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研究成果の概要（和文）：　本研究では、新しい反応活性な金属化合物の合成とそれを利用した新規反応の開発
を最終目的に，ケイ素やゲルマニウムの低原子価化学種が金属に配位した新規金属錯体の合成を行い，これらの
ルイス酸的性質を生かしたこれまでに知られていないタイプの反応を幾つか発見した。特に、一価ケイ素化学種
が配位したシリリン錯体とアルデヒドとの反応において，メタセシス的な結合組み換え反応を発見したことはこ
の分野における大きな成果である。

研究成果の概要（英文）：  In this research, we investigated to synthesize new metal compounds 
bearing a low-valent silicon- and germanium-based ligand as active metal complexes that can mediate 
new reactions.  Indeed, we succeeded to isolate several such complexes and found new types of 
reactions that have not been observed before.  One of the most notable achievements is that a 
metathesis-like reaction was found to occur in the reaction of a silylyne complex with arylaldehydes
 through double [2+2] cycloaddition followed by fragmentation of the resulting four-membered-ring 
complexes.
 (554 characters)
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１． 研究開始当初の背景 

 14 族の高周期元素であるケイ素やゲルマ

ニウムの二価化学種や一価化学種が遷移金

属に配位した錯体は，有機合成化学において

優れた反応試薬や触媒として多大な貢献を

しているカルベン錯体やカルバイン錯体の

高周期類縁体として，世界的にも注目されて

きた。これら錯体の合成・単離は一般的には

困難とされていたが、かさ高い置換基の開発

に伴い速度論的な錯体の安定化が可能にな

り，最も困難とされてきたケイ素のカルバイ

ン類縁錯体が 2010 年に単離され，全ての 14

族元素の類縁錯体が揃うに至っている。 

   

 

一方で，これらの錯体の分極した金属―14

族元素結合を基質の活性化に生かすという

観点での研究はまだ非常に少ない。これは，

従来の錯体は，導入したかさ高い置換基によ

り反応部位が過剰に保護されており反応性

が低かったためと考えられる。これに対し，

当研究室および米国のTilleyらの研究室では，

比較的かさの小さい置換基を有し，反応部位

となる金属―ケイ素結合部位が空間的に適

度に空いている錯体の合成の合成に成功し，

これらが多様な反応性を示すことを見出し

ている。例えば，Tilley らは、シリレン錯体

によるオレフィンの触媒的ヒドロシリル化

反応を見出しており，当研究室では，シリレ

ン錯体 A や B（上図）が，二トリルやケトン，

エノン等の様々な不飽和有機基質を活性化

することを見出した。我々のシリレン錯体で

は，シリレン配位子のケイ素中心がルイス酸

として働き，ここに基質が配位することで基

質の活性化が始まると考えられる。さらに最

近，我々はゲルマニウム類縁体 C や D およ

びゲルミリン錯体 E の合成に成功し，ルイス

酸としての働きに基づくと考えられる幾つ

かの新規反応を見出している。 

 

２．研究の目的 

 本申請者は，これまでにケイ素やゲルマニ

ウムの低原子価化学種が配位した錯体にお

いて，配位子自体が強いルイス酸部位として

働き，金属中心と協働して分極した有機基質

の活性化を促進することを見出している。こ

れらの知見をもとに，本研究では，不活性な

分子も活性化しうる強いルイス酸部位を持

つ高活性な遷移金属錯体を創出し，それらに

よる新しい分子の活性化法を開拓すること

を目指した。 

 

３．研究の方法 

 研究を効果的に進めるために，また，うま
くいかないときの対策としても，以下の３つ
の主要課題を同時並行的に進める計画を立
てた。 

(1)課題１ 新規ヒドリド（シリレン）および
ヒドリド（ゲルミレン）錯体の合成と新反応
開発 

 これまでに合成し錯体 A-D の置換基を精
緻に改良し，様々なルイス酸性能を持つシリ
レンおよびゲルミレン錯体FやGを合成する。
また，モリブデンやパラジウム等，他の金属
の類縁錯体を合成し，活性な錯体の開発に取
り組む。 

 

(2)課題２ ハロゲンで置換されたシリレン

およびゲルミレン錯体の合成と小分子の活

性化法の開発 

 電子求引性のハロゲンが置換したシリレ

ンおよびゲルミレン錯体の 14 族元素中心の

ルイス酸性は強くなると考えられる。既に，

白金のハロシリレン錯体の合成に成功して

いるので，類似のハロシリレンあるいはハロ

ゲルミレン錯体の合成を行い，これらと有機

基質・小分子との反応を検討することにより，

新しい基質活性化法の開発を検討する。 

(3)課題３ ゲルミレン錯体とゲルミリン錯
体との変換を利用した水素化反応サイクル
の構築 

 申請者らは，最近，ゲルミレン錯体 C がイ
ソシアナートと反応しほぼ定量的にゲルミ
リン錯体 H と N-ホルムアミドを与えること
を見出した。 

 

