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研究成果の概要（和文）：新規三脚型四座ホスフィン配位子P[C6H4-2-S(i-Pr)]3 (1)を有するジメチルパラジウム錯体
，１１族金属錯体，ルテニウム錯体および新規三脚型四座シリル配位子－Si(C6H4-2-SR)3 (2) (R = i-Pr, t-Bu) を 
有するパラジウムおよび白金錯体合成し，これらの錯体の構造，反応性を明らかにした。特に，ホスフィン配位子(1)
を有する過塩素酸銀錯体および金トリフラート錯体がアルコールとヒドロシランとの反応によるシリルエーテルの合成
において，シリル配位子(2)を有する白金錯体がアルケンのヒドロシリル化反応において高い触媒活性を示すことを明
らかにした。

研究成果の概要（英文）：We synthesized dimethylpalladium complex, group 11 metal complexes and 
dichlororuthenium complex bearing a new tripodal tetradentate phosphine ligand, P[C6H4-2-S(i-Pr)]3 (1). 
Palladium and platinum complexes bearing a new tripodal tetradentate silyl ligand, －Si(C6H4-2-SR)3 (2), 
were also synthesized. Their structures and reactivities were elucidated and catalytic reactions of 
PhCH2CH2OH with HSiEt3 using [Ag2(1)2]2(ClO4) or [Au2(1)2]2(OTf), catalytic oxidation of and catalytic 
hydrosilylation of 4-phenyl-1-butene with HSi(OEt)3 using [PtCl(2)] were found.

研究分野： 有機元素化学

キーワード： 三脚型四座配位子　遷移金属錯体　チオエーテル配位子　シリル配位子　リン配位子　酸化反応　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
つのシリル部位と３つのホスフィン部位を持
つSiP3型の三脚型四座配位子を有するFe錯体
2 が N2 の活性化に有効であることが報告され
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，EO3 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。また上
述の様に，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，三脚型四座シリル配位
子が注目されている 4 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 5。 
一方申請者は，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(o-C6H4YR)3 (Y = S (1PS), Se (1PSe), CH2S 
(1PmS)) 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(o-C6H4YR)3 
(Y = S (1SiS-H), CH2S (1SimS-H))を開発し，配位
子 1PS, 1PSe, 1PmSを有する Pd および Pt 錯体 6，
1SiS, 1SimSを有する Ir および Pt 錯体 7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 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。 

 

 
２．研究の目的 
本研究では，１つのホスフィンまたはシリ

ル部位と３つのカルコゲノエーテル部位を
持つ新規三脚型四座配位子 E(o-C6H4YR)3 
(1EY: E = P or Si–; Y = S, Se, CH2S (mS); R = i-Pr, 
t-Bu) を有する反応活性金属錯体を合成して、
その構造や性質を明らかにし，N2, CO2, O2, 
CO, エチレンなどの小分子の活性化へと応
用することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
既に合成に成功しているジメチルパラジ

ウム錯体 2 の反応性，PS3型配位子 1PSを用い
たルテニウムおよび１１族金属錯体の合成，
SiS3 配位子 1SiS を有する１０族金属錯体の合

成，および合成した錯体の反応性について検
討を行った。 
 
４．研究成果 
(1) PS3 型配位子 1PS を有するジメチルパラジ

ウム錯体 2 の反応 
既に合成に成功しているジメチルパラジウ

ム錯体2と過剰量のCH2Cl2またはCHCl3との反
応により，対応するクロロメチルパラジウム
錯体3がほぼ定量的に生成することを明らか
にした (Scheme 1)。また，少量のH2O共存下
でのジメチルパラジウム錯体2と１当量の
Me3SiClとの反応では，クロロメチルパラジウ
ム錯体3が，同様の条件下での２当量以上の
Me3SiClとの反応ではジクロロパラジウム錯
体4が得られることを明らかにした。さらに，
ジメチルパラジウム錯体2は１当量のHClとの
反応では3を，２当量のHClとの反応では4をほ
ぼ定量的に与えた。無水条件下での2と２当量
のMe3SiClとの反応では，相当量の2が回収さ
れたことから，2とMe3SiClとの反応では，
Me3SiClとH2Oの反応により生成したHClが2
と反応したものと考えられる。 

 
Scheme 1 

 

 

