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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では、ケイ素上に新しい置換基を導入したシリレン錯体、新しく開発した P,N-キレー
ト配位子を持つシリレン錯体およびハロシリレン錯体の合成を行い、その反応性の研究から幾
つかの新規反応を見出した。また、タングステンのゲルミレン錯体の反応性の研究を行い、特
に、定量的にイソシアナートの水素化物と三重結合を持つゲルミリン錯体が生成する全く新し
い反応を発見した。詳しい理論計算から反応機構の解明も行った。 
研究成果の概要（英文）： 
 Several new silylene complexes having metal-silicon double bonds have been synthesized. 
Reactivity of these complexes toward various organic substates has been investigated and 
some new reactions have been found.  Reactivity of a hydrido(hydrogermylene) complex has 
been also studied.  Especially, a novel transformation from the germylene complex into 
a germylyne complex having a W-Ge multiple bond with releasing a hydrogenation product 
of isocyanate was found.  
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１．研究開始当初の背景 

金属—炭素二重結合を持つカルベン錯体は，
様々な有機反応に利用できる触媒になるこ
とから膨大な研究がなされており，その成果
は現代の精密有機合成に多大な貢献をして
いる。このカルベン炭素を高周期元素に変え
るとさらに新しい特性が発現するのではな
いかという期待から，最近，世界レベルで高
周期類縁錯体に注目が集まっている。特に，

過去 5〜6 年の間に速度論的安定化や電子的
摂動を利用してケイ素類縁体であるシリレ
ン錯体が多数合成されるようになり，構造化
学的理解は進みつつある。しかし，これまで
に合成・単離されたシリレン錯体の反応性は
乏しく，通常の有機基質と反応するようなシ
リレン錯体の例はごく稀であった。 
 しかし，最近，嵩の最も小さい水素をケイ
素および金属上に持つタイプのシリレン錯
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体[ヒドリド（ヒドロシリレン）錯体]は，単
離出来る程に安定であるが，種々の不飽和有
機化合物に対して従来のシリレン錯体に見
られない多様な反応性を示すことが，本申請
者らの研究 および米国の１グループから見
出されてきている。 
 例えば，本申請らの合成した中性のタング
ステンシリレン錯体は，1)通常不活性なニト
リルのヒドロシリル化を行う，2)ケトン類と
は、ヒドロシリル化反応および炭素–酸素二
重結合の切断反応を起こす，3)α,β-不飽和
カルボニル化合物とも瞬時に反応し，位置お
よび立体選択的にシロキシアリル錯体を高
収率で生成する等，新しい反応性を示す。ル
テニウム類縁錯体はタングステン錯体より
もさらに多様な有機基質と反応し，タングス
テン錯体の場合とは異なる生成物を与える
ことも見出した。しかも，ほとんどの場合，
室温で速やかに収率良く反応が進行する特
徴がある。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，シリレン錯体の研究をさらに
押し進め，ケイ素上の置換基を改良した錯体
の合成を検討し，新規反応の開発とともに，
反応性の効率や選択性の向上を目指す。また，
ゲルマニウム類縁体の合成と反応性の研究
を行ない，ゲルミレン錯体特有の反応の発見
を目指す。また，今回，さらに，別なタイプ
の反応活性シリレン錯体の開発として，金属
上に P,N キレート配位子を持つシリレン錯
体の合成を研究する。P,N-キレート配位子は
低酸化状態の金属に対してヘミラビルな配
位子として振る舞い，金属上に配位飽和状態
を生じさせうることが知られている。実際，
最近，P,N キレート配位子を持つ錯体が種々
の有機合成反応の高活性触媒になる事が報
告されている。そのため，この配位子を持つ
シリレン錯体が合成出来れば，高い反応性を
示す可能性がある。以上２つの柱となる研究
を行うことを通し，カルベン錯体の高周期類
縁体の化学の発展と共に，これら錯体を基軸
とする新規反応の開発を世界に先駆けて目
指す。 
 
３．研究の方法 
(1)新しいシリレン錯体の合成と反応性 
 これまでに合成したヒドリド（ヒドロシリ
レン）錯体の反応性の研究を継続すると共に，
ケイ素上の置換基を異方性のある形状の新
しい置換基に置き換えた類似錯体の合成を
行なう。これにより，反応性や基質選択性，
反応経路の制御を試みる 

 
(2)ゲルマニウム類縁錯体の反応性解明 
 ヒドリド(ヒドロシリレン)錯体のゲルマ
ニウム類縁錯体の合成を行ない，シリレン錯
体との構造および有機基質との反応性を比
較する。 

 

 
(3)P,N キレート配位子を持つシリレン錯体
の合成研究 
 速度論的安定化効果が期待出来る嵩高い
新規 P,N キレート配位子の合成を行ない，こ
れを支持配位子とするシリレン錯体の合成
を検討する。また，目的の錯体が合成出来れ
ば，ケトン，ニトリル，アルキンなど不飽和
有機分子との反応を調べる。 

 

