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研究成果の概要（和文）： 
 
	 過去に全く例のない配位子である，アルキンを一つの配位部位として持つ多座配位子を
合成し，その遷移金属に対するキレート配位を確認した．主にアルキンとホスフィン二つ
で配位するようなアルキン含有三座配位子について研究を進めた結果，ロジウム(I)錯体，
ルテニウム(II)錯体についてアルキン部位が屈曲構造をとって η2 配位した錯体の単離，構
造決定に成功した．期待した通りアルキンの屈曲角はトランス位の配位子によって変化す
ることが確認された．また，白金(II)錯体前駆体とアルキン含有三座配位子を反応させると，炭
素−白金結合を含むピンサー型錯体の形成が確認された．  
 
研究成果の概要（英文）： 
 
  We have synthesized alkyne-coordinating tridentate ligands bearing two supporting phosphine 
ligands and their transition metal complexes.  The structure of rhodium(I) and ruthenium(II) 
complexes of the alkyne-coordinating tridentate ligands were determined by NMR and X-ray 
analyses, and the alkyne moieties were found to coordinate to the metal in the bending fashion.  
Expectedly, the bent back angles of the alkyne moieties are varied by changing the metal or trans 
ligands.  Complexation of the ligands with platinum(II) gave the pincer-type complex.   
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１．研究開始当初の背景 
	 π 電子で配位するアルキンやアルケンはそ
の配位状態について古くから研究がなされ

ており，関連する遷移金属錯体も多数知られ

ている．触媒反応の分野においてはこれらの

π 配位子を触媒系に導入することで触媒活性
や選択性が向上するという知見がいくつも

得られている．そこでそれらの配位子を積極

的に多座配位子に組み込み，その機能や反応

性について詳細に研究する必要が生じてお
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り，実際に不斉配位子としてのオレフィン配

位子の活用が報告されている． 
	 そこで，機能および反応性の両面に着目す

ると，新しい配位子群としてアルキンのよう

な π配位子を含むキレート配位子が考えられ
る．しかしながらこのような配位子について

の研究例はほとんどなく，適切な位置に配位

座を持つ配位子の設計，合成そのものがほと

んど報告されていない．π配位したアルキン

が配位により屈曲構造をとりうる配位子な

らば，金属中心や置換基の種類による電子的

調節を施すことによりその錯体の幾何学構

造を可変的に制御できると考えられる．また，

このような配位子は剛直性を保ちつつ可変

的な配位環境をそなえているという点で極

めて特異であり，新しい触媒系の構築や機能

性材料への応用が期待できる．しかしながら

以上のような考えに基づく配位子はほとん

ど知られていないのが現状である．  

２．研究の目的 
	 本研究課題においては可変的な配位環境

を有するアルキン含有三座配位子の新規合

成と，得られる遷移金属錯体の機能性，およ

び反応性の自在制御を目的とする．具体的に

は，アルキン含有三座配位子配位子からアル

キン屈曲型錯体を合成し，アルキンの屈曲度

が様々な変化（中心金属の種類および価数，

芳香環上の置換基，溶媒や温度など物理的環

境）に対しての応答を調べる． 
 
３．研究の方法 
	 アルキンの両末端にリンの配位部位を含

む配位子を設計，合成し，その後周期遷移金

属錯体の構造を決定した．また，アルキン部

位が活性化されることによる錯体の反応性

についても詳細に調査した．	 

	 

４．研究成果	 

(1) 配位子 2の合成 
	 ホスフィンを支持配位子として持つアル

キン含有三座配位子 2a-2cは，Scheme 1のよ
うな方法で一段階で合成可能である．ジアリ

ールアセチレンのオルト位または α位を脱プ
ロトン化した後，ClPPh2または ClPCy2と反応

させることで配位子 2a-c がそれぞれ中程度
の収率で得られた． 
 
Scheme 1 

R1 R1
R22P PR22

n n

1a,1b: R1 = H
1c: R1 = CH3

2a: R2 = Ph, n = 0, 33%
2b: R2 = Cy, n = 0, 33%
2c: R2 = Ph, n = 1, 50%

1) n-BuLi, t-BuOK 
    THF/hexane, –78 °C

2) ClPR22, –43 °C to rt

 
 
