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研究成果の概要（和文）：遷移金属とケイ素またはゲルマニウム間に不飽和結合を持つ錯体の合

成および反応性の向上を目指して研究を行った。その結果，ケイ素またはゲルマニウム上に立

体的に極めて小さな水素を導入することにより，これら不飽和結合の反応性を飛躍的に向上さ

せることに成功し，これまで隠されてきた有機分子や無機小分子に対する独特の多様な反応様

式を発見した。またこれら不飽和結合が分子内の様々な結合を活性化し，前例のない動的挙動

や転位反応を引き起こすことも見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：We directed our efforts toward synthesis and improvement of the 
reactivity of complexes having unsaturated bonds between transition metals and 
silicon or germanium.  As a result, we succeeded in greatly enhancing the reactivity of 
the unsaturated bonds by introduction of the smallest substituent, hydrogen, onto the 
silicon or germanium, and revealed a variety of unique reaction modes of them toward 
organic and inorganic small molecules.  We also found that these unsaturated bonds 
activate various intramolecular bonds to cause some unprecedented dynamic 
behaviors and rearrangements. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)炭素－遷移金属間に二重結合を持つカル
ベン錯体は，オレフィンメタセシス反応等の

鍵中間体，あるいは重要な活性種として基礎
から応用まで膨大な研究がなされている。こ
れに対し，高周期典型元素—遷移金属不飽和
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結合を持つ錯体の研究は，合成こそ多数報告
されていたものの，反応についてはほとんど
未解明の状態であった。 
 
(2)典型元素は，低周期から高周期になるにつ
れ，原子サイズ，原子価軌道の性質（エネル
ギーや空間的広がり），電気陰性度などが大
きく変化するため，高周期典型元素を含む錯
体は，対応する低周期典型元素の錯体とは著
しく異なる性質を示す可能性がある。実際，
幾つかの研究によって，例えばケイ素－遷移
金属間に二重結合を持つシリレン錯体は，ケ
イ素上の置換基の容易な転位反応や動的挙
動等，特有の性質を示すことが明らかにされ
始めていた。 
 
(3)ケイ素をはじめとする様々な高周期典型
元素の化合物が高機能材料として用途を拡
大する中で，それらを遷移金属触媒を用いて
温和な条件で合成する方法の開発が，重要な
課題として取り上げられ始めていた。 

 
２．研究の目的 
(1)既知の高周期典型元素—遷移金属不飽和
結合を持つ錯体のほとんどは，極めて嵩高い
置換基等によって安定化され過ぎていたた
め，極めて小さい少数の分子としか反応しな
かった。本研究では，様々な錯体の設計と合
成を通して，これら不飽和結合の反応性の飛
躍的な向上を目指す。 
 
(2)合成した反応活性な不飽和結合錯体につ
いて，一連の有機分子や無機小分子との反応
を行い，反応を分類すると共に，反応機構の
解明を目指す。 
 
(3)同型の錯体で，典型元素，金属，置換基
等のみを換えたものを合成し，それらの反応
を比較することにより，反応性に対する元素
や置換基の効果を明らかにする。 
 
(4) 高周期典型元素—遷移金属不飽和結合を
持つ錯体を温和な条件で発生する前駆体と
して，種々の小員環錯体などを設計・合成し，
それらの反応の研究により，これら不飽和結
合の性質の解明を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1)ケイ素またはゲルマニウム上に立体的に
極めて小さな水素を持つ一連のシリレン錯
体やゲルミレン錯体を設計・合成し，分光学
的性質や構造を明らかにする。 
 
(2)得られたシリレン錯体やゲルミレン錯体
と，ニトリル，ケトン，ヘテロクムレン，ア
ルキン，二酸化炭素など様々な不飽和有機分
子や無機小分子との反応を行い，生成物の構

造決定や速度論的研究などにより反応機構
を解明する。 
 
(3)同じ構造を持つシリレン錯体とゲルミレ
ン錯体を，幾つかの遷移金属について合成し，
それらの物性や反応性を比較することによ
り，元素の特徴や置換基の電子的，立体的効
果を明らかにする。 
 
