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研究成果の概要（和文）：ヘキサシラベンゼンはベンゼンのケイ素類縁体であるが、ベンゼンとは違って最安定の原子
価異性体より36.0 kcal mol-1もエネルギーが高く、現在まで合成されていない。理論計算によると、ヘキサシラベン
ゼンに1,4-シクロヘキサシラニレン基を3個導入すると、原子価異性体の中で最安定になると予測される。そこで本研
究では1,4-シクロヘキサシラニレン基をもつヘキサシラベンゼンの合成を検討した。

研究成果の概要（英文）：Hexasilabenzene is the silicon analog of benzene. In contrast with benzene, the 
energy of hexasilabenzene is by 36.0 kcal mol-1 higher than the most stable valence isomer, and 
therefore, hexasilabenzene has not yet been synthesized. According to theoretical calculations, 
hexasilabenzene with three 1,4-cyclohexasilanylene groups is estimated to be the most stable among its 
valence isomers. In this research, synthesis of hexasilabenzene with 1,4-cyclohexasilanylene groups was 
studied.

研究分野：有機ケイ素化学

キーワード： ヘキサシラベンゼン　有機ケイ素クラスター　オリゴシラン

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
ベンゼンおよびその原子価異性体である
ベンズバレン、Dewarベンゼン、プリズマン、
ビシクロプロぺニルなどの合成、構造、異性
化の研究は長年にわたって行われてきた。一
方、ケイ素類縁体としては、関口、櫻井らに
よるヘキサシラプリズマン 1 の合成、
Scheschkewitzらによるシリコノイド 2と 3の
合成、我々がごく最近行ったヘキサシラベン
ズバレン 4の合成が報告されている。 

 

しかしヘキサシラベンゼンは依然として
合成されていない。その理由はヘキサシラベ
ンゼン 5が最安定の原子価異性体 9より 36.0 
kcal mol1も不安定なためである。 

 

ヘキサシラベンズバレン 4にはシクロペン
タシラン環が三つ縮環しているが、1,4-シク
ロヘキサシラニレン基が置換すると、ヘキサ
シラベンゼンとその原子価異性体の相対安
定性が大きく変わり、ヘキサシラベンゼンが
最安定になることが理論計算から予想され
ている。そのため、1,4-シクロヘキサシラニ
レン基が置換したヘキサシラベンゼン 10 の
合成に着手することにした。 

SiSi
Si

Si Si
Si

Si Si
R2Si

R2
Si

R2
Si SiR2

Me Me

Si
Si

SiR2

SiR2
SiR2

SiR2

Me

Me
Si

Si

R2Si
R2Si

R2Si
R2Si

Me

Me

10: R = Me, i-Pr  
 
２．研究の目的 
本研究では 1,4-シクロヘキサシラニレン基

をもつヘキサシラベンゼン 10 を合成し、そ
の構造と性質を明らかにする。具体的には、
X線結晶構造解析による構造パラメータの決
定、29Si NMRスペクトルによる芳香族性の解
明、紫外可視吸収スペクトルと理論計算によ
る分子軌道と電子遷移の解析、ラジカルアニ
オンとジアニオンの生成とその構造や電子
状態の解析、光・熱反応による異性化や種々
の試薬との反応の検討を行う。 
 
３．研究の方法 
 本研究では以下のように前駆体としてテ
トラクロロビシクロ[2.2.2]オクタシラン 11を
合成し、これを用いてWurtz型カップリング
をして化合物 10を合成することにした。 
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４．研究成果 
 メチルトリス(トリメチルシリル)シラン
をカリウム tert-ブトキシドでシリルカリウム
にし、これを 1,2-ジクロロテトライソプロピ
ルジシランと反応させて 3,3,4,4-テトライソ
プロピル-2,5-ビス(トリメチルシリル)ヘキサ
シラン 12を合成した。 

 

 化合物 12の構造は X線結晶構造解析によ
って解析した（図 1）。ケイ素－ケイ素結合長
は Si1−Si1*が 2.438(1) Åであり、イソプロピ
ル基間の立体障害のために伸長している。
Si1−Si2 結合は 2.4071(7) Å、Si2−Si3 結合は



2.3706(9) Å、Si2−Si4結合は 2.3714(8) Åであ
る 。 ま た 、 ケ イ 素 骨 格 の 二 面 角 は
Si2−Si1−Si1*−Si2*が157.7ºでトランソイド構
造になっているが、Si3−Si2−Si1−Si1*が 177.5º
でアンチ構造になっている。 

 
図 1. 化合物 12の分子構造. 

 
 化合物 12 を 2 当量のカリウム tert-ブトキ
シドと反応させて 2,5-ジポタシオヘキサシラ
ンとし、次いで 1,2-ジクロロテトライソプロ
ピルジシランと反応させたが、複雑な混合物
が得られ、化合物 13 の生成は見られなかっ
た。 

 

そこで、上記の反応でシリルカリウムを
1,2-ジクロロテトライソプロピルジシランに
1当量反応させ、化合物 14を合成した。これ
をカリウム tert-ブトキシドと反応させてシリ
ルカリウムにし、2分子間で head-to-tailでカ
ップリングし、化合物 13 を合成することを
検討したが、この場合も複雑な混合物が得ら
れ、化合物 13の生成は見られなかった。 

 

 以上の結果はケイ素上にイソプロピル基
が置換していると、シリルカリウムとクロロ
シランのカップリングが進行しにくいこと
を示している。そこでケイ素上の置換基をメ
チル基にして、合成を検討した。 
テトラキス(トリメチルシリル)シランを
カリウム tert-ブトキシドでシリルカリウムと
し、1,2-ジクロロテトラメチルジシランと反

応させて、化合物 15を合成した。化合物 15
を 2当量のカリウム tert-ブトキシドでシリル
ジカリウムとし、1,2-ジクロロテトラメチル
ジシランと反応させて、化合物 16 を合成し
た。化合物 16 を 2 当量のカリウム tert-ブト
キシドでシリルジカリウムとし、硫酸ジメチ
ルを反応させて、化合物 17 を合成した。こ
れに 2当量のカリウム tert-ブトキシドを反応
させ、硫酸ジメチルを加えるとドデカメチル
シクロヘキサシランが生成することから、こ
の反応ではシリルジカリウム 18 が生成して
いることが確認された。 
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これを 1,2-ジクロロテトラフェニルジシラ
ンとカップリングすることによって、化合物
19を合成することを試みたが、複雑な混合物
が生成し、化合物 19 を合成することはでき
なかった。理論計算によってこの化合物の最
適化構造を求めたところ、置換基間の込み合
いが比較的大きいので、立体障害のためにう
まくカップリングしない可能性がある。 

 

 そこで、1,2-ジクロロテトラフェニルジシ
ランの代わりに 1,2-ジトリフラートジシラン
を用いてカップリングすることにした。ジク
ロロシランに 2当量の臭化トリルマグネシウ
ムを反応させて、ジトリルシランを合成した。
これに 1当量のトリフルオロメタンスルホン
酸を作用させて、トリルトリフラートシラン



を合成した。これをナトリウムでカップリン
グし、1,2-ジトリルジシランを合成した。こ
れに 2当量のトリフルオロメタンスルホン酸
を作用させて、1,2-ジトリフラートジシラン
を合成したが、他の生成物もある程度、生成
しており、現在のところ 1,2-ジトリフラート
ジシランを単離するには至っていない。この
化合物を単離し、これを上で合成したシリル
ジカリウム 18 と反応させて、デカメチルビ
シクロ[2.2.2]オクタシランを合成することを
検討している。 
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