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研究成果の概要（和文）：　目的分子である含ケイ素デヒドロアヌレンの基本部分構造となる環状シス型ジアル
キニルジシレン（ケイ素間二重結合化合物）が未知であるため、その効率的な構築法開発を指向して種々の検討
を行った。
　ジシレン部位の構築法として架橋された二つのジハロシランを持つ分子の還元を用いたところ、ケイ素上に修
飾可能な水素置換基を有する含ジシラン10員環の合成・単離に成功し、その構造・性質を明らかにした。また別
のジシレン構築法として、トリシランからの光反応によるジシラン脱離法も検討した。その結果、期待に反し
て、ジシランの脱離ではなく、エチニルシランの脱離反応が進行し、目的とするジシレンには至らないことが判
明した。

研究成果の概要（英文）：In order to establish the effective method of constructing the cyclic 
cis-dialkynyldisilene moiety, the reductive coupling of ethynyldichlorosilane units and disilane 
elimination from (2-ethynyl)trisilane units, whose silane units were linked by alkylene or silylene 
tethers, were performed. The former reaction afforded the 10-membered cyclic disilane, which has 
hydrogen atoms, convertible substitutent, on each silicon atom. The latter one unexpectedly resulted
 in the elimination of ethynylsilane.

研究分野：有機元素化学
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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以外の原
子で置き換えた化合物、すなわちヘテラ芳香
族化合物については、炭素との違いがどのよ
うな性質・芳香族性の変化として発現するか
に関心が持たれ、古くから活発に研究がされ
てきた。特に、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族元素芳香族に関しては、炭素系との比較
の観点から実験・理論の両面において数多く
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通常の条件下
では合成・困難であったため、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。 
 それに対し、我々はこれまでに独自に開発
したかさ高い芳香族置換基を立体保護基と
して用いることで、高周期 14族元素（Si, Ge, 
Sn）を環構成元素として含むベンゼン系芳香
族化合物群を初めての安定な化合物として
合成・単離することに成功してきた [Acc. 
Chem. Res. 2004, 37, 86., J. Am. Chem. Soc. 
2006, 128, 1050.等]。また、非ベンゼン系芳香
族化合物として、高周期 14 族元素を含む 2π
系シクロプロペニウムカチオン[Sekiguchi, A. 
et al. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 9978.他]、6π
系シクロペンタジエニルジアニオン[Saito, M. 
et al. Science 2010, 328, 339.他]等の合成・単離
例が多数報告され、その芳香族性についての
議論が活発に行われている。 
 しかし、「芳香族性」という概念そのもの
の定義が明確ではなく、ケイ素等の高周期元
素を含む芳香族化合物においても、その芳香
族性を分子の平面性等、炭素の系との類似性
で議論することが多い。しかし、そもそもケ
イ素を含む二重結合（多重結合）は非平面な
場合があるなど、炭素の系で一般的に観測さ
れる性質から、その芳香族性を評価すること
はできない。実際に近年では、反芳香族性 4π
化合物であるシクロブタジエンのケイ素類
縁体が炭素の系とは異なる菱形構造を有し、
非芳香族とみなせること [Tamao, K. et al. 
Science 2011, 331, 1306.]、ヘキサシラベンゼン
の異性体において、Si(II), Si(IV)と異なる原子
価のケイ素原子による新奇な 6π 電子芳香族
性の存在が示唆されること[Scheschkewitz, D. 
et al. Science 2010, 327, 564.]など、高周期元素
の導入によって従来の芳香族化合物の理解
を超えた化合物群も種々合成されてきてい
る。 
 このように、含ケイ素芳香族化合物の化学
は近年著しい進展を遂げているが、その対象
は全て 6π電子系以下の環状骨格を基盤とし、
かつそのほとんどが「芳香族性」化合物であ
り、「反芳香族性」に対する知見は全くない。
電子の授受による芳香族性／反芳香族性の
変換も試みられているが、これまでの小員環
骨格では、電荷を持つ場合対イオンと多点で
強く相互作用するため、環に大きな構造変換
が生じたり、環本来の電子状態を明確化する

ことが困難といった問題がある。剛直な大環
状分子を構築できれば対イオンとの多点相
互作用を弱めることができると考えられる
が、より高次の電子系までも含めた含ケイ素
芳香族・反芳香族性（シラアロマティシティ
ー）に関しての包括的な理解は全くされてい
ない。これは、低配位ケイ素を含む大環状骨
格の選択的構築方法が確立されていないこ
とが原因である。 
 
