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研究成果の概要（和文）：14 族元素配位子をもつ鉄錯体 Cp(CO)Fe(GePh3)(py) に対して、ピナ

コ ー ル ボ ラ ン  HBpin と の 量 論 反 応 を お こ な う と ヒ ド リ ド 鉄 (IV) 錯 体 

Cp(CO)Fe(H)(GePh3)(Bpin) が生成することを見出した。一方、ピナコールボランに対して 3 当

量のトリエチルシランとの反応を 10 mol% の Cp(CO)2Fe(Me) を触媒として無溶媒、光照射条

件下、5 ºC で 3 日間行うと目的物である  14 族元素‒ホウ素結合を有するシリルボラン 

Et3Si‒Bpin およびボラシロキサン Et3Si‒O‒Bpin が得られた。 

 
研究成果の概要（英文）：Reaction of Cp(CO)Fe(GePh3)(py) with HBpin afforded the iron(IV) hydrido 

complex Cp(CO)Fe(H)(GePh3)(Bpin).  On the other hand, photoreaction of HBpin with 3 equimolar 

amount of Et3SiH for 3 days at 5 ºC in the presence of 10 mol% of Cp(CO)2Fe(Me) yielded the desired 

Et3Si‒Bpin and Et3Si‒O‒Bpin. 

 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

交付決定額 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 

研究分野：化学 

科研費の分科・細目：基礎化学・無機化学 

キーワード：有機金属化学 

 
１．研究開始当初の背景 

高価で希少金属である白金、パラジウム、
ロジウムなどを用いて 20 年以上の長きに
渡り改良を重ねることで、水素－炭素結合の
切断が達成され、触媒的有機合成反応は飛躍
的に発展してきた。しかし、希少金属は枯渇
の懸念があるため、それらを用いない効率的
な触媒反応の開発が今後の重要な課題とな
っている。また、これまで盛んに行われてき
た水素－炭素結合の切断の研究に比べ、炭素
以外の典型元素と水素間の結合切断は十分
に検討されているとは言い難いのが現状で
ある。典型元素 (Si, Ge, B など) を含む化合
物群は、機能性材料や医薬品中間体への応用
など、広く利用が展開されている。それらの
典型元素間に直接結合をもつ化合物、例えば、

Si‒B 結合を有するシリルボランは Pd 触媒
などを用いることで不飽和炭化水素に対し
て一度にそれらの典型元素を付加させるこ
とができるため、非常に有用な化合物である。
しかし、その一般的な合成法は、リチウム試
薬と対応するハロゲン化物を用いなければ
ならず、副生成物としてハロゲン化リチウム
が大量に生成することになる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、地殻中存在量が第 4 位であ
るため、希少金属のように枯渇の懸念もなく、
非常に安価である鉄に着目した。もし、鉄錯
体を触媒として、14 族元素化合物とホウ素
化合物を自在に脱水素クロスカップリング
させることが出来れば、副生成物は水素のみ
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でありアトムエコノミー、製品の製造コスト、
触媒の低毒性および元素代替戦略などの観
点から非常に価値があると考えられる。本研
究は、単に鉄を触媒にするという貴金属触媒
の代替品としての役割だけでなく、鉄に特長
的な新しいクロスカップリング反応の構築
および反応中間体を錯体化学の観点から解
明することを目指している。 

 

３．研究の方法 

鉄メチル錯体を触媒前駆体として、H‒E (14 

族元素) 結合をもつ化合物との反応から、系

中で Fe‒E 結合をもつ錯体へと変換する。そ
の後、H‒B 結合をもつ化合物との反応、そし
て脱水素カップリングにより、E‒B (14 族元
素‒ホウ素) 結合をもつ化合物への変換を試
みる。また化学量論量の鉄錯体と H‒E (14 族
元素) 結合をもつ化合物の反応を錯体化学的
知見から詳細に検討し、新規な有機合成反応
を創製する。 

 

４．研究成果 
これまでに我々は、ピリジン錯体 A を利

用することで初めて 2 つの異なった 14 族
配位子をもつ鉄(IV) ヒドリド錯体の合成に
成功し、反応性の検討を行っている。 

 
 

