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研究の概要 
本研究では、代表者らがごく最近初めてその合成・単離に成功したフェニルアニオンの高周期
14 族元素類縁体における安定化の概念を広く拡張し、系統的に誘導体を構築し、その基本的性
質、反応性を解明する。それらを活用し、重い元素を含む新規共役系分子、究極的な目標とし
てグラフェンの骨格炭素を高周期 14 族元素に置き換えた「重いグラフェン」の構築を目指す。 

研 究 分 野：典型元素化学 

キ ー ワ ー ド：アリールアニオン/芳香族化合物/高周期元素/典型元素/拡張パイ電子系 

１．研究開始当初の背景 
 研究代表者らは 2017 年、かさ高いアリー
ル置換基である Tbt基によって安定化された
中性ゲルマベンゼンに還元剤を作用させる
ことによって、Tbt 基の脱離反応が進行する
ことを見出し、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。2018 年
にはスズ類縁体の合成も達成している。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
基の導入が必須であると考えられてきたが、
上記の結果は、かさ高い置換基がなくとも
「重いベンゼン環」が安定な化合物として単
離可能であるということを示す、従来の常識
を覆す発見であった。 
 
２．研究の目的 
 一連の初期研究の成果から、重いフェニル
アニオン類はその電荷反発により「かさ高い
置換基を用いることなく」「熱的に安定な」
化合物として合成・単離できることが明らか
となった。この発見と新事実をさらに「重い
アリールアニオンの化学」として展開し、
種々の①核置換、②縮合・連結多環、③複素
環、および①から③の複合系においても誘導
体の合成へと展開し、その電子状態を自在に
チューニングする。そしてそれらを踏まえた
適切な誘導化設計を可能とし、高次複合体へ
と研究を展開することによって、グラフェン
の骨格炭素を一部高周期 14 族元素に置き換
えた新規材料の創出することを目的とする。 

３．研究の方法 
 これまでの重いフェニルアニオンの合成
は、かさ高い置換基である Tbt 基を有する中
性の重いベンゼン類を前駆体とする手法に
限られているのが現状である。重いアリール
アニオンの化学をより汎用性の高いものと
するために、まず、立体保護基を用いない、
すなわち「安定な重いアレーン類」を経由し
ない、簡便かつ高効率な合成法開発を行う。
それを踏まえ前述の各種誘導体の合成およ
びその反応性評価を系統的に行い、それらを
活用した新規共役系分子を設計・合成する。 
 
４．これまでの成果 
 Tbt 基を有する 2-ゲ
ルマナフタレン 1 に対
し、還元剤を作用させた
ところ、期待通り置換基
の脱離反応が進行し、2-
ゲルマナフタレニルカリウム K+•2–を単量体
として合成・単離することに成功した。 

 

 その構造は、母体のナフタレンと同様の結
合交替を強く反映していた。当初の予想では、
縮環ベンゼン部位の 6π芳香族性の増大、す
なわちその結合交替の程度の減少を考えて
いたが、実際には、その寄与は小さく 2-ゲル
マナフタレン環全体での 10π電子系と捉え
ることが出来る。ベンゼン縮環構造は、重い 
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グラフェン構築の際の足かがりとして重要
であり、本系を安定な化合物として合成・単
離できた意義は大きい。 
 これまで合成を達成した重いアリールア
ニオンは、第 4，5周期元素である Ge, Sn の
系に限られていた。一方、第 2周期元素化学
との接点となる第 3 周期元素 Si の導入は極
めて重要である。そこで Ge, Sn の系に倣い、
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、置換基からの
プロトン引き抜き反応が進行した。 
 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 3
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 3 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 4n–であった。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。 

 

 興味深い反応性として、ゲルマベンゼニル
アニオン5–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（ジメタ
レン）6 との反応において、5–由来の Ge が脱
離し、6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 7が得られるこ
とが明らかとなった。5–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。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。 
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 また、「重いフェノキシド」8 を単量体とし
て合成可能であることを
明らかにし、「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。 

５．今後の計画 
 特に重いアリールアニオン類の立体保護
基を用いない別途合成法の開発に注力する。 
これまでの検討結果も踏まえ、ルイス塩基に
より配位安定化を受けた二価化学種の活用、
または四価の安定骨格を経由する手法など
を検討する。本手法を確立した際には、後の
「重いグラフェン」合成を指向して、周辺修
飾可能な種々の誘導体の合成を検討する。ま
た引き続き、得られた重いアリールアニオン
の反応性を系統的に検討する。 
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