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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高周期14族元素に核置換した化合物群（重いフェ
ニルアニオン）の系統的な合成検討を行い、既に代表者らが合成・単離を報告したゲルマニウム類縁体に加え、
スズ類縁体の合成・単離に成功した。また得られた重いフェニルアニオン類の求電子剤との反応性を検討し、こ
れらが重いベンゼン環の導入ビルディングユニットとして機能することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A synthesis of heavy phenyl anions in which the anion carbon of the phenyl 
anion was substituted with a high periodic group 14 element was systematically investigated, and the
 tin analogue was successfully synthesized in addition to the germanium analogue. We also 
investigated the reactivity of the heavy phenyl anions with electrophiles and revealed that they act
 as a building block for introducing a heavy benzene ring.

研究分野： 有機元素化学

キーワード： フェニルアニオン　芳香族性　二価化学種　ゲルマニウム　スズ　ケイ素

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果を踏まえ、重いベンゼン類がベンゼンと比べて極めて低いLUMOエネルギーレベルを持つことを活用
し、種々のπ共役系への重いベンゼン骨格の導入が可能になれば、新たな電子受容性機能性材料の開発につなが
る点で極めて重要であり、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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 ベンゼンやナフタレンなどの芳香族化合物は、有機化学において非常に重要な位置を占めて
おり、基礎化学的な面からだけでなく、応用化学の観点からも含め幅広い分野で活発的な研究
が行われている化合物群である。これらは、sp2 混成軌道をとる原子が環状に並び[4n+2]π電
子系を形成している環状共役系の不飽和化学種であるが、その sp2 原子間の結合は通常の二重
結合とは大きく異なり「芳香族性」という言葉で表される種々の興味深い性質を示す。この芳
香環への高周期典型元素の導入、特に炭素と同じ 14 族の高周期元素の導入には、その新たな
物性に興味がもたれ、理論的・実験的にも数多くの研究がなされてきた。しかしながら、これ
ら含高周期 14 族元素芳香族化合物は非常に高反応性であるため、通常の条件下では合成が困
難であると考えられていた。これは、第二周期元素と異なり、第三周期以降の高周期元素では
軌道の重なりが小さいため σ結合に比べてπ結合が極端に弱く、芳香族安定化では補えないほ
どの高い反応性を有し、容易に自己多量化や付加反応が進行してしまうためである。かさ高い
置換基により自己多量化を防ぐ手法が確立されて以降、申請者らによって、かさ高い置換基を
有し、高周期 14 族元素含む六員環を基盤とする芳香族化合物（以下ベンゼン系芳香族化合物）
が合成・単離され、その構造や物性が解明されている。しかし、高周期 14 族元素を含むベン
ゼン系芳香族化合物は、かさ高い置換基を導入しなければ自己多量化を起こしてしまうという
問題があった。 
 申請者らは、基盤研究(B)（平成 25-27 年度）の助成の下、含高周期 14 族元素芳香族化合物
の電子授受を検証する過程で、フェニルアニオンにおける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のカリウム塩 2[Ge]の合成・単離に成功した。2[Ge]は、アニ
オンが存在することで分子間に電子反発が起こり、かさ高い置換基がないにもかかわらず、自
己多量化が進行しないと考えられる。2[Ge]のゲルマベンゼニル環の構造は、ほぼ完全な平面構
造であり、また環内のゲルマニウム–炭素および炭素–炭素結合長はそれぞれほぼ類似した値で
あることから、π電子の非局在化が支持された。これらの結果は 2[Ge]が芳香族性を有するこ
とを示唆し、NICS の計算結果とも一致した。一方で、その理論計算に因る電荷分布、軌道等
に関する検証の結果、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
に非局在化したゲルマニウム二価化学種(ゲルミレン)型構造の寄与が示唆された。このような
二価化学種の寄与は、炭素類縁体であるフェニルアニオンにおいてはほぼ無視できることから、
高周期元素置換によって発現する特徴的な性質といえる。またこのことは、高周期類縁体の反
応が炭素類縁体とは異なる形式で進行しうることを示している。 
 