 この反応において，ゲルミリン錯体 E をゲ

ルミレン錯体 C に戻すことができれば，触媒

的な水素化反応サイクルの構築が可能とな

る。本研究ではそのルート開発を行うと共に，

他の有機基質や二酸化炭素の水素化への適

用を試みる。 
 

４．研究成果 

(1)課題１に関する研究 

①新規ルテニウムシリレン錯体の合成とそ

れを用いた触媒反応の開発 



 ケイ素上にメチル基とダイシル基を有す

るルテニウムシリレン錯体 G を合成した。こ

の錯体はアリールニトリルと反応して3-ア

ザシラアリル錯体を与え，加熱すると逆反応

が進行した。すなわち，温和な条件でケイ素

―窒素結合の可逆的な形成/切断が起こるこ

とを見出した。この系では容易に基質の結合

形成/切断が起こることから，触媒的反応の発

見を期待し，ルテニウムシリレン錯体と求核

剤や求電子剤との反応を調べた。その結果，

ベンズアルデヒドが 2分子取り込まれたシラ

ンが化学量論的に得られることが明らかに

なった。反応機構を考察してさらに反応条件

を検討したところ，ジヒドロシランの 2 つの

Si-H がベンズアルデヒドによりベンジルア

ルコキシ基に置換されたシランが選択的お

よび触媒的に生成することを見出した。アリ

ール上に電子供与基や電子吸引基を持つ

様々なアリールアルデヒドとの反応でも，同

様に対応する生成物を高収率で与えること

を明らかにした。一方，ケトンを基質として

用いると通常のヒドロシリル化生成物のみ

が選択的に得られた。 

② 新規鉄ゲルミレン錯体の合成と反応研究  

 鉄のゲルミレン錯体の合成・単離に成功し

た。様々な不飽和有機分子との反応を検討し，

タングステン類縁錯体に匹敵，あるいはより

反応活性であることを明らかにした。例えば，

イソチオシアナートの C＝S 二重結合を切断

する反応が鉄錯体では室温で容易に進行し

た。これはタングステン類縁錯体では起こら

なかった反応である。 

（2）課題２に関する研究 

① 10 族金属のシリレン錯体の合成研究 

 10 族金属を中心金属とするハロゲン置換

シリレン錯体の合成・単離を目指して研究を

行う中で，生成物がかなり熱的に不安定であ

ることが判明した。そこで，近畿大学の松尾

研との共同研究として嵩高いアリール基

(EMind 基)をケイ素上に導入し，ケイ素上に

水素を持つシリレン錯体の 10 族金属錯体の

合成を検討した。しかし，シリレン錯体の前

駆体となるヒドリドシリル白金錯体を高収

率で得たが、そこから目的のシリレン錯体へ

の誘導は困難であった。  

（3）課題３に関する研究 

① ゲルミレン錯体とゲルミリン錯体との相

互変換反応を利用した触媒反応開発の試み 

 「研究の方法」の項で述べたタングステン

ゲルミリン錯体 E を，水素，あるいはプロト

ン源やヒドリド源との反応から，ゲルミレン

錯体 C に戻すことができれば，触媒的なイソ

シアナートの水素化反応が進行することを

期待して種々条件を検討したが，困難であっ

た。そこで，一般的に触媒活性が高い第二遷

移金属であるモリブデンに注目し，同様のゲ

ルミレン錯体からゲルミリン錯体への変換

を検討したところ，実際に類似の変換が起こ

ることを見出した。重要なことに，水素受容

体としてイソシアナートの代わりにニトリ

ルを用いても，同じゲルミリン錯体が得られ

ることを明らかにした。これはタングステン

類縁錯体では起こらなかった反応である。ま

だ触媒的反応には展開できていないが、その

可能性が示唆される。 

 ② タングステンシリリン錯体によるメタ

セシス類似反応の発見 

 カルビン錯体の化学において，不飽和有機

化合物のメタセシス反応は，最も重要な反応

の一つである。しかし，ケイ素化合物のメタ

セシス反応は未だ見つかっていない。今回，

タングステンシリリン錯体がアルデヒドと

の反応において，連続した [2+2]環化付加と

分子内ホルミル水素移動により 4 員環メタラ

サイクルを与え，この錯体から加熱により結

合組み換え反応が起こることを見出した。こ

れは，メタセシスに最も近い反応であり，ケ

イ素化合物のメタセシス反応開発に大きな

一歩を踏み出したといえる成果である。 

③モリブデンシリリン錯体の合成と不飽和

有機分子との環化付加反応 

 モリブデンのシリリン錯体の合成にも成

功し，二量体の結晶として単離した。この錯

体は，溶液中では単量体との解離平衡にあり，

単量体に大きく偏っていることを明らかに

した。この錯体はタングステン錯体と同様に，

アルキン類と[2+2]環化付加反応を起こし，４

員環のメタラシラシクロブタジエンを与え

た。さらに、トリメチルシリルアジドや 1-

アダマンタンアジドと速やかに反応し，これ

までに前例のない３員環錯体であるシライ

ミノアシル錯体を与えた。この錯体は，シリ

リン錯体として初めての[2+3]環化付加反応

の後，窒素分子の脱離を経て生成したと考え

られる。 
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