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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、σ 電子受容性（Z 型）に分類される配位子に注目して、その特性
および機能の解明に取り組んだ。さらに、それらの知見を基に触媒反応の開発を検討した。その結果、（１）ト
リフルオロボランの B－F 結合の活性化が、Z 型相互作用を鍵として実現されていることを見出した。また、
（２）Z 型相互作用を基盤とする Si－F 結合、Ge－F 結合および Sn－F 結合の切断反応を開発した。さらに、
（３）それらの切断反応の触媒化を実現した。本研究課題の成果は、ケイ素、ゲルマニウム、スズ化合物の新し
い合成指針を与えるものと期待できる。

研究成果の概要（英文）：Main purpose of this research project is to gain deep understanding of 
properties and functions concerning σ electron acceptor (Z-type) ligands. Three important results 
are described here. (1) Roles of Z-type (Pt→B) interaction in B-F bond activation of BF3 were 
revealed. (2) E-F (E = Si, Ge, Sn) bond activation was achieved by forming Z-type interaction. (3) 
E-F bond cleavage reactions were expanded to catalytic reactions. These findings may provide a novel
 strategy for the synthesis of heavier Group 14 compounds.

研究分野：無機化学
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１．研究開始当初の背景 
 新しいタイプの遷移金属-配位子相互作用
を創製することは、触媒などの機能性材料を
開発する上で、極めて重要な課題となる。遷
移金属-配位子間の相互作用は、その様式から 
L 型 (2 電子供与)、X 型 (1 電子供与)、X 型 
(0 電子供与) のものに大別できる。しかしな
がら、これまでの研究は L 型、X 型の配位
子が主な研究の対象となっており、Z 型につ
いての研究は極めて限られていた。 
 
２．研究の目的 
  電子受容性（Z 型）配位子の特性および
機能を明らかにすることで、その学理を極め
る。さらには、その知見を基に、革新的な触
媒反応を創製する。 
 
３．研究の方法 
 Z 型配位子を有する新規錯体を創製して、
その分子構造を X 線構造解析により明らか
にする。また、Density Functional Theory (DFT) 
計算を用いて、錯体の電子構造を理論的に考
察する。さらに、反応性や物性を調査して、
それらと電子構造とを結びつけことで、Z 型
配位子の特性および機能を明らかにする。そ
の知見を基に触媒反応の開発に取り組む。  
 
４．研究成果 
① Z 型相互作用を基盤とする B−F 結合の
活性化 
 遷移金属-配位子間に Z 型の相互作用が
形成されると、その配位子は、中心金属から
２電子を受容するために求核性が向上する
ものと考えられる。そのため、Z 型相互作用
の形成は、続く分子変換を可能にするものと
考えた。 
 この仮定を検証するために、Braunschweig 
らが報告した BF3 の B−F 結合活性化反応 
(Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 10457) に注目
した (図 1)。彼らは、BF3 の白金ビスホスフ
ィン錯体  1 への付加により、 Z 型の 
5d(Pt)→2p(B) 相互作用を有する中間体 Int1 
が生成したのち、協奏的な cis 型酸化的付加
によって B−F 結合が切断されるものと提案
していた。しかしながら、強固な B−F 結合
が均等開裂するかは検証すべき課題である
と考えられた。 

 
図 1 

そこで、BF3 の Pt 中心への配位ののち協
奏的な trans 型および cis型酸化的付加によ
って切断が進行しうるか検討した。その結果、
それらの活性化 Gibbs エネルギーはそれぞ
れ 56.3、38.9 kcal/mol と見積もられ、これら
の機構では反応は進行しないことが支持さ
れた。 
 

 
図 2 

 
そこで、Pt 中心に配位した BF3 が電子豊
富な状態になっていることを考慮して、その
BF3 に対してもう一分子の  BF3 が  Lewis 
酸として作用して F- の受容体となる機構を
考えた。その結果、反応は trans-型の酸化的
付加で速やかに進行すること  (G‡ = 7.3 
kcal/mol) が示された。 

 

 
図 3 

 
また、NBO 解析から、もう一分子の BF3 
への電子移動が反応を速度論的かつ熱力学
的にも促進するための駆動力となっている
ことを明らかにした。さらに、BF3 の代わり
に BCl3、BBr3 を反応基質としても、同様の
機構で B−Cl および B−Br 結合が切断され
うることを明らかにした。これらの BX3 (X = 
F, Cl, Br) の反応性は、遷移金属に Z型様式
で配位することによって、その特性が大きく
変わることを示すものであった。 
 
② Z 型相互作用を基盤とする Si−F 結合の
活性化 
本研究をケイ素化合物の変換反応へと展
開することを考えた。Si−F 結合は、ケイ素が
形成する最も強固な結合であり、ケイ素を含
む全ての結合は Si−F 結合に変換することが
可能である。そのため Si−F 結合を自在に変
換できれば、機能性ケイ素化合物の新しい合
成戦略が提案できる。フルオロシラン類はボ
ラン配位子と同様にσ電子受容性配位子と



