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研究成果の概要（和文）： 

 低原子価ゲルマニウムを配位原子とする遷移金属錯体の出発原料として，ジクロロゲル
ミレンとアニオン性金属錯体との反応により，クロロメタロゲルミレンを合成した。光照射
によってメタロゲルミレンからゲルミリン錯体への誘導に成功した。これらの反応を応用して，
（クロロゲルミル）クロロゲルミレンからジゲルマビニリデン錯体を合成した。また，ゲルマ
ニウム上に N,Oキレート配位子をもつ（クロロゲルミレン）メチルタングステン錯体の合成を
行った。この錯体において，タングステン上のメチル配位子とゲルマニウム上のクロロ基が交
換するという交換反応がジアステレオ選択的に起こることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 As a starting material of transition metal complexes containing low-valent germanium ligands, 

chlorometallogermylenes were synthesized by reaction of dichlorogermylenes with anionic metal 

complexes.  Subsequently, irradiation of a solution of the metallogermylenes led to formation of 

chlorogermylyne complexes.  By the application of these reactions, digermavinylidene complexes were 

synthesized from a (chlorogermyl)chlorogermylene.  Moreover, tungsten complexes coordinated with 

germylenes having N,O-bidentate ligands were synthesized.  A novel diastereoselective Cl/Me 

exchange reaction was found in the (chlorogermylene)methyltungsten complexes. 
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１．研究開始当初の背景 

 低原子価の炭素を配位子に持つ遷移金属
錯体は，炭素の二価化学種カルベン（:CR2）
が金属と結合したカルベン錯体を代表とし
て，カルビン錯体やカルビド錯体などを含め
て広く研究されている。一方，それらのケイ
素およびゲルマニウム類縁体の化学は発展
途上であり，未開拓な部分が多い。 

シリレン（:SiR2）やゲルミレン（:GeR2）
などの低原子価のケイ素やゲルマニウムを

配位原子に持つ遷移金属錯体は，主にヒドロ
シランなどの四価化学種を原料として，金属
錯体上でケイ素を還元することによって合
成されている。しかし，最近かさ高い置換基
や塩基によって安定化された低原子価ケイ
素およびゲルマニウム化合物が合成される
ようになり，それらを用いてより低原子価の
ケイ素およびゲルマニウムを配位子にもつ
錯体の合成が可能となっている。例えば，
Power らはかさ高い置換基をもつクロロゲル
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ミレンを用いて，置換基の 1 つが金属フラグ
メントに置き換わったメタロゲルミレンを
合成し，さらに金属上の配位子を脱離させる
ことによってカルビン錯体のゲルマニウム
類縁体であるゲルミリン錯体の合成に成功
している。しかし，こうして合成された錯体
は，かさ高い置換基によって不安定な低原子
価元素周りを保護しているため，有機分子な
どとの反応性に乏しく，その性質はまだ不明
な点が多い。また，メタロゲルミレンのよう
な 14 族元素上に電子対をもつ金属化された
二価化学種は炭素では合成例がなく，その性
質には興味が持たれる。 

 

２．研究の目的 

 低原子価ケイ素およびゲルマニウムを配
位原子に持つ遷移金属錯体は，それらの炭素
類縁体では見られない特異な構造や反応性
を示すことが期待される。本研究では，低原
子価ケイ素およびゲルマニウム配位子の置
換基としてクロロ基を持つ錯体を合成する。
クロロ基のかさ高さは比較的小さいことか
ら、反応活性な錯体が得られることが期待で
きる。また、クロロ基は置換反応などが可能
であり、新たな錯体への誘導を容易に行うこ
とができる利点がある。当該錯体の簡便な合
成法を開発するとともに，構造学的性質，分
光学的性質，酸化還元特性などについて解明
する。さらに，これらの錯体を前駆体として，
より高活性な不飽和結合を有する錯体への
誘導を検討する。最終的には，それらと有機
分子や無機小分子との反応を検討して，その
反応性および反応機構の詳細を明らかにし，
特異な構造に起因する新たな反応様式によ
る小分子の活性化への展開を目指す。 

 

３．研究の方法 

（１）ハロシリレンおよびハロゲルミレンを
用いたメタロゲルミレンおよびメタロシリ
レンの合成研究 

N-ヘテロ環式カルベン（NHC）は強い σ

供与配位子として近年錯体化学に広く貢献
している化合物であり，高周期典型元素の
低原子価化学種の安定化にも利用されてい
る。そこで， NHCによって安定化されたジ
クロロシリレンおよびジクロロゲルミレン
とアニオン性遷移金属錯体との反応を検討
し，クロロ基をもつメタロシリレンおよびメ
タロシリレンの合成を行う。さらに，これら
の錯体を前駆体として，不飽和結合を有する
錯体へと誘導する。特に，三重結合を持つカ
ルビン錯体の高周期元素類縁体や累積二重
結合を持つビニリデン錯体の高周期元素類
縁体への誘導を行い，その構造を各種分光学
的測定や X 線結晶構造解析によって明らか
にする。さらに，理論計算を行うことにより，
その性質に関して理解を深める。 

