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研究成果の概要（和文）：本研究では，中心金属の反応性を向上させる作用を示すケイ素配位子(シリル配位子)
をもつ，金属錯体触媒を開発した．特に，当該錯体での化学結合を切断する能力を向上させるため，「高い電子
供与性」や「２つの金属を保持する機能」を付与した新しいシリル多座配位子をもつ錯体を設計・合成して，そ
れらの触媒活性を調べた．さらに，ニトリルのC≡N三重結合をヒドロホウ素化する鉄触媒や，リン化合物のアル
キル基の強固なC-H結合を触媒的に開裂させて重水素化するイリジウム触媒の開発に成功した．

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed metal complex catalysts bearing silicon-based 
ligands (silyl ligands), which were expected to enhance the reactivity of the metal centers.  
Specifically, to improve the activity of such complexes toward cleavage of chemical bonds, we 
designed and synthesized metal complexes supported by new silyl multidentate ligands possessing “
high electron donating property” or “function to hold two metal centers”, and we also 
investigated their catalytic activity.  Moreover, we succeeded in developing an iron catalyst for 
hydroboration of a C≡N triple bond of nitrile and an iridium catalyst for deuteration via cleavage 
of robust alkyl C-H bonds of a phosphorus compound.

研究分野： 有機金属化学，金属錯体化学

キーワード： ケイ素配位子　金属錯体　多座配位子　配位子設計　二核錯体　触媒　結合活性化　金属－配位子協働
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により，独自に設計したシリル多座配位子をもつ金属錯体を合成する手法を確立し，それらの錯体が化学
結合を切断し組み換える触媒として機能することを実証できた．特に，安価で資源豊富な鉄を当該錯体触媒の中
心金属として利用できることや，切断困難な脂肪族C-H結合の活性化に当該触媒が有用であることを見出した．
これらの成果は，学術的な新規性が高いだけでなく，開発した触媒を用いて有用物質を従来法よりも高効率に合
成する応用研究へと今後つながる可能性があるため，社会の持続可能な発展にも将来活用できると期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 遷移金属錯体は，均一系触媒として働き，多様な有用物質の合成に利用されている．特に，金
属錯体触媒を用いて有機化合物中に遍在する炭素－水素(C-H)結合を直接組み替える反応は，医薬
品や機能性材料などの化成品を従来よりも少ないステップ数で効率よく合成する手法として，
有機合成化学の分野で注目されている．このような状況下，金属錯体触媒の開発が活発に行われ
ており，触媒性能(活性・選択性)の向上や新しい反応の発見がなされている．この開発のため，
金属に結合させる支持配位子の配位元素や骨格を適切に選択し設計することで，金属の反応性
を向上させ，そこでの結合の切断を容易にさせることが有効な手段となる． 
 金属錯体触媒の支持配位子の選択肢の一つとして，資源豊富元素であり電気陽性なケイ素
(Pauling の電気陰性度：1.90)で金属に結合するシリル配位子(–SiR3)を組み込んだ多座配位子
が最近活用されつつある①．シリル配位子は電子供与性(σ-供与性)が強く，トランス影響も大き
いため，この配位子をもつ錯体では，金属中心が電子豊富となるとともに，金属上に反応サイト
をもつ配位不飽和種が発生しやすい(図１a)．これらの特長により，シリル配位子をもつ錯体は，
反応性の低い結合(例：C–H 結合)の金属への酸化的付加による開裂を経る反応に対し，高活性な
触媒として働くと期待される．また，従来の単座のシリル配位子は金属から解離しやすい性質を
示すため，支持配位子として利用する際の障害となっていたが，多座配位子骨格内部にシリル配
位部位を組み込むことでキレート効果により解離が抑制され，この障害を克服できる．実際，研究代表
者らはこれまでに，独自のシリル多座配位子をもつ錯体が，強固な芳香環 C(sp2)–H 結合を温和
な条件下(室温～40 °C)で組み換える反応(H/D 交換，シリル化およびボリル化)の高活性な触媒
として働くことを見出してきた． 
 しかし，シリル多座配位子をもつ錯体を C–H 結合に代表されるような強固な結合の変換反応
の触媒として適用した例は限られており，例えば，当該錯体を，芳香環 C(sp2)–H 結合よりも活
性化が困難な脂肪族化合
物の C(sp3)–H 結合を変換
する反応の触媒として用
いた例は，当時報告されて
いなかった．また，従来の
金属－シリル錯体を触媒
とした C–H結合の組み換え
反応では，高温での加熱が
必要（通常 80 ℃以上）な
場合が多く，触媒性能の改
善が求められていた． 
 
