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研究成果の概要（和文）：一連のヘテロ二核アルキル（またはヒドリド、アリル、カルベン）白

金及びパラジウム錯体を合成した。パラジウム(0)錯体を触媒とするアルケン挿入に不活性なヒ
ドリド錯体へのオレフィン類のMarkovnikov型挿入反応を見出し、この反応は用いる三級ホスフ
ィン配位子の立体因子に大きく依存した。アリル白金－コバルト二核錯体では、分子内での(E)
選択的な動的挙動および(E)優先的還元的脱離が進行した。この特異な化学反応性は(E)体の生
成物の熱力学安定性に依存した。 
研究成果の概要（英文）： Series of Heterodinulcear organo(or hydrido, allyl, carbene)platinum(or 
palladium) complexesd were prepared.  Palladium(0)-catalyzed Markovnikov-type olefin insertion into 
insertion-inactive transition metal hydride complexes MHL´n were achieved, whose activity highly 
depends on steric factors of tertiary phosphine ligand employed.  (E)-Isomer-selective intramolecular 
fluxional behavior and facile olefin induced reductive elimination of heterodinuclear allyplatinum-cobalt 
complexes are observed.  These unusual reactivities are considered to be arisen from thermodynamic 
stability of the resulting allyltransition metal complexes. 
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 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 38,400,000 0 38,400,000 

２００７年度 10,400,000 0 10,400,000 

２００８年度 10,400,000 0 10,400,000 

２００９年度 10,400,000 0 10,400,000 

  年度    

総 計 69,600,000 0 69,600,000 
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１．研究開始当初の背景 
多くの不均一系固体触媒やいくつかの均一
系の分子触媒において、2 つ以上の金属を同

時に触媒として用いると、活性や選択性など
の機能の向上が見られたり、全く新しい触媒
機能が発現したりすることある。その機能は
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相加的でなく相乗的な協奏機能である。これ
らの発現根拠を分子レベルで解明し、応用し
てゆくことは、学術的に興味あるだけでなく、
新しい触媒開発の重要な基礎的知見となる。
一方、単核の有機遷移金属錯体の多くは触媒
反応のモデルや有機合成における試薬や触
媒として重要な役割を果たしてきた。これに
対し複数の金属が混在した系の研究は、構造
解析の技術とともに急速に発展しつつある
が、その反応を統一的に理解するにはいたっ
ていない。 
２．研究の目的 
我々は最も単純なモデルとして金属‒炭素結
合およびヘテロ遷移金属間結合を有する有
機ヘテロ遷移金属二核錯体を合成し、その安
定性や反応性を明らかとするとともに、その
触媒機能を開拓することを目的に研究を行
った。 
３．研究の方法 
種々の有機ヘテロ二核錯体を合成し、分光学
的手法や単結晶 X線構造解析により、その同
定や分子構造を明らかにするとともに、その
性質や反応性を検討した。その検討結果をも
とにこれら二核錯体を触媒もしくは中間体
とする触媒反応を検討した。 
４．研究成果 
(1) パラジウム(0)錯体を触媒とした遷移金属
―水素結合へのアルケンの挿入反応 
触媒量のパラジウム(0)錯体存在下、アルケ
ン挿入に不活性なヒドリド錯体とエチレン
および電子吸引性置換基をもつオレフィン
で挿入反応が進行し、Markovnikov 型のアル
キル錯体が得られた。さらに、可逆的な反応
であり、平衡に達していることが分かった。 

 
 
 
 
 
 
本触媒反応の反応速度は Pd 触媒のホスフィ
ン配位子の立体的な要因によって大きく変
化し、コーンアングルが中程度のトリフェニ
ルホスフィンやジフェニルメチルホスフィ
ンに比べ、よりかさ高いホスフィンもしくは
逆に小さなコーンアングルのホスフィンほ
ど挿入反応が促進される傾向が確認された。
特に、かさ高いオルトトリルホスフィンもし
くは非常なコンパクトなトリメチルホスフ
ィンを添加したときに挿入反応が大幅に加
速されることがわかった。Pd に対してホス
フィンの添加量を変化させ反応速度に及ぼ
す影響を調べたところ、オルトトリルホスフ
ィンでは 1等量、トリメチルホスフィンとト
リフェニルホスフィンでは 2等量で最も速く
挿入反応が進行することがわかった。かさ高
いホスフィンではモノホスフィンのパラジ

ウム錯体で、コンパクトなホスフィン配位子
ではビスホスフィンのパラジウム錯体で触
媒反応が進行していることが示唆された。 
 
(2) ヘテロ二核アリル白金ー遷移金属錯体の
E体選択的反応 

0価白金錯体 Pt(styrene)(dppe)と種々のア
リルコバルト錯体Co(K3-CH2HCHR)(CO)3 (R 
= Ph, Me)との反応により、アリル白金－コバ
ルト二核錯体 
(dppe)(P-K1:K2-CHR=CHCH2)Pt-Co(CO)3 (R = 
Ph, Me)が得られた)。また、Pt(allyl)Cp(CO)や
Pd(allyl)Cp(CO)との反応からは、対応する
Pt-Pt, Pt-Pd二核錯体も合成した。これらの錯
体は、各種NMR, IR, 元素分析および単結晶X
線構造解析により同定した。 
 
