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1-1. 緒言 

 

遷移金属と水素原子の間に σ 結合をもつ遷移金属錯体は，ヒドリド錯体と

呼ばれる．遷移金属–水素結合は，共有結合性が強く，その結合解離エネルギー

は，240 ~ 350 kJ mol–1 で，一般的に遷移金属–炭素結合 (130 ~ 330 kJ mol–1) よ

り大きい．しかし，ヒドリド錯体の反応性が高い理由は，ヒドリド配位子が方向

性を持たない 1s 軌道によって金属中心と結合しており，他の反応剤との反応で

容易に三中心遷移状態を形成することにある．ヒドリド錯体において，金属–水

素間の結合距離は，金属および水素の共有結合半径の和である 1.5 ~ 1.7 Å と 

なっているが，架橋ヒドリド錯体では，これらに比べ 0.15 ~ 0.2 Å 長くなる傾向

にある．IR スペクトルでは，M–H の伸縮振動は，1500 ~ 2100 cm–1 に観測さ

れる．ヒドリド配位子は，1H NMR スペクトルにおいて，通常，テトラメチルシ

ラン (TMS) より高磁場側の 0 ~ –30 ppm にシグナルが観測される． 

初めて報告された遷移金属ヒドリド錯体は，1931 年に Hieber らによって

合成された [FeH2(CO)4] である (eq 1-1)1． 

 

 

しかしながら，ヒドリド錯体の研究が本格的に始まったのは，1950 年代半

ばに Wilkinson らが [ReHCp2] 2を，ならびに Chatt らが [PtHCl(PEt3)2] 3 の合

成を報告してからである．trans-[PtHCl(PEt3)2] は，エチレンとの反応によって，

eq 1-2 に示すように Pt–H 結合へのオレフィンの挿入という特徴的な反応性を

示す 4． 

 

 

 

今日では，数多くの遷移金属ヒドリド錯体が合成され，水素化，ヒドロホル

ミル化，ヒドロメタル化などの均一系反応の触媒として重要な役割を果たすこと

が知られている． 

ヒドリド錯体のおもな配位様式としては，末端配位 M–H，架橋配位 (µ2) な

らびに多重架橋配位 (µ3，µ4，µ5，µ6) などが知られている (Figure 1-1)．なかで

も四重架橋配位 (µ4-H) 以上の錯体の例は，限られている 5． 

Fe(CO)5     +   Fe(CO)3    +  2 H2 2 FeH2(CO)4 (1-1)  

 +  C2H4
∆

pressure
(1-2)Pt

H

Et3P

PEt3

Cl
Pt

Et

Et3P

PEt3

Cl
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通常，多重架橋したヒドリド配位子は，クラスター骨格を支える役割を担っ

ている．しかし，2001 年に穐田らによって金属間に結合をもたない新たな µ4-H 

型ヒドリド錯体が報告されるなど，ヒドリド錯体の構造が注目されている (eq 

1-3)6． 
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Figure 1-1. Various multiply bridging hydrido ligands. 
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1-2. 遷移金属ヒドリド錯体の合成 

 

ヒドリド錯体は，有機合成反応における重要な触媒活性種であることから，

その反応性に興味が持たれ，これまでに数多くのヒドリド錯体が様々な方法によ

り合成されてきた．その代表的な合成法を以下に示す． 

1) 遷移金属錯体と水素分子の直接的な反応 

2) 遷移金属ハロゲン化物と金属水素化物の反応 

3) C–H 結合の活性化反応 (β-水素脱離を含む)  

4) 塩基性アニオン錯体と水または弱酸の反応 

5) 遷移金属錯体に対する水素化合物の酸化的付加反応 

 

まず，はじめに 1) の方法によるヒドリド錯体の合成法を示す (eq 1-4)3． 

 

 

 

 

また，eq 1-5 に示す IrCl(CO)(PPh3)2 は，Vaska 錯体と呼ばれ，水素分子

の酸化的付加によりイリジウム中心が I 価から III 価に形式的に酸化されたジ

ヒドリド錯体が生成する 7．また，RhCl(PPh3)3 は，Wilkinson 錯体と呼ばれ，オ

レフィンの水素化，ヒドロホルミル化などの触媒として用いられる錯体であり，

eq 1-6 に示す反応 8は，触媒サイクルにおける重要な素反応の一つである (第 1 

章 3 節で詳しく述べる)． 

 

 

 

 

 

 

この金属中心への水素分子の酸化的付加は，Scheme 1-1 に示す過程を経て進行

する． 

 

Pt
Cl

Cl

PEt3

PEt3

Pt
H

Et3P

PEt3

Cl

H2, 50 atm

EtOH, 90 ºC
(1-4)

 

IrCl(CO)(PPh3)2
H2, 1 atm

IrClH2(CO)(PPh3)2 (1-5)

RhCl(PPh3)3
H2, 1 atm

RhClH2(PPh3)3 (1-6)  
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水素分子が金属により活性化され，2 つの水素原子が 1s 軌道同士の相互作用を

保ったまま金属中心に配位した中間体 (分子状水素錯体) A を生成する．さらに 

M–H 結合の生成が進み三中心二電子結合をもつ遷移状態 B を経て，酸化的付加

が進行し，cis 型のジヒドリド錯体 C が生成する．Figure 1-2 に単離された分

子状水素錯体 A の例を示す 9． 

 

 

 

 

 

 

2) は，ハロゲノ遷移金属錯体を NaBH4，LiALH4 などの金属水素化物により

還元してヒドリド錯体を得る方法である (eq 1-7)10． 

 

 

 

3) の β-水素脱離を含む C–H 結合の活性化反応によるヒドリド錯体の合成

法を以下に示す．下式では中間にエチルルテニウム錯体が生成し，そのエチル配

位子の β-水素脱離によってヒドリドルテニウム錯体がエチレンとともに生成す

る (eq 1-8)11． 

 

 

 

さらに eq 1-9 に示すように，クロロイリジウム(I) 錯体では，光または熱により，

トリフェニルホスフィン配位子の分子内 C–H 結合活性化が進行し，ヒドリド錯

体が生成する 12．この反応は，オルトメタル化と呼ばれる． 

RuCl2(PPh3)3  +  NaBH4
PPh3

RuH2(PPh3)4 (1-7)  

W
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Figure 1-2. Various molecular hydrogen complexes. 

Scheme 1-1 
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RuCl3 + PPh3 + AlEt3 RuH2(PPh3)4 (1-8)  
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4) の塩基性アニオン錯体などを，水または弱酸と反応させてもヒドリド錯体

を合成することができる (eqs 1-10, 11)13,14． 

 

 

 

 

 

 

 

アニオン錯体のプロトン化では中性のヒドリド錯体が生成し，中性錯体のプロト

ン化では，カチオン性のヒドリド錯体が生成する． 

 

5) の遷移金属錯体に対する水素化合物の酸化的付加反応による合成法を以

下に示す．低原子価の遷移金属錯体に対して，ヒドロシランが酸化的付加をおこ

した場合にもヒドリド錯体は生成する．この反応は，錯体触媒を用いるヒドロシ

リル化反応における重要な素反応の一つである (eq 1-12)15． 

 

 

 

IrCl(PPh3)3

∆  or  hν
Ir

Ph2P

Cl

Ph3P

H

Ph3P

(1-9)

 

NaCo(CO) 4  +  H+ HCo(CO) 4 (1-10)

H+
W

H

H
W

H

H
H (1-11)

+

 

trans-IrCl(CO)(PPh3)2  +  HSiCl3 IrHCl(SiCl3)(CO)(PPh3)2 (1-12)  
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1-3. 遷移金属ヒドリド錯体の反応性 

1-3-1. 挿入反応 

 

遷移金属ヒドリド錯体の反応の中で，M–H 結合がアルケンやアルキンなど

の不飽和有機分子に付加 16 して，σ-アルキル錯体や σ-アルケニル錯体を与える

反応が重要である (eq 1-13)． 

 

 

 

通常，遷移金属と炭素の σ 結合は，共有結合性が高く，そのために有機金属に

特徴的な反応 (酸化的付加，挿入，還元的脱離，β-水素脱離，トランスメタル化

など) をおこなう．これらの反応性により σ-アルキル錯体は，炭素–炭素結合お

よび炭素–ヘテロ結合を形成する多数の変換反応において中心的な役割を果たし

ている． 

C＝C 二重結合を水素分子で還元するとき，不均一系触媒であり，反応終了

後の生成物の単離が容易である Pd/C などがよく用いられる．その一方で均一系

触媒は，空気中 (特に酸素) で不安定なものが多く，回収が困難であるなどの欠

点を有しているが，高選択性という大きな利点を持っているために盛んに研究が

おこなわれてきた．モノヒドリド，ジヒドリド錯体を触媒とする均一系水素化反

応は，以下に示すように異なった反応機構によって進行する．RhH(CO)(PPh3)3 

(Scheme 1-2)17 およびジヒドリド錯体の前駆体である  RhCl(PPh3)3 (Scheme 

1-3)18 は，それぞれの Scheme に示す反応機構で水素化反応が進行する． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1-2 
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M C
H

M C
H

A B  
Figure 1-3. Agostic interactions. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

どちらの触媒サイクルにおいても，ヒドリド錯体の Rh–H 結合へオレフィンが

挿入して σ-アルキル錯体をつくる反応が触媒サイクルの鍵となっている．この過

程では，Figure 1-3 に示すアゴスティック相互作用 19が重要な役割を果たしてい

る．アルキル配位子などの C–H 結合が金属中心に分子内配位して生成する三中

心二電子結合は，アゴスティック相互作用と呼ばれている．アゴスティック相互

作用は，アルキル錯体の  β-水素脱離によるヒドリド錯体の生成および分子内 

C–H 結合の酸化的付加によるヒドリド(アルキル)錯体生成の前段階とみなすこ

とができる．アゴスティック相互作用には，

金属が末端の水素原子だけと相互作用した

もの (Figure 1-3，A) と，金属が炭素，水

素の両方と相互作用したもの (Figure 1-3，

B) がある．後者は，σCH 軌道から金属の

空の dσ 軌道を介しての σ 供与と金属の

充填 dπ 軌道から σ∗CH 反結合性軌道への逆供与からなる酸化的付加反応の前

段階にあたる配位状態であり，Brookhart，Green らによる理論的な研究によっ

て明らかにされた 19．また，Crabtree らは，このアゴスティック相互作用から酸

化的付加までの過程で，C–H 結合と金属の接近時における配向について詳細な検

討をおこなっている 20． 

 

 

 

Scheme 1-3 
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1-3-2. σ 結合メタセシス 

 

前期遷移金属の d0錯体，例えば III 価のランタノイドおよびアクチノイドの

アルキルおよびヒドリド錯体は，酸化的付加反応に対して不活性である．このよ

うな d0 金属のヒドリド，アルキル錯体も，水素分子やヒドロシランとの反応に

より，有機配位子の交換反応による生成物を与えることがある．これは，後期遷

移金属の有機金属錯体における炭化水素の酸化的付加，還元的脱離による配位子

交換とは異なる反応である．すなわち，Scheme 1-5 に示す [2σ + 2σ] 型の四中

心の遷移状態を経る反応で，σ 結合メタセシスと呼ばれている 21． 

 

 

 

 

 

 

この反応の駆動力は，最初に生成する Ｒ–H’ 錯体の H’ の酸性が d0 金属への配

位によってきわめて高くなり，ヒドリド配位子が容易にプロトン化されることに

ある．σ 結合メタセシスは，s 性の高い C–H 結合ほど起こりやすく (sp > sp2 > 

sp3)，sp3 混成の炭素では，立体障害の小さいものほど起こりやすい． 

低原子価の後期遷移金属錯体においては，このような交換反応は，酸化的付

加，還元的脱離を経て進行するのが一般的である．しかし，Pt(II) のような酸化

状態の場合には，さらに酸化的付加することがエネルギー的および立体的に不利

であるために，σ 結合メタセシス反応が進行することも考慮に入れる必要がある．

理論的研究により，Pt(II) の場合でも σ 結合メタセシス反応が進行することも提

案されている 22．その一方で，Pt(II)/Pt(IV) の触媒サイクル 23も報告されており，

このような場合には，反応機構の詳細な検討が必要である． 

 

 

 

 

Scheme 1-5 
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1-4. 本研究の目的と論文構成 

 

遷移金属ヒドリド錯体は，オレフィン類の水素化，ヒドロシリル化などの触

媒的有機合成反応の重要な中間体であり，その構造および反応性に与える諸因子

を検討することは，選択的な有機分子変換反応を達成する上で，有機合成化学の

みならず錯体化学の観点からも非常に重要なことである．また，遷移金属ヒドリ

ド錯体の多核化に関する反応機構は，これまでに充分に理解されているとは言い

難い． 

そこで本研究では，遷移金属ヒドリド複核錯体の合成，生成機構および各種

遷移金属ヒドリド錯体とメチレンシクロプロパンの反応，ヒドリド錯体による小

員環炭化水素の付加，異性化などを錯体化学の観点から精密に解析し，反応途中

で生成する有機遷移金属錯体の構造を決定することで，錯体の構造が反応に与え

る諸因子を明らかにすることを目的とした．  

 

第 2 章では，Pt(PEt3)3 と二級ホスフィンの反応により，ホスフィド架橋を

有する直線状および環状ヒドリド複核錯体を合成し，それらの生成経路を明らか

にするとともに，環状ヒドリド複核錯体と様々な有機分子の反応について検討し

た． 

第 3 章では，白金錯体を触媒として，小員環歪み化合物であるメチレンシ

クロプロパン類のヒドロシリル化および異性化反応において，三員環上の置換基

の効果を検討した．その反応機構の検討において，白金ヒドリド錯体が触媒活性

種であることを明らかにした． 

第 4 章では，置換基としてフェネチル基をもつメチレンシクロプロパンや

末端アルキンと Rh(I) および Ir(I) ヒドリド錯体の反応を検討した．生成した錯

体の違いから，金属中心が錯体形成に与える諸因子を考察した．さらに，スピロ

構造を有する基質と Rh(I) ヒドリド錯体の反応も併せて検討した． 

第 5 章では，本論文を総括した． 
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M     M' = 2.37 - 4.3 Å

Phosphido-bridging ligand

M M'

P

M M'

P

θ  = 70 - 138º

θ
θ

2-1 緒言 

 

架橋ホスフィド配位子  (µ-PR2) 