して機能することが報告されており、それら
はキレート効果により Z 型（M→*(Si−F)）
相互作用が誘起されている。そこで、本研究
では、ホスフィン配位子のキレート効果を用
いて、Z 型（M→*(Si−F)）相互作用を誘起
したのち、続く切断反応へと展開することを
計画した。 
二つのホスフィン部位を有するジフルオ
ロシラン 3 を反応基質として様々な遷移金
属錯体との反応を検討したところ、イリジウ
ムヒドリド錯体 4 が 3 の二つの Si−F 結合
の一つを切断して、シリル錯体 5 と HF を
与えることを見出した (図 4)。本反応は、四
配位フルオロシランの Si−F 結合を遷移金属
によって切断した初めての反応例である。 

 

 

図 4 
 
反応機構の詳細を DFT 計算によって検討
した。その結果、Z 型の相互作用を有する重
要中間体が生成したのち、協奏的な酸化的付
加ではなく、σ結合メタセシスを経て切断が
実現されていることが示された (図 5)。 
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図 5 
 
さらに、NBO 計算によりσ結合メタセシ
スにおける電子移動を調査したところ、Z 型
相互作用によって電子豊富になったフルオ
ロシランのフッ素部位に、Lewis 塩基性の低
下したヒドリド配位子が求電子的に付加し
ていることが明らかになった (図 6)。このよ
うな電子移動は、一般的なσ結合メタセシス
で見られる電子移動とは逆の流れを伴って
おり、その電子移動が強固な Si−F 結合切断
の鍵となっていることが示唆された。 

 

 

図 6 
 
③ Z 型相互作用を基盤とする Ge−F 結合の
活性化 
次に Si−F 結合のσ結合メタセシスで見ら
れた電子移動の重要性を検証するため、3 と
類似の骨格を有するフルオロゲルマン 6 の
Ge−F 結合の切断反応を調査した。研究代表
者の先行研究において、フルオロシランより
もフルオロゲルマンの方が強い電子受容性
配位子として機能することが明らかになっ
ていた (Organometallics, 2015, 34, 1440)。そ
のため、切断過程の電子移動が重要であれば、
Ge−F 結合の切断反応は加速されるものと考
えた。6 とイリジウムヒドリド錯体 4 との
反応では、Si−F 結合の切断と同様にゲルミル
錯体 7 と HF を与えることを見出した (図 
7)。本反応は、強固なフルオロゲルマンの 
Ge−F 結合を遷移金属錯体によって初めて切
断した例である。DFT 計算によって、切断過
程の Gibbs 活性化エネルギーは、Si−F 結合
の切断反応よりもかなり低いことを明らか
にした。また NBO 計算から、切断過程にお
いて Si−F 結合切断反応よりも大きな電子移
動が誘起されていることを確認した。 

 

 

図 7 
 
興味深いことに Ge−Ph と Ge−F 結合を
有するフルオロゲルマン 8 を反応基質とし
たとき、Ge−Ph 結合よりも強固な Ge−F 結
合が選択的に切断されることを見出した  
(図 8)。このような選択性は Si−F 結合の切
断反応では観察されていない。Ge−F 結合切
断を誘起する電子移動が強化された結果、特
異的な選択性が発現したものと考えられる。 

 

 

図 8 
 
④ Z 型相互作用を基盤とする Sn−F 結合の
活性化 

Si−F および Ge−F 結合の切断反応になら



い、Sn−F 結合の切断反応を検討した。三つ
のホスフィン部位を有するフルオロスタナ
ン 11-F との反応で、Sn−F 結合の切断とと
もにスタニル錯体 12 と HF が生成するこ
とを見出した。また、クロロスタナン 11-Cl 
との反応でも同様に Sn−Cl 結合の切断によ
って、スタニル錯体 12 と [HPPh3][Cl] が生
成することを明らかにした。 

 

 
図 9 

 
DFT 計算から、これらの切断反応では

13-X (X = F, Cl) のようなスタナン錯体が反
応の中間体として存在することが支持され
た。そこで、12 に HCl を添加して逆反応を
検討したところ、反応中間体である Z 型の
配位様式を有するクロロスタナン錯体 13-Cl 
が得られることを見出した (図 10)。さらに、
錯体 13-Cl はブレンスレッド塩基存在下で、
スタニル錯体 12 を与え、可逆的に X型スタ
ニルとZ型スタナンが相互変換することを見
出した。このような X型と Z型のスイッチン
グはアンチモン配位子では知られていたが、
スズ配位子では初めての例であった。 

 

 
図 10 

 
総括 

Z 型の配位様式を鍵とすることで、これま
で遷移金属では切断できなかった結合群の
活性化を実現した。最近では、Si−F 結合、
Ge−F 結合、Sn−F 結合の切断反応の触媒化
も達成し、Z 型の相互作用を鍵とすることで、
従来では実現できなかった結合群の変換が
可能になってきている。本研究課題の成果は、
ケイ素、ゲルマニウム、スズ化合物の新しい
合成指針を与えるものと期待している。 
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