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研究成果の概要（和文）：鉄に代表される普遍金属から構成される触媒開発は従来法で汎用される貴金属触媒の
代替としての機能が期待される。一般に鉄錯体は貴金属錯体触媒でみられる反応基質の結合活性化に対し低活性
であることが多い。一方本研究では、金属中心へのケイ素配位子の導入により構築される「金属―ケイ素結合」
を基質活性化のための反応場として活用する独自手法に立脚することで、水素分子やヒドロシランなどの活性化
を高効率で可能な鉄錯体触媒の開発を達成した。

研究成果の概要（英文）：Synthesis of transition metal catalysts composed of common metals such as 
iron is expected to contribute the development of an alternative to the catalysis mediated by 
precious metal catalysts used in conventional methods. In general, iron complexes are known to be 
less active compared with the precious metal complex catalysts in activating the various kinds of 
chemical bonds of reaction substrates. However, we have developed the iron complex catalysts that 
can activate molecular hydrogen as well as hydrosilanes with high efficiency by utilizing the “
metal-silicon bond” constructed by the introduction of organosilicon-based ligands into the metal 
center as a reaction site for substrate activation.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 鉄　ケイ素　金属ーケイ素反応場　触媒　結合活性化　脱水素カップリング　骨格変換

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
触媒的な物質合成は現在の物質社会を担う鍵技術の一つである。従来法においては、パラジウムや白金などの貴
金属触媒が用いられている。一方、鉄に代表される3d金属は豊富に存在するため安価で入手容易な金属であるた
め、貴金属代替として有望であるが、貴金属類と類似の触媒機能の発現は困難であった。本研究では、鉄中心に
対し有機ケイ素部位を配位として導入し「鉄―ケイ素結合反応場」を構築・活用することで、従来貴金属触媒に
より実現されてきた結合活性化が鉄触媒においても可能となることを見出した。すなわち貴金属代替となる普遍
金属触媒の開発に向けた新概念を確立し、次世代型の省資源な物質変換法の開発に向けた基盤を構築した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 

 

１．研究開始当初の背景 

遷移金属錯体は均一系触媒としての応用に代表されるように、多様な物質変換における鍵を
担う化合物群である。従来法では多くの場合、貴金属から構成される金属錯体が触媒等として用
いられている。貴金属錯体は多様な物質変換を可能にすることが知られており、特に最近の研究
において、種々の不活性化合物・結合の捕捉と活性化を経由する、様々な物質変換反応が開発さ
れてきている。一方、近年、貴金属の希少性やコスト・生体毒性などを勘案し、貴金属に依存し
ない触媒開発が望まれている。鉄に代表される普遍金属は地球上に豊富に存在するため貴金属
代替として有望であるが、一般に鉄錯体において、貴金属錯体類と同等の反応性を発現させるこ
とは困難である。そのため現在までにおいて、貴金属触媒と同等の触媒性能・活性を有する鉄錯
体触媒の開発例は極めて限定的である。 

 

２．研究の目的 

研究代表者らは以前より、有機ケイ素配位子の示す高い電子供与性と強いトランス影響を活
用することで、電子豊富で配位不飽和な金属錯体が開発できることに立脚した研究を行ってき
た。一連の研究において開発した錯体は、それらの配位不飽和性を反映して従来の鉄触媒と比較
するとより高い反応性を示すことを見出している。この研究基盤をもとに本研究では、上記の背
景を勘案し、貴金属に比肩する普遍金属触媒の開発を指向し、有機ケイ素配位子を有する鉄錯体
を開発し、この錯体における「金属―ケイ素反応場」を用いることで、貴金属触媒と類似の触媒
性能を付与できると着想した。そこで本研究では、複数の有機ケイ素配位子を持つ鉄およびマン
ガン錯体の合成と構造決定と、これらの素反応過程に関する詳細な検討を行った。さらに、開発
した一連の錯体を触媒として活用し、この錯体における「鉄―ケイ素結合反応場」の活用を鍵と
する、種々の触媒反応の開発を目的とした研究を行った。 

 

