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研究成果の概要（和文）：ヒドリド-セレノラト白金(II)錯体とアルキン類とのヒドロセレン化反

応を検討した。セレン上に 9-トリプチシル基，リン配位子としてトリフェニルホスフィンある

いはジフェニルホスフィノエタンを持つ錯体を用いた反応により，初期段階でリン配位子の解

離が必要であることを明らかにした。配位子として亜リン酸トリフェニルをもつ錯体はフェニ

ルアセチレンと反応し，セレナプラチナサイクルとスチレンが生成することを見いだした。 

 
研究成果の概要（英文）：The hydroselenation of hydrido-selenolato Pt(II) complexes with 

alkynes was studied. On the basis of the results employing the complexes having a 

9-triptycyl group on the selenium and triphenylphosphine or 

1,2-(diphenylphosphino)ethane as the phosphorus ligand, it was revealed that the 

dissociation of a phosphorus ligand is essential in the initial stage. It is also discovered that 

the complex having triphenyl phosphite ligands reacts with phenylacetylene to yield the 

corresponding selenaplatinacycle and styrene.  

 

交付決定額 
                               （金額単位：円） 
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１．研究開始当初の背景 

 一般に R-Y-Y’-R あるいは R-Y-H (Y,Y’はヘ
テロ原子)と書ける化合物が遷移金属触媒を
用いることでアルキン類に付加することは， 

13~16 族の元素の様々な組合せについて報
告されている（文献 1）。その中でも，16 族

のジカルコゲニドについては，一酸化炭素を
反応に取り込んだカルボカルコゲン化反応
などがよく研究されているが（文献 2），チオ
ールやセレノールを用いるヒドロカルコゲ
ン化反応についての報告はわずかであった。 
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媒を用いるチオールおよびセレノールのア
ルキンへのヒドロカルコゲン化反応を初め
て報告している（文献 3）。以下に，パラジウ
ム錯体を用いるセレノールの反応について
提案されている触媒サイクルを示す（文献 4）。 

 
 一方，Ananikov らは，白金触媒を用いる
ヒドロセレン化反応について報告しており，
下のような反応機構を提案している（文献 5）。 

 
 これら 2つの研究で用いられた金属はそれ
ぞれパラジウムと白金であり，さらに形式酸
化数が異なるので提案されている反応機構
は異なっている。 

 筆者らは筆者らの研究との関連から，
Ananikov の報告に着目した。彼らは反応中
間体としてヒドリド-セレノラト白金錯体を
NMR により観測しているが，その構造は上
の触媒サイクルに示したように 2つのリン配
位子がトランス配置である。そのため，最後
の段階では，還元的脱離の起こりにくい 2 つ
の脱離基がトランスの配置を取ることにな
る。 

 筆者らはすでにヒドリド-セレノラト白金
錯体の単離，構造決定に成功していたが（文
献 6），この錯体はシス体であり，このような
ヒドリド-セレノラト錯体を用いることで，
Pt(0)錯体を触媒とするヒドロカルコゲン化
反応の機構を実験的に解明できるのではな

いかと考え以下のような研究を行った。 
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２．研究の目的 

 アルキン類へのカルコゲノールの付加反
応は，パラジウム触媒や白金触媒を用いるこ
とにより位置選択的におこることが報告さ
れている。生成物中のカルコゲン置換基はさ
らに官能基変換することが可能であり，有機
合成化学上有用な合成中間体である。 

 

 

 

 セレノールと白金触媒を用いるアルキン
のヒドロセレン化化反応の場合に，活性中間
体としてセレノラト-ヒドリド白金錯体が提
案されているが，それは安定には単離されて
おらず，この反応の機構はまだ十分に解明さ
れていない。 

 本研究では，筆者らが単離に成功し，空気
中，室温で取り扱い可能な，ヒドリド-セレノ
ラト白金錯体やヒドリド-チオラト白金錯体
を用いて，ヒドロカルコゲン化反応の機構を
明らかにし，この反応の全体像をその限界も
含めて明らかにすることを目的とする。 
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３．研究の方法 

 カルコゲン元素上の置換基の嵩高さ，なら
びに，リン配位子の配位力や嵩高さの異なる
ヒドリド-カルコゲノラト白金錯体を種々合
成し，アルキン類との反応を検討する。反応
の位置選択性，添加物の効果から，その反応
機構を明らかにしていく。 

 

(1) ヒドリド-セレノラト白金(II)錯体の準備 



 

 