は，三電子供与性および金属中心を多

様に架橋できる柔軟性の点から，これ

までに数多くの遷移金属多核錯体の合

成に用いられてきた 1,2,3．ホスフィド

の配位は，非常に柔軟であるために，

M–P–M の結合角は，約 70–138º と

金属–金属間結合の有無により自由に変化する．金属間結合をもつ 2 つの金属は，

3 Å 以下の距離をもっている．M–P結合距離は，2.3 Å 程度であるので，ホスフ

ィド配位子が 2 つの金属に橋架け配位すると θ は，およそ 70–80º になり，金

属やリンの結合角から大きく外れた歪んだ M2P2 四角形を構築する．一方，金属

間結合をもたない場合には，金属間距離は大きくなり，θ もこれにしたがって大

きい値をとる．例えば，Geoffroy らは，Li[W(CO4)(µ-PPh2)2OsH(CO)2(PMePh2)] 

に [Me3O]BF4 を作用させると WOsP2 骨格を保ったまま，新たに W–Os 結合

をもった [W(CO4)(µ-PPh2)2Os(CO)2(PMePh2)] が生成すること，反応の前後で 

W–P–Os 角が小さくなることを報告している (Scheme 2-1) 4a．  

また Cotton，Forniés らは，ホスフィド架橋白金(II) 二核錯体と AgClO4 の

反応では Pt2P2 骨格を保ったまま，新たに Pt–Pt 結合が生成し，白金中心が II 

価から III 価に酸化された錯体が生成することを報告している (Scheme 2-2) 7c．

また，その際に架橋部の Pt–P–Pt の結合角は，およそ 103º から 73º まで変化

する．これらの錯体において，それぞれ分子内の中心に対称中心をもつために，

Pt2P2 骨格は，同一平面上に位置している． 

Scheme 2-1 

 

P
W

P
Os(CO)2(PMePh2)

Ph2

Ph2

(OC)4
H

Li + [Me3O]BF4

P
W

P
Os(CO)2(PMePh2)

Ph2

Ph2

(OC)4CH4
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このようにホスフィド配位子は，様々な橋かけ配位構造に柔軟に対応できるため，

多くの金属を用いて同種 (Figure 2-1)5，異種 (Figure 2-2)6 金属多核錯体の合成

が報告されている．  

これまでにホスフィド架橋白金二核錯体の合成 7,8,9,10は，数多く報告され，

またホスフィド架橋白金三核錯体も精力的に研究されている．このホスフィド架

橋白金三核錯体における 3 つの白金の配位様式は，大きく分けて，最も安定で

良く知られている環状 11,12，ならびに屈曲状 13，さらに報告例が少ない直線状 14 

の 3 つに分類することができる (Figure 2-3)． 
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Cl
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Ph2

Cl
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Cl
Pd

RR

Cl
Pd

Cl
Pd

RR

P PPh2 Ph2 Ru Ru
H
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Figure 2-1. Phosphido-bridging homometallic complexes. 

 

P
Hf

P
Ni

P
HfCp2

P
Et2 Et2

Et2 Et2

Cp2
Pt

Mn Mn(CO)4

P P

PPh3

Ph2Ph2

(OC)4

P
Pd

P
Pt

C6F5

C6F5

Ph2

Ph2

Ph3P

C
Pt

P
Rh(cod)

Ph2HP

C6
Ph2

CR

F5

P
Au

P

R

R

Ph2

Ph2

P

P
Au

R

R

Ph2

Ph2

M

M

M = Au, Ag, Cu

Cu
Pt

P
Pt

PPh3Ph3P
Ph2

PPh2

PPh3
+

 

Figure 2-2. Phosphido-bridging heterometallic complexes. 
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Scheme 2-2 
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Forniés らは，ホスフィド架橋直線状白金三核錯体を二通りの方法 (Pt4 + Pt1 

+ Pt1 → 2 Pt3 (Scheme 2-4) 14a，および Pt2 + Pt1 → Pt3 (Scheme 2-5) 14b) で得

ている．しかし，直線状白金三核錯体が得られる生成機構については，明らかに

されていない 15． 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 

 

 

 

そこで本章では，Pt(PEt3)3 と R2PH (R = Ph, tBu) の反応による架橋ホスフ

Scheme 2-5 
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Scheme 2-4 
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Figure 2-4. Phosphido-bridged triplatinum complexes of (a) cyclic type and (b) linear type. 
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ィド配位子をもつ二核および直線状三核白金ヒドリド錯体の合成，ならびにこれ

らの生成機構について述べる．反応を詳細に検討することにより，これまでに報

告例の少ない 46 電子の環状三核白金ヒドリド錯体 (Figure 2-4 (a)) から直線状

白金三核ヒドリド錯体 (Figure 2-4 (b)) へ骨格変換反応がおこることを明らかに

することができた．また，環状三核白金ヒドリド錯体と，ヒドロシランおよびア

リールボロン酸の反応についてもあわせて述べる． 
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Figure 2-5. ORTEP drawing of anti-1·Me2CO with 

50% thermal ellipsoidal plots.  Atoms with 

asterisks are crystallographically equivalent to 

those having the same number without asterisks.  

Hydrido ligands were not located.  The hydrogen 

atoms and Me2CO are omitted for simplicity.   

 

2-2. ホスフィド架橋をもつ直線状および環状白金複核錯体の合成 

 

Pt(PEt3)3 と Ph2PH をモル比 1:2，室温，ベンゼン中で 12 時間，その後，

真空乾燥した後，ヘキサン中で 96 時間反応をおこなうと直線状三核白金(II) 錯

体 [Pt3H2(PEt3)2(µ-PPh2)4] (1) が 収率 80% で生成した (eq 2-1).   

Figure 2-5 に 1·Me2CO の X 線結晶構造解析の結果より得られた ORTEP 

図を，Table 2-1 に主な結合距離と結合角を示す． 
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(or Ph2PD)
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Ph2Ph2

Ph2Ph2

(anti:syn = 78:22)

(2-1)
benzene
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rt, 96 h

Table 2-1. Selected Bond Distances 

(Å) and Angles (deg) of anti-1·Me2CO. 

Pt(1)–P(1) 2.277(4) 

Pt(1)–P(2)  2.352(3) 

Pt(1)–P(3)  2.336(4) 

Pt(2)–P(2) 2.353(3) 

Pt(2)–P(3) 2.357(3) 

Pt(1)···Pt(2) 3.572(1) 

P(2)···P(3) 2.865(5) 

  

P(1)–Pt(1)–P(2) 178.0(2) 

P(1)–Pt(1)–P(3) 105.3(1) 

P(2)–Pt(1)–P(3) 75.3(1) 

P(2)–Pt(2)–P(3) 74.9(1) 

Pt(1)–P(2)–Pt(2) 98.8(1) 

Pt(1)–P(3)–Pt(2) 99.1(1) 

P(2)–Pt(2)–P(2)* 180.0 

P(3)–Pt(2)–P(3)* 180.0 
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この分子は，Pt(2) 上に結晶学的対称中心を有しており，平面四配位構造をとっ

ている 3 つの白金(II) 中心が直線状に位置し，それぞれの白金中心間を µ-PPh2 

配位子が架橋している．2 つの末端の白金中心にはそれぞれ PEt3 が配位してい

る．X 線結晶構造解析からは，ヒドリド配位子の位置を決めることはできなかっ

た．しかし，後述するようにこの錯体は，分子内に 2 つのヒドリド配位子を含

んでおり，末端の平面四配位の白金の空になっている配位座をヒドリドが占めて

いると考えられる．錯体 1 の PEt3 配位子は，3 つの白金中心がなす直線に対

して，逆の方向に位置した anti 体であることがわかる．Pt(1) および Pt(2) の配

位平面がなす角度は，147.0º であった．Pt···Pt 間の距離は，3.572(1) Å であり，

金属–金属結合は，存在しないことを示している．Pt2P2 部位における Pt–P–Pt 

の結合角 (Pt(1)–P(2)–Pt(2) = 98.8(1)º，Pt(1)–P(3)–Pt(2) = 99.1(1)º) は，P–Pt–P 

の結合角 (P(2)–Pt(1)–P(3) = 75.3(1)º，P2–Pt2–P3 = 74.9(1)º) よりも大きくなっ

ていた．橋かけホスフィド配位子の結合角は，sp3 混成であることを考慮すると

理想的には 109º に近く，一方，平面四角形の Pt(II) 中心の結合角は，90º に近

いことが理想的である．したがって，橋かけ配位で Pt2P2 四角形を形成する場合

には，両方の結合角がこれらより小さくなることが必要になる．上記の結果はこ

のような状況によるものであり，末端にペンタフルオロフェニル基をもつジフェ

ニルホスフィド架橋直線状三核錯体でも同様の結果となっている 14b． 
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Figure 2-6. 1H NMR spectrum (500 MHz, CD2Cl2, 25 °C) of 1. 
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Figure 2-7. (a) 1H NMR spectrum (500 

MHz, CD2Cl2, 25 °C) of hydrido signals of 

1; (b) 2H NMR spectrum (61 MHz, CH2Cl2,

25 °C) of hydrido signals of 1’. 

Figure 2-6 に示す錯体 1 の 1H NMR スペクトルでは，ヒドリドのシグナル

が δ –5.83 (2J(H–P) = 10, 22, 142 Hz, 1J(H–Pt) = 1032 Hz) および δ –6.10 

(2J(H–P) =11, 23, 142 Hz, 1J(H–Pt) = 1036 Hz) に積分比 78:22 で観測された．
2J(H–P) のうち大きな結合定数 (142 Hz) は，ヒドリドの trans 位にあるリン原

子によるものであり，他の 2 つは，cis 位のリン原子とのカップリングに帰属さ

れる．強度の異なる 2 つのシグナルの存在は，溶液中でこの錯体が 2 つの異性

体混合物として存在することを示唆し，そのうちの一方は，X 線結晶構造解析で

構造決定した anti 体，もう一方は，その異性体である 2 つのヒドリドが 3 つ

の白金中心に対して同じ側にある syn 体であると考えられる．前者のシグナル  

(δ –5.83) は，溶液中では主成分であることから，X 線結晶構造解析により構造

が決定された anti 体に，後者のシグナル (δ –6.10) を syn 体に帰属した． 

Ph2PD と  Pt(PEt3)3 の反応により

生成した 1’ の 1H NMR スペクトルに

は δ –5.83 および –6.10 にシグナルは，

観測されなかった．しかし，2H NMR ス

ペクトルでは Figure 2-7(b) に示すよう

に同様の位置にシグナルが観測されたこ

とから，錯体 1 のヒドリドは，Ph2PH 

(または Ph2PD) のリンに結合した水素

であることがわかった． 

Figure 2-8 に示した  1 の  31P{1H} 

NMR スペクトルでは，3 種類のシグナ

ルが観測され，末端の白金原子に結合し

た  PEt3 配位子のシグナルは， δ 18.6 

(2J(P–P) = 308 Hz, 1J(P–Pt) = 2294 Hz) 

に観測された．µ-PPh2 配位子に帰属さ

れるシグナルが δ –105.9 および –118.6 に 195Pt 核のサテライトを伴って観測

された．これらは，1H NMR スペクトルで主成分であると帰属した anti 体の構

造に由来する．31P 核に由来する結合定数は，AA’BB’MM’XX’X’’ スピン系 (架橋

ホスフィド  (AA’: 末端のリン原子の trans 位および BB’: ヒドリド配位子の 

trans 位)，末端のリン原子 (MM’)，および白金中心 (XX’X’’)) に基づきシミュレ
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ーションしたスペクトルより算出した．一方，syn 体の橋かけ µ-PPh2 配位子の

シグナルは，anti 体のシグナルの近傍に観測されたが，大きく観測される anti 体

のシグナルと重なっているために正確な化学シフトや結合定数の決定には至らな

かった．  
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Figure 2-8. (a) Observed (CD2Cl2, 25 °C) and (b) calculated 31P{1H} NMR spectra (202 MHz) of 1.
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Pt(PEt3)3 と Ph2PH の反応をモル比 1:1，ヘキサン中，室温でおこなうと，

15 分後には二核白金(II) 錯体 [Pt2H2(PEt3)2(µ-PPh2)2] (2) が収率 67% で，また，

24 時間後には環状三核白金錯体 [Pt3H(PEt3)3(µ-PPh2)3] (3) が収率 87% でそれ

ぞれ生成した (Scheme 2-6)． 

 

錯体 2 は，その 31P{1H} NMR スペクトルを以前に報告されているスペクト

ルデータ 18の比較および ESI-MS スペクトルにより，構造を確認した．2 の 1H 

NMR スペクトルより anti および syn 体が 82:18 の比で生成していることが

わかった．ホスフィド架橋配位子の 31P{1H} NMR シグナルの化学シフトは，錯

体構造についての非常に有用な情報をもたらす．例えば，ホスフィド架橋配位子

が金属間を架橋している場合に 31P 核のケミカルシフトが δ +300 ~ +50 であ

るならば金属–金属結合が存在し，一方，δ +50 ~ –200 であるならば金属–金属結

合は，存在しない 19．錯体 1，2 の 31P{1H} NMR スペクトルより，いずれの錯

体においても白金–白金間では結合をもたないことがわかる． 

錯体  3·Ph2PH の X 線結晶構造解析の結果より得られた  ORTEP 図を 

Figure 2-9(a), (b) に，主な結合距離と結合角を Table 2-2 に示す． 
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H
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"Pt3(µ-PPh2)3" 部分は，やや長い Pt–Pt 結合距離 (Pt(1)–Pt(2) = 2.9929(4) Å，

Pt(1)–Pt(3) = 2.9784(4) Å および Pt(2)–Pt(3) = 2.9983(3) Å) をもち，ほぼ正三角

形構造を有している．それらの距離は，白金の原子半径の和 (2.774 Å) 20 より長

いが，すでに報告されている一般的な環状白金三核錯体の金属–金属相互作用を

もつ距離の範囲内にある 11a,b,f,21．ヒドリド配位子は，Pt(1) に結合しており，そ

の結合距離 (1.4 Å) は，金属–ヒドリド結合の範囲内にある．またヒドリド配位

子は，配位平面より垂直からやや  Pt3 三角形の内側へ配向している 

(P(1)–Pt(1)–H(1) = 117(4)º)．Pt(1) 周囲の結合パラメーターと，Pt(2) および 

Pt1

Pt2 Pt3

H1

P1

P2 P3

P4

P5

P6 Pt1

H1

P1 Pt2

Pt3

P6

P4

P2

P3
P5

(a) (b)

Figure 2-9. ORTEP drawings of (a) top view and (b) side view of 3·Ph2PH with 50% thermal 

ellipsoidal plots.  The hydrogen atoms expect hydorido proton, and Ph2PH are omitted for 

simplicity. 

Table 2-2. Selected Bond Distances (Å) and Angles (deg) of 3·Ph2PH. 

