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 Chlorosilylstannane 1 having two 2,4,6-triethylphenyl groups was prepared in 3 steps.  

Fluorosilylstannane 2 was prepared by a reaction of 1 and potassium fluoride at 0 °C.  Sn-Li exchange 

reaction of fluorosilylstannane 2 with n-BuLi in THF at -40 °C afforded (fluorosilyl)lithium 4, which was 

trapped with Me3SiCl to form fluorodisilane 6.  In contrast, reaction of 1 with n-BuLi yielded n-

butylsilylstannane 11.  Reaction of 1 with t-BuLi yielded hydrosilylstannane 10.  Silyllithium 4 

underwent -elimination to afford silylene 13 at 0 °C. 
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1. 諸言 

シリルアニオンはケイ素原子上に負電荷をもつ三配位

ケイ素化学種であり，カルボアニオンのケイ素類縁体であ

る。シリルアニオンはケイ素‒炭素結合やケイ素‒ケイ素結

合形成のための有用な反応剤であり，有機化学合成や有機

ケイ素化学において需要な役割を担っている。ケイ素原子

上に官能基を持つシリルアニオンは官能性シリルアニオ

ンと呼ばれ，その安定性と反応性はヘテロ原子官能基の脱

離能に依存している[1]。当研究室ではこれまでに窒素，

酸素，硫黄原子官能基を持つシリルアニオンおよびケイ素

原子上に水素原子が結合したシリルアニオンの開発に成

功している[2]。 

官能性シリルアニオンの一つにハロゲン置換シリルア

ニオンがある。ハロゲン置換シリルアニオンはハロゲン‒

ケイ素結合が還元されやすいこと，ハロゲン原子が脱離し

やすいことから不安定であり，合成例は限られている

(Scheme 1)[3]。 

 

これらの問題を解決するためには，ケイ素原子上に立体

保護基が必要となる。本研究では，ケイ素原子上に立体保

護基として 2,4,6-トリエチルフェニル基(Tep 基)を導入し

たハロシリルスタンナン 1 および 2 を合成した。ハロシリ

ルスタンナン 1および 2を BuLi を用いてスズ‒リチウム交

換反応を行うことで，ハロゲン置換シリルリチウム 3 およ

び 4 の合成を検討した(Scheme 2)。またフルオロシリルリ

チウム 4 の 0  ̊C での安定性を確認した。 

 

 

2. 実験 

2.1 ハロシリルスタンナン 1および 2の合成 

ブロモトリエチルベンゼン 7 と Mg を反応させて

Grignard 試薬 8 にした後，トリクロロシランと反応させる

ことで 2 つの Tep基を導入したクロロシラン 9を合成した

(Scheme 3)。9 をスタンニルリチウムと反応させることで

ヒドロシリルスタンナン 10 を合成した。10 を四塩化炭素

中で加熱還流を行うことで，クロロシリルスタンナン 1 を

白色固体として得た。 



 

次に1を様々なフッ素化剤を用いてフルオロシリルスタ

ンナン 2 へと変換することを検討した(Scheme 4, Table 1)。

フッ化亜鉛およびフッ化銀では反応は進行せず，フッ化セ

シウムを 2当量用いるとジフルオロシラン 11が生成した。

フッ化セシウムおよびフッ化カリウムを 1.2 当量用いた場

合は，原料が残存した。最終的に 1 を THF 中で 18-クラウ

ン-6 存在下，フッ化カリウム 1.2 当量と 0  ̊C で 2 日間反

応させることでフルオロシリルスタンナン 2を 2段階収率

29%で得ることができた。 

 

Table 1. Conditions of fluorination of 1 

reagents n conditions results 

ZnF2 2 reflux, 2 h no reaction 

AgF 2 r.t., overnight no reaction 

CsF 2 r.t., overnight 11 

CsF 1.2 0 °C, 2 days 1 + 2 

KF 1.2 0 °C, 2 days 1 + 2 

KF + 18-c-6 1.2 0 °C, 2 days 2 

 

2.2ハロシリルスタンナンと BuLiとの反応 

2.2.1 クロロシリルスタンナンと BuLiとの反応 

1 と n-BuLi を THF 中-40 °C で 1 時間反応させた後，捕

捉剤としてクロロトリメチルシランを加えた(Scheme 5)。

クロロジシランは得られず n-ブチルシリルスタンナン 12

が得られた。12 の生成は，BuLi がスズ原子ではなくケイ

素原子を攻撃したことを示している。 

 

次に 1 と t-BuLi を-78 °C で 1 時間反応させた後，捕捉

剤としてクロロトリメチルシランを加えた(Scheme 6)。ク

ロロジシランは得られず，ヒドロシリルスタンナン 10 が

得られた。 

 

 

2.2.2フルオロシリルスタンナンと BuLiとの反応 

2 と n-BuLi を THF 中−40 °C で 1 時間反応させた後，捕

捉剤としてクロロトリメチルシランを加えた(Scheme 7)。

その結果，フルオロジシラン 6 が無色の液体として収率

30%で得られた。6 の生成はフルオロシリルリチウム 4 の

生成を示している。 

 

 

2.2.3.フルオロシリルリチウムの安定性 

2 と n-BuLi を THF 中-40 °C で 1 時間反応させた後，0 °C

で 1 時間攪拌した。その後，捕捉剤としてクロロトリメチ

ルシランを加えた(Scheme 8)。その結果 6 が収率 20%で得

られた。0 °C での安定性は-40 °C の時よりやや低下した。 

 

続いて 2 と n-BuLi を THF 中−40 °C で 1 時間反応させ

た後，2,3-ジメチル-1,3-ブタジエンを加えた。その結果シラ

シクロペンテン 14 が無色の液体として得られた(Scheme 

9)。14 の生成は，4 が-脱離を起こしシリレン 13 が生成

したことを示している。 

 

 

3. 結言 

クロロシリルスタンナン 1 を 18-クラウン-6 存在下フッ

化カリウムと反応させることでフルオロシリルスタンナ

ン 2 を合成した。フルオロシリルスタンナン 2 と n-BuLi

を-40 °C で反応させることで，フルオロシリルリチウム 4

の合成に成功した。クロロシリルスタンナン 1 と BuLi と

の反応では，対応するクロロシリルリチウムは生成しなか

った。また，フルオロシリルリチウム 4 は，0 °C では-脱

離によってシリレンを与えることがわかった。 
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