３．研究の方法 

(1) シリルアニオンを活用した塩交換反応による鉄およびマンガンジシリル錯体の合成 

有機ケイ素配位子として、単座および 2 座配位子として機能しうる 2 種のシリルアニオンを
用い、鉄もしくはマンガンハライドとの反応による塩交換反応を経由することで、対応する金属
ジシリル錯体の合成を行った。得られた一連の錯体は単結晶 X 線構造解析や、各種核磁気共鳴
スペクトル、および赤外吸収スペクトルで、構造・電子状態に関する精査を行った。また、各種
2 電子供与型配位子との反応などから、合成した鉄およびマンガン錯体の素反応過程に関する検
証も併せて行った。また同様の検討として、ケイ素配位子ではなくゲルマニウム配位子として機
能するゲルミルアニオンを用いて行い、対応するゲルミル錯体の合成も行った。 

 

(2) (1)で開発した錯体による触媒的還元反応の開発 

(1)で合成した鉄錯体の触媒機能として、従来はイリジウムやロジウムなどの貴金属触媒によ
り達成される、アルケンの触媒的水素化への展開を行った。まず、比較的反応性の高い 1-octene

などの末端アルケンを用いた反応を開発した後に、より困難な反応への展開として、高い立体障
害を持つ 3 置換もしくは 4 置換アルケンの水素化へと展開した。併せて、量論反応の検討による
反応機構の解明に関する研究も行った。また、ケイ素水素化物やゲルマニウム水素化物を用い、
鉄触媒を作用させることで、水素化物からの温和な条件下での水素発生と、ケイ素―ケイ素結合
もしくはゲルマニウムーゲルマニウム結合の形成反応も併せて開発した。 

 
４．研究成果 
I). シリルアニオンを活用した塩交換反応による鉄ジシリル錯体の合成と触媒作用 

 シリルアニオンとして、ケイ素上にかさ高い置換基である SiMe3基を有する-Si(SiMe3)3は、対
応する Si(SiMe3)4 から KOtBu を作用させることで一段階で容易に発生できることが知られてい
る。そこで、-Si(SiMe3)3配位子を鉄もしくはマンガン中心へと導入することで、対応する鉄およ
びマンガンジシリル錯体の合成を行った。 

 まず、THF 中で FeBr2に対し 2 等量の KSi(SiMe3)3を
反 応 さ せ る こ と で 、 鉄 （ II ） ジ シ リ ル 錯 体
(THF)2Fe[Si(SiMe3)3]2を高収率で得た(Scheme 1)。この錯
体において、鉄に配位している 2 分子の THF は様々な
2 電子供与型配位子との交換が可能であることも見出している。 

 次に、この錯体を触媒として用い、アルケンの触媒的水素化を行った。アルケンの触媒的水素
化は最も基礎的な有機変換反応の一つであるが、様々な応用用途でも用いられる重要な反応で
ある。従来法では、貴金属触媒である Rh や Ir 錯体触媒が汎用触媒として用いられ、一方、不均
一系触媒系においては、ナノサイズ Pd を活性炭に担持した Pd/C が触媒として一般に用いられ
ている。これらの触媒においては、金属中心による水素分子およびアルケンの捕捉と活性化を鍵
過程として反応が達成されている。一方、これまで開発されたほとんどの鉄錯体は水素分子の活



性化に対し低活性であることが知られており、
そのため、アルケンの触媒的水素化に対し高活
性を示す鉄触媒の開発例は極めて限定的であっ
た。そこで本研究ではまず、上述により合成した
鉄触媒を用い、まず、最も反応性の高い基質の一
つである末端アルケンの水素化を行った
(Scheme 2)。まず末端アルケンとして 1-octene も
しくは styrene を用いた反応を行ったところ、5 

mol%の鉄触媒存在下において、水素圧 1 気圧、
反応温度 80 度の条件下において、いずれの反応
も 1 時間以内で反応は完結し、対応する水素化
物であるアルカンのみを選択的に与えることを見出した。なお本反応は室温条件下においても
進行し、20 時間後には、基質の転化率は> 99%となることも併せて見出している。そこで、他の
種々の末端アルケンを用いた検討を行ったところ、シロキサン骨格やシリルエーテル骨格を持
つ基質を用いた場合においても反応は良好に進行し、対応するアルケンを高効率的に与えるこ
とを見出した。一方、基質内にエステル部位やエーテル部位を持つもの、ならびに官能基として
-NO2や-Cl、-Br を有する styrene 誘導体や、vinyl pyridine を基質として用いた場合においては、
反応は全く進行しないことも併せて見出した。これらの基質においては、分子内の配位性官能基
による阻害効果により、鉄触媒の失活が進行しているものと考えている。 