Pt(1)–Pt(2) 2.9929(4)  Pt(2)–Pt(1)–Pt(3) 60.281(9) 

Pt(1)–Pt(3) 2.9784(4)  Pt(1)–Pt(2)–Pt(3) 59.621(9) 

Pt(2)–Pt(3) 2.9983(3)  Pt(1)–Pt(3)–Pt(2) 60.099(9) 

Pt(1)–P(1) 2.242(2)  Pt(1)–P(4)–Pt(2) 82.25(6) 

Pt(2)–P(2) 2.244(2)  Pt(1)–P(6)–Pt(3) 81.32(6) 

Pt(3)–P(3) 2.244(2)  Pt(2)–P(5)–Pt(3) 82.73(6) 

Pt(1)–H(1) 1.4(1)  P(1)–Pt(1)–H(1) 117(4) 
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Scheme 2-7 

Pt
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Figure 2-10. ORTEP drawings of

[Pt3(µ3-H)(µ-dppm)3{P(OMe)3}]PF6 

Pt(3) 周囲の結合パラメーターには大きな違いは，みとめられなかった．ヒドリ

ド配位子による構造パラメーターへの影響は，小さいが Pt(2)–Pt(1)–Pt(3) の角

度  (60.281(9)º) は，やや他の  3 つの白金原子がなす結合角  (59.621(9)º，

60.099(9)º) より大きい．これらの結果より 錯体 3 においては，形式的に 2 つ

の Pt(I) 中心と 1 つの Pt(II) 中心をもつことがわかる．また環状白金三核錯体

においてヒドリド配位子は，三重架橋 (µ3-H) 構

造をとることも知られている．Mealli は，理論計

算によって，一般的な白金–ヒドリド間の結合距

離である 1.5 Å で 3 つの白金間を三重架橋する

ためには，Scheme 2-7 に示したように白金–白金

間の結合距離が 2.6 Å でなければならないこと

を報告している 22． 

実際に，Puddephatt らによって合成された

三重架橋ヒドリドをもつ環状白金三核錯体 

[Pt3(µ3-H)(µ-dppm)3{P(OMe)3}]PF6 の白金 –

白 金 間 の 結 合 距 離  (Pt–Pt = 2.592(1)– 

2.705(1) Å)23 は，Mealli の結果に良い一致を

示している (Figure 2-10)．その錯体において

ヒドリド配位子は，理論計算より P(OMe)3 

配位子をもつ 1 つの白金中心に強く配位し

ていることが明らかとなっている．これらの

結果から，今回得られた錯体 3 においては，

白金–白金間の結合距離がいずれも 3 Å 程

度であり，ヒドリド配位子は架橋構造をとれる位置にはないために末端ヒドリド

として存在していると考えている． 

錯体 3 の類似の環状 Pt(II)–Pt(I)–Pt(I) 錯体は，以下に述べるように 44 電子の

ものが数多く知られているが，錯体 3 は，あまり報告例がない 46 電子錯体 11h

である．Bender と Braunstein らは，これまでに 2 つの Pt(I) 中心と 1 つの 

Pt(II) 中心をもつ 44 電子環状白金三核錯体 [Pt3(Ph)(PPh3)2(µ-PPh2)3] を報告

している 11a,11f．その結晶には，3 つの同様な長さの Pt–Pt 結合距離 (2.956(3) Å 

および 3.074(4) Å) をもつ “a closed form” と呼ばれる構造をもつものと，2 つ
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の短い Pt–Pt 結合 (2.758(3) Å) と 1 つの長い Pt···Pt 結合距離 (3.586(2) Å) 

をもつ “an open form” と呼ばれる構造をもつものの 2 つがあり，それぞれは異

なる再結晶溶媒を用いることで得られる (Scheme 2-8)． 

 

 

 

 

 

 

 

錯体 3 は，Pt–Pt 結合の距離がほぼ等しいため “a closed form” 類似体であると

いえる．また µ-PPh2 配位子は，Pt–Pt 間を架橋しており，架橋部位の結合距離

は，Pt–P = 2.264(2)–2.291(2) Å，また結合角は，Pt–P–Pt = 81.32(6)–82.73(6)º で

あった．Figure 2-9(b) に示すように 6 つのリン原子は，ほぼ 3 つの白金中心が

なす平面上に位置していた．架橋部位である P(4)，P(5) および P(6) は，白金

中心からなる平面よりそれぞれ +0.1932，+0.1516，–0.2568 Å の距離にあるの

に対して，末端の PEt3 である P(1)，P(2) および P(3) と白金平面の距離は，

小さくそれぞれ –0.1606，–0.0967，+0.0463 Å 程度であった． 

 

Scheme 2-8 
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Figure 2-11. 1H NMR spectrum (500 MHz, CD2Cl2, 25 °C) of 3. 



 
第 2章 架橋ホスフィド配位子をもつ白金複核ヒドリド錯体の合成と反応 

 

 - 28 -

Figure 2-11 に錯体 3 の 1H NMR スペクトルを示す．ヒドリドのシグナル

は，δ –7.98 にダブレット (2J(H–P) = 26 Hz) オブトリプレット (2J(H–P) = 66 

Hz) として 195Pt 核によるサテライト (1J(H–Pt) = 899 Hz) を伴って観測された．

一般に PtH(PEt3)Ln 錯体 24において，PEt3 配位子の cis 位にヒドリドが位置す

る場合 (平面四配位構造の場合，結合角が 90º ) には 2J(H–P) の値は，14 ~ 30 

Hz であり，trans 位の場合 (平面四配位構造の場合，結合角が 180º) には，150 

~ 162 Hz である．錯体 3 において，その結合定数が 26 Hz であることと，X 線

結晶構造解析の結果，得られた H–Pt–PEt3 の結合角が 117(4)º であることは，

スペクトルデータの傾向と良い一致を示している．さらに末端の PEt3 基ならび

に架橋部の µ-PPh2 基由来のシグナルは，それぞれが非等価な 2 種類 (▲，□) 

のシグナルとして観測され，その積分比は，1:2 であることから溶液中でもヒド

リド配位子は，3 つの白金中心のうちの 1 つの 白金中心上に結合しており，金

属間のヒドリド移動が NMR のタイムスケールではおきていないと推察できる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-12 に示す 3 の 31P{1H} NMR スペクトルからもヒドリドが配位し

た白金中心と配位していない白金中心が非等価であることが示唆された．4 種類

のシグナルは，それぞれ異なる 2 つの架橋ホスフィド配位子と，2 つの PEt3 配

PEt3

Pt Pt

Pt P

P

P Ph2Ph2

PEt3

PEt3Et3P
Ph2

H

150 100 50 0 -50

25 20 15 10 5

δ

µ-PPh2µ-PPh2

150 100 50 0 -50

(a)

(b)

δ

□▲

□

▲

□

▲

□ ▲

3

 
Figure 2-12. (a) Observed (CD2Cl2, 25 °C) and (b) calculated 31P{1H} NMR spectra (202

MHz) of 3. 
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位子に帰属することができた．2 つの µ-PPh2 配位子のシグナルは，2:1 の積分

比で δ –24.68 (2J(P–P) = 147, 210 Hz, 1J(P–Pt) = 1960, 2239 Hz) および 161.50 

(2J(P–P) = 15, 210 Hz, 1J(P–Pt) = 2700 Hz) に観測された．より低磁場のシグナ

ルは，強度も小さく Pt–Pt 結合を有する 2 つの Pt(I) 中心 (Figure 2-7 におけ

る Pt(2)–Pt(3)) を架橋している µ-PPh2 配位子に由来するものである 11c,e-h,12,25．

シグナルの位置が低磁場側にあることは，2 つの Pt(I) 間に結合があることを示

唆し，他の µ-PPh2 配位子のシグナルの位置 (δ –24.68) は，これ以外の白金間

には結合がないことを示す．X 線結晶構造解析の Pt，P 周囲の結合パラメータ

ーは，Pt(I) と Pt(II) を区別するための十分な差はもたなかったが，この 31P{1H} 

NMR では Pt(I) 間に強い金属結合が存在し，Pt(II)–Pt(I) 間の結合はないという

結果を示し，Pt(II)–Pt(I)–Pt(I) の電子配置をもつ錯体として合理的である．PEt3 

配位子もまた，1:2 の積分比で δ 13.64 (2J(P–P) = 147 Hz, 1J(P–Pt) = 2403 Hz) 

および 15.38 (2J(P–P) = 15 Hz, 1J(P–Pt) = 2942 Hz, 2J(P–Pt) = 502 Hz, 3J(P–Pt) 

= 48 Hz) に観測された． 
これまでの各種 NMR スペクトルから，溶液状態における錯体 3 は，形式

的に 1 つの Pt(II) および 2 つの Pt(I) 中心をもち，Pt(I)–Pt(I) 間では結合が存

在すること，錯体内でヒドリドの金属間移動が起きていないことを支持している．

しかし，実際には，Scheme 2-9 に示すような 7 種類の共鳴構造をとっていると

考えることができる．その中でも第 2章 4節で示す高い反応性から，ヒドリドが

配位している白金中心が I 価である存在確立が高いと考えている．  
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Figure 2-13. Molecular structure of 4 with 50% 

thermal ellipsoidal plots.  Atoms with asterisks 

are crystallographically equivalent to those having 

the same number without asterisks.  Hydrido 

ligands were not located.  The hydrogen atoms 

are omitted for simplicity.   

Pt(PEt3)3
tBu2PH Pt Pt

P PEt3

P HEt3P

H

4
72 %

+

 tBu2

 tBu2

(1           :           2)
70 ºC, 24 h
benzene (2-2)

Pt(PEt3)3 と tBu2PH のモル比 1:2 での 70 ºC における反応では，ホスフ

ィド架橋白金 (II) 二核錯体  [Pt2(H)2(PEt3)2(µ-PtBu2)2] (4) (72%) を与えた (eq 

2-2)．   

 

 

 

 
Figure 2-13 に 4 の X 線結晶構造解析の結果より得られた ORTEP 図を，

Table 2-3 に主な結合距離と結合角を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

構造解析の結果，2 つの白金中心が µ-PtBu2 配位子によって架橋されており，

PEt3 配位子が位置している白金二核錯体であることが明らかとなった．分子内の 

Pt 間の中点に結晶学的な対称中心をもつために，Pt2P2 骨格は，同一平面上に位

置している．ヒドリド配位子の位置は，X 線結晶構造解析からは決めることがで

きなかったが PEt3 配位子の位置より，錯体 4 は，Pt–Pt のなす直線に対して，

Table 2-3. Selected Bond Distances 

(Å) and Angles (deg) of 4. 

Pt(1)–P(1) 2.277(3) 

Pt(1)–P(2)  2.345(3) 

Pt(1)–P(2)*  2.412(3) 

Pt(1)···Pt(1)* 3.646(1) 

P(2)···P(2)* 3.056(6) 

  

P(1)–Pt(1)–P(2) 166.01(12) 

P(1)–Pt(1)–P(2)* 114.05(11) 

P(2)–Pt(1)–P(2)* 79.93(11) 

Pt(1)–P(2)–Pt(1)* 100.07(11) 
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PEt3 配位子が逆側に位置している anti 体である 16．この錯体 4 において，

Pt1···Pt1* 間の距離は 3.646(1) Å と非常に長いために Pt–Pt 結合は存在しない．

この長い Pt1···Pt1* 間の距離により，P2–Pt1–P2* は 79.93(11)º，Pt1–P2–Pt1* 

は 100.07(11)º と Pt2P2 四角形は，菱形をとっている．Pt–Pt 結合が存在しない

他のホスフィド架橋白金(II) 二核錯体では，P–Pt–P = 74.6–77.2º，Pt–P–Pt = 

102.8–105.4º であることが知られている 7a,7d,14a,14b．また，ヒドリド配位子の 

trans 位の Pt–P (架橋) 結合の距離 (2.412(3) Å) は，PEt3 配位子の trans 位の 

Pt–P (架橋) 結合の距離 (2.345(3) Å) よりもわずかに長くなっている．これは，

ヒドリド配位子のトランス影響が PEt3 配位子よりも大きいことを反映している． 

錯体 4 の IR スペクトルは，Pt–H の伸縮に帰属される吸収を 2022 cm-1 

に示した．また，錯体 4 の 1H NMR スペクトルからヒドリド配位子のシグナル

は，δ  –7.33 にダブレットオブダブレットとして観測され，ヒドリド配位子の 

trans 位の µ-PtBu2 配位子との大きな結合定数 (151 Hz) によるカップリングを

示していた．また，ヒドリド配位子は，195Pt 核 とのサテライト (1J(HPt) = 903 

Hz) を伴っており，この値は，末端にヒドリド配位子をもつ白金二核錯体の一般

的な値 (800–1400 Hz) 17 である． 

Figure 2-14 に錯体 4 の 31P{1H} NMR スペクトルを示す．2 つのシグナル 

-70 -80 -90 -10030 20

δ

(a)
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Figure 2-14. (a) Observed (C6D6, 25 °C) and (b) calculated 31P{1H} NMR spectra (122 MHz) of 4.
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(δ 22.0 (2J(P–P) = –20, –15, 285 Hz, 1J(P–Pt) = 1972 Hz, 3J(P–Pt) = 74 Hz), –83.6 

(2J(P–P) = –15, 40, 285 Hz, 1J(P–Pt) = 1496, 2016 Hz)) は，AA’MM’XX’ スピン

系に基づいたシミュレーションをおこない，これよりそれぞれの結合定数を算出

した．195Pt 核のサテライトを伴う 2 種類のシグナルのうち高磁場側のシグナル

は，四員環を形成する典型的な架橋ホスフィド配位子に帰属できる．さらに架橋

ホスフィドである 31P 核のシグナル (δ –83.6) が 1 種類のみであること，およ

び末端ホスフィンのシグナル (δ –22.0) との結合定数 (2J(P–P) = 285 Hz) から

対称構造をもつ二核錯体であることが支持される．この錯体 4 は，X 線結晶構

造解析で明らかになった anti 体のみが溶液中でも存在し，異性体である syn 体

は，生成していない．単離後の錯体 4 は，安定であり過剰の tBu2PH 存在下でも

変化することはなかった．これは，ジフェニルホスフィド架橋配位子をもつ錯体 

3 が後述するように反応性に富み，他の錯体へと変換される結果と対照的である． 
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Figure 2-15. Profile of the amounts of Pt contained in the complexes during the reaction of 

Ph2PH with Pt(PEt3)3 in NMR tube scale at 25 ºC.  [Pt(PEt3)3] = 160 mM at t = 0. 

