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研究成果の概要（和文）：１４族元素である炭素とケイ素，あるいは炭素とゲルマニウムから成

る新規な配位子を有するタングステンおよびモリブデン錯体を合成した。これらの錯体の分子

構造を X 線結晶構造解析によって決定し，興味深い結合性を明らかにした。また，これらの錯

体の溶液中での異性体との相互変換過程や分子内配位子サイト交換等の動的挙動を明らかにす

るとともに，様々の試薬との反応について研究し，新しい反応性を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Tungsten and Molybdenum complexes with novel ligands containing 

group 14 elements (i.e., the combination of carbon-silicon or carbon-germanium atoms) 

were synthesized.  Their molecular structures were determined by X-ray crystal analyses, 

revealing interesting bonding nature.  The dynamic behaviors in solution such as 

interconversion with isomers and intramolecular ligand-site exchange processes were 

clarified.  Their reactions with various reagents were investigated to elucidate new 

reactivities. 
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１．研究開始当初の背景 

 申請者は，独自に開発した置換活性なアセ
トニトリルやピリジン配位子をもつ６族遷
移金属錯体 Cp*(CO)2M(L)Me (Cp* = 5

-C5Me5; 

M = W, Mo; L = MeCN, pyridine)を用いて，新し
いタイプの配位子を有する錯体を合成し，そ
の結合性と反応性を明らかにすることを目

的として研究を進めている。近年は，これら
の置換活性な錯体から生じる配位不飽和種
Cp*(CO)2M(Me) が，ヒドロシラン類の Si−H

結合を容易に活性化することを利用して，塩
基で安定化されたヒドリド(シリレン)タン
グステン錯体，3

-シラアリルタングステン錯
体，3

-シラプロパルギルモリブデン錯体，ア
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セチリド—シリレンタングステン錯体（アル
キニル架橋金属−ケイ素錯体）など，新規な
有機ケイ素配位子を有する錯体を合成し，そ
の構造と反応性を明らかにしてきた。特に，
3

-シラアリルタングステン錯体，3
-シラプ

ロパルギルモリブデン錯体およびアセチリ
ド—シリレンタングステン錯体は，炭素−炭素
多重結合を含む SiC2 ユニットを配位子とす
るユニークな錯体であり，このような錯体に
関して系統的な研究を展開しているのは，国
内外を通じて申請者の研究グループのみで
ある。 

 

２．研究の目的 
 以下に主要研究課題を記す。 
(1)アセチリド—シリレンタングステン錯体
およびアセチリド—ゲルミレンタングステン
錯体の合成，構造と反応性に関する研究 
(2)3

-シラアリルモリブデン錯体の合成，構
造と反応性に関する研究 
(3)架橋エチンジイル配位子を有する二核ビ
ス(シリレン)タングステンおよびモリブデ
ン錯体の合成，構造と反応性に関する研究 
(4)-Si-H アゴスティック相互作用をもつシ
リルメチルタングステン錯体の合成，構造と
反応性に関する研究 
 
３．研究の方法 
 研究目的に記した新規な１４族元素配位
子を有する錯体を合成してX線結晶解析によ
って分子構造を決定し，その結合様式を明ら
かにする。また，溶液中での異性体との分子
間相互変換や分子内構造変化等の動的挙動
について，温度可変 NMR スペクトル測定を
行って研究する。合成した錯体の各種試薬に
対する反応性を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1)アセチリド—シリレンタングステン錯体
およびアセチリド—ゲルミレンタングステン
錯体の合成，構造と反応性に関する研究 
 
①アセチリド−シリレンタングステン錯体の
新たな誘導体 1 を合成し，アセトンとの反応
で環状ビニリデン錯体 2 を得た。次いで 2 に
(4-ジメチルアミノ)ピリジンを反応させたと
ころ，ジフェニルシラノンの脱離が起こって
アルケニルカルビン錯体 3 が生成した。以上
の反応は，アセチリド−シリレン配位子への
ケトンの挿入と塩基で誘起されるシラノン
脱離によって，アセチリド−シリレン配位子
からアルケニルカルビン配位子へと変換す
る新規な配位子変換反応として興味深い。 
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②アセチリド−シリレン錯体 1 とピリジン類
との反応について検討し，塩基で安定化され
たシリレン錯体 4 や塩基で安定化されたシレ
ニルカルビン/双性イオン型シリルビニリデ
ン錯体 5 が生成することを明らかにした。錯
体 5 (R = Me2N) の構造はX線結晶解析により
明らかにした。錯体 5 の生成は，錯体 cis-4