 セレノール（RSeH）の置換基 R として，
フェニル基と 9-トリプチシル基の中間的な
嵩高さをもつ置換基を用いて，cis-ヒドリド-

セレノラト白金錯体の合成を検討する。白金
上のリン配位子 L についても検討する。 

 

 

 
① セレン上の置換基 R として芳香族基の 9-

アントラニル基（Ant），アルキル基のジベン
ゾバレレニル基（Dbb），テトラヒドフラン環
の縮環した基（Thf）などについて検討する。 

② トリフェニルホスフィン（PPh3）よりも配
位能の大きい二座配位子である DCPE, DPPE, 

ほぼ同等の DPPF について検討する。  

 以上のように，嵩高さや電子供与能（配位
能）の異なるセレン上の置換基やリン配位子
を有する種々のセレノラト-ヒドリド錯体を
合成し，以降の検討に用いる。 

 

(2) ヒドリド-セレノラト白金(II)錯体とアル
キン類との反応 

 付加体の位置選択性に加え，Pt-Se 結合間と
Pt-H 結合間のどちらにアルキンが挿入して
いるかを明らかにする。すなわち，中間に生
成すると考えられるビニル錯体の単離ある
いはスペクトル観測を試みる。 

 

(3) アルキン挿入反応時の機構 

 反応が，白金四配位の状態から起こるのか，
それとも，1 つの配位子が脱離した三配位の
状態から起こるのかを明らかにする。 

① (1)②で合成した白金への配位能の異な
るリン配位子をもつヒドリド-セレノラト白
金錯体の反応速度の比較検討。 

② 添加剤（ホスフィン類やアミン類）の添
加による反応速度，生成物の変化，を調べる。 

 
４．研究成果 
(1) 新規ヒドリド-セレノラト白金(II)錯体の
合成 

 新規錯体として，セレン上の置換基が t-ブ
チル基の[PtH(Se-tBu)(PPh3)2]，2,4,6-トリ-t-ブ
チ ル フ ェ ニ ル 基 （ Mes* 基 ） の
[PtH(SeMes*)(PPh3)2]，テトラヒドフラン環の
縮環した基（Thf 基）の[PtH(SeThf)(PPh3)2]，
およびリン配位子が亜リン酸エステルの
[PtH(SeTrip){P(OPh)3}2]を合成した。これらの
構造は各種スペクトルデータおよび単結晶 X

線構造解析により決定した。 
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(2) ヒドリド-セレノラト白金(II)錯体とアル
キンとの反応 

① [PtH(SeTrip)(PPh3)2]とアセチレンジカル
ボン酸ジメチルあるいはプロピオール酸メ
チルとの反応では位置および立体選択的に
付加体が生成した。この反応では副生成物と
してセレナプラチナサイクルや 1H-2-ベンゾ
セレニン誘導体（アセチレンジカルボン酸ジ
メチルを用いた場合のみ）も生成した。
[PtH(SeTrip)(PPh3)2]は，1-ヘキシン，フェニル
アセチレン，ジフェニルアセチレン，2-ブチ
ン酸メチルとは反応しなかった。 

 

 

 

 次に，二座リン配位子をもつヒドリド錯体，
[PtH(SeTrip)(dppe)]とアセチレンジカルボン
酸ジメチルとの反応を行ったところ，反応は
[PtH(SeTrip)(PPh3)2]に比べ遅く，得られた付
加体は E 体および Z 体の混合物であった。こ
れは[PtH(SeTrip)(dppe)]の還元的脱離により
生成したトリプチセンセレノール（TripSeH）
とアセチレンジカルボン酸ジメチルとのに
より生成したものである。 
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 二座リン配位子は単座リン配位子に比べ
解離しにくいことが知られている。このこと
と上記の実験結果から，ヒドリド-セレノラト
白金(II)錯体とアルキンとの反応が起こるた
めには，リン配位子の解離が必要であること



 

 

明らかとなった。実際，[PtH(SeTrip)(PPh3)2]

とアセチレンジカルボン酸ジメチルの反応
を，PPh3を加えて行うと，付加体の生成が抑
制され，[PtH(SeTrip)(PPh3)2]の分解のみが観
測された。 

 以下に考えられる反応機構を示した。まず，
ヒドリド錯体から PPh3 が解離して配位不飽
和中間体が生成し，それにアセチレンジカル
ボン酸ジメチル（DMAD）が配位，引き続き，
Pt- Se 結合へ挿入（シス付加），最後に還元的
脱離により，付加体が生成すると考えられる。 

 

 

② [PtH(Se-tBu)(PPh3)2]とアセチレンジカル
ボン酸ジメチルあるいはプロピオール酸メ
チルとの反応では，低収率ながら付加体が生
成したが立体選択性はなかった。 

