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研究成果の概要（和文）：金属に弱く配位可能な酸素配位子部分を含むシリルキレート配位子（ビス(シリル)およびシ
リル(ホスフィン)キサンテン誘導体）を有する反応活性な後周期遷移金属(Ru, Rh, Ir)錯体を合成し，得られた錯体の
反応性・触媒機能を調べた。その結果，同錯体を触媒とした特異な反応として，“(1) 温和な条件下での芳香環C-H結
合の活性化を経るアリールアルキンのシリル化反応”，および“(2) 金属－ケイ素結合上での可逆的な水素化/脱水素
化を経るアルケンの水素化”を開発した。

研究成果の概要（英文）：We synthesized reactive late-transition-metal (Ru, Rh, and Ir) complexes 
supported by silyl chelate ligands involving a weakly coordinating oxygen ligand moiety (bis(silyl) and 
silyl(phosphine) xanthene derivatives) and also investigated reactivity and catalytic functions of these 
complexes. As a result, the following unique reactions catalyzed by some of these complexes were 
developed: (1) silylation reactions of arylalkynes via activation of an arene C-H bond under mild 
conditions, (2) alkene hydrogenation through reversible hydrogenation/dehydrogenation on a metal-silicon 
bond.

研究分野：有機金属化学

キーワード： シリル錯体　キレート配位子　キサンテン誘導体　後周期遷移金属　配位不飽和錯体　触媒反応　C-H結
合活性化　水素化
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１．研究開始当初の背景 
 有機ケイ素化合物は，化成品およびその原
料として有用な物質であり，同化合物の合成
のため，金属錯体を触媒としたケイ素－炭素
結合形成反応（ヒドロシリル化など）が広く
用いられている。この反応の触媒サイクルに
おいて，鍵中間体として金属－ケイ素結合を
持つ錯体（例えば，金属－ケイ素単結合を持
つシリル錯体）が生成すると考えられている。
したがって，金属－ケイ素錯体を合成し，そ
の反応性や触媒活性を詳細に解明する基礎
研究は，有機ケイ素化合物の合成に関する応
用研究（既知の合成反応の機構解明と改良，
新しい反応経路の開発）に直結する成果をも
たらすので，学術的意義が大きい。また，金
属－ケイ素錯体自身が有機ケイ素化合物を
合成する反応の高性能な触媒として機能す
ることも期待される。 
 研究代表者らは，反応性の高い金属－ケイ
素錯体として，２つのシリル配位子部分がキ
サンテン骨格で連結されたキレート配位子
“xantsil (キサントシル)”[H. Tobita et 
al., Organometallics, 18, 2058 (1999)]を
持つ錯体 A (図１)を研究対象としてきた。同
配位子は，σ-供与性の大きな二つのシリル
配位子部分を持つため，中心金属を電子豊富
にする。また，キサンテン骨格のエーテル酸
素は金属に弱く配位するため，同配位子が
Si,O,Si 型で三座配位した A は，その酸素が
金属から解離した反応活性な配位不飽和錯
体 A´を系中で発生できる(図１)。以上の性
質により，錯体 Aは，その金属上で基質分子
の結合の活性化（酸化的付加など）を容易に
起こすと期待される。 

 
 これまで研究代表者らは，６～８族遷移金
属の xantsil 錯体を合成し，それぞれの中心
金属に特有の反応性や触媒活性を見出して
きた。その成果の一つとして，１６電子ルテ
ニウム錯体 Ru(xantsil)(CO)(PCy3) (1a)を触
媒として用いることで，アリールアルキンの
芳香環 C-H 結合のシリル化と C≡C 三重結合
の水素化を起こす新しい反応が温和な条件
下で進行することを明らかにした(図２)。 

 
 

２．研究の目的 
 本研究では，xantsil 錯体 A に関する従来
の研究を発展させ，後周期遷移金属の錯体を
新たに合成し，その化学量論反応および触媒
反応を検討することで，同錯体に特異な有機
分子の変換反応（特に，有機ケイ素化合物の
合成反応）を開発することを目指した。 
 また，xantsil の類縁体としてシリル配位
子部分の一つをホスフィン配位子に変えた
新規のキレート配位子 xantSiP
を開発し，その錯体 B (右図)の
反応性や触媒機能を調べること
も併せて目的とした。B では，
xantSiPがホスフィン配位子部分
を持つことで，金属からより解離しにくく，
錯体の分解が抑制されるだけでなく，同配位
子部分の中心金属に及ぼす立体的・電子的効
果により，錯体 Aとは異なる独特の構造およ
び反応性を有すると期待される。 
 
