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ロジウム錯体触媒を用いたアルキンの
シリルホルミル化反応機構の理論的研究

越智糸己章･沢辺恭一･薩摩篤･松田勇

名古屋大学大学院工学研究科 〒464-8603名古屋市千種区不老町

abinitio分子軌道法を用いて､ロジウム錯体触媒を用いたアルキンのシリルホルミル化反応機構の理論的研

究を行ったo平面型錯体Rh(CO)3(SiMe3)を出発とした反応経路を検討した結果､ Rh-Si結合へのC-C三重結

合挿入､ COの挿入､ HSiR3の酸化的付加,生成物の還元的脱離の順に生じる経路が優先されることがわか

つた｡生成物の位置選択性はRh-Si結合へのC-C三重結合挿入の段階で決定されることがわかった｡アル

キンの代わりにアルケンを反応物モデルとして計算を行った結果､ Rh-Si結合へのC-C三重結合挿入がc_c

二重結合挿入より有利である､挿入後のビニル錯体3の安定性が反応の進行を決定することがわかった｡

【主張したい事項] (1)シリルホルミル化の反応機構(2)生成物の位置選択性(3)ビニル錯体の安定性

1.緒言

高変換効率や選択的合成などの優れた特徴をもった反応

として､ロジウム(Rh)錯体触媒を用いたシリルホルミル化

反応(schemel)1)が知られている｡この反応の特徴として次

の点が挙げられる｡ 1)シリル基がアルキンに対してトラン

ス位に付加する｡ 2)二重結合と三重結合を含む反応物を用

いても三重結合が選択的に反応する｡ 3)ヒドロホルミル化

反応との競争反応である｡
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より効率的な触媒設計には､反応過程における中間体や

遷移状態を理解することが必須となる｡しかし､現在まで

に反応機構の詳細は明らかにした報告はない｡そこで､本

研究では､理論計算により得られた反応機構とSchemelの

特徴を比較することで､反応機構の解明を試みた｡

2.計算モデル

schemelでは､ NMRとIRの測定結果から反応中に単核

錯体の存在が実験的に示唆される1)｡そこで我々はFig.1(A)

の三角両錐型錯体Rh(CO)4(SiMe3)からCOが1つ解離した

Fig.1(B)の平面型錯体Rh(CO)3(SiMe3)を活性種と考え､Rh-Si

結合へのC-C三重結合の挿入､ COの挿入､ HSiR3の酸化的

付加､生成物の還元的脱離の4段階を含んだ触媒サイクル

を検討し理論計算を行った｡プロピン､トリメチルシラン

(HSiMe3)をアルキン､ヒドロシランのモデルとして理論計

算を行った｡
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Fig.1 Structure of (A) Rh(CO).(SiMe3) and (B)

Rh(CO)3(SiMe3)

3.計算方法

3.1計算方法と基底関数

147

構造最適化は密度汎関数法(DFT)で行い､交換相関項には

B3Ⅰ∬P汎関数を用いた｡相対エネルギーは摂動法(MP2～

MP4(SD(〕))とB3Ⅰ∬Pで計算した｡これらの計算には2種類

の基底関数系BSlとBS2を使用した｡ BSlではRh,Siの内

殻電子をStuttgart/Dresden2,3)の有効内殻電子ポテンシャル

(ECP)で置き換え､価電子にsplit valence型の基底関数を用

いた｡ H,C,0原子にはD95基底を採用し,Si,C,0原子にはd一

分極関数を加えた｡このBSlは構造最適化に使用した｡ BS2

ではRhにのみECPを採用し､ Si,C,0,H原子にはD95基底

を用い､ d一分極関数をSi,C,0に､ p一分極関数を活性なH原

子に加えた｡ BS2はエネルギー計算に使用した｡

3.2 エネルギーの補正

B3Ⅰ∬PとMP4(SDQ)で計算したエネルギー(Fig.2)を比較

すると､
7T錯体2では25.8 kcal/molもの差が生じる.この

原因として,摂動法ではMP2～MP4(SD(〕)にかけて振動し

ながらエネルギーが変動していくため､ MP4(SD(〕)法ではエ

ネルギーが十分に収束していないことが挙げられる｡そこ

で､ (I)式でエネルギーの補正値Ees,を求めたo

Eest=去EMP2.言EMP3+去EMP4'SDQ)
(1)

より高精度な結果を与えるCoupled Cluster駐(CCSD(T))

のエネルギーと補正後のエネルギーEes,を比較した結果､

Fig.2のようにCCSD(T)法からの差が2kcal/mol程度であっ

た｡以下では(1)式で補正したエネルギーにB3Ⅰ∬P/BSlで計

算した零点振動エネルギーを考慮したもので議論する｡
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4.頼果と考察

4.1反応経路
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Fig 3 Catalytic cycle.

