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研究成果の概要（和文）： 新しい機能性物質の開発研究に取り組み，ケイ素およびゲルマニウムと金属との間
に多様な多重結合を持つ高感応性錯体を多数合成・単離した。生成物の分光学的性質や結晶構造を明らかにする
と共に，それらを用いて幾つかの新しい反応を見出した。特筆する成果として，三重結合錯体を用いた研究か
ら，様々な新規[2+2]環化付加生成物，ケトンのカックリング生成物を単離し，また，ケイ素の系では初めてで
あり反応化学の観点で極めて重要な，メタセシス的な熱分解反応を見出した。

研究成果の概要（英文）：　We investigated new types of functional molecules and synthesized many “
stimuli-responsive” metal complexes that have a variety of multiple bonds between silicon or 
germanium and transition metals.  Spectroscopical properties and X-ray crystal structures of the 
products were clarified.  The study of their reactivity resulted in finding several new types of 
reactions. Especially, through the investigation using triple bonded complexes, we obtained many 
kinds of new [2+2] cycloaddition products, ketone-coupling products, and also found the 
metathesis-like fragmentation reaction, which is the first example of this type of reaction in the 
silicon system and is a significant result from the viewpoint of the reaction chemistry. 

研究分野：無機化学
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１．研究開始当初の背景 

 近年，元素の特性に注目した物質創製化学
である「元素化学」の発展に伴い，高周期元
素の分子性化合物群が，機能の宝庫として注
目を浴びている。特に，低配位の高周期 14
族元素化学種が金属に配位した金属錯体は，
電気的に陽性で金属との間に強く分極した
多重結合を形成し，また，空間的に大きく広
がったπ電子雲を持つため，反応基質との会
合の際に効果的な電子の授受が行われる高
感応性反応場となり得る。そのため，これら
の多重結合錯体は，既に有用な反応試薬や触
媒として知られる炭素の多重結合錯体とは
異なる新しい特性や反応性を示す可能性が
る。これらの錯体は一般には合成が困難であ
るとされてきたが，配位子や金属の選択によ
り合成例が急増し，ごく最近，全ての 14 族
元素の三重結合錯体が揃い，構造化学的理解
は進展し始めたが，反応性の研究はまだ初期
的段階にある。特に，三重結合錯体であるシ
リリン錯体やゲルミリン錯体の反応性に関
する研究は皆無と言ってよい。 
２．研究の目的 
 物理的・化学的刺激に鋭敏に応答する高感
応性化学種の創製と機能の解明を目指し，本
研究では，高周期14族元素―遷移金属間に多
様な多重結合を持つ化合物を創出し，その電
子的に柔軟な多重結合の特性を生かした新
規基質変換反応の開発を目的とした。 
３．研究の方法 

以下の 3 つの重点課題を中心に，高感応性
反応場となり得る多重結合（二重結合，三重
結合，多中心結合）を持つ新規遷移金属錯体
を合成し，実験および理論の両面から新反
応・新触媒の開発に取り組んだ。また，これ
らのテーマを効率よく遂行するために，領域
内の研究者からの助言を得ると共に，共同研
究を積極的に実施した。 
(1)ケイ素やゲルマニウムと金属間に二重結
合を持つ高感応性錯体の合成と新反応開発 
 独自に開発した二重結合錯体の合成法を
応用し，14 族元素上に新しい置換基を導入し
た錯体，および多様な金属を中心に持つ新規
二重結合錯体を合成し，これらの様々な有機
分子や二酸化炭素などの小分子との反応を
研究することで，新規反応の発見を目指した。 
(2)ゲルマニウムー金属三重結合を反応場と
する新規基質変換反応・触媒反応の開発 
 申請者らが最近合成したゲルミリン錯体 H
は，その三重結合周りが比較的空いているた
め多様な基質と特異な反応を起こす可能性
がある。そこで，様々な有機・無機小分子と
の反応を研究することにより，2 つのπ軌道
を持つ三重結合の電子特性を生かした新し
い基質変換反応の開発を目指した。 
(3)多中心結合が持つ特異な電子状態を利用
した有機・無機小分子の活性化法の開発 

 これまでに単離した新規な多中心結合を

持つ錯体は，架橋水素がヒドリド性を持つの

で，それを利用した新しい小分子の還元や不

活性分子の活性化法の開発を目指す。 
 さらに，以上 3つの重点課題のそれぞれに
おいて触媒反応への展開を目指した。 
４．研究成果 
(1)二重結合錯体に関する研究 
①ケイ素上に新しいアルキル基を持つシリ
レンルテニウム錯体を合成し，この錯体が，
アルキル二トリルの炭素―炭素結合切断を
起こすこと，また，芳香族ニトリルと反応し，
これまで前例の無いアザ-シラ-πアリル骨
格を持つ新規錯体を与えることを見出した。
それぞれ生成物を単離し，X 線結晶構造を明
らかにした。 
②新規に合成したルテニウムのジアルキル
シリレン錯体が，ケトンのヒドロシリル化反
応の触媒になること，また，様々なアルデヒ
ドに対しては，二重ヒドロシリル化反応を触
媒することを見出した。 
③これまでに例の少ないアニオン性のシリ
レン錯体の単離に成功し，これを用いること
で，Si＝O 二重結合が2-で配位した初めての
例となる2-シラアルデヒド錯体の単離に成
功し，その結合状態を共同研究により理論的
に解明した。 

(2)三重結合錯体に関する研究 
①ケイ素およびゲルマニウムの三重結合錯
体を，容易に合成可能な原料から，二重結合
錯体を経て合成するルートを複数開発し，こ
れにより，それぞれの三重結合錯体を合成す
ることに成功した。 
②三重結合を持つゲルミリン錯体の様々な
不飽和有機分子との反応を調べ，アルデヒド
の分子内水素移動反応や，-不飽和カルボ
ニル化合物の 2 分子カップリング反応など，
幾つかの新規反応を見出した。 
③三重結合を持つシリリン錯体の反応性を
明らかにし，特に，アルデヒドとの反応では，
ケイ素の系では世界初となるメタセシス的
な熱分解反応が進行することを見出した。生
成物だけでなく，反応中間体も単離し，結晶
構造解析および分光学的測定により，キャラ
クタライズし，反応機構に関する重要な知見
も得た。 
(3)多中心結合錯体に関する研究 
①水素架橋ビス（シリレン）タングステン錯
体がイソシアナートやイソチオシアナート
等のヘテロクムレンと室温で容易に反応し，
特異な 6員環骨格を有する錯体を与える反応
を見出した。 

②ルテニウムおよび鉄の水素架橋ビス（シリ
レン）錯体の合成と単離を行い，その結晶構
造解析に成功した。これらの錯体も，タング
ステン錯体と同様に，不飽和有機化合物を容
易に活性化することを見出した。タングステ
ン、ルテニウムおよび鉄の錯体の中で，ルテ
ニウム錯体が最も高い反応性を示し，常温・
常圧で二酸化炭素を定量的に活性化するこ
とを見出した。 
③カチオン性の水素架橋ビス（シリレン）ロ
ジウム錯体を in situ で発生させる方法を確



立し，この錯体が様々な有機分子を補足した
生成物を定量的に生成することを明らかに
した。すでに合成したタングステンやルテニ
ウムおよび鉄の錯体に比べても高活性であ
ることを明らかにした。 
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