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研究成果の概要（和文）：アルミニウムトリクロリドの N-ヘテロ環状カルベン付加体を還元し

たところ、ジクロロアルミニウムラジカルが生成していることがわかった。また、かさ高いシ

リル基を有するジクロロアルマンの N-ヘテロ環状カルベン付加体の還元では、窒素上の置換基

が脱離し、アルミニウムが転位した予想外の生成物が得られた。1,2-ビス（フェニルセレノ）

ベンゼンジブロミドの脱臭素反応を検討したところ、トリブロモボランとの反応ではブロモセ

レノニウムカチオンが、銀試薬との反応では予想外のセレナントレニウムカチオンが生成した。 

 
研究成果の概要（英文）：Reduction of aluminum trichloride-N-heterocyclic carbene adduct with 

lithium naphthalenide afforded dichloroaluminum radical, the formation of which was evidenced by a 

trapping experiment. Reduction of N-heterocyclic carbene adduct of dichloroalumane bearing a bulky 

silyl substituent provided an unexpected compound through migration of an aluminum moiety and 

elimination of a substituent on the nitrogen atom. Debrominative reactions of 

1,2-bis(phenylseleno)benzene dibromide with tribromoborane and Ag reagents gave bromoselenonium 

cation and unexpected selenanthrenium cations, respectively. 
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１．研究開始当初の背景 

芳香族性や反芳香族性の概念は、ベンゼン
やシクロブタジエンの特異な構造や反応性
を説明する概念として提案され、現在では有
機化学の枠組みを超えた化学全般にわたる
重要な概念となっている。近年、芳香族化合
物の骨格炭素を同族で高周期の元素に置き
換えても芳香族性が発現するかどうかに興
味が持たれており、研究代表者はスズや鉛を
骨格に有する芳香族化合物の合成に初めて
成功した(Saito et al., Angew. Chem., Int. Ed., 44, 

6553-6556 (2005); Science, 328, 339-342 (2010)

など)。このような芳香族性及び反芳香族性は

いずれの場合も電子の非局在化により発現
している。一方、σ 電子が非局在しても同じ
ような性質が発現してもいいのではないか
と考えられるが、そのような性質をもつ σ芳
香族及び反芳香族化合物の研究はほとんど
ない。わずかな研究例として、ヘキサヨード
ベンゼンジカチオン 1 が σ芳香族性を有して
いると提案されたが(Martin et al., J. Am. Chem. 

Soc., 110, 5827 (1988))、構造の詳細は不明のま
まである。また、真空中で発生した Li2Al4の
σ 芳香族性及び Li4Al4の σ 反芳香族性が理論
計算により議論されているにすぎない（Wang 

et al., Science, 291, 859 (2001); Wang et al., 
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Science, 300, 622 (2003))。しかし、ごく最近、
理論計算により電子状態の詳細が報告され
(Ciofini et al., Chem. Phys. Lett., 435, 171 

(2007); Fowler et al., Tetrahedron Lett., 49, 1421 

(2008))、脚光を浴びる兆しがあるが、凝縮相
で安定な σ芳香族及び反芳香族化合物は知ら
れていない。 

   

２．研究の目的 

σ 芳香族及び反芳香族化合物の構造や反
応性を調べるためには、気相中で発生するよ
うな化合物ではなく、凝縮相で安定な化合物
を合成する必要があると考えられる。そこで、
有機化学的な手法を用いて σ芳香族及び反芳
香族化合物を安定化して合成・単離し、その
性質を調べ、σ 電子による新しい特異な非局
在電子系の概念を構築することを目指す。合
成を目指す σ芳香族化合物として、ヘキサヨ
ードベンゼンジカチオン 1 の等電子体である
ヘキサテルロベンゼンジカチオン 2 及びその
軽元素類縁体 3-4、さらには Wang らの報告を
参考に、アルミニウム上がルイス塩基で安定
化された 5 を設計した。また、σ 反芳香族化
合物として、2-4 の中性類縁体 6-8、さらには
Wang らの報告を参考に設計した 9 を合成し、
得られた化合物の σ芳香族性及び反芳香族性
を解明することを研究の目標に設定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．研究の方法 

（１）アルミニウムトリハライドの N-ヘテロ
環状カルベン付加体を合成し、その還元反応
によるアルミニウム－アルミニウム結合を
有するクラスター型の σ芳香族及び反芳香族

化合物の合成を目指す。 

（２）ヘキサカルコゲノベンゼンの酸化反応
による σ芳香族化合物の合成を目指す。 

 
４．研究成果 
（１）アルミニウムトリハライドの N-ヘテロ
環状カルベン付加体の合成及びその還元反
応 

アルミニウムトリクロリド及びトリブロ
ミドの N-ヘテロ環状カルベン付加体 10-11 を
新規に合成し、その分子構造をＸ線構造解析
により明らかにすることに成功した。 

次にさまざまな条件下での10-11の還元反
応を検討したが、いずれの場合も反応は複雑
であった。しかし、トリクロリド付加体 10

をリチウムナフタレニドで還元すると、得ら
れた反応混合物は EPR 活性であった。そこで、
TEMPO 存在下で還元反応を行ったところ、
ジクロロアルミニウムラジカルの発生を示
唆するTEMPO付加体12が得られた。つまり、
還元条件でアルミニウム－塩素結合が切断
されることはわかったが、アルミニウム－ア
ルミニウム結合形成は起きていないことが
わかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
（２）かさ高いシリル基を有するジクロロア
ルマンの N-ヘテロ環状カルベン付加体の合
成及びその還元反応 

