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研究成果の概要（和文）：単離可能なジアルキルケイ素二価化学種（シリレン）の環化付加を利用した脱芳香族
化反応、特に含窒素芳香環に焦点をあてて検討を行った。その結果、ピリジン類の脱芳香族化反応によるアザシ
レピンの一般的な合成法を確立することができた。さらに、通常は触媒として機能しないシラノールが触媒する
シリレンのピリジンへの形式的CH挿入反応を見出し、その機構を明らかにした。また、ケイ素以外の元素を用い
た脱芳香族化反応を検討するため、シリレンと等電子構造のカチオン性二配位リンカチオンの発生を試みた。ま
た、その前駆体であるアンチモンおよびビスマス中心ラジカルを溶液中観測可能な化学種として発生させること
に初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：(1) Regioselective photochemical cycloadditions of silylene with azulene and
 guaiazulene gave bicyclic [4]dendralene and heptafulvene derivatives, respectively.  A red-shifted 
absorption band of thus obtained [4]dendralene was observed, which is attributed to the orbital 
interactions between dendralene and a silacyclopropane moieties.  (2) Thermal dearomative 
cycloaddition of silylene with pyridines to afford azasilepins was investigated.  (3) We found a 
silanol-catalyzed formal C-H insertion of silylene with pyridine. This reaction proceeds via 
deprotonation of silanol by base-coordinated silylene.  (4) Phosphenium cation and silylene are 
isolobal.  Thus, we planned oxidation of phosphinyl radical to synthesize phosphenium cation for the
 dearomative cycloaddition.  We obtained phosphaalkene-silver complex by the oxidation of phosphinyl
 radical with silver salts.  We succeeded in the generation of dicoordinate antimony- and 
bismuth-centered radicals as persistent species.

研究分野： 有機典型元素化学
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１．研究開始当初の背景 
 申請者はジアルキル置換ケイ素二価化学
種（シリレン）を RH

2Si:として合成・単離す
ることに成功した(JACS 1999)。その結果、
RH

2Si:は単離できるにもかかわらず、極めて
高い反応性を持つことが明らかになった。そ
して RH

2Si:に関する研究の途上、興味深い脱
芳香族化反応を見いだした。すなわち、RH

2Si:
は光照射によりベンゼンと反応しシラノル
カラジエンを経由しシレピン A を与える
(JACS 2002, ACIE 2004) 。また、RH

2Si:と芳香
族ケトンの反応はカルボニルシライリドを
経由し、その分子内環化付加によりメチレン
シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン B を 与 え る
(Organometallics 2010, 2012 など)。 

 

 これは RH
2Si:自体の性質、すなわち強いル

イス酸と強いルイス塩基を同一ケイ素上に
持つという特異な電子状態に由来している。
シリレン RH

2Si:を用いた脱芳香族化反応は、
これまでの一般的な脱芳香族化反応と全く
異なるユニークなものであり有用性が高い。
すなわち室温、中性条件、光照射を行う場合
も 440 nm 以上の波長と極めて温和な条件で
進行し、活性化されていない芳香環に対して
も有効で収率も定量的である。シリレンを用
いた類似の反応はいくつか知られているが
（総説：Tokitoh et al. Chem. Rev. 2009, 109, 
3479.など）その特異性を系統的に調べ、活用
した例は申請者の知る限り無い。 
 
２．研究の目的 
 以上の背景をもとに、申請者はシリレンの
単一ケイ素上に共存するルイス酸・塩基部位
を利用した脱芳香族化を伴う π 電子系改変反
応が可能であると考え、その開発と詳細な理
解、および得られる化合物群の性質の解明を
研究の目的とし、研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 RH

2Si:を種々の芳香族化合物に対して反応
を行い、脱芳香族化された生成物の物性を明
らかにする。研究対象として、含窒素芳香族
化合物に特に着目して検討を行った。併せて、
脱芳香族化反応の一般化を目指し、シリレン
と等電子構造の二配位 15 族元素中心カチオ
ンについても研究を開始した。 
 
４．研究成果 
 本課題で得られた主な成果を(1)から(4)と
して示した。 
(1) シリレン RH

2Si: の環化付加によるアズ
レンからデンドラレンへの変換反応 
 アズレンは代表的な非ベンゼン系芳香族

化合物である。シリレンを用いた光反応によ
って、アズレンを[4]デンドラレン誘導体へ変
換する反応を見出した。すなわち、RH

2Si:を
光反応によりアズレンに導入すると、脱芳香
族化を伴う環化付加と環拡大、二分子目の
RH

2Si:の付加が進行し、化合物 A が 68%の収
率で得られた。化合物 A は骨格に[4]デンドラ
レン構造を持つ。化合物 A は[4]デンドラレン
としては長波長側の 368 nm に最長波長吸収
帯を持っていた。この長波長シフトの原因は
シラシクロプロパン部位とのσ－π共役の
ためであることを、理論計算から明らかにし
た。グアイアズレンに対して同様の反応を行
うと、ヘプタフルベン骨格を持つ B が得られ
た。この結果から、RH

2Si:とアズレンとの反
応は、アズレンへの[1+2]環化付加によって生
じる A’が初期生成物であり、その環拡大によ
る生じる A’’に対してもう１分子の RH

2Si:が
環化付加することで A が最終的に生成した
と考えられる。 

 

(2) シリレンを用いたピリジン類の脱芳香族
化型環化付加反応 
 シリレン RH

2Si:を用いたピリジン類の脱芳
香族化反応は熱的に進行する事を見出した。
RH

2Si:とピリジンとの反応を行うと、1:2 付加
体 C が得られた。この化合物は脱芳香族化に
よって生じたアザシレピンのアルケン部位
に、もう１分子の RH

2Si:が[1+2]環化付加する
ことで生じたと考えられる。置換ピリジンに
対して同様の反応を行った場合は、1:1 付加
体に相当するアザシレピン Da–Dc を単離す
ることに成功した。 
 アザシレピン生成は反応速度に大きな差
があり、電子求引基を有するピリジンの方が、
RH

