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研究成果の概要（和文）： 

 ケイ素と二つの芳香環炭素が η3型で金属に配位する特異な結合様式を持つ，η3-α-シラベ
ンジル錯体（モリブデン錯体 1，タングステン錯体 2）の反応性および触媒活性に関する研究
を行ない，次の成果が得られた。(1) 錯体 1,2 と有機分子（アルコール，ケトン，アルデヒド，
アルケン）との反応を行ない，当該錯体の金属－炭素結合あるいはケイ素－炭素結合のいずれ
かが切断されて反応が進行することを明らかにした。(2) 錯体 1 が不飽和有機分子のヒドロシ
リル化に対し触媒活性を示すことを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Reactivity and catalytic activity of η3-α-silabenzyl complexes (molybdenum complex 
1 and tungsten complex 2) bearing a unique η3-coordination of silicon and two aromatic 
carbons to the metal center were studied, and we obtained the following results.  (1) 
Reactions of complexes 1,2 with organic molecules (alcohol, ketones, aldehydes, and 
alkenes) were examined, and we found that the reactions proceed through cleavage of 
metal-carbon bonds or a silicon-carbon bond of these complexes.  (2) We also revealed 
that complex 1 shows catalytic activity for hydrosilylation of unsaturated organic 
molecules. 
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１．研究開始当初の背景 

 遷移金属錯体を用いた有機ケイ素化合物
の変換反応（ヒドロシリル化反応など）は，
有機合成に広く利用されている。この反応で
は，ケイ素－典型元素結合の形成・切断が錯
体触媒によって促進されており，鍵中間体と
して金属／ケイ素錯体（金属－ケイ素単結合
を持つシリル錯体や金属＝ケイ素二重結合
を持つシリレン錯体など）を経由すると考え
られている。したがって，金属／ケイ素錯体

の反応性を詳細に解明する基礎研究は，その
成果が有機ケイ素化合物の合成に関する応
用研究の発展（既知の合成反応の機構解明と
改良，新しい合成法の開発）に直結するので，
学術的意義が大きい。 
 申請者らはこれまでに，金属／ケイ素錯体
の反応性の解明を目的として，シリル錯体お
よびシリレン錯体の合成と反応について研
究を行なってきた。その研究過程において，
最近，新しい金属／ケイ素錯体であるη3-α-
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シラベンジル錯体（中心金属：モリブデン(1)，
タングステン(2)）を合成した。当該錯体は，
ケイ素と二つの芳香環炭素の三つの原子が
η3 型で金属に配位する従来に無い結合様式
を持つ。 
 得られた錯体 1,2 と含窒素有機分子（ピリ
ジン，ニトリル）との反応に関する研究結果
から，η3-α-シラベンジル錯体が開裂し易い
二種類の活性結合（ケイ素－炭素結合と金属
－炭素結合）を有しており，シリレン錯体と
配位不飽和シリル錯体の両方の合成等価体
として働くことがわかった。 
 さらに，当該錯体の中心金属の違いによっ
て反応性が変化することを見出した。すなわ
ち，モリブデン錯体 1 と 4-(ジメチルアミノ)
ピリジンの反応では，金属－炭素結合の開裂
（配位芳香環炭素の解離）を経て(ピリジン)
シリル錯体が得られたのに対し，タングステ
ン錯体 2 との同反応では，ケイ素－炭素結合
切断を起こし，(アリール)シリレン錯体が得
られた。 
 

２．研究の目的 
上述のようにη3-α-シラベンジル錯体は，

配位不飽和シリル錯体とシリレン錯体の両
方の合成等価体となる。したがって，シラベ
ンジル錯体 1,2と各種有機分子との反応生成
物を調べることで，従来シリル錯体やシリレ
ン錯体が活性種として推定されてきた有機
ケイ素化合物変換反応の機構を理解するた
めに有用な実験的知見が得られると考えら
れる。 

そこで本研究では，錯体 1,2 の反応性に関
する研究を発展させ，より広範囲な種類の有
機分子との反応を実施する。 

また，錯体 1,2 自身が上記の変換反応に対
して触媒活性を示す可能性がある。そこで，
本研究ではさらに，1,2 と有機分子との化学
量論反応の結果に基づき，1,2 を触媒とした
当該有機分子の変換反応（例：不飽和有機分
子のヒドロシリル化）の開発についても検討
する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では，上記の研究目的に基づき，
η3-α- シ ラ ベ ン ジ ル 錯 体 ( η 5-C5Me5) 
M(CO)2{η

