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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。得られたシラノン錯体とMesCNO, シクロトリシロキサン，MeOHおよびH2Oとの反応を明
らかにした。水との反応では，中心金属に依存して主生成物が異なった。水との反応の機構を理論計算により解
明し，金属依存性はシラノンケイ素の求電子性と金属ーシラノン配位子骨格への水の酸化的付加のしやすさの違
いにより現れることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Silanonetungsten and -molybdenum complexes were successfully synthesized by 
oxygenation of silyl(silylene) complexes with 1 eq of pyridine-N-oxide (PNO) in the presence of 4-
(dimethylamino)pyridine (DMAP).   The reactivities of the silanone complexes were investigated with 
MesCNO, cyclotrisiloxane, MeOH, and H2O.  Reaction with H2O afforded different main products for the
 tungsten and molybdenum complexes.  Theoretical investigation revealed that the product difference 
arises from the difference of electrophilicity of the silicon atom in silanone ligand and that of 
the lability for oxidative addition of water across the M-silanone framework.

研究分野： 有機金属化学
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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． 
 

 
 

 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，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． 
 そこで，申請者らは，上記の研究で得た知
見を基にシラノン錯体の合成に取組み，ルイ
ス塩基で安定化されたシラノン錯体 1a の単
離に成功した（J. Am. Chem. Soc. 133, 15365 
(2011)）．錯体 1a は，初めてのシラノン遷移
金属錯体である． 
 

 

 
 本研究の開始当時，シラノン錯体の単離に
成功していたのは，申請者らの他は，Driess
らだけであった．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（J. Am. Chem. 
Soc., 131, 7562 (2009)），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., 39, 9282 (2010)）． 
 シラノン錯体の反応性は全く検討されて
いなかった．これはシラノン錯体の合成例が
ほとんど無かったためである．シラノン錯体
の反応性に関して論文発表されていた唯一
の例は，錯体 1a に酸素供与剤を反応させる
とシリル基の分子内転位を伴ってジシロキ

サノキシ錯体 2 が生成する反応であった（式
１）． 
 

 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は， (1)シラノン錯体の合成
法の確立と新規錯体の合成および(2)シラノ
ン錯体の反応性の解明である． 
 
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．また，得られた錯
体の同定を行い，反応性を検討した．特に
H2Oとの反応については理論計算による反応
機構の検討を行った． 
 
４．研究成果 
 中心金属が W および Mo で，シラノンに配
位している塩基がDMAPおよびPNO (ピリジ
ン-N-オキシド）であるシラノン錯体 1a-c の
合成に成功した． 
 

 

 

 Mo 錯体 1b は，溶液中での熱反応により錯
体 3 を与えた．この反応は形式的にシラノン
Mes2Si=O が脱離しているが，遊離のシラノン
の捕捉はできていない． 
 

 
 

塩基安定化シラノ ン錯体1a
DMAP = 4-Me2NC5H5N
Mes = 2,4,6-Me3C6H2

WO SiMe3
OC COMes2Si

DMAP



 PNO が配位した Mo 錯体 1c の熱反応では
複雑な混合物が生成した．しかし，同様の反
応を過剰の PMe3 共存下で行うと，ジシロキ
サノキシ錯体 4 が生成した（式 3）． 
 

 

 

 シラノン錯体 1 とシラノン捕捉剤の反応性
を詳細に検討した．まず，錯体 1a および 1b
と非プロトン性捕捉剤である MesCNO, シク
ロポリシロキサンとの反応を行ったが，全く
反応しなかった（式 3）．これらのシラノン捕
捉剤は遊離のシラノンと容易に反応して対
応する捕捉生成物を与えることが知られて
いる．錯体 1 との反応で捕捉生成物が得られ
なかったことは，反応系中で錯体から遊離の
シラノンが脱離しないことを示唆している． 
 

 

 
 非プロトン性シラノン捕捉剤は反応しな
かったが，プロトン性シラノン捕捉剤である
MeOH はシラノン錯体と反応し，対応するシ
ラノン捕捉生成物 5，金属−シリル結合が加メ
タノール分解して生じた生成物 6 が生成した
（式 4）．化合物 5 は，メタノールが酸素の孤
立電子対でシラノンケイ素を求核攻撃し，次
いで H+がシラノン酸素に転移することで進
行したと考えられる． 

 
 

 H2O もシラノン錯体と反応した．ただし，
主生成物は中心金属と使用した溶媒に依存
することが分かった．例えば重ベンゼン中で
の反応では，タングステン錯体 1a からはシ
ラノンに OH 基とシリル基が取り込まれたシ
ロキシシラノール 9 が，モリブデン錯体 1b
からはシラノンに H2O が付加したシランジ
オール 8 が主生成物として得られた．  
 

 

 

 重ベンゼン中での H2O との反応機構およ
び主生成物の金属依存性を解明するため，京
都大学榊教授の研究グループとの共同によ
り，理論的研究を行った．モデル化合物を用
いた検討の結果，次のことが明らかになった
（スキーム 1）． 
(1) 水は二量体の方が単量体より容易に反応
する． 
(2) シランジオール 8'は，水二量体からシラ
ノンに OH 基と H 基が付加することで生成す
る． 
(3) シロキシシラノール 9'の生成機構は複雑
で，水二量体から OH 基がシラノンケイ素に，
H 基が金属に結合した後に，H 基がシリル基
と結合したシラン錯体が生成し，その後，シ
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リル基がシロキシ基の近傍に移動し，シロキ
シ酸素と結合して生成する． 
(4) 金属の違いによる主生成物の違いは，シ
ラノン配位子中のケイ素原子の求電子性の
違いと M-O-SiR2 骨格に対する水の酸化的付
加の起こりやすさの差を反映している． 
 

 

 

 新しいシラノン錯体の単離を目指して，陽
イオン性シラノン錯体の合成を検討した．ま
ず，シロキシタングステン錯体 10 を合成し
た．その後，アセトニトリルを溶媒として，
10 のケイ素上の水素をトリチル陽イオンで
ヒドリドとして引き抜く反応を試みた．しか
し，期待していたヒドリド引き抜きは起こら
ず，10 の二電子酸化体からカルボニル配位子
が一つ脱離し，アセトニトリルが二分子配位
した陽イオン性シロキシ錯体 11 が得られた
（式 6）． 
 

 

 

 また，同じ反応を重ベンゼン中で行うと，
ヒドリド引き抜きは起こるものの対陰イオ
ンから F–の引き抜きが起こり，フロロシロキ
シ錯体 12 が得られた（式 7）．今後，溶媒や
反応条件を検討することで，陽イオン性シラ
ノン錯体の単離につなげていきたい． 
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