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取組方法・取

組実績の概要 

配位原子にリンやヒ素，硫黄を有する各種 π受容性

配位子を合成し，それら配位子を有する白金(II)錯体

の合成に着手した。Fig. 1に示す，種々の化合物の合

成と，その構造決定に成功した。特に注目すべき結

果は，配位原子にヒ素を持つ三級アルシン配位子，

diarsを有する四配位平面型白金(II)錯体が，ヨウ素分

子との反応により，対応する白金(II)六配位八面体型

白金(II)錯体を与えたことである。この化合物は，本

プロジェクトの目的としていた化合物であり，その

化学的価値は高い。これら化合物は，d8 金属錯体に

おけるハロゲンの酸化的付加反応に重要な知見を与

えるものである。 

研究成果の 
概要 

【配位子diarsを有する白金(II)錯体の合成】 
配位子diarsとK2[Pt(SCN)4]を反応させることによ

り，四配位平面型白金(II)錯体である，

[Pt(diars)2](SCN)2を得た。この四配位平面型錯体を水

−エタノール混合溶媒中で，3当量のヨウ素と反応さ

せると，黒色の沈殿が即座に生成した。この黒色沈

殿を濾過し，熱アセトニトリルに手早く溶かした後，

ろ過し，溶け残った黒色結晶（1）と，アセトニトリ

ル溶液から結晶化した黒色結晶（2）の単結晶X線

構造解析を行った。結晶解析の結果から，1, 2はい

ずれも六配位八面体型の配位構造を有する白金(II)
錯体であることが明らかとなり，それぞれ

[Pt(I3)2(diars)2] ，[PtI(diars)2( 1-I2)]I3の化学式で表すこ

とができる化合物であることがわかった。これら化

合物は，極めて希な六配位八面体型白金(II)錯体の例

であるということだけでなく，d8金属錯体におけるハ

ロゲンの酸化的付加反応の中間体モデル錯体としての

意味を持つものである。 
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