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研究成果の概要（和文）：本研究では、白金（又はパラジウム）－遷移金属間結合を有する有機

ヘテロ二核錯体を合成し、その構造を明らかにするとともに、化学的反応性や触媒活性を検討

し、有機基の可逆的移動反応、CO 挿入反応への加速効果、含イオウ小員環化合物の位置及び

立体選択的開環脱硫反応を見出した。これらを基礎として、チエタンのカルボニル化やマルコ

フニコフ型選択的ヒドロメタル化反応などの触媒反応を開発し、これらの機構を明らかにした。 
研 究 成 果 の 概 要 （ 英 文 ）： Series of heterodinuclear complexes having a 
platinum(palladium)-transition metal bond have been prepared and their chemical and 
catalytic activities are examined. Reversible organic group transfer, enhance 
CO-insertion, and regio- and stereo-selective ring-opening desulfurization of 
S-containing small rings are discovered. On the basis of these results, new catalytic 
reactions such as carbonylation of thietanes and Markovnikov type hydrometallation of 
transition metal hydrides are developed and their mechanisms are clarified. 
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１．研究開始当初の背景 
 複数の金属を含む触媒系では、“遷移
金属間に働く協同効果”が基盤となって
いることが多いが、その発現理由はほと
んど分かっていない。これらが明らかに
なれば、新しい有効な触媒を開発するた
めの重要な基礎的知見が得られる。これ
まで本研究代表者は、遷移金属間協同効
果を分子レベルで明らかにするため、モ
デル錯体を合成し、その反応性を明らか

にすることで、その本質を分子レベルで
明らかにしてきた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、不均一系の固体触媒で知

られている遷移金属間協同効果と均一
系触媒や有機金属錯体で得られる分子
レベルでの知識を融合し、「触媒反応に
おける遷移金属間協同効果の本質を解
明するため、その活性中間体モデルとし
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てのヘテロ多核有機遷移金属錯体を合
成し、有機分子変換に重要と考えられる
素反応機構を明らかにするとともに、こ
れらを基盤とした新しい分子変換反応
を構築すること」を目的とする。具体的
には、遷移金属間σ結合および遷移金属
－炭素結合をもつ一連の有機ヘテロ二
核錯体を合成し、その安定性や化学反応
性を系統的に明らかにすることにより、
金属間協同効果の本質を明らかにする
とともに、これらの新しい概念を基盤と
した、新規触媒系の構築を行う。 
 
