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研究成果の概要（和文）：ケイ素－金属二重結合錯体（シリレン錯体）については多数の報告があるが、ケイ素－金属
三重結合錯体（シリリン錯体）の例は少なくその性質は良く分かっていない。本研究ではこれまでに例の無いカチオン
性シリリン錯体の合成を目指し、その前駆体であるブロモシリレン錯体の合成に成功した。この錯体から臭化物イオン
を引き抜くことでカチオン性錯体の合成を検討したが目的の錯体の発生を確認するには至らなかった。そこで、あらか
じめカチオン性としたシリリン配位子の開発を検討したところ、ルイス塩基が配位した一価ケイ素カチオンの合成に成
功し、このカチオン性配位子と金属錯体との反応によるカチオン性シリリン錯体の合成を検討中である。

研究成果の概要（英文）：Transition metal complexes with multiple bonds between silicon and transition meta
l atoms have attracted attention because of their unique structures and reactivity. There have been a numb
er of reports on the silicon-metal doubly bonded complexes (silylene complexes), whereas examples of compl
exes with silicon-transition metal triple bonds (silylyne complexes) are very limited, and thus the proper
ties of silylyne complexes have not been elucidated in detail.
In this study, synthesis of cationic silylyne complexes was investigated by using a bromosilylene complex 
as the synthetic precursor. However, treatments of the bromosilylene complex with bromide ion abstraction 
reagents resulted in the decomposition of the starting complex, and the expected cationic silylyne complex
 could not be observed. We have also synthesized a novel cationic Si(I) species coordinated by Lewis bases
, which would be a promising starting material for the cationic silylyne complexes.
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１．研究開始当初の背景 
 カルベン錯体やカルビン錯体といった炭
素−遷移金属間に多重結合を持つ化合物は、
メタセシス反応などの様々な反応に関与す
る重要な化学種であり、広く研究の対象とさ
れてきた。一方、こうした多重結合錯体の炭
素配位子を等電子的なケイ素配位子に置き
換えると、ケイ素−金属二重結合化合物であ
るシリレン錯体（[R2Si=MLn]）や三重結合化
合物であるシリリン錯体（[RSi≡MLn]）が得
られる。これらのケイ素−金属結合を有する
錯体は、ケイ素−遷移金属間多重結合の性質
に関する基礎化学的な興味に加え、ヒドロシ
リル化などのケイ素化合物を用いた触媒反
応の中間体としての提案もなされており、触
媒反応開発の観点からも注目されつつある。 
 1987 年に初めての安定シリレン錯体が報
告されて以来、多様な金属・置換基を有する
シリレン錯体が合成されているが、シリリン
錯体については安定な化合物としての合成
例が非常に少なく、ケイ素−金属三重結合の
性質に関しては未解明の点が多い。シリリン
錯体はシリレン錯体と同様に、シリリン配位
子のπ電子受容能の低さからケイ素部位が
電子不足となり、高いルイス酸性の発現が予
想される。また、ケイ素−金属三重結合には
金属置換シリレン構造の寄与が予想される
が（[RSi≡MLn] ↔ [ RSi–MLn]）、シリレンは
様々な結合へ容易に酸化的付加するため、シ
リリン錯体による不活性分子の活性化が可
能であると考えられる。従ってシリリン錯体
では、シリレンと遷移金属という二つの異な
る反応性化学種が相乗的に働くことで、新し
いタイプの分子活性化反応の創製にも期待
が持たれる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ケイ素−金属三重結合の高い
反応性を保ちつつ、適度な安定性を併せ持っ
た新規シリリン錯体を開発し、その構造や反
応性を明らかにすることを目的とする。高反
応性化学種であるシリリン錯体を安定化す
るために、かさ高い置換基によるケイ素−金
属三重結合の立体保護に加え、電子豊富な金
属中心からケイ素配位子へのπ電子供与を
組み合わせた複合的安定化の手法を用いる。
合成した新規シリリン錯体の構造を明らか
にするとともに、水素やアンモニアといった
小分子や、アルケン・アルキンなどの不飽和
炭化水素類との反応を行い、シリリン配位子
と金属中心の反応性を解明する。これらの知
見を基に、シリリン錯体のケイ素−金属三重
結合部位において複数の小分子や有機分子
をタンデム的に活性化し、結合組み換えを起
こす触媒反応系の開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
 研究代表者はこれまでの研究において、独
自に開発したかさ高い置換基を活用するこ
とで、反応活性な高周期典型元素間多重結合

