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研究成果の概要（和文）：かさ高い置換基を用いずに重いフェニルアニオンを直接合成する手法を種々検討した
が、合成中間体の取り扱いが困難であり、完全に立体保護基フリーの合成経路を開拓することはできなかった。
しかし、前駆体となる立体保護された重いベンゼン類の合成経路を最適化することで重いフェニルアニオンの大
量合成が可能になり、その特異な反応性を反映した新規Ge単原子輸送反応の開発など、元素科学的に大変興味深
い応用展開を実現した。

研究成果の概要（英文）：Various methods for the direct synthesis of heavy phenyl anions without 
using bulky substituents were investigated, but it was not possible to develop a completely 
protection-group-free synthetic route due to the difficulty in handling intermediates. However, 
optimization of the synthetic route for stable heavy benzenes protected with a bulky substituent as 
precursors enabled us to synthesize heavy phenyl anions in a large scale, which led to the 
development of new single Ge atom transport reactions reflecting their unique reactivity and other 
very interesting applications from the viewpoints of element chemistry.

研究分野：　典型元素化学

キーワード： アリールアニオン　芳香族化合物　高周期元素　典型元素　拡張パイ電子系
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研究成果の学術的意義や社会的意義
GeおよびSnを含む重いフェニルアニオン種の合成と応用の成果を踏まえ、Si類縁体の合成にも挑戦し、Tbt基置
換の系ではSiの元素特性を反映した分子内脱プロトン化を経たジアニオン種の生成を、 また分子内プロトン源
のないEind基置換の系では目的のシラベンゼニルアニオンの発生を示唆する結果を得た。これらの14族元素を俯
瞰する系統的研究は、元素特性の体系化と活用という観点から学術的に重要である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 研究代表者らは 2017 年、かさ高いアリール置換基である Tbt 基によって安定化された中性ゲ
ルマベンゼンに還元剤を作用させることによって、Tbt 基の脱離反応が進行することを見出し、
フェニルアニオンのアニオン炭素をゲルマニウムに置き換えた「ゲルマベンゼニルアニオン」を
熱的に安定な化合物として合成・単離することに成功した。2018 年にはスズ類縁体の合成も達
成している。本化合物のもつ「重いベンゼン環」は、従来その安定化には多量化を抑制するかさ
高い置換基の導入が必須であると考えられてきたが、上記の結果は、かさ高い置換基がなくとも
「重いベンゼン環」が安定な化合物として単離可能であるということを示す、従来の常識を覆す
発見であった。 
 
 
２．研究の目的 
 一連の初期研究の成果から、重いフェニルアニオン類はその電荷反発により「かさ高い置換基
を用いることなく」「熱的に安定な」化合物として合成・単離できることが明らかとなった。こ
の発見と新事実をさらに「重いアリールアニオンの化学」として展開し、種々の①核置換、②縮
合・連結多環、③複素環、および①から③の複合系においても誘導体の合成へと展開し、その電
子状態を自在にチューニングする。そしてそれらを踏まえた適切な誘導化設計を可能とし、高次
複合体へと研究を展開することによって、グラフェンの骨格炭素を一部高周期 14 族元素に置き
換えた新規材料の創出することを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
 これまでの重いフェニルアニオンの合成は、かさ高い置換基である Tbt 基を有する中性の重
いベンゼン類を前駆体とする手法に限られていた。重いアリールアニオンの化学をより汎用性
の高いものとするために、まず、立体保護基を用いない、すなわち「安定な重いアレーン類」を
経由しない、簡便かつ高効率な合成法開発を行う。それを踏まえ前述の各種誘導体の合成および
その反応性評価を系統的に行い、それらを活用した新規共役系分子を設計・合成する。 
 上記研究計画のもと、Tbt 基等のかさ高い置換基を用いずに重いフェニルアニオンを合成する
手法を種々検討したが、合成中間体の取り扱いが困難であり、完全に立体保護基フリーの系を構
築することはできなかった。しかし、前駆体となる中性の重いベンゼン類の合成経路を最適化す
ることでその大量合成が可能になり、多くの検討が可能となった。 
 また、既にその合成･単離を報告しているゲルマニウムおよびスズ類縁体に加え、ケイ素類縁
体であるシラベンゼニルアニオンに関しても、Tbt 基置換中性シラベンゼンの還元による合成検
討を行った。しかし予想に反し置換基の脱離が進行せず、Tbt 基のオルトベンジルプロトンがケ
イ素中心に引き抜かれることが明らかとなった。そこで近畿大学・松尾司教授の協力のもと、オ
ルトベンジルプロトンを持たない置換基である Eind を活用し、Eind 置換シラベンゼンの合成お
よびその還元反応を検討した。その結果、期待通りに置換基の脱離反応が進行した一方、発生し
たシラベンゼニルアニオンは極めて高反応性であり、その多量体を与えることがわかった。現在
その金属錯化等の配位安定化を活用した単量体の発生確認を推し進めている。 
 
