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研究成果の概要（和文）：研究代表者が独自に合成したジアニオン性芳香族化合物であるジリチオスタンノール
やジリチオプルンボールと遷移金属試薬との反応を検討し、スタンノールやプルンボールをπ配位子とする様々
な遷移金属錯体の合成に成功した。錯体の分子構造を明らかにし、その特異な電子状態と物性を明らかにした。
また、得られた錯体が触媒として機能する反応を見いだした。

研究成果の概要（英文）：The reactions of dilithio-stannoles and a -plumbole, which are dianionic 
aromatic compounds, with transition-metal reagents afforded transition-metal complexes bearing 
stannole and plumbole ligands. The structures of thus obtained complexes were determined by X-ray 
diffraction analysis and their unique electronic characteristics and properties were evaluated. The 
reaction using the plumbole complex as a catalyst was found.

研究分野： 典型元素化学、錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 化学全般において重要な芳香族化合物の
骨格を構成する炭素を同族で高周期の元素
に置き換えると、その芳香族性にどのような
変化が起きるのか、を探索する研究が 1995
年頃からアメリカや日本を中心に始まった。
特に、遷移金属錯体の配位子として重要なシ
クロペンタジエニルアニオンの骨格炭素の
一つをケイ素やゲルマニウムに置き換えた
ジリチオシロールおよびジリチオゲルモー
ルが合成され、ケイ素やゲルマニウムを炭素
骨格に組み込んでも芳香族性が維持される
ことが明らかになった[1]。一方、研究代表者
は、遷移金属錯体の配位子としての将来性も
期待して、未開拓であったスズや鉛の系に着
目し、シクロペンタジエニルアニオンのスズ
や鉛類縁体の研究に着手した。2005 年に初め
ての含スズ芳香族化合物であるジリチオス
タンノール 1a を[2]、2010 年には第 6 周期の
鉛を骨格に有する初めての芳香族化合物で
あるジリチオプルンボール 2a を合成し[3]、2p
軌道と 6p 軌道が十分に共役して芳香族性を
発現することを世界で初めて明らかにした
（Figure 1）[4]。 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. ジリチオスタンノール 1a とジリチ
オプルンボール 2a 
 
 一方、フェロセンの誕生[5]を契機に研究が
始まった有機金属錯体は、今日、触媒や機能
性材料に応用されるなど、有機化学の範疇を
超えた広がりをみせている。このような金属
錯体の研究の歴史を振り返ると、望みの触媒
活性や機能性を発現させるために、錯体の配
位子をシクロペンタジエニル（Cp）から適切
に換えることが重要になっている。例えば、
Cp の換わりに電子豊富な Cp*（= C5Me5）を
用いると、ヒドロシリル化や[2+2+2]環化付加
反応に対する触媒活性が向上することが報
告されている[6]。また、Cp の炭素上に電子求
引性置換基を導入すると、触媒反応の選択性
が向上する例も報告されている[7]。このよう
な観点から考えてみると、シクロペンタジエ
ニルアニオンの炭素を高周期元素に置き換
えることは、全く新しい配位子の設計指針で
ある。しかし、これまでにシロールやゲルモ
ールを配位子としたいくつかのフェロセン
型金属錯体が合成されたのみで[1]、研究が構
造化学的考察に留まっており、その物性や反
応性に関してはほとんど報告されていない。 
 
２．研究の目的 

代表研究者が既に合成に成功したジリチ
オスタンノールやジリチオプルンボールは
ジアニオン配位子として機能するため、炭素

のみからなる π配位子では困難であった多彩
な金属錯体群の創製が可能となる。さらに、
炭素を中心とした軽元素を含む配位子のみ
ならず、ケイ素やゲルマニウムを含むアニオ
ン性芳香族配位子と比較しても、異常に電子
豊富な π配位子とみなすことができる。従っ
て、この配位子をもつ遷移金属錯体には、ほ
かの軽元素では達成困難な新しい電子状態
やこれに基づく新しい物性と反応性の発現
が期待される。 
 そこで、研究代表者が独自に合成したジリ
チオスタンノールやジリチオプルンボール
と遷移金属試薬との反応を検討し、スタンノ
ールやプルンボールを π配位子とする様々な
遷移金属錯体を合成する。それらの構造や物
性を調べ、新しい物性化学への展開を探索し
た。また、新規に合成した金属錯体を用いた
穏和な条件下での触媒反応の開発も目指し
た。 
 
３．研究の方法 
 ジリチオスタンノールおよびジリチオプ
ルンボールに対して様々な遷移金属試薬を
作用させ、得られた錯体を同定する。得られ
た錯体の物性や反応性を調べ、炭素のみから
なる配位子では達成困難な性質の発現を探
索する。 
 