これまでの知見から、まず鉄上の 14 族元素
配位子としてゲルミル配位子をもつピリジ
ン錯体と H‒B 結合をもつ化合物の反応性を
検討することにした。様々な条件を検討した
結果、Cp(CO)Fe(GePh3)(py) に対して、2 当
量のピナコールボラン HBpin との反応をお
こなうと目的とする鉄上に 14 族元素および
ホ ウ 素 を 有 す る ヒ ド リ ド 鉄 (IV) 錯 体 

Cp(CO)Fe(H)(GePh3) (Bpin) 1 が収率 72% で
生成することを見出した (Scheme 1)。 

 

単離した錯体 1 の反応性を確かめたところ、
溶液中においては速やかに錯体 1 とゲルミ
ル 配 位 子 を  2 つ 有 す る 錯 体 

Cp(CO)Fe(H)(GePh3)2 2 が約 1:1 で生成する
ことがわかった (Scheme 2)。 

 

予想される錯体 2 の生成機構は以下のと
おりである。まず錯体 1 からピナコールボ
ランおよびヒドロゲルマンが還元的脱離す
る。その後、錯体の安定性によりピナコール
ボランが脱離した中間体 Cp(CO)Fe(GePh3)2 B 

にヒドロゲルマンが酸化的付加することで
錯体 2 が生成すると考えている (Scheme 3)。 

 

類似の反応を同じ  14 族元素であるスタ
ニ ル 配 位 子 を 持 つ ピ リ ジ ン 錯 体 

Cp(CO)Fe(SnEt3)(py) に対して、2 当量のピナ
コールボラン HBpin との反応を行った場合
では、目的とする錯体 3 の他にスタニル配
位子を 2 つ有する錯体 Cp(CO)Fe(H)(SnEt3)2 

4 が約  1:1 で生成することがわかった 

(Scheme 4)。 

 

 一方、Cp*(CO)2Fe(Me) と 3 当量の HBpin 

の光反応では、これまでに知られていないジ
ボ リ ル ヒ ド リ ド 鉄 (IV) 錯 体 

Cp*(CO)Fe(H)(Bpin)2 5 が生成することも明
らかにした。これらの錯体は触媒サイクルを
構築する上で鍵となる重要な中間体である
と考えている (Scheme 5)。 

 



ピナコールボランに対して  3 当量のトリ
エチルシランとの反応を  10 mol% の 

Cp(CO)2Fe(Me) を触媒として用いて、無溶媒、
光照射条件下、5 ºC で 3 日間行った。その
結果、GC-MS にて目的物である 14 族元素‒

ホ ウ 素 結 合 を 有 す る シ リ ル ボ ラ ン 

Et3Si‒Bpin 6 お よ び ボ ラ シ ロ キ サ ン 

Et3Si‒O‒Bpin 7 に帰属されるピークとピナ
コールボランに由来するピークが観測され
た (Scheme 6)。また、40, 80, 100 ºC の加熱条
件にて反応を検討したがシリルボランはほ
とんど得られなかった。 

 

シリルボラン Et3Si‒Bpin 6 の反応性を検討
したところ、空気中で容易に酸化されてボラ
シロキサン Et3Si‒O‒Bpin 7 に変換された。
しかし、6 の収率はそれほど高いものではな
いため改善の余地がある。 

予想される反応機構を以下に示す。すでに
鉄メチル錯体は、光および熱条件下で容易に 

H‒E (14 族元素) 結合と反応し、Fe‒E 結合を
もつ錯体へと変換されることを見出してい
る。今回は、鉄メチル錯体とヒドロシランの
反応から Fe‒Si 結合を持つ錯体が生成する。
次に H‒B 結合をもつ化合物が鉄中心に酸化
的付加した後、Si‒B 結合が還元的脱離する
ことで目的とするシリルボランとヒドリド
錯体が生成する。その後、再度、ヒドロシラ
ンの H‒Si 結合が鉄中心に酸化的付加し、水
素分子が還元的脱離することで活性種であ
る鉄シリル錯体が再生し、触媒サイクルが完
結 す る と 現 在 の と こ ろ 予 想 し て い る 

(Scheme 7)。 
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