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Recently, hyperconjugative aromaticity and antiaromaticity have gained increasing attention 

owing to the unique electron delocalization system involving hyperconjugation as well as π-

conjugation. Our group has reported the synthesis and hyperconjugative antiaromaticity of 

dibenzosilepinyl dianions 1 in which the negative charges play a crucial role to enable efficient 

hyperconjugation.1 In this study, we have investigated the effects of the substituents on the 

silicon atom and π-extension toward the antiaromatic character in silepinyl dianions. 

Reaction of dinaphthosilepins 2 and Li yielded the corresponding dianions 3, which has a 

similar degree of hyperconjugative antiaromaticity to the dibenzo derivatives 1. In contrast, 

theoretical calculations revealed that the antiaromaticity of F-substituted dibenzosilepinyl 

dianion 4 is stronger than that of 1. 
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近年、超共役的芳香族・反芳香族性は、古典的なπ共役に加え超共役を介した独

自の非局在系のために注目を集めている。当研究室ではごく最近、sp3混成の Si原子

を共役系に含む反芳香族化合物 1 を単離し、その反芳香族性の発現に σ*(Si–R)軌道

とアニオン性 π軌道間の超共役が重要であることを明らかにした 1。本研究では超共

役的反芳香族性への更なる理解のため、ケイ素原子上にフッ素原子を導入した 4 及

びナフト縮環型の 3の合成検討と、その反芳香族性を調査した。 

ジナフトシレピン 2 をリチウム還元することで対応するジアニオン種 3 を合成し

た。1H NMRにおける高磁場シフト及び理論計算から 3は 1と同程度の反芳香族性を

もつことがわかった。一方、ケイ素上に電子求引基であるフッ素置換基を有する 4

の反芳香族性は、1よりも強いことが理論計算より示された。 
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