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1. 研究の目的 
白金(II)やパラジウム(II)イオンを有する d8金属錯体は，四配位平面型の配位構造を強く好み，それ以外の配位

構造は極めて稀である。これは，d8金属イオンは四配位平面体型構造を形成したときに，最も大きな結晶場安

定化エネルギーが得られるためである。長らく，その構造が決定されている六配位八面体型白金(II)錯体の唯一

の例として，[PtI2(diars)2]が知られてきた（Fig. 1a）[1]。この化合物は三級アルシン配位子であるdiarsを平面配

位子に持ち，配位平面のアピカル位にヨウ化物イオンが配位した，六配位八面体型構造を有する。この化合物

における白金−ヨウ素間距離は3.50 Åと，大きな値ではあるが，その結合の存在は確かなものであることが明

らかとなっている。2001年，我々は三級ホスフィン配位子である，dmpeを有する白金(II)錯体とヨウ素との反

応に於いて，注目すべき六配位八面体型白金(II)錯体の合成に成功した（Fig. 1b）[2]。この錯体はヨウ化物イオ

ンとヨウ素分子が互いにトランスに配位し，白金―ヨウ化物イオン間の結合距離は2.811(1) Å，白金―ヨウ素

分子間で2.817(1) Åと，先述のdiars錯体のものと比べ，極めて小さな結合距離を示した。これは，この錯体が

明確な六配位八面体型構造を有する，初めての白金(II)錯体の例であり，この種の化合物の系統的合成法の確立

が可能であることを想起させるもの

である。このような六配位八面体型

白金(II)錯体の合成法を確立し，その

物性や挙動について詳細な研究を行

うことは，d8 金属イオンの化学に新

たな興味を与えることができること

を意味する。我々は以下に示す配位

子を合成し，六配位八面体型白金(II)錯体の合成法の確立に取り組んだ。 

2. 研究の内容と計画 

上記「研究の目的」で述べた六配位八面体型白金(II)錯体の系統的合成法を確立するため，Fig. 2に示す配位子

を有する白金(II)錯体の合成を計画し，実行した。六配位八面体型白金(II)錯体を合成するには，2 つの鍵とな

る要因を満たすことが必要と考えている。第1番目の要因は，錯体が強い配位子場を与えることができる平面

配位子を有することであり，2 番目

の要因は，この配位平面のアピカル

位から，ヨウ化物イオンとヨウ素分

子，ヨウ化物イオンと SO2というよ

うな，電子供与性，並びに電子受容

性配位子が互いにトランス位から接

近することである。そこで，第 1 番

目の要因を満たすため，白金(II)と強

い結合を作ることが知られている，

リンやヒ素，及び硫黄などの配位原
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子を有する配位子を合成し，それら配位子を有する四配位平面型白金(II)錯体の合成を計画した。さらに，これ

ら四配位平面型白金(II)錯体とヨウ素とを反応させることにより，2番目の要因を実現させ，目的とする六配位

八面体型白金(II)錯体を合成しようとする計画である。 

3. 実施体制 

本研究を進めるにあたり，平成 25 年度に本学長澤研究室に在籍した，修士 2 年生 1 名，学部 4 年生 3 名で研

究チームを組織し，研究の実施にあたった。 

4. 平成25年度実施による研究成果 

前掲の各種配位子の合成，並びにそれを有する白金(II)錯体の合成に取り組み，一定の成果を上げた。今回合成

に成功した配位子，及び白金(II)錯体をFig. 3に示す。ここでは，特に化学的価値が高く，目的とする成果が得

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。 

【配位子diarsとそれを有する白金(II)錯体の合成】 

ジメチルヨードアルシンと金属ナトリウムを反応させた後，ジクロロベンゼンを加えることで，三級アルシ

ン配位子である，diarsを合成した[3]。得られた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。ろ過でこの黒色沈殿を単離し，熱アセトニトリルに手早

く溶かした後，ろ過し，アセトニトリルに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。 

【[Pt(I3)2(diars)2] (1)の結晶構造】 

上述の，熱アセトニトリルによる再結晶の実験において，アセトニトリルに溶けずに残った黒色結晶（1）の

単結晶X線構造解析を行った。得られた錯体の構造をFig. 4に示す。結晶の空間群はP -1，Z = 1であった。最

終的に得られたR値は0.0545であり，信頼できる解析結果であると判断できる。 

得られた錯体は三級ホスフィン配位

子，diarsが配位し，中心金属イオン

である白金(II)は特殊位置に存在し

ており，錯体は対称心構造を有して

いることが明らかとなった。本結晶

には対イオンとしてI3
–イオンが存在

している。注目すべきは，この I3
–イ

オンの末端のヨウ素が[Pt(diars)2]2+部

位の配位平面のアピカル位に位置し

ており，白金(II)とヨウ素との距離

は，3.456(1) Åという値を示したこと

である。この値は上に述べた，長ら

く唯一の六配位八面体型白金(II)錯

体として知られていた，[PtI2(diars)2]

における，白金−ヨウ素間距離，3.50 

Åと比べて小さな値である[1]。この

ことは，本錯体が白金と I3
–イオンの

間に結合を有するものであると解釈

でき，本錯体は新たに得られた六配
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位八面体型白金(II)錯体，[Pt(I3)2(diars)2]であると結論づけられる。 