４．研究成果 
（１）アニオン性フェロセンの創製 
 フェロセンが誕生してからそのカチオン
種の合成はすぐに報告され[8]、今日、フェロ
セン／フェロセニウムイオンの組み合わせ
は電気化学測定の基準として重要である。一
方、フェロセンのアニオン種に関する研究は
ほとんどない。フェロセンの還元電位（−3.576 
V vs. Ag/AgNO3)）からわかるように、フェロ
センは極めて還元されにくく、しかも、その
酸化還元波は低温でのみ可逆である、と報告
されている[9]。 
 今回新たに合成したジリチオスタンノー
ル 1b に対して 0.5 当量の Fe(acac)3 (acac = 
acetylacetonate)を作用させたところ、アニオ
ン性フェロセン 3 の合成・単離に成功した
（Scheme 1）。得られた単結晶のＸ線構造解析
を行ったところ、2 つのスタンノール環はそ
れぞれ鉄原子に対して η5 の形式で配位して
いることがわかった。この 1H NMR を測定し
たところ、異常な低磁場領域にシグナルを観
測したので、この化合物の常磁性が疑われた。
この化合物の電子状態を明らかにするため、
57Fe および 119Sn メスバウワースペクトルを
測定したところ、スズはジリチオスタンノー
ルのスズと同様に二価としての性質を有し
ていることがわかった[10]。一方、57Fe メスバ
ウワースペクトルの IS (isomer shift)および
QS (quadrupole splitting)の値は Fe(I)のそれら
に近かったことから[11]、アニオン性フェロセ
ン 3 の鉄原子は一価としての性質を有してい
ると考えた。 
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そこで、57Fe メスバウワースペクトルの IS
および QS 値を再現する理論計算を行い、そ
の手法を基にアニオン性フェロセン 3の電子
状態を調べたところ、鉄原子は確かに一価と
して存在することが強く示唆された。即ち、
アニオン性フェロセン 3 は、Fe(I)を芳香族ア
ニオン性配位子がサンドイッチした初めて
の錯体、と結論付けた（現在、論文投稿準備
中）。 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
Scheme 1 アニオン性フェロセン 3 の合成 
 
（２）異核トリプルデッカー型錯体の創製と
性質の解明 
 研究代表者は既にアニオン性ルテノセン 4
の合成を報告している[12]。この化合物中のス
タンノール配位子の片側には金属の配位点
が残されている。これが異なる遷移金属錯体
に配位すれば、様々な異種金属を有するトリ
プルデッカー型錯体の創製が可能になる。 
 アニオン性ルテノセン 4 に[Rh(cod)Cl]2 
(cod = 1,5-cyclooctadiene)を作用させたところ、
ルテニウムとロジウムを有する異核トリプ
ルデッカー型錯体 5 の合成・単離に成功した
（Scheme 2）。参照化合物として、2 つのロジ
ウム原子を有するトリプルデッカー型錯体 6
も合成した（Figure 2）。得られた錯体 5 の電
気化学的な性質を調べたところ、既に報告し
ている 2 つのルテニウム原子を有するトリプ
ルデッカー型錯体 7[12]と 2 つのロジウム原子
を有するトリプルデッカー型錯体 6 のいずれ
の性質も保持していないことがわかった。つ
まり、異なる二種の金属の組み合わせで、い
ずれの金属でも発現しない新しい性質が発
現することを明らかにした。また、異核トリ
プルデッカー型錯体 5 を前駆体として、新し
い Sn/Rh/Ru ナノ粒子の創製にも成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 2 異核トリプルデッカー型錯体 5 の
合成 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2 今回新たに合成した参照化合物 6と
既知のトリプルデッカー型錯体 7 
 
（３）トリプルデッカー型錯体 7 の反応 
 研究代表者は既に合成したトリプルデッ
カー型錯体 7のサイクリックボルタンメトリ
ーを測定し、可逆な一電子酸化波を観測して
いる[12]。そこで、錯体 7を一電子酸化すると、
π配位子を介した Ru(II)-Ru(III)の混合原子価
錯体が生成すると考えた。しかし、酸化剤と
して Ag(I)試薬を作用させたところ、予想外
にも一電子酸化反応は起こらず、スズが Ag
上に配位した錯体 8 が得られた（Figure 3）。
このことは、錯体 7 のスズ上の非共有電子対
が配位点となり得ることを示している。そこ
で、トリプルデッカー型錯体 7 の遷移金属に
対する配位能を探索することにした。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3 スズが Ag 上に配位した錯体 8 
 
 トリプルデッカー型錯体 7a に対し、
Mo(CO)6 を作用させたところ、予想通りにス
ズ原子がモリブデン原子上に配位した錯体 9
が得られた（Scheme 3）。錯体 9 の IR スペク
トルを測定したところ、トリプルデッカー型
錯体 7a は、カルベンやホスフィンよりも高
い電子供与能をもつことが明らかになった。 
 