化合物や低原子価状態の高周期典型元素化
合物を安定に合成・単離しており、最近、初
めての 1,2- ジブロモジシレンである
(E)-Bbt(Br)Si=Si(Br)Bbt (1) （ Bbt = 
2,6-[CH(SiMe3)2]-4-[C(SiMe3)3]-C6H2）につい
て報告している。ジシレン 1は、ヒドロシラ
ンや 1,3-ブタジエン類などのシリレン捕捉
剤 と の 反 応 に お い て ブ ロ モ シ リ レ ン
Bbt(Br)Si の捕捉体を与えるという特異な反
応性を示し、ジシレン 1が Bbt(Br)Si の合成
等価体であることを示唆する結果を得た。 
 そこで本研究では、ジシレン 1を低原子価
ケイ素源として活用し、0 価白金錯体
[Pt(PCy3)2] (Cy = cyclohexyl)との反応によ
って目的のシリリン錯体 3の前駆体であるブ
ロモシリレン錯体 2 を合成し、2 から臭化物
イオンを引き抜くことで 3を合成する。また、
シリリン錯体 3の別途合成法として、ジシレ
ン 1とルイス塩基 Lからシリリン配位子の等
価体と考えられるカチオン種 4 を合成し、4
と[Pt(PCy3)2]との錯形成反応についても検
討する。合成したシリリン錯体 3の構造およ
び性質を明らかにし、シリリン錯体 3を用い
た分子活性化反応の開発と触媒反応への展
開を図る。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
４．研究成果 
（1）ブロモシリレン錯体の合成と構造 
 研究代表者は、ジシレン 1が温和な条件で
種々のシリレン捕捉剤と反応し、対応するブ
ロモシリレン捕捉体を与えることを報告し
ている。従ってジシレン 1に対し遷移金属錯
体を作用させることで、ケイ素上にブロモ基
を持つ新規シリレン錯体[Bbt(Br)Si=MLn]が
生成するものと考えられる。ジシレン 1に対
し、重ベンゼン中室温で[Pt(PCy3)2]を作用さ
せたところ、溶液色は黄色からオレンジ色に
変 化 し 、 ブ ロ モ シ リ レ ン 白 金 錯 体
[Bbt(Br)Si=Pt(PCy3)2] (2)が生成した。錯体
2 の構造は各種スペクトル測定及び X 線結晶
構造解析によって明らかにした。錯体 2 の
Si–Pt 結合長（2.2076(15) Å）は既報のシリ
レン白金錯体（Si–Pt 2.21~2.27 Å）と同程
度であり、Si=Pt 二重結合の形成が示された。
また、Si–Br 結合（2.3143(15) Å）はジシレ
ン 1（2.243(3), 2.254(3) Å）に比べ若干伸
長しており、5d(Pt)→π*(Si–Br)のドナー／
アクセプター相互作用の存在が示唆された。
DFT 計算を用いて錯体 2 の電子状態について
検討したところ、電子求引的なブロモ基によ



Si Si
Br

BbtBr

Bbt

1

[Pt(PCy3)2]
Si Pt

PCy3

PCy3Br

Bbt

2

C6D6, rt

Si Pt
PCy3

PCy3Br

Bbt

2

AgA or NaBArf
4

C6D6 or C6F6

rt

complex

mixtures

A = B(C6F5)4, N(O2SCF3)2, etc.

Arf = C6H3-3,5-(CF3)2

Si Pt
PCy3

PCy3

Bbt

3
not observed

Si Si

Br

ArBr

Ar

1 (Ar = Bbt)
1' (Ar = Tbb)

R

Me3Si
Me3Si

SiMe3

SiMe3

Bbt: R = C(SiMe3)3
Tbb: R = t-Bu

Im-Me4

C6D6, 50 ºC
SiAr

Im-Me4

Im-Me4
6 (Ar = Bbt)
6' (Ar = Tbb)

SiAr

Im-Me4

Br
5 (Ar = Bbt)
5' (Ar = Tbb)

or Br–

N
C

NMe

Me
Me

Me

Im-Me4

りシリレン配位子のπ受容性が向上し、白金
の被占 5d 軌道から空の 3p(Si)軌道へのπ逆
供与が効果的に起こることが分かった。 

 
 
 
 

（2）シリリン白金錯体の合成検討 
 カチオン性シリレン錯体[R2Si=MLn]

+の合成
法として、ケイ素上にハロゲン（または擬ハ
ロゲン）置換基を持つシリル金属錯体
[R2XSi–MLn] (X = halogen or pseudo-halogen 
substituents)からのハロゲン化物イオン X–