 
４．研究成果 
【重いアリールアニオンの電子状態の自在チューニングを目的とした種々の類縁体合成】 
① ケイ素核置換誘導体の合成 
 これまで合成を達成した重いアリールアニオンは、第 4，5 周期元素である Ge, Sn の系に限
られていた。一方、第 2周期元素化学との接点となる第 3周期元素 Si の導入は極めて重要であ
る。重いフェニルアニオンの Si 類縁体であるシラベンゼニルアニオン 1–の単離を目的として、
かさ高い芳香族置換基である Tbt 基を有する安定なシラベンゼン 2 の二電子還元反応を行った
（図 1）。その結果、ジアニオン中間体において置換基の o-ベンジルプロトンの Si 中心による引
き抜きが進行し、置換基がケイ素上から脱離せずに残ったジアニオン 32–が得られた。置換基の
脱離を伴ってゲルマベンゼニルアニオンが得られる Ge の系とは劇的に異なる結果となった。理
論計算による反応機構の調査の結果、ジアニオン中間体における中心元素上の孤立電子対の性
質の差異が反応結果を大きく左右していることが明らかとなった。本成果は、その詳細を実験的、
理論的に明確に示した点に加え、得られたジアニオン種がこれまで生成機構が不明であったシ
ラベンゼンラジカルアニオン合成時副生成物の中間体であることを突き止めた点が評価されて、
掲載誌(Chem. Asian. J.誌、IF 4.1)の Very Important Paper に選出された。 



 
図 1 

 
 シラベンゼニルアニオ
ン合成実現のため、反応
活性なベンジルプロトン
を持たない置換基である
Eind 基を用いたシラベ
ンゼン 4 の合成を行い、
その二電子還元反応を検
討した（近畿大学・松尾
司教授との共同研究）（図
2）。期待通り Eind 基の脱
離反応は進行したものの、系中発生したシラベンゼ
ニルアニオンの多量体 5n–の発生を強く示唆する結
果が得られた。Si の系では、HOMO および HOMO–1 の
軌道が Ge および Sn の系とは入れ替わり、その HOMO
および LUMO は Si 二価化学種シリレンのものと一致
する（図 3）。このことから、Si の系では、より二価
化学種としての性質が強く顕れ、多量化反応が進行
したものと考えられる。そこで現在、シラベンゼニ
ルアニオン単量体の安定化を図るべく、遷移金属に
よる配位安定化を受けた誘導体の合成を検討して
いる。 
 このように Si 類縁体の合成・単離を達成するこ
とはできなかったが、その高い反応性をはじめとし
た性質の一端を明らかにすることができ、重いアリ
ールアニオンの性質の系統的理解において重要な
知見を与えたと考えている。 
 
② 縮合多環誘導体の合成 
 これまでに、Geを環構成原子として有する系において、ベンゼン骨格を有するゲルマベンゼニ
ルアニオンが熱的に極めて安定な化学種として合成・単離可能である一方で、アントラセン骨格
を有する9-ゲルマアントラセニルアニオンにおいては、そのベンゼン縮環の影響でGe二価化学
種としての性質が増大し、特異な三量化反応が進行することを明らかにしている。縮環構造の違
いによって中心高周期14族元素の性質をチューニング可能であることを示しており、新たにナ
フタレン骨格における検討を行った。 
 Tbt基を有する2-ゲルマナフタレン
6Geに対し、還元剤を作用させたところ、
期待通り置換基の脱離反応が進行し、2-
ゲルマナフタレニルカリウムK+Ln•7–を単
量体として合成・単離することに成功し
た（図4）。その構造はX線結晶構造解析
によって明らかにした。その構造におい
ては、母体のナフタレンと同様の結合交
替を強く反映し、二つのGe–C結合長は
1.879(1)および1.979(1) Åと顕著に異な
っており、ゲルマベンゼニルカリウムの
もの[1.9167(13)および1.9439(13) Å]と
比べて、その二重結合、単結合としての
性質が強く発現していることがわかる。
当初の予想では、縮環ベンゼン部位の
6π芳香族性の増大、すなわちその結合
交替の程度の減少を考えていたが、実際には、その寄与は小さく環全体での10π電子系と捉える
ことができ、ベンゼン、アントラセン骨格とは大きく異なる電子状態が実現できたこととなる。
ベンゼン縮環構造は、「重いグラフェン」構築の際の足かがりとして重要であり、本系を安定な
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図 4 (E = Ge or Sn) 



