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研究成果の概要（和文）：新規三脚型四座配位子 E[C6H4(2-YR)]3 [1EYR: E = P, Si–; Y = O, S, Se, 
CH2S (mS); R = i-Pr (Pr), t-Bu (Bu)] を有する二価 10族金属錯体を合成し，その性質を系統的に
明らかにした。さらに，ジメチルパラジウム錯体 [PdMe2(1PSPr)] および空配位座を有するカチ
オン性イリジウム錯体 [IrH(1SimSBu)]ClO4の合成に成功した。これらの錯体は，反応活性である

ことが期待され，N2, CO2などの小分子との反応性に興味が持たれる。 
 
研究成果の概要（英文）：Group 10 metal(II) complexes bearing a new tripodal tetradentate ligand, 
E[C6H4(2-YR)]3 (1EYR: E = P, Si–; Y = O, S, Se, CH2S (mS); R = i-Pr (Pr), t-Bu (Bu)), were synthesized, 
and their properties were systematically elucidated.  In addition, we succeeded in the synthesis of 
dimethylpalladium complex, [PdMe2(1PSPr)], and cationic iridium complex having vacant coordination 
site, [IrH(1SimSBu)]ClO4.  These complexes are expected to be highly reactive to small molecules such as 
N2 and CO2.   
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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三
脚型四座配位子を有するMo錯体がN2の活性
化に有効であることが報告されている 1。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，トリス(2,4,6-トリメトキシフェニ
ル)ホスフィン，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 2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，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我々が知る限
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り全く報告されていない。 
一方申請者は既に，１つのホスフィン部位

と３つのチオエーテル部位を有する配位子
P[C6H4(2-SR)]3 (1PSR) 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 HSi[C6H4(2-CH2SR)]3 (1 SimSR-H)を開発して
いる。そしてさらに，配位子 1PSPr を有する
10 族金属錯体[MCl(1PSPr)]]BF4 (M = Ni, Pd, 
Pt) ， 1SimSR を有するイリジウム (III)錯体
[IrHCl(1SimSR)] お よ び 白 金 (II) 錯 体 [PtCl-
(1SimSR)] の合成に成功している。 
 
２．研究の目的	 
本研究では，上記の研究をさらに発展させ，

新規三脚型四座配位子 E[C6H4(2-YR)]3 [1EYR: 
E = P, Si–; Y = O, S, Se, CH2S (mS); R = i-Pr 
(Pr), t-Bu (Bu)] およびこれらの配位子を有す
る遷移金属錯体の合成とその構造，性質，小
分子の活性化能，触媒活性を系統的に解明す
ることを目的とする。 
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３，４．研究の方法，研究成果	 
(1) PO3型配位子 1POPrを有する１０族金属錯
体の合成 
配位子 1POPrは Scheme 1に示すように，2-

イソプロポキシフェニルリチウムをエーテ
ル中 0 °C で発生させた後に，THF に溶媒交
換を行い–40 °C で PCl3と反応させることに
より合成した。配位子 1POPrは空気中室温で不
安定であり，徐々に空気酸化されて，対応す
るホスフィンオキシド (2-i-PrOC6H4)3P=O を
与えた。 
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配位子 1POPrと１当量の[PdCl2(PhCN)2]とを

反応させたところ，パラジウム二核錯体 2が
生成した  (Scheme 2)。また， 0.5 当量の
[PdCl2(PhCN)2]および[PtCl2(cod)]と反応させ
た場合には，配位子：金属＝2：１の錯体 3
および 4 が得られた。錯体 2-4 の構造は各種
スペクトルおよび X 線結晶構造解析により
明らかにした。錯体 2-4 においては，酸素原
子はパラジウム原子上に配位しておらず，ハ

ードな酸素原子とソフトなパラジウムおよ
び白金原子の間の結合の弱さを反映した結
果と考えられる。 
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Scheme 2 

 
(2) PSe3型配位子 1PSePrを有する１０族金属錯
体の合成 
配位子 1PSePrの合成は Scheme 3に示すよう

に，2-ブロモフェニルセレノシアネートを出
発原料としてセレニドを合成し，リチオ化し
た後に PCl3と反応させることにより行った。 
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Scheme 3 

 
配位子 1PSePrと NiCl2·6H2Oの反応を NaBF4

共存下で行ったところ，対応する五配位ニッ
ケル錯体 5が生成した（Scheme 4）。一方，室
温で配位子 1PSePr と [PdCl2(PhCN)2] および
[PtCl2(cod)] との反応を行ったところ，いずれ
の場合にも１つのイソプロピル基の脱離反
応が進行し，4配位錯体 6, 7が得られた。硫
黄類縁体 (2-i-PrSC6H4)3P (1PSPr)の 10 族金属
錯体では，室温ではイソプロピル基の脱離反
応は進行しないことが判っており，この結果
は興味深い。 
次にこれらの反応をNaBF4存在下–40 °Cで

行なったところ，いずれの場合にもイソプロ
ピル基の脱離反応は進行せず，対応するパラ 
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Scheme 4 

 
ジウムおよび白金錯体 8, 9 が生成した 
(Scheme 5)。Ｘ線結晶解析により，Pt 錯体 9
は単結晶中２分子独立であり，一方が 4配位
構造を，もう一方が 5配位構造を有している
ことが明らかになった (Figure 1)。5 配位の
PtII錯体は例が少なく，この結果は興味深い。 
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Figure 1 
 
