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研究成果の概要（和文）：芳香環を有するヒドロシランからトリチルカチオンにより発生させたシリルカチオン
と、アルキン、アルケンや二酸化炭素などから生じたカルボカチオン種を、芳香環へ反応させ、対応する含ケイ
素環状化合物を合成した。また、隣接位にアルキニル基とヒドロシリル基を1または2組有する芳香族化合物へ適
用し、ベンゾシロール、ナフトシロール，ジシロール類などのπ-拡張シロールを合成した。さらに、ゲルマ
-Friedel-Crafts反応を開発し、ジベンゾゲルモールの合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：Silacyclic compounds were synthesized by the generation of silyl cations 
from hydrosilanes bearing an aromatic ring and trityl cation, their reactions with alkynes, alkenes,
 and carbon dioxide, etc., and sequential reactions of formed carbocations with the aromatic ring. 
π-Extended siloles such as benzosiloles, naphthosiloles, and disiloles, etc. were synthesized by 
its application to aromatic compounds bearing 1 or 2 sets of alkynyl group and hydrosilyl group at 
the neighboring position. Furthermore, germa-Friedel-Crafts reaction was developed for the synthesis
 of dibenzogermoles. 

研究分野： 化学

キーワード： 合成化学　典型元素化学　複合材料・物性　シロール　シリルカチオン　連鎖反応　ヒドロシリル化　
ゲルモール
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
（（１）高周期 14 族元素カチオン種は、主に
炭素カチオン種との比較から盛んに研究さ
れてきた。Lambert（米国）らと Reed（米国）
らは、対アニオンとして、それぞれ求核性の
低い (C6F5)4B

–と臭素置換カルボラン、
(1-H-CB11H5Br6)

–を用い、トリアルキルシリセ
ニウムイオン、R3Si

+を単離した。彼らは最終
的に嵩高いトリメシチルシリセニウムイオ
ン、{(2,4,6-Me3C6H2)3Si}

+について共同研究
を行い、アニオンとも溶媒とも相互作用のな
いフリーな3配位ケイ素カチオン種の結晶構
造解析に成功した。一方、共役系に組み込ま
れた初めてのケイ素カチオン種、シラトロピ
リウムイオンが小松らによって合成・単離さ
れた。その直後関口らは、固体中でもフリー
なシリルカチオン種として最初に結晶構造
解析された、ホモシクロトリシレニリウムイ
オンを報告した。関口らは、シリル置換ゲル
ミルカチオン、{(t-Bu2MeSi)3Ge}

+が、結晶状
態でフリーなカチオンとして存在している
ことを初めて明らかにした。スズのカチオン
種に関しては、Lambert（米国）らによって、
2,4,6-トリイソプロピルフェニル(Tip)基を
導入することで、フリーなスズ化学種、
Tip3Sn

+の合成と結晶構造解析に成功した。関
口らは、ケイ素置換スタンニルカチオン、
{(t-Bu2MeSi)3Sn}

+を合成し、フリーなカチオ
ンであることを明らかにした。以上述べてき
たように、高周期 14 族カチオン種に関する
研究は、立体保護基による速度論的安定化や、
置換基の電子的効果や共役系による熱力学
的安定化を活用して、カチオン部位が対アニ
オンや溶媒と相互作用をもたないフリーな
状態で存在しうる系の創出に主眼が置かれ
ていた。これらの研究過程で明らかになった、
シリルカチオン種がトルエンと弱い相互作
用をするということと、いわゆる芳香族求電
子置換反応の一つである Friedel-Crafts 反
応を比較検討した結果、Friedel-Crafts 反応
による芳香族シリル化が従来困難であった
理由に思い至った。すなわち、通常の
Friedel-Crafts 反応では、中間にσ錯体を形
成し、脱プロトンが引き続き起こり、置換反
応が完結するのに対して、シリルカチオンと
芳香族化合物との反応では、トルエンとの相
互作用のように、弱い相互作用、恐らくπ錯
体を形成し、中間体は原系によっていると思
われ、脱プロトンが律速段階となり、仮にシ
リル置換反応が進行しても同時に生成する
酸により逆反応が進行してしまい、有効な反
応となり得なかったと推察した。我々はこれ
らの問題を解決すべく、クリヤな反応でシリ
ルカチオン種を発生させること、発生したカ
チオン種が速やかに芳香族部位と反応でき
るように分子内反応とすること、予め塩基を
共存させて速やかに脱プロトンを起こさせ、
置換反応を進行させると共に、逆反応を防ぐ
ことなどを共慮しつつ検討した。その結果、
分子内シラ-Friedel-Crafts 反応の開発に成

