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研究成果の概要（和文）：種々の置換様式を有する含スズおよびゲルマニウム芳香族化合物を合成し、その物性を系統
的に明らかにした。特にその金属との相互作用様式について明らかにすべく、種々の６族金属錯体の合成を行い、その
構造・性質を明らかにした。またゲルマベンゼンの還元反応によりフェニルアニオンのゲルマニウム類縁体の合成に成
功し、その構造を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in the synthesis of a series of germanium- or tin-containing 
aromatic compounds and revealed their properties systematically. The reduction of germabenzenes afforded 
the germanium analogue of phenyl anion.

研究分野： 有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 高い電子受容性を有する化合物群は、有機
電池やキャパシターの構成材料として重要
であることから、近年様々な化合物が設計・
合成されている。有機電子受容体に求められ
る性質として、低い LUMO エネルギーレベル
を有するのみならず、電子の授受の制御が可
能であること、また中性・アニオン状態とも
に高い安定性を有することが挙げられる。フ
ラーレン等の炭素拡張 π 電子系は広く研究さ
れ、その有用性が示されているが、構成中心
元素は炭素のみの系に限られている。 
 近年、低配位の高周期典型元素を含む π 電
子系化合物が高い注目を集めており、その構
造・反応性等盛んに研究が行われている。こ
れらは、ルイス酸性が高く、また LUMO エネ
ルギーレベルが極めて低いといった性質を
有し、かつ置換基修飾によってその電子状態
を制御可能な電子受容性化合物として有望
な特徴を有している一方、極めて反応活性で
あり、従来安定な化合物としての合成・単離
はきわめて困難であるとされてきた。しかし、
かさ高い置換基を導入して中心部を立体的
に保護することで安定化する「速度論的安定
化」の手法が確立しつつあり、これまでに
様々な化合物が合成・単離され、「適切な立
体保護基を用いれば、低配位含高周期典型元
素 π 電子系化合物を安定な化合物として手に
取ることができる」ことが実証された。 
 高周期典型元素 π 電子系化合物の中でも、
芳香環の構成原子を高周期 14 族元素(Si, Ge, 
Sn, Pb)で置換した芳香族化合物群が、その芳
香族性への関心から近年盛んに研究されて
いる。これら一連の含高周期 14 族元素芳香
族化合物群の中で、特に中性含 Sn 芳香族化
合物を新規な電子受容性物質群として展開
できるのではないかと着想した。これらの化
合物は、アニオン種とは異なり、中性種であ
ることから電子受容の際に静電反発を考慮
しなくてよい。また、これらは対応する炭素
芳香環に匹敵する芳香族性を示す。すなわち、
かさ高い置換基による立体保護に加えて「芳
香族安定化」による熱力学的安定化の寄与が
あると考えられる。このような高い安定化効
果は高周期典型元素 π 電子系化合物の化学を
機能性化学へと展開する上で重要であると
考え、含高周期 14 族元素中性芳香環骨格を
基盤にすることによって、含高周期 π 電子系
化合物の電子的特徴を生かした安定性の高
い分子合成へとつながるのではないかと考
えた。 
 
２．研究の目的 
 電子受容性化合物という観点で有用な Sn
の系においては、安定な化合物として 2-スタ
ンナナフタレン(J. Am. Chem. Soc., 2006, 128 
(4), pp 1050–1051)が合成・単離されたのみで
あり、その包括的な研究は未だ不十分である。 
 本研究では、特に含 Sn 芳香族化合物の電
子状態制御を目的に、含高周期 14 族元素芳

香族化合物骨格の電子状態（特に LUMO エネ
ルギーレベル）およびその一電子還元体の安
定性等、電子受容性化合物として重要な性質
の系統的評価を行う。 
 
３．研究の方法 
 導入する高周期 14 族元素および置換基の
種類、数、位置の違う誘導体を種々合成し、
物性の変化を詳細に検証する。 
 特に金属との相互作用、また電気化学的性
質の観点から詳細な検討を行う。 
 
４．研究成果 
①スタンナベンゼンの発生 
 最も単純な芳香族化合物であるベンゼン
のスズ類縁体であるスタンナベンゼンの合
成・単離を目的に検討を行った。これまでに、
Tbt や Bbt 基を用いたスタンナベンゼン 1 の
合成が検討されたが、容易に自己二量化して
しまいその観測には至っていない (Scheme 
1)。そこで本研究では、スズ上の保護基に加
え、炭素骨格上にもさらなる置換基を導入す
ることで、スタンナベンゼンの安定性向上を
検討することにした。 

 
Scheme 1. Generation of stannabenzenes 1 

 
 スズ上に Tbt あるいは Bbt 基を、2 位に t-
ブチル基を導入したブロモスタンナン 5に対
して、リチウムジイソプロピルアミドを作用
させたところ、[4+2]付加環化二量体 4 の生成
とともに、スタンナベンゼン単量体 3 の発生
が確認された。種々検討した結果、スタンナ
ベンゼン 3 は二量体 4 と平衡状態にあること
が明らかとなった (Scheme 2)。 

 

Scheme 2. Generation of stannabenzenes 3. 
 また、スタンナベンゼン 3b と二量体 4b の
平衡混合物に対して、トリスアセトニトリル
トリカルボニルクロムやトリスアセトニト



リルトリカルボニルタングステンを作用さ
せると、η6-型で配位した π-アレーン錯体 6b
が生成することを 1H, 119Sn NMR スペクトル
および X 線結晶構造解析から明らかにした
(Scheme 3)。 

 
Scheme 3. Synthesis of stannabenzene complexes 

6b. 

