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Silylenes, silicon analogues of carbenes, show both nucleophilicity and electrophilicity, due 

to a lone pair of electrons and a vacant 3p orbital, respectively, located on the silicon center. 

On the other hand, cationic silylenes, silyliumylidenes, are expected to have an enhanced 

electrophilicity due to the cationic charge on the silicon center in addition to the nucleophilicity 

of silylenes. Recently various silyliumylidenes stabilized by Lewis bases have been reported, 

but studies on their reactivity are quite limited. In this presentation, we report the synthesis of 

silyliumylidene 2 supported by an iminophosphonamide ligand through the chloride 

abstraction of the corresponding chlorosilylene 1 and the reactivity of the silyliumylidene 2. 
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カルベンのケイ素類縁体であるシリレンは、空の p軌道と孤立電子対をケイ素上に

有することから高い求電子性と求核性を示す。一方、カチオン性シリレン（シリリウ

ミリデン）はシリレンの求核性に加え、カチオン電荷をケイ素上に有するため、シリ

レンよりも高い求電子性の発現が期待される。近年、ルイス塩基の配位により安定化

されたシリリウミリデンが安定に合成されているが、その反応性に関する研究はかな

り限定されている。本発表では、強い電子供与性配位子であるイミノホスホナミド配

位子により安定化された二配位シリリウミリデン 2を合成し、その反応性に関して調

査したので報告する。 

フルオロベンゼン中、室温でクロロシリレン 11にNa[B(C6F5)4]を作用させたところ、

シリリウミリデン 2を収率 80%で得ることに成功した。2の高い求電子性は実験的な

らびに理論的考察から明らかとなり、例えば LUMO にケイ素上の空の p 軌道が存在

している。本発表では、2のユニークな反応性としてアセチレン類や水素との反応を

検討したので併せて報告する。 
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