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研究成果の概要（和文）：フェニルアニオンのアニオン炭素をケイ素に置き換えたシラベンゼニルアニオンの合
成を検討し、その発生を示唆する縮合環化したポリアニオンが得られた。ケイ素の系は既報のゲルマニウム、ス
ズの系と異なり極めて反応活性であることが明らかとなった。
また、ゲルマベンゼニルアニオンと種々の求電子剤との反応を行い、1,2-ジブロモジメタレンとの反応では、芳
香環内の高周期元素の交換という他に例のない反応性を見いだした。またカルコゲン供与体との反応ではフェノ
キシドの高周期元素核置換体の合成に成功し、「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。

研究成果の概要（英文）：The synthesis of silabenzenyl anion in which the anion carbon of the phenyl 
anion was replaced with silicon was investigated, and a cyclic polyanion was obtained, suggesting 
the formation of silabenzenyl anion. The silicon system was found to be extremely reactive unlike 
the previously reported germanium and tin systems.
In addition, we investigated the reactions of germabenzenyl anion with various electrophiles and 
found a unique reactivity of exchange of heavy elements in the aromatic ring with 1,
2-dibromodimethalene. In the reactions with chalcogen donors, we succeeded in the synthesis of heavy
 analogues of phenoxide, and the concept of "charge repulsion" applied to the stabilization of "
heavy phenyl anions" can stabilize other highly reactive species. 

研究分野：典型元素化学

キーワード： 有機元素化学　高周期14族元素　芳香族化合物　フェニルアニオン　共役形化合物 
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
重いフェニルアニオンは、母体であるフェニルアニオンとは大きく異なる反応性を示し、それを活用することで
種々の未踏分子の合成が可能になった。また安定化に利用可能な置換基が限定的であった「重いベンゼン」の化
学をさらに拡張させる点で学術的にも意義が大きい。

※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 
 応募者らは最近、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。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が必須であると考
えられてきたが、かさ高い置換基がなくとも安定な化合物として単離可能であるという常識を
覆す結果であり、本化合物においては電子反発により自己多量化が抑制されていると考えてい
る。また、スズ類縁体に関しても安定な化合物として合成・単離することに成功している。 
 言うまでもなく、フェニルアニオン、特にフェニルリチウムは汎用の有機金属試薬であり、付
加、置換、金属化反応等、様々に活用されている。重い類縁体でも類似した反応性が期待できる
一方で、その性質を実験および理論化学の観点から検証した結果、重いフェニルアニオンは芳香
族性を有するとともに、高周期 14 族元素二価化学種の高い安定性を反映し、アニオンが炭素上
に非局在化した二価化学種（カルベン類縁体）型構造の寄与もあることが示唆された。このよう
な二価化学種性の関与はフェニルアニオンではほぼ無視できることから、高周期元素置換の特
徴と言える。しかし、それらの性質の解明は緒についたばかりであり、現在、基礎的な反応性の
解明（芳香族性・二価化学種の寄与）を重点においた検証を進めている。 
 
