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研究成果の概要（和文）：先に我々は分子の中心にケイ素を有するヘキサヒドロシラフェナレンの合成法を確立
している。そのフェニル置換体を原料とし、二酸化セレン酸化、酸触媒脱水、DDQ酸化により反芳香族性を持つ
標題化合物、フェニルシラフェナレンの合成を達成した。この化合物はNMRにおいて反芳香族性による顕著な特
徴を示した。
また、ヘキサヒドロシラフェナレンの合成法をゲルマニウム、スズ、リンに応用し、対応するヘキサヒドロヘテ
ロフェナレン類の合成にも成功した。
中心に各種のヘテロ原子をもつ中性のヘテロフェナレンやヘテロフェナレニル類のNICS計算を行い、中心原子の
電気陰性度と芳香族性の間に高い相関関係を見出した。

研究成果の概要（英文）：We have successfully established a synthetic method for 
hexahydrosilaphenalene, a molecule containing silicon at its center. Using a phenyl-substituted 
derivative as the starting material, we achieved the synthesis of phenylsilaphenalene, a compound 
with antiaromaticity, through selenium dioxide oxidation, acid-catalyzed dehydration, and DDQ 
oxidation. This compound exhibited prominent features of antiaromaticity in NMR analysis.
Furthermore, we applied the synthetic method of hexahydrosilaphenalene to germanium, tin, and 
phosphorus, successfully synthesizing the corresponding hexahydroheterophenalenes.
NICS calculations of neutral heterophenalenes and heterophenalenyls with various heteroatoms at the 
center have revealed a high correlation between the electronegativity and aromaticity of the central
 atom.

研究分野：有機典型元素化学

キーワード： シラフェナレン　ヘテロフェナレン　奇交互炭化水素　NICS　反芳香族性　多環芳香族炭化水素　14族
元素　常磁性環電流

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
炭素原子による六員環構造が連なった多環芳香族炭化水素、さらにはグラフェンやカーボンナノチューブはユニ
ークな電気的特性あるいは光学的特性などを示すことから新規な材料物質として盛んに研究されている。これら
の化合物群の炭素原子の一部をケイ素のようなヘテロ原子に置き換えることが出来れば、その展望はさらに広が
るであろう。本研究では、これまで全く類例のなかったシラフェナレン骨格の構築に初めて成功した。様々なヘ
テロ原子の導入にも成功しており、従来の多環芳香族炭化水素などの化学の進展に寄与したと考えている。

※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 
 炭素原子による六員環構造が連なった多環芳香族炭化水素類はユニークな電気的特性、光学
的特性、あるいは生理活性などを示すことから新規な機能性材料物質として盛んに研究されて
いる。これらの化合物群の炭素原子の一部をケイ素のようなヘテロ原子に置き換えることが出
来れば、その展望はさらに広がるであろう。しかし、ヘテロ原子を多環芳香族炭化水素に組み込
んだ化合物の研究例は少ない。特に縮合多環式骨格の中心部、「かなめ」の位置にヘテロ原子が
組み込まれている化合物は窒素の誘導体を除くとほとんど知られていない。 
 そこで本研究では、これまで全く類例のなかったシラフェナレン骨格の構築に挑戦すること
を企図した。シラフェナレン骨格は 1960年代に R. Westらにより合成が試みられているが成功
しておらず、その後 60年余り経っても報告例はない。きわめて単純な骨格でありながら未踏破
化合物となっている。 
 
２．研究の目的 
 中心部にケイ素を有する縮
合三環式化合物シラフェナレ
ン１（化合物番号は図や式、ス
キームを参照のこと、以下同
様）は周辺に環状 12π電子系
を有する反芳香族分子であ
り、800 cm-1 付近の近赤外吸
収など特異な物性を示すこと
が理論計算で予測されてい
る。しかし、多環式骨格の「か
なめ」の位置にケイ素をもつ
１の合成は困難であり、その
化学は全く未開拓の領域であ
った。 
 申請者は既に１の前駆体で
あるヘキサヒドロシラフェナ
レン２の合成に成功してお
り、現在までに二種のユニークな合成ルートを開発している。一つはトリアニオン３とトリクロ
ロシラン類の反応であり、もう一つはグラブス触媒を用いたトリ(1-シクロブテニル)シラン類
４の分子内三重メタセシス異性化反応である。前者は単純で応用範囲が広いが基質によっては
収率が悪くなる。後者は収率が高いが原料である４の合成ステップが長く高価な触媒を必要と
するなど、一長一短である。 
 本研究では、(1) 化合物２を前駆体とする１の合成法を確立し、その物性を精査する。また、
(2)化合物２の合成手法を応用し、ゲルマニウム、スズ、リンなどケイ素以外のヘテロ原子を中
心に含むヘキサヒドロヘテロフェナレン類を合成する。 
 また、１のケイ素上の置換基を取り去ったシラフェナレニル骨格をもつ化学種（５〜７）はケ
イ素を含む奇数個の原子がπ共役をしている奇交互炭化水素である。この電子系は原理的に１
個の非結合性分子軌道をもつため容易に酸化還元を起こすが、その際に特徴的な構造変化を起
こすことが DFT 計算により示された。すなわち、カチオン５のケイ素周りはピラミッド化してい
るが、ラジカル６ではピラミッド化が軽減されており、アニオン７は完全に平面化している。通
常の炭素化合物、たとえばメチルカチオン、ラジカル、アニオンの構造とは対照的である。この
一見奇妙な結果はアニオン７の周辺環部分が平面型の 14π電子系芳香族になり安定化するため
と考えられるが、他のヘテロ原子ではどのような結果になるかは、興味を引く問題である。 
 そこで、本研究では、(3)理計算によりホウ素、窒素、アルミニウム、ケイ素、ゲルマニウム、
あるいはリンなどヘテロ原子を中心に含むヘテロフェナレン類についてそれぞれの NICS 値を計
算し、ヘテロ原子を含む奇交互炭化水素の芳香族性および反芳香族性についての系統的な検討
も行う。 
 