２．研究の目的 
 筆者は、若手研究(B)（平成 21〜23 年度）
において、ケイ素−ケイ素間二重結合化合物
（ジシレン）に対して、これまでに導入実績
のないアルキニル基を二つ導入した(E)-1,2-
ジアルキニルジシレン類 1を安定な化合物と
して合成・単
離することに
成功し、その
構造・性質を
明らかにして
き た [Chem. 
Commun. 2010, 46, 4402.]。 
 本来、ジシレン部位は極めて反応活性であ
り、容易に多量化反応が進行するが、立体保
護基の導入によって安定化を施している。そ
の結果、ケイ素および炭素の価電子軌道サイ
ズの違いにもかかわらず、ジシレン部位とア
ルキン部位には明確な共役が見られ、ジシレ
ン部位を共役系に組み込む際のリンカーと
してアルキンが活用できる事が示唆された。 
 この結果を踏まえ、ジアルキニルジシレン
部位を環状に連結したケイ素置換デヒドロ
アヌレン類を構築できれば、その芳香族・反
芳香族性を評価可能できる剛直な高次 π共役
系分子となり得ると着想した。特に、ペンタ
デヒドロ[16]アヌレンのケイ素類縁体 2 は、
16π 電子系とでありヒュッケル則に従えば反
芳香族分子であるが、ジシレン部位のかわり
にケイ素−ケイ素間飽和結合であるジシラン
を有する分子が既知[Mochida, K. et al. Chem. 
Lett. 2008, 37, 20.]であることから、類似の合
成手法の活用によりアプローチ可能である
と考えられる。また当該化合物のジシレン部
分はオレフィンに比べ還元されやすく、さら
に二電子還元による 18π電子系に芳香族安定
化の寄与が存在するならば、その駆動助力も
合わせ容易に 18π電子系 3へ誘導できるので
はないかと着想した。16π、18π電子系に対し
て、その構造、物性、反応性の違いを明確に
し、高次 π電子系芳香族化合物に対するケイ
素置換効果を明らかにする。これら一連の研
究を通じ、含ケイ素芳香族化合物における
「芳香族性」の再定義と「芳香族性」そのも
のについての考え方の確立を達成したいと
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考えた。 
 
 すなわち、 
・16π 反芳香族性含ケイ素デヒドロアヌレン
2の合成手法の確立 
・2 の電子受容能の評価と化学的還元による
18π電子系 3の創出 
・16π・18π電子系における反応性（特に錯形
成能）の評価 
・ベンゾ縮環部への置換基導入およびより高
周期の 14族元素（ゲルマニウム･スズ）への
変換による電子状態制御 
に関して検討を行う。 
 
３．研究の方法 
 含ケイ素デヒドロアヌレン類の合成法の
確立およびデヒドロアヌレン骨格中におけ
るジシレン部位の電子的効果の評価を目的
とし、ペンタデヒドロ[16]アヌレンの二つの
二重結合をケイ素−ケイ素二重結合（ジシレ
ン）に置き換えた化合物 2の合成の合成にあ
たり、まず、ジシレン部分を一つのみ有する
分子において、未知であるシス型のジエチニ
ルジシレンを効率的に合成する手法を開拓
する。その後確立した手法を 2の合成に適用
する。 
 得られた化合物群に関しては物性・構造を
実験化学・理論化学の両面から詳細に解明す
る。実験的には、その芳香族性解明の観点か
ら以下の点を明らかにする。 
・NMR測定による環電流の発現の有無 
・X 線結晶構造解析による結合交替の有無、
中心環構造の平面性 
 
４．研究成果 
 まず、目的分子である含ケイ素デヒドロア
ヌレンの基本部分構造となる環状シス型ジ
シレン（ケイ素間二重結合化合物）が未知で
あるため、その効率的な構築法開発を指向し
て種々の検討を行った。 
 はじめに、ジシレン部位の構築法としてジ
ハロシランの還元を用いることとし、二つの
ジクロロシラン部がエチニルを介して架橋
された分子 4の還元を行った。その結果、ケ
イ素上に修飾可能な水素置換基を有する含
ジシラン 10 員環 5 の合成・単離に成功し、
その構造・性質を明らかにした。5はシス型・
トランス型が生成し、それぞれを単離、X線
結晶構造解析に成功した。またその電子状態
を理論計算の手法を用いて検証したところ、
10員環全体に広がった軌道が見出され、本骨
格が効果的な π電子系拡張に有効であること
がわかった。 

 
 また別のジシレン構築法として、トリシラ
ンからの光反応によるジシラン脱離法も検

討した。前駆体となる二つのトリシラン部位
がエチニルを介して架橋された分子 6を合成
し、その光反応を行った。その結果、期待に
反して、ジシランの脱離ではなく、エチニル
シランの脱離反応が進行し、目的とするジシ
レンには至らないことが判明した。一方、エ
チニルシランの脱離によって発生するケイ
素二価化学種シリレンの発生はヒドロシラ
ンによる捕捉反応によって確認し、その一次
捕捉体が反応条件下再度ジシラン脱離を受
け、ヒドロシリレン 7が比較的高効率で発生
することを見出した。ヒドロシリレンは最も
単純な置換基である水素原子を持つことか
ら重要なケイ素活性種であるが、その発生手
法は限られている。本手法はそれに対して新

たな方法を提示したと言える。 
 
 一連の検討の結果、反応の最終段階でケイ
素−ケイ素結合二重結合および環構築を行う
手法は有効ではないことが明らかになった。
反応の初期段階でケイ素−ケイ素間単結合を
形成し、目的の環骨格を構築したあとで、ケ
イ素−ケイ素間二重結合に変換する手法が望
ましいと考えられる。その方針での骨格構築
も検討しているが、現在までのところ、効率
的な前駆体合成手法の確立には至っておら
ず、今後の継続課題である。 
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