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研究成果の概要（和文）：新規PS3型三脚型四座配位子や新規SiS3型三脚型四座配位子を有する9-11族金属錯体
を合成し，これらの錯体の構造，反応性，触媒活性を明らかにした。特に，SiS3型配位子を有するロジウム錯体
を触媒としたフェニルアセチレンのヒドロシリル化反応において，室温ではZ-アルケンが，50 °C ではE-アル
ケンが高収率で得られ，温度により選択性が逆転することを明らかにした。また，PS3型配位子を有する１価ロ
ジウム錯体を合成し，この錯体がO2と速やかに反応してロジウム－酸素錯体を与えることを明らかにした。この
錯体はO2の活性化に有効であることが期待される。

研究成果の概要（英文）：We synthesized group 9-11 metal complexes bearing new PS3-type or SiS3-type 
tripodal tetradentate ligands, and revealed their structures, reactivity and catalytic activity.  A 
rhodium complex bearing the SiS3-type ligand, [RhCl(C8H13){Si(C6H4-2-S-i-Pr)3}], catalyzed 
hydrosilylation of phenylacetylene to give the corresponding Z-alkene at room temperature.  On the 
other hand, the reaction at 50 °C resulted in the formation of the corresponding E-alkene as a main
 product.  It is interesting that the selectivity is changed by the reaction temperature.  In 
addition, a rhodium(I) complex bearing the PS3-type ligand, [RhCl{P(C6H4-2-S-i-Pr)3}], readily 
reacted with O2 to afford the corresponding Rh-O2 complex.  It is expected that the rhodium(I) 
complex can activate O2 molecule. 

研究分野： 有機元素化学，有機金属化学

キーワード： 三脚型四座配位子　シリル配位子　チオエーテル配位子　ホスフィン配位子　遷移金属錯体　小分子の
活性化　触媒反応　ヒドロシリル化反応
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１．研究開始当初の背景  
近年，三脚型四座配位子を有する遷移金属

錯体の特異な構造や性質に興味が持たれ，多
くの研究が行われている。例えば最近，１つ
のアミン部位と３つのアミド部位を持つNN3
型の三脚型四座配位子を有する Mo 錯体 1や
１つのボリル部位と３つのホスフィン部位を
持つ BP3 型の三脚型四座配位子を有する Fe
錯体２がN2を原料としたNH3合成反応の触媒
として働くことが報告され，注目を集めてい
る。しかしながら，カルコゲノエーテル部位
を有する三脚型四座配位子に関する研究は比
較的少ない。１つのホスフィンと３つのカル
コゲノエーテル部位を持つ三脚型四座配位子
に関しては，PO3型の配位子やトリス(2-メチ
ルチオフェニル)ホスフィンなどの配位子が報
告されている 3が，その他の配位子に関して
は殆ど研究が行われていない。また，ごく最
近，SiP3 型の三脚型四座配位子を有する Fe
錯体が N2 の活性化に有効であることが示唆
され 4，三脚型四座シリル配位子が注目され
ている 5が，１つのシリル基と３つのカルコ
ゲノエーテル部位を持つ三脚型四座配位子に
関する研究は，殆ど報告されていない 6。 
一方申請者は，１つのホスフィン部位と３

つのカルコゲノエーテル部位を有する配位子
P(C6H4-2-YR)3 (1PO: Y = O, 1PS: Y = S, 1PSe: Y = 
Se, 1PmS: Y = CH2S) および１つのシリル部位
と３つのチオエーテル部位を有する配位子–

Si(C6H4-2-YR)3 (1SiS: Y = S, 1SimS: Y = CH2S)を
開発し (Figure 1)，配位子 1PYを有する Ru, 10
族金属 7，11族金属錯体，1SiYを有する Ir, Pd
および Pt 錯体 8の合成に成功した。さらに， 
1PS (R = i-Pr)を有するジメチルパラジウム錯体
2 やジカチオン性二核金錯体 3， 1SimS (R = 
t-Bu)を有し空配位座を有するカチオン性イリ 

 

 

 
Figure 1 

ジウム(III)錯体 4 などの高い反応性を有する
と期待される錯体を合成している。 
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２．研究の目的 
本研究では，既に合成に成功しているジメ

チルパラジウム錯体 2 およびジカチオン性二
核金錯体 3，空配位座を有するカチオン性イ
リジウム(III)錯体4等の高い反応性を有すると
期待される錯体と N2, CO2, O2, CO, エチレン
などの小分子との反応性を明らかにして，こ
れらの錯体の小分子の活性化への応用を検討
する。さらに，配位子 1EYを有する他の金属錯
体についても，ヒドロシリル化やカップリン
グ反応，多重結合への求核付加反応などに対
する触媒活性について明らかにし，有機合成
触媒としての応用を検討する。 

 
３．研究の方法 
(1) 既に合成に成功しているジメチルパラジ
ウム錯体 2 とプロトン酸との反応によりカ
チオン性パラジウム錯体を合成し，その
構造，反応性，触媒活性を明らかにする。  
(2)~(4) 既に合成に成功しているジカチオン性
二核金錯体 3， SiS3型配位子を有する９族金
属錯体，SiS3型配位子を有する白金錯体を触
媒として用いて，ヒドロシランによるアルコ
ールのシリル化反応，アルキンやアルケンの
ヒドロシリル化反応，ヒドロシランの加水分
解反応などを検討する。 
(5) PS3型配位子を有するロジウム錯体を合成
し，その構造や反応性を明らかにする。 
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４．研究成果 
(1) PS3型配位子を有するジメチルパラジウム
錯体 2とプロトン酸の反応  
ジメチルパラジウム錯体 2と１当量のプロ