。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 3 トリプルデッカー型錯体 7a とモリ
ブデンヘキサカルボニルの反応 
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 この高い電子供与能の起源は何か？一般
に遷移金属に配位子が結合すると、配位子か
ら金属へのσ供与と金属から配位子への π逆
供与が生じる（Figure 4）。錯体 9 においてモ
リブデンの配位子として機能しているトリ
プルデッカー型錯体 7a では、スズ上の軌道
がルテニウムへの配位に関与しているので、
配位子 7a にはもはやモリブデンからの逆供
与を受ける軌道が存在しない、と考えられる
（Figure 5）。このために錯体 9 においてモリ
ブデンからスズへの逆供与が弱まり、その結
果、配位子 7a の電子供与能が上がった、と
結論付けた。このように遷移金属の配位によ
り配位子の逆供与を弱める、という戦略は、
これが初めての例となる（現在、論文投稿準
備中）。 
 
 
 
 
 
 
Figure 4 配位子からの σ供与（左）と配位子
への逆供与（右） 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5 遷移金属の配位によりスズ上への
逆供与が困難になる 
 
（４）ブタジエンの配位により安定化された
ゼロ価スズ化学種の創製 
 ジリチオスタンノールと遷移金属試薬と
の反応性を検討する研究の一環で、ジリチオ
スタンノール 1c と Cp2HfCl2との反応を検討
したところ、予測通りに Sn=Hf 結合をもつ化
合物 10 を低温の NMR において観測した
（Scheme 4）。この反応溶液を昇温し、再び
NMR を測定したところ、全く性質の異なる
化合物に変化していることがわかった。再結
晶にて得られた単結晶のＸ線構造解析を行
ったところ、ゼロ価スズに対してブタジエン
が 4π 電子供与体としてはたらいていると考
えられる化合物 11 が生成していることがわ
かった。ゼロ価遷移金属化合物が触媒反応の
重要な中間体として広く研究されているこ
とに対し、ゼロ価典型元素化合物の研究は極
めて限られている。しかも、その安定化の手
法は、強いσ配位子による電子供与に限られ
ていた。今回得られた化合物 11 は、π配位子
によって安定化された初めてのゼロ価典型
元素化合物として意義深く、また、遷移金属
においては当たり前に存在するブタジエン
のπ配位が典型元素においてもある得るこ
とを明らかにした例としても意義深い。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 4 ブタジエンの配位により安定化さ
れたゼロ価スズ化合物 11 の創製 
 
（５）プルンボールを配位子とした錯体の創
製と触媒化学への展開 
 スタンノールを配位子とした金属錯体に
関する知見を参考に、プルンボールを配位子
とした遷移金属錯体の合成にも成功した。新
たに合成したジリチオプルンボール 2b に対
して[Cp*RuCl]4 を作用させたところ、アニオ
ン性ルテノセン12の合成に成功した（Scheme 
5）。Ｘ線構造解析によって明らかにされた 12
の構造を調べたところ、この錯体ではプルン
ボール配位子が η5 の形式でルテニウムに配
位していることがわかった。これは、鉛を配
位子の骨格に組み込んでもフェロセンにお
けるシクロペンタジエニル配位子と同じ配
位形式をとり得ることを示しており、元素化
学の観点から極めて意義深い成果である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 5 プルンボールを配位子としたアニ
オン性ルテノセン 12 の合成 
 
 同様な手法をロジウム試薬についても適
用したところ、2 つのロジウムにプルンボー
ルが配位したトリプルデッカー型錯体 13 の
合成に初めて成功した。この錯体 13 はトリ
イン 14 の分子内[2+2+2]環化付加反応の触媒
としてはたらくことを見いだした（Scheme 6）。
これは、メタロールを配位子とした遷移金属
錯体が触媒として機能することを示した初
めての例である（現在、論文投稿準備中）。 
 そのほかの関連する研究として、π配位子
の可能性を拡げるべく、ジベンゾペンタレン
を配位子とする金属錯体の合成も検討した
ところ、クロム錯体の合成・単離に成功した。 
 また、一連のスズや鉛といった重原子を有
する化合物の単離・同定を研究している最中
に、鉛を有する化合物の NMR において、軽
原子の系では見られない特異な現象を見い
だした。一般に C−X 結合における 1J(C−X)カ
ップリング定数は s 性に比例すると言われて
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いる。しかし、鉛のアニオン種の系において
は、結合の s 性がそれほど大きくないにも関
わらず、1J(C−Pb)カップリング定数が極めて
大きくなることを発見した。これを理論計算
により考察したところ、鉛上の非共有電子対
が大きく関与していることを見いだした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 6 プルンボールを配位したとした初
めてのトリプルデッカー型錯体 13 とこれを
触媒として用いた反応 
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