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研究成果の概要（和文）：EP3, PEP 型 (E = Si, Ge, Sn) 配位子を有するロジウムおよびイリジウム錯体を合成した
。GeP3, SnP3, PGeP, PSnP 型錯体は、初めての合成例である。一連の錯体を用いて、E の電子供与能およびトランス
影響の評価を評価した。その結果、電子供与能は Ge < Si < Sn に、トランス影響は Sn < Si = Ge の順に増加するこ
とを明らかにした。さらに、新規錯体触媒を用いて触媒反応の開発に取り組み、新規錯体が水素脱離を伴う脱水素アル
コールの触媒として機能することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Rhodium and iridium complexes bearing a EP3- or PEP-type ligand (E = Si, Ge, Sn) w
ere prepared. It should be noted that this synthetic method is the first exapmle to prepare GeP3, SnP3, PG
eP, PSnP-type complexes. Systematic investigations using novel complexes enable to evaluate trans influenc
e and electron donating ability of E; electron donating ability of E increases in the order Ge < Si < Sn a
nd trans influence of E increases in the order Ge < Si = Sn. Further, we found that some of novel complexe
s catalized acceptorless dehydrogenation of ethanol.
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１．研究開始当初の背景 
 高周期 14 族元素 (Si, Ge, Sn) は、高い電
子供与性配位子として機能することが期待
できる。これまでに PSiP, SiP3 系配位子の配
位子を有する遷移金属錯体触媒が開発され
ている。それらの錯体では、Si 配位子が高い
電子供与性および強いトランス影響を発現
することによって、得がたい機能が金属錯体
に付与される。Si 配位子の機能によって、こ
れまでに高活性の触媒や難解な分子変換反
応の開発が達成されている。 

 

 Si よりも高周期の 14 族元素 Ge, Sn は 
Si と 同 等 の 電 気 陰 性 度 を 有 し 
(Allred-Rochow Electronegativity; Si: 1.74, Ge: 
2.02, Sn: 1.72)、Si と同様に高い電子供与性お
よび強い電子供与性配位子として機能する
ことが期待される。その一方で、高周期ほど
大きな原子半径を有し、遷移金属に近い性質
を有することが認められている。もし、Ge お
よび Sn 原子を有する PEP および EP3 型
配位子 (E = Ge, Sn) を開発できれば、より多
様な分子構造の触媒ライブラリーの構築お
よび分子触媒の精緻な電子状態制御が可能
となり、更なる反応開発が可能となる。 
反応、機能開発を進める上で、Si, Ge, Sn の
支持配位子としての各々の特性を詳細に明
らかにすることは欠かせない。そこで、本研
究では、PEP および EP3 型ロジウムおよび
イリジウム錯体を合成したのち、電子供与能
およびトランス影響を指標として Si, Ge, Sn 
の特性を比較した。 
 
２．研究の目的 
 高周期 14 族元素を含む PEP および EP3 
型遷移金属錯体の合成法を確立する。それら
の配位子としての特性を電子供与能および
トランス影響に注目して比較、評価する。さ
らに、それらの機能を活かした触媒開発を行
う。 
 Si, Ge, Sn などの強い電子供与性配位子は、
中心金属の電子状態を飛躍的に高めること
が可能であり、後周期遷移金属錯体で難解な
アンモニアの N−H 結合の切断反応（酸化的
付加）を強く促進することが期待できる。そ
のため、アンモニアを用いた触媒反応の開発
に新規錯体触媒が適用できるか、特に力を入
れて検討する。 
  
３．研究の方法 
 1) EP3, PEP 型 (E = Si, Ge, Sn) ロジウムお
よびイリジウム錯体触媒の合成、2) 合成した

錯体を用いた、E の電子供与能、トランス効
果の評価、3) 新規錯体触媒を用いた反応開発 
の順に取り組んだ。 
 
４．研究成果 

EP3, PEP 配位子を有する錯体触媒の合成
を 達 成 し た 。 GeP3 型 配 位 子 前 駆 体 
{(o-Ph2P)C6H4}Ge(H) (1) は Ge(OMe)4 と  3 
当量の {(o-Ph2P)C6H4}Li(Et2O) との反応によ
って {(o-Ph2P)C6H4}Ge(OMe) を合成した後、
LiAlH4 による水素化還元によって合成した。
SnP3 型配位子前駆体  {(o-Ph2P)C6H4}Sn(H) 
(2) は Ge(OMe)4 の代わりに SnCl4 を用い
ることで、1 とほぼ同様の手法によって合成
した。 

 
EP3 型配位子前駆体とロジウムまたはイ
リ ジ ウ ム カ ル ボ ニ ル ヒ ド リ ド 錯 体 
M(H)(CO)(PPh3)3 との反応から、リン配位子
の交換と脱水素を伴う E−M 結合形成によ
って EP3 型ロジウム 3-5 およびイリジウム
錯体 6-8 の合成を達成した。本合成反応は 
GeP3 および SnP3 型錯体の初めての合成法
である。 

 

またロジウム錯体 3-5 の CO/P(OMe)3 交
換反応が可逆的に進行することを見出し、ホ
スファイト錯体 9-11 を得た。中性 Rh(I) 錯
体からのモノカルボニル配位子の脱離は極
めて起こりにくいことが知られており、高周
期 14 族元素の強いトランス効果によって、
CO 配位子の脱離が強く促進されることがわ
かった。 