次に、内部アルケンとして 2 置換アルケンである trans-stilbene や cyclohexene、3置換アルケン
である methylcyclohexene や limonene などを用いて、5 mol%の鉄触媒存在下、1 気圧の水素雰囲
気下、80 度の条件で反応を行ったところ、いずれの場合においても反応は定量的に進行し、対
応するアルカンのみを与えることを明らかにした。すなわち、今回開発した鉄触媒は、立体障害
の大きなアルケンの水素化に対しても有効に機能することを見出した。また、4 置換アルケンで
ある tetramethyletylene の水素化においても、同様の反応条件で基質の転化率は 50%程度となり、
十分な活性ではないものの触媒として機能しうることを見出した。 

今回用いた鉄触媒は、Si(SiMe3)4 と KOtBu

との反応より生成した KSi(SiMe3)3 と FeBr2

との反応から、高収率で合成可能である。そ
こで次に用いる触媒として、 FeBr2 / 

Si(SiMe3)4 / KOtBu の混合物を用いた検討を
行った。その結果、これらを触媒として用い
た場合においても、styrene の水素化は 80 度
の条件下で定量的に進行することを見出し、鉄錯体を事前に単離する必要なく、市販品を前駆体
としてこれらを混合するのみで、鉄触媒反応が可能となることを明らかにした(Scheme 3)。 

次に本反応における反応機構に関する知見を得ることを目的として、5 mok%の鉄錯体
(THF)2Fe[Si(SiMe3)3]2による 1-decene の触媒的水素化を 80 度で行い、反応を 1H NMR スペクト
ルで追跡したところ、反応後に鉄に対し 0.4 等量の H-Si(SiMe3)3が副生していることが確認され
た。本結果は、鉄錯体(THF)2Fe[Si(SiMe3)3]2 を触媒とする水素化において、水素分子が鉄―ケイ
素結合上で活性化されたことを示唆しており、鉄―ジシリル錯体を構築することで、鉄―ケイ素
結合反応場を用いた反応基質の捕捉・活性化が可能であることが見出された。 

 

II). オリゴシラン骨格を持つマンガンジシリル錯体の合成と新規骨格変換反応 

 本研究では、シリルアニオンを用
いたマンガン錯体の合成も行った。
まず、キレート型ケイ素配位子とし
て機能するオリゴシランから定量
的に発生可能なシリルジアニオン
K2[(SiMe3)2SiSiMe2SiMe2Si(SiMe3)2]

と MnBr2との反応を THF 中で行う
ことで、対応するマンガン（II）錯
体 (THF)2Mn[(SiMe3)2SiSiMe2SiMe2 

Si(SiMe3)2]を高収率で得た(Scheme 4)。一方、同様
の構造を持つゲルミルジアニオンや、シリルジア
ニオンの骨格内の 2つの”SiMe2”部位を”GeMe2”に
置換した類縁体も同様の手法により合成した。こ
の錯体の素反応に関する検討としてマンガン上
の 2 分子の THF 配位子の置換反応を検討した。
まず N-ヘテロ環カルベンである iPrIMMeとの反応
を行ったところ、ケイ素配位子・錯体の幾何構造を保ちつつ配位子置換反応が進行し、対応する
錯体を定量的に与えることが分かった。一方、(THF)2Mn[(SiMe3)2SiSiMe2SiMe2Si(SiMe3)2]と CNAr 

(Ar = 2,4,6-Me3-C6H2, 2,6-iPr2-C6H3)との反応では、3 分子の CNAr の Mn 上への導入とともに、ケ
イ素配位子骨格の変換反応が進行し、(ArNC)3Mn{2-[(SiMe3)2Si=SiMe2]}2型の寄与を有する構造