３．研究の方法 
(1) シリルキレート配位子 xantsil および
xantSiP を持つ錯体の合成 
 配位子前駆体である(ヒドロシリル)キサ
ンテン誘導体xantsilH2およびxantSiPHと後
周期遷移金属の低原子価錯体とを反応させ，
Si–H 酸化的付加を経る反応により，錯体 Aお
よび Bをそれぞれ合成する。また，得られた
錯体の配位子引抜き・置換反応を検討し，よ
り反応活性な配位不飽和錯体へと誘導する。 
 合成した錯体の分子構造を，各種スペクト
ル測定（NMR，IR など）や X 線結晶構造解析
に基づき決定する。 
(2) xantsil および xantSiP 錯体 A, B の各種
有機分子との反応性の解明と触媒への応用 
 (1)で合成した錯体 A および B と各種有機
分子との化学量論反応を行い，生成物を明ら
かにするとともに反応機構について考察す
る。例えば，ヒドロシリル化反応の基質であ
る不飽和有機分子（アルケン，アルキンなど）
やヒドロシランとの反応を検討する。 
 得られた研究結果を応用して，当該錯体を
触媒とした有機ケイ素化合物の変換反応を
開発する。各反応について生成物の選択性や
反応速度などを明らかにし，錯体 A, B の触
媒性能を評価する。また，基質の置換基，A, 
B の構造，および配位子の違いが，触媒活性
や選択性に及ぼす効果を比較考察する。具体
的な検討課題の一つとして，図２の C-H シリ
ル化反応の基質であるアリールアルキンと
ヒドロシランとを，錯体 1a 以外の A, B 存在
下で反応させ，生成物の種類・収率や反応条
件（時間・温度）を比較する。 
 
４．研究成果 
(1) ビス(シリル)キレート配位子xantsilを
持つ配位不飽和金属錯体の合成と触媒反応 
① ルテニウム-xantsil 錯体を触媒とした
C-H シリル化反応の開発 
 １６電子ルテニウム-トリシクロヘキシル



ホスフィン(PCy3)錯体 1a (前述)のホスフィ
ン配位子を変えた類縁錯体 1b-d を合成し，
図２のアリールアルキンのC–Hシリル化反応
に対する触媒性能を調べた。 
 まず，トリシクロペンチルホスフィン錯体
1b を触媒とした反応では，1a の場合と同様
に図２の反応が高選択的に起こった。特に，
嵩高いヒドロシランを基質とした場合，触媒
1a に比べて嵩の低いホスフィン配位子を持
つ 1b のほうが高活性であり，反応速度が向
上した。 
 一方，トリアミノホスフィン配位子を持つ
錯体 1c,d を触媒として同反応を行ったとこ
ろ，芳香環オルト位の C–H シリル化と C≡C
三重結合のヒドロシリル化が一段階で起こ
る新奇なC–Hシリル化/ヒドロシリル化(二重
シリル化)が競争的に進行し，ビス(シリル)
スチルベン誘導体が生成した(図３)。基質の
置換基を変えて反応を検討したところ，電子
求引基を持つヒドロシランを用いることで
二重シリル化の選択性が向上することがわ
かった。 
 上記の研究により，有機ケイ素化合物を合
成する新反応(図３)の開発に成功した。同反
応では不活性なC-H結合が温和な条件下でシ
リル化されており，その進行のため，前述の
xantsil 配位子の効果（中心金属の反応性増
大）が有効に働いていると考えられる。 

Ru–xantsil錯体1c,dを触媒とした新奇の
C–Hシリル化/ヒドロシリル化反応
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② イリジウムおよびロジウム-xantsil 錯体
の合成，構造および触媒反応 
 配位子前駆体 xantsilH2 (4,5-ビス(ジメチ
ルシリル)-9,9-ジメチルキサンテン)とイリ
ジウム(I)クロリド錯体とを反応させた混合
物に，ホスフィン PCy3を加えてさらに反応さ
せることで，Si-H 酸化的付加を経てビス(シ
リル)錯体 Ir(xantsil)(PCy3)Cl (2)が得られ
た(図４)。単結晶 X 線構造解析により，2 は
金属周りがシーソー型の幾何構造をとり，
PCy3の２つのシクロヘキシル基にある C-H 結
合と金属との間に極めて弱いアゴスチック
相互作用を持つことがわかった。この相互作
用を無視すると2は形式的に１４電子錯体と
みなせる。また，NMR スペクトルの測定結果
から，錯体 2は固体状態では単一の１４電子
型の錯体として存在するのに対し，溶液中で
は１４電子型錯体 2と xantsil が Si,O,Si 型
で三座配位した１６電子型の錯体 2´ (推定
構造)との平衡混合物となることが明らかと
なった（CD2Cl2溶液中での平衡比は 2 : 2´= 
5 : 1）。また，錯体 2のクロリド配位子をト