3(Si,C,C)-Si(p-Tol)3} (M = Mo (1), 
W (2); p-Tol = 4-C6H4Me)の反応性に関する
研究を発展させるとともに，同錯体を触媒と
した反応を開発することを目指した。具体的
な研究方法を下記(1), (2)に列記する。 
(1) 錯体 1,2 と各種有機分子（アルコール，
ケトン，アルデヒド，アルケン）との反応を
行なう。得られた生成物を単離し，各種スペ
クトル測定および X線結晶構造解析によって
その分子構造を明らかにする。反応機構につ
いて考察し，基質の種類や中心金属の違いに

よって，ケイ素－炭素結合切断（シリレン錯
体の生成，図１-経路 A）と金属－炭素結合切
断（シリル錯体の生成，図１-経路 B）のどち
らを経て反応が進行するのかを明らかにす
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) (1)で得られた知見に基づき，η3-α-シ
ラベンジル錯体 1,2を触媒とした有機ケイ素
化合物の変換反応を開発する。例えば，触媒
量(5-10 mol%)の 1,2 存在下で，不飽和有機
分子（ケトン，アルデヒド，アルケン）とア
リール基を持つヒドロシランとを反応させ，
C=O あるいは C=C 結合のヒドロシリル化が進
行するかを調べる。反応を NMRスペクトルで
追跡し，反応条件（時間，温度等）を明らか
にするとともに，生成物を同定し収率を求め
ることで反応の選択性について調べる。また，
触媒反応の機構について考察する。 
 
４．研究成果 
(1) η3-α-シラベンジル錯体のアルコール
に対する反応性の解明 
 錯体1,2と 2-ヒドロキシピリジンとを反応
させたところ，どちらの場合もシラベンジル
配位子のケイ素-炭素結合切断が起こり，ト
ルエンの脱離を伴い，M-Si-O-C-N 五員環構造
を持つピリジルオキシシリル錯体 3が生成し
た（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

この反応は，2-ヒドロキシピリジンのピリ
ドン型互変異体が 1,2のケイ素上を求核攻撃
し，ケイ素-炭素結合が切断された(アリー
ル)シリレン錯体 A の生成を経て進行すると
考えられる（図２）。 
 また，本反応は，モリブデン錯体 1 におい
て初めてケイ素－炭素結合が切断された例
であり，1 がシリレン錯体の合成等価体とし
て働くことが分かった。 
 上記の結果を触媒反応に応用することで，
ケイ素上のアリール基をアルコキシ基に変
換する新しい反応が開発できる可能性があ
る。そこで当該反応の開発を目指し，今後，
触媒量の錯体 1,2を用いたアリール(ヒドロ)
シランとアルコール(2-ヒドロキシピリジン
など)との反応について検討する予定である。 
(2) η3-α-シラベンジル錯体のケトンに対
する反応性の解明と触媒反応への応用 
 モリブデン錯体 1とアセトンとを反応させ
ると，アセトンの C=O二重結合の切断が起こ
り，プロペン，シラノール HOSi(p-Tol)3およ
び未同定生成物の混合物が生成した（図３）。
この反応では，1 の配位芳香環炭素が解離し
アセトンが配位したシリル錯体 Bが生成した
後，Mo-Si 結合に C=O 二重結合が挿入するこ
とで進行すると考えられる。 

次に，モリブデン錯体 1 とベンジリデンア
セトンとの反応では，η3-シロキシアリル錯
体 4 が高収率で得られた（図３）。一方，タ
ングステン錯体 2にベンジリデンアセトンを
反応させると，C=O 結合切断が起こり，{η4-
メチル(スチリル)ケテン}(シロキシ)錯体 5
が主に生成した（図３）。いずれの場合も，
シラベンジル配位子の配位芳香環炭素の解
離によるシリル錯体 Bの生成を経て反応が進
行すると考えられるが，中心金属の違いによ
り最終生成物が変化する興味深い知見が得
られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
さらに，触媒量(5 mol%)の錯体 1 存在下で

アセトンと第三級シラン HSiMe2(p-Tol)との
反応を行なったところ，C=O 二重結合のヒド
ロシリル化が進行し，イソプロポキシシラン
i-PrOSiMe2(p-Tol)が主生成物として得られ
た。したがって，シラベンジル錯体 1 が C=O
結合のヒドロシリル化に対し触媒活性を示
すことが分かった。 
(3) η3-α-シラベンジル錯体のアルデヒド
に対する反応性の解明と触媒反応への応用 

