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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、高周期 14 族元

素(Si, Ge, Sn)核置換ベンゼン 1の還元過程に対する検証を行った。 
 安定化のために、かさ高いアリール置換基である Tbt 基を高周期 14 族元素に導入した Ge
および Sn 核置換ベンゼンは、還元剤との反応により脱アリール化が進行した対応する核置換

フェニルアニオン 2を与える (ACIE 2017, 56, 4588; CEJ 2018, 24, 17039)。本反応を Si 核置

換ベンゼンに適用したところ、想定した脱アリール化反応は進行せず、置換基からの脱プロト

ン反応を伴ったジアニオン種 3を与えることが明らかとなった (CAJ 2024, 19, e202300945)。 
 Si および Ge の系に対して、その反応過程を

Gaussian 16 を用いて検証したところ、核置換ベン

ゼンの二電子還元体 4 が重要な中間体であり、4
における 14 族元素上非共有電子対の混成状態 
(Si: sp1.24, Ge: sp1.03)および 14 族元素と置換基上

プロトンの二次摂動エネルギーの違いが、反応性

に大きな影響を及ぼしていることが示唆された。 
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