 
 単量体の観測に成功したことから、さらな
る置換基の導入によって二量体の形成を抑
制できると考え、2,6 位二置換の誘導体の合
成を検討したが、骨格形成が困難であり、そ
の合成には至っていない。 
 
②スタンナナフタレン−６族金属錯体の合成 
 2-スタンナナフタレンと金属との相互作用
を検証すべく、錯体形成反応を検討した。 
 2-スタンナナフタレン 7 に対し、トリス(ア
セトニトリル)トリカルボニルクロムおよび
タングステンを加える事で 2-スタンナナフ
タレン錯体 8 の合成・単離に成功した。X 線
結晶構造解析によりそれらの構造を明らか
にしたところ、Sn 原子を含む６員環側での配
位が選択的に起こっていることがわかった 
(Scheme 4)。これらの錯体は熱的に不安定で
あり、徐々に別の化学種に変化する。そこで、
加熱条件に付すことで反応を完結させたと
ころ、スズの二価化学種であるスタンニレン
を含む錯体 9が生成していることを明らかと
なった。この反応では金属トリカルボニル部
分が炭素６員環側に移動するのみならず、Sn
原子上の Tbt 基が隣接炭素上に転位するとい
う非常に興味深い反応であり、現在その生成
機構を詳細に検証している。 

 

Scheme 4. Synthesis of stannanaphthalene 

complexes 8 and their thermal reactions giving 9. 
 
③ゲルマベンゼンの還元によるゲルマベン
ゼニルアニオンの生成とその合成・単離 
 ゲルマベンゼンの系においても、置換基導
入の効果を評価すべく、2 位に t-ブチル基を

導入した新規ゲルマベンゼン 10 を合成・単
離した。合成は、既報の Tbt 置換ゲルマベン
ゼン 11 のものを踏襲したが、炭素骨格の導入
法を種々検討することにより、より短行程か
つ効率よく合成することが可能になった。 
 得られたゲルマベンゼン 10 に関しては各
種スペクトル測定および X 線結晶構造解析
によってその構造を明らかにした。11 と比し
て、その電子状態に置換基導入の効果は明確
に現れなかったものの、X 線結晶構造解析結
果においては、11 がほぼ等しい Ge–C および
C–C 結合長を示すのに対し、明らかに異なる
ものであった。 
 t−ブチル基の導入により、電子受容の際の
化合物安定性の向上を期待したが、サイクリ
ックボルタンメトリーの結果は、11 の場合と
同様、還元側に不可逆な酸化還元波を示した。 
 この結果は、還元体が別の化学種へ変換さ
れていることを示唆しており、実際に化学的
な還元反応を検討した。 
 10 に対し、2 当量のカリウムグラファイト
を作用させたところ、ゲルマニウム上の置換
基である Tbt 基の脱離反応が進行し、フェニ
ルアニオンのゲルマニウム類縁体であるゲ
ルマベンゼニルカリウム 12 が生成している
ことが明らかとなった (Scheme 5)。1 当量の
カリウムグラファイトを用いた際には、原料
10 および 12 の混合物を与え、二電子還元が
同時もしくは速やかな段階を経て進行して
いることを意味している。 

 

Scheme 5. Synthesis of germabenzenyl-
potassiums 12 and 13. 
 
 化合物 12 の構造は、各種スペクトル測定
および X 線結晶構造解析 (Figure 1)により決
定し、カリウム原子は、ゲルマニウム原子に
対し η1 配位およびゲルマベンゼニル環に対
し η6配位しており、結晶中の充填構造におい
て層状構造を有していた。 
 大環状エーテル類の添加により、カリウム
原子とゲルマベンゼニル環の相互作用の状
態を変化させることが可能であり、特に
2.2.2-クリプタンドの添加によって、完全にカ
リウム原子とゲルマベンゼニル環が離れた
分離イオン対として構造解析が可能であっ
た。 
 X 線結晶構造解析の結果、ゲルマベンゼニ
ル環の構造パラメーターはカリウム原子の
状態によらずほぼ同じであり、カリウム原子
の相互作用は小さいものと考えられる。 
 



 
Figure 1. Unit structure (a) and packing form (b) 

of 2 with thermal ellipsoids at 50% probability 

level. Hydrogen atoms are omitted for clarity. 
 
 ゲルマベンゼニル環は完全な平面構造で
あり、環内の Ge–C および C–C 結合はそれぞ
れほぼ等しく、かつ単結合長と二重結合の間
の値であった。これらの結果から π 電子が環
全体に非局在化した芳香族性の発現が示唆
される。理論計算によっても芳香族性の指標
である NICS 値も十分な芳香族性を示した。 
 一方で、中性のゲルマベンゼン 10 に比べ
て、Ge–C 結合長の伸長および C–Ge–C 結合
角の減少が顕著であり、Ge–C 結合における
Ge 価電子軌道の p 性が増加していることが
示唆された。このことは 12 が Ge 二価化学種
としての性質も併せ持っていることを示唆
しており、現在、反応性の観点から検証を行
っている。 
 また 11 もカリウムグラファイトによる還
元によって対応するアニオン種 13 を与える
が、その安定性は 12 よりも低く、t-ブチル基
による安定化効果が示唆される。 
 今後は、他の高周期 14 族元素（Si, Sn, Pb）
を含む系にも展開を図り、その系統的な性質
検証を行う予定である。 
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