モリブデン錯体 1とアルキル置換基を持つ
アルデヒド RCHO (R = i-Pr, t-Bu)とを反応
させると，1 の配位芳香環が解離し金属－ケ
イ素結合にアルデヒドの C=O二重結合が挿入
することで，Mo-C-O三員環錯体 6 が生成した
（図４；R = i-Prの場合，二種類のジアステ
レオマーの混合物が生成）。本研究結果は，
金属／ケイ素錯体とアルデヒドとの反応に
より酸素上がシリル化された M-C-O三員環錯
体を単離・構造解析した初めての例である。 

錯体 6 は熱的に不安定であり，溶液中，室
温で一酸化炭素が分子間で移動し三員環の
C-O 結合に挿入する従来に無い反応を起こし，
η3-オキサアリル錯体 7 が生成することを見
出した（図４）。したがって，三員環錯体 6
は反応活性な C-O結合を持つことが明らかと
なった。本反応は，今後，有機ケイ素化合物
の新しい変換に応用できる可能性があり，学
術的価値が大きいと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一方，1 とアリール置換基を持つベンズア

ルデヒドとの反応では，η3-シロキシベンジ
ル錯体 8 が得られた（図４）。したがって，
アルデヒドの置換基の種類に依存して，異な
る反応生成物が得られることが分かった。 
 次に，5 mol%の錯体 1 存在下，アルデヒド
RCHO (R = i-Pr, t-Bu, Ph)と第三級シラン
HSiMe2Ar (Ar = Ph, p-Tol)とを反応させると，
C=O 結合のヒドロシリル化が触媒的に進行し，
アルコキシシラン RCH2OSiMe2Arが主生成物と
して得られた。 

前述の化学量論反応の結果（図４）から，
この触媒反応は，三員環錯体(6 およびその類



 

 

縁体6´)あるいはη3-シロキシベンジル錯体
(8 およびその類縁体 8´)を中間体として経
由して進行すると考えられる。すなわち，図
５に示したように，(i) シラベンジル錯体と
アルデヒドとの反応によるシリル錯体 Cを経
由した錯体 6,6´あるいは 8,8´の生成，(ii) 
6,6´あるいは 8,8´とヒドロシランとの反
応(Si-H 酸化的付加)によるアルキル(ヒドリ
ド)シリル錯体 D の生成，および，(iii) C-H
還元的脱離によるアルコキシシランの生成
とシラベンジル錯体(錯体 1 の類縁体 1´)の
再生により触媒サイクルが形成されると考
えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 上記の研究結果は，金属／ケイ素錯体を触
媒としたアルデヒドのヒドロシリル化にお
ける中間体の構造を実験的に明らかにした
点で大きな意義があり，反応機構の理解のた
めに重要な知見を与えるものと考えられる。 
 今後，タングステン錯体 2 についても，ア
ルデヒドとの化学量論反応の検討および触
媒反応への応用について検討し，モリブデン
錯体 1との反応性の比較を行なう予定である。 
(4) η3-α-シラベンジル錯体のアルケンに
対する反応性の解明と触媒反応への応用 
 錯体 1 にアルケン RCH=CH2 (R = n-Bu, Ph)
を反応させると，1 の配位芳香環炭素の解離
を伴い Mo-Si 結合に C=C 二重結合が挿入し，
ビニル基の末端炭素上が選択的にシリル化
された生成物が得られた。すなわち，1 と 1-
ヘキセンとの反応では C-Hアゴスチック相互
作用を持つと考えられるアルキル錯体 9 (各
種スペクトルの測定結果に基づき分子構造
を推定)が得られたのに対し，1 とスチレンと
の反応ではη3-ベンジル錯体 10 が得られた
（図６）。したがって，1 とアルデヒドとの反
応の場合（前述）と同じように，アルケンの
置換基（アルキル基とアリール基の違い）に
依存して，異なる反応生成物が得られること

が分かった。 
また，10 mol%の錯体 1 存在下，1-ヘキセ

ンと HSiMe2Phとの反応を行ない，1 が C=C結
合のヒドロシリル化に対して触媒活性を示
すことを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (2)-(4)に述べた結果から，η3-α-シラベ
ンジル錯体が，不飽和有機分子に対する高い
反応性を有しており，C=O 結合および C=C 結
合のヒドロシリル化に対して触媒活性を示
すことがわかった。また，これらの反応では，
シラベンジル配位子の芳香環炭素の解離，お
よび，金属－ケイ素結合への不飽和有機分子
の挿入が選択的に起こることが分かった。 
 したがって，シラベンジル錯体が他の不飽
和結合(C=N 結合等)のヒドロシリル化に対し
ても触媒活性を示す可能性がある。今後，他
の種類の不飽和有機分子と錯体 1,2との反応
について検討し，当該錯体の反応性および触
媒活性に関する研究をさらに発展させる予
定である。 
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