２．研究の目的 
 上記背景に基づき，本研究では，研究代表者らのこれまでの研究を発展させて，金属－シリル
錯体の中心金属での化学結合を切断する能力を増強することを目的として，以下の(1)および(2)
に示す２種類の新規配位子をもつ錯体 A,B を開発対象とした(図１b)． 
 (1) 共に電子供与性の大きなシリル配位子と N-複素環式カルベン(NHC)とを配位部位として
含む多座配位子をもつ，錯体 A の開発を目指した．A では，従来錯体よりもさらに電子豊富とな
った金属上で，C-H などの強固な結合の酸化的付加がより温和な条件下で進行すると期待した． 
 (2) ２つの金属を近接した位置に保持する 1,8-ナフチリジンとシリル配位部位とを連結させ
た新規配位子を開発し，二核錯体 B へと誘導することを目指した．B では，シリル配位子の効果
だけでなく，２つの金属同士の協働作用のため，反応する基質分子の捕捉と結合活性化がより容
易に起こると期待した．シリル錯体を触媒として用いる研究を二核錯体へと発展させた例はほ
とんどなく，未開拓の部分が多いため，学問的にも新しい知見が得られると考えた． 
 錯体 A,B および従来研究で開発した錯体を触媒として用い，強固な結合(例：C–H 結合)を温和
な条件下で切断し組み換える反応の開発を目指した． 
 
３．研究の方法 
 研究目的を達成するため，以下の(1)～(3)の手順で研究を行った． 
 (1) シリル－NHC 多座配位子およびシリル－ナフチリジン多座配位子の前駆体となる，ヒドロ
シリル基をもつ有機ケイ素化合物を合成した． 
 (2) (1)で得られた前駆体と低原子価の金属錯体との Si-H 酸化的付加を経る反応により，目
的のシリル多座配位子をもつ錯体 A,B を合成・単離し，それらの合成手法を確立した．錯体の分
子構造や基本的性質（溶液中での動的挙動，金属中心の電子状態など）を，X 線結晶構造解析や
スペクトル測定により明らかにした． 
 (3) (2)で合成した錯体 A,B および従来研究で合成したシリル錯体について，反応性を明らか
にするとともに，それらの錯体を触媒として用い，強固な結合を切断し組み換える反応を開発し
た．特に，有機合成での利用価値が高い C-H 官能基化反応を開発目標とした． 

 



４．研究成果 

(1) シリル－N-複素環式カルベン(NHC)多座配位子をもつ金属錯体の合成と触媒機能開発 

 シリル配位子と NHC がメチレン鎖(-CH2-)で連結された SiCSi，SiCN および SiC 型の新規多座

配位子の前駆体を合成し，それぞれがキレート配位したルテニウム錯体 1a-c (M = Ru)へと誘導

した(図２a)．さらに，一部の配位子前駆体から，鉄やイリジウムを中心金属とする錯体も合成

できることを，X 線結晶構造解析およびスペクトル解析により明らかにした．本研究で開発した

合成手法は，今後様々な金属をもつシリル－NHC キレート錯体の開発に利用できるという，汎用

性をもつと期待される． 

 SiC 型のシリル－NHC 二座配位子をもつ鉄およびルテニウム錯体 2 が，ニトリルの強固な C≡

N 三重結合を二重ヒドロホウ素化してビス(ボリル)アミンを与える反応の触媒となることを見

出した(図２b)．本反応は，中圧水銀灯を用いた光照射条件下(λ > 300 nm)で進行し，鉄錯体の

触媒活性のほうが高い．これは，鉄錯体のほうがその紫外可視吸収スペクトルの吸収帯が長波長

側にシフトしており，光吸収の効率が向上し，より短時間で多くの触媒活性種が反応系中で生じ

ることに起因している．鉄触媒 2 (M = Fe)を用いた場合，従来例よりも少ない触媒量(0.5 mol%)

で反応が進行し，その触媒回転数(TON)は約 170 であった．今回の結果を端緒として，今後，2 (M 

= Fe)のような資源量豊富な 3d遷移金属を中心金属とするシリル－NHCキレート錯体触媒を開発

する研究へと展開する予定である．豊富元素を用いた触媒の開発は，持続可能な開発目標(SDGs)

の達成に貢献するため，その意義が大きい． 

 
 