2-3. 直線状白金(II) 三核錯体の生成機構   

 

Figure 2-15 に Pt(PEt3)3 と Ph2PH をモル比 1:2，トルエン-d8 中，室温で

反応させた時の 1H NMR による生成錯体量の変化を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

20 分後の溶液中の 1H NMR スペクトルでは，錯体 2 および 3 に帰属されるヒ

ドリドのシグナルが δ –5.32 (2J(H–P) = 154 Hz, 1J(H–Pt) = 1050 Hz) および 

–7.52 (2J(H–P) = 26, 67 Hz, 1J(H–Pt) = 906 Hz) に観測され，それぞれの錯体の

収率は，55% および 18% であった．また，–70 ºC における 31P{1H} NMR ス

ペクトルおよび  ESI-MS スペクトル  (m/z 997, [Pt2H(PEt3)2(µ-PPh2)2]+ ; m/z 

1494, [Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]+) の結果からも 2，3 の生成が支持された．時間の経

過に伴い 2 の著しい減少が見られる一方，3 の生成量が増加することから，反

応系中で 2 から 3 が生成していることが示唆される．168 時間後，2 が完全に

消失しているにも関わらず，1 の収率は見かけ上，低いままであった．これは，

錯体 1 のトルエン-d8 への溶解度が低いためである．この反応において，系中で

生成する遊離した PEt3 を反応系外へ取り除くことにより，3 から 1 への変換

反応は，促進され高収率で 1 のみを得ることができた．  
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そこで錯体 2，3 を用いて直線状三核錯体 1 への変換を試みた．直線状三

核錯体 1は，Ph2PH 存在下での錯体 2 と Pt(PEt3)3 の反応 (eq 2-3) からでも，

また錯体 3 と 2 倍モル量の Ph2PH の反応 (eq 2-4) からでも，それぞれ収率 

70% および 75% で得ることができた．いずれの反応においても反応開始後は，

ベンゼン中で濃赤色溶液であり，溶媒を除去するとオイル状赤色生成物となった．

それらの反応生成物を真空乾燥し，系中で生成する遊離した PEt3 配位子を取り

除き，ヘキサンを加えて撹拌することで PEt3 と Ph2PH の置換が容易に進行す

ると考えられる．その後，時間の経過とともに黄色粉末である錯体 1 が徐々に

生成していくことを確認した． 
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これまでの結果に基づいた二核白金錯体 2，4 および三核白金錯体 1，3 の

予想される生成機構を Scheme 2-10 に示した．R2PH (R = Ph, tBu) の Pt(PEt3)3 

への酸化的付加により P–H 結合の開裂 26 を伴い，中間体である白金(II) 錯体 

[PtH(PPh2)(PEt3)2] が生成する．この錯体が PEt3 の解離を伴い二量化すること

により，二核錯体 2，4 がそれぞれ生成する．この反応において tBu2PH では，

70 ºC，24 時間が必要であるのに対して，Ph2PH では室温，15 分で反応が進行

する．これは，tBu 基が立体的に嵩高いために 0 価白金錯体へのホスフィンの酸

化的付加による PtH(PtBu2)(PEt3)2 の生成が円滑に進行しないためと考えられる．

Ph2PH の反応では，中間体 2 と [PtH(PPh2)(PEt3)2] の，もしくは Pt(PEt3)3 と 

Ph2PH の反応により，環状白金三核錯体 3 を中間体として錯体 1 が生成する．

その際に発生する水素ガスは，反応混合物の GC によって確認した． 

環状錯体  3 から  直線状錯体  1 への  Pt3 部位の骨格変換の機構を 

Scheme 2-11 に示す．Ph2PH より，錯体 3 の Pt(I) に結合している PEt3 配位

子の一つが置換され，もう一方の PEt3 配位子をもつ Pt(I) 中心へ水素の移動が

起こる．それらの反応により，環状中間体 A が生成し，架橋している PPh2 の

組み換えにより，直線状錯体 1 が生成する．もうひとつの可能な中間体である B 
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は，2 つの架橋配位子 PPh2 の組み換えにより，直線状錯体 1 を与える．Scheme 

2-12 に示す 2 つの Pt(I) 中心に対する Ph2PH の酸化的付加で反応が進行する

可能性は，Scheme 2-12 に示した機構よりも低い．なぜならば，溶液状態におい

て，遊離している PEt3 を系中から取り除くことにより，錯体 3 から錯体 1 へ

の変換反応が促進されるからである． 
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2-4. ホスフィド架橋をもつ環状白金三核錯体の反応 

 

錯体 3 は，金属中心が 2 つの I 価と 1 つの II 価の白金より構成され，

三中心四電子の Pt–P–Pt 架橋部位を有する中性の 46 電子クラスターである．

単核および二核の白金ヒドリド錯体 27については，これまでに精力的に研究がお

こなわれているにも関わらず，ヒドリドを有する環状白金三核錯体の反応性に関

する報告例は，極めて少ない 28．錯体 3 は，Pt–H 結合をもつためにヒドリド配

位子と有機または無機化合物との反応が期待され，様々な環状三核錯体の前躯体

となりうる可能性がある．そこで，以下のように錯体 3 と有機ケイ素化合物，

有機ホウ素化合物の反応をおこなった． 

錯体 3 と Ph3SiH または Ph2SiH2 の反応をモル比 1:1，ベンゼン中，室温

でおこなうと，それぞれ [Pt3(SiPh3)(PEt3)2(µ-PPh2)3] (5) が収率 75% で，また 

[Pt3(SiHPh2)(PEt3)2(µ-PPh2)3] (6) が収率 82% で生成した (eq 2-5)． 

 

 

Figure 2-16 (a) に錯体 5 の，(b) に 6 の X 線結晶構造解析の結果より得

られた ORTEP 図を，Table 2-４ にそれぞれの主な結合距離と結合角を示す． 
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Figure 2-16. ORTEP drawings of (a) 5, (b) 6 with 50% thermal ellipsoidal plots. 

The hydrogen atoms expect silyl hydrogen of 6 are omitted for simplicity. 

Table 2-4. Selected Bond Distances (Å) and Angles (deg) of 5 and 6. 

  5  6 

3.0680(2) Pt(1)–Pt(2)  2.9709(3) 

3.0413(3) Pt(1)–Pt(3)  3.0090(2) 

3.0035(2) Pt(2)–Pt(3) 3.0992(3) 

2.314(2) Pt(1)–Si(1) 2.313(1) 

2.239(1) Pt(2)–P(1) 2.237(1) 

2.244(2) Pt(3)–P(2) 2.286(1) 

   

58.892(5) Pt(2)–Pt(1)–Pt(3) 62.430(6) 

60.109(5) Pt(1)–Pt(2)–Pt(3) 59.387(6) 

60.999(5) Pt(1)–Pt(3)–Pt(2) 58.183(6) 

85.31(6) Pt(1)–P(3)–Pt(2) 81.54(4) 

83.45(3) Pt(1)–P(5)–Pt(3) 82.82(4) 

82.84(5) Pt(2)–P(4)–Pt(3) 86.02(4) 
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錯体 5 の Pt3 部位の結合距離は，Braunstein らによって報告されている 

[Pt3(PPh3)2{Si(OSiMe3)3}(µ-PPh2)3] とほぼ同様であった．また 3 つの Pt–Pt 結

合のうち，シリル基をもつ Pt(1) を頂点としたときの底辺である Pt(2)–Pt(3) の

結合距離が 3.0035(2) Å と一番短くなっていた．一方，錯体 6 では Pt(I)–Pt(I) 

結合距離 (Pt(2)–Pt(3) = 3.0992(3) Å) は，他の Pt(I)–Pt(II) 結合距離 (Pt(1)–Pt(2) 

= 2.9709(3) Å, Pt(1)–Pt(3) = 3.0090(2) Å) よりわずかに長くなっていた．このよ

うな構造の違いは，SiHPh2 配位子に比べて SiPh3 配位子が嵩高いためと考えて

いる．錯体 5 では，SiPh3 配位子と µ-PPh2 配位子のフェニル基との立体反発

のため，Pt(2)–Pt(1)–Pt(3) の結合角が 58.892(5)º と一番小さいのに対して，錯

体  6 では，SiHPh2 がより立体的に小さいので  Pt(2)–Pt(1)–Pt(3) の結合角が 

一番大きくなっている．これらの様々な Pt–P 結合距離は，一般的な範囲内にあ

り，Pt–Si 結合の距離 (5: 2.314(2) Å，6: 2.313(1) Å) もこれまでに報告されてい

るシリル白金錯体と同様である 29．  

錯体 6 の 1H NMR スペクトルを Figure 2-17 に示す．シリル基上の水素は，

δ 5.74 (3J(H–P) = 10 Hz, 3J(H–Pt) = 65 Hz, 2J(H–Pt) = 170 Hz) に観測された． 
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Figure 2-17. 1H NMR spectrum (500 MHz, CD2Cl2, 25 °C) of 6. 
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Figure 2-18 に錯体  5 の  31P{1H} NMR スペクトルを示す．錯体  6 の 
31P{1H} NMR スペクトルもほぼ錯体 5 と同様のスペクトルパターンを示した．

末端の PEt3 のシグナルは，δ –7.68 (6 の場合は δ –4.43) に，非等価な架橋ホ

スフィド配位子は，それぞれ  δ 79.05 と  δ 92.49 (6 の場合は  δ 79.96 と    

δ 91.73) に積分比 1:2 で観測され，全てのシグナルは，195Pt 核によるサテライ

トを伴っていた． 

錯体 3 と 2 官能性のヒドロシランである 1,4-ビス(ジメチルシリル)ベン

ゼンの反応をモル比 1:1，50 °C でおこなうと，1 つのヒドロシランのみが選択

的に反応した結果，[Pt3(SiMe2C6H4SiMe2H)(PEt3)2(µ-PPh2)3] (7) が収率 88% で

生成した (eq 2-6)． 

 

 

 

 

 

Figure 2-19 (a), (b) に錯体  7 の  X 線結晶構造解析の結果より得られた 

ORTEP 図を，Table 2-5 にそれぞれの主な結合距離と結合角を示す． 
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Figure 2-18. 31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, 25 °C) of 6. 
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錯体 7 の Pt3 部位の結合距離は，3 つの Pt–Pt 結合のうち，シリル基をも

つ Pt(1) を頂点としたときの底辺である Pt(2)–Pt(3) の結合距離が 3.0440(5) Å 

と一番長くなっていた．また結合角は，Pt(2)–Pt(1)–Pt(3) の結合角が 60.88(1)º 

と一番大きくなっていた．これらのことは，嵩高い SiPh3 配位子をもつ錯体 6 

において， Pt(2)–Pt(3) の結合距離が一番長くなっている場合には，

Pt(2)–Pt(1)–Pt(3) の結合角が一番大きいという傾向に一致する．錯体 7 の架橋 

µ-PPh2 配位子のうち Pt(1)，Pt(2) 間を架橋している P(3) が白金中心からなる
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Figure. 2-19. ORTEP drawings of (a) top view and (b) side view of 7 with 50% thermal 

ellipsoidal plots.  The hydrogen atoms expect silyl hydrogen are omitted for simplicity.. 

Table 2-5. Selected Bond Distances (Å) and Angles (deg) of 7.· 

Pt(1)–Pt(2) 3.0203(4)  Pt(2)–Pt(1)–Pt(3) 60.88(1) 

Pt(1)–Pt(3) 2.9879(5)  Pt(1)–Pt(2)–Pt(3) 59.03(1) 

Pt(2)–Pt(3) 3.0440(5)  Pt(1)–Pt(3)–Pt(2) 60.09(1) 

Pt(1)–Si(1) 2.322(2)  Pt(1)–P(3)–Pt(2) 83.12(6) 

Pt(2)–P(1) 2.239(2)  Pt(1)–P(5)–Pt(3) 81.75(7) 

Pt(3)–P(2) 2.244(2)  Pt(2)–P(4)–Pt(3) 84.05(7) 

Si(1)–H(11) 1.36(8)  Pt(1)–Si(1)–C(3) 110.3(3) 
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平面より –0.5244 Å と，対称の位置にある Pt(1)，Pt(3) 間を架橋している P(5) 

の 0.0051 Å に対して，大きく突出していることが分かった．これにより，シリ

ル配位子との立体障害を緩和していると考えている．また，このことは錯体 5，

6 において架橋配位子のリン原子が 3 つの白金中心からなる平面と，ほぼ同一

平面にあることと対照的である．Pt–Si の結合距離は，2.322(2) Å (5: 2.314(2) Å，

6: 2.313(1) Å)とわずかではあるが長いことがわかった．Pt(1) に配位しているシ

リル配位子における Pt(1)–Si(1)–C(3) の結合角は，110.3(3)° と理想的な四面体

の結合角 (109.5°) に近い値であった． 

錯体 7 の 1H NMR スペクトルを Figure 2-20 に示す．SiMe2C6H4SiMe2H

基上のシリル水素は，δ 4.33 (3J(H–H) = 3.5 Hz, 1J(Si–H) = 184.0 Hz) に観測され

た．また，SiMe2C6H4SiMe2H 基上のメチル基 (δ 0.25 (3J(H–Pt) = 34.2 Hz), 0.29 

(3J(H–H) = 3.5 Hz) および芳香族水素 (δ 6.82 (d, 3J(H–H) = 7.5 Hz), 6.96 (d, 
3J(H–H) = 7.5 Hz) は，それぞれ非等価に 2 種類ずつ観測された． 
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Figure 2-20. 1H NMR spectrum (500 MHz, CD2Cl2, 25 °C) of 7. 
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錯体 3 とヒドロシラン類の反応は，いずれも錯体 3 へのヒドロシランの酸

化的付加の後，水素分子の還元的脱離，もしくは σ-結合メタセシスによって，シ

リル白金錯体が生成すると推察できる (Scheme 2-13)．前者の機構は，Pt(II)，Pt(I) 

をもつ錯体 3 の II 価 の白金中心に酸化的付加が選択的におこることを仮定す

るものであり，立体的にもこの反応は，起こりにくいと考えられる．しかし，酸

化的付加した後に，白金三核錯体内の電荷移動によって高原子価状態を安定化す

る可能性もあり，この場合には，水素分子の還元的脱離により錯体 5，6，7 が

生成する．一方，後者の機構に含まれる σ-結合メタセシスは，一般に電子欠損型

の前期遷移金属錯体に多く，後期遷移金属錯体の例は少ない．したがって，これ

以外にも三核錯体内で Si–H 結合が活性化される他の機構も考慮に入れる必要

がある．  
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錯体 3 のベンゼン溶液に等モル量の MeI を加えると瞬時に反応溶液が橙

色から赤色に変化した．室温で，5 時間撹拌すると褐色粉末が析出した．これを

精製することにより，[Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]I (8) を収率 80% で得た (eq 2-7)． 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-21 に 8·CH2Cl2 の X 線結晶構造解析の結果より得られた ORTEP 

図を，Table 2-6 に主な結合距離と結合角を示す． 
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Figure 2-21. ORTEP drawing of 8·CH2Cl2 with 50% 

thermal ellipsoidal plots.  The hydrogen atoms and 

CH2Cl2 are omitted for simplicity. 

