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1．研究の目的 

d8金属イオンである白金(Ⅱ)は大きな結晶場安定化エネルギーを得られる四配位平面型を好む。また，このと

き dz
2軌道に電子を持つためアピカル位方向からの配位が難しく，四配位平面型以外の構造は極めて稀である。 

白金(Ⅱ)で六配位八面体型の配位構造をとる錯体として知られているものに[PtI2(diars)2] (Fig. 1a)がある。この

錯体における白金(Ⅱ)とヨウ化物イオン間の結合距離は 3.50 Åであった。この値は，比較的長いものではある

が，分光化学的なデータから結合の存在が証明されている1）。 

本研究室において，2001 年にソフト

なホスフィン系配位子 dmpe を有する

六配位八面体型白金 (Ⅱ)錯体，

[PtI(dmpe)2(κ1-I2)]I3 (Fig. 1b)が合成され

た。この錯体の白金とヨウ素間の結合

距離はそれぞれ，2.811(1) Å，2.817(1) Å

であり，過去の報告例である

[PtI2(diars)2]と比較して，より明確に六

配位八面体を有すると言えるものであ

った2）。 

さらに昨年，我々はアルシン系配位子

diars を有する[Pt(I3)2(diars)2] (Fig. 2a)，

[PtI(diars)2(κ1-I2)]I3 (Fig. 2b)の合成に成

功した。これらの六配位八面体型白金

(Ⅱ)錯体はハロゲンの酸化的付加反応

の中間体であると考えることができ

る。昨年の研究において，熱アセトニトリルを用いてろ過を行った際に残留物として得られたものが

[Pt(I3)2(diars)2]であり，ろ液からの再結晶によって得られたのが[PtI(diars)2(κ1-I2)]I3であったため，加熱により，ヨ

ウ素によるハロゲンの酸化的付加反応が進んだのではないかと考えられる。 

しかし，これらの中間体モデルとなる錯体の合成についてはその反応条件を精査していく必要がある。特に，

昨年の研究においては粉末X線回析パターンの測定を行っておらず，得られた化合物全体の種類を把握できて

いなかった。そこで本研究では，これら錯体の合成方法について，温度や濃度，溶媒の種類や反応時間等につ

いて精査することと，反応経路において，どの段階でどのような種類の化合物が生成しているのかを明らかに

することを目的とし，実験に取り組んだ。	
 

	
 

2. 	
 研究の内容と計画 

ヒ素系配位子である diarsを有する白金錯体に関して下記Scheme 1に示す反応を行い，反応経路の特定と反応

条件の精査を行うとともに，各反応段階で生成する化学種の特定に取り組んだ。 
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白金(II)錯体の出発物質として，[Pt(diars)2](SCN)2を使用するとともに，より反応機構モデルに沿った形でハロ

ゲンの酸化的付加反応のメカニズムを明らかにしていくために，出発物質を[PtI2(diars)2]とし，ハロゲンの酸化

的付加反応の中間体を得ることを試みた。また，最終的に得られるとされる白金(Ⅳ)錯体を得ることを目標とし

た。 

さらに，ホスフィン系配位子 dmpe を有する白金(Ⅱ)錯体を用い，そのハロゲン酸化反応機構の解明に繫がる金属

錯体の合成と構造決定に取り組んだ。	
 

 

3. 実施体制 

本研究を進めるにあたり，平成 26年度に本学長澤研究室に在籍した，学部 4年生 2名で研究チームを組織し，

研究の実施にあたった。 

 

4. 平成 26年度実施による研究成果 

上述の Scheme 1に示す反応機構解明に取り組み，一定の成果を上げた。今回，特にまとまった成果が得られ

た，ヒ素系配位子，diarsを有する白金(II)錯体に関して，詳細に報告する。 

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。今回新たに生成を確認し，その構造を特定した白金(IV)錯体をFig. 3に示す。	
 

出発物質に[Pt(diars)2](SCN)2を用い，ヨウ素と反応させることで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，錯体 3と錯体 4を得た。単結晶X線構造解析によって，それらの構造を決定することに成

功した。得られた錯体 3の構造をFig. 4に，錯体 4の構造をFig. 5に示す。 

錯体 3において，中心原子である白金は特殊位置に存在し，錯体部位は対称心構造を有していることがわかる。 

錯体 3の白金と配位子 diarsのヒ素の結合距離はそれぞれ 2.4341(5) Å，2.4404(5) Åであり，白金(II)diars錯体の

それと比べ，大きな値を示し，また報告された六配位八面体型白金(Ⅱ)錯体 2と比較しても，やや大きな値を示

した。白金とヨウ素との距離は 2.7049(3) Åであり，明確な結合の存在を示している。したがって，錯体 3は六

配位八面体型の配位構造を有している。結晶中には，I5
−イオンがカウンターアニオンとして存在しており，錯体
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3における白金の酸化数は四価だと考えられる。白金と配位原子間の距離は，白金(IV)錯体の示す結合距離と同