【[PtI(diars)2( 1-I2)]I3 (2)の結晶構造】 

もう一方の熱アセトニトリルよる再結晶にて得られた

黒色結晶（2）の単結晶X線構造解析結果をFig. 5に示

す。結晶の空間群はP -1，Z = 2であった。最終的に得

られたR値は0.0740であり，信頼できる解析結果であ

ると判断できる。得られた錯体は先述の1と同様， 配

位子diarsを有する三級アルシン錯体であった。しかし

ながら1と異なり，白金原子は特殊位置に存在してお

らず，4つの白金−ヒ素間距離は全て独立の値を示した。

注目すべき構造的特性として，ヨウ化物イオンと中性

分子であるヨウ素分子が，[Pt(diars)2]2+部位の配位平面

のアピカル位から，白金に対して互いにトランスに接

近し，その距離はPt– I1（ヨウ化物イオン）が2.760(1) 

Å, Pt–I2（ヨウ素分子）が2.767(1) Åであった。この距

離は上述の[PtI2(diars)2]における，白金−ヨウ素間距離，

3.50 Å と比べて非常に小さな値であり，さらに

[PtI(dmpe)2( 1-I2)]I3における白金―ヨウ化物イオン間

距離，2.811(1) Å，白金―ヨウ素分子間距離，2.817(1) Å

と比べても，さらに小さな値となっていた[2]。これは

本錯体が明確な六配位八面体型構造を有しているこ

とを示すものであり，2は六配位八面体型白金(II)錯体，

[PtI(diars)2( 1-I2)]I3と考えられる。 

【ハロゲンの酸化的付加反応におけるモデル錯体】 

これら錯体1, 2は，d8金属錯体のハロゲン酸化反応機構を解明する上で重要な意味を持つ化合物である。ある

種の四配位平面型白金(II)錯体を分子状ハロゲンと反応させることにより，対応する六配位八面体型白金(IV)

錯体が得られる反応では，分子状ハロゲンが白金に“end-on”型で配位した中間体が存在すると予測されてき

た[4]。今回我々が行った反応は，まさに四配位平面型白金(II)錯体と分子状ヨウ素との反応であり，白金(IV)錯

体合成の方法に相当する。本反応で得られた1, 2は， Scheme 1に示す，白金(IV)錯体を最終生成物とする，

ハロゲンの酸化的付加反応の中間体として考えられる。Scheme 1に示した反応機構モデルは，それを証明する

反応機構中間体が長らく得られず，それを実証することが困難であった。先掲の三級ホスフィン錯体，

[PtI(dmpe)2( 1-I2)]I3はこの反応機構の中間体のモデルとして考えられる化合物であり， d8金属錯体のハロゲン

酸化反応機構を解明する上で重要なモデル錯体であったが，反応機構中における前段階のモデルとして考えら

れる化合物に関しては，dmpe錯体とヨウ素との反応から単離することには成功していなかった。錯体1, 2の

それぞれは，まさにこの反応機構中の連続した段階の中間体モデルとして考えられる化合物である。今回得ら

れた，白金(II)三級アルシン錯体とヨウ素との反応の研究結果は，d8金属錯体のハロゲン酸化反応機構を解明す

る上で重要な情報を与えるものである。d8金属錯体のハロゲン酸化反応は，機能性一次元錯体の合成に関連す

る，錯体化学における重要な反応である[5]。これは錯体化学の一領域に新たな知見を与える研究成果である。 

 
Fig. 4 

 
Fig. 5 
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5. 研究の今後の展望 

本研究で得られた，六配位八面体型白金(II)錯体，1, 2は上述のハロゲン酸化反応機構における重要なモデル錯

体である。これら最も単離が難しいと考えられる六配位錯体が得られたことにより，この反応機構における出

発物質から最終生成物である白金(IV)錯体まで，一連の全ての化合物の単離が実現する可能性が高くなった。

今後は最終生成物である六配位八面体型白金(IV)錯体の合成とその構造解析に取り組まなければならない。ま

た，錯体1, 2の合成に関しては，非常に微妙な反応条件の調整が必要であり，これら錯体を合成するに必要な

反応条件の精査を続ける必要がある。さらにこれら錯体を合成する際に使用した，出発物質の白金(II)錯体は，

[Pt(diars)2](SCN)2である。提案されているd8金属錯体のハロゲン酸化反応機構モデルでは，出発物質として想

定している白金(II)錯体は陰イオンにハロゲン化物イオンを有する錯体，この反応に於いては[PtI2(diars)2]が相当

する。従って，この反応機構モデルの実証をより正確なものにするためには，[PtI2(diars)2]を出発物質としたヨ

ウ素との反応を行い，錯体1, 2の単離が可能かどうかの検証を行う必要がある。 

また，錯体1, 2の単離に成功したことにより，相当する六配位八面体型白金(II)錯体，[PtI(dmpe)2( 1-I2)]I3との

比較検討が可能となる。しかしながら，より詳細で正確な検討を行うためには，Fig. 6に示すように，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。 

さらに，錯体1, 2は白金(II)錯体であることを確信しているが，それは過去に合成した六配位八面体型白金(II)

錯体，[PtI(dmpe)2( 1-I2)]I3との類似性から判断したものである。中心金属イオンの白金の酸化数を正確に決定す

るためには，X線光電子スペクトルの測定が有効であるが，本学が有しない大型測定装置である。他大学の協

力者を求め，必要な測定を行っていく必要がある。 

6. 主な学会発表及び論文 

本研究内容の一部は，平成26年9月に行われる専門領域の学会（錯体化学会第64回討論会）報告予定である。
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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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