功し、従来合成の困難であった、ジベンゾシ
ロール類の合成に成功した。 
（２）二酸化炭素等のいわゆる温室効果ガス
の問題は、全地球的課題としてその削減およ
び有効利用が強く望まれている。我々は、そ
の一環として、ボウル型 N-heterocyclic 
carbene のパラジウム錯体が、結晶のままま
ず空気中の酸素と反応し、引き続き空気中の
微量の二酸化炭素と反応し、パラダシクロペ
ルカーボネートを生成することを見出した。
このように遷移金属錯体を用いた二酸化炭
素活性化に関しては、Kubiak（米国）らの総
説にまとめられているように多くの研究例
がある。その他の例を挙げれば、松尾と川口
は、(C6F5)3B 存在下、ジベンジルジルコニウ
ムのビスフェノキシ錯体を触媒とする、ヒド
ロシランを水素源とした二酸化炭素の触媒
的メタン変換反応を報告している。一方、典
型元素化合物を用いた活性化も検討されて
きており、最も注目に値するのは、Stephan
（カナダ）と Erker（ドイツ）らの共同研究
による、Frustrated Lewis Pair{（t-Bu3P  +  
B(C6F5)3）を活用した二酸化炭素活性化であり、
二酸化炭素の取り込みと放出の制御が達成
されている。それぞれ単独では何らの作用を
示さないのに、合わせ用いることで活性を発
現するという刷新的概念に基づくものであ
る。 
（３）高周期 14 族元素カチオン種と温室効
果ガス問題を結びつけたとき、本課題の着想
に至った。すなわち、既述のように高周期 14
属元素カチオン種と芳香族化合物の相互作
用は、弱く可逆的であること、一方で、強い
Lewis 酸性を有するので例えば二酸化炭素と
相互作用し、メタロキシカルボニルカチオン
{(R3EOCO)

+}を形成すると思われる。この時分
子内に配置された芳香環と求電子置換反応
を引き起こすことが期待される。この場合、
アシルカチオン類縁体の反応と見なせるの
で、通常の Friedel-Crafts 反応と同様、σ
錯体が形成され、速やかな脱プロトンが進行
し、芳香環を再生し得ると考えた。結果的に、
高周期 14 族元素と二酸化炭素を組み込んだ
新たな複素環合成の達成が期待できる。 

 
２．研究の目的 
 研究背景で述べたように、高周期 14 族元
素のカチオン種は、従来、立体保護等による
安定化による単離を目的として研究されて
きた。一方、これらの化学種またはその前駆
体の高 Lewis 酸性を活用し、カルボニル基な
どの活性化に応用した例は多く報告されて
いる。我々は最近、分子内シラ-Friedel-Crafts
反応を開発し、ジベンゾシロール類の合成に
成功した。今回、中間に介在するカチオン種
を活用し、温室効果ガスの一つである、二酸
化炭素などの小分子を活性化させると同時
に新たに形成されるカチオン種を分子内芳
香族置換反応させることで、含高周期 14 族
元素複素環化合物を創製することを目的と



する。 
 具体的にはまず、既に報告したシラ
-Friedel-Crafts 反応において、二酸化炭素を共
存させ目的の反応が起こるかどうかを検討
する。塩基の有無と種類の反応へ及ぼす効果
や生成する複素環の員数についても検討す
る。二酸化炭素の他に、N2O、CO などについ
て検討する。次に、ゲルマニウムについて、
予備的検討済みのゲルマ-Friedel-Crafts 反応
を開発し、同様な検討を行う。スズについて
は課題の進行具合によって検討するかを判
断する。さらに、上記小分子に限らず、高周
期 14 族元素カチオン種が相互作用をするこ
とが知られている官能基について検討し、幅
広い含高周期 14 族元素複素環合成へと導く
ことで、本手法の有用性を明らかにする。 
 