様の範囲の値を示しており，白金がヨウ素により二価から四価へと酸化され, d6の電子構造を有する六配位八面

体型白金(IV)錯体が生成したと考えられる。 

錯体 4の白金と配位子 diarsのヒ素の結合距離はそれぞれ 2.442 (1) Å，2.451 (1) Åであり，錯体 3とほぼ同じ値

を示した。また，この錯体中の白金とヨウ素のそれぞれの距離がどちらも 2.699(1) Åであり，錯体 4は六配位八

面体型構造を有している。結晶中には，I3
−イオンがカウンターアニオンとして存在しており，錯体 4は 3と同様，

六配位八面体型白金(IV)錯体であり，カウンターアニオンが異なる結晶であることがわかる。 

次に，出発物質に[PtI2(diars)2]を用い，ヨウ素と反応させることで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，錯体 1，2および 4を得た。 

これらのことから，ヨウ素の添加量によって，種々のポリヨウ化物イオンをカウンターアニオンに有する化学

種が生成する可能性が明らかとなった。では，反応の初期段階に於いて，どのような生成物が得られているので

あろうか。これを明らかにするため，粉末X線回析パターンを測定した。 

Fig. 6に示した図は，[PtI2(diars)2]とヨウ素の反応により得られた黒色粉末，並びにアセトニトリルから室温で

再結晶したもの，1分間加熱したものから得られた固体

に関する粉末X線回析パターンを示したものである。

これらを，単結晶X線構造解析に成功した化合物に関

する解析結果を基にシミュレートしたパウダーパター

ンと比較した。粗結晶の段階では，2θが 15˚付近に特
徴的な 3 本のピークが観測された。これはシミュレー

トしたものと照らし合わせたところ，錯体 1 由来であ

ると推測される。この結果は，昨年の研究で予測した，

反応の初期段階では I3
–イオンが白金(II)に配位した六

配位八面体型錯体が形成されるという考察を支持する

結果である。	
 

しかしながら，この粗生成物は，錯体 2や錯体 4が少

量混在しているのではないかと考えられるピークを与

えた。	
 

この粗生成物を常温アセトニトリルで抽出した溶液

から結晶化した固体は，錯体 4 が主生成物で副生成物
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として錯体 1 が混在していると考えられるピークを与えた。これは，この溶液から得られた結晶から 4 の単結

晶 X 線構造解析に成功した事実と整合性がある結果である。この溶液から得られた化学種の主生成物が錯体 4

であった理由は，錯体 1 に対して，錯体 4 の常温アセトニトリルへの溶解度が高かったことが原因だと考えて

いる。この考察は，粗生成物を常温アセトニトリルに溶かした残渣のパウダーパターンが，ほぼ純粋な錯体 1

のパターンであったことからも支持される。	
 

粗生成物を熱アセトニトリルで再結晶を行った場合には，得られた固体のパウダーパターンは，シミュレート

したものと照らし合わせたところ，錯体 4 と錯体 2 が混在していると考えられるパターンを与えた。これは，

粗生成物に混在していた錯体 4 が他の錯体に比べて溶解度が高かったことだけでなく，加熱により，錯体 1 か

ら錯体 2への反応が進行したことによるものであろうと推察している。	
 

	
 以上のことより，今回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。	
 

	
 

5. 研究の今後の展望 

今回の研究結果により，反応の第 1段階である粗生成物が白金(II)錯体，及び白金(IV)錯体の混合物である可能

性を明らかにするとともに，系中に存在する生成物の構造を特定することに成功した。今後は，各化合物の生成

方法をより精査し実現することと，それぞれの純粋な化合物を単離した後に，加熱による化学変化の詳細を検討

することが課題として挙げられる。	
 

また，三級ホスフィン錯体では dmpe錯体だけでなく diphos錯体を，三級アルシン錯体では diars錯体だけでは

なく，dmae錯体を有する六配位八面体型白金(II)錯体を新たに合成する必要が生じる。すでに合成している四配

位平面型白金(II)dmae錯体とヨウ素との反応，そして新たに四配位平面型白金(II)diphos錯体を合成し，その錯体

とヨウ素との反応を行う必要がある。	
 

 

6. 主な学会発表及び論文 

本研究内容の一部は，平成 27年 9月に行われる専門領域の学会（錯体化学会第 65回討論会）報告予定である。

さらに，「5. 研究の今後の展望」で述べたような研究を実行し，期待する成果を生みだしたうえで，国際誌に論

文を投稿する予定である。 
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