 
 
 
アリル基末端にMe基を有するクロチル白金
－コバルト二核錯体は、E/Z立体異性体の混合
物として得られた。クロチル錯体を室温で合
成するとE/Z = 1/1の混合物として得られるが、
-40 °Cで合成することによりほぼE体(E/Z = 
9/1)のみで得られた。E/Z比1/1のクロチル白金
－コバルト錯体と過剰量のアクリロニトリ
ルとの反応では、クロチルコバルト錯体が
syn/anti = 1/1で生成し、E/Z = 9/1のものではク
ロチルコバルト錯体がsyn/anti = 9/1で生成し
た。このことから、二核錯体のE体からは単
核錯体のsyn体が、Z体からはanti体がそれぞれ
生成していると考えられる。さらに、E体とZ
体の還元的脱離のしやすさを調べるため、錯
体に対して0.5等量のアクリロニトリルとの
反応を行なったところ、興味深いことにE体
のみから選択的に還元的脱離が進行するこ
とがわかった。 
 
 
 

 
 
 

 
 
同様にして、P�K1�K2-クロチル白金－パラジ
ウムヘテロ二核錯体とアクリロニトリルと

の反応を行ったが、この場合には E-選択的ア
リル基移動反応は進行しなかった。 
 
(3) カルベン配位子をもつヘテロ二核白金ま
たはパラジウム錯体の合成と反応 
 ターミナル型のカルベン配位子をもつ新
規 な ヘ テ ロ 二 核 白 金 錯 体
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(Ph3P)Cl(Me2NHC)M−M′L′n (M = Pt: M′L′n = 
Co(CO)4, Mn(CO)5, MoCp(CO)3, FeCp(CO)2; M 
= Pd: M′L′n = Co(CO)4, Mn(CO)5)および
(L)Cl{(PhCH2)YC}Pt−M′L′n (M′L′n = Co(CO)4, 
L = PMe2Ph: Y = NPh2, OEt, OMe, OiPr; M′L′n = 
Co(CO)4, L = PPh3: Y = OEt; M′L′n = Mn(CO)5, 
L = PMe2Ph: Y = OEt)を単核の白金錯体
cis-[PtCl2(PPh3)(CHNMe2)] 及 び cis-[PtCl2 
(PMe2Ph){CY(CH2Ph)}] と ア ー ト 型 錯 体
Na+[M´L´n]-とのメタセシス反応により合成し、
各種分光学的測定及びX線構造解析により同
定した。また、ターミナル型のカルベン配位
子をもつヘテロ二核パラジウム錯体
(Ph3P)Cl(Me2NHC)Pd–M´L´n (M´L´n = Co(CO)4, 
Mn(CO)5)もメタセシス反応により合成した。
この際、イオン性錯体 trans-[PdCl(PPh3)2 
(CHNMe2)]+[M´L´n]-の生成を一部伴った。
cis-[PtCl2(PMe2Ph)(CHNMe2)]とNaMoCp(CO)3
と の 反 応 で 架 橋 型 ア ル ケ ニ ル 錯 体
(PhMe2P)(CO){P-PhHC=(EtO)C}Pt–MoCp(CO)
2が生成することが分かり、アート型錯体が塩
基として働いて二核カルベン錯体の�-位の
プロトンを引き抜く可能性が示された。これ
は、有機塩基であるアミンを二核カルベン錯
体に反応させることで脱プロトン化が進行
し 、 対 応 す る 架 橋 型 ス チ リ ル 錯 体
L(CO)(P-PhHC=YC)Pt–M´L´n-1が生成したこ
とで確かめられた。また、脱プロトン化によ
り生成した架橋型アルケニル錯体のE/Z比に
関して、白金－マンガン二核錯体及び白金－
モリブデン二核錯体はE体のみであり、白金
－コバルト二核錯体の場合にはZ体が一部生
成したが、Z体からE体への異性化が進行して
E体の比率が増加することが分かった。これ
は、二核錯体の場合にE体の方が熱力学的に
安定であることを示している。一方で類似の
単 核 の ア ル ケ ニ ル 錯 体 trans-[PtClL2 
(CY=CHPh)]ではZ体が安定であり、その要因
を明らかにするために、DFT計算を行った。
架橋型スチリル錯体では、架橋配位構造のた
めに、スチリル基上のフェニル基と白金上の
配位子及び架橋配位する金属上の配位子と
の立体反発によりE体がZ体よりも安定であ
るのに対して、単核のスチリル錯体では、ス
チリル基上のフェニル基のオルト水素が、白
金とアゴスティック相互作用することで、Z
体が安定化されているものと考えられる。 
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