
 

 

 

 氏 名 M a u s u m i  R a y  

（ 論 文 内 容 の 要 旨 ）  

本 論 文 で は 、 ケ イ 素 化 学 種 を 含 む 遷 移 金 属 錯 体 の 結 合

性 、電 子 状 態 、動 的 挙 動 を 分 子 論 的 に 明 ら か に す る た め に 、

D F T 法 、 M ø l l e r - P l e s s e t 摂 動 論 、 ク ラ ス タ ー 展 開 法

（ C C S D ( T ) ） な ど の 電 子 状 態 理 論 に よ る 研 究 を 行 っ た も の

で あ る 。 周 知 の よ う に ケ イ 素 化 学 種 は 超 原 子 価 を 示 し 、 そ

の 構 造 、 結 合 性 、 電 子 状 態 は 炭 素 類 似 化 合 物 と 大 き く 異 な

る 。 そ の よ う な ケ イ 素 化 学 種 の 遷 移 金 属 錯 体 は 、 ｄ 軌 道 、

ｄ 電 子 に よ る 原 子 価 と 超 原 子 価 が 組 み 合 わ さ れ 、興 味 深 い

結 合 性 、 構 造 、 反 応 性 が 見 ら れ る 。 本 論 文 は 、 そ れ ら の 解

明 を 目 的 と し た 理 論 的 研 究 を ま と め た も の で あ り 、序 論 と

結 語 の 他 に 以 下 の ５ 章 か ら 構 成 さ れ て い る 。  

第 1 章 で は 、 タ ン グ ス テ ン ア セ チ リ ド シ リ レ ン 錯 体 １が

タ ン グ ス テ ン η 3 - シ ラ プ ロ パ ル ギ ル 錯 体 ２ か ら 生 成 す る 反

応 過 程 と そ れ ら の 結 合 性 を 電 子 論 的 に 明 ら か に し た も の

で あ る 。 こ の 反 応 で は 比 較 的 強 い S i - C 結 合 の 切 断 が 比 較

的 容 易 に 進 行 す る こ と 、タ ン グ ス テ ン 中 心 の 酸 化 数 は 変 化

し な い こ と な ど が 明 ら か に さ れ て い る 。 ま た 、 １は 純 粋 な

シ ラ シ ク ロ プ ロ ペ ニ ル 錯 体 で も 純 粋 な ア セ チ リ ド シ リ レ

ン 錯 体 で も な く 、シ リ レ ン と ア セ チ リ ド 間 に 複 雑 な 電 荷 移

動 相 互 作 用 が 形 成 さ れ て い る 系 で あ る こ と が 示 さ れ た 。具

体 的 に は ア セ チ リ ド の π 軌 道 か ら シ リ レ ン の 空 の p 軌 道

へ の 電 荷 移 動 と シ リ レ ン の 孤 立 電 子 対 か ら ア セ チ リ ド の

π *軌 道 へ の 電 荷 移 動 が 起 こ り 、 S i - C - C の 歪 ん だ 三 員 環 構

造 が 構 成 さ れ て い る こ と 、シ リ レ ン は タ ン グ ス テ ン 中 心 と

強 い 相 互 作 用 を 形 成 し て い な い こ と な ど を 明 ら か に し た 。

２は η 3 -プ ロ パ ル ギ ル 錯 体 の ケ イ 素 類 似 体 で あ る 。プ ロ パ ル

ギ ル の H O M O は ア リ ル 型 の 非 結 合 性 π 軌 道 、H O M O - 1 は 分

子 全 体 に 広 が る 結 合 性 π 軌 道 で あ り 、シ ラ プ ロ パ ル ギ ル の

H O M O - １ は プ ロ パ ル ギ ル の そ れ に 似 て い る が 、H O M O は ケ

イ 素 の p 軌 道 の 寄 与 が 大 き い 。 こ の 結 果 、 η 3 -シ ラ プ ロ パ

ル ギ ル の 共 役 は η 3 -プ ロ パ ル ギ ル の よ う に 分 子 全 体 に 広 が

っ て お ら ず 、 η 3 -シ ラ プ ロ パ ル ギ ル 錯 体 は η 3 -プ ロ パ ル ギ ル

型 電 子 状 態 と シ リ ル ア ル キ ニ ル 型 電 子 状 態 の 中 間 的 な 興

味 深 い 電 子 状 態 で あ る こ と 、こ れ は ケ イ 素 の p 軌 道 エ ネ ル

ギ ー 準 位 が 炭 素 の そ れ に 比 べ て 高 い た め で あ る こ と が 示

さ れ て い る 。    
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第 ２ 章 で は 、 η 3 -シ ラ プ ロ パ ル ギ ル 錯 体 が 単 離 さ れ て い

