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研究成果の概要（和文）：ペンタブロモジシランの還元的縮合反応において、6つのSi原子を中心骨格とした新
規なアニオン性および中性不飽和Siクラスターを得た。単結晶X線結晶構造解析により、得られたアニオン性ク
ラスターは五角錐構造を有しており、頂点のSi原子と環状Si5部位との間に6つの電子が非局在化しており、三次
元芳香族性の発現が示唆されることがわかった。また中性クラスターはヘキサシラベンゼンの不安定原子価異性
体であり、ヘキサシラベンゼンへの誘導に活用可能である。

研究成果の概要（英文）：In the reductive coupling reactions of a pentabromodisilane having a bulky 
substituent, novel anionic and neutral unsaturated Si clusters with a central framework consisting 
of six Si atoms were obtained. Single crystal X-ray crystallography revealed that the obtained 
anionic Si cluster has a pentagonal pyramidal structure with six electrons delocalized between the 
apex Si atom and the cyclic Si5 moiety, suggesting unique three-dimensional aromaticity. The neutral
 cluster is an unstable valence isomer of the corresponding hexasilabenzene and can be utilized for 
the conversion to the isomeric hexasilabenzene.

研究分野： 典型元素化学

キーワード： ヘキサシラベンゼン　ケイ素　ベンゼン　芳香族化合物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ヘキサシラベンゼンはベンゼンの6個のC原子すべてをSi原子で置き換えた化合物であり、その構造的な魅力や基
礎化学的重要性だけでなく、近年注目度の高いグラフェンのSi類縁体である「シリセン」の基本構造であるとい
う機能物性科学的な重要性も相まって多くの化学者を惹きつけている。本研究では、ヘキサシラベンゼンの合成
には至らなかったものの、その原子価異性体や三次元芳香族性を示す新規5角錐型Siクラスターの合成に成功す
るなど、構造、性質ともにその本質解明に近づいたと言え、本研究成果は、今後のヘキサシラベンゼン合成法に
対して重要な指針を与えると考えられる。

※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 
 芳香環の構成原子の一部を炭素と同じ 14族の高周期元素 (Si, Ge, Sn, Pb)で置き換えた形
の含高周期 14 族元素芳香族化合物は、古くから実験・理論の両面で数多くの研究がなされてき
た。しかし、これらは非常に高反応性の化学種であり、安定な化合物としての合成・単離例はほ
とんどなく、その基本的な構造・性質は解明されていなかった。具体的にはシラベンゼン 
(HSiCH5)は 80 K という極低温下であっても多量化し、分解する。それに対し、著者らは、高周
期元素上にかさ高い立体保護基を導入することで、ベンゼン系芳香族化合物の骨格構成炭素原
子の一つを Si、Ge、Sn に置き換えた化合物群を室温で安定な化合物として合成・単離すること
に初めて成功し、その芳香環骨格の高い平面性・結合長の等価性などの構造的性質および環電流
効果の存在、スペクトル的性質の母体炭化水素系との類似性、また、それら実験結果の理論計算
を用いた検証によって母体の炭素芳香環に匹敵する十分な芳香族性を持つことを実証してきた。
最近では、ベンゼン骨格の二つの炭素原子を Siおよび Ge に置き換えることにも成功した。しか
し、三つ以上の高周期元素をベンゼン骨格に導入した化合物の合成報告例は皆無であり、その実
現が待たれている。特にベンゼンの全ての炭素原子を Si に置き換えたヘキサシラベンゼンは多
くの注目を集めている分子であり、その合成を指向したと考えられる研究は多くあるものの、合
成はもとよりその発生の分光学的確認にすら至っていない。 
 
 
２．研究の目的 
 ヘキサシラベンゼンはベンゼンの 6 個の C 原子すべてを Si 原子で置
き換えた化合物であり、その構造的な美しさだけでなく、近年注目度の
高いグラフェンの Si類縁体である「シリセン」の基本構造であるという
科学的な重要性も相まって多くの化学者を惹きつけてきた。いわば典型
元素化学における「夢化合物」の一つであり、その合成を指向した研究
は枚挙にいとまがない。しかし未だ計算科学の域を出ない化合物であり、
その実験化学的な合成は達成されていない。本研究では、これまでのヘ
キサシラベンゼン合成検討における問題点を抽出しそれらを克服する方
法を考案し、その新たな合成経路、分子設計に基づいてヘキサシラベン
ゼンを合成・単離し、その構造・性質の解明を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
 従来のヘキサシラベンゼン合成検討における問題点として、ヘキサシラベンゼン構造が構造
異性体の中で最安定構造ではないこと、また構造異性化のエネルギー障壁が極めて小さいこと
の二点があげられる。この問題の解決法として、①最終段階での縮合反応ではなく、環状 Si6構
造を有する化合物を出発原料とする誘導、②置換基として転位の起こりにくいアルキル基の採
用、③計算化学による考察も含め、前駆体および最終反応生成物の形成および安定化に対して必
要十分かつ異性化の遷移状態を不安定化する置換基の選定の三点を検討し、実現を目指す。ヘキ
サシラベンゼンの HOMO-LUMO 差は母体芳香族炭化水素であるベンゼンと比べて極めて小さく、
水や酸素による分解や自己多量化反応が生じやすいと予測され、その合成・単離には適切なかさ
高さを持つ置換基による立体的な保護が必須となる。導入する置換基は、上記②の観点および近
接した部位に複数導入する必要性を考慮し、Si 周りの混雑を避けることが期待できるかさの小
さなアルキルであるメチレン(CH2)を介したかさ高い置換基を導入する。 