３．研究の方法 
(1) ２を前駆体として１へ導くには三分子の水素を取り去る反応、すなわち酸化が必要となる。
そこで DDQ あるいは臭素、二酸化セレンなどの酸化剤と２の反応を検討する。 
(2) トリアニオン３と多官能性ゲルマニウム、スズ、あるいはリンの反応により、ヘキサヒドロ
ヘテロフェナレン類を合成する。 
(3) Gaussian を用いた分子軌道計算や密度汎関数計算により各種のヘテロ原子を有するヘテロ
フェナレン類の構造最適化をおこない、それぞれの NICS 値を評価する。これにより環電流効果
の芳香族性や反芳香族性、その多寡について系統的に比較する。 
 

Fig.１ シラフェナレン１の合成と非ケクレ型交互炭化水
素シラフェナレニル（５−７）への変換 



４．研究成果 
(1)前駆体２を出発物質とする１の合成に成功した（eq.１）。まず、二酸化セレンにより２のア
リル位メチレンの酸化を行い、アリルアルコール８を得た。次いで８の酸触媒を用いた脱水によ
りフェニルテトラヒドロシラフェナレン９へ誘導した。化合物２は DDQ とは全く反応しなかっ
たが化合物９は DDQ により酸化され、目的物である１が高収率で得られた。 

 重ベンゼン中の NMR における１の周辺 12員環部の水素は通常よりも高磁場シフトし、δ4.82
および 4.97 に吸収を与えた。一方、ケイ素上のフェニル基のオルト位水素は低磁場シフトし、
δ8.88 に吸収を与えた。この結果は周辺 12員環部に反芳香族性に起因する常磁性環電流が存在
していることを示している。なお、１の 1
個の六員環中央での NICSzz(1)値を計算
すると +25.4 と反芳香族性を示す大き
な正の値となった。 
 (2)ゲルマニウム、スズ、およびリンを
中心に有するヘキサヒドロヘテロフェナ
レン 11、13、および 15 の合成法を Scheme 
1 に示す。 
 トリリチオ体３とテトラアルコキシゲ
ルマンとの反応によりアルコキシゲルマ
ン 10 が得られ、これをメチルリチウムで
処理することで安定な 11 が得られた。同
様の反応でにスズ化合物 13 も得られた。
この化合物は３と塩化スズ(II)の反応で
得られるスタンニルリチウム 14 をヨウ
化メチルと反応させることでも得ること
ができた。また、３と亜リン酸トリフェ
ニルの反応により 15 も得られた。 
(3) 中性のヘテロフェナレンやヘテロフェナレニウムあるいはヘテロフェナレニルアニオンの
芳香族性については理論的に興味深いため、中心原子として B、C、N、O，Al、Si、および Pにつ 
いて NICS 計算を行った。その結果を Fig.2 に示す。中心原子が空軌道をもつ場合は電気陰性度
の増加とともに NICS 値は負に大きくなり、これは芳香族性が強くなっていくことを示している。
一方、中心原子が孤立電子対をもつ場合は逆に電気陰性度の増加とともに NICS 値は正に大きく
なり、これは反芳香族性が強くなっていくことを示している。この相関関係は中心原子と周辺環
部の電子授受の結果であるとして理解できる。すなわち、周辺 12員環部は反芳香族性の 12π電
子系であるが、中心原子が空軌
道をもつ場合は周辺環部の電
子がそこに供与され、芳香族性
の 10π電子系の寄与が大きく
なる。この分子内相互作用は中
心原子の電気陰性度が大きい
ほど大きくなる。一方、中心原
子が孤立電子対をもつ場合は
周辺環に孤立電子対が供与さ
れて 14π電子系芳香族の寄与
が増えてくる。当然ながら中心
原子の電気陰性度が大きいと、
このような相互作用は起こり
にくくなる。この結果、Fig.2 に
示したような相関関係が生じ
たものと考えることができる。 
 以上、本研究では類例のない骨格であるシラフェナレンの初合成を行い、その化合物が反芳香
族性であることを示した。また、その前駆体合成手法を他のヘテロ原子にも応用し、いくつかの
ヘキサヒドロシラフェナレンの合成に成功した。さらに計算化学によるヘテロフェナレン類の
電子状態の系統的な理解に到達した。 
 

Fig. 2 電気陰性度と NICSzz(1)値の相関。＋印は中心原
子に孤立電子対がある化合物、○印は空軌道の化合物 
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