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研究成果の概要： 
 新しいタイプのシリレン錯体（金属—ケイ素二重結合化合物）の開発を行ない，このものが

様々な不飽和有機化合物に対し，従来に無い高い反応性を示すことを見出した．また，この化

学をさらに高周期のゲルマニウムへ展開し，類似の高い反応活性なゲルミレン錯体の開発を行

なった。また，未知の金属—ケイ素三重結合化合物の前駆体となり得るハロシリレン錯体の合

成にも成功した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 2,100,000 630,000 2,730,000 

２００８年度 1,500,000 450,000 1,950,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 
 
研究分野：化学  
科研費の分科・細目：基礎化学・無機化学 
キーワード：有機金属錯体，，高周期１４族元素，遷移金属，反応化学，ケイ素化学 
 

２．研究の目的 １．研究開始当初の背景 
 本研究では，申請者らが開発した新しいタ
イプの中性シリレン錯体の研究をさらに詳
細かつ系統的に行うことにより，シリレン錯
体を基軸とする新規反応の開発を世界に先
駆けて目指す。 

 カルベン錯体の高周期類縁錯体の研究が
最近活発になっているが，ケイ素類縁体であ
るシリレン錯体の研究はまだ極めて少なく，
しかもこれまでに合成されたシリレン錯体
の反応性は乏しかった。しかし，ごく最近，
金属−水素結合とケイ素−水素結合とを併せ
持つ新しいタイプのシリレンタングステン
錯体[ヒドリド（ヒドロシリレン）錯体]が様々
な不飽和有機化合物に対して多様で新規な
反応性を示すことが我々らの研究により見
出された。    
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 これまでに開発したシリレン錯体と様々
な不飽和有機分子との反応を調べ，生成物お
よび中間体の単離と構造解析を行なう。ゲル
マニウム類縁錯体の合成を行ない，反応性を
検討する。ハロゲンを置換基に持つシリレン
錯体の合成を行ないその性質を明らかにす
る。 
 
４．研究成果 このような反応は従来のシリレン錯体では見

られない新しい反応である。生成物および幾つ
かの中間体の単離とそのX線構造解析にも成功
した。特に，中間体の観測やその単離は，反応
機構に関しても重要な知見を得た。 

(1)ヒドリド（ヒドロシリレン）ルテニウム
錯体の反応性研究 
 申請者が先に合成に成功したルテニウムシ
リレン錯体１の反応性を調べ，この錯体が室
温という温和な条件で，ニトリルやケトン，
a,β-不飽和カルボニル化合物，ヘテロクムレ
ン等，水やアルコール以外の様々な有機分子
に対しても高い活性を示し，ニトリルの炭素
—炭素結合の切断や，ケトン類やヘテロクム
レンのヒドロシリル化を起こすことを見出し
た（スキーム１−２および式１−５）。 

 
(2)ゲルマニウム類縁錯体の合成 
 上記で示した反応活性なシリレン錯体の化
学を，ケイ素より一つ高周期のゲルマニウムに
展開した。タングステン及びルテニウムのゲル
マニウム類縁錯体２（式６）および３（スキー
ム３）の合成を行い，それらの単離とX線構造
解析に成功した。また，２のX線構造解析（図
１）では，この錯体の金属ヒドリド配位子とゲ
ルミレン配位子との間に配位子間相互作用が
あることを明らかにした。 
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   図１ 錯体２のX線結晶構造 
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 このタイプのゲルミレン錯体も，これまでの



ゲルミレン錯体に比べ反応性が高く，ニトリ
ルやケトン等の有機基質と容易に反応するこ
とを明らかにした（例えば，スキーム４）。
また，シリレン錯体に比べ，幾つかの反応で
反応性や選択性の向上が見られた。 
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(3)ハロシリレン錯体の合成  
 シリレンケイ素上にハロゲンを持つ錯体
は，新しいシリレン錯体や三重結合を持つシ
リリン錯体の前駆体になる可能性の高い化
学種である。本研究では，白金のブロモシリ
レン錯体４の合成に成功し，その X 線結晶構
造解析を明らかにした(スキーム４および図
２)。錯体４は，ハロシリレン錯体としては２
例目であり，白金のハロシリレン錯体として
は初めての例である。 
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