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研究成果の概要（和文）：シリル（シリレン）タングステンおよびモリブデン錯体に4-ジメチルアミノピリジン（DMAP
）共存下で1当量のピリジンオキシド（PNO） を反応させることで，DMAPがシラノンケイ素に配位したシラノン錯体を
合成した。得られた錯体の構造を結晶構造解析により決定し，シラノン配位子のSi-O結合が二重結合性を有しているこ
とを見いだした。シラノン錯体とPNO，PMe3，MeOHおよびH2Oとの反応を行い，シラノン錯体の反応性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Silanonetungsten and -molybdenum complexes were successfully synthesized by oxygen
ation of silyl(silylene) complexes with 1 eq of pyridine-N-oxide (PNO) in the presence of 4-(dimethylamino
)pyridine (DMAP).  The structures of silanone complexes determined by X-ray crystal structure analysis dem
onstrated that the Si-O bond in the silanone ligand bears significant double bond character.  The reactivi
ties of silanone complexes were investigated with PNO, PMe3, MeOH, and H2O. 
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１． 研究開始当初の背景 
 シラノンは，ケトンのケイ素類縁体である。
しかし，室温で安定なシラノンは知られてい
ない。シラノンは反応性が高く，容易に多量
化して，環状あるいは直鎖状のシロキサンを
与える。そのため，現在でもその研究手法は, 
主として低温マトリクス法に限られている。 

 
 反応性の高い不安定化学種を安定化する
ための手法の一つは，立体保護基を導入する
ことで分子間反応を抑制する速度論的安定
化である。例えば，京都大学の時任らは，非
常にかさ高い置換基を導入することで，Si=S
結合を持つシラチオンなど，それまでは低温
マトリクス中でしか単離できなかった様々
な反応活性化学種を速度論的に安定化し，単
離した（J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 11578）。
しかし，シラノンの単離には成功していない。 
 不安定化学種を安定化するもう一つの有
効な方法は，金属フラグメントに配位子とし
て取り込み錯形成することで，速度論的およ
び熱力学的に安定化する方法である。この手
法により，申請者らは，二価のケイ素化学種
シリレンが配位したシリレン錯体およびそ
のゲルマニウム類縁体であるゲルミレン錯
体，さらには一価ガリウム化学種ガリレンが
配位したガリレン錯体等の合成に成功し，そ
の特異な構造および性質を明らかにしてき
た。したがって，錯形成を利用することで，
通常の条件では単離不可能なシラノンをシ
ラノン錯体として安定化して単離できる可
能性がある。 

 

 研究開始当時，シラノンおよびシラノン錯
体の安定化については，Driess らの報告が知
られていた。彼らは，立体的にかさ高くπ電
子供与性を有する特殊な置換基を導入し，さ
らにルイス塩基をケイ素に配位させること
で，速度論的および熱力学的に安定化して単
離したシラノンを合成した（J. Am. Chem. Soc. 
2009, 131, 7562）。また，この安定化シラノン
をルイス酸金属フラグメントに配位させる
ことで，シラノン錯体を合成した（Dalton 
Trans. 2010, 39, 9282）。当時知られていたシラ
ノン錯体の合成例はこの一例のみで，単離不
可能なシラノンを配位子とするシラノン錯
体の合成例はなかった。 

 
２． 研究の目的 
 本研究の目的は，我々がシリレン錯体など
の研究を通じて確立してきた錯形成による
安定化手法を用いて，単離不可能なシラノン
が遷移金属に配位したシラノン錯体を合成
することである。また，得られたシラノン錯
体の構造，反応性，結合様式を解明し，シラ
ノン錯体の化学を開拓することである。 

 
３． 研究の方法 
 シラノンは不安定なため，シラノンそのも
のを配位子前駆体として単離し，用いること
はできない。そこで，金属フラグメントの配
位圏内でシラノンを発生させ，それを金属に
捕捉させる方法を用いた。具体的には，我々
が合成に成功しているシリル（シリレン）錯
体を原料として用い，その金属–ケイ素二重
結合に酸素原子を付加させることで，シリレ
ン配位子をシラノン配位子に変換する。また，
得られた錯体の構造，反応性を検討し，シラ
ノン錯体の性質を明らかにする。 
 
４． 研究成果 
 シリル（シリレン）錯体 1 (Mes = 
2,4,6-Me3C6H2)に酸素供与剤として過剰量の
PNO（ピリジン-N-オキシド）を作用させたと
ころ，Si-O-Si-O-W 骨格を持つジシロキサノ
キシ錯体 2 が生成した（式 1）。この反応を
NMR により追跡したところ，いくつかの中
間体を経て進行することが分かったが，それ
らの単離・同定には至っていない。 