を持つ錯体が高収率で得られることを見出した(Scheme 5)。同様の骨格変換反応は、配位子骨格
にゲルマニウムを導入した類縁体においても進行することも併せて見出している。本反応は、配
位子の導入をトリガーとするテトラシラメタラシクロペンタン骨格からの2-(disilene)2骨格への
変換反応とみなすことができる。換言すると、金属中心における disilene の oxidative cyclization

の逆反応とみなすことができる。一般に disilene は不安定であるため、本例のような変換反応は
前例がなく、適切なオリゴシラン骨格および配位子を導入することで、新規な骨格変換が可能と
なることが見出された。 

 

III). 鉄触媒による高周期 14 族元素水素化物の脱水素カップリング反応の開発 

高周期 14 族元素間の結合を有する化合物は、それらの示す共役などの性質を反映して特異

な機能性材料としての応用が興味を持たれている。これらは一般的には、14 族元素ハライドを

出発原料として用い、Li などの強還元剤と作用させることで合成されている。しかし本手法は、

取り扱いに注意を要する Li 等を化学両論量用いる必要があるため、他の合成手法の開発が望ま

れている。そこで近年、14 族元素水素化物を出発原料とし、遷移金属触媒による脱水素カップ

リング反応による合成法が開発され注目を集めている。しかし本手法では、Rh や Pt などの貴金

属触媒を必要とし、普遍金属触媒による反応の開発は極めて限定的である。そこで本研究では、

鉄触媒による 14 族元素水素化物の脱水素カップリングの開発を指向した研究を行った。 

まず 14 族元素水素化物として、ゲルマニ

ウム水素化物である Ph2GeH2 を用いた検討

を行った。種々の検討を行った結果、Ph2GeH2

を、鉄錯体[Fe(mesityl)2]2 と N-ヘテロ環カル

ベンである iPrIMMe 存在下で撹拌すること

で、室温下で Ph2GeH2からの定量的な脱水素

化反応が進行し、5 員環構造を持つ有機ゲル

マニウム化合物 Ge5Ph10 が定量的に生成することを見出した(Scheme 6)。同様のカップリング反

応は、Et2GeH2や PhGeH3でも可能である。さらに、ケイ素類縁体である Ph2SiH2を用いた場合に

おいても、80 度の反応条件を必要とするが脱水素カップリング反応が進行し、2 量体 Ph2(H)Si-

Si(H)Ph2を主生成物として与えることも併せて見出した。さらに興味深いことに、Ph2GeH2から

の脱水素による Ge5Ph10 の生成の逆反応である、Ge5Ph10 の水素化も同様の鉄触媒を用いること

で、0 度、1 気圧の水素化で進行することが分かった。すなわち、今回開発した鉄触媒を用いる

ことで、ゲルマニウム水素化物からの水素発生、もしくは逆反応である Ge5Ph10への水素付加の

両過程が可能である。本反応は、鉄触媒により駆動するゲルマニウム水素化物の水素キャリアと

しての活用とみなすこともできる。 

次に本反応における反応機構に関する知

見を得るべく、Ph2GeH2 と 1 等量の鉄錯体

[Fe(mesityl)2]2との反応を、2 等量の N-ヘテロ

環カルベンである iPrIMMe 存在下で行った。

その結果、鉄上に 2 つの有機ゲルマニウム配

位子 Ge(H)Ph2 が導入された錯体 trans-

Fe(NHC)2(GeHPh2)2が得られた。この錯体は、

先述の Ph2GeH2 からの脱水素化反応におけ

る触媒としても機能することを併せて見い

だしている。さらに、本反応における他の中

間生成物である鉄錯体として、ゲルマニウム

ーゲルマニウム結合の形成を伴うキレート

型ゲルマニウム配位子を有する 2 種の鉄錯

体の単離・同定を行い、Ph2GeH2からの鉄触

媒による脱水素化反応の詳細な反応機構を

明らかにした(Scheme 7)。 
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