 

 この[PtH(Se-tBu)(PPh3)2]の熱反応を検討し
たところ，セレノラト配位子で架橋された新
規なジヒドリド白金二核錯体およびヒドリ
ド白金二核錯体，[Pt2H2(-Se-tBu)2(PPh3)2]お
よび[Pt2H(Se-t-Bu)(-Se-tBu)2(PPh3)2]が生成す
ることを見出した。 

 

 

 

③ [PtH(SeMes*)(PPh3)2]とジメチルアセチ
レンジカルボン酸およびプロピオール酸メ
チルとの反応では，目的のヒドロセレン化付
加体が生成したが E-Z 立体選択性は現れなか
った。 

 

 [PtH(SeMes*)(PPh3)2]は熱的にやや不安定
であり，ベンゼン中還流下で加熱すると，分
子内環化が起こり，セレナプラチナサイクル
が生成した。この環化反応は sp3 炭素-水素結
合の活性化であり興味深い。 

 

④ [PtH(SeTrip){P(OPh)3}2]とアセチレンジ
カルボン酸ジメチルとの反応では，高収率で
付加体が生成したが立体選択性はなく，この
場合も錯体の還元的脱離により生成したセ
レノールとアセチレンジカルボン酸ジメチ
ルの反応が優先して起こっていることがわ
かった。 

 

 次に，フェニルアセチレンとの反応を行っ
たところ，付加体は得られず，錯体の分子内
環化によりセレナプラチナサイクルが生成
した。同一の条件下で[PtH(SeTrip){P(OPh)3}2]

のみを加熱した場合は，この環化反応は非常
に遅いことから，フェニルアセチレンの添加
により環化反応が促進されていることが分
かった。 

 



 

 

 この環化反応の機構を調べるため，
[PtH(SeTrip){P(OPh)3}2]とファニルアセチレ
ンの重トルエン溶液を NMR 試料管中で加熱
し，NMR で反応を追跡したとろ，環化体と
ともにスチレンが生成していることを見い
だした。つまり，フェニルアセチレンは触媒
ではなく，水素受容体になっていることが明
らかとなった。 

 次に，フェニルアセチレンがスチレンに水
素化される際の位置および立体選択性を調
べ る た め に ， 重 水 素 化 さ れ た 錯 体
[PtD(SeTrip){P(OPh)3}2]およびフェニルアセ
チレン-d を用いて熱反応を行った。その結果，
白金上の重水素は，スチレンの α 位に導入さ
れること，及び，スチレンの β 位の重水素に
立体選択性がないことが分かった。ただし，
別途調製した trans-β-重水素化スチレンと環
化体をトルエン中加熱したところ，シス-トラ
ンス異性化が起こることがわかったので，立
体選択的に cis-体が生成するものの，反応系
中で cis-trans 異性化が起きたと考えている。 

 

 

 

 

 

  
 以上の結果から， [PtH(SeTrip){P(OPh)3}2]

とフェニルアセチレンとの反応では，まず，
Pt-H にフェニルアセチレンが挿入して
[Pt(CH=CHPh)(SeTrip){P(OPh)3}2]が生成し，
次いでトリプチシル基の C-H 結合に白金が
分子内酸化的付加して 4 価白金錯体となり，
最後にビニル部位と水素が還元的脱離する
ことでスチレンと環化体 2 が生成することが
明らかとなった。 

 

 

  

 この反応性はリン配位子としてトリフェ
ニルホスフィンを有する[PtH(SeTrip)(PPh3)2]

の反応性とは全く異なり，ヒドリド錯体の反
応性がリン配位子に大きく影響されること
が明らかとなった。 

 一方，この反応に亜リン酸トリフェニルを
添加して行うと，異常反応が起こり，亜リン
酸トリフェニル配位子の一つから一つのフ
ェニル基が脱離し，その P 原子と O 原子およ
びフェニルアセチレンを取り込んだ五員環
オキサホスファプラチナサイクルが生成す
ることを見出した。この反応の機構は現在の
ところ不明である。 

 

(3) 以上のように，単離可能なヒドリド-セ
レノラト白金(II)錯体とアルキン類との反
応は，セレン上の置換基とリン配位子の種類
に大きく依存することがわかった。今回の研



 

 

究は反応機構を解明するために敢えて嵩高
い置換基を用い，セレノール側の限界を見た。
今後の検討課題として，本反応の汎用性を高
めるためにはリン配位子側の最適化をさら
に検討する必要がある。 
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