 
 遊離のシラノンは Si(+)=O(-)に分極して
おり，ケイ素は高い求電子性を有する。そこ
で，式 1 の反応の中間体としてシラノン錯体
が生成しているなら，ケイ素にルイス塩基を
配位させることで熱力学的に安定化できる
と考え，強いルイス塩基である DMAP (4-ジ
メチルアミノピリジン）を系中に共存させて，
反応を行った。DMAP 共存下で錯体 1 に 1 当
量の PNO を反応させたところ，DMAP がシ
ラノンケイ素に配位したシラノン錯体 3が生
成した（式 2）。錯体 3 は収率 71％で，赤色
結晶として単離することができた。 



 

 錯体 3 の単結晶構造解析の結果，シラノン
配位子は酸素原子で金属に1 型配位してい
ること，シラノン配位子の Si-O 結合距離は
1.558 (4) Å で一般的な単結合（1.60 - 1.66 Å）
と比べて非常に短く，ケイ素-酸素結合が二重
結合性を有していることが示唆された。 
 シラノンタングステン錯体に加えて，モリ
ブデン錯体の合成にも成功した。すなわち，
シリル（シリレン）モリブデン錯体 4にDMAP
共存下で PNO を反応させることで，シラノ
ンモリブデン錯体 5 が得られた（式 3）。錯体
5 の各種スペクトルおよび結晶構造は，錯体
3 とほぼ同一であった。 

 
 単離した錯体を用いて，シラノン錯体の反
応性をいくつか検討した。すでに述べた式 1
の反応では，中間体として生成したシラノン
錯体が PNO と反応してジシロキサノキシ錯
体 2 が生成したと考えられる。そこで，まず，
シラノン錯体と酸素供与剤との反応を検討
した。シラノンタングステン錯体 3 に 3 当量
の PNO を反応させたところ，SiMe3基の転位
を伴って，ジシロキサノキシ錯体 2 が生成し
た（式 4）。 

 
この結果は，式 1 の反応がシラノン錯体を経
由して進行することを支持している。 
 タングステン錯体ではジシロキサノキシ
錯体が生成したが，シラノンモリブデン錯体
5 に過剰の PNO を反応させると，錯体が分解
して，複雑な混合物となった。しかし，錯体

5 と 1 当量の PNO の反応では，DMAP の代わ
りに PNO がルイス塩基としてシラノンケイ
素に配位したシラノン錯体 6 が生成した（式
5）。錯体 6 は，シリル（シリレン）錯体 4 と
2 当量の PNO との反応でも得られ，収率 72%
で単離することができた。 

 
 次に，シラノン錯体の熱および光反応を検
討した。シラノンタングステン錯体 3 の熱反
応および光反応を行ったところ，いずれも複
雑な混合物が生成した。一方，シラノンモリ
ブデン錯体 5 の熱反応では，シラノン配位子
が脱離し，DMAP がモリブデンに配位した錯
体 7 が収率 44%で生成した（式 6）。 

 
 PNO が配位したシラノンモリブデン錯体 6
の熱反応では，遊離のピリジンとともに複雑
な混合物が生成した。しかし，過剰の PMe3

共存下で錯体 6 の熱反応を行うと，SiMe3 基
が転位してジシロキサノキシ基が生成し，
PMe3 がモリブデンに配位した錯体 8 が収率
75%で得られた（式 7）。 

 
 次に，シラノン錯体とアルコールおよび水
との反応性を調べた。シラノンタングステン
錯体 3 とメタノールとを反応させると，メタ
ノールがシラノンに付加して生成したと考
えられるメトキシシラノール 9 および
W-SiMe3 が加アルコール分解して生成したと
考えられるメトキシシラン 10 が，それぞれ
87 および 53％の収率で生成した（式 8）。 



 
同様の反応は，シラノンモリブデン錯体でも
起こることを確認しているが，まだ収率の決
定に至っていない。 
 シラノン錯体 3 と H2O との反応では，シラ
ノンに SiMe3基と OH 基が取り込まれたジシ
ロキサノール 11 が，NMR 収率 82%で生成し
た（式 9）。 

 
興味深いことに，シラノンモリブデン錯体 5
と H2O との反応では，ジシロキサノール 11
とともに，メトキシシラノール 9 が生成した
（式 10）。現在，収率の検討および生成物 9, 11
の単離同定を行っている。 
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