Table 2-6. Selected Bond Distances 

(Å) and Angles (deg) of 8·CH2Cl2. 

Pt(1)–Pt(2)  3.0085(4) 

Pt(1)–Pt(3)  3.0140(3) 

Pt(2)–Pt(3) 3.0001(5) 

Pt(1)–P(1) 2.249(1) 

Pt(2)–P(2) 2.242(2) 

Pt(3)–P(3) 2.242(2) 

  

Pt(2)–Pt(1)–Pt(3) 59.755(9) 

Pt(1)–Pt(2)–Pt(3) 60.215(9) 

Pt(1)–Pt(3)–Pt(2) 60.030(9) 

Pt(1)–P(4)–Pt(2) 82.54(7) 

Pt(1)–P(6)–Pt(3) 82.83(7) 

Pt(2)–P(5)–Pt(3) 82.39(5)) 
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PEt3

PEt3Et3P
Ph2

MeI I+

80%

rt, 5h
benzene

+

8

(2-7)

3
(1           :           1)



 
 

 - 45 -

錯体 8 のカチオン部分には，擬似的な C3 対称が存在するが結晶学的対称

は，存在しない．また，白金中心は，ほぼ正三角形を成しており Pt–Pt 結合の距

離は，これまでの錯体と比べて，Pt(1)–Pt(2) = 3.0085(4) Å，Pt(1)–Pt(3) = 3.0140(3) 

Å，Pt(2)–Pt(3) = 3.0001(5) Å と，やや長くなっている．Pt–Pt 結合は，ジフェニ

ルホスフィド配位子によって架橋されており，すべてのリン原子は，3 つの 白

金(II) 中心より形成される平面上に位置している．[Pt3(PPh3)3(µ-X)(µ-PPh2)2]+ (X 

= Cl, Br, SR, PPh2)11e のような構造を有する 44 電子のカチオン性環状白金三核

錯体は，数多く知られているが [Pt3(L’)3(µ-L)3]+ のようなカチオン性環状白金三

核錯体の構造解析は，錯体 8 が初めての例である． 

Figure 2-22 に錯体 8 の 31P{1H} NMR スペクトルを示す．シグナルは，  

δ –2.65 (m, 2J(P–P) = 63 Hz, 1J(P–Pt) = 118, 4173 Hz) と δ 81.47 (m, 2J(P–P) = 

–211 Hz, 1J(P–Pt) = –103, 2246 Hz) に 2 種類のみ観測され，すべての PEt3 な

らびに µ-PPh2 配位子が等価であることを示している． 
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Figure 2-22. 31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, 25 °C) of 8. 
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カチオン性環状白金三核錯体の合成法として，強酸によってプロトン化させ

る方法が知られている．Leoni らは，中性の [Pt3H(CO)2(µ-PtBu2)3] にトリフル

オロメタンスルホン酸 (HOTf) を反応させると µ-PtBu2 配位子が Pt–H 結合に

挿入しながら転位反応が起きた結果，[Pt3(CO)2(PtBu2H)(µ-H)(µ-PtBu2)2]+OTf– が

生成することを報告している (Scheme 2-14)11i． 

 

 

 

 

 

 

一方，当研究室において，遷移金属錯体と弱酸性有機ホウ素化合物であるア

リールボロン酸の反応を様々な条件でおこなっている．PMe3 配位子をもつ 

Rh(I) アリールオキソ錯体と 3 倍モル量のアリールボロン酸の反応では，まず速

や か に 単 環 性 の ボ ラ ー ト を 対 ア ニ オ ン と し て も つ イ オ ン 性 錯 体 

[Rh(PMe3)4]+[B3O3Ar3(OAr)]– が生成する．さらに 2 倍モル量のアリールボロン

酸を加えるとスピロ型のテトラアリールペンタボラートアニオンを対アニオンと

してもつカチオン性ロジウム錯体 [Rh(PMe3)4]+[B5O6Ar4]– が生成することを報

告している (Scheme 2-15)31． 
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錯体 3 と 4 倍モル量の各種アリールボロン酸の反応をベンゼン中，室温で

おこなうとイオン性白金錯体  [Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3][B4O4(OH)Ar4] (9: Ar = 

4-MeC6H4，10: Ar = 4-FC6H4，11: Ar = 4-CF3C6H4) が生成した (eq 2-8)．これら

の錯体 9-11 の同定は，CD2Cl2 中の 1H, 11B, 13C{1H}, 31P{1H} NMR スペクトル

の測定および元素分析，X 線結晶構造解析によっておこなった．   

 

 

Figure 2-23 に 9 の X 線結晶構造解析の結果より得られた ORTEP 図を，

Table 2-7 に主な結合距離と結合角を示す． 
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Figure 2-23. ORTEP drawing of 9 with 50% thermal ellipsoidal plots.  The hydrogen atoms 

are omitted for simplicity. 
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錯体 9 のカチオン部分は，8 と同様の構造であるが，アニオン部分は，ボ

ロキシン六員環を有するテトラボラートアニオン [B4O4(OH)(C6H4Me-4)4]– を形

成していた．ボロキシン環では，酸素原子の充たされた p 軌道とホウ素原子の

空の p 軌道との pπ–pπ 相互作用によって電子が非局在化している 32．酸素原子

とホウ素原子は， sp2 混成軌道  をもち，それらの  B–O–B の結合角は，

118.4(6)–129.6(7)° であり，O–B–O の結合角は，108.0(7)–123.4(7)° と平均的

な結合角の 120° からずれていた．このずれの原因は，四面体構造を有する四配

位のホウ素にあり，その B–O 結合の距離は，1.45(1)–1.513(8) Å と 3 配位のホ

ウ素の B–O 結合の距離 (1.33(1)–1.393(8) Å) および，これまでに報告されてい

る通常のボラートにおける B–O 結合距離 (1.3–1.4 Å) の範囲よりも長くなって

いた．2 つのアリール基の平面は，ボロキシン環に対して，平行であることから，

Table 2-7. Selected Bond Distances (Å) and Angles (deg) of 9. 

Pt(1)–Pt(2) 3.0149(3)  Pt(2)–Pt(1)–Pt(3) 59.613(8) 
Pt(1)–Pt(3) 3.0309(3)  Pt(1)–Pt(2)–Pt(3) 60.459(8) 
Pt(2)–Pt(3) 3.0053(5)  Pt(1)–Pt(3)–Pt(2) 59.928(8) 
Pt(1)–P(1) 2.258(2)  Pt(1)–P(4)–Pt(2) 82.99(6) 
Pt(2)–P(2) 2.254(2)  Pt(1)–P(6)–Pt(3) 83.33(7) 
Pt(3)–P(3) 2.247(2)  Pt(2)–P(5)–Pt(3) 82.55(5) 
     
O(1)–B(1) 1.45(1)  B1-O1-B2 122.9(6) 

O(1)–B(2) 1.33(1)  B2-O2-B3 118.4(6) 

O(2)–B(2) 1.393(8)  B1-O3-B3 121.6(7) 

O(2)–B(3) 1.38(1)  B1-O4-B4 129.6(7) 

O(3)–B(1) 1.513(8)  O1-B1-O3 111.0(7) 

O(3)–B(3) 1.34(1)  O1-B1-O4 108.0(7) 

O(4)–B(1) 1.48(1)  O3-B1-O4 108.8(7) 

O(4)–B(4) 1.33(1)  O1-B2-O2 121.6(8) 

O(5)–B(4) 1.37(1)  O2-B3-O3 121.9(6) 

   O4-B4-O5 123.4(7) 
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これらの間には，共役の存在が示唆された．さらに，B(1)–C 結合の距離は，1.64(2) 

Å と，他の B–C 結合の距離 (1.58(1)–1.59(1) Å) よりも，また，通常の B–C の

共有結合の範囲よりも長くなっていた．これまでに類似の無機ボラートである 

[B4O4(OH)5]– が H3BO3 の気相分析の研究において提案され，陰イオン性の CI 

Mass スペクトルによって検出されているのみである 33．従って，錯体 9 が初め

てのテトラボラートアニオンの構造解析された例である． 

Figure 2-24 に錯体 9 の 1H NMR スペクトルを示す．テトラボラートアニ

オン [B4O4(OH)(C6H4Me-4)4]– のアリール上のメチル基は，それぞれ δ 2.24，

2.35，2.39 にシングレットで観測され，積分比は，1:1:2 であった．31P {1H} NMR 

スペクトルは，カチオン性錯体 8 と類似の化学シフトおよび結合定数のシグナ

ルを示した． 
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Figure 2-24. 1H NMR spectrum (500 MHz, CD2Cl2, 25 °C) of 9. 
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Figure 2-25. 11B NMR spectrum (161 

MHz, CD2Cl2, 25 °C) of 9. 

Figure 2-25 に  9 の  11B NMR スペク

トルを示す．2 種類のシグナルは，約 1:3 の

積分比で観測され，δ 4.1 のシグナルは，四

配位のホウ素，また δ 28.1 のシグナルは，

三配位のホウ素であると帰属した．これは，

Scheme 2-15 に示した反応で得られる三配

位および四配位のホウ素の化学シフトとほぼ

同様の値であった．錯体  10 および  11 の 
1H，11B，31P{1H} NMR スペクトルは，9 と

同様であった．しかし，興味深いことに 

Figure 2-26 に示す 19F{1H} NMR スペクト

ルにおいて 10 と 11 には明確な違いが現れた．4-トリフルオロメチルフェニル

ボロン酸との反応より生成した 11 の 19F{1H} NMR スペクトルにおけるトリフ

ルオロメチル基のシグナルは，4-メチルフェニルボロン酸との反応で生成した 9 

のメチル基のシグナルと同様に積分比 1:1:2 で 3 種類観測された．しかし，4-

フルオロフェニルボロン酸との反応より生成した 10 の 19F{1H} NMR シグナル

は，1:1:1:1 で 4 種類観測され，すべての 4-フルオロフェニル基が非等価で  

あった．ボロキシン環の二つの三級ホウ素に結合した 4-フルオロフェニル基は，

化学的には等価であるが，わずかな立体的環境の違いによって非等価に現れたと

考えられる． 
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Figure 2-26. 19F {1H} NMR spectra (282 MHz, CD2Cl2, 25 °C) of (a) 10 and (b) 11. 
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Scheme 2-16 に予想される錯体 9-11 の生成機構を示す．錯体 3 と各種ア

リールボロン酸の反応では，水素ガスの発生を伴い，カチオン性白金錯体および

アリールボロン酸アニオンが生成する．溶液中において 3 分子のアリールボロ

ン酸は，ボロキシンとの平衡にあり，一部生成したボロキシンとアリールボロン

酸アニオン間で直接 B–O 結合が形成されることによって，アニオン種である 

[B4O4(OH)(Ar)4]
– が生成する．4-メチルフェニルボロン酸と 3 の 1:1 の反応で

は，9 が NMR 収率 24% で生成し，未反応の 3 の存在も確認した．これは，3 

によるアリールボロン酸の O–H 結合の活性化がボロキシン生成よりも遅いこ

とを示唆している結果である． 
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2-4. 結言 

 

ホスフィド架橋の白金二核および三核錯体を合成し，直線状三核錯体の生成

機構について検討をおこなった．Pt(PEt3)3 と Ph2PH の反応では，条件の違いに

より，二核錯体 2，直線状および環状三核錯体 1，3 が生成したのに対して，
tBu2PH との反応では，二核錯体 4 のみが生成した．錯体 3 は，中性で環状三

核錯体において，あまり報告例がない 46 電子錯体である．このヒドリド錯体 3 

は，非常に反応活性であり，室温において Ph2PH を加えると直線状錯体 1 へ

と骨格変換を起こした．また，ヒドロシランとの反応では Pt–Si 結合をもつ環状

錯体  5-7 へと容易に変換することができた．さらにカチオン種である錯体 

[Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]+ 8-11 は，MeI およびアリールボロン酸の反応により生成す

ることがわかった． 
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3-1. 緒言 

3-1-1. 有機合成におけるメチレンシクロプロパン 

 

メチレンシクロプロパン類は，三員環に二重

結合部位が隣接するため，シクロプロパンよりさ

らに 35 kcal mol-1 も歪みエネルギーが大きく，

非常に反応活性な化合物である．メチレンシクロ

プロパンにおいて，C＝C 二重結合部位に近いシ

クロプロパン環の C–C 結合を proximal 結合， 

一方，遠い C–C 結合を distal 結合と呼ぶ． 

近年，メチレンシクロプロパンを利用した有機合成反応が相次いで報告され

ている 1． その多くは，遷移金属錯体を触媒としたメチレンシクロプロパンへの

X–Y化合物の付加反応である (Scheme 3-1) 2-10．例えば，山本らによるヒドロア

ミノ化 4，ヒドロアルコキシ化 5，杉野目，伊藤らによるシリルボリル化 7などで

ある．それらの反応において，メチレンシクロプロパンの三員環は，遷移金属錯

体によって，容易に開環することが知られており，開環を伴わない付加反応の例

は，非常に限られている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

R1

R2

R3 R4

proximal

distalproximal

Methylenecyclopropane



 - 61 -

1988 年に茶谷，花房らは，Pd 触媒および Ni触媒を用いてメチレンシクロ

プロパン類へのトリメチルシリルシアニドの付加(シアノシリル化)2 を報告して

おり，Pd 触媒よりも Ni触媒を用いて反応をおこなった方が，開環を伴わない生

成物が多く生成する．しかし，いずれの場合にも収率は，40% 以下と低いもので

あった (Scheme 3-2)．また，オレフィン上に置換基をもつベンジリデンシクロ

プロパンを用いた場合には，開環を伴い選択的に distal 結合部位で付加が進行す

る (Scheme 3-3)． 

 

1996 年に Lautens らは，Pd 触媒を用いるベンジリデンシクロプロパンの

ヒドロスタニル化を検討し，触媒として Pd(PPh3)4 を用いた場合では，収率 12% 

で，Pd(OH)2/C を用いた場合では，収率 49% でシクロプロパン環を保持したベ

ンジルスタンナンが生成することを報告している (Scheme 3-4)3． 
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1999 年に宮浦らは，Pt 触媒を用いて，メチレンシクロプロパン類のジボリ