(2) 配位子 2を含むロジウム錯体の合成 
配位子 2a と 0.5 当量 (ロジウムあたり 1 当
量)のロジウム(I)錯体前駆体[RhCl(cod)]2 を塩

化メチレン中，室温で反応させた後，ヘキサ

ンで再結晶を行うことでアルキン屈曲型ロ

ジウム (I)錯体 3a が収率 85%で得られた
(Scheme 2)．また，同様の配位子，錯体前駆
体をベンゼン中，50 °C で反応させると，シ
クロブタジエンロジウム(I)二核錯体 4a が得
られた．錯体 3a，4a の構造を X 線結晶構造
解析により明らかにした(Figure 1, 2)．X線結
晶構造解析から，3a はアルキン部分が約 20
度屈曲した構造をとり，炭素−炭素結合距離
は 1.24 Åと，一般的な C−C三重結合よりや
や長くなっていることがわかった．また，4a
はわずかに歪んだシクロブタジエン構造を

とり，シクロブタジエン環の結合距離は一般

的な C−C単結合に近いことがわかった．なお，
単離した 3aをベンゼン中，50 °Cで反応させ
ることによってもやはり 4a が生成した．こ
のことから，3a の自己二量化により 4a が得
られているものと考えられる． 
 
Scheme 2 
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Figure 1 

 
Figure 2 
 
	 単離した 3a と等量の NaBArF をアセトニ
トリル中室温で反応させると，カチオン性錯

体 5aと見られる化合物が得られた(Scheme 3)． 
 
Scheme 3 
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	 一方，前駆体として[RhCl(CO)2]2 を用い，

配位子 2aとの錯形成の後，1当量の NaBArF
または AgPF6を加えることにより，カチオン

性のカルボニル錯体 6a-BArF，6a-PF6がそれ

ぞれほぼ定量的に得られた(Scheme 4)． 
 
Scheme 4 
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	 得られたカチオン性カルボニル錯体  6a 
と，アセトニトリルが配位したカチオン性の

ロジウム錯体 5a の NMR データを比較した
(Table 1)．トランス影響の強いカルボニル配
位子により，アルキン-ロジウム間の結合が弱
められていることが 13C NMR の解析結果か
ら示唆される．また，カルボニル配位子は π
逆供与が支配的であるので，ロジウム上の電

子密度が低下し，リン-ロジウムの結合定数が
低下しているものと考えられる． 
 
Table 1. NMR analyses of cationic Rh-alkyne 
complexes. 

+
Y

–

Rh

L

Ph2P PPh2
13C NMR 
(alkyne)

53.2 57.3 57.2

L, Y =

δ (ppm)

JP-Rh (Hz) 116 104 104

δ (ppm)

JC-Rh (Hz)

99.2 106.3 106.3

9.3 5.85.8

IR (nujol) ν(CO) (cm–1) – 2028.3 2016.2

31P NMR

(CD2Cl2, 25 °C)

CO, BArF
(6a-BArF)

CO, PF6
(6a-PF6)

CH3CN, BArF
(5a)

 
 
	 また，カルボニル錯体 6aの IRスペクトル
において観測される C–O 伸縮振動から，ア
ルキン配位子のトランス影響についても考

察した．対アニオンの種類によって，6a-BArF，
6a-PF6 はそれぞれ，2028 cm–1, 2016 cm–1 に

C–O伸縮振動が観測された．これらの値は類
似の三座配位構造を有する Rh–CO 錯体にく
らべてやや高波数である．これは，アルキン

配位子が他の配位子に比較して電子供与能

が弱いことに起因していると考えられるが，

配位子の骨格やリン配位子の影響などを考

慮すると，今後さらに詳細な研究が必要であ

る． 
	 ヘキサフルオロリン酸イオンを対アニオ

ンに有する錯体 6a-PF6は，X線結晶構造解析
によりその構造を明らかにした (Figure 3)．
この錯体は，ロジウムを中心とする平面四配

位構造をとっており，アルキンの C–C結合距
離は 1.26 Å と通常の C–C 三重結合よりもや
や長く，アルキンの両末端は 16.7 °屈曲して
いることが明らかになった．対応する Rh–Cl
錯体 3a の構造 (Figure 1) と比較すると，
6a-PF6におけるアルキンの屈曲角は 3 °ほど
浅く，ロジウム-アルキン間の結合距離は約
0.1 Å長くなっており，13C NMRの結果から