(4)金属―ケイ素結合を含む幾つかの小員環
錯体を合成し，その動的挙動や小分子との反
応性の研究を通して，金属―ケイ素不飽和結
合の性質に関する知見を得る。 
 
４．研究成果 
(1) ヒドリド(ヒドロシリレン)および(ヒド
ロゲルミレン)金属錯体の合成およびその反
応性の比較 
 以前合成に成功していたヒドリド（ヒドロ
シリレン）タングステン錯体 1 に加えて，本
研究の中で新たにそのゲルマニウム類縁体 2
およびそれらのルテニウム類縁体 3，4 の合
成にも成功した。 
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構造解析により，タングステン錯体 1，2

はシリレンまたはゲルミレン配位子とヒド
リド配位子との間に結合相互作用を持つの
に対し，ルテニウム錯体 3，4 はこれを持た
ないことを明らかにした。 
 これらの錯体は，期待した通り M=E 結合
部位(M = W, Ru; E = Si, Ge)が高活性であり，
様々な有機分子と温和な条件で反応して，ほ
とんどの場合高収率で単一生成物を与える
ことを見出した。錯体 1～4 の反応性の比較
を行い，一般的な傾向として，ルテニウム錯
体はタングステン錯体に比べて，金属中心が
込み合っていない分反応性が高く，金属－炭
素結合の形成を伴う反応が起こりやすいこ
と，またシリレン錯体はゲルミレン錯体に比
べて 14族元素中心のルイス酸性が強いため，
結合活性化能力が高いことを見出した。 
  
(2) シリル（シリレン）ルテニウム錯体の合
成および反応性 
 シリル（シリレン）錯体はヒドロシランの
脱水素縮合によるポリシラン合成等の重要



な中間体であり，その反応性には興味が持た
れる。我々は以前，鉄錯体の合成に成功し，
その特異な構造が二種類の転位反応（1,2−お
よび 1,3−転位）を誘起することを実証した。
今回新たにそのルテニウム類縁体 5を合成し，
これが鉄錯体よりもさらに強い結合活性化
能力を持つことを明らかにした。すなわち，
錯 体 5 と DMAP 
[4-(dimethylamino)pyridine]との穏やかな
加熱による反応では，ケイ素上の置換基の
1,3−転位を経由する再分配を伴って DMAP
がシリレン配位子に配位した錯体 6が生成し
た。また，イソシアニド存在下で 5 とアルコ
ールとの反応を行うと，アルコキシシラン 7
と共に，シリル基上の全ての Si−C 結合が開
裂しメチル基がアルコキシ基に置換された
シリル錯体 8 が得られた。これらの反応はい
ずれも，鉄類縁体では見られなかった新しい
反応である。 
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(3) 水素架橋ビス（シリレン）タングステン
錯体の合成と反応 
 タングステンメチル錯体にジヒドロジシ
ラン存在下で光照射することにより，水素架
橋ビス（シリレン）錯体 9 の合成に初めて成
功した。Ｘ線構造解析より，9 の二つのケイ
素間の距離(2.455(3) Å)は Si−Si 単結合距離
の範囲内にあることが分かった。9 のモデル
化合物に関する DFT 計算の結果は，二つの
ケイ素と架橋水素の間に３中心２電子結合
があることを示している。 

③ Insertion of Pyridine into an 
Iron–Silicon Bond and Photochemical 
Conversion of the Insertion Product 
Cp(OC)Fe{η3(C,C,C)-C5H5NSiMe2NPh2
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Okazaki, M.; Tobita, H. 
Organometallics 2006, 25, 6115-6124, 
査読有. 
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Silyl–Carbene and Pyridyl–Silylene 
Complexes:  Formation by Aryl C–H 
Bond Activation of DMAP 
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 錯体 9a はアルコール，フェノール，ケト
ン等と容易に反応して，いずれもアルコキシ
またはフェノキシ架橋ビス（シリレン）錯体
10 あるいは 11 を定量的に与えた。これらの
結果は，錯体 9 の特異な構造が架橋水素のヒ
ドリド性を大きく高めていることを示して
いる。 
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