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筆者は 1996 年 10 月に埼玉大学に着任して以来，科学分析支援センター（以下，分析センターと略す）の機器

に全面的に助けられながら研究を行ってきた．一時間おきに目覚まし時計をかけながら機器の隣りで眠り，夜通

し測定をしたことは何度もあるし，閑散とした土日の分析センター内で，我が物顔で機器を独占したこともある．他

核 NMR をプローブ交換なしで測定できるようになった時は，ほとんど夢を見ているような幸せな気持ちになった．

さらに，学生の頃には測定に一週間かかるような経験もしている X 線構造解析が数時間で終わるような機器が導

入された時には，幸せな気分を通り越して，よりよい研究を産み出さなくてはいけないという使命感が強くなった．

そのような恵まれた研究環境を与えてくれた分析センター及びわがままを聞いて下さった職員の方々に感謝しつ

つ，分析センター30 周年に寄せ，筆者の研究の一部を紹介したい． 
 

1. 序論 
ベンゼンが 1825 年に Faraday によって単離され，1865 年に Kekulé にその構造が提案されて以来，芳香族化

合物は化学の範疇を超え，今日では科学全般にわたる重要な化合物群の一つとして認知されている．しかし，チ

オフェンにおける硫黄などの一部の例外を除くと，芳香族化合物の骨格を構成する元素は第 2 周期の元素に限

られていた．そこで，骨格炭素を同族で高周期の元素に置き換えると，芳香族性がどのように変化するのかに興

味が持たれる．このような素朴なかつ根本的な疑問を解決すべく，これまでに多くのケイ素やゲルマニウムを炭

素 π 電子系骨格に組み込んだ化合物の合成が試みられている．特にシクロペンタジエニルアニオンの炭素をケ

イ素及びゲルマニウムに置き換えた化合物の合成研究は，1990 年の最初の報告(1)を皮切りに飛躍的に進み，合

成された多くの化合物に芳香族性が発現していることがわかっている(2)(Chart 1)．しかし，筆者らが研究を始めた

2000 年当初，さらに高周期のスズや鉛を炭素 π電子系骨格に組み込んでも芳香族性が発現するかどうかはわか

っていなかった．そこで，シクロペンタジエニルアニオンのスズ及び鉛類縁体の合成を目指した研究に着手し

た． 
 
 
 
 
 
 

Chart 1 芳香族性を有するシクロペンタジエニルアニオンの高周期類縁体 

 
2. 結果と考察 
(a) ジリチオスタンノールの合成と芳香族性 

エーテル中，ヘキサフェニルスタンノール1(3)に過剰量のリチウムを作用させたところ，ジリチオスタンノール2と

フェニルリチウムの混合物を得た．そこで，この混合溶液を加熱還流させたところ，フェニルリチウムはベンゼンへ
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と完全に分解し，ジリチオスタンノール 2 を単離することに成功した(4)(Scheme 1)． 
 
 
 
 
 
 

Scheme 1 ジリチオスタンノール 2 の合成 

 
2のX線構造解析を行ったところ，2のスタンノール環は平面で，しかも炭素－炭素結合交替がなかった(Figure 

1)．従って，2 はかなりの芳香族性を有していることが示唆された．最終的に理論計算も併用し，ジリチオスタンノ

ール 2 が炭素π電子系骨格にスズを有する初めての芳香族化合物であることを明らかにした(4b)． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1 ジリチオスタンノール 2 の ORTEP 図(確率 40%に設定された熱振動楕円体) 

とスタンノール環内の炭素－炭素結合長 

 
(b) ジリチオスタンノール 2 と酸素の反応 

ジリチオスタンノール 2 の反応性を調べる過程で，酸素との興味深い反応を見い出した．ジリチオスタンノール

2 に 1 当量の酸素を作用させたところ，反応はきれいに進行し，ほぼ定量的に 1,2-ジリチオジスタンノール 3 が得

られた(5)(Scheme 2)．この反応は酸素の当量に敏感らしく，1.3 当量の酸素を作用させると 1,3-ジリチオトリスタンノ

ール 4 が得られ(6)，過剰量の酸素を作用させると，複雑な混合物が得られた(Scheme 2)．3，4 に過剰量のリチウム

を作用させると，定量的にジリチオスタンノール 2 が再生したことから，これらは可逆な酸化・還元系を構築してい

ることがわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 2 ジリチオスタンノール 2 の酸化反応 
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(c) ジリチオプルンボールの合成と芳香族性 
芳香族性の概念がスズの系にまで拡張されたので，次なる興味は最高周期の鉛を炭素 π 電子系骨格に組み

込んだらどうなるか，ということであった．そこで，エーテル中，ヘキサフェニルプルンボール 5(7)に過剰量のリチウ

ムを作用させ，ジリチオプルンボール 6 を合成した(8)(Scheme 3)． 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 3 ジリチオプルンボール 6 の合成 

 
6 のＸ線構造解析を行ったところ，2 の場合と同様に，プルンボール環は平面で，しかも炭素－炭素結合交替

がなかった(Figure 2)．従って，6 はかなりの芳香族性を有していることが示唆された．最終的に理論計算も併用し，

ジリチオプルンボール 6 が炭素 π電子系骨格に鉛を有する初めての芳香族化合物であることを明らかにした(8)． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 2 ジリチオプルンボール 6 の ORTEP 図(確率 40%に設定された熱振動楕円体) 

とプルンボール環内の炭素－炭素結合長 

 
3. まとめ 

ジリチオスタンノール 2 及びジリチオプルンボール 6 の合成に成功し，これらが炭素 π電子系骨格にスズ及び

鉛を有する初めての芳香族化合物であることを明らかにした．即ち，芳香族性の概念がスズのみならず第 6 周期

元素の鉛の系にまで拡張され得ることを初めて明らかにした． 
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