 
 
４．研究成果 
官能性ヘキサシラシクロヘキサン類に対する置換基導入の試み 
 研究開始前にその合成・単離に成功していた、ドデカクロロ
およびドデカメトキシヘキサシラシクロヘキサン (1 および
2) (Z. Anorg. Allg. Chem. 2018, 644, 930.)に対する置換
基（トリメチルシリルメチル基等）導入を検討した。しかし、
種々条件を検討したが、反応の制御が極めて困難であり、また
環骨格の開裂による分解が示唆されたことから、更なる検討
を断念した。 
 
 
かさ高い置換基を有する環状オリゴシランの合成とその官能基変換 
 上記をふまえて、あらかじめトリメチルシリルメチル基と脱離基であるアリール基を導入し
たケ Si源 3 を用いた環状オリゴシラン合成に取り組んだ。アリール基として p-メトキシフェニ
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ル基を用いた場合にはシクロ
テトラシラン 4 やシクロペン
タシラン 5 が得られ、その全
ての幾何異性体が容易に分離
できることがわかった。また、
得られたシクロペンタシラン
類の TfOH による脱アリール
化反応では、基質として用い
る異性体の種類にかかわらず
単一のペンタトリフラート体
6 を定量的に与えた。続くハ
ロゲン化反応では、単一の幾
何構造を持つペンタハロゲン
化体 7-9 が得られることを明
らかにした。このようなポリ
トリフラートを経由した、環
状オリゴシランの完全ジアス
テレオ選択的な官能基変換は初めての例である。また、p-メトキシフェニル基の環状オリゴシラ
ンへの導入は、プロトデシリレーション反応時の脱離能向上だけでなく、得られる幾何異性体の
分離精製においても効果的であることがわかった。しかし、本課題にて目的としている六員環誘
導体に関しては、マイナー成分として得られるのみであり、十分な検証をすることが困難であっ
た。これら一連の結果を論文として報告した(Eur. J. Inorg. Chem., 2021, 1005-1012.)。 
 
 
非対称置換ジシランの合成とその活用 
 ハロジシランの還元的脱ハロゲン化反応は、ジシレンや環状オリゴシラン合成において有用
である。これまでの研究例においては、ジシランの二つの Si 原子上に同一の置換基を有するも
のが多いが、異なる置換基を配することで特異な反応性の発現が期待できる。筆者らは、1,2-ジ
ブロモジシレンのブロモシリレンへの解離反応に着目し、非対称置換ジシランの合成および、還
元的縮合反応によるヘキサシラベンゼンを含む新規 Si クラスターの合成に取り組んだ。 
 種々のシラン類と 1,2-ジブロモジシレンの反応によって、それぞれの Si 上にかさ高い Tbb 
(4-t-ブチル-2,6-ビス[ビス(トリメチルシリル)メチル]フェニル基)とかさの小さい置換基R (R 
= Me, Ph, Br)を有する多様な非対称置換ブロモジシランの合成に成功した。そして、R = Br の
場合のペンタブロモジシランの還元的縮合反応において、6 つの Si 原子を中心骨格とした新規
なアニオン性不飽和 Siクラスターを得た。単結晶 X線結晶構造解析により、得られたクラスタ
ーは平面性の高い Si5 員環部位と頂点の Si原子からなる五角錐構造を有しており、5員環の Si
原子のうち 3つに Tbb 基を持つことが明らかになった。理論計算による考察から、このクラスタ
ーは頂点の Si 原子と環状 Si5部位との間に 6 つの電子が非局在化しており、興味深い三次元芳
香族性の発現が示唆されることがわかった。また還元剤の当量を変更することで、ベンゼンの原
子価異性体であるビ(シクロプロペン)の完全 Si 類縁体の合成にも成功した。これはヘキサシラ
ベンゼンの異性体の中でも極めて不安定なものの一つであり、現在この分子のヘキサシラベン
ゼンへの誘導も視野に入れ、検討を行っている。 
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