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研究成果の概要（和文）：　申請者が世界で初めて合成に成功した、シラノンが遷移金属錯体に配位して安定化された
シラノン錯体の構造および反応性について明らかにした。さらに新規シラノン錯体の合成法の開拓を試みた。シラノン
錯体に極性分子を反応させると，シラノンへの付加生成物などが得られた。シラノン錯体は，その分光学的測定および
反応性の検討からケイ素－酸素間に不飽和結合性を有していることが分かった。また従来法とは全く異なるシラノン錯
体の合成経路を確立するための基礎的知見を得た。

研究成果の概要（英文）： In this study, we investigated that structures and reactivity of the first silano
ne-coordinated transition metal complexes stabilized by coordination of Lewis base. We also tried developm
ent of a new route for synthesis of silanone-coordinated transition metal complexes. Reactions of silanone
-coordinated complexes with polarized compounds afforded addition products to silicon-oxygen double bond. 
The results obtained from spectroscopic measurements and reactions with polarized compounds revealed that 
unsaturated character of the silicon-oxygen bond in silanone-coordinated transition metal complex.    

研究分野：

科研費の分科・細目：

化学

キーワード： シラノン錯体　合成　構造　反応性　不飽和結合性　分極

基礎化学・無機化学



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
ケイ素－酸素間に二重結合を持つシラノ
ン R2Si=O は，ケイ素－酸素間の分極が大き
く常温常圧では不安定な化学種であり，通常
はオリゴマーで存在する。単量体を研究対象
とする場合，これまでは低温条件下シラノン
を発生させ分光学的手法により観測する，お
よび適切な捕捉剤共存下でシラノンを発生
させ，捕捉剤との反応によって誘導体化する
ことが行われてきた。それゆえ，単離可能な
シラノンの合成法は確立されておらず，構造
や反応性についての知見はほとんど得られ
ていない。 
単離されたシラノンはわずかに 2例しかな
く，いずれもケイ素上には嵩高い置換基を有
する窒素原子が導入され，さらに高い電子供
与能を有するルイス塩基が配位している。こ
れらは，ケイ素上に窒素置換基が導入されて
いるため，尿素のケイ素類縁体であり，厳密
にはシラノンではない。不安定なシラノンを
安定化する手法の一つに，遷移金属錯体の配
位子とすることが考えられる。我々の研究グ
ループは，世界で初めて遷移金属フラグメン
トに配位する事で安定化されたシラノン，す
なわちシラノン錯体の合成に成功した。それ
までにシラノン(尿素のケイ素類縁体)が金属
に配位した錯体は，亜鉛錯体の例が 1例知ら
れていたが，その例とは全く異なる反応経路
での合成を達成した。シラノン錯体の構造お
よび反応性を含めた性質を明らかにするこ
とで，シラノン錯体およびシラノンの性質に
ついて基礎的知見を得ることができ，さらに
材料への展開を見据えた応用研究の礎を築
くことができる。 
 
２． 研究の目的 
 本研究では，我々のグループが世界で初め
て合成に成功したシラノン錯体の構造，およ
び反応性を明らかにし，さらに新たなシラノ
ン錯体合成法を開拓することを目的とする。
前節でも述べたように，我々のグループはシ
ラノン錯体の合成に成功した。我々の見出し
た例以外にシラノン錯体と考えられている
化合物が 1つ知られていた。その例は，単離
されたシラノン(尿素のケイ素類縁体)とルイ
ス酸性な金属フラグメントとの反応で合成
されていた。一方，我々はケイ素－遷移金属
間に形式的に二重結合を有するシリレン錯
体の，ケイ素－遷移金属二重結合への酸素原
子付加反応によってシラノン錯体を得た。本
手法は，様々なシリレン錯体からシラノン錯
体を合成する反応として応用が期待される
が，これまでに本手法を用いてシラノン錯体
の合成に成功した例は我々の例以外には知
られていなかった。そこで，本手法の適応範
囲を明らかにし，さらに得られたシラノン錯
体の構造および反応性について検討する。ま
た，シラノン錯体の新規合成法の開拓を試み
る。 
 