な い の に 、 η 3 -シ ラ ア リ ル 錯 体 は 単 離 さ れ て い る 点 に 興 味

を 持 ち 、タ ン グ ス テ ン η 3 -シ ラ ア リ ル 錯 体 ３の 結 合 性 と 安 定

性 の 理 論 的 検 討 が 行 な わ れ て い る 。シ ラ ア リ ル の H O M O は

シ ラ プ ロ パ ル ギ ル の そ れ に 似 て お り 、ケ イ 素 の p 軌 道 の 寄

与 が 大 き く 、 ア リ ル の H O M O と 異 な っ て い る が 、 H O M O - 1
は ア リ ル と 同 様 の 結 合 性 π 軌 道 で あ る 。こ の よ う な シ ラ ア

リ ル と 遷 移 金 属 の 結 合 性 は η 3 -シ ラ プ ロ パ ル ギ ル 錯 体 の そ

れ と 良 く 似 て い る 。 そ れ に も か か わ ら ず 、 η 3 -シ ラ ア リ ル

錯 体 は 単 離 さ れ 、 η 3 -シ ラ プ ロ パ ル ギ ル 錯 体 は 単 離 さ れ て

い な い 。 η 3 -シ ラ ア リ ル 錯 体 か ら ビ ニ ル シ リ レ ン 錯 体 へ の

変 換 反 応 が 検 討 さ れ 、 活 性 障 壁 が 高 く 、 反 応 は 吸 熱 性 で あ

る こ と が 示 さ れ て い る 。 ビ ニ ル シ リ レ ン 錯 体 ４の 結 合 性 が

検 討 さ れ 、ビ ニ ル 配 位 子 と シ リ レ ン 配 位 子 の 間 に 電 荷 移 動

相 互 作 用 が 十 分 形 成 さ れ て い な い こ と が 吸 熱 性 の 原 因 で

あ る こ と が 示 さ れ た 。 こ れ は ビ ニ ル 配 位 子 の π お よ び  
π * 軌 道 の 方 向 性 が 分 子 面 に 垂 直 な 方 向 に 規 定 さ れ て
い る た め に 、 シ リ レ ン と の 相 互 作 用 が 困 難 で あ り 、 そ
の 結 果 ４ が 不 安 定 と な る た め で あ る こ と が 示 さ れ て い
る 。 一 方 、 ア セ チ リ ド で は ２ 組 の π 、 π *軌 道 が 存 在 す
る た め に 、 そ の 配 向 に 依 存 せ ず に シ リ レ ン と の 相 互 作
用 が 可 能 に な る こ と か ら 、 ア セ チ リ ド シ リ レ ン 錯 体 は
安 定 で あ る こ と が 示 さ れ て い る 。 以 上 の よ う に 、 η 3 -シ
ラ ア リ ル 化 学 種 が 安 定 に 存 在 す る 理 由 の 明 快 な 解 明 に
成 功 し て い る 。  

第 ３ 章 で は η 3 - シ ラ プ ロ パ ル ギ ル 遷 移 金 属 錯 体 を 単
離 す る た め に は 、 ど の よ う な 中 心 金 属 を 使 用 し 、 ど の
よ う な 置 換 基 を 導 入 す れ ば 良 い か 、 理 論 的 な 予 測 を 試
み て い る 。 中 心 金 属 を 変 え 、 多 数 の 置 換 基 を ケ イ 素 上 、
ア セ チ リ ド 上 に 導 入 し た 場 合 の 相 対 安 定 性 が 理 論 計 算
か ら 求 め ら れ 、 結 合 性 が L i n e a r  C o m b i n a t i o n  o f  
M o l e c u l a r  O r b i t a l  o f  F r a g m e n t ( L C M O ) 解 析 法 に よ り 詳 細
に 検 討 さ れ て い る 。 中 心 金 属 は 第 ３ 遷 移 周 期 の タ ン グ
ス テ ン に 比 べ 、 第 ２ 遷 移 周 期 の モ リ ブ デ ン の 方 が ア セ
チ リ ド シ リ レ ン 錯 体 に 対 す る η 3 - シ ラ プ ロ パ ル ギ ル 錯
体 の 相 対 安 定 性 を 向 上 さ せ 、 ま た 、 ケ イ 素 上 に π 電 子
供 与 性 σ 電 子 吸 引 性 の 置 換 基 、 た と え ば 、 フ ッ 素 原 子
を 導 入 す る と η 3 - シ ラ プ ロ パ ル ギ ル 錯 体 の 相 対 安 定 性
を 向 上 さ せ 、立 体 的 に か さ 高 い 置 換 基 、例 え ば 、 t -ブ チ
ル 基 を ア セ チ リ ド に 導 入 す る と ア セ チ リ ド シ リ レ ン 錯  
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体 の 相 対 安 定 性 を 向 上 さ せ る こ と を 示 し 、こ れ ら の 興 味
深 い 錯 体 の 合 成 指 針 を 理 論 的 に 提 案 し て い る 。  