クロロアルミニウムラジカルの生成は示
唆されたものの、アルミニウムトリクロリド
及びトリブロミドの N-ヘテロ環状カルベン
付加体 10-11 の還元反応は複雑であったので、
反応中間体を安定化することを目的に、アル
ミニウム上にかさ高いトリス（トリメチルシ
リル）シリル基を有するジクロロアルマンの
N-ヘテロ環状カルベン付加体 13 を合成し、
その還元反応をさまざまな条件下で検討し
たところ、予想外にも、窒素上のイソプロピ
ル基が脱離し、その窒素がアルミニウム上に
結合したため、化合物 14 が生成した。この
反応においても、アルミニウム－アルミニウ
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ム結合形成反応は進行しなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（３）1,2-ビス（フェニルセレノ）ベンゼン
ジブロミドの脱臭素反応 

ヘキサキス（フェニルセレノ）ベンゼン 7

の直接酸化は複雑であったので、目指すジカ
チオンの部分構造と見なすことができる 1,2-

ビス（フェニルセレノ）ベンゼンジカチオン
の合成を検討した。1,2-ビス（フェニルセレ
ノ）ベンゼンジブロミド 15 とトリブロモボ
ランとの反応では一つの臭素が脱離し、ブロ
モセレノニウムテトラブロモボラート 16 が
生成した。一方、ジブロミド 15 と銀試薬と
の反応では、予想外のセレナントレニウムカ
チオン塩 17 が生成した。化合物 16-17 の分子
構造をＸ線構造解析により明らかにした。ま
た、理論計算を行ったところ、化合物 16 の
臭素に結合したカチオン性のセレン原子に
対し、オルト位のセレン原子の非共有電子対
が電子供与していることに由来する軌道が
見つかった。さらに AIM 計算も併せ用いた結
果、セレン－セレン原子間には結合性の相互
作用があることがわかった。このような相互
作用がベンゼン環のオルト位で発現すると
いうのは、これが初めての例である。従って、
ヘキサキス（フェニルセレノ）ベンゼンジカ
チオン 7 が生成したとすると、そのセレン－
セレン間にも十分な結合性相互作用が発現
し、その結果、σ芳香族性が発現することが
期待される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

（４）多置換メチルセレノベンゼンの合成研
究 

1,2-ビス（フェニルセレノ）ベンゼンジブ
ロミド 15 の脱臭素化反応において、ベンゼ
ン環のオルト位で反応が進行して環化生成
物 17 が生成したので、セレン上の置換基を
メチル基に換えれば、環化反応が進行しない
と考えた。そこで、多置換メチルセレノベン
ゼンの合成を検討した。現在までのところ、
四置換体 18 の合成までは達成している。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（５）1,2-ビス（メチルセレノ）ベンゼンの
酸化反応 

いくつかのメチルセレノ置換ベンゼンの
合成に成功したので、次に、最も単純な多置
換メチルセレノベンゼンである 1,2-ビス（メ
チルセレノ）ベンゼン 19 の酸化反応を検討
した。酸化剤として NOBF4を用いたところ、
予想外にセレン上のメチル基が転位し、一つ
のセレン原子上に二つのメチル基があるジ
メチルセレノニウムジカチオンの NOBF4 塩
20 が得られた。理論計算を行ったところ、20

のセレン－セレン間には結合性相互作用が
ないことがわかった。 

 

 

 

 

 

（６）ジリチオスタンノールから合成された
特異な電子状態をもつ遷移金属錯体 

ジリチオスタンノールを遷移金属の配位
子として用いることを目指し、様々な遷移金
属試薬との反応を検討した。 

ジリチオスタンノール 21 と[Cp*RuCl]4と
の反応では、バタフライ型の Ru2Sn2四員環を
有する錯体 22 が生成した。このルテニウム
－ルテニウム結合距離は極めて短かったの
で、理論計算を用いて、その短縮の原因を探
ったところ、Ru2Sn 三員環部分に非局在化し
たσ軌道が存在することがわかった。その非
局在化がもたらす影響を調べる目的で、芳香
族性の指標として広く用いられている NICS

値を計算したところ、この三員環部分にはか
なりの芳香族性があることが示唆された。即
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ち、この三員環は遷移金属元素と典型元素か
らなる新しいタイプのσ芳香族化合物であ
ることが示唆された。 

一方、ジリチオスタンノール21とCp2TiCl2

との反応では、TiSn2 三員環構造をもつ錯体
23 が得られた。理論計算を行ったところ、こ
の三員環にも非局在化したσ軌道が見つか
り、σ芳香族性を有していることが示唆され
た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
（７）得られた成果の国内外の位置づけとイ
ンパクト及び今後の展望 

当初の目的であったσ芳香族及び反芳香
族化合物の合成には至らなかったが、セレン
の系においては、その部分骨格を有するカチ
オン種の合成に成功し、ベンゼン環のオルト
位に位置するセレン－セレン間に結合性相
互作用が発現することを初めて見い出した。
この知見は、σ芳香族化合物を設計するため
の基本指針となるものであり、これまでにな
いσ芳香族の化学を拓くきっかけとして、国
内外に大きなインパクトを与えると考えて
いる。 

また、アルミニウム－アルミニウム結合を
もつクラスター型の σ芳香族及び反芳香族化
合物を合成するためには、アルミニウム－ア
ルミニウム結合をもつ原料を用いた方がい
いのではないかと考えられる。 

さらに、ジリチオスタンノールを用いて合
成した金属錯体がσ芳香族性を有すると示
唆されたので、これまでに知られている遷移
金属錯体の電子状態をσ芳香族性というキ
ーワードで解釈し直すことができるかもし
れないと考えている。即ち、遷移金属錯体の
世界に新しい考え方を導入できるかもしれ
ない。もしこの考え方が浸透すれば、古くか
ら研究されている遷移金属錯体の世界に大
きなインパクトを与えると期待される。 
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