３． 研究の方法 
 本研究を次の方法により進めた。 
(1) シラノン錯体の合成における酸素供与
剤の検討 
シラノン錯体は，ルイス塩基 L の共存下で
シリレン錯体と 1 当量のピリジン－N－オキ
シドとの反応によって合成された。しかし，
ピリジン－N－オキシド以外の酸素供与剤を
シラノン錯体合成に用いることが可能か明
らかになっていない。そこで，次に示す酸素
供与剤をシリレン錯体に加え，シラノン錯体
が生成するか分光学的測定により追跡する。
すなわち，a) アミンオキシド化合物，b) 酸
素分子，c) 亜酸化窒素(N2O)である。ルイス
塩基 Lは，シラノン錯体の安定化に大きく寄
与しているため，錯体の安定化が不十分な場
合にはルイス塩基 Lも併せて検討する。 
(2)シラノンケイ素上の置換基効果の解明 
シラノン錯体のシラノンケイ素上には，比
較的嵩高いMes基(Mes = 2,4,6-(CH3)3C6H2)
が置換している。この置換基は，電子不足の
シラノンケイ素周りの立体保護による速度
論的安定化に大きく寄与していると考えら
れるが，その保護が必須であるかは明らかで
ない。そこで，ケイ素上の置換基の速度論的
安定化効果および電子的効果について明ら
かにするために，シラノンケイ素上に Mes
基以外の置換基を持つシラノン錯体の合成
を試みる。初めに，ケイ素上に立体保護効果
のないアルキル置換基(Me 基等)を導入した
シラノン錯体が合成できるか検討し，立体保
護の効果について明らかにする。さらに，シ
ラノンケイ素上に電子求引性または電子供
与性の置換基を導入したシラノン錯体が合
成できるか試みる。 
(3)シラノン錯体の合成法の開拓 
シリレン錯体と酸素供与剤との反応を含
めて，シラノン錯体の合成法は 2例しかない。
シラノン錯体の性質を解明するために，新規
合成法を開拓することは重要な課題である。
そこで，次の 3つの方法によるシラノン錯体
の合成を試みる。 
a) シラノール錯体からのプロトン引き抜き
によるシラノン錯体の合成 

b) シロキシ錯体からのケイ素上の脱離基 X 
の引き抜きによる合成 

c) シリレン錯体への酸素原子付加による合
成法の発展 
(4)シラノン錯体の反応性の検討 
遊離のシラノンはケイ素－酸素二重結合
の分極が大きいが，遷移金属に配位したシラ
ノンの性質は未解明である。そこでシラノン
錯体と以下の基質などとの反応性を調べ，シ
ラノン錯体の性質を解明する。すなわち，a) 
溶液中での熱分解反応，b) 酸素供与剤との
反応，c) 極性分子(アルコール，水，カルボ
ニル化合物など)との反応，d) 求核剤との反
応，e) 二電子供与配位子との反応である。
得られた結果を，低温マトリックス中などで
一時的に発生させたシラノンの反応の結果



と比較する。 
 
４． 研究成果 
(1) シラノン錯体の合成における酸素供与
剤の検討 
 シラノン錯体は，ルイス塩基 L の共存下，
シリレン錯体とピリジン－N－オキシドと
の反応により合成された。本反応における酸
素供与剤の効果を明らかにするため，アミン
オキシド化合物，酸素分子，および亜酸化窒
素(N2O)との反応を，ルイス塩基 L の共存下
で行った。その結果，アミンオキシド類であ
るトリメチルアミン－N－オキシドおよび N
－メチルモルホリン－N－オキシドを用い
た場合には，ピリジン－N－オキシドを用い
た合成と比較して収率の低下がみられるも
のの，シラノン錯体を得ることに成功した。
これとは対照的に，酸素分子および亜酸化窒
素とシリレン錯体との反応では，複雑な混合
物を与えた。この結果は，シラノン錯体を高
収率で得るために，酸化剤の選択が重要であ
ることを示している。 
(2)シラノンケイ素上の置換基効果の解明 
 シラノン錯体のシラノンケイ素上には,立
体的に嵩高い Mes 基が置換している。この
置換基効果について明らかにするため，立体
効果のほとんどないMe基の置換したシリル
(シリレン)錯体を合成し，酸素供与剤との反
応を検討した。Me基の置換したシリル(シリ
レン)錯体に 1 当量のピリジン－N－オキシ
ドを反応させたところ，1当量の反応ではと
どまらず，さらにピリジン－N－オキシドと
の反応が進行して，ジシロキサノキシ(ジオ
キソ)錯体がわずかに生成した。次に，Me基
置換シリル(シリレン)錯体に 1当量のルイス
塩基 Lを加えたところ，ルイス塩基 Lによっ
て安定化されたシリル(シリレン)錯体が得ら
れた。この錯体にピリジン－N－オキシドを
反応させたが，室温ではほとんど反応が進行
せず，反応混合物を加熱するとジシロキサノ
キシ(ジオキソ)錯体が生成した。ルイス塩基
Lは，ケイ素上の置換基がMes基よりもMe
基の方がシリレンケイ素に強く配位する。そ
の結果，Me 基の置換したシリレンケイ素上
は電子的および立体的に安定化され，酸素供
与剤との反応性が低下したと考えらえる。
Mes基の置換したシラノン錯体は，加熱条件
下で酸化反応が容易に進行することが明ら
かになった(成果(4)参照)。すなわち，Me 基
置換シリル(シリレン)錯体からシラノン錯体
が生成したとしても，加熱条件下ではシラノ
ンで反応が止まらず，さらなる酸化反応が進
行してしまうことが考えられる。Me 基置換
シリル(シリレン)錯体と酸素供与剤との反応
結果と， Mes 類縁体の対応する反応結果を
比較して考えると，Mes基は，次に述べる効
果的な立体環境をシリレンおよびシラノン
ケイ素周りに構築していることが示唆され
る。すなわち，シリレン配位子では，ルイス
塩基 L がシリレンケイ素にほとんど配位し

