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研究成果の概要： 
新規三脚型四座配位子 [o-RSC6H4]3P (R = i-Pr, t-Bu) を用いて二価 10 族金属 (Ni, Pd, Pt) 
錯体を合成し，置換基Rおよび金属の違いが錯体の構造に与える影響を明らかにした。さらに，
新規三脚型四座配位子(o-RSCH2C6H4)3Si

– (R = i-Pr, t-Bu) を有するIr(III)およびPt(II)
錯体の合成と構造決定に成功した。 
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体，三方両錐型構造 
 
１．研究開始当初の背景 

チオエーテル配位子は弱いσ-ドナー性の
配位子であり，中心金属の状態に適応してそ
の硫黄−金属間結合の状態を柔軟に変化させ
ることが知られている。このようなチオエー
テル配位子の特徴を活用することにより，環
状ポリチオエーテル配位子を用いて単核の
Pd(III)やRh(II)錯体等の通常不安定な酸化
状態の金属錯体や擬６配位Pd(II)錯体等の
通常不安定な配位状態の錯体が安定な化合
物として合成・単離されている1。しかしなが
ら，より柔軟な構造を持つと考えられる鎖状
ポリチオエーテル配位子を有する遷移金属
錯体に関する研究は，その配位能の弱さのた

めに，これまで殆ど行われていなかった。 
一方申請者らは，極めてかさ高い置換基で

あ る
2,4,6-tris[bis(trimethylsilyl)methyl]ph
enyl (Tbt) 基を両末端に有する鎖状テトラ
チオエーテル配位子1を開発し，その塩化パ
ラジウム錯体 2の合成に成功している 
(Chart 1)2。さらに2のＸ線結晶構造解析を行
い，配位子1の末端の硫黄原子とPd(II)原子
との間に弱い相互作用が存在し，Pd(II)上が
擬６配位となっていることを明らかにした2。
Pd(II)は通常平面４配位構造を有すること
が知られており，この結果は極めて興味深い。
しかしながら，配位子1はそのチオエーテル



部分の配位能の低さのため， Pd(II)や
Rh(III)以外の金属とは錯体を作りにくいこ
とが明らかになった。 
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２．研究の目的 

本研究において申請者は，配位子1を改良
した配位子3を設計した (Chart 2)。配位子3
では，２つのリン原子が金属上に強く配位す
ることにより様々な金属と容易に錯形成が
可能になるものと期待される。さらに，弱い
σ-ドナー性配位子であるカルコゲニド部位
が中心金属の状態に応じて金属と柔軟に相
互作用し，中心金属を安定化すると考えられ
る。この際，Rとしてかさ高い置換基を用い
ることにより，Aのような八面体型構造が不
安定化し，リン原子のトランス位が空配座と
なったB, Cのような構造をとることが期待さ
れる (Chart 2)。 
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Chart 2 
 

B, Cのような空配位座を有する金属錯体は
極めて高い反応性を有することが期待され，
N2, CO2, O2などの小分子の活性化に有効であ
ると考えられる。このような小分子の活性化
は穏やかな条件下での窒素分子のアンモニア
などの有用物質への変換やCO2を原料とした
有用な有機化合物合成の鍵段階であり，きわ
めて重要と考えられる。さらに，配位子3は中
心金属の酸化状態や配位環境に応じて柔軟
に配位状態を変化させることが可能である
と考えられるため，活性化された小分子の分
子変換における遷移状態をも安定化し，分子
変換を容易にするものと期待される。 

本研究では，配位子 3 の合成と 3を用いた

遷移金属錯体の合成およびその反応性，小分
子の活性化能，触媒活性などの解明を目的と
して，研究を行った。 
 

３，４．研究の方法，研究成果 
(1)配位子の合成検討 

配位子 3の合成について下記のScheme 1 に
従って検討を行った。まず，イソプロピルフ
ェニルスルフィドをo-リチオ化した後，PCl3

と反応させ，MeLiで処理したところ，目的の
ホスフィン 4は得られず，原料のスルフィド
とイソプロピルチオフェニル基がリン上に
３つ導入されたトリス(イソプロピルチオフ
ェニル)ホスフィン (5a) が得られた(Chart 
3)。次に，置換基Rをt-ブチル基に交換して
同様の反応を行ったところ，反応混合物の1H 
NMRから目的のホスフィン 4 が一部生成して
いることが示唆された。しかしながら，分離
精製が困難であり，4 の単離には至らなかっ
た。この反応でもt-ブチルチオフェニル基が
リン上に３つ導入されたトリス(t-ブチルチ
オフェニル)ホスフィン (5b) の生成が確認
された。 
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上記反応で得られたホスフィン5を配位子
として用いた場合には，配位子 3と同様にホ
スフィン部位が金属上に強く配位すると同
時に，弱いσ-ドナー性配位子であるスルフ
ィド部位が中心金属の状態に応じて金属と
柔軟に相互作用し，中心金属を安定化すると
考えられる。そして，配位子 5 を有する金属
錯体はDのような空配位座を有する構造を有
し，小分子の活性化に有効であることが期待