 

次に 3-11 の構造解析によって、E のトラ
ンス影響を評価した。具体的には E のトラ
ンス位に位置する M−CO および M−P 結合
の距離を比較した。その結果、3-5 の Rh−CO 
結合は Sn < Ge < Si の順に伸長したのに対



して、6-8 の Ir−CO 結合は Sn < Si < Ge の
順に伸長していることがわかった。また 9-11 
の Rh−P 結合は Sn < Ge < Si の順に伸長し
ていた。これらの結果から、トランス影響の
強さは Sn < Si ≈ Ge の順であることがわか
った。 
支持配位子の電子供与能は、分子触媒の設
計において最も重要な指針の１つとなる。そ
こで、EP3 配位子における Si, Ge, Sn の電子
供与能を比較評価することにした。まずカチ
オン性イリジウム錯体  12-14 を  6-8 の 
(Et2OH)(BF4) を用いたプロトン化反応によ
って合成した。  

 

錯体 6 と 13 を反応させると、6 : 13 : 7 : 
12 = 0.33 : 0.33 : 0.67 : 0.67 の混合物が得られ
た。一方、錯体 8 と 12 の反応では、6 : 13 : 
7 : 12 = 0.41 : 0.41 : 0.59 : 0.59 の混合物が得
られた。これらの結果は 7 < 6 < 8 の順にイ
リジウム中心の Brønsted 塩基性が増加して
いることを示している。つまり、Ge < Si < Sn 
の順に 14 族元素 E のσ電子供与能が増加
している。 

 

触媒反応への応用を考慮すると、四座配位
子 EP3 系では金属周りの配位空間が少なく、
効率的な触媒反応を開発するには不向きに
思われた。そこで、三座配位子 PGeP および 
PSnP を有する金属錯体の合成に取り組んだ。
PSiP 配位子を有する錯体触媒は、Si−H 結合
の切断を経て合成されていた。しかしながら、
Ge, Sn 化合物は購入可能な原料が Si 化合
物に比べてはるかに少なく、Ge−H および 
Sn−H 結合を有する配位子前駆体を合成する
には多段階の合成プロセスを練る必要があ
った。そこで、効率的な PEP 型ロジウムお
よびイリジウム錯体の合成法を確立するた
め、E−CMe 結合切断を経る合成法の開発に取
り組んだ。E−CMe 結合を有する配位子前駆体
15 および 16 は Me2ECl2 (E = Ge, Sn) と 2 
当量の {(o-Ph2P)C6H4}Li(Et2O) との反応から
１段階高収率で合成した。 

 
さらに、ヒドリド配位子を有する錯体前駆

体との反応で、化学的に安定なメタンの発生
を駆動力とすることで、PEP 型ロジウムおよ
びイリジウム錯体が得られることを見出し
た。具体的には、M(H)(CO)(PPh3)3 と 15 も
しくは 16 との反応で、E−CMe 結合の切断と
メタンの発生を伴い、PEP 型ロジウム 17-18 
およびイリジウム錯体 19-20 を得た。E−CMe 
結合切断を経る合成反応は、平面四配位構造
を有するロジウム錯体 21-22 の合成にも応
用できることを見出した。 

 

 
PGeP 型配位子を有する錯体 23 を合成し、
アンモニアとの反応を検討したところ、室温
でも速やかに反応が進行することがわかっ
た。アンモニアの活性化が達成された可能を
示すが、現在ではその生成物の同定には至っ
ていない。配位子の置換基を修飾、もしくは
変更することによって、生成物を安定化して、
その同定を行う。さらにその知見を活かし、
アンモニアを用いた触媒反応の開発へと研
究を展開することが今後の課題である。 

 
触媒開発への応用を指向して、水素受容体
な し の ア ル コ ー ル の 脱 水 素 反 応 
(Acceptorless Alcohol Dehydrogenation: AAD) 
を検討した。近年、AAD 反応は、カルボニ
ル化合物の合成法として注目されている。ま
たエタノールを用いた AAD 反応はバイオ
マスからの水素発生技術に関連して、重要な
課題と捉えられている。これまで PCP 配位
子が効率的なアルコール類の脱水素触媒と
機能することが明らかにされている。しかし
ながら、アルコールの脱カルボニル化によっ
て生じる安定なカルボニル錯体の生成はし
ばしば触媒を失活させる。C よりも強いトラ
ンス効果を示す Si, Ge, Sn 配位子を用いれ
ば、CO 配位子の脱離を促進させることで、
失活した錯体触媒を再生できるものと考え
た。 
そこで、CO を有する PEP 型イリジウム錯



体を用いてエタノールとの反応を検討した。
その結果、SiOEt 部位を有するイリジウム錯
体 24 を用いた場合に CO の脱離とエタノ
ールの脱水素を伴って、ジヒドリド錯体 25 
とアルデヒド (錯体に対して10当量) が生成
することがわかった。触媒活性は低いものの、
カルボニル配位子の脱離を経たのち、エタノ
ールの脱水素反応が触媒的に進行しており、
高周期 14 族元素を鍵とする触媒設計の高
いポテンシャルが示されている。 
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