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研究成果概要 
 本研究では、京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムを利用し、筆者らがごく最

近合成・単離することに成功した高周期 14 族元素核置換フェニルアニオン（「重いフェニルア

ニオン」）の性質に関する検証を行った。 
 既にその合成を達成しているゲルマニウム類縁体 K+·1–に加え、スズ類縁体 K+·2–の合成に

も成功し、そのスペクトル的性質および構造を明ら

かにした。X 線単結晶構造解析の結果、K+·2–中

のカリウム原子は、SnC5 環の上下にh6 型、また Sn
に対してh1 型に配され、無限構造を形成してい

た。 
一 方 で 、 フ リ ー ア ニ オ ン 2– に 対 す る 構 造 最 適 化 を Gaussian 09 {B3LYP/lanl2-

DZ[Sn],6-31G(d,p)[CH]}にて行ったところ、その最適化構造は X 線単結晶構造解析による実

測値と極めて良い一致を示した。このことから、対カチオンであるカリウム原子が SnC5 環に対し

て与える電子的効果は小さいことが示唆される。 
ま た 、 2– に 対 す る GIAO お よ び TD 計 算 {B3LYP/4333111/433111/4311[Sn], 

6-311G(2df,2p)[CH]}による NMR ケミカルシフトおよび紫外可視吸収スペクトル（THF 中）の検

証を行ったところ、こちらも実測と良い一致を示した。このことは THF 溶液において、K+·2–がフ

リーアニオンに近い電子状態を有していることを示しており、カリウム原子が THF によって完全

に溶媒和された分離イオン対 [K+(thf)n]·2–の寄与が大きいと考えられる。 
さらに 2–の芳香族性を評価するために、上記と同様の GIAO 計算を用いて NICS(1)の計算

を行った。その結果、2–での値は–7.26 と、1–の–8.10、ベンゼンの–10.86 に比べてその絶対値

は小さくなっているものの、十分な芳香族性を有していることが明らかになった。 
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