の引き抜きが知られている。そこで、ブロモ
シリレン錯体 2から臭化物イオンを解離させ
ることで、カチオン性シリリン錯体 3の合成
を検討した。重ベンゼン中でシリレン錯体 2
に対し、配位性の低い対アニオンを持つ銀
(I)塩 AgA（A = weakly coordinating anion, 
e.g., B(C6F5)4, N(O2SCF3)2, etc.）を作用さ
せたところ、AgBr と考えられる沈殿の生成と
原料錯体 2の消失が見られたが、複雑な混合
物となりシリリン錯体 3の発生は確認されな
かった。銀塩に代えて、NaBArf

4 (Ar
f = 

C6H3-3,5-(CF3)2)とシリレン錯体2との反応に
ついても検討したが、NaBr と考えられる沈殿
の生成は見られたものの、複雑な混合物を与
えるのみであった。高反応性のカチオン性錯
体 3が溶媒と反応して分解していることが考
えられたため、カチオン性錯体の合成によく
用いられているC6F6などのフルオロアレーン
を溶媒として検討を行ったが、3 の生成を示
唆する結果は得られなかった。カチオン性錯
体 3の Si–Pt 結合は非常に反応性が高く、置
換基との分子内環化反応や、Si–Pt 結合の開
裂を経由した分解が進行したものと考えら
れる。今後は、より電子供与性の高い金属錯
体への変更や、シリリン配位子の空 3p 軌道
へルイス塩基を配位させるといった方法で、
電子不足なカチオン性シリリン錯体の安定
化を図る。 

 
 
 
 
 
 

 
（3）ルイス塩基の配位したシリリウムイリ
デンカチオンの合成と構造 
 シリレン錯体 2からの臭化物イオン引き抜
きによるシリリン錯体 3の合成は困難であっ
たため、別法として、ルイス塩基配位シリリ
ウムイリデンカチオン 4と[Pt(PCy3)2]との錯
形成反応を検討することとした。このような
低原子価ケイ素カチオン種の合成例はこれ
までにほとんど例が無かったため、本研究で
はまず、4 の合成と構造について検討した。
ジシレン 1に対し種々のルイス塩基を作用さ
せたところ、N-ヘテロ環状カルベン Im-Me4（= 

2,3,4,5-tetramethylimidazol-2-ylidene ）
との反応においてシリレンBbt(Br)Siの捕捉
生成物 5の生成が見られたが、ケイ素上から
臭 化 物 イ オ ン が 脱 離 し たカ チ オ ン 種
[BbtSi(Im-Me4)2]Br (6)は確認されなかった。 
 一方、ケイ素上の置換基を Tbb 基としたジ
シレン(E)-Tbb(Br)Si=Si(Br)Tbb (1’) (Tbb 
= 2,6-[CH(SiMe3)2]-4-(t-Bu)-C6H2) に 対 し
Im-Me4 を作用させたところ、シリレン
Tbb(Br)Si と Im-Me4との付加体 5’は観測さ
れず、代わって 2分子の Im-Me4がケイ素上に
配位した化合物 6’がオレンジ色結晶として
得られた。化合物 6’の結晶中では、カチオ
ン[TbbSi(Im-Me4)2]

+と臭化物イオンとの間に
相互作用が見られず、分離イオン対構造を取
っていることが分かった。また Si–C 結合長
は一般的な Si–C 単結合の範囲内であり、ケ
イ素周りはピラミッド型構造をとっていた
ことから、ローンペアがケイ素上に局在化し
ていることが示唆される。29Si NMR スペクト
ルにおいて、化合物 6’は–71 ppm とケイ素
カチオン種としては異常な高磁場領域にシ
グナルを与えた。これらの構造的・スペクト
ル的特徴から、6’のケイ素部位の電子状態
はシリルアニオンに近く、正電荷は Im-Me4

上に分布しており、全体としてはイミダゾリ
ウム置換シリルアニオンとしての性質を持
つことが示唆される。化合物 6’のケイ素中
心は金属に対する十分な配位能を有すると
考えられるため、今後は 6’と[Pt(PCy3)2]な
どの金属錯体との反応を行い、引き続いてケ
イ素上から Im-Me4 配位子を脱離させること
でシリリン錯体の合成を行う。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
（4）まとめ 
 本研究では、新規なカチオン性シリリン錯
体の合成について検討を行った。目的とした
カチオン性シリリン錯体の合成・単離には至
らなかったが、その前駆体と考えられるブロ
モシリレン白金錯体の合成に成功すると共
に、ルイス塩基配位シリリウムイリデンカチ
オンの合成・構造決定を達成した。これらの
新規な低原子価ケイ素化合物は、申請代表者
が見出した 1,2-ジブロモジシレンのブロモ
シリレン等価体としての反応性を活用する
ことで合成に成功したものである。引き続き
これらの低原子価ケイ素化学種の反応性に
ついて詳細に解明するとともに、カチオン性
シリリン錯体の合成と性質解明を目指して
研究を行っていく予定である。 
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