３．研究の方法  
(1) シリルカチオンの発生と二酸化炭素活性
化による含ケイ素複素環化合物の創製 
①ビフェニル骨格を出発とする含ケイ素複
素 7 員環化合物の合成 

 申請者らが開発した分子内シラ-Friedel- 
Crafts 反応で用いた基質 1に、二酸化炭素存
在下、Ph3C

+ (C6F5)4B
–を作用させ、ヒドリド引

き抜きによりシリルカチオン 2を発生させる。
発生したシリルカチオン 2は、分子内ベンゼ
ン環とπ醋体 3を形成し、可逆的な相互作用
をすると考えられる。この過程で平衡濃度存
在するカチオン 2 は、Lewis 酸として働き、
共存させた二酸化炭素の酸素の孤立電子対
に付加し、シリロキシカルボニルカチオン 4
を与える。4 は分子内芳香環と反応し、σ醋
体 5を形成し、脱プロトンを経て、含ケイ素
複素7員環化合物 6を与えるかどうかを検討
する。塩基の有無と種類が反応に及ぼす効果
を調べる。 
 
②ナフタレン及びアントラセン骨格を出発
とする含ケイ素複素６員環化合物の合成 
 6 は７員環であり、環形成が不利となるこ
とが予想される。そこで、Ph2SiH 基をナフ
タレン環の１位に導入した 7、アントラセン
の 1 位及び 9 位に導入した 8 及び 9 に対して
同様な検討を加えることで、複素 6 員環化合
物 10−12 がそれぞれ生成するかどうかを検
討する。 
 

 
(2) シリルカチオンの発生と炭素-炭素多重
結合化合物の活性化による含ケイ素複素環
化合物の創製 
① アルキンの活性化による含ケイ素複素
環化合物の創製 
 ヒドロシラン 1からアルキン存在下、シリ
ルカチオンを発生させ、付加により−シリル
アルケニルカチオンを生成する。これは、近
傍のベンゼン環とFriedel-Crafts反応して、
含ケイ素複素環化合物 13 を与えるかどうか
を検討する。6 員環生成が期待できるヒドロ
シラン 15 を用いて 16 が得られるか調べる。
末端アルキンを用いた反応の位置選択性に
ついても検討する。 

 
② アルケンの活性化による含ケイ素複素
環化合物の創製 
 上記反応で、アルキンに換えて、アルケン
を用いた反応を行い、含ケイ素複素環化合物
14および 17が得られるかどうかを検討する。
生成物の立体化学から反応の立体化学につ
いて調べる。末端アルケンを用いた反応の位
置選択性についても検討する。 
 
③分子内にアルキニル基を有するヒドロシ
ラン 18の反応 
 2 位にアルキニル基を有するフェニルシラ
ン誘導体 18 の反応で、アルケニルカチオン
19 を経て、20 が得られるかどうかを検討す
る。 

 
(3) ゲルミルカチオンの発生と含ゲルマニ
ウム複素環化合物の創製 
①分子内ゲルマ-Friedel-Crafts反応の開発 
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 シラ-Friedel—Crafts 反応の反応条件を
ゲルマニウム類縁体 21 に適用し、ゲルミ
ルカチオン 22を発生させ、-錯体 23を与
え、2,6-ルチジンによる脱プロトンにより、
ジベンゾゲルモール誘導体 24 が得られるか
どうかを検討する。用いる塩基等の検討を行
い、最適条件を探索する。上記シリルカチオ
ンを用いた反応をゲルミルカチオンに対し
ても検討する。 