において金属上からアセチリド配位子の炭
素上へシリレン/シリル型配位子が 1,3-転位
することを初めて示したものであり，温度可
変 1

H NMR スペクトル測定によって，これら
の錯体間の相互変換過程を直接観測するこ
とに成功した。 
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③アセチリド配位子上の置換基Rが第一級お
よび第二級アルキル基の新規誘導体 6 を合成
し，結晶状態では錯体がアセチリド−シリレ
ン構造を有することを X線結晶構造解析によ
り確認した。溶液中では，アセチリド−シリ
レン錯体と3

-シラプロパルギル錯体 7 の平
衡混合物となり，置換基が嵩高いほどアセチ
リド−シリレン錯体の相対安定性が高くなる
ことを温度可変 NMR スペクトル測定によっ
て明らかにした。この結果は，榊茂好教授(京
都大学)と共同研究者の理論研究による予測
と一致するものである。また，これらの錯体
とアセトンおよびメタノールとの反応を検



討し，生成物の構造に及ぼす置換基効果につ
いても研究した。 
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④上述した①のトルエン中でのアセチリド
－シリレン錯体とアセトンとの反応では，シ
リレンとアセチリド配位子の間にアセトン
が挿入して-SiPh2-O-CMe2-C-骨格をもつ生成
物が得られたが，アセトン中で反応を行った
と こ ろ ， 骨 格 転 位 が 起 こ っ て
-CMe2-O-SiPh2-C-骨格をもち，かつ SiMe3 基
の C-H結合活性化を経た生成物 8が得られる
ことを見出した。また低温で反応を行い，ア
セトンが2 配位した興味深い構造をもつ反
応中間体の単離に成功するとともに，その二
電子供与配位子に対する反応性についても
検討した。 
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⑤アセチリド－シリレン錯体と結合性およ
び反応性を比較するために，対応するアセチ
リド－ゲルミレン錯体 9 を合成した。X 線結
晶構造の比較から，金属—ゲルミレン相互作
用は金属—シリレン相互作用よりも強く，ア
セチリド－ゲルミレン相互作用はアセチリ
ド－シリレン相互作用に比べて弱いことが
明らかになった。 
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 また，アセチリド－ゲルミレン錯体とアセ
トンおよび(4-ジメチルアミノ)ピリジンとの
反応について研究し，アセチリド－シリレン
錯体 1 がこれらの試薬と安定な付加体を与え
るのに対し，アセチリド－ゲルミレン錯体 10

は付加体との平衡混合物を形成することを
見出した。反応例としてアセトンとの反応を
以下に示す。 
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 以上のように，ユニークな結合様式をもつ
アセチリド—シリレン錯体とアセチリド—ゲ
ルミレン錯体の構造と反応に関する研究か
ら，これらの錯体の結合性と反応性に顕著な
相違がみられることを明らかにした。また，
アセチリド—シリレン錯体からアルケニルカ
ルビン錯体への変換や塩基で安定化された
シレニルカルビン/双性イオン型シリルビニ
リデン錯体への変換，また分子内 C-H 活性化
を伴う環化反応等，新規な配位子変換反応を
見出すことにも成功した。今後は触媒的な変
換反応への展開が期待される。 
 