（２）分子内塩基で安定化されたゲルミレン
錯体およびゲルミリン錯体の合成研究 

 近年，β-ジケチミナト配位子を持つ安定な
シリレンやゲルミレンが多数合成され、それ
らを用いた新規反応の開発が盛んに行われ
ている。これらは遷移金属錯体の配位子とし
ても用いられており，シリレンおよびゲルミ
レン錯体の合成が報告されている。その中で
ゲルマニウム上にクロロ基を持つクロロゲ
ルミレン錯体から塩化物イオンの引き抜く
ことにより，カチオン性ゲルミリン錯体への
誘導が検討されているが，まだ成功した例は
ない。そこで本研究では，金属フラグメント
としてより電子供与性の高いペンタメチル
シクロペンタジエニル配位子を持つ錯体を
用い，錯体への導入を容易にするため、より
かさの低いO,Nキレート配位子を持つゲルミ
レンを新規に合成し，これらの反応によるゲ
ルミレン錯体の合成とカチオン性ゲルミリ
ン錯体への誘導を検討する。 

 

４．研究成果 

（１）ジハロゲルミレンを用いたクロロメタ
ロゲルミレンの合成研究 

 NHC が配位したジクロロゲルミレンとア
ニオン性タングステン錯体との脱塩反応に
より，ゲルマニウム上の置換基にクロロ基を
持つメタロゲルミレンを合成することに成
功した（スキーム１）。また，NHC が配位し
たジクロロシリレンを用いて同様の反応を
検討したが，メタロシリレンは得られなかっ
た。 

 

スキーム１．クロロメタロゲルミレンの合成 

 
1
H NMR スペクトルから，NHCが配位した

メタロゲルミレンのゲルマニウム上はキラ
ルであり，カルベン上の置換基がジアステレ
オトピックとなっていることがわかった。X

線構造解析によって，ゲルマニウム周りは三
角錐構造となっていることが明らかとなっ
た。また，NHCで安定化されたクロロメタロ
ゲルミレンの W–Ge結合距離は既知の W–Ge

結合の中で最も長くなっていた。これを考察
するため理論計算を行ったところ，クロロメ
タロゲルミレンのゲルマニウム中心はほと
んど混成しておらず，ゲルマニウムの 4s軌道
は主に孤立電子対によって占有されている
ことがわかった。これより，W–Ge 結合の伸
長はゲルマニウム中心にある孤立電子対と
タングステンの d電子との反発および 4s軌道



 

 

よりも広がりの大きい 4p 軌道を使って結合
を形成するためだと考えられる。 

さらに，光照射によって金属上の CO 配位
子を解離させることにより，クロロメタロゲ
ルミレンからクロロゲルミリン錯体への誘
導に成功した（スキーム２）。これはゲルマ
ニウム上にクロロ基を持つ初めてのゲルミ
リン錯体の合成例である。 

 

 

スキーム２．クロロゲルミリン錯体の合成 

 

 次に，これらの反応を応用して，これまで
に合成例のないジゲルマビニリデン錯体の
合成を検討した。NHC が配位した（クロロゲ
ルミル）クロロゲルミレンとアニオン性金属
錯体との脱塩反応により，ゲルミレン上の塩
素のみが選択的に置換され，（クロロゲルミ
ル）メタロゲルミレンが得られた（スキーム
３）。これに，光照射を行うことにより，NHC

で安定化された（クロロゲルミル）ゲルミリ
ン錯体を合成した。さらに，この錯体からボ
ランを用いてクロロ基を塩化物イオンとし
て引き抜くことにより，ジゲルマビニリデン
錯体の生成がNMRおよび IRスペクトルによ
って確認された。また，この錯体は 4-ジメチ
ルアミノピリジン（DMAP）を反応させると
逆反応が進行し，ゲルミリン錯体が再生する
という興味深い知見が得られた。 

 

 
スキーム３．ジゲルマビニリデン錯体の合成 

 

（２）分子内塩基で安定化されたゲルミレン
錯体およびゲルミリン錯体の合成研究 

サリチルケトイミナト配位子を持つクロ
ロゲルミレンとタングステンメチル錯体と
を反応させることで，（クロロゲルミレン）
メチルタングステン錯体を合成した（スキー
ム４）。この錯体の熱的安定性を調べるため，
重ベンゼン中で加熱したところ，ゲルマニウ

ム上のクロロ基とタングステン上のメチル
配位子が交換するという転位反応がジアス
テレオ選択的に起こることを見出した。この
反応はサリチルケトイミナト配位子の窒素
上の置換基のかさが大きい方がより速く反
応が進行した。この結果は，この交換反応が
サリチルケトイミナト配位子の窒素のゲル
マニウムへの配位が外れることによって進
行することを示している（スキーム５）。ま
た，ジアステレオ選択制は窒素がゲルマニウ
ムに再配位する際にタングステン上の配位
子との立体反発が生じることによって起こ
ると推定される。 

 

 

スキーム４．分子内塩基で安定化されたゲル
ミレン錯体の合成と Cl/Me 交換反応 

 

 
スキーム５．Cl/Me 交換反応の反応機構 

 

また、塩化物イオンの引き抜きによるゲル
ミリン錯体への誘導を目指して（クロロゲル
ミレン）メチルタングステン錯体を銀トリフ
ラートで処理したところ，（クロロゲルミレ
ン）メチルタングステン錯体の熱反応と同様
な転位反応がおこり，メチル基がゲルマニウ
ム上に転位しトリフラートがタングステン
に配位したゲルミレン錯体が生成した（スキ
ーム６）。しかし，この反応は（クロロゲル
ミレン）メチルタングステン錯体の熱反応と
は異なり，室温ですみやかに進行し，ジアス
テレオ選択制はほとんどなかった。この違い
は，その反応機構においてトリフラートイオ
ンの解離によるカチオン性ゲルミリン錯体
の生成を経由することに起因すると考えら
れる。 

 



 

 

 

スキーム６．クロロゲルミレン錯体からの塩
化物イオンの引き抜き反応 
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