第 ４ 章 で は 、 タ ン グ ス テ ン ジ ヒ ド リ ド シ リ ル 錯 体 ５の
結 合 性 、電 子 状 態 、動 的 挙 動 の 理 論 的 検 討 が 行 な わ れ て
い る 。 こ の ５は タ ン グ ス テ ン が 形 式 的 に ＋ ２ 価 ( d 4 配 置 )
を 取 る ヒ ド リ ド シ ラ ン 構 造 と シ リ ケ ー ト 構 造 、 な ら び
に 、＋ ４ 価（ d 2 配 置 ）を と る ジ ヒ ド リ ド シ リ ル 構 造 が あ
り 得 る 。こ れ ら を 検 討 し た と こ ろ 、タ ン グ ス テ ン は ＋ ２
価 で あ る こ と 、 し か し 、 ヒ ド リ ド シ ラ ン 構 造 で は 無 く 、
S i - - - H 間 に 非 古 典 的 相 互 作 用 が あ り 、歪 ん だ シ リ ケ ー ト
構 造 で あ る こ と を L C M O 解 析 か ら 明 ら か に し て い る 。
こ の 構 造 で は ケ イ 素 中 心 は ６ 配 位 、金 属 中 心 は ８ 配 位 と
な り 、双 方 と も 超 原 子 価 を 取 っ て い る 興 味 深 い 結 合 性 で
あ る こ と が 示 さ れ て い る 。  

N M R の 実 験 か ら シ リ ル は 光 学 活 性 で あ る の に 、 ２ つ
の ヒ ド リ ド は 等 価 で あ る こ と が 示 さ れ 、動 的 な 挙 動 が 示
唆 さ れ て い る こ と か ら 、 ５の 動 的 振 る 舞 い が 理 論 的 に 検
討 さ れ て い る 。そ の 結 果 ヒ ド リ ド の み で な く シ リ ル 基 も
非 常 に 低 い 活 性 障 壁 で そ の 位 置 を 変 え る こ と 、遷 移 状 態
は シ リ ケ ー ト 的 な 電 子 状 態 が 強 ま っ て い る こ と が 明 ら
か と さ れ た 。こ の よ う な 動 的 振 る 舞 い は こ れ ま で 報 告 さ
れ て お ら ず 、新 し い 知 見 で あ る 。ま た 、ヒ ド リ ド と シ リ
ル が 相 互 に 位 置 を 交 換 し 、次 に 、２ つ の ヒ ド リ ド が 位 置
を 交 換 す る ２ 段 階 の 動 的 振 る 舞 い に よ り 、２ つ の ヒ ド リ
ド が 等 価 に な る こ と が 示 さ れ て い る 。こ の ヒ ド リ ド の 位
置 交 換 は シ リ ル の 位 置 交 換 に 比 べ て 活 性 障 壁 は 高 い が 、
室 温 で 起 こ り え る 値 で あ り 、 実 験 結 果 に 対 応 し て い る 。
遷 移 状 態 で は S i — H 非 古 典 的 相 互 作 用 が 強 く な っ て お
り 、 そ の た め 、 活 性 障 壁 が 低 く な る と 説 明 さ れ て い る 。 