 
４．研究成果 
(1) ジアルキルベンジルシラン 15 とアルキ
ンを用いた反応による含ケイ素環状化合物
16の合成 
 ビフェニルヒドロシラン 1を用い、二酸化
炭素存在下、トリチルテトラキス(ペンタフ
ルオロフェニル)ボラート(TTPFPB)を作用
させ、ヒドリド引き抜きによりシリルカチオ
ンを発生させたが、期待した反応は起こらず、
生じたシリルカチオンの不均化やケイ素上
の置換基の脱離などの副反応が進行するこ
とが分かった。そこで、より不均化し難いと
思われるアルキル置換シランとしてベンジ
ルジメチルシラン(15a: R = Me)を基質とし、
多重結合化合物として、トリメチルシリルア
セチレン、フェニルアセチレンおよび 1-ヘキ
シンなどのアルキン類を、塩基として 2,6-ジ
-t-ブチル-4-メチルピリジン(DTBMP)存在下
反応させたところ、目的の反応が進行し、置
換位置が異なる 1,2-ジヒドロ-2-シラナフタレ
ン誘導体 16がそれぞれ 73%、34%、38%の収
率で得られた。スペクトル解析およびフェニ
ルアセチレンからの生成物のＸ-線結晶解析
により、生成物の置換位置を決定し、位置選
択性はアルキン中のシリル基の有無による
ことを明らかにした。すなわち、トリメチル
シリルアセチレンの場合は、介在するカルボ
カチオンのカチオン中心ヘの二重のβ—シリ
ル効果により、3-置換体となるのに対して、
シリル基がない場合は、第 2級カルボカチオ
ン生成が優先し、4-置換体となることが分か
った。また、ケイ素上の置換基効果を調べる
ため、基質としてベンジルジイソプロピルシ
ラン(15b: R = i-Pr)を用いたところ、Thorpe- 
Ingold効果により収率は71%,67%,66%と向上
した。15a,b とジフェニルアセチレンを用い
た反応では、相当する 16 がそれぞれ、77、
82%の収率で得られ，内部アルキンにも適用
できることが分かった(発表論文 4)。さらに、
15b を用いた場合には、二酸化炭素との反応
で、目的の 4,4-ジイソプロピル-3,4-ジヒド
ロ-4-シライソクマリンが収率 17%で得られ
た。反応条件の最適化は今後の課題である。 

 
(2) ジアルキルベンジルシラン 15 とアルケ
ンを用いた反応による含ケイ素環状化合物
17の合成 
 多重結合化合物として、アルキンの代わり
にアルケンを用いて行った。まず、TTPFPB、
塩基として DTBMP と末端アルケンとして、
トリメチルビニルシラン、1-へキセンまたは
1-オクテンのベンゼン溶液に、ベンジルジメ
チルシラン(15a)のベンゼン溶液を室温でゆ
っくり滴下したところ、目的の 1,2,3,4-テト
ラヒドロ-2-シラナフタレン誘導体17がそれ
ぞれ、54%、65%、67%の収率で得られた。ア
ルキンを用いた反応と同様に、シリル基があ
る場合は、3-置換体が、無い場合は、4-置換
体が位置選択的に得られることが分かった。
ベンジルジイソプロピルシラン(15b)を用い
た場合には、収率はそれぞれ、23%、74%、70%
となった。15b とシス-およびトランス-4-オ
クテンを用いた反応では、それぞれシス-お
よびトランス-環化体が56％および54％の収
率で得られ、反応が立体特異的に進行したこ
とが分かった。生成物の立体化学は温度可変
NMR と計算による配座解析から推定した。環
状アルケンであるシクロへキセンを用いた
反応では、対応する三環性生成物が 61%収率
で得られた。次に、反応点として 2位と 8位
の二カ所が考えられる、ジイソプロピル-1-
ナフチルシラン(7b)と基質としてアルケン
を用いた反応を検討した。末端アルケン、1-
ヘキセンおよび 1-オクテンや内部アルケン、
シクロヘキセン、トランス-4-オクテンや 3-
ヘキセンとの反応では、いずれも 8位で環化
が起こり生成した 2,3-ジヒドロ-1-シラ-1H-
フェナレン誘導体 25a-eが下記の収率で得ら
れた。トランス-4-オクテンを用いた反応生
成物 25d の立体化学は X-線結晶構造解析で
トランスであると決定できた。一方、シス-4-
オクテンを用いた反応では、目的化合物は得
られなかったが、立体的にかさの小さいシス
-2-ヘキセンを用いた反応では、対応する生
成物が 5％の収率で、シス体とトランス体の
9:1 の混合物として得られた。本反応は立体
特異性の高い反応であることが分かった（発
表論文 2）。 

