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取組方法・取

組実績の概要 

d8金属錯体におけるハロゲンの酸化的付加反応の反応機構を明らかにするため，下記Schme 1に示す

ヒ素系配位子，diarsを有する白金(II)錯体とヨウ素との反応の詳細を検討した。 
反応の初期段階で多様な化学種が形成していることが，粉末 X 線回折実験より明らかとなり，それ

らの結晶構造を特定した。さらに，それぞれの化合物を単離する実験条件を求めた。 

 

研究成果の 
概要 

上記Scheme 1に示す反応では，ヨウ素との反応時の条件A(白金(II)錯体の種類，ヨウ素量など)

と再結晶時の条件B(溶媒の種類，加熱条件など)が，生成する化学種の種類や収率に大きな影響

を与えることが推測される。本研究では，最適な条件Aを求めるため，白金(II)錯体の出発物質

を[Pt(diars)2](SCN)2と[PtI2(diars)2]を用いて行い，それぞれと反応させるのに最適なヨウ素の量を

求めた。また，最適な条件B を求めるため，種々の温度で再結晶した溶液から析出する化学種

の特定を行った。得られた黒色の粗生成物をアセトニトリルから再結晶することで， Fig. 1 と

Fig. 2に示す白金(IV)錯体が得られた。反応における各段階で粉末X線回折測定を測定すること

により，化学種の変化を追跡した。パウダーパターンの解析により，反応の初期段階で得られ

た粗生成物は異なる構造や酸化状態をもつ，いくつかの化合物が混在したものであったと考え

られる。しかし，再結晶時における加熱などで，生成固体のピークが顕著に変化していること

から，加熱によってハ

ロゲンの酸化的付加反

応が進行し，六配位八

面体型白金(II)錯体の

生成や，白金(Ⅳ)錯体

の生成が進行している

と考えられる。 
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