化合物として合成・単離できた意義は大きい。本成果は、Inorganic Chemistry Frontiers誌 (IF: 
7.0)に掲載され、Front Coverに採択された。 
 また、Sn類縁体である2-スタンナナフタレニルアニオン8–に関してもその発生を確認している
が、X線結晶構造解析に成功しておらず現在論文作成中である。 
 加えて、ナフタレンの構造異性体にあたり代表的な非ベンゼン系芳香族
化合物であるアズレンに対しても、SiおよびGeを導入し、アリールアニオン
化する試みを行った。2位にGeを有する2-ゲルマアズレン9においては、その
発生を確認(Chemistry Letters誌)したが（図5）、そのアリールアニオン化
は達成できなかった。 
 
【重いアリールアニオン類の反応性の検証】 
 重いアリールアニオン類の分子修飾手法の開拓のため、種々の反応性を検討した。 
 「重いフェノキシド」10の生成を期待して、ゲルマベンゼニルア
ニオン11–とカルコゲン（16族元素）供与体との反応を行った（図
6）。O供与体としてN2Oガスとの反応を行ったところ、Ge=O部位で
の[2+2]二量体ジアニオン12を与えた一方で、Se供与体である
Se=P(NMe2)3との反応においては、中性ゲルマベンゼンと同様の
[4+2]二量体ジアニオン13を与えた（図7）。興味深いことに、13は
大環状エーテルの添加により単量体14へと解離する。10はその極
限構造として、重いカルボニル構造10’の寄与が考えられ、NBO計
算による結合評価からもその二重結合性が示されている。同様の
構造を有する化合物群は極めて反応活性であり多量化するため、通常その安定化には非常にか
さ高い置換基による立体保護を必要とする。本系においては分子内炭素骨格に非局在化したア
ニオン電荷の存在がその多量化を抑制していると考えることが可能であり、「重いフェニルアニ
オン」の安定化に適用した「電荷反発」の概念が他の高反応性化学種の安定化にも展開可能であ
ることを示した。 

 
図7 

 
 反応性の検証の中で、Ge 誘導体 11–と臭素置換高周期 14 族元素間二重結合化合物 15E (E = Ge 
or Sn)との反応において、芳香環内の高周期元素が、二重結合由来のものに置き換わった中性の
重いベンゼン 16 を与えるという新奇な反応性を示すことを明らかにした（図 8）[Nature 
Communications 誌 (IF 16.6)、京都大学よりプレスリリース]。 
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 この過程において、17 が重要な中間体であることを実験および理論計算による検証から明ら
かにし、17 からの芳香族化を駆動力とする Ge 単原子の供与が起こっていることが示唆された。
17 の単離は困難であったが、18E の各種ルイス塩基錯体は単離可能であり、同じ反応性を示すこ
とを確認している。実際に、ジイミンを共存させることで単原子 Ge の捕捉が可能(19)であるば
かりでなく、種々の高反応性化学種と反応することで、Ge/C 混合クラスター20、Ge5-[1.1.1]プ
ロペラン 21、Ge6八面体クラスター22 等、種々の Ge メタロイドクラスター群を構築可能である
ことを見いだしている。 
 類似の Si/Ge/Pb 単原子供与体に関する報告は、2019 年以降にいくつか報告されてきたが、そ
の利用はジイミン、アジドといった有機小分子との反応があるのみであり、極めて限定的であっ
た。様々な分子に単原子ゲルマニウムを導入できることを示した本研究成果は、重いグラフェン
をはじめとしたゲルマニウムを含む拡張π電子系に対して新たな合成手法を提示したと言え、
意義が大きいと考えている。 
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