Table 1. Activation barrier (Ea)aand Reaction Energy (AE)b

(kcal/mol unit)

DFT MP2 MP3 MP4(SDQ) iiiE&

計算の結果から得られた触媒サイクルの反応経路につい

て説明する.なお､各段階における相対エネルギーと活性

化エネルギーをTable.1に､活性種を基準としたエネルギー

ダイアグラムをFig.4に示す｡

錯体1にプロピンが配位する経路(1～3)では､プロピンが

活性障壁なしで発熱的(-17.9 kcal/mol)に配位(1-2)し､ 7T錯
体2が生成される｡ Rh-Si結合へのプロピンの挿入(2-3)も

発熱的(-8.1kcal/mol)に進行するため､挿入された三重結合

の脱離(逆反応)は生じない｡

生成物の位置選択性を調べるため､経路(2～up)を計算し

たo Rh-Si結合への挿入における遷移状態TSu,と中間体up

はプロピンのMe基をSiMe3基に向けた構造である｡この反

応は吸熱的(12.8 kcal/mol)であり､活性障壁も(2-3)の障壁

より6.5kcal/mol高かった｡したがって､挿入反応は(2-3)

が優先される｡挿入後の経路ではSiMe3基の付加位置は固

定されているため､プロピン挿入の段階で生成物の位置選

択性が決定される｡

次にビニル錯体3にCOが配位する経路(3～6)を調べたo

COの配位(3-4)は活性障壁なしで発熱的(-15.8 kcal/mol)に

進行する｡その後､ RJ1-C結合へのCOの挿入反応(4-5)が

わずかに発熱的(-o.7 kcal/mol)に進行し､ 7C錯体5を生成す
るo ビニル基のRhへの配位結合が切断され(5-6)､ 6を生

成する段階は吸熱的(12.1 kcal/mol)に進行するが､ (2-3-4)

が大きく吸熱的に進行し､逆反応の活性障壁が高い(5-6)

ため､反応(5-6)が進行するo

最後に6に対してHSiMe3が酸化的付加する経路(6～pro)

を調べた｡ HSiMe3の酸化的付加(6-7)は発熱的(118.2

kcal/mol)に進行し､生成物の還元的脱離(7-pro)は活性障壁

がわずか11.1 kcal/molで､ 1を再生する｡

Table 1.でHSiMe3の酸化的付加(6-7)の活性障壁は負で

あり､遷移状態TS6_7が中間体6よりも安定となっている｡

これは､ 6とTS6_7の間に中間体が存在していることを示唆

している｡その中間体としてはファンデルワールス結合に

よるものが予想される5)ので､その中間体の安定化はそれ

ほど大きくないと考えられる｡したがって､ HSiMe3の酸化

的付加によって中間体7は大きく安定化されるといえる｡
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4.2その他の経路について

ここでは4.1の経路以外について検討する｡まず､錯体1

にHSiMe3が酸化的付加する経路(1～11)について計算を行

つた｡ HSiMe3の酸化的付加(I-8)は発熱的(一18.9 kcal/mol)に

進行するが､その後のCOとプロピンの置換(8-10)とRh-Si

間へのプロピンの挿入(10-ll)のでは両者とも吸熱的に進行

する｡そのため､ R血-Si問への挿入は逆反応が有利となり反

応は進行せず､ 1-2-3の経路が優先される｡ 8ではCOの

脱離(8-9) (AE:23.6 kcal/mol)に対してHSiMe3の脱離(8-1)が

(△E:18.9kcalノmol)であるため､ HSiMe3の脱離が予想される｡

これは､ Rhに結合したシリル基と新たに導入したヒドロシ

ランのシリル基が交換される1)という実験事実と符合する｡

次に､ 3にHSiMe3が酸化的付加する経路(3～pro#)につい

て計算を行った｡ HSiMe3の酸化的付加(3-12)は発熱的(-18.2

kcal/mol)に進行し､副生成物(Me3SiCH=CHMe)の還元的脱離

(12-pro#)は活性障壁16.0 kcal/molであるo 12ではCOの挿

入反応の可能性もあるが､その活性障壁は34.4kcal/molと高
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いため､ COは挿入せずに(12-pro")の方が進行するo経路(3