(2) ビス(シリル)－ナフチリジン多座配位子をもつ二核錯体の合成および触媒作用 
 1,8-ナフチリジンの 2,7-位に２つのシリル配位部位がメチレン鎖で連結された SiNNSi 型配
位子の前駆体(ビス(ヒドロシラン))を合成し，Si-H 酸化的付加を経る反応により，ルテニウム
二核錯体 3 へと誘導した(図３a)．触媒量の錯体 3 存在下でアルキンと第三級シランとを反応さ
せると，C≡C 三重結合のヒドロシリル化が進行したのに対し，3 を触媒としたアルキンと第二級
シランとの反応では，C≡C 結合が部分水素化されてアルケンが生成した(図３b)．これらの結果
から，錯体 3 が Si-H 結合を触媒的に活性化することがわかった．アルキンの部分水素化反応は，
第二級シランの代わりに二水素を用いても進行した．このことから，第二級シランを用いた場合
の反応では，シランの脱水素カップリングが系中で起こり，生じる二水素が部分水素化に利用さ
れることが示唆された．今後，図３b の触媒反応の進行に２つの金属の協働作用が寄与すること
を検証するとともに，触媒 3 を Si-H 結合よりも強固な結合(C-H など)を組み換える反応に利用
することを目指して，実験的研究をさらに進める予定である． 

 
 

(3) シリル－ナフチリジン配位子をもつ錯体：金属－配位子協働作用を利用した小分子の捕捉・

活性化と触媒への応用 

 (2)の研究と関連する配位子として，１つのシリル配位部位のみを 1,8-ナフチリジンの 2 位に

メチレン鎖で連結した多座配位子を開発し，９族金属(ロジウムおよびイリジウム)の単核錯体

4,5 (図４)を合成した．錯体 4,5 は，トランス影響が強いシリル配位部位のトランス位の金属上

に空配位座を有し，その近傍に非配位のナフチリジン窒素の孤立電子対が存在するため，金属－

配位子(窒素の孤立電子対)間での協働作用に基づく結合活性化ができると期待される． 

 そこで，得られた錯体 4,5 の反応性を調べた．まず，ロジウム錯体 4 にボラン付加体 BH3・SMe2

を反応させたところ，ナフチリジン窒素が BH3のホウ素に結合するとともに，２つの B-H 結合が
金属に配位した錯体が得られ，金属と配位子の両方が反応に関与し，BH3 が捕捉されることが示



された(図４a)．次に，イリジウム錯体 5 の反応性および触媒作用を調べた結果，5 が室温かつ
1 気圧の水素雰囲気下という温和な条件下でアルケンを水素化する高活性な触媒として働くこ
とを見出した(図４b)．本触媒反応の円滑な進行に，金属と窒素の孤立電子対との協働作用が寄
与していると考えられる．この仮説を検証するため，非配位の窒素部位をもたない類縁錯体を合
成し，その触媒活性を比較した．その結果，触媒活性の低下が見られたことから，窒素の孤立電
子対の効果が支持された．したがって本研究により，シリル配位子の特長を利用して，金属－配
位子協働作用に基づく結合活性化を起こす錯体触媒を分子設計できた． 

 
 

(4) ビス(シリル)キレート錯体を触媒としたトリアルキルホスフィンの位置選択的な C(sp3)-H

重水素化反応の開発 

 研究代表者が従来から対象

としてきた，「キサンテン骨格

で連結されたビス(シリル)キ

レート配位子」をもつルテニ

ウム錯体の新しい合成経路を

開発するため，ビス(アリル)

錯体，ビス(ヒドロシリル)キサンテン，およびトリアルキルホスフィンとの反応を行った(式１)．

その結果，π-アリル配位部位をもつビス(シリル)錯体 6 が得られた．この反応では，系中で生

じたビス(シリル)錯体中間体で，ホスフィンの C(sp3)-H 結合の切断が起こったと考えられる． 

 式１の結果と関連するホスフィンの C(sp3)-H 結合活性化が，イリジウム錯体の系でも起こる

ことを見出し，さらにその結果を応用し，触媒的にホスフィンの C(sp3)-H を重水素化できるこ

とがわかった．ビス(シリル)イリジウム錯体 7 (研究代表者らの以前の研究で合成)②を触媒前駆

体として用いることで，トリシクロヘキシルホスフィン PCy3の 3,5-エクアトリアル位および 4-

アキシアル位の C(sp3)–H を，過剰量のベンゼン-d6とのH/D交換により位置および立体選択的に重水

素化する反応の開発に成功した(図５)．この反応は，金属錯体を用いてトリアルキルホスフィン

の C(sp3)-H の重水素化を触媒的に進行させた初めての例である． 

 

 一般に C(sp3)-H の触媒的変換反応には 100 ℃以上の高温条件が必要となるのに対して，本反

応では 60 ℃という温和な条件下で進行したことは注目に値する．研究背景で述べたシリル配位

子の特長(電子供与性とトランス影響が共に強い)が，触媒反応の円滑な進行に寄与していると

いえる．本研究により，シリル多座配位子をもつ金属錯体が，極めて強固な C(sp3)-H 結合を温

和な条件下で組み換える触媒として働くことを示した先駆的な成果が得られた． 
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