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研究成果の概要（和文）：典型元素による窒素分子の活性化という究極の目標のためには、前例のない典型元素
と窒素分子の錯体を合成することが必要と考えた。本研究では、窒素分子と安定な錯体を形成することができる
と予測したリチオスタンニレンおよびシラシクロペンタジエニリデンの合成を目指した。Cp*SnClのリチウムに
よる還元反応でCp*SnLiの合成を検討したが、望みのCp*SnLiは熱力学的に不安定であるとことがわかった。新た
に用いる立体保護基として3,5-ジメシチルフェニル基を選択し、空気中で安定なジクロロシロールの合成・単離
に成功した。得られたジクロロシロールを還元し、シラシクロペンタジエニリデンの発生を確認した。

研究成果の概要（英文）：To activate dinitrogen molecule by main group compounds, an unprecedented 
main group element-dinitrogen complex should be necessary. In this work, we targeted a 
lithiostannylene and a silacyclopentadienylidene that were predicted to form stable complexes with 
dinitrogen molecules. Reduction of Cp*SnCl with lithium did not afford the targeted Cp*SnLi, which 
was thought to be thermally unstable. We nest chose 3,5-dimesitylphenyl group as a steric protection
 group succeeded in the synthesis of a dichlorosilole, which is stable under air. The generation of 
a silacyclopentadienylidene was achieved by the reduction of thus-obtained dichlorosilole with 
potassium graphite.

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 
鉄を触媒として窒素と水素からアンモニ
アを合成するハーバー・ボッシュ法は化学の
世界に革命をもたらした発見であるが、高
温・高圧を要するものである。一方、自然界
にはニトロゲナーゼを酵素として窒素を固
定する細菌がある。従って、自然界の窒素固
定を模した穏和な条件下で窒素固定をする
人工系を構築することは、エネルギー節約の
観点から革命的な成果となる。これまでにニ
トロゲナーゼの活性中心に着目し、主にモリ
ブデンの錯体を触媒とした窒素からアンモ
ニアの合成が検討され、既にかなりの効率の
よい方法が開発されている（Schrock et al., 
Science 2003, 301, 36; Nishibayashi et al., 
Nature Chem. 2011, 3, 120など）。しかし、こ
の成果にはニトロゲナーゼの活性中心を模
しているので、モリブデンという高価な遷移
金属を用いているという欠点がある。従って、
より安価な金属を活性中心とする触媒の開
発が求められ、ごく最近、安価な鉄を用いた
触媒系が報告された（Holland et al., Science 
2011, 334, 780; Nishibayashi et al., Nature 
Commun. 2012, 3, 1254）。しかし、その効率は
まだ十分ではない。一方、一般に安価でユビ
キタスである典型元素の場合、窒素固定の研
究はおろか、窒素錯体でさえも報告されてい
ない。 

 
２．研究の目的 
 典型元素による窒素分子の活性化という
究極の目標を達成するためには、前例のない
典型元素と窒素分子の錯体を合成すること
が必要であると考えた。その前段階として、
本研究では、窒素分子と安定な錯体を形成し
得る典型元素化学種の設計およびその合成
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 典型元素と窒素分子が安定な錯体を合成
するために、窒素分子の安定な非共有結合電
子対を収容できるような非常にエネルギー
準位の低い LUMOをもち、かつ窒素分子の反
結合性 π軌道に電子を供与できるエネルギー
準位の高い HOMO をもつ化学種を設計し、
それを合成する。分子設計の段階では、理論
計算を駆使し、窒素－窒素結合距離が伸長す
るかどうかに着目する。 
 
４．研究成果 
(1) 理論計算用いた窒素分子との錯体を形成
し得る典型元素化学種の設計 
非常にエネルギー準位の低い LUMO をも
ち、かつ窒素分子の反結合性 π軌道に電子を
供与できるエネルギー準位の高い HOMO を
もつ化学種として、リチオスタンニレンおよ
びシラシクロペンタジエニリデンを設計し
た。 
リチオスタンニレンはスタンニレンのア
ニオン状態と捉えることができる。このよう

な性質をもつ分子として、Cp*Si+が安定な分
子として存在することに着想を得て 1)、
Cp*SnLi の合成を目指すことにした。既に報
告されている HMLi (M=Si, Ge, Sn, Pb)の理論
計算によると 2)、中心元素がケイ素やゲルマ
ニウムの場合にはこの分子は基底三重項化
合物であるが、中心元素がスズの場合には依
然として基底三重項分子ではあるものの、励
起一重項分子とのエネルギー差はほとんど
ない。従って、この分子を一重項分子として
みなすことは十分に可能と考えられる。この
分子を Cp*Sn-と捉えるとすると、スタンニレ
ンの非占有軌道に窒素の非共有電子対が配
位し、エネルギー準位の高いスタンニレンの
p性の高い非共有電子対が窒素分子の π*軌道
に配位することが可能になる (Figure 1)。確
かにこのアニオン性スタンニレン（モデル化
合物として CpSn-を用いた）と窒素の錯体の
理論計算を行ったところ（B3LYP/6-31G(d) for 
C, H, N; LANL2DZ for Sn）、その最安定構造に
おける窒素－窒素結合距離は 1.14 Åと、窒素
分子における距離（1.10 Å）と比べて若干伸
長していることがわかった。このことはアニ
オン性スタンニレンが窒素分子と安定な錯
体を形成する可能性を示唆している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
シラシクロペンタジエニリデンはケイ素
二価化学種であるシリレンがブタジエン骨
格に組み込まれた化合物で、ケイ素上の非占
有p軌道とブタジエンのLUMOが共役するこ
とにより、低い LUMOをもつことが期待され
る (Figure 2)。この LUMOに窒素分子の非共
有電子対が配位すると、その錯体の窒素－窒
素結合距離は 1.114 Åと若干ながら伸長する
ことがわかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
以上の分子設計および理論計算により、リ
チオスタンニレンおよびシラシクロペンタ
ジエニリデンを本研究の合成標的化合物と
定めた。 
(2) リチオスタンニレンの合成の試み 
文献既知の Cp*SnClを合成し 3)、そのリチ
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Figure 1 アニオン性スタンニレンと窒素分子の錯体
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Figure 2 シラシクロペンタジエニリデンの分子軌道

