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パラジウム及び白金錯体の合成 と性質
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【背景 】二重 ・三重結合 が多様 に組 み合 わ さった共役 系長 鎖炭化水素化合物 の研 究、

いわ ゆるカー ボ ン リッチケ ミス トリーが 、生理活性天然物 や、有機 材料 開発 にお い

て注 目を浴び てい る。 これ らは共役 系長鎖化合物 と遷移金 属 を複合 させ る ことに よ

り新 たな電子構造 体が創 出 され 、有機 合成反応 にお いて重 要な基幹反応で ある炭素

一炭 素結合、炭 素 一ヘテ ロ元素結合形成 をは じめ とす る金 属触 媒反応や 、あるいは

有機金 属材 料 の開発 に新 たな展 開を もた らす と期待 され る。 しか しなが らこれ まで

の報告 では ビニル 、 アセ チ レン、 ア リル 、 プ ロパル ギル 、ブ タ ジエ ニル の よ うな

C2-C4配 位 子 を有す る金 属錯 体 が主 であ り、共役系長鎖炭化水 素配位 子 を有す る

金属錯 体 に関す る研究例 は不足 してい る。

【目的】本研 究 では、C5配 位 子 としてペ ンタジイニル 、C7配 位子 で あるヘプ タ ト

リイ ニル 、金属 と して触 媒反応 で広 く利 用 され てい るパ ラジ ウム及 びその同族 元素

であ る白金 を用い て新規金 属錯 体 の合成 を検討 した。合成 した各錯 体の構造や反応

性 につ いて調 べ、金属上 の共役 系長鎖炭化水 素配位 子の配位形態 、活性状態 につい

て知 見を得 るこ とが 目的 であ る。

【結果 】共役 系長鎖不飽和配位子 を有す るパ ラジ ウム及び 白金錯体 について、配位

子 の骨格変換 を伴 って生成す るη1型単核錯体 や η3型単核錯体 、金属 一金属結合 を有

す るμ一ゲ 型 二核錯 体、そ して金属一金属結合 を有 さない η3,η1型二核錯体 な ど種 々の

配位形態 が見出 された。共役 系不飽和 炭化水素配位子 を有す るη1型単核パ ラジ ウム

錯体 にお いて 、パ ラジ ウムが不飽和配位 子 上 を移動す るこ とが初 めて観 測 され た。

また、μ一η3型二核パ ラジ ウム錯 体 にお いてはパ ラジウム ーパ ラジ ウム結合 を保 った

まま配位子上 を移 動 して いる ことも明 らか となった。

合成 したパ ラジウム 単核 ・二核錯体 をそれぞれHCIと 反応 させ た ところ、反応

位 置や反応 プ ロ トン数 の異 な る有機 物 が得 られ た。 またパ ラジ ウム錯体 について

は トランス メタル 化 によ る炭 素 一炭 素結合 形成反応 の検討 も行い 、触媒量 のパ ラ

ジ ウム を添加 す るこ とで 目的 のア レニル 型化物 を得 るこ とがで きた。

【結 論 】共役系長 鎖不飽和炭化水 素配位子 がパ ラジ ウムや 白金 に対 して示す様 々

な配位様 式 を明 らか にす る とともに、パ ラジ ウム錯体 にお いては金属 が共役 系不

飽和炭化 水素配位子 上 を移動す るこ とに よ りポ リイ ン体 か らクム レン体 を発生 さ

せ るこ とに成功 した。 また合成 した錯体 は単核 ・二核構造 の相 違 によ り異 なる反

応性 を示す こ とわか り、今 回検討 を行 った異性化 反応 の一部 は触媒 的なC-C結 合

形成反応 へ応用 可能 で あるこ とも明 らか とな った。
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(論文審査結果 の要 旨)

ナ ノサイ ズ化合物 が注 目され るに伴 い 、二重 結合や三重結合 が多様 に組 み合わ され

た共役系長鎖化合物 が種 々合成 され てお り、それ らは薬理活性物質 の合成や機 能性材

料(導 電性材 料、発 光材 料や液 晶な ど)へ の応 用が期待 され てい る。 さらに、共役系

長鎖化合物 と遷移金 属 を複合 させ るこ とで新 たな電子構造 体が創 出 され 、有機 合成反

応 におい て重 要な基幹 反応 で あ る炭 素 一炭素結合 、炭素 一ヘテ ロ元 素結合 形成反応 を

は じめ とす る触媒反応 や、あ るい は有機金 属材料 開発 に新た な展 開を もた らす と期待

され る。

本論文 ではC3配 位子 であ るプ ロパル ギル か ら、 さらに アセ チ レン鎖 が1段 階伸 張

したC5配 位 子 であるペ ンタ ジイニル(C≡C-C≡C-C)、2段 階伸 張 したC7配 位

子で あるヘ プタ トリイニル(C≡C-C≡C-C≡C-C)配 位子 を有す るパ ラジ ウム及

び 白金 錯体 を研究 対象 とし、異性 化 を含 めた共役 系炭化水 素上で の遷移金属 のダイナ

ミクス を明 らかに してい る。

その結果 、共役系長鎖不飽和 配位 子 を有す るパ ラジ ウム及 び 白金錯体 の合成 を行 い、

配位 子の骨格変換 を伴 って生成 す るη1型単核 錯体や η3型単核錯 体 、金属 一金属結合 を

有す るμ一η3型二核錯 体、 そ して金 属 一金属結 合 を有 さないη3,η1型二核錯 体 な ど種 々

の配位 形態が見 出 され た。また、共役 系不飽 和炭化水素配位子 を有 す るη1型単核パ ラ

ジウム錯 体 におい ては、パ ラジ ウムが不飽和配位子上 で結合 交替 を繰 り返 しつつ移動

し、クム レン型錯 体 を生成す る とい う現象 を初 めて観 測 した。μ一η3型二核パ ラジ ウム

錯体 において はパ ラジ ウム ーパ ラジ ウム結合 を保 った まま配位子上 を移 動 し、クム レ

ン型錯体 へ変換 され ることも見出 してい る。この検討 にお いて二核 パ ラジ ウム錯体 で

は、η1単核パ ラジ ウム錯 体に比べ安 定であ るこ とも明 らかに され た。

合成 したパ ラジ ウム単核 ・二核錯 体の求電子剤(HCI)と の反応 では、反応位 置や

反応 プ ロ トン数の異 な る有機化合 物 が得 られ てい る。錯 体合成 に用いたペ ンタジイニ

ル 、 トリイニル クロライ ドのみでは無反応 であ るこ とか ら、求電子剤 との反応 には金

属 に よる活性 化が重要 であ るとの知見 が得 られ た。 また、単核 ・二核錯体 にお け る反

応性 の相違 は、各反応 を触媒反応 にお ける均一 系触媒 、不均 一系固体触媒反応 のモデ

ル とみ なす こ とが でき る。 さらに、これ らに知見 を もとに触媒反応 へ展開 し、ア レニ

ル型 の不飽 和有機 化合物 の合成 に成 功 してい る。

以上 、本論 文では共役系長鎖不飽和炭 化水素配位 子 を有す るパ ラジウム及び 白金錯

体 を合成 し、それ らの配位形 態 を調べ るとともに、反応性 にっ いて明 らか に した。本

研究 で示 され た結果 は、有機合成 か ら有機 金属材料 開発 まで、広い分野 に知見 を与 え

る ものであ り、審査委員 一同は本論文 が博 士(工 学)の 学位論 文 として価値 ある もの

と認 めた。