～pro")と経路(3～6)を比較すると､ともに吸熱的に進行し､

同程度の活性障壁であるため, CO配位とHSiMe3の酸化的

付加は競争反応となる.したがって､経路(3～pro")での反

応は溶媒中のCO濃度に依存すると考えられる｡この結果は､

scheme 1.がヒドロシリル化反応との競争反応であること､

収率がco圧に依存するという実験事実4)を説明する｡

Table 2. Activation barrier (Ea) and Reaction Energy (AE)

(kcal/molunit)
DFT MP2 MP3 MP4(SDI)1補正後

HSiMe3の酸化的付加

3.9 -31_9 -1.2 127.5 -15AE.1(1うS)

AE( 1→8)

△E(8う9)

△E(Sう1¢)

Ea(10一11)

△E(10う1 1)

Ea(3一12)

△E(3う12)

2.7

19.I

16.4

21.6

2.0

7.4

2.3

Ea(12-pro#) 12･9

△E(12→DrO#1 -19.0

-33.2 -8.1 -26.1 118.9

c(〉の脱離とプロピンの配位

32.8 17.0 27.8 23.6

13.8 5.9 12.6

Rll-Si間へのプロピンの挿入

24.2 25.5 30.4

9.5

26_4

12.5 10.5 15.0 12,1

3へのHSiMe3の酸化的付加

_23.4
0.3

117.5 -10.I

-32.0 -8.9 -23.O 118.2

副生成物の還元的脱離

8.4 24. 1 7.2 16.0

133
-2.5

3.6 3.I)

4.3アルケンを反応物とした場合

scheme 1.では二重結合と三重結合の両方を含む反応物

(例えば､ pent-1-en-41yne)を用いると､三重結合が選択的に

反応する｡このことを触媒サイクル(1～7)で説明可能である

か調べるため､プロペンを反応物モデルとし､プロペンの

場合も触媒サイクル(1～7)に従うと仮定して計算した｡

Fig.5にプロペンの場合のエネルギーダイアグラムを示す｡

プロペンがRhに配位すると2'aと2'bの2種類の異なる7T

錯体が存在する｡ Rh-Si結合へのC-C二重結合の挿入

(2'b-3')の活性障壁18.3 kcal/molで,プロピンを用いた場

合(18.3 kcal/mol)と同程度である｡しかし､反応熱を比較す

ると(2-3)では発熱反応であるのに対して､ (2'b-3')は吸

熱反応である｡そのため､ (2'b-3')では逆反応が有利とな

り, Rh-Si結合への挿入反応が進行しないo したがって､

scheme 1.で三重結合が選択的に反応するのは､挿入後の中

間体3と3'の安定性によって決定されることが示唆された｡

4.4 ビニル錯体の解析

ビニル錯体3と3'の安定性が大きく異なる理由について

検討するため､分子軌道の解析を行った｡アルキンを用い

た場合は挿入後も7t軌道を持つため､Fig. 6(A)のようにビニ

ル基の7C軌道とRhのdxy軌道と相互作用により安定化され

る｡アルケンの場合では､ Fig. 6の相互作用が存在しない｡

この違いによって､安定性の差が生じる｡
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5. ##

1) Rh-Si結合へのC-C三重結合挿入､ COの挿入, HSiR3の

酸化的付加､生成物の還元的脱離の順に生じる経路が優先

される｡

2)生成物の位置選択性がR血-Si結合への挿入の段階で決定

される｡

3)副反応(ヒドロホルミル化反応)との競争反応であり､CO

圧の制御で副反応を抑制できる｡

4)三重結合が選択的に反応する理由は､ Rh-Si結合への挿

入後の中間体の安定性で説明される｡
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