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　新規に合成したビ(1,1-スタンノール）のリチウムによる還元反応によってスタンノールア

ニオンの合成に初めて成功した。リチウムとの反応において、反応系中でスタンノールアニ

オンはさらに還元され、初めてのスタンノールジアニオンが生成した。容易に合成できるヘ

キサフェニルスタンノールのリチウムによる還元反応でもスタンノールアニオン及びジアニ

オンが合成できることがわかった。スタンノールジアニオンのアルキル化により、新規なス

タンノールアニオンの合成にも成功した。

Abstract

The first synthesis of monoanion of stannole was accomplished by reduction of the novel

bi(1,1-stannole) by lithium.   The stannole monoanion was reduced by lithium to give the first

stannole dianion.   Reduction of 1,1,2,3,4,5-hexaphenylstannole also gave the stannole mono-

and dianions.   Alkylation of the stannole dianion afforded a novel stannole anion.

１．研究目的
　ベンゼンやシクロペンタジエニルアニオ
ンに代表される芳香族化合物の化学は古く
から研究されており、今日の有機化学にお
ける大きな根幹の一つとなっていることは
言うまでもないが、これまで研究対象にな
っていたほとんど全ての芳香族化合物の骨
格は炭素で創られていた。一方、対応する
高周期 14 族元素を骨格に含む芳香族化合物
に関してはほとんど研究例がなく、ごく最
近になってシクロペンタジエニルアニオン
の重元素類縁体である初めてのシロールア
ニオン及びジアニオン(1)、ゲルモールジア

ニオンが(2)、中性分子としては初めての安
定な含ケイ素芳香族化合物である 2-シラナ
フタレン、シラベンゼンが合成され(3)、高
周期元素を含みながらもある程度の芳香族
性を示すなどの興味ある物性が明らかにさ
れた。しかしながら、周期表において更に
一層炭素から遠ざかったスズを骨格に含む
芳香族化合物に関しては全く報告例がなく、
スズを骨格に組み込んだ場合にどの程度の
芳香族性が維持されるのか、実験的には全
く未知である。
　そこで本研究では、まずシクロペンタジ
エニルアニオンのスズ類縁体であるスタン



ノールアニオン及びジアニオンを合成し、
スズを骨格に含む芳香族化合物の系の構築
を目的とした。まずこれらの物理的性質や
反応性を調べることによって、その芳香族
性の度合いを明らかにすることを目指した。
さらにスタンノールを構成単位とする高分
子へ導き、エネルギー準位の高いスズ－ス
ズ結合に因る特異な物性を探索することを
目的とした。

２．研究経過
２－１．ビ(1,1-スタンノール)１１１１の還元(4)

　既に我々が合成に成功している新規なビ
(1,1-スタンノール)１１１１のスズ－スズ結合を
還元的に切断することによりスタンノール
アニオン２２２２へ導けると考えられる。
　そこで、１１１１のリチウムによる還元反応を
検討したところ、反応溶液はアニオン種の
生成を示唆する赤色を呈した。この反応溶
液にヨウ化メチルを作用させると、1-メチ
ルスタンノール３３３３が得られたことから、反
応系中に初めてのスタンノールアニオン２２２２
が生成していることが明らかになった。し
かし３３３３と共に 1,1-ジメチルスタンノール４４４４
も少量ながら得られた。４４４４の生成は、２２２２の
還元反応がさらに進行し、スタンノールジ
アニオン５５５５が生成していることを示唆して
いる。

そこで、１１１１をリチウム共存下 THF 中で加熱
還流させた後、ヨウ化メチルで処理したと
ころ、４４４４のみが得られた。スタンノールア
ニオン２２２２のさらなる還元反応によって初め
てのスタンノールジアニオン５５５５が合成でき
ることがわかった。

２－２．ヘキサフェニルスタンノール６６６６の
還元
　スタンノールアニオン２２２２のさらなる還元
反応でスタンノールジアニオン５５５５が生成す
るということは、スズ上のフェニル基が還
元的に脱離しやすいことを意味している。
一方、出発原料となるビ(1,1-スタンノール)
１１１１の合成には多段階を必要とするため、ア
ニオンやジアニオンの研究を進めていくに
あたり障害となっていた。そこで次に、文
献既知で合成の容易なヘキサフェニルスタ
ンノール６６６６の還元反応を検討した。
　６６６６に２当量のリチウムを作用させたとこ
ろ、溶液の色は２２２２の生成を示唆する赤色を
呈した。この反応混合物をヨウ化メチルで
処理したところ、３３３３が収率よく得られた。
６６６６の還元反応によっても２２２２が合成できるこ
とがわかった。６６６６に過剰量のリチウムを作
用させ同様な処理を行ったところ４４４４が収率
よく得られたことから、６６６６の還元反応によ
ってやはり５５５５も合成できることが明らかと
なった。