2Si:と速やかに反応した。これは単純な予
想と逆に、RH

2Si:がピリジンに対してルイス
塩基として作用していることを示唆してい
る。RH

2Si:の HOMO である n 軌道と、ピリジ
ン類の LUMO であるπ*軌道との相互作用が
反応に関与していることを示す重要な知見
である。 

 

 4,4’-ビピリジンに対して RH
2Si:を作用させ

ると、ビ（アザシレピン）E が得られた。こ
の化合物の構造は最終的にＸ線結晶構造解
析により決定した（図 1)。以上の様に、シリ



レンとピリジン類の反応はアザシレピン合
成の一般的な方法となり得ることを示すこ
とができた。 

 

図 1. ビ（アザシレピン）E の分子構造. 
 
(3) シラノールが触媒するシリレンの形式的
C–H 挿入反応 
 (2)の研究初期に結果の再現性に問題があ
り、その解決に取り組んだところ、予想外の
反応を見出した。すなわち、シリレン RH

2Si:
とピリジンとの反応を行うと、アザシレピン
誘導体 A が得られる場合と、ピリジンの 2 位
の C–H 結合に形式的にシリレンが挿入した
化合物 F が得られる場合があった。条件を精
査したところ、反応系中にシラノール
RH

2SiH(OH)（シリレンと水との反応により定
量的に生じる）が触媒量存在すると、F が得
られる事が明らかとなった。 

 

 触媒量のシラノールが関与していること
から、その機構の解明に取り組んだ。重水素
ラベルした基質を用いるなどして反応の進
行を NMR で調べた。その結果より、本反応
にはピリジンの配位によりシリレンの塩基
性が高められ、シラノールからプロトンを引
き抜く過程が鍵反応として存在しているこ
とがわかった。シリレンがルイス酸性、ルイ
ス塩基性両方の性質を持っていることが反
応の進行に関わっていることを確認するこ
とができた。 
 
(4) 15 族類縁体の合成と関連する化学 
 二配位 15 族中心カチオンはシリレンと等
電子構造である。従って、それらを用いるこ
とで、RH

2Si: と同様の脱芳香族化を伴う環化
付加が進行し、種々の 15 族元素を導入した
π電子系の構築が可能になると考え、その合
成を検討した。既に申請者は、RH

2P• の合成
を報告しているため(JACS 2011)、その酸化反
応によるホスフェニウムカチオン合成を行
った。銀塩 AgOTf を用いてラジカル RH

2P•の

酸化を行うと，トリメチルシリル基の脱離に
よるホスファアルケン G が生成し、それが銀
に配位した錯体 H が得られた。この結果より、
反応途中に目的としたホスフェニウムカチ
オン[RH

2P]+が生成している可能性が示され
た。 

 

 次に安定アミノキシラジカルである
TEMPOやAZADOを用いてRH

2P•の酸化を試
みたところ、一度ラジカルカップリングによ
る生成物 Iが生じた後にO–N結合の解裂が進
行し、ホスホリルラジカルとアミニルラジカ
ルを経由した多様な生成物を与えることを
見出した。これらの反応では当初の目的であ
るホスフェニウムカチオン[RH

2P]+の合成に
は至らなかったものの、得られた結果はリン
中心ラジカルの反応として重要であり、それ
ぞれ論文として報告した。 

 

 上記の検討と同時進行で、リンより高周期
15 族元素である、アンチモンやビスマスにつ
いても同様の研究を行った。二配位 15 族中
心カチオンの前駆体となる中性二配位アン
チモンおよびビスマス中心ラジカル（スチビ
ニルおよびビスムチニルラジカル）は、有機
アンチモン化合物や有機ビスマス化合物の
分解に関係する化学種である。しかしながら、
これらのラジカルを溶液中で分光学的に観
測した例はこれまでなかった。そこでまず、
RH

2Sb•および RH
2Bi•の合成を行った。その結

果、これらの化合物は結晶中では二量体
[(RH

2Sb)2 および(RH
2Bi)2]として存在し、溶液

中では二量体との平衡にあることを見出し
た。 

 

 平衡定数および各種熱力学的パラメータ
の算出により、室温希薄溶液中ではスチビニ
ルラジカルおよびビスムチルラジカルの方
に平衡がほとんど偏っていることを明らか
にした。この平衡を反映し、これらの化合物
の 1H NMR スペクトルでは、低温では反磁性



種に由来する一般的なシグナルを示すのに
対し、高温（室温）側では、常磁性シフトし
たシグナルが観測された（図 2、ビスマスの
系も同様の変化を示す）。同様の変化が紫外
可視吸収スペクトルの温度依存性として観
測された。これはスチビニルラジカルやビス
ムチルラジカルを溶液中において長寿命種
として観測した初めての例である。 
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図 2. スチビニルラジカル RH
2Sb•の 1H NMR

スペクトルの温度依存性(重トルエン中). 
 
 また、これらのラジカルは TEMPO と選択
的ラジカルカップリング反応して対応する
付加体が単離できることを見出した。これは
二配位高周期１５族中心ラジカルの化学的
捕捉が可能であるということを示した点で
重要な知見である。この結果は Angewandte 
Chemie International Edition 誌の口絵に採用さ
れるなど、高い評価を受けた。この結果はラ
ジカルの一電子酸化による二配位 15 族中心
カチオンの合成とその脱芳香族化型環化付
加反応を行うための重要な進展である。 
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