トン酸 HX (X = Cl, OAc, OCOCF3 OTf)とを反
応させたところ，メチル基の１つが Xによっ
て置換された化合物 5a-c, 6 が得られた 
(Scheme 1)。X 線結晶構造解析により，錯体
5a-cが平面四配位構造を有する中性錯体であ
るのに対し，錯体 6が三方両錐型五配位構造
を有するカチオン性錯体であることを明らか
にした。 

 
Scheme 1 

一方，ジメチルパラジウム錯体 2と２当量
の HX とを反応させた場合には，X = Cl, 
OCOCF3, OTfとの反応では二置換体 7a,c,dが
得られたのに対し，酢酸との反応では一置換
体 5b が得られた (Scheme 2)。金属－炭素結
合は一般に反応活性であることが知られてお
り，5bの Pd–C結合が酢酸に対して安定であ
ったことは興味深い。 

	
Scheme 2 

エタノール中，触媒量の錯体 2, 5-7共存下
で 4-フェニル-1-ブテンを加熱したところ，多
量化反応は進行せず，アルケンの異性化反応
のみが進行した (Scheme 3)。この異性化反応
においては，トリフラートアニオンを対アニ
オンとするカチオン性錯体 6, 7d が高い触媒
活性を示し，1-フェニル-1-ブテンが主生成物
として得られた。 

 
Scheme 3 

 
(2) ジカチオン性二核金錯体3を用いた触媒反
応の開発 
触媒量のジカチオン性二核金錯体 3 (Figure 

1) 存在下，DMF中 100 °Cでフェネチルアル
コールとトリエチルシランとの反応を行った
ところ，対応するシリルエーテルが高収率で
得られた (Scheme 4)。また，アルケン，クロ
ロ基を有するアルコールを用いた場合でも，
アルコールのみが選択的にシリル化されるこ
とが明らかとなった。 

	
Scheme 4 

	

(3) SiS3型配位子を有する９族金属錯体を触媒

として用いたヒドロシリル化反応 
申請者らはすでにSiS3型配位子 1SimSを有す

るイリジウム錯体8a,bおよびカチオン性イリ
ジウム錯体 4a,b, 9a,b の合成に成功している 
(Figure 2)。 

 
Figure 2 

一方，SiS3型配位子前駆体1SiS-Hと[IrCl(cod)]2
とを反応させたところ，シクロオクテニルイ
リジウム錯体10と二核イリジウム錯体11が得
られた (Scheme 5)。また，1SiS-Hと[RhCl(cod)]2
との反応では，シクロオクテニルロジウム錯
体12が良好な収率で得られた。 
イリジウム錯体8a, 4a, 9a,b, 10を触媒として

用いて，シラン (HSiMe2Ph, HSiMePh2, HSiEt3)
によるフェニルアセチレンのヒドロシリル化
反応を検討したところ，いずれの場合にもZ-
アルケンZ-13が高い収率で得られた (Scheme 
6)。特に錯体4a, 9aを用いた場合にはいずれの 
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Scheme 5 

シランを用いた場合でも99%以上の選択性で
Z-13が得られた。これまでにもフェニルアセ
チレンのヒドロシリル化反応において選択的
にZ-アルケンが生成する例は報告されている
が，99%以上の選択性でZ-アルケンが生成す
る系は限られており，この結果は興味深い。 

 
Scheme 6 

一方，触媒量のロジウム錯体12存在下でフ
ェニルアセチレンとPhMe2SiHを反応させた場
合には，室温ではZ-13が，50 °C では，E-13
が高収率で得られ，温度により選択性が逆転
することが明らかになった。さらに錯体12が
アルキルアセチレン，内部アセチレン，末端
アルケンのヒドロシリル化反応においても触
媒として有効に働くことを明らかにした。 
	

(4) SiS3型配位子を有する白金錯体を触媒とし

て用いたヒドロシランの加水分解 
申請者らはすでに，SiS3型配位子 1SiSを有

するクロロ白金錯体 15a,b の合成に成功して
いる。本研究では，白金錯体 15a,bが Si-H結
合を活性化し，HSiMe2Ph, HSiMePh2 と H2O
との反応において触媒として働いて対応する
ジシロキサンを生成させることを明らかにし
た (Scheme 7)。また，シランとして Ph3SiH
を用いた場合には，対応するシラノールが得
られた。さらに，HSiMe2Ph との反応におい
て H2O の代わりに EtOH を用いた場合には，
対応するシリルエーテル PhMe2SiOEt が生成
することを明らかにした。 

 
Scheme 7 

 
(5) PS3型配位子を有するロジウム錯体の合成
と性質 

PS3 型三脚型四座配位子 1PS (R = i-Pr)と
[RhCl(cod)]2との反応を行ったところ，対応す
る１価ロジウム錯体16が得られた (Scheme 8)。
錯体 16は O2と速やかに反応して，RhO2環を
有する錯体 17を与えた。錯体 17は空気中で
徐々に分解することから，錯体 16は O2の活
性化に有効であることが示唆された。錯体 16
は他の小分子の活性化にも有効であることが
期待される。 

  
Scheme 8 
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