ル化をおこなった結果，Pt(PPh3)4 を触媒として用いると proximal 結合への付

加物を選択的に与えることを報告している．一方，Pt(dba)2 を触媒として用いる

と，Pt(PPh3)4 を用いた場合より収率は，低下するもののごく少量の副生成物で

はあるが，開環を伴わず二重結合部位にジボランが付加した化合物が生成するこ

とを 1H NMR と GC-MS により確認している (Scheme 3-5)6． 

 

 

 

 

 

 

 

また，2000 年に de Meijere らは，Pd(OAc)2 に 1,1,3,3-テトラメチルブチ

ルイソニトリルを添加した触媒系において，ビシクロプロピリデンにジシランお

よびシリルスタンナンを反応させるとシクロプロパン環の開環を伴わず二重結合

部位に付加した化合物が生成することを報告している．一方，PdCl2(PPh3)2，

Pd(PPh3)4，PdCl2/Pyn などの触媒を用いると，ひとつの三員環の proximal 結合

が開裂した化合物が選択的に生成する (Scheme 3-6)9． 

 

 

 

 

 

 

しかし，上記の反応 (Schemes 3-3, 4, 5) のいずれにおいても，得られる生

成物は，シクロプロパン環の開環を伴ったものが主であり，開環しやすい三員環

に対して積極的に開環を抑制する反応についての報告例は，これまでにない．さ

らに，2 位に置換基を導入することで非等価な proximal 結合を含むメチレンシ

クロプロパンに対して，選択的な付加反応を実現する研究についても十分な検討

がおこなわれていない． 
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3-1-2. ヒドロシリル化反応 

 

有機ケイ素化合物の合成における最も重要な反応は，遷移金属錯体触媒を用

いるヒドロシリル化反応であり，これまで多くの炭素–ケイ素結合生成反応が報

告されている．中でもオレフィンおよびアセチレンへのヒドロシリル化反応は，

シリコーン化学工業において重要な反応のひとつである．このヒドロシリル化反

応において，最もよく用いられている高活性な触媒は，1957 年に Speier らに

よ っ て 見 出 さ れ た  H2PtCl6·6H2O 11 ， Karstedt 触 媒 と 呼 ば れ る 

Pt2{[(CH2=CH)Me2Si]2O}3 12 である．最近になり，Speier 触媒を用いた場合の，

真の触媒活性種は，H2PtCl6 の iPrOH による還元から生じる白金コロイドである

ことが明らかとなった 13．一方，均一系触媒である RhCl(PPh3)3 や RhH(PPh3)4 

などの Rh 錯体もやはり良好な触媒活性を示す 14． 

オレフィン類のヒドロシリル化反応の機構としては，Scheme 3-6 に示す 

Chalk-Harrod 機構 I15 と Modified Chalk-Harrod 機構 II16 の二つが提案されて

いる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これらの機構においては，はじめに低原子価の遷移金属錯体に対して，ヒドロシ

ラン (HSiR3) が酸化的付加することにより遷移金属シリルヒドリド種が生成す

Scheme 3-6 
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る．その後，I では，オレフィンが M–H 結合に挿入するのに対して，II では，

M–Si 結合に挿入し，ひき続き還元的脱離をおこすことによって，それぞれ対応

するヒドロシリル化生成物を与える．一般的に，Pd, Pt 触媒では I で，Rh, Ir, Ru 

触媒では II で反応が進行すると考えられている．この理由について，榊らは，

エチレンと Pt(PH3)2 および RhCl(PH3)3 の反応の理論計算から以下のように結

論づけている．すなわち，Pt(II) 錯体は d8 電子配置のために，エチレンは H あ

るいは SiR3 の trans 位にしか配位できない．したがって，遷移状態では，トラ

ンス影響の大きい H あるいは SiR3 の trans 位にアルキル結合を形成するので 

Pt–SiR3 結合へのエチレンの挿入の活性障壁が高くなる．したがって反応は I の

機構で進行しやすい．一方，Rh 錯体では，Rh(III) が d6 電子配置のため，6 配

位構造を取ることができる．そのためにエチレンは，PH3 の trans 位に位置する

ことができ，容易に Rh–SiR3 結合に挿入するため反応は，II の機構で進行しや

すいと述べている 17． 

Beletskaya らは，Rh 触媒を用いてオレフィン上に様々な置換基をもつベン

ジリデンシクロプロパン類へのヒドロシリル化反応をおこなうと，付加は選択的

に三員環の proximal 結合で進行することを報告している (Scheme 3-7)8． 

 

 

 

 

 

 

 

 

これまで報告されているメチレンシクロプロパンのヒドロシリル化反応の例

は，全て Rh 触媒を用いたものであり，さらにシクロプロパン環上に置換基を導

入した非対称なメチレンシクロプロパンのヒドロシリル化についての報告もない．

その理由として，シクロプロパン環が開環する際には，3 つの非等価な C–C 結

合 (2 つの proximal 結合および 1 つの distal 結合) が存在すると，反応系が複

雑になることが挙げられる． 

当研究室では，Rh(I) ヒドリド錯体と 2,2-置換メチレンシクロプロパンの量

Scheme 3-7 

Ar

R
Rh cat.
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R = H,  Ar = p-MeOPh
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論反応において，Rh–H 結合が C=C 結合に挿入した後，選択的な proximal 結

合の開裂が進行することを見出している 18．これらの知見を用いることにより，

嵩高い置換基をもつメチレンシクロプロパンにおいては，選択的なヒドロシリル

化が進行することが期待できる． 

そこで本章では，様々な遷移金属触媒を用いてメチレンシクロプロパンへの

選択的なヒドロシリル化を検討した．その結果，一般的にオレフィンのヒドロシ

リル化反応において有用な白金触媒を用いることで，これまでに達成されていな

い開環を伴わない生成物を選択的に得ることに成功した．さらに，三員環の開環

における諸因子ならびに反応機構についての詳細な検討をおこなった結果につい

ても述べる．  
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3-2. 白金触媒を用いるメチレンシクロプロパン類のヒドロシリル化反応 

 

Table 3-1 に 2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンのヒドロシリル化

反応において Pt(PPh3)4 を用いて，2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンと

トリエチルシランの反応におけるモル比を検討した結果を示す．トルエン溶媒中，

110 ℃，2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンとトリエチルシランのモル比

が 1:2 の場合に一番選択性が良く，三員環の開環を伴わないヒドロシリル化生成

物 12a および，開環してヒドロシリル化した生成物 13a がそれぞれ，NMR 収

率 58%，6% で生成した (entry 3)． 

Table 3-2 に様々な温度において，2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパ

ンとトリエチルシランの反応をモル比 1:2 で検討した結果を示す．Pt(PPh3)4 を

用いた場合，50 ℃，80 ℃，110 ℃ と反応温度を上げるにつれて 12a の選択性

が高くなることがわかった (entries 1-3)．このことから高温の方がシクロプロパ

ン環の開環よりも Pt 錯体の還元的脱離に有利に働くことがわかる．また，反応

温度が同じ 110 ℃の場合でも，Pt(PPh3)4 よりも PtI2(PPh3)2 を用いたときには，

12a が NMR 収率 74% と高収率で生成した．その際に，副生成物として 2,2-

ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンが開環異性化した 1,1-ジフェニル-1,3-ブ

タジエン 19が NMR 収率 10% で生成した (entry 4)．無溶媒，110 ℃ の条件で

反応をおこなった場合には，選択的に 12a のみが生成した (entry 5)．さらに反

応温度を 140 ℃ まで昇温すると若干ながら収率は，向上し 12a が NMR 収率 

87% で生成することがわかった． 

 

反応機構の詳細については，第 3 章 5 節で述べることにするが，今回得ら

れた生成物 12a，13a より，2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンの C=C 

結合への Pt–H または Pt–Si 結合の付加による可能な中間体は A であり，他の

中間体 A’, A’’ は，生成しないことがわかった (Figure 3-1)．

PhPh

H

Et3Si

Pt

A'

PhPh

Pt
Et3Si

A"

H

PhPh

Pt
H

A

Et3Si

 
Figure 3-1. Possible Intermediate Pt species A, A’ and A’’. 
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Table 3-1.  Hydrosilylation of 2,2-Diphenyl-1-methylenecyclopropane with Triethylsilanea 

Ph

Ph
PhPh

HSiEt3

PhPh

Et3Si H
Ph

Et3Si
Ph

14

+

12a

+

13a

+Pt(PPh3)4

toluene, 110 ºC
 

entry MCP      HSiEt3    time/h product/%yieldb 

     12a 13a 14 

  1    2          1 6 41 29    0 

  2    1          1 6 31 25    0 

  3    1          2 3 58     6    0 

 4    1          3 6 36    17      0 
a Reactions of 2,2-diphenyl-1-methylenecyclopropane with triethylsilane (1:2) were carried 
out in the presence of 3 mol % of a Pt(PPh3)4.  b The yields were determined by 1H NMR 
based on diphenylmethane as an internal standard, unless otherwise stated.     

 

 

Table 3-2.  Hydrosilylation of 2,2-Diphenyl-1-methylenecyclopropane with Triethylsilanea 

Ph

Ph
PhPh

HSiEt3

PhPh

Et3Si H
Ph

Et3Si
Ph

14

+

12a

+

13a

+Pt cat.

 

entry catalyst    temp./°C  time/h product/%yieldc 

     12a 13a 14 

 1 Pt(PPh3)4      50 48 19 29   0 

 2                80 24 30 16   0 

 3               110 3 58     6   0 

 4 PtI2(PPh3)2    110 3 74     0 10 

5b               110 3 81     0     0 

6b               140 1 87     0     0 
a Reactions of 2,2-diphenyl-1-methylenecyclopropane with triethylsilane (1:2) were carried 
out in the presence of 3 mol % of a Pt catalyst.  b No solvent was used.  c The yields 
were determined by 1H NMR based on diphenylmethane as an internal standard, unless 
otherwise stated.     
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Table 3-3 に 2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンとトリエチルシラ

ンの反応をモル比  1:2 で，様々な  Pt 触媒を用いておこなった結果を示す．

PtI2(PPh3)2 を触媒として，無溶媒，140 ℃ の条件では，シクロプロパン環の開

環を伴わずに選択的にヒドロシリル化が進行した [(2,2-ジフェニルシクロプロピ

ル )メチル ]トリエチルシラン  (12a) が収率  87% で生成物として得られた 

(entry 1)．12a の 1H NMR スペクトルを Figure 3-2 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4–6 ppm 付近にビニル基由来のシグナルが全く観測されないことから，開環して

いないヒドロシリル化生成物が選択的に生成していることがわかる．触媒として

ヒドリド錯体である PtHI(PPh3)2 ならびに PtHCl(PPh3)2 を用いた場合でも，同

様に選択的に 12a が得られる (entries 2, 3)．これらのことより，この反応にお

いて PtI2(PPh3)2 は，触媒活性種である PtHI(PPh3)2 の前躯体であることがわか

った  (詳細については，第  3 章  5 節で述べる)．一方，PtCl2(PPh3)2 および 

PtI2(cod) (cod = 1,5-シクロオクタジエン) と PPh3 を組み合わせた触媒を用いる

と，12a の収率が低下する結果となった (entries 4, 5)．PtI2(cod) と嵩高いトリ

アルキルホスフィンである PCy3 や PtBu3 を組み合わせた触媒を用いた場合に

は，12a と開環を伴ってヒドロシリル化した生成物である (2,2-ジフェニル-3-ブ

テニル)トリエチルシラン (13a) との混合物となった (entries 6, 7)． 

Ph Ph

Et3Si H3

H2H1 H5
H4

Ph

H3

-CH3

-CH2-

H4 or H5
H1 or H2

no signal

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

1.8 1.4 1.0 0.6 0.2 -0.2

solv.12a

δ

 
Figure 3-2. 1H NMR spectrum (300 MHz, CDCl3, 25 °C) of 12a. 



 - 69 -

 

 

 

Table 3-3.  Hydrosilylation of 2,2-Diphenyl-1-methylenecyclopropane with Triethylsilanea 

Ph

Ph
PhPh

HSiEt3

PhPh

Et3Si H
Ph

Et3Si
Ph

14

+

12a

+

13a

+Pt cat.

 

entry catalyst  time/h product/%yieldd 

     12a   13a 14 

1b PtI2(PPh3)2 1 87e 0 0 

2b Pt(H)I(PPh3)2 1 87e 0 0 

3b Pt(H)Cl(PPh3)2 1 85e 0 0 

4b PtCl2(PPh3)2 3 68e 0 0 

5 PtI2(cod) + PPh3 6 67 0 9 

6 PtI2(cod) + PCy3 6 40 47 0 

7 PtI2(cod) + PtBu3 6 23 39 17 

8 Pt(PPh3)4 3 58 6 0 

9 H2PtCl6·6H2O 3 trace 23 0 

10c H2PtCl6·6H2O 48 7 0 0 

11 (Bu4N)2PtCl6 1 6 62 0 

12 Pt/C (10%) 48 0 40e 0 

13 Pt(PEt3)3 3 31 0 49 

14 [Pt3(H)2(PEt3)2(µ-PPh2)4] (1) 3 38 9 30 

15 [Pt3H(PEt3)3(µ-PPh2)3] (3) 2 41 0 41 
a Reactions of 2,2-diphenyl-1-methylenecyclopropane with triethylsilane (1:2) were carried 
out in the presence of 3 mol % of a Pt catalyst (cod = 1,5-cyclooctadiene) at 110 °C.  b No 
solvent was used at 140 °C.  c In 2-propanol.  d The yields were determined by 1H NMR 
based on diphenylmethane as an internal standard, unless otherwise stated.    e Isolated 
yields. 
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Figure 3-3 に 13a の 1H NMR スペクトルを示す．この 13a のスペクトル

は，開環した生成物に特徴的なシグナル δ 4.59 (dd, J = 17.4 Hz, 1.5 Hz, H1), 5.15 

(dd, J = 10.5 Hz, 1.5 Hz, H2) を示した．アルケンのヒドロシリル化に高い触媒活

性を示す Speier 触媒 (H2PtCl6·6H2O) や (Bu4N)2PtCl6 および不均一系触媒で

ある Pt/C (10%) を用いた場合では，2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパン

のヒドロシリル化には，あまり触媒活性を示さないか，もしくは 12a よりも 13a 

が優先して生成する結果となった．また，他の遷移金属錯体である Pd(PPh3)4，

Pd/C (10%)，Ni(cod)2，Ni(PPh3)4 は，ヒドロシリル化において触媒活性を示さ

なかった (entries 9-12)．配位不飽和な 0 価錯体である Pt(PEt3)3 を用いた場合

には，開環異性化から生じる 1,1-ジフェニル-1,3-ブタジエン 14 が ヒドロシリ

ル化生成物である 12a，13a よりも優先して生成した (entry 13)．この開環異性

化については，第 3 章 3 節で詳しく述べる．また，第 2 章において合成した

白金複核ヒドリド錯体 1, 3 を用いた場合では，選択性は低いもののヒドロシリ

ル化および異性化の触媒活性を示すことがわかった (entries 14, 15)． 

 