リフラト配位子に置換すると，三座配位の
xantsil を持つ１６電子錯体 3 へと定量的に
変換されることがわかった(図４)。 
 また，錯体 2と同じ手法により１４電子ロ
ジウム類縁錯体 4 を合成し，2 と類似の分子
構造を持つことを明らかにした(図４)。4 は
2 とは異なり，溶液中でも単一の１４電子型
の化学種のみが存在することがわかった。 

配位不飽和IrおよびRh–xantsil錯体の合成
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 Ir-xantsil 錯体 2は，1気圧の水素雰囲気
下で 3,3-ジメチル-1-ブテンを水素化する触
媒となることがわかった。また，化学量論反
応の結果から，この触媒反応は 2に水素分子
が酸化的付加したジヒドリド錯体の生成を
経て進行することが明らかとなった。 
 次に，Ir 錯体 2を触媒としたジフェニルア
セチレンとエチルジメチルシランとの反応
を室温で行ったところ，Ru 錯体 1a-d を用い
た場合とは異なり，C≡C三重結合のヒドロシ
リル化が起こり，シリルアルケンが得られた
(図５)。一方，Rh 錯体 4を触媒として同反応
を行ったところ，芳香環 C-H 結合の活性化お
よびC-C結合形成を伴うシリルインデンの生
成が，C≡C三重結合のヒドロシリル化と競合
して起こることを見出した(図５)。シリルイ
ンデンを与える前者の反応は，これまで一例
のみ報告されており[Y. Kuninobu et al., 
Chem. Commun., 51, 7685 (2015)]，ルテニ
ウムやイリジウムの xantsil 錯体 1,2 を触媒
とした場合には進行しない。以上の結果から，
中心金属の変更によりxantsil錯体の触媒反
応の選択性を制御できることが示された。 

 
(2) 新規シリル(ホスフィン)キレート配位
子xantSiPを持つ錯体の合成および触媒反応 
① ルテニウム–xantSiP 錯体の合成と Ru-Si
結合上での可逆的な水素化/脱水素化 
 キサンテン骨格を持つ新規のシリル(ホス
フィン)配位子 xantSiP の前駆体として，ヒ
ドロシリル(ホスフィノ)キサンテン誘導体



xantSiPH (図６)を合成した。 
 次に，得られた xantSiPH とルテニウム前
駆錯体Ru(H)(PPh3)3Clとの配位子置換反応を
行 い ， ヒ ド リ ド ( η 2- シ ラ ン ) 錯 体
Ru(xantSiPH)(H)(PPh3)Cl (5)へと誘導した
(図６)。錯体 5をスチレンと反応させたとこ
ろ，η2-シラン配位子の水素とヒドリド配位
子が脱離し，エチルベンゼンの生成を伴って
１６電子シリル錯体 Ru(xantSiP)(PPh3)Cl 
(6)へと変換されることがわかった(図６)。
さらに，錯体 6 は水素分子と室温で反応し 5
が生成した。これらの化学量論反応に基づき，
錯体5を触媒としたアルケンの水素化反応を
開発した。上記の結果は，金属－ケイ素結合
上での可逆的な水素化/脱水素化を経てアル
ケンが水素化される新しい反応様式を実験
的に明らかにした点で学術的価値がある。 

Ru–xantSiP錯体の合成およびRu–Si結合上での
可逆的な水素化/脱水素化
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② イリジウムおよびロジウム-xantSiP 錯体
の合成とヒドロシランの Si-H 結合活性化 
 配位子前駆体xantSiPHと[MCl(coe)2]2 (M = 
Ir, Rh; coe = シクロオクテン)とを２電子
供与配位子 L 存在下で反応させることで，
Si-H 酸化的付加と配位子置換を経て，
xantSiPがSi,P型で二座配位した１６電子錯
体 M(xantSiP)(H)(L)Cl (7: M = Ir, L = PCy3, 
PPh3, ピリジン (図７); 8: M = Rh, L = PCy3)
を合成した。次に，Ir 錯体 7 (L = ピリジン)
と過剰量のエチルジメチルシランとを反応
させたところ，Si-H 結合活性化とクロロシラ
ン の 脱 離 が 起 こ り ， xantSiP が
meridional(Si,O,P)型で三座配位した６配
位のヒドリド(シリル)錯体 9 が生成した(図
７)。今後，この結合活性化を利用した触媒
反応を開発する予定である。 

Ir–xantSiP錯体7とヒドロシランとの反応
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