(2) 3
-シラアリルモリブデン錯体の合成，構

造と反応性に関する研究 

 置換活性なピリジン配位子をもつモリブ

デン錯体 Cp*(CO)2Mo(py)Me とアルケニルヒ

ドロシラン Ph2HSiCH=CMe2 との反応を検討

し，初めてのモリブデンを中心金属とする3
-

シラアリル錯体 11 を合成した。 
 

Mo

pyOC

OC Me

Mo

Ph2Si

OC CO
Ph2HSiCH CMe2

-py, -MeH C
H

CMe2

11  
 
 シラアリルモリブデン錯体 11 の種々のア
ミンに対する反応性について研究し，第一ア
ミンとの反応によってモリブデン，ケイ素およ
び窒素からなる興味深い三員環構造を有す
る錯体 12 が生成することを見出した。その X
線結晶構造解析によって，ケイ素はシリレン
的な性格を有して金属に配位子しているこ
とが明らかになった。 
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 さらに，このような三員環錯体の汎用性の
高い合成法として，以下に示すアミノヒドロ
シラン類の Si-H 結合活性化による方法を開
発し，対応するタングステン錯体 13 の合成
と X線結晶構造解析にも成功した。 
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 金属，ケイ素，窒素からなる三員環錯体の
合成例は少なく，特にケイ素がシリレン的性
格を有している錯体は上記錯体のみである。
現在，シラアリル錯体および三員環錯体の反
応性に関する研究を進めており，更なる展開
が期待できる。 
 
(3)架橋エチンジイル配位子を有する二核ビ
ス(シリレン)タングステンおよびモリブデ
ン錯体の合成，構造と反応性に関する研究 
 ビス(シリル)アセチレンPh2HSiCCSiHPh2

と２当量の置換活性なタングステンおよび
モリブデン錯体Cp*(CO)2M(MeCN)Me (M=W, 

Mo)との反応によって，架橋エチンジイル配
位子が２つの金属シリレンフラグメントと
相互作用しているユニークな構造をもつタ
ングステンおよびモリブデン二核錯体 14 を
合成した。 
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 錯体 14 の溶液中での動的挙動を温度可変
NMR スペクトル測定によって明らかにする
とともに，反応中間体の単核アセチリド—シ
リレン錯体の構造決定と動的過程に関する
研究も行った。また，榊茂好教授と共同研究
者の理論研究によって，二核錯体の結合性の
詳細が解明された。さらに，これらの錯体と
アルコールや二電子供与配位子等との反応
について検討したが，複雑な反応混合物とな
ることが多く，残念ながら生成物を単離同定
するには至らなかった。 
 
(4)β-アゴスティック Si−H 結合をもつシリ
ルメチルタングステン錯体の合成，構造と反
応性に関する研究 

 BPh3 存在下での置換活性なタングステン
錯体 Cp*(CO)2W(py)Me と Me3SiH との反応を
行い，β-アゴスティック Si−H 結合をもつシ
リルメチルタングステン錯体 15 が生成する
ことを，低温で各種 NMR スペクトルを測定
によって明らかにした。この錯体は熱的に不

安定で室温付近で分解してしまうため，安定
に単離することはできなかった。そこで，嵩
高い置換基をもつ t

BuMe2SiH を用いて同様な
反応を行ったところ，室温で単離可能な錯体
16 が得られた。錯体 16 の 1

H NMR スペクト
ルでは，-10.82 ppm にアゴスティック水素に
帰属されるシグナルが観測される。X 線結晶
解析では，アゴスティック水素の位置を決定
することはできなかったが，W−Si 結合長が
通常の W−Si 結合長よりも著しく長く，また
t
BuMeSi—W—CO 結合角が他の配位子間結合
角よりも大きいことから，t

BuMeSi 基と隣接
する CO 配位子の間にアゴスティック水素が
存在することが示される。 
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 錯体 16 と三級アルキルシラン EtMe2SiH お
よび t

BuMe2SiH との反応を重ベンゼン中で検
討し，それぞれ化学量論的なビス(シリル)ヒ
ドリド錯体生成および t

BuMe2SiH と C6D6 の
間の触媒的 H/D 交換反応が起こることを明
らかにした。 
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 β-アゴスティック Si−H 結合をもつシリル
メチル錯体としては，これまでに２種類のル
テニウム錯体が知られているのみで，その溶
液中での動的挙動や反応性については報告
されていない。錯体 16 は溶液中で動的挙動
を示し，その異性体であるヒドリド(シレン)
錯体やβ-アゴスティック C—H 相互作用をも
つシリル錯体との相互変換過程の存在を示
唆する結果が得られている。また，上述した
ように，錯体 16 は三級シランに対して興味
深い反応性を示す。今後，異性体との相互変
換過程および様々な試薬に対する反応性を
解明することによって，アゴスティック Si−
H および C—H 結合をもつ錯体に関して重要
な知見が得られることが期待される。 
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