 

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
δ

H3
Ph

Et3Si
Ph

H1 H2

H5

H4
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-CH3

-CH2-
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H2
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Figure 3-3. 1H NMR spectrum (300 MHz, CDCl3, 25 °C) of 13a. 
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Table 3-4.  Platinum-Catalyzed Hydrosilylation of Methylenecyclopropanes with Hydrosilanesa

 

  

R2R1

HSiR3

R2R1

R3Si H
R1

R3Si
R2

+

12

+

13

PtI2(PPh3)2 cat.

 
entry methylenecyclopropane hydrosilane product 

 R1 R2  12 %yieldc 13 %yieldc

1 Ph Ph HSiPh3 12b 53   

2 Ph Ph HSiEt2Ph 12c 85   

3 Ph Ph HSiPhCl2 12d 81   

4 Ph Ph HSiCl3 12e 81   

5 Ph Ph HSi(OEt)3  0   

6 Ph Ph HSiMe2(OEt)  0   

7 C6H4F-4 C6H4F-4 HSiEt3 12f 80   

8 (CH2)2Ph (CH2)2Ph HSiEt3 12g 46 13g 40 

9b Ph Me HSiEt3 12h 27 13h 40 

10 Ph H HSiEt3  0 13i 57 

11 C6H4OMe-4 H HSiEt3  0 13j 37 
a Reactions of disubstituted methylenecyclopropane with hydrosilane (1:2) were carried out in 
the presence of 3 mol % of PtI2(PPh3)2 without solvent at 80 °C for 4 h (entry 3), for 1 h (entry 4), 
or at 140 °C for 1 h (other entries).  b Two diastereomers of 12h (1:1) and isomeric products 
12h and 13h were not separated.  c Isolated yields.   
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Table 3-4 に PtI2(PPh3)2 を触媒として用いて様々なメチレンシクロプロパ

ンのヒドロシリル化反応をおこなった結果を示す．2,2-ジフェニル-1-メチレンシ

クロプロパンと HSiPh3, HSiEt2Ph, HSiPhCl2 および HSiCl3 の反応においては，

いずれも三員環の開環を伴わず，Si–H 結合が C=C 二重結合に付加したヒドロ

シリル化生成物 12b–e が収率 53–85% で得られた (entries 1–4)． 

しかし，HSi(OEt)3, SiMe2(OEt) のようなアルコキシシランとの反応では，ヒドロ

シリル化が全く進行しなかった (entries 5, 6)．2,2-ビス(4-フルオロフェニル)-1-

メチレンシクロプロパンと HSiEt3 の反応では，開環を伴わずヒドロシリル化が

進行し，12f のみが良好な収率で得られた (entry 7)．これに対して，2,2-ジフェ

ネチル-1-メチレンシクロプロパンおよび 2-メチル-2-フェニル-1-メチレンシクロ

プロパンと HSiEt3 の反応では，開環を伴わない生成物 12 と開環を伴う生成物 

13 がそれぞれ 46:40 および 27:40 の混合物として生成した (entries 8, 9)．一

置換体である 2-フェニル-1-メチレンシクロプロパンおよび 2-(4-メトキシフェ

ニル)-1-メチレンシクロプロパンと HSiEt3 の反応では，開環が進行した生成物 

13i および 13j のみが得られた(entries 10, 11)． 

これまでの結果より，メチレンシクロプロパン類のヒドロシリル化反応にお

いて，シクロプロパン環上の 2 位に立体的に嵩高いフェニル基などを 2 つ置換

基としてもつ場合には，選択的に開環を伴わないヒドロシリル化が進行する．し

かし，二置換でもフェネチル基などのアルキル基や，フェニル基とメチル基など

立体的な嵩高さが減少すると開環した生成物との混合物となり，一置換の場合に

は開環した生成物のみを与えることがわかった． 

3-フェニルプロピリデンシクロプロパンおよび (ジフェニルメチレン)シク

ロプロパンと HSiEt3 の反応では，開環した生成物 13k および 13l がそれぞれ

収率 58%, 81% で生成した (Scheme 3–9)．  

 

 

 

 

 

 

Scheme 3-9 

R4

R3 HEt3Si

R3 R4

13k : 58%

13l  : 81%

R3 = H, R4 = (CH2)2Ph

R3 = R4 = nBu

+   H-SiEt3 neat  140 ºC

3mol% PtI2(PPh3)2

0%

R3 = R4 = Ph  
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こ れ は ， 先 に  Scheme 3-7 で 述 べ た  Beletskaya ら の RhCl(PPh3)3, 

RhCl(CO)(PPh3)2 または Rh2Cl2(C4H6)4を触媒として用いた場合と同様の結果で

あった 8．一方，ブチルペンチリデンシクロプロパンを用いたときには，ヒドロ

シリル化は進行しなかった．以上より，オレフィン上に置換基をもつメチレンシ

クロプロパンの場合では，ヒドロシリル化においては，proximal 結合の開裂が優

先して起こることを明らかにした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

トリクロロシリル基を有する 12e の官能基化について，Scheme 3-10 に示

す．まず，CuF2·2H2O を用いて 12e のフッ素化をおこない [(2,2-ジフェニルシ

クロプロピル)メチル]トリフルオロシラン (15) を収率 80% で得た．[(2,2-ジフ

ェニルシクロプロピル)メチル]トリエトキシシラン (16) は，2,2-ジフェニル-1-

メチレンシクロプロパンのヒドロシリル化では直接得ることができなかったが 

(Table 2, entry 5)，トリエチルアミン存在下，エタノールと 12e を反応させるこ

とによって収率 77% で得ることに成功した 20．12e に過酸化水素水を用いる玉

尾酸化 21をおこなったところ，2,2-ジフェニルシクロプロピルメタノール (17)22 

を収率 76% で得た．今回合成に成功した化合物 15 および 16 は，Scheme 

3-11 に示す従来のアリルシランのシクロプロパン化 23 では直接，合成すること

ができないものであり，本反応の合成化学上の意義は大きい． 
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3-3. 白金触媒を用いるメチレンシクロプロパン類の異性化反応 

 

HSiR3 存在下，Pt(PEt3)3 を触媒として 2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプ

ロパンの反応をおこなうと，異性化反応が進行し，1,1-ジフェニル-1,3-ブタジエ

ン (14) が主生成物として得られた (Scheme 3-12)． 

この異性化反応を，様々なヒドロシランに対しておこなった結果を Table 3-5 に

示す．2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンと HSiEt3 をモル比 1:2 で反応

をおこなうと，ヒドロシリル化生成物 12a およびブタジエン 14 の混合物が 

NMR 収率 49%，31%で生成した (entry 1)．それに対して，モル比 1:1 で同様

の反応をおこなうと，異性化した 14 の収率が上昇し，NMR 収率 70% で生成

した (entry 2)．ケイ素上の置換基として，フェニル基やエトキシ基をもつヒドロ

シランを用いた場合では，開環異性化が促進される結果となった (entries 3–5)．

HSi(OEt)Me2 や HSi(OEt)2Me を用いた場合では，選択的に 2,2-ジフェニル-1-

メチレンシクロプロパンの異性化が進行した．この反応において HSi(OEt)2Me 

の量が 100 mol% および 25 mol% の場合には生成物 14 は，それぞれ 82%，

80% で生成した (entries 5, 6)．しかしながら，HSi(OEt)2Me の量を 3 mol% ま

で減少させると，14 の収率は，22% まで低下した (entry 7)．さらにヒドロシラ

ンを添加しないと反応は，全く進行しなかった (entry 9)．これらの結果は，今回

の開環異性化には，ヒドロシランの存在が必須であることを示唆している． 
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Table 3-5.  Pt(PEt3)3 Catalyzed Isomerization of 2,2-Diphenyl-1-methylene- cyclopropanea 

PhPh
HSiR3+

Ph

Ph

14

PhPh

R3Si

12

+Pt(PEt3)3 cat.
H

Ph
R3Si

Ph
+

13  

entry hydrosilane  time / h product/%yieldb 

       12     13   14 

1c HSiEt3 3 31 0 49 

2 HSiEt3 3 26 0 70 

3 HSiEt2Ph 1 8 0 79 

4 HSi(OEt)Me2 1 0 0 92 

5 HSi(OEt)2Me 1 0 0 82 

6d  3 0 0 80 

7e  16 0 0 22 

8 HSi(OEt)3 16 0 7 64 

9 none 16 0 0 0 
a Reactions of methylenecyclopropanes with hydrosilanes (1:1) were carried out in the 

presence of 3 mol % of Pt(PEt3)3 in toluene at 110 °C.  b The yields were determined by 

1H NMR based on diphenylmethane as an internal standard.  c Methylene- 

cyclopropane : hydrosilane = 1 : 2.   d Methylenecyclopropane : hydrosilane = 1 : 0.25.  

e Methylenecyclopropane : hydrosilane = 1 : 0.03. 
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3-4. 異性化の反応機構 

 

Scheme 3-13 にメチレンシクロプロパンからブタジエンへの異性化反応の

予想される触媒サイクルを示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pt(PEt3)3 に  HSiR3 が 酸 化 的 付 加 し て 生 成 す る 反 応 中 間 体  A 

PtH(SiR3)(PEt3)2 の Pt–H 結合が 2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンの

二重結合に anti-Markovnikov 配向で付加することにより，シクロプロピルメチ

ル白金錯体 B が生成し，錯体の β-炭素脱離 24がおこることによりシクロプロパ

ン環の置換基を有する側の proximal 結合が開裂する．Scheme 3-14 に示すよう

なシクロプロピルメチル基をもつ Grignard 反応剤 Y において，開環反応 (β-

炭素脱離反応) と閉環反応が可逆におこることが知られている．この反応の平衡

は，シクロプロパン環上の置換基が R = H の場合には，開環生成物に偏り 3-ブ

テニル型の X および X’ が有利であるのに対して，R = Me の場合には，隣接し

た置換基による立体反発のために閉環した Y の生成が有利である 25．今回の場

合も開環は，置換基を持たない基質にとって有利であり，二置換の場合には一旦 

C’ が生成しても，β-水素を持たないために再環化して B になる．そこから生成

する 1,1-ジフェニル-3-ブテニル白金錯体 C は，β-水素脱離によって異性化した

生成物であるブタジエン 14 と PtH(SiR3)(PEt3)2 を生成する．  
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PtHI(PPh3)2 がメチレンシクロプロパンの異性化を進行させることができる

かを検討するために，2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンと PtHI(PPh3)2 

の量論反応を  110 ℃  でおこなうと  14 が収率  61% で生成した  (Scheme 

3-15)． 

 

 

 

 

 

 

この場合も同様に  Pt–H 結合が 2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンの 

C=C 二重結合に付加し，C–C 結合が開裂することにより 3-ブテニル白金錯体が

生成する．その後，β-水素脱離が進行し，異性化した生成物である 14 を与えた

と解釈できる．類似の 2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンの開環異性化に

よる 14 の生成は，当研究室において RhH(CO)(PPh3)3 を用いる量論反応でも

見出されている (Scheme 3-16)18．  

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 3-15 
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以上の結果より，開環異性化は，白金(II) ヒドリド錯体やロジウム(I) ヒドリ

ド錯体のいずれの場合でも，M–H 結合が二重結合に対して付加することを足掛

りとして進行することがわかった．一方，多くの開環異性化は，三員環へ遷移金

属が直接，酸化的付加することによって進行する (Schemes 3-17, 18)26．いずれ

の場合においても，まずオレフィン部位への金属中心の配位した後に三員環へ直

接，酸化的付加が起こる．その後，開環反応から 1,3-ブタジエン配位子をもつ錯

体へと変換される． 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 3-17 
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3-5. ヒドロシリル化の反応機構 

 

PtI2(PPh3)2 を触媒として用いる 2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパン

のヒドロシリル化における反応機構の検討をおこなった．Figure 3-6 に 2,2-ジフ

ェニル-1-メチレンシクロプロパンとトリエチルシランの反応を toluene-d8 中，

110 ℃ でおこなった際の生成物の経時変化を示す．これまでの結果より，反応

開始後，15 分間は，PtI2(PPh3)2 が触媒活性種である PtHI(PPh3)2
27 に変わるま

での誘導時間であることがわかっている．また，それ以降は，生成物である 12a 

および 14 の収率がそれぞれ徐々に増加していることから，この 2 つの生成物

は，独立した反応経路で生成している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 3-18 
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Figure 3-6. Profile of platinum complex-catalyzed hydrosilylation of 2,2-dipheny-1-methylene

cyclopropane with HSiEt3 in an NMR tube at 110 ºC. 
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次に  2,2-ジフェニル -1-メチレンシクロプロパンに対して，20 mol% の 

PtI2(PPh3)2 を用いてヒドロシリル化をおこなうと，反応終了後には，PtHI(PPh3)2，

ヒドロシリル化生成物 12a および Et3Si–SiEt3 がそれぞれ生成した (Scheme 

3-19)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PtI2(PPh3)2 とトリエチルシランの量論反応をおこなうと，PtHI(PPh3)2 および 

Et3Si–SiEt3 がそれぞれ収率  51%， 70% で生成することも確認している 

(Scheme 3-20)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

同様の反応は，Eisenberg らにより IrBr(CO)(dppe) (dppe = 1,2-ビス(ジフェ

ニルホスフィノ)エタン) に対して，2 分子のトリエチルシランが段階的に酸化的

付加した後，ヘキサエチルジシランが還元的脱離により生成することが報告され

ている (Scheme 3-21)28．  
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今回の場合もジシランは，Scheme 3-22 (a) の経路で生成しているものと考

えている．また，PtCl2(PPh3)2 を触媒として用いた場合，対応する PtHCl(PPh3)2 

の生成は，非常に遅いのでトリエチルシランとの反応による PtHCl(PPh3)2 の生

成は ClSiEt3 の脱離によるものと見なすこともできる (Scheme 3-22 (b))．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pt(IV) および Ir(III) 錯体上において，Cl 基と SiR3基の還元的脱離は，Pt(II) お

よび Ir(I) のクロロ錯体と過剰のヒドロシランの反応により起こることが提案さ

れている 15,29．当研究室においても，Cl, I 基および SiR3 基をもつ Rh(III) 錯体

の熱反応により，ClSiR3 の還元的脱離は，ISiR3 のそれよりも容易に進行するこ

とを報告している (Scheme 3-23)30． 
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Scheme 3-24 に，本章のヒドロシリル化および異性化の反応機構をまとめた．