 
 (3) 隣接位にアルキニル基とヒドロシリル
基を有する芳香族化合物の分子内連鎖ヒド
ロシリル化反応によるπ拡張シラン類の合
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成 
① ジメチル-、ジイソプロピル-およびジフ
ェニル（2-トリメチルシリルエチニルフェニ
ル）シラン(18a-c) を用いた反応 
 ベンゼン中室温で、4mol%の TTPFPBを加え、
5 分間反応させたところ、分子内ヒドロシリ
ル化が進行し、相当するベンゾシロール誘導
体 20a-c がそれぞれ、37、61 および 21%の収
率で得られた。生成物の収率から考えると、
この反応は、トリチルカチオンによるヒドリ
ド引き抜きにより発生したシリルカチオン
が分子内のアルキンに付加し、生成したアル
ケニルカチオン 19が、18からヒドリドを引
き抜き、ベンゾシロール誘導体 20 を与え、
シリルカチオンを再生し、このシリルカチオ
ンが連鎖担体として働く分子内連鎖ヒドロ
シリル化反応であることが分かった。次に、
反応開始剤の TTPFPB の使用量について検討
したところ、反応時間は 30 分と長くなるも
のの 1mol%の使用で、18b を用いた反応で収
率は 73%まで向上した。本反応は、4-および
5-メチル置換体 18d,eに対しても適用可能で
あり、それぞれ 72％および 81％収率でベン
ゾシロール誘導体 20d,eが得られた。しかし、
4-メトキシ置換体 18f では、5mol%の開始剤を
要し、22％収率で相当するベンゾシロール誘
導体 20f が得られたが、反応時間を 30 分から
2 日に伸ばすと、メトキシ基の位置異性体
20f’が20％得られると言う興味ある結果を得
た。エチニル基の置換基としては、二重の−
シリル効果が期待できるトリメチルシリル
基が必須であり、アルキル基では目的化合物
は得られなかった（発表論文 1）。 
② 分子内連鎖ヒドロシリル化反応を用い
た拡張シロール類の合成 
 2-ジイソプロピルシリル-3-トリメチルシ
リルエチニルナフタレン、2-ジイソプロピル
シリル-1-トリメチルシリルエチニルナフタ
レンおよび 1-ジメチルシリル-2-トリメチル
シリルエチニルナフタレンに、ベンゼン中室
温 30 分で 1mol%、2mol%の TTPFPB を反応させ
たところ、相当するナフトシロール誘導体
26a-c がそれぞれ、下記の収率で得られた。 

 
次に、二重分子内連鎖ヒドロシリル化反応を
検討した。ベンゼン環およびナフタレン環の
隣接位にトリメチルシリルエチニル基とジ
イソプロピルシリル基を二組持つ化合物を

ベンゼン中室温で、2mol%の TTPFPB を 2 時間
反応させたところ、縮環ジシロール誘導体、
27-29 がそれぞれ、上記および下記の収率で
得られ、二重連鎖ヒドロシリル化反応が進行
し、ジシロール類が合成できることが分かっ
た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(4)ゲルミルカチオンの発生と含ゲルマニウ
ム複素環化合物の創製 
①分子内ゲルマ-Friedel-Crafts 反応の開発 
 シラ-Friedel—Crafts 反応を用いて合成し
たトリシラスマネンについて、発表論文 3の
「ヘテラトリスマネンの化学」の中で報告し
た。このシラ-Friedel—Crafts 反応の反応条
件をゲルマニウム類縁体 21 に適用し、ジク
ロロメタン中、2,6-ルチジン存在下 TTPFPB
を反応させたところ、相当するジベンゾゲル
モール誘導体 24 が 89％の収率で得られ、ゲ
ルマ-Friedel-Crafts 反応の開発に成功した。
シリルカチオンにおいて検討した上記反応
について、シリルカチオンに換えてゲルミル
カチオンを用いた反応については、今後の検
討課題である。 
 
 以上、本研究において多様な含ケイ素環状
化合物の創製に成功した。中でも−拡張シロ
ール類は、材料化学的に興味深い化合物であ
る。本研究の成果を論文や国内外のシンポジ
ウムで発表することを通して、有機合成化学、
典型元素化学から材料化学に至る幅広い分
野に大きな貢献ができたと考えている。 
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