Sn

Ph Ph

Ph Ph

Ph Ph

Sn

Ph Ph

Ph Ph

Ph
Li+

Sn

Ph Ph

Ph Ph

Li+ Li+

Sn

Ph Ph

Ph Ph

Ph Me

Sn

Ph Ph

Ph Ph

Me Me

Sn

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Sn

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

3 4

2 5

– –
–

CH3I

Li

Li CH3I

1

6

Li



２－３．スタンノールアニオン２２２２、ジアニ
オン５５５５の NMR による直接観測と芳香族性の
吟味
（１）119Sn NMR について
　１１１１のリチウムによる還元反応を 119Sn NMR
で追跡したところ、アニオン２２２２に帰属され
るシグナルを-30ppm に観測した。そのシグ
ナルはやがて完全に消失し、ジアニオン５５５５
に対応するシグナルを 187ppm という低磁場
に観測した。この低磁場シフトはケイ素の
系でも見られており、スズの系でも二価化
学種スタンニレンの性質を持つ共鳴限界式
Ａの寄与が現れたものと考えられる。

（２）13C NMR について
　５５５５に共鳴限界式Ａの寄与があるとすると、
13C NMR においてスズのα位の炭素は高磁場
シフトすると考えられる。ケイ素の系では、
高磁場シフトを理由にα炭素の帰属を行っ
ている。しかし、５５５５の 13C NMR の帰属を詳細
に検討したところ、α炭素に帰属されるシ
グナルは約 180ppm という極めて低磁場に現
れていることがわかった。この一見矛盾す
るような結果を解釈するために理論計算に
よる検討を行ったところ、α炭素上の電子
密度は大きいにもかかわらず、その 13C NMR
は低磁場に現れることがわかった。従って、
α炭素の低磁場シフトには常磁性項の寄与
が大きいものと考えられる。この結果は、
確かにメタロールジアニオンにおいては共
鳴限界式Ａの寄与が大きく、しかしケイ素、
ゲルマニウムの系における 13C NMR の解釈が
誤っていることを示しており、メタロール
ジアニオンの電子状態を解釈する上で大変
重要な結果である。

（３）7Li NMR について
　このようなアニオン種の芳香族性を議論
するためには 7Li NMR の化学シフト値が有
用である。ジアニオン５５５５の 7Li NMR では重
ベンゼン中で-3.2ppm という高磁場にシグナ
ルを観測した。これは、ジアニオン５５５５の五
員環上にリチウムが位置し、５５５５の芳香族性
に由来する環電流を受けて高磁場シフトし
ていると解釈できる。即ち、５はスズを骨
格に含む初めての芳香族化合物である可能
性が大きく、炭素で体系づけられてきた芳
香族の概念が第５周期のスズの系まで拡張
されたことを意味する基礎化学的に非常に
重要な結果である。

２－４．５５５５のアルキル化によるスタンノー
ルアニオンの合成
　５５５５に種々のハロゲン試薬を作用させると、
様々な置換基を有するスタンノールアニオ
ンを合成することができる。しかし、ヨウ
化メチルを作用させるとスズ上に２つのメ
チル基が導入され、４４４４が生成した。そこで、
さらにかさ高い t-ブチル基の導入を検討し
た。５５５５に塩化 t-ブチルを作用させ、続いて
ヨウ化メチルを作用させるとスタンノール
７７７７が生成した。７７７７の生成は、反応の中間に
新規なスタンノールアニオン８８８８が生成して
いることを示唆している。そこで、この反
応を NMR により追跡したところ、スタンノ
ールアニオン８８８８の直接観測に初めて成功し
た。

３．研究成果
　芳香族性を有するシクロペンタジエニル
アニオンのスズ類縁体であるスタンノール
アニオン及びジアニオンの合成に初めて成
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功し、NMR による直接観測にも成功した。ス
タンノールジアニオンはスズを骨格に含み
芳香族性を有する初めての化合物である可
能性が示唆された。本研究は、スタンノー
ル骨格を構成単位とした高分子合成までは
至らなかったものの、炭素の系で体系づけ
られた芳香族化合物の世界が第５周期のス
ズの系まで拡張されることを示した基礎化
学的に非常に意義深い研究である。

４．今後の課題と発展
　各種 NMR 測定の結果、スタンノールジア
ニオンはかなりの芳香族性を有しているこ
とが示唆されたが、さらに直接的な観測と
してＸ線構造解析を行いたい。また、スタ
ンノールアニオンの芳香族性に関してはま
だ不明な点が多いので、やはりＸ線構造解
析を行い、芳香族性の吟味をしたい。さら
には理論計算のみならず、酸化還元電位の
測定などにより電子状態に関する実験デー
タを集め、芳香族性を含めた電子状態の総
合的な理解を目指したい。炭素と高周期元
素の系を総合的に理解する新しいモデルを
作り出すことが可能になると考えている。
　本研究ではスタンノールを構成単位とし
た高分子の合成には至らなかったが、本研
究でスタンノールアニオン及びジアニオン
の合成手法が確立したので、これを用いた
ポリ(1,1-スタンノール）やフェロセン型に
五員環が積層した高分子の合成が可能にな
ると思われる。今後はスズを含む結合とπ
電子系が高度に共役した高分子を合成し、
スズに由来する新規物性の探索を行うつも
りである。
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