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研究成果概要 
 本研究では、京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムにおいて、量子化学計算

により、高周期 14 族—15 族元素間二重結合であるホスファシレンの結合について検討した。 
一般に、高周期典型元素を含む多重結合化合物は反応性が高く、安定な化合物として合成・

単離することは困難である。そこで、立体保護基導入により多量化を防ぐ速度論的安定化の

手法や、NHC カルベンなど Lewis 塩基に配位などにより結合の反応性を下げる熱力学的安

定化、の手法を活用することで、安定な化合物が数多く合成されるようになった。 
我々は最近、クロロ基に加えかさ高いシリル基をケイ素上に、かさ高いアリール基をリン上に有

するクロロホスファシレン誘導体（TbtP=Si(Cl)(Si(SiMe3)3), 1）の合成検討を行い、その結果、

Im-Me4 (カルベン )の配位安定化を利用することで、クロロホスファシレン -NHC 錯体

（TbtP=Si(Cl)(Si(SiMe3)3)(Im-Me4), 2）の合成・単離に成功した。NHC である Im-Me4 の配位

により、その二重結合性がどの程度変化するか、および Im-Me4 の配位を外して 1 の合成が可

能かどうか、について、量子化学計算を用いて検証することとした。計算には Gaussian 09 プロ

グラムを用い、計算レベルは、B3PW91/6-31+G(d,p)を用いた。また、計算の簡略化のため、

Tbt 基のパラ位の置換基を H で置き換えた Bbp 基をリン上に有するモデル（1’, 2’）について量

子化学計算を行った。その結果、1’における P=Si 結合の WBI は 1.42 と二重結合性はかなり

低いが単結合よりは結合次数が高いことが分かった。また、2→Im-Me4＋1 で現れる NHC 解

離反応は 0.5 kcal/mol の発熱反応であり、反応が進行しうることが示唆された。一方、かさがか

なり小さいシンプルモデル（1’’, 2’’）を用いた計算では、解離反応は 34 kcal/mol の吸熱反応

であり、NHC 部位の解離にはかさ高さも大きな要因となることが示された。 
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