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ゼロ価典型元素の新しい安定化の方法の発見 

－典型元素化合物を触媒として利用できる新しい可能性を提示－ 
 

   １ 概要  

 

最近の日本人研究者のノーベル賞受賞にも繋がった遷移金属錯体を用いる触媒反応において、共有結

合をもたずに電荷もないゼロ価の遷移金属を含む中間体が触媒反応の活性種となる多くの例が知られてい

る。一方、遷移金属よりも一般に豊富に存在する典型元素を触媒とする反応を開発することは、省資源の

観点から、持続可能な社会の構築に向けて重要な課題となっている。そのような反応を開発するうえで、ゼ

ロ価の典型元素を含む化学種は触媒反応の鍵中間体となる可能性が高いので、その研究は重要である。

これまで、いくつかのゼロ価典型元素化学種が安定な化合物として合成・単離されているが、その安定化の

手法は、遷移金属の錯体の配位子としても重要な N-ヘテロ環状カルベンやホスフィンによるσ型の電子供

与によるものに限られていた。 

今回、筆者らが既に報告しているスズを骨格に含むジアニオン性芳香族化合物とハフニウム試薬との反応

を検討し、得られた錯体の電子状態を調べたところ、これまでに例のない、ゼロ価状態のスズがブタジエン

が関与したπ型の電子供与により安定化された化合物であることを明らかにした。この成果は、ゼロ価典型

元素化学種をπ型の電子供与で安定化させることが可能であることを示した初めての例である。またこの化

合物は、遷移金属錯体ではよく知られているものの、典型元素ではほとんど知られていないブタジエン錯体

としても意義深い化合物である。本成果は、2016 年 8 月 11 日、アメリカ化学会の雑誌 Journal of the 

American Chemical Society 誌（インパクトファクター：13.0）に受理され、オンライン速報版に掲載された。ま

た Wiley 社の ChemistryReviews に研究内容が紹介された。 

 

２ 研究の背景 

 

遷移金属錯体を触媒とする合成反応の研究は、最近の鈴木章、根岸英一両先生のノーベル賞受賞

からもわかるように、今日隆盛を誇る研究分野の一つである。その触媒反応の多くの場合において、中

心金属が共有結合をもたず、かつ電荷ももたないゼロ価遷移金属化学種は重要となる鍵中間体となっ

ている。ゼロ価金属錯体に基質が反応して酸化的付加を起こし、遷移金属が２価に変わり、その後、反

応が進行して還元的脱離が起こし、最終的に生成物とゼロ価金属錯体が再生する（図１：例として鈴木

－宮浦クロスカップリングの触媒サイクルを挙げた）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一方、一般に遷移金属くらべて安価で地球上に豊富に存在する典型元素を有する化合物を触媒と

する反応は、基礎化学的に意義深いだけでなく、持続可能な社会の構築に繋がるという点でも重要で

図１．鈴木－宮浦クロスカップリングの触媒サイクル。 
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あり、既にいくつかの報告例がある。そのような反応を新たに開発する上で、鍵化合物となるのは、共

有結合をもたないゼロ価典型元素化学種であろう。 

このような背景の下、２００８年にアメリカの Robinson らが、かさ高い置換基を有するN-ヘテロ環状カ

ルベン（通称 NHC）の電子供与により安定化されたゼロ価ケイ素化学種の合成を初めて報告した（図２）
(1)。ゼロ価状態のケイ素は２組の非共有電子対を有し、価電子を４つしかもたないため、安定な８つの

価電子をもつ状態（オクテット則）にするためには、４つの価電子をほかの化合物（このような化合物の

ことを一般に配位子という）から獲得しなければならない。そのような配位子として、ここでは NHC が利

用されている。この配位子は、強いσ型の電子供与をする配位子としてよく知られている。その後、

NHC の換わりにかさ高いホスフィン（例えば PPh3）をσ型配位子として用いた例が報告され、今日まで

にσ型電子供与性配位子を有するゼロ価ケイ素、ゲルマニウムおよびスズ化学種が合成・単離されて

いる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

今回、我々が独自に合成した骨格にスズを含むジアニオン性芳香族化合物であるジリチオスタンノ

ール１(2)とハフニウム試薬との反応を検討し、得られた錯体の構造を調べたところ、これまでに例をみな

い、ゼロ価スズがブタジエンからπ型の４電子供与を受けて安定化された化合物であることがわかっ

た。 

 

３ 研究内容と成果 

   

ジリチオスタンノール１にハフニウム試薬を作用させたところ、スズがピラミッドの頂点にあるような構

造をもつスズ－ハフニウム錯体２の合成・単離に成功した（スキーム１）。その分子構造をＸ線構造解析

により明らかにし（図３）、続いてその電子状態を明らかにするために理論計算を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．初めての Si(0)化合物。NHC により安定化されている。 

スキーム１．新しいスズ－ハフニウム錯体２の合成。 

図３．新しいスズ－ハフニウム錯体２の分子構造。 
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理論計算により得られた最安定構造は、Ｘ線構造解析により得られた実際の分子構造をよく再現し

ていた。そこでその最安定構造の分子軌道図を調べたところ、スズ上には s 軌道に収容されている非

共有電子対のほかに、p軌道に非共有電子対が存在することがわかった。p軌道に非共有電子対が存

在することは、スズがゼロ価状態をとっていることにほかならない（図４）。また、ゼロ価状態を安定化さ

せるために必要な残りの４電子は、ブタジエンがπ型の４電子供与体として機能することによって与えら

れていることがわかった。このことは、化合物２が 14 族元素のゼロ価状態をπ型の電子供与で安定化

させた初めての例であることを示している。さらに、典型元素に対してブタジエンがπ型に配位した例は、

我々の知る限り、一例しか知られていない(3)。遷移金属化合物でできることを典型元素化合物でもやっ

てみよう(4)、という最近注目されている観点から、遷移金属化学ではよく知られているブタジエンのπ型

配位が典型元素化合物でも起こることを示した例としても、化合物２は意義深い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   ４ 今後の期待 

ブタジエンによるπ配位は、σ型の配位よりも弱いと考えられるので、これまでに知られているゼロ価

典型元素化学種に比べて反応性が高いと予測される化合物２のゼロ価スズを利用した新しい触媒反

応の発見が期待される。また、これまでにほとんど知られていない典型元素のブタジエン錯体の化学が

進展する可能性がある。 

 

５ 原論文情報  
"(η

4
-Butadiene)Sn(0) Complexes: A New Approach for Zero-valent p-Block Elements Utilizing a 

Butadiene as a 4π-Electron Donor" 

Takuya Kuwabara, Marisa Nakada, Jumpei Hamada, Jing Dong Guo, Shigeru Nagase and Masaichi Saito 

Journal of the American Chemical Society, in press. DOI: 10.1021/jacs.6b07304 

 

論文が紹介された Wiley 社 ChemistryReviews のサイト：
http://www.chemistryviews.org/details/news/9745121/New_Type_of_Zero-Valent_Tin_Compound.html 
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s 軌道に収容された非共有電子対 

p 軌道に収容された非共有電子対 

図４．化合物２のスズがゼロ価であることのイメージ図。スズ周りには４つの価電子があり、残りの４電

子がブタジエンから供給されている。 
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   ７ 用語解説 

価電子：原子の最外殻電子数のこと。 

オクテット則：価電子が８つになると、閉殻構造となって安定な状態になる、という規則。 

非共有電子対：結合に関与しない電子対 
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