される。そこで，この配位子 5 を用いた 10
族金属錯体の合成について検討を行った。 
(2)ホスフィンおよびスルフィド部位を有す

る三脚型四座配位子 5を利用した 10 族金
属錯体の合成 
配位子 5aをNaBF4存在下，NiCl2·6H2Oと反

応させたところ，ニッケル錯体6が得られた。
また，配位子 5aを[PdCl2(PhCN)2] および 
[PtCl2(cod)] と反応させたところ，対応する
パラジウム錯体 7および白金錯体 9が生成し
た。さらにパラジウム錯体 7 のNaBF4を用いた
対アニオン交換反応により，錯体 8 が得られ
た。これらの錯体の構造は各種NMR，元素分
析，Ｘ線結晶構造解析により決定され，ニッ
ケルおよびパラジウム錯体6-8が三方両錐型
五配位構造，白金錯体 9 が平面四配位構造を
有することが明らかになった。パラジウム
(II)錯体は通常平面四配位構造を有するこ
とが知られており，三方両錐型五配位構造を
有するパラジウム(II)錯体の構造解析例は
数例に限られていることから，この結果は非
常に興味深いものと考えている。また，今回
の結果は，「Ni(II) > Pd(II) > Pt(II) の順
に三方両錐型五配位構造をとりやすい」とい
う傾向に一致している。 
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Scheme 2. (i) NiCl2·6H2O, NaBF4, CH2Cl2, 
reflux, 72 h; (ii) [PdCl2(PhCN)2], CH2Cl2, 
25 °C, 72 h; (iii) NaBF4, C6H6, 25 °C, 24 
h; (iv) [PtCl2(cod)], CH2Cl2, 25 °C, 48 h 
 
次に，配位子 5bを有する 10 族金属錯体の

合成について検討を行った。配位子 5bと
NiCl2·6H2O，[PdCl2(PhCN)2]，[PtCl2(cod)] 
とを反応させたところ，一つのt-ブチル基の
脱離反応が進行し，対応するニッケル錯体 10，
パラジウム錯体 11，白金錯体 12 が得られた 
(Scheme 3)。これらの錯体 10-12 の構造は各

種NMR，元素分析，Ｘ線結晶構造解析により
決定され，ニッケル錯体 10 が三方両錐型五
配位構造，パラジウム錯体 11 および白金錯
体 12 が歪んだ平面四配位構造を有すること
が明らかになった。 
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ア リ ー ル (t- ブ チ ル ) ス ル フ ィ ド の

t-Bu–SAr結合がルイス酸共存下でt-Bu+と –

SArに解離することが知られており3，本反応
でも，Ni(II), Pd(II), Pt(II)がルイス酸と
して働き，t-Bu–SAr結合が解裂したものと考
えられる。 

 
(3) シリルおよびスルフィド部位を有する三

脚型四座配位子を利用した遷移金属錯体
の合成 

三脚型四座シリル配位子に関しては，一つ
のシリル部位と三つのホスフィン部位を有
する配位子に関する研究が報告されている4

ものの，その他の配位子に関してはほとんど
報告されていない。本研究では，一つのシリ
ル部位と三つのスルフィド部位を有する新
規三脚型四座配位子を有する金属錯体の合
成について検討を行った。 
まず，Scheme 4 に示すように，o-アルキ

ルチオメチルフェニルリチウムとSiHCl3との
反応により，シラン 13 を合成した。 
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シラン 13 と [IrCl(cod)]2 とを反応させ
たところ，Si–Hへの酸化的付加反応が進行し，
六配位錯体 14 が得られた。また，Et3N存在下
での [PtCl2(cod)] との反応では，脱HClが進
行して，歪んだ平面四配位構造を有する白金
錯体 15 が得られた (Scheme 5)。錯体 14, 15



の構造に関しては，各種NMR，Ｘ線結晶構造
解析により決定した。１つのシリル部位と３
つのスルフィド部位を有する三脚型四座配
位子はこれまでに報告例はなく，錯体 14, 15
の性質には興味が持たれる。 
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(4) まとめ 
本研究において，新規な三脚型四座配位子

[o-RSC6H4]3P (R = i-Pr, t-Bu) (5) および
(o-RSCH2C6H4)3SiH (R = i-Pr, t-Bu) (13) を
開発し，5 を有する二価 10 族金属 (Ni, Pd, 
Pt) 錯体，および 13 を有するIr(III) およ
び Pt(II) 錯体の合成に成功した。今後は，
本研究において合成した錯体を用いて反応
活性錯体を合成し，小分子の活性化や種々の
合成反応の触媒としての利用などへの応用
を検討する予定である。 
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