ない立体的な混みあいを作り出し，酸素供与
剤であるピリジン－N－オキシドの接近は
阻害しない。シラノン配位子に変換されると
Lが配位して安定化を受けるというものであ
る。 
(3)シラノン錯体の合成法の開拓 
 シラノン錯体の新規合成法を開拓するた
め，初めにシラノール錯体の合成を検討した。
ケイ素上に Me2CH基を有するシラノールを
用いて合成を試みたが，生成したシラノール
錯体が不安定で単離操作中に分解した。そこ
で，嵩高い Mes 基を有するシラノールを用
いたところ，シラノールの O-H 結合が遷移
金属フラグメントと反応して，シロキシ錯体
LnM－OSiR2H が得られた。そこでこの錯体
からケイ素上のヒドリドを引き抜き，陽イオ
ン性シラノン錯体が合成できるか検討した。
ヒドリド引き抜き剤として，トリチル塩 
([Ph3C

+][B{3,5-(CF3)2C6H3}4
-])を用いたとこ

ろ，反応溶媒によって生成物が異なることが
分かった。極性溶媒中ではヒドリドの引き抜
きは生じず，錯体の二電子酸化反応が進行し
て二価の陽イオン性シロキシ錯体が生成し
た。一方，非極性溶媒中ではヒドリドの引き
抜きが生じ，陽イオン性シラノン錯体の生成
が示唆された。しかしその錯体は不安で，陰
イオン部位からフッ化物イオンをひきぬい
て，Si-F結合を有するシロキシ錯体が得られ
た。後者の反応をルイス塩基 Lの共存下で試
みたが，シラノン錯体は得られなかった。 
 シリレン錯体への酸素原子付加によるシ
ラノン錯体合成法を利用することで，中心金
属が異なるシラノン錯体を中程度の収率で
得ることに成功した。 
(4)シラノン錯体の反応性の検討 
 遊離のシラノンは，反応性が高いため単
離するのが困難である。それゆえ，シラノ
ンを系中で発生させ種々の捕捉剤と反応さ
せることによって，反応性が明らかにされ
てきた。一方，シラノン錯体の反応性はほ
とんど知られていない。そこで，シラノン
錯体の反応性を検討した。シラノン錯体は，
遷移金属の種類によって，熱安定性が大き
く異なることが分かった。シラノン錯体に
酸素供与剤を反応させたところ，ジシロキ
サノキシ(ジオキソ)錯体が生成した。なお同
様の錯体は，シリル(シリレン)錯体と 4当量
のピリジン－N－オキシドとの反応でも得
られた。シラノン錯体にメタノールを反応
させたところ，シラノンのケイ素－酸素二
重結合にメタノールが付加したシラノール
が高収率で得られた。一方，シラノン錯体
に 1 当量の水を反応させたところ，シラノ
ンのケイ素－酸素二重結合への水の付加生
成物は得られず，金属上のトリメチルシリ
ル基が生成物に取り込まれた，シロキシシ
ラノールが生成する事が分かった。これは，
シラノン錯体に特有の反応が進行して生成
した，シラノン錯体に特徴的な生成物であ
る。 
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