 
(4)ハロシリレンパラジウム錯体の合成と性
質の研究 
 これまでに，合成例の極めて少ないハロシ
リレン白金錯体の合成に成功し，そのハロゲ
ン交換反応によるアルキルシリレン錯体の
合成や，ハロゲン引き抜き反応による塩基が
配位したシリリン錯体の生成にも成功して
いる。このタイプの錯体の研究も継続し，ま
ずは同族のパラジウム類縁体の合成と性質
の研究を行う。 
(5)シリレン錯体の電子構造および反応機構
に関する理論的研究 
 理論計算により，合成したシリレン錯体の
電子構造を明らかにし，反応性の理論的解明
及び見出した反応のメカニズムの解明を試
みる。 
 
４．研究成果 
(1) 新しいシリレン錯体の合成と反応性 
 ケイ素上の置換基として、従来用いてきた
球状の[C(SiMe3)3]の代わりに、[CH(SiMe3)２]
を導入し、水素をメチル基に置き換えた新し
いシリレン錯体の合成を行い、その反応性を
研究した。その結果、ヒドリド（ヒドロシリ



 

 

レン）錯体の場合と反応生成物は異なるが、
この場合にもケトンのヒドロシリル化が起
こったため、金属上の水素がヒドロゲルミル
化に直接使われることが明らかになった。ま
た、カルボジイミドのヒドロゲルミル化やイ
ソチオシアナートとの[2+2]環化付加等、置
換基を変えたことで新しい反応が進行した。 

 

 
(2)ヒドリド(ヒドロゲルミレン)錯体の反応
性研究 
 今回新たに，タングステンのヒドリド（ヒ
ドロゲルミレン）錯体は，そのケイ素類縁体
とは異なり，イソシアナートやイソチオシア
ナート等のヘテロクムレンと容易に反応し，
ヒドロゲルミル化生成物である新規な５員環
骨格を持つ錯体を与えることを明らかにした
。特に，イソチオシアナートとの反応では，
反応中間体の単離にも成功し，反応メカニズ
ムに関する知見，すなわち，速度論的には，
反応基質のヘテロ原子とゲルミレン錯体のゲ
ルマニウムとの親和性が反応経路を決める一
番重要な因子であり，置換基間の立体障害が
ある場合には熱力学的に安定な生成物が最終
的に得られることが分かった。 
(3)ヒドリド（ヒドロゲルミレン）錯体とイソ
シアナートとの熱反応からのゲルミリン錯体
の生成 
 ヒドリド（ヒドロゲルミレン）錯体とイソ
シアナートとの反応性生物を加熱すると、イ
ソシアナートの水素化物が遊離し、タングス
テンーゲルマニウム三重結合を持つゲルミ
リン錯体がほぼ定量的に生成することを見
出した。このようなゲルレン錯体からゲルミ
リン錯体が生成する反応は全く例がなく非
常に興味深い反応を発見したと言える。また、
この際、原料ゲルミレン錯体の金属およびゲ
ルマニウム上の2つの水素がイソシアナート
の還元に使われており、不飽和有機化合物の
還元反応としても新しいタイプの反応であ
る。 
（4）ゲルミリン錯体生成の反応機構の解明 
上述のゲルミレン錯体からゲルミリン錯体
への変換反応に関して DFT 理論計算を行い、
遷移状態を含む詳しい反応経路の探索を行
った。その結果、反応は、ゲルミレン配位子

へのイソシアナートの求核攻撃に始まり、金
属上の水素がまずヒドリドとしてイソシア
ナートの中心炭素に移動しヒドロゲルミル
化が起こる。その後、ゲルマニウム上の水素
も金属上に転位し、６員環遷移状態を経て、
この場合は形式的に窒素上にプロトンとし
て移動してくることが明らかになった。 
 

 

 (5)ヒドリド（ヒドロゲルミレン）タングス
テン錯体とカルボン酸との反応 
ヒドリド（ヒドロゲルミレン）タングステ

ン錯体と安息香酸との熱反応を行い、安息香
酸が１分子のみならず、２分子取り込まれた
新規錯体が生成することを見出した。反応に
伴い、通常安定なペンタメチルシクロペンタ
ジエニル配位子の部分還元も進行したことは
注目される。また、幾つかの反応中間体の観
測および単離に成功し、これに基づき可能な
反応機構を提案した。複数の安息香酸が反応
した主な要因は、このゲルミレン錯体の系で
は、段階的な水素分子の脱離とタングステン
とゲルマニウム間で水素の1,2-転位が容易に
起こるため、１分子の安息香酸との反応後に
金属―ゲルマニウム二重結合が再生すること
にあると考えられる。 
 

  
 
(6) P,Nキレート配位子を持つシリレン錯体
の合成と性質 
 新しいP,N-二座キレート配位子を合成し，
これを支持配位子とするイリジウムおよびロ
ジウムの錯体の合成を行った。これらの錯体
と種々の嵩高いアルキルヒドロシランやアリ
ールヒドロジシランとの反応を検討し，幾つ
かのシリル錯体およびシリレン架橋錯体に加



 

 

え，４-ジメチルアミノピリジンが配位したシ
リレンイリジウム錯体の合成に成功した。 
(7) ハロシリレン錯体の反応性研究 
 先に合成に成功したブロモシリレン白金
錯体の反応性の研究の継続として，エチニル
試薬やホスフィド試薬およびチオラート試
薬との反応を検討した。その結果，チオラー
ト試薬との反応において，ブロモ基がチオラ
ート基に置換された新しいシリレン錯体の
生成に成功した。  
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