３．研究の方法 
（１）有機ヘテロ二核錯体の有機基移動反応

と可視光による促進効果（金属と有機基の還

元的脱離） 

本研究を開始する以前から蓄積されてきた

有機基移動反応についてまとめるとともに、

可視光照射下で (bpy)Me2PhPt-Mn(CO)5の熱分

解反応を動力学的に検討しその機構を解明し

、可視光が及ぼす効果を明らかにする。これ

らの反応動力学的に検討するとともに、量子

収率や蛍光分析を行う。二核錯体の配位子、

マンガン種及びアルキル基を変えた錯体を合

成し、これらの錯体の光反応についても検討

する。 

（２）チイランなどの小員環化合物の特異的

分子変換 

白金（又はパラジウム）のへテロ二核アル

キル錯体によるチイランやチエタンなどの

含イオウ小員環化合物の炭素－イオウ結合

を位置および立体選択的脱硫開環反応を支

配する因子を立体化学および動力学的に検

討する。白金上のアルキル基の微妙な違いに

よる二核錯体の構造の違いにより開環の立

体選択性が制御される要因を明らかにする。 

（３）アリルまたはヒドリド二核錯体の分子

内反応 

E および Z 体のヘテロ二核アリル白金―マ

ンガン錯体を単離し、E 体から Z 体への異性

化反応、E または Z 体の還元的脱離（アリル

基移動反応）の反応性の違いを、NMR および

分光学的手段を用い動力学的に検討し、その

機構を明らかにする。 

（４）二核錯体を触媒とするマルコフニコフ

型ヒドロメタル化 
P(OPh)3配位子とする系で挿入不活性なヒ

ドリドメタル種へのアルケンやアルキンの
マルコフニコフ型位置及び立体選択的挿入
反応が進行することが明らかにされてきた
が、この反応の触媒的および化学量論的反応

に及ぼす配位子の効果を明らかにする。特に
配位不飽和種の役割について検討する。 
 
４．研究成果 
（１）可視光による(bpy)Me2PhPt-Mn(CO)5 の
還元的脱離への加速効果の量子収率は
0.15-0.50程度であり、MLCTと考えられる波
長の単色光により大きな加速効果が観測さ
れた。しかし可視光による蛍光は全く観測さ
れず、光励起により生成する活性種の検討は
不可能であり、すぐに還元的脱離を起すもの
と考えられる。フラッシュホトリシス等のさ
らなる検討が必要であることが分かったが、
現状の設備での検討はできないため、レーザ
ーなどを用いた今後の検討に期待すること
とした。 
（２）ネオペンチル基を持つ白金―マンガン
二核錯体を合成し、その構造を検討したとこ
ろ、予想に反し、対応するメチル錯体とは構
造が異なり、マンガン上にあったカルボニル
配位子の一つが白金－ネオペンチル結合に
挿入したアシル基が白金とマンガンを架橋
している構造の異性体であることが分かっ
た。この錯体は、COとの反応により非架橋の
錯体を可逆的に与えることも分かった。そこ
で、これらの錯体によるチイラン類の C-S結
合の切断反応を検討したところ、アシル架橋
錯体では、位置選択的に開環脱硫反応が協奏
的に進行することが分かった。これに対し、
メチル錯体や非架橋アシル錯体とチイラン
の反応では、チイランの配位に続くマンガン
の求核的 SN2 反応が立体反転を伴って進行し、
マンガナサイクルが白金に結合した錯体を
与え、さらに加熱すると立体保持で脱硫する
ことが分かった。このような反応の立体化学
の違いが、架橋配位子の違いにより起きるこ
とは、非常に珍しく、さらなる展開が期待さ
れるものである。なお、同様の傾向は、4 員
環のチエタンとの反応においても観測され
た。 
さらに、チエタンのカルボニル化が触媒的に
進行し、その機構も明らかにされていること
から、立体選択的な触媒反応への展開が期待
されるものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（３）E および Z 体のヘテロ二核クロチル白
金―マンガン錯体を反応条件を検討するこ
とにより単離することに成功した。それぞれ
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の錯体とアクリロニトリルやシトラコン酸
エステルとの反応では、E 体が選択的に反応
することが明らかとなった。この微妙な構造
の違いが還元的脱離の速度に及ぼす非常に
大きな効果を速度論的に検討し明らかにし
ようとしてきたが、今のところあきらかに大
きな違いはあるものの、その機構を解明する
には至っていない、今後のさらなる検討に期
待したい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（４）パラジウム―タングステン（又はモリ
ブデン）系はヒドリドタングステンのオレフ
ィンやアセチレンへのヒドロメタル化の触
媒となることが明らかになっているが、持い
る三級ホスフィンの種類によってその活性
は大きく変化する。特に立体的に大きなまた
は小さな場合にその活性は高く、配位不飽和
種の重要性が予測された。そこでモノホスフ
ィンパラジウム錯体を別途合成し、その反応
性について詳細に検討したところ、ジアリル
エーテルの配位した一連のモノホスフィン
パラジウムの触媒活性が非常に高いことが
分かった。また、オレフィンとの反応ではホ
スフィンの配位していない種も生成し、これ
は全く反応活性がなかった。さらにビスホス
フィン錯体もほとんど活性がないことも分
かり、これらの触媒系では、一つの三級ホス
フィンの配位した錯体が、ヒドロメタル化の
活性種であることが明らかにされた。これら
の結果は、近年クロスカップリング触媒反応
で指摘されているモノホスフィン種の重要
性と一致するものであり非常に興味深い。遷
移金属／配位子系による多くの触媒反応に
おいて、超配位不飽和種（12電子種）を以下
に発生させ、そこへの基質の相互作用が鍵と
なっていることが期待される。 
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