第 ５ 章 で は 、最 近 合 成 さ れ た エ チ ン ジ イ ル ( C 2
2 − )架 橋

ビ ス シ リ レ ン ２ 核 タ ン グ ス テ ン 錯 体 ６ の 理 論 的 研 究 を
行 い 、興 味 あ る 結 合 性 と 電 子 状 態 を 明 ら か に し た 。こ の
錯 体 は シ ラ ブ タ ト リ エ ン 構 造 と エ チ ン ジ イ ル シ リ レ ン
構 造 の ２ 通 り の 理 解 が 可 能 で あ る 。シ ラ ブ タ ジ エ ン お よ
び そ の 脱 プ ロ ト ン 化 し た ジ シ リ ル ア セ チ レ ン ジ ア ニ オ
ン シ ラ ブ タ ト リ エ ン 構 造 で は あ り え な い こ と が 示 さ れ
て い る 。 さ ら に 、 L C M O 解 析 に よ り 、 エ チ ン ジ イ ル 部 か
ら シ リ レ ン へ の 電 荷 移 動 、d 4 電 子 配 置 を 持 つ タ ン グ ス テ  
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ンの被占ｄ軌道からシリレンの空の p 軌道への電荷移動、シリレンの
孤立電子対軌道からタングステンの空のｄ軌道への電荷移動、タング
ステンとエチンジイルのπおよびπ*との電荷移動がこの錯体の結合
に寄与しており、６はエチンジイルシリレン錯体と理解すべきことが示
されている。 

以上、本論文ではシリレン、シラプロパルギル、シラアリル、シリ
ケートなどのケイ素化学種を含む遷移金属錯体を電子状態理論により
検討し、特徴ある構造と結合性、電子状態、動的な振る舞いを分子レ
ベルで明らかにしている。これらのケイ素化学種を含む遷移金属錯体
の理解はこれまで混沌としていた中で、極めて明快に、構造、結合性、
動的挙動を解明したことはこの分野の大きな進展につながるものであ
ると考えられる。  
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 （論文審査の結果の要旨） 

 ケイ素化学種の遷移金属錯体は、遷移金属のｄ軌道とケイ素化学種の超原子価が

組み合わされ、通常の有機金属錯体とは異なり、非古典的な結合性や電子状態を示

すと期待される。このようなケイ素化学種の遷移金属錯体はケイ素化合物合成反応

の中間体として重要な役割を果たすことも知られており、基礎および応用化学の広

い分野で注目されている。申請者 Mausumi Ray さんは、ケイ素化学種の遷移金属錯

体について電子状態理論による研究を行い、構造と結合性、柔軟な構造変化などを

詳細に検討し、その分子論的理解を達成している。 

 最近、報告されたタングステンアセチリドシリレン錯体の構造と結合性を理論的

に検討し、この錯体はアセチリドとシリレン配位子の間に２種類の電荷移動相互作

用が存在している興味深い結合性を持つことを明らかにしている。また、この錯体

の合成過程で提案されたタングステンη3-シラプロパルギル錯体の理論研究を行い、

シラプロパルギル構造とシリルアルケニル構造の中間的な結合と電子状態を持つこ

とを明らかにしている。最近単離された、類似のタングステンη3-シラアリル錯体に

ついても理論研究を行い、この錯体はシラアリルとシリルビニル構造の中間的な結

合と電子状態を持つこと、タングステンビニルシリレン構造へ変化しないこと、そ

れはビニル基がアセチリドと異なり、方向性のあるπおよびπ*軌道を持つためであ

ることを明らかにしている。 

 さらに、シラプロパルギル錯体を単離するためにはタングステンで無くモリブデ

ンを使用し、ケイ素上にπ電子供与性σ電子吸引性の置換基を、炭素上に立体的に

嵩高くない置換基を導入すれば良いことを提案している。 

 最近合成された、タングステンジヒドリドシリル錯体の理論的研究を行い、この

錯体が金属中心、ケイ素中心双方で超原子価的であること、きわめて容易に構造変

化し、２つのヒドリドが等価になることを分子論的に解明している。エチンジイル

架橋ビスシリレン２核タングステン錯体についても理論的研究を行い、複雑な結合

様式の解明に成功している  

  以上、要するに本論文は、ケイ素化学種の遷移金属錯体の理論研究を行い、そ

の非古典的な構造や結合性、電子状態の詳細を明らかにしたものである。本研究で

得られた知見や理論的予測は、ケイ素化学種のみならず１４族へテロ元素化学種と

遷移金属との結合を理解するために不可欠なものであり、学術上、実際上寄与する

ところが少なくない。よって、本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるも

のと認める。また、平成２１年５月２２日、論文内容とそれに関連した口頭試問を

行った結果、合格と認めた。  




