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研究成果の概要（和文）： 

炭素鎖が配位平面の金属上空「すれすれ」を通って渡環構造を形成する「金属超接近」渡環
型の金属錯体を創成した。金属に近接した特定のリンカー水素が d軌道と構造特異的な分子内
M-H 相互作用を起こして安定化する新現象を明らかにした。メチレン鎖長や配位子の遠隔部分
を変更することによって、これまでにない C-H活性化部位の遠隔操作が行えることが明らかと
なった。 

 
研究成果の概要（英文）： 
  Transition metal complexes with “picnic basket” shaped structures bearing bridged 
polymethylene unit were prepared.  Regioselective intramolecular CH-metal (d 
orbital) interaction was observed.  Remote controlling of the position of C-H activation 
can be performed by tuning of methylene spacer length and the structure of ligands.   
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１．研究開始当初の背景 

sp3 C-H 活性化とそれによる変換反応は、残
された挑戦的な課題の一つである。現代化学
は sp3 C-H 活性化が起こること自体を探す段
階にあり、長いアルキル基の望みの位置にエ
ナンチオ選択的に C-H 活性化を施し、官能
基変換する手法は、将来の有機合成の夢とし
て語られるレベルにとどまる。 
 

２．研究の目的 

本研究は、これまで検討されたことのない

炭素鎖が配位平面の金属上空「すれすれ」を
通って渡環構造を形成する「金属超接近」渡
環型の金属錯体を創成し、d 軌道近接で生起
する新しい分子内C-H活性化の分子構造との
関連を究明することを目的とする。 
 

３．研究の方法 

本研究では、2座配位子をアルキル基等でリ
ンクした 4座配位子が、平面 4配位を形成す
る金属に trans 配位し、金属に近接した特定
のリンカー水素がd軌道と構造特異的な分子
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内M-H相互作用を起こして安定化する新現象
を明らかにするために、d軌道に近接する渡
環構造を有する平面 4配位錯体を合成し、そ
の特異的な分子内M-H相互作用に関する基礎
的知見を得る。具体的には、d軌道の近接上
空をポリアルキル鎖やPEG鎖で渡環する新型
平面４配位錯体を、中心金属に２価 Ptを用
い、配位部位にはフェノキシイミノ、フェニ
ルイミノ、ピロールイミノ等の種々の２座配
位プラットフォームを用いて創成する。イミ
ノ部位をイミダゾール、アミノ、カルベンを
始め数多くのヘテロ環やアミノ基で代替す
ることで、フェノキシメチルアミノ錯体やカ
ルベン含有錯体などその多様な組み合わせ
による構造上の変化に富む多数の金属近接
渡環型錯体を合成する。上記の種々の金属近
接渡環型平面錯体に関して、この位置特異的
C-H 活性化と構造との関連に関する基礎知見
を獲得する。 
 
４．研究成果 

(１)「金属超近接渡環」型白金錯体の合成 

渡環鎖と金属が近接して相互作用する分

子の創製を目的として、各種スペーサ長を有

するビス（フェノキシアルジミン）、ビス（フ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ェノキシケチミン）、およびビス（フェノキ

シNHC）(NHC = N-ヘテロサイクリックカ

ルベン) 配位子と PtCl2(CH3CN)2 を反応させ

ることで、対応する金属超近接渡環型白金錯

体 1、2、3を合成した。単結晶 X線構造解析

によりこれらの錯体の構造を確認した（図

１）。 

 

(２) 遠隔 C-H 活性化とその遠隔操作に関す

る基礎研究 

上記錯体 1 (n=12) の溶液構造を 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3) で検討した結果、金属に近

接した特定のリンカー水素が d軌道と構造特

異的な分子内 M-H 相互作用を起こすことを

見出した（図２）。イミン窒素から２番目の

メチレン水素は、通用のメチレンプロトンか

ら予想される化学シフトに比べて約１ppm

もの大きな低磁場シフトを示す。このような

低磁場シフトは、この相互作用が、水素結合

性であることを示唆している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

同様の低磁場シフトは錯体１のメチレン

鎖長が異なるものでも観測されるが、そのシ

フト量は鎖長によって変化する。n=7-12 の

錯体の中では、鎖長が短いほど Pt-H 相互作

用が強い傾向が見られた。 

いくつかの錯体について単結晶Ｘ線構造

解析の結果、溶液中で低磁場シフトした水素

と同じ位置に相当する水素が白金から

2.7-3.0 Å の近い距離に位置し、Pt-H 相互作

用を示すことが明らかとなった。 

 

 
(３) 遠隔 C-H活性化の遠隔操作 
メチレン鎖長や配位子の遠隔部分を変更

することによって、これまでにない C-H活性
化部位の遠隔操作が行えることが明らかと
なった。例えばこの遠隔 C-H活性化では、イ
ミン部位の水素（錯体 1）をメチル基に置き
換えるきわめて微小な構造変化（錯体 2）に
よって配位平面の折れ曲がりが誘発され、C2

位からC3,C4位の特定水素の活性化へ劇的に
変わることを見出した（図３）。すなわち、

図２. 位置特異的 Pt-H 相互作用 
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図１. 渡環型 trans-ビス（フェノキシアル
ジミン）白金錯体 1 及び trans-ビス（フェ
ノキシケチミン）白金錯体 2.  (a)分子構
造.  (b) 結晶構造(n=9 for 1 and 2; n=12 for 

3).  
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アルジミン由来の錯体 1 では C2 位の水素が
活性化されるが、ケチミン由来の 2では配位
平面が折り曲がることで、メチレン鎖が白金
d 軌道にさらに近接することで、活性化部位
は C4位に移る（図４）。その酸性度は、シグ
ナルの異常な低磁場シフトからも明らかな
ように、カルボニル 2つに挟まれたメチレン
程度に強いという並外れたものである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
本研究は、d 軌道と関与するほどの金属近

接上空を通過する炭素鎖渡環型トランス配
位錯体である点、それが Pt-H 相互作用を持
ち、その相互作用ポイントを配位子の遠隔位
置で制御できる点が特に重要性が高い。今後、
アルキル基の任意のC-H結合への官能基化と
いう新しい有機合成手法の開拓のための端
緒となると考えられる。 
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