Scheme 2 



ジメチルパラジウム錯体2と１当量のTfOH 
(Tf = CF3SO2) の反応によりモノトリフラー
ト錯体5が，２当量のTfOHとの反応によりビ
ストリフラート錯体6が生成することを明ら
かにした(Scheme 2)。これらの錯体5, 6はいず
れもカチオン性錯体であることがX線結晶構
造解析によりわかっており，高いルイス酸性
を示すことが期待される。 

 
 (2) PS3 型配位子 1PS を有する１１族金

属錯体の合成と反応 
PS3 型配位子 1PS(i-Pr)と CuCl とを THF 中

25 °C で 30 分間反応させたところ，塩化銅(I)
錯体 7が空気中安定な結晶として収率 91%で
生成した (Scheme 3)。X 線結晶構造解析によ 

 
Scheme 3 

り，錯体 7 において，銅(I)は四配位四面体型
構造を有しており，３つのチオエーテル部位
のうちの２つが銅に配位していることが明
らかになった。配位子 1PS(i-Pr)と AgOTf およ
び AgClO4 との反応では，カチオン性二核銀
(I)錯体 8 およびジカチオン性二核銀(I)錯体 9
が得られた。つぎに，配位子 1PS(i-Pr)と
[AuCl(SMe2)]とをCH2Cl2中 25 °Cで 30分間反
応させたところ，二配位直線構造を有する塩
化金(I)錯体 10 が収率 91%で得られた。さら
に、錯体 10 と AgOTf との反応を行ったとこ
ろ、アニオン交換反応が進行し、金二核ジカ
チオン性錯体 11 が得られた。 
錯体 7-11 を触媒としてアルコールとヒド

ロシランとの反応によるシリルエーテルの
合成をマイクロ波反応装置を用いて検討し
たところ、過塩素酸銀錯体 9 および金トリフ
ラート錯体 11 を用いた時に高い活性を示す
ことが明らかになった (Scheme 4)。 

 

Scheme 4 
 

(3) PS3型配位子1PSを有するルテニウム錯体の
合成と反応 

PS3型配位子1PS(i-Pr)に対して， [RuCl2(P-
Ph3)3]をTHF還流下で反応させたところ，６配
位八面体構造を有するルテニウム錯体12が橙
色結晶として得られた (Scheme 5)。 

 

Scheme 5 
 
ルテニウム錯体 12 の触媒活性について検

討したところ，錯体 12 が 1,2,3,4-テトラヒド
ロキノリンの tert-ブチルハイドロペルオキシ
ドを用いた酸化反応の触媒として働き，キノ
リンを与えることを見出した (Scheme 6)。ま
た，ベンジルアミンの酸化反応の触媒として
も働き，対応するイミンを与えることを明ら
かにした。 

 
Scheme 6 

 



(4) SiS3型配位子1SiSを有する１０族金属錯体
の合成と反応 

SiS3 型配位子 1SiSと [PdCl2(PhCN)2]および 
[PtCl2(cod)] との反応により，対応するパラジウム
錯体13a,bおよび白金錯体14a,bが得られた 
(Scheme 7)。X線結晶構造解析により，tert-ブチ
ル基を有するパラジウム錯体13bは結晶中五配
位構造を，錯体13a, 14a,bは平面四配位構造を
有することが明らかになった。tert-ブチル基を有
するPS3型配位子1PS(t-Bu)と[PdCl2(PhCN)2]およ
び[PtCl2(cod)]との反応では，tert-ブチル基の脱
離反応が進行して対応する10族金属錯体が得
られないことがわかっており，錯体13b, 14b
が安定な化合物として得られたことは興味深
い。 

 

Scheme 7 
 
つぎに，13,14のヒドロシリル化反応に対す

る触媒活性を調べるために，触媒量の13, 14
存在下で，4-フェニル-1-ブテンとトリエトキ
シシランとの反応を行ったところ，白金錯体
14aと14bが触媒として有効に働き，1-トリエ
トキシシリル-4-フェニルブタンが選択的に高
収率で生成することを明らかにした (Scheme 
8)。白金触媒を用いたヒドロシリル化反応に
おいては，硫黄化合物がしばしば触媒毒とし
て働くことが知られており，この反応が効率
的に進行したことは興味深い。 

 

Scheme 8 
 
また，13, 14とAgOTfとのアニオン交換反応

により，対応するトリフラート錯体を合成し
た。これらの錯体は高いルイス酸性を示すこ
とが期待され，その反応性に興味が保たれる。 
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