 

 

示唆されていた通り 6a-PF6 ではロジウムに

対するアルキンの配位が弱まっていること

が示された． 
 

 
Figure 3 
 
	 配位子 2b と 0.5 当量のロジウム(I)錯体前
駆体[RhCl(cod)]2を benzene-d6中室温で反応さ

せ，31P NMRにより経時変化を確認すると，
30分経過時点で原料配位子が消費され，アル
キン屈曲型ロジウム (I) 錯体 3b と見られる
ピークが観測された(Scheme 5)．また，配位
子 2c と 0.5 当量のロジウム(I)錯体前駆体
[RhCl(cod)]2 を塩化メチレン-d2 中，室温で反

応させ，31P NMRにより経時変化を確認する
と，30 分経過時点で原料配位子が消費され，
アルキン屈曲型ロジウム(I)錯体 3c と見られ
るピークが観測された． 
 
Scheme 5 
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(3) 配位子 2aを含むルテニウム錯体の合成 
	 配位子 2a と 1 当量のルテニウム錯体前駆
体 RuCl2(PPh3)3を重ベンゼン中，50 °Cで反応
させたところ，31P NMRからは期待した通り
の配位子交換が観測され，三座配位子に由来

すると考えられる二重線，配位したトリフェ

ニルホスフィンに由来すると考えられる三

重線，及び遊離したトリフェニルホスフィン

のピークがそれぞれ観測された(Scheme 6)．

錯体 7a の構造は X 線結晶構造解析により明
らかにした(Figure 4)．構造解析の結果，アル
キンの C–C三重結合距離は 1.26 Å，屈曲角は
21.4 °であった．Xantphos を用いた類似の錯
体では，PPh3配位子は O原子のトランス位を
占めることが報告されているが，この錯体の

PPh3 配位子はアルキンのトランス位ではな

くシス位を占めており，PPh3配位子からの立

体反発によってアルキン配位子はやや湾曲

した構造をとっていることが明らかになっ

た． 
 
Scheme 6 
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Figure 4 
 
(4) 配位子 2aを含む白金錯体の合成 
	 配位子 2a と等量の白金 (II)錯体前駆体
PtCl2(cod)をクロロホルム中，室温で反応させ
ると，配位子 2a の 2 つのリン原子が白金に
シス配位した構造を持つ白金(II)錯体 8a が得
られた(Scheme 6)．また，白金(II)錯体前駆体
を PtCl2(PhCN)2に変えると，trans-クロロプラ
チネーションが起こり，2 つのリン原子が白
金にトランス配位した構造を持つ白金(II)ピ
ンサー型錯体 9aが得られた(Scheme 7)．錯体
8a，および 9a の構造は X 線結晶構造解析に
より明らかになった(Figure 5,6)． 
Scheme 7 
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Figure 5 

 
Figure 6 
 
(5) まとめ 
	 本研究では，アルキンと二つのリンの配位

座を含む配位子を設計，合成し，それらの後

周期遷移金属への配位挙動について調べた．

その結果，ロジウム (I) およびルテニウム 
(II) 錯体については X線結晶構造解析により
アルキンがπ配位した錯体の同定に成功し

た．期待した通りアルキンの屈曲角は錯体の

電子状態を反映して変化していることが明

らかとなった．また，白金との錯形成におい

てはピンサー型錯体の形成が確認された．今

後，これらの全く新しい錯体の挙動を解明す

ることにより機能性錯体や高機能触媒への

応用が強く期待される． 
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