Si



ウムによる還元反応でCp*SnLiの合成を検討
したところ、Cp*2Snが生成した。これは発生
した Cp*SnLi が熱力学的に不安定で、Cp*Li
と Sn(0)に分解し、生じた Cp*Li が原料の
Cp*SnCl と反応したためである、と考えた
(Scheme 1)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
そこで次に、熱力学的に不安定なリチオス
タンニレンを安定化させるために、N-ヘテロ
環状カルベンを非占有 p軌道に配位させるこ
とができるような分子を設計した。N-ヘテロ
環状カルベンが配位するために必要な空間
を作り出すには、遠隔から立体的に保護する
置換基を用いる必要があると考え、そのよう
な置換基として 3,5-ジメシチルフェニル 
(Hmt) 基を選択した。HmtBr から調製した
HmtLiに塩化スズ(II)を加え、リチオスタンニ
レンの原料となるクロロスタンニレンの合
成を試みたが、予想外の生成物であるジスタ
ンナンを含む複雑な混合物を得るのみであ
った。 

 
(3) シラシクロペンタジエニリデンの合成 
① かさ高いシリル基を有するジリチオブタ
ジエンとケイ素試薬との反応 
当研究室が開発したかさ高いシリル基を
有するジリチオブタジエン 4)に四塩化ケイ素
を作用させ、シラシクロペンタジエニリデン
の前駆体となるジクロロシロールの合成を
試みたところ、ジヒドロキシシロールが得ら
れた (Scheme 2)。これは、生成したジクロロ
シロールが分離・精製操作の際に加水分解し
て生成したと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
② 新しい立体保護基を有するジリチオブタ
ジエンの開発とジクロロシロールの合成 
ジクロロシロールがそれほど安定な化合
物ではなかったことから、さらなる安定化を
目指し、新しい置換基を設計した。 
ジフェニルアセチレンとリチウムの反応
によりジリチオブタジエンが生成する反応
を参考に 5)、フェニル（2,6-ジフェニルフェニ

ル）アセチレンとリチウムの反応を検討した
ところ、予想外の環化反応が進行し、フェナ
ントレン誘導体が生成した (Scheme 3)。 

 
 
 
 
 
 
 
次にジルコナサイクルを用いてジヨード
ブタジエン 6)を合成することを検討した。新
たに用いる立体保護基として 3,5-ジメシチル
フェニル基を選択した。ジインを合成し、こ
れをジルコナサイクルへと誘導し、最終的に
ジヨードブタジエンを合成することに成功
した (Scheme 4)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
このジヨードブタジエンをリチオ化して
新しいジリチオブタジエンを合成し、これに
四塩化ケイ素を作用されたところ、空気中で
安定なジクロロシロールの合成・単離に成功
した(Scheme 5)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
③ シラシクロペンタジエニリデンの発生 
得られたジクロロシロールに対し、低温で

2 当量のカリウムグラファイトを作用させ、
続いて低温にてシリレンの捕捉剤として用
いられる 2,3-ジメチル-1,3-ブタジエン 7)を加
えたところ、スピロシランを単離することに
成功した (Scheme 6)。この化合物の生成は、
反応の中間にシラシクロペンタジエニリデ
ンが発生していることを強く示唆している。
そこで、次にカリウムグラファイトを作用さ
せた後、捕捉剤を加えずに昇温し、シラシク
ロペンタジエニリデンの単離を試みたが、生
成物は複雑な混合物であることがわかった。
即ち、この置換基を用いた場合、シラシクロ

Cp*SnCl

Cp*=C5Me5

Li
Cp*SnLi

Sn(0) + Cp*Li
Cp*SnCl

Cp*2Sn

Scheme 1 Cp*SnClの反応

LiLi

PhPh

Si Si

SiCl4

H2O
PhPh

Si Si
Si

HO OH

PhPh

Si Si
Si

Cl ClSi =SitBuMe2

Scheme 2 ジヒドロキシシロールの生成
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ペンタジエニリデンの発生には成功したが、
室温で安定な化合物として単離するために
はこの置換基による立体保護では不十分で
あることがわかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) 今後の展望 
 標的としたシラシクロペンタジエニリデ
ンが低温では安定な化合物として存在する
ことがわかったので、次なる目標は、室温に
おいて安定で、単離できるほどの安定性を有
するシラシクロペンタジエニリデンを合成
することである。そのためには、本研究で用
いた立体保護基よりもかさ高い置換基の導
入が必要となる。3,5-ビス（2,6-ジイソプロピ
ルフェニル）フェニル基を用いると、室温で
単離可能なシラシクロペンタジエニリデン
を合成することができると考えている。さら
に、このように合成したシラシクロペンタジ
エニリデンと窒素分子の錯体が合成できれ
ば、典型元素と窒素の錯体というこれまでに
はない物質群が誕生し、分子化学の枠を超え、
エネルギー問題にも波及する成果が期待で
きる。 
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