(3) PmS3型配位子 1PmSRを有する１０族金属
錯体の合成 
配位子 1PmSRは 2-アルキルチオメチルフェ

ニルリチウムと PCl3との反応により，合成し
た (Scheme 6)。 
次に，配位子 1PmSR と NiCl2·6H2O, [PdCl2-

(PhCN)2], [PtCl2(cod)] との反応を NaBF4存在
下で行ったところ，いずれの場合にも対応す
る 10 族金属錯体が得られた (Scheme 7)。配 
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Scheme 6 

 
位子 1PSBuとこれらの 10 族金属錯体との反応
では，t-BuClの脱離反応が進行したのに対し，
配位子 1PmSBuの場合には t-Bu基の脱離反応が
進行しなかったことは興味深い。この結果は
アリールチオアニオンとアリールメチルチ
オアニオンの安定性の違いに起因すると考
えられる。X線結晶構造解析により，結晶中
では，ニッケル錯体 10aおよびパラジウム錯
体 11bは五配位錯体であり，パラジウム錯体
11a および白金錯体 12a,b は平面四配位錯体
であることが明らかになった。しかしながら，
1H NMRスペクトルにおいては，いずれの場
合にもメチレンプロトンが ABスピン系のス
ペクトルとして観測され，溶液中，錯体 10-12
が五配位錯体として存在していることが示
唆された。 

 

S
R

M S

P

R
R

S

Cl

BF4–

+

10a: M = Ni, R = i-Pr, 49%
11b: M = Pd, R = t-Bu, 42%

11a: M = Pd, R = i-Pr, 96%
12a: M = Pt, R = i-Pr, 90%
12b: M = Pt, R = t-Bu, 90%

S
R

M
S

P

R
R

S

Cl

BF4–

+

1PmSPr or 1PmSBu

NiCl2·6H2O
NaBF4

or 
[PdCl2(PhCN)2]

NaBF4

CH2Cl2, reflux

[PdCl2(PhCN)2] 
NaBF4
C6H6, 25 °C
or
[PtCl2(cod)]
NaBF4
C6H6, 50 °C or 
CH2Cl2, reflux

 
Scheme 7 

 
(4) PS3型配位子 1PSPrを有するジメチルパラ
ジウム錯体の合成 

PS3型配位子 1PSPrを有するカチオン性クロ
ロパラジウム錯体 13に 2当量のMeLiを作用
させたところ，ジメチルパラジウム錯体 14
が得られた (Scheme 8)。ジメチルパラジウム 
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錯体 14の加熱による０価パラジウム錯体の
発生と，発生した０価パラジウム錯体による
N2, CO2などの小分子の活性化が期待される。 
 
(5) SiS3型配位子 1SiSを有する１０族金属錯体
の合成 
ヒドロシラン 1 SiSPr-Hは，Scheme 9に示す

ように，イソプロピルフェニルスルフィドを
リチオ化した後に，SiHCl3と反応させること
により合成した。 
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ヒドロシラン 1 SiSPr-H と[PdCl2(PhCN)2]を

20 °C で反応させたところ，対応する平面四
配位パラジウム錯体 15 が得られた(Scheme 
10)。また，1SiSPr-H と[PtCl2(cod)]を NEt3共存
下で反応させた場合にも，対応する平面四配
位白金錯体 16が得られた。 
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(6) SimS3型配位子 1SimSを有するカチオン性
イリジウム錯体の合成 
六 配 位 イ リ ジ ウ ム (III) 錯 体 17 と

AgClO4·H2Oとの反応を検討したところ，ア 
 

S
i-Pr

Ir
S

Si

i-Pr
i-Pr

SH

O S
t-Bu

Ir
S

Si

t-Bu
t-Bu

SH

H H

ClO4
– ClO4

–

AgClO4·H2O, THF

18: 86% 19: 62%

R = i-Pr R = t-Bu

17

S
i-Pr

Ir
S

Si

i-Pr
i-Pr

SH

Cl

 
Scheme 11 

ニオン交換反応が進行し，R = i-Prの場合に
はアクア錯体 18が，R = t-Buの場合には空配
位座を有する５配位錯体 19 が得られた
(Scheme 11)。19 は，かさ高い t-Bu基の立体
障害のために，イリジウム上に H2Oが配位出
来なかったため生成したものと考えられる。
19 の空配位座による小分子の活性化が期待
され，19の反応性に興味が持たれる。 
 
(7) ヒドロシラン 1SimSPr-Hとパラジウム錯体
の反応 
ヒドロシラン 1SimSPr-H と[PdCl2(PhCN)2]と

を 20 °Cで反応させたところ，対応するパラ
ジウム錯体 20が得られた (Scheme 12)。一方，
この反応を 25 °Cで行ったところ，Si–C結合
の切断反応が進行し，パラジウム二核錯体 
21が生成することが明らかになった。 
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この Si–C結合の切断反応の反応機構を明

らかにするとともに，この反応をもとにして
Scheme 13に示すパラジウム錯体触媒による
脱アリルヒドロキシ化反応を開発した。 
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