２．研究の目的 
 
 二価化学種の安定性は元素の周期によって大きく変わることから、アニオン体の形成がどの
14 族元素まで可能であるのか、またそれぞれのアニオン体がどのような性質を示すのか（芳香
族性・二価化学種の寄与）を系統的に解明し、その結果を踏まえビルディングブロックとして
活用できれば、新たなπ電子系の化学を展開できると考えた。本研究では、フェニルアニオン
の高周期 14 族元素類縁体の合成手法の確立とその基本的性質の解明を目指す。これらの化合
物は、かさ高い置換基を持たなくとも電子反発により自己多量化を防ぐことが期待され、また
炭素類縁体とは異なる反応性を示すと考えている。まず、Tbt 基を用いない新規合成法の開発
に取り組み、より簡便かつ高効率に多様な誘導体の合成を行う。また得られた化合物について、
その基本的な性質を構造解析、各種スペクトル測定、反応性検証、理論計算により明らかにし、
構成元素および置換基・対カチオンの各要素がπ電子系に与える影響を系統的に明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 
①含高周期 14族元素フェニルアニオンの新規合成手法の開拓 
 アニオン体の合成は、かさ高い置換基である Tbt 基を有するメタラベンゼンを経由する方法
に限られている。アニオン体の簡便かつ高効率な合成法開発のため、Tbt 基を用いない新規合
成法（中性メタラベンゼン多量体の還元、二価化学種と塩基との反応）を確立する。 
②含高周期 14族元素フェニルアニオンの基本的性質の系統的解明 
 得られたアニオン体の構造と電子状態について、X 線結晶構造解析や各種スペクトル測定 
(NMR・UV-vis スペクトルなど)、理論計算により明らかにする。さらに、反応性からもその性
質を解明する。これらの情報に基づき、ケイ素、ゲルマニウム、スズのそれぞれのアニオン体
について、元素・置換基・対カチオンごとの性質の系統的比較を行い、今後のビルディングブ
ロックとしての活用に向けた基本的性質情報を蓄積する。 
 
４．研究成果 
 
1) 重いフェニルアニオンの合成・単離 
 かさ高い置換基に安定化された「重いベンゼン」1[E]に対する還元的脱アリール化反応によ
るアニオン種の合成を検討した。この還元反応により、前述のゲルマニウム類縁体に加え、ス



ズ類縁体である 2[Sn]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。また、2[Sn]
では Bの性質の寄与がより顕著であることが明らかとなった。このことから、今回得られたア
ニオン種 2[Sn]は、挿入反応という形でも他の有機骨格へ導入可能なビルディングブロックと
して機能することが期待される。本研究は、Chem. Eur. J.誌に Very Important Paper (VIP)
として取り上げられ、
Inside Cover に選出され
た。なお、原料である
1[Sn]の合成・性質に関す
る研究に関しても、Dalton 
Trans.誌の Front Cover
に選出された。 
 また、1[Si]の合成・単離も行い、同様の還元剤との反応を試みたが、置換基の脱離が進行
せず、ジアニオン種を与えることも見出した。元素の違いが反応機構に及ぼす影響として興味
深く、現在詳細を検証中である。 
 
2) ビルディングブロックとしての利用 
 アニオン種 2 がビルディングブロックとして利用可能であるかを調べるため、2 の反応性の
検討を行った。求電子剤としてクロロトリメチルシラン(Me3SiCl)との反応を検討したところ、
トリメチルシリル置換の重いベンゼン 3 の[2+4]付加環化二量体 4 が得られ、中間体として、
重いベンゼン 3 が発生していることが示唆された。また、アニオン種 2[Ge]においてルテニウ
ム錯体[Cp*RuCl]4との反応を検討したところ、錯体 5 が得られた。錯体 5 の生成は、アニオン
種 2[Ge]が重いベンゼン骨格を保持したまま、他分子へ導入されたことを示している。これら
の結果から、アニオン種 2は他骨格への重いベンゼン骨格導入試剤として利用可能であること
が明らかとなった。本研究は、Chem. Commun.誌に掲載され、Back Cover に選出された。 

 
3) 縮合多環系への展開 
 骨格を縮合多環系に展開することで、周辺の炭素芳香環の寄与により先に示した Bの性質が
強く発現すると考え、1)にて確立された手法を 9-ゲルマアントラセンに適用した。結果、生成
物において二価化学種の性質が強く発現し、その高い反応性のためにアニオンによる電荷反発
を乗り越え、三量化したトリアニオンを与えることが明らかとなった。ポリアニオンの形成手
法として新しく、高反応性アニオン種の合成シントンとしての有用性を示している。本研究は、
Chem. Eur. J.誌の Front Cover に選出された。 
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