 
２．研究の目的 
 「重いフェニルアニオン類」は炭素フェニルアニオンとは異なる様式で反応する可能性があり、
その違いを理解し、活用することができれば重い元素を含む種々の共役系分子や、これまで合成
が困難であった典型元素化合物群の創出が可能となると着想した。特に、重いベンゼン環はベン
ゼンに比べ高い HOMO および低い LUMO エネルギーレベルを有する。置換や付加といったフェニ
ル基と類似した反応性によって重いフェニル基を導入することが可能となれば、炭素フェニル
置換体とほぼ変わらない分子サイズを有する一方、その電子状態を大きく変更することができ
る。 
 一方で、二価化学種型（カルベン様）の反応形式を考えることで、高周期元素上は飽和化する
一方、炭素骨格にアニオンが非局在化した分子を構築することが可能である。これにより炭素骨
格を起点とした分子拡張反応へと展開が可能と考えている。高周期元素の特徴として、その大き
く広がったπ*軌道が効果的に炭素π系と相互作用することが知られており（シロール等）、飽和
高周期元素を介するものの、共役の伸長した新規な共役系を構築することができると考えてい
る。また、二価化学種の安定性は高周期元素になるほど高くなることが知られている。すなわち、
導入する元素の周期を変更することで、その反応様式をチューニング可能であると考えている。 
 以上を踏まえ、一連の「重いフェニルアニオン類」の基礎的性質を反応性の観点から系統的に
理解することで元素特性を明確にし、また生成物の有する電子状態を詳細に解明することで、新
たな分子設計により新規共役系分子を創出することを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
① 重いフェニルアニオンの中で、未知であるケイ素および鉛類縁体の合成・単離を行い、その
性質を各種スペクトル測定・X線結晶構造解析により明らかにする。 
② 一連の重いフェニルアニオンと求電子剤、ハロゲン化アリールおよび多重結合化合物との
反応を系統的に検証し、元素による反応形式および生成物の電子状態の違いを明確にする。一方
で、ハロゲン化アリールとの反応で得られる置換生成物は中性化するため、かさ高い置換基によ
る保護が必須であると考えている。その安定化に必要な立体保護効果を見極め、以後の分子設計
に活用する。 
③ ②の結果を踏まえ、高次の新規共役系分子を設計・合成し、その物性を評価する。以下には
多官能性基質との反応による高次共役系分子合成の計画を示す。多置換ベンゼン等を原料にす
ることにより、立体保護効果を付与する。 
 
 
４．研究成果 
ケイ素類縁体（シラベンゼニルアニオン）の合成検討 
 まず、Ge, Snの系に倣い、かさ高いアリール置換基であるTbt基を有するシラベンゼンと還元
剤との反応を行った。しかし予想に反して、期待した置換基の脱離反応は進行せず、置換基のベ
ンジル位からのプロトン引き抜き反応が進行したジアニオン化合物を与えた。そこでシラベン
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の合成を行った（近畿大学松尾司教授との共同研究）。 
 得られたEind置換シラベンゼンに対し、還元剤を作用させたところ、想定通り置換基の脱離反
応は進行したが、得られた化合物は目的のシラベンゼニルアニオンがSi間で縮合環化したと考



えられるポリアニオンであった。構造解析に適した単結晶が得られなかったため、その多量化数
は明らかにできていないが、ほぼ単一の生成物が得られていること、シラベンゼン（SiC5）骨格
を保持していることを1Hおよび29Si NMRから確認し、また求電子剤との捕捉反応がSiに対し、4位
の炭素上で進行することは、アニオン種であることおよびSi上が既に飽和化していることを支
持している。 
 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。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。 
 
重いフェニルアニオンの反応性の検証 
 ゲルマベンゼニルアニオンと置換基として臭素原子を有する高周期14族元素間二重結合化合
物（1,2-ジブロモジメタレン、Ar(Br)E=E(Br)Ar: E = Si, Ge）との反応を行った。本反応にお
いては、当初Br基とゲルマベンゼニル部位の置換反応が進行し、ゲルマベンゼニル置換ジメタレ
ンもしくはそれらが解離した二価化学種の生成を予想していたが、実際にはゲルマベンゼニル
アニオン由来のGeが脱離し、ジメタレン由来の14族元素を環内に含むシラベンゼンおよびゲル
マベンゼンが得られることが明らかとなった。ゲルマベンゼニルアニオン由来のGeの脱離過程
については現在実験、理論の両面から検証を進めているが、本系は形式的にGe(0)の還元的脱離
と見なすことができ、重要な知見であると考えている。また芳香環から芳香環へと変換される核
置換反応は、O→P変換等において見られるものであるが、高周期14族元素を含む系では全く例の
ないものであり、意義が大きい。 
 
 また、種々のカルコゲン（16族元素）供与体との反応を行うことで「重いフェノキシド」が生
成することを明らかにした。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]二量体ジアニオンを与えた。興味深いことに、[4+2]二量体ジアニオンは
大環状エーテルの添加により単量体の重いフェノキシド（C→Ge, O→Se）へと解離する。その極
限構造として、重いカルボニル構造の寄与が考えられるが、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。 
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