いずれの機構においても，はじめにメチレンシクロプロパンの  C=C 結合が 

Pt–H 結合に挿入し，中間体 A を与える．触媒として PtI2(PPh3)2 を，基質とし

て 2,2-ジアリ－ル-1-メチレンシクロプロパンを用いた場合には，12 の還元的脱

離が優先的に進行し，ヒドロシリル化物が生成する．多置換の基質であるこの化

合物の反応でシクロプロパン環が保持されるのは，Thorpe-Ingold 効果 31によっ

て説明することができる．前節の Scheme 3-14 で述べたのと同様に，今回の場

合にも，シクロプロパン環上の 2 位のフェニル基の立体反発のために 2,2-ジア

リール-1-メチレンシクロプロパンを用いると，開環を伴わずヒドロシリル化が進

行した生成物 12 が選択的に得られたと考えている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 3-24 
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また，中間体 A から β-炭素脱離による proximal の C–C 結合の開裂がおこる

際，どちらの結合が開裂するかという選択により，それぞれ中間体 B，C を与え

る．中間体 B からは，β-水素脱離が進行しないため，3-ブテニル錯体からの還

元的脱離により，シクロプロパン環の開環を伴ったヒドロシリル化物 13 が生成

する．一方，中間体 C の 3-ブテニル配位子から β-水素脱離が進行することに

より，1,1-ジフェニル-1,3-ブタジエン 14 が生成し，白金ヒドリド種が再生する．

触媒として PtI2(PPh3)2 および Pt(PEt3)3 を用いた場合における生成物の選択性

の違いは，中間体 A の状態における，それぞれの Pt 中心の電子密度の差によ

るものである．PtI2(PPh3)2 を用いた場合には，系中で PtHI(PPh3)2 が生成して

反応が進行し，A に至る．その際に，白金中心には電子供与性の低い PPh3 もし

くは I が配位しており，比較的電子密度の低い状態にあるので還元的脱離が優先

して進行する．一方，Pt(PEt3)3 を用いた場合には，A の状態では，電子供与性

である PEt3 が配位しており，白金中心が電子豊富な状態にあるために還元的脱

離よりも β-炭素脱離が容易に進行する．このために，Pt(PEt3)3 を触媒として用

いた場合には，優先的に中間体 C を経由して 14 が生成する． 

 

 

 

 

 

 

 

これまでの結果より，Beletskaya らの Rh 触媒を用いた場合には，同様に

シクロプロピルメチル種が生成したときにロジウム中心は，五配位まで安定に取

ることができる．そのために，空の配位座を埋めるために β-炭素脱離が起こり，

開環ヒドロシリル化が進行すると予想できる． 

 

 

 

 

 

Scheme 3-25 
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3-6. 結言 

 

メチレンシクロプロパン類のヒドロシリル化反応において，用いる触媒を選

択することにより，これまでに達成されていないシクロプロパン環の開環を伴わ

ないヒドロシリル化生成物が選択的に得られることを見出した．これは，新たな

多置換シクロプロピルメチルシラン合成法である．また，様々な置換基を有する

メチレンシクロプロパンの反応の検討により，メチレンシクロプロパンの開環に

は，シクロプロパン環上の 2 位の置換基の立体的効果が大きく影響しているこ

とがわかった (Thorpe-Ingold 効果)．また，反応機構の検討から，この反応の触

媒活性種は，白金(II) ヒドリド錯体であることを明らかにした．このように触媒

を変えることによって，生成物を高度に制御できれば選択的な有機ケイ素化合物

の合成法として有用であると言える． 
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Scheme 4-1 
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4-1. 緒言 

4-1-1. C–C 結合活性化反応 

 

炭素–炭素結合の活性化とこれに伴って起こる新規炭素–炭素結合生成は，学

術的にも工業的にも極めて重要な反応であるが，結合エネルギー (82 kcal/mol) 

の大きい炭素–炭素結合を活性化することは必ずしも容易ではない．しかし，メ

チレンシクロプロパンのような歪み化合物が遷移金属錯体と反応して開環するこ

とは，これを用いる有機合成反応とともに数多くの報告されている  (Scheme 

4-1)1．  

それらは，以下に示すように反応を二つのタイプに大別することができる． 

1. 直接的酸化的付加反応による C–C 結合の切断 

三員環の歪みエネルギーの解消を駆動力とした C–C 結合の金属中心への直

接的な酸化的付加が報告されている．1955 年に Tippers らは，シクロプロパン

と PtCl2 の反応により，C–C 結合の活性化を初めて見出した (eq 4-1)2． 

 

 

 

+ PtCl2 PtCl2 Pt

Cl

Cl

py
py

pyridine
(4-1)
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同様に，1968 年に Wilkinson らは，シクロプロパンと [RhCl(CO)2]2 の反

応により，C–C 結合の活性化の後に，Rh–C 結合へのカルボニル配位子の挿入

反応が起こり，1-ロダシクロプロパン-2-オンが生成することを報告している (eq 

4-2)3． 

 

 

 

 

2. β-炭素脱離による C–C 結合の切断 

1980 年代になり，Scheme 4-2 に示すような β-炭素脱離反応を鍵とする新

たな C–C 結合活性化反応が見出された 4． 

 

 

 

 

 

 

1984 年に Flood らは，中性のシクロブチルメチル白金錯体と AgBF4 の反

応により β-炭素脱離が進行し，その後，β-水素脱離によって，2-メチル-1,4-ペン

タジエンとヒドリド白金錯体が生成することを報告している (Scheme 4-3)5． 

 

また，1996 年に Jun は，8-キノリルシクロブチルメチルケトンと Rh(I) 錯

体の反応において，C–C 結合の活性化による中間体を与えた後，β-炭素脱離によ

るシクロブタン環の開裂が進行することを報告している．その後，ピリジンと 

P(OMe)3 の添加により還元的脱離が加速され，8-キノリルケトンが生成する 

(Scheme 4-4)6． 
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4-1-2. C–H 結合活性化反応 

 

遷移金属錯体による C–H 結合活性化もまた精力的に研究がおこなわれてい

る反応の一つである．Figure 4-1 に，その機構を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-1 の (a) に示したのは，最も一般的な C–H 結合活性化の例で，金

属中心の空の配位座に酸化的付加することによって進行するものである．(b) は，

C–H 結合がホモリティックもしくはラジカル的に開裂して 2 つの金属中心へ

の酸化的付加が進行するもので，極めて稀である．(c) は，求電子的な金属中心

を用いることで，C–H 結合の開裂が起こるもので，協奏的な σ 結合メタセシス

もしくは，酸化的付加，還元的脱離を経て進行すると考えられている．(d) は，

可逆な M=X 結合への C–H 結合の付加である． 

分子間での C–H 結合の酸化的付加の最初の例は，1965 年に Chatt が報告

したルテニウム中心へのナフタレンの C–H 結合の付加 7であり，それ以来，低

原子価遷移金属錯体を用いる C–H 結合の酸化的付加反応は，1980 年頃から多

数報告されている． 

1982 年に Bergman らは，シクロアルカンの C–H 結合の酸化的付加反応

による活性化が，光により容易に進行することを報告した．これは，光により遷

移金属錯体の配位子が脱離することで空の配位座が発生したためと理由づけて

いる (eq 4-3)8． 

M + R H M
R

H

2 M + R H M R + M H

+ R HM X

M
R

X
H

M
R

H
X

M R + X H

+ R HM X M
R

X

(a)

(b)

(c)

(d) H

 
Figure 4-1. Mechanisms for C–H activation by transition metal complexes 
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一般的に炭化水素の C–H 結合の反応性は，s 性の高い C–H 結合ほど起こ

りやすく，多くの場合 sp > sp2 > sp3の順に高くなる．特に，末端アセチレンの 

C(sp)–H 結合は，酸性度も高く，生成するアセチリド錯体も安定であるために，

高い反応性を有する．以下に C(sp2)–H と C(sp3)–H の反応性を比較した例を挙

げる． 

ベンゼンと環状アルカン共存下で配位不飽和なイリジウム錯体を反応させる

と，ベンゼンの C(sp2)–H 結合活性化が有利に進行する (eq 4-4)9． 

 

 

 

 

 

シクロヘキサンを溶媒として配位不飽和なイリジウム錯体をエチレンとともに光

照射すると，エチレンの C(sp2)–H 結合活性化による生成物が選択的に得られる 

(eq 4-5)10． 

 

 

 

 

 

当研究室において，Rh(I) および Ir(I) ヒドリド錯体 MH(CO)(PPh3)3 (M = 

Rh，Ir) と 2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパンの反応では，反応条件の違

いはあるものの，どちらの金属を用いても  M(η1,η2-CH2CPh2CH=CH2)(CO) 

(PPh3)2 (M = Rh， Ir) を与えた後，フェニル基のオルトメタル化が進行し，

Rh{ η1,η2-C6H4C(CH3)PhCH=CH2}(CO)(PPh3)2 へ異性化することを報告している 

(eqs 4-6, 7)11． 
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この反応は，まず M–H 結合が二重結合に anti-Markovnikov 配向で付加し，シク

ロプロピルメチル中間体を経由して，置換基をもたない proximal 結合 (C2–C4) 

の開裂  (C–C 結合活性化) によって  3-ブテニル錯体を与える．この選択的な 

C–C 結合開裂反応は，2 位のフェニル基の立体的要因によって進行することが

分かっている (Scheme 4-5)． 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

また，生成した  3-ブテニル錯体の，一方のフェニル基がオルトメタル化 

(C–H 結合活性化) することにより 2-プロペニル-o-フェニレン基が配位した錯

体へと変換される．この反応で Rh–C(sp3) 結合からより安定な Rh–C(sp2) 結合

が生成することが，オルトメタル化が進行する要因である．その際の反応機構を，

3-ブテニル基の C=C 結合部位が金属中心から，解離しやすい場合 (Scheme 4-6) 

と，強く配位している場合 (Scheme 4-7) についてそれぞれ示す． 
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Scheme 4-6 に示すように，まず，C=C 結合部位が金属中心から解離し，配

位子上のフェニル基のオルト位の C–H 結合が金属中心と相互作用しながら酸化

的付加する．その後，ヒドリド配位子とメタラサイクルの配位 CH2 基が還元的

脱離して，その後，C=C 結合部位が再度金属中心に配位することで錯体が安定

化される． 

 

Scheme 4-7 に示すように，C=C 結合部位が金属中心に強く配位している場

合は，オレフィン部位の C(sp2)–H 結合が活性化された後，水素移動を伴う還元

的脱離によって σ-アルケニル錯体を与える．その後，オルト位の C–H 結合が酸

化的付加し，水素移動を伴う還元的脱離，オレフィン部位の再配位により最終生

成物を与える． 
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MH(CO)(PPh3)3 (M = Rh，Ir) と 2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロパン

の反応では，まず M–H 結合が二重結合に anti-Markovnikov 配向で付加反応が

進行することを説明してきた．しかし，これまでに Pd(0) 錯体を触媒としたアル

キリデンシクロプロパンの反応は，Markovnikov 配向で選択的に反応が進行する

のに対して，フェニル置換メチレンシクロプロパンの場合には，選択的に 

anti-Markovnikov 配向の反応生成物が得られることが報告されている (Scheme 

4-8)12． 

これは，anti-Markovnikov 配向の付加反応の中間体は，パラジウムと結合した炭

素上の電荷がフェニル基上に非局在化して安定化されるためである．しかし，基

質によっては，置換基がフェニル基の基質であったとしても Markovnikov 配向

で進行した付加生成物を与える場合もあり，詳細な検討が必要である 13． 

また，C–C 結合活性化の反応性は，用いる遷移金属錯体の金属中心の種類に

大きく依存することが知られている．Wilkinson 錯体に代表される Rh(I) 錯体は，

多くの反応の触媒として実用化されている．それに対して，ロジウムと同じ電子

配置をもつイリジウムの錯体は，ロジウムと比べて，一般的に金属–炭素結合が

安定であり，β–水素脱離，β–炭素脱離が進行しにくいために反応の中間体が安定

に存在する可能性が高く，中間体の構造や反応機構などについて錯体化学的知見

を得るのに有用である．  

1998 年に村上，伊藤らは，Ir(I) 触媒を用いて触媒反応として C–C 結合活

性化によるアレニルシクロプロパンの [5+1] 型環化付加反応を報告している．こ

の反応において，Rh(I) 錯体を触媒に用いると，カルボニルの挿入が進行せず，

環化をともなってメチレンシクロペンテンが生成する (Scheme 4-9)14． 
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また 2002 年に Bonin，Micouin らは，Rh 触媒および Ir 触媒を用いた場

合にジアザビシクロ化合物のヒドロホウ素化のエナンチオ選択性が金属によって

逆転することを報告している (Scheme 4-10)15．この理由は，以下のように説明

される．オレフィンの Ir–Bcat 結合への挿入は，Ir–H 結合への場合に比べて 8 

kcalmol–1，エネルギー的に有利である 16．そのために，Ir 触媒を用いた反応でオ

レフィンは，Ir–Bcat 結合に挿入する．それに対して Rh 触媒を用いた反応では，

オレフィンが Rh–H 結合に挿入して反応が進行するためにエナンチオ選択性が

逆転する． 
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第 3 章では，メチレンシクロプロパンの 2 位の置換基の立体的要因により

得られる生成物が異なることを明らかにした．そこでアルキル置換メチレンシク

ロプロパンを用いて反応をおこなうことにした．この基質では，3-ブテニル錯体

が生成した後，オルトメタル化反応が進行しにくいことが予想できる． 

本章では，メチレンシクロプロパンの三員環上にアルキル基を導入した 2,2-

ジフェネチル-1-メチレンシクロプロパンと Rh(I) および Ir(I) ヒドリド錯体の

反応をおこない，金属中心および置換基による反応性および反応機構の違いを検

討した．さらに，基質として二環性のメチレンシクロプロパンである 4-フェニル

-1-メチレン[2.2]スピロペンタンと Rh(I) ヒドリド錯体の反応もおこない，2 つの

シクロプロパン環の開環の選択性も検討した． 
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4-2. 2,2-ジ(2-フェネチル)-1-メチレンシクロプロパン  

と MH(CO)(PPh3)3 (M = Rh,Ir) の反応 

 

2,2-ジフェネチル-1-メチレンシクロプロパン (21)17 は，既知化合物である

が，合成の詳細な方法などは報告されていない．そこでジベンジリデンアセトン 

(dba) を原料として，Pd/C で水素還元をおこなった後，Wittig 反応，カルベノ

イド付加，脱ハロゲン化水素の順で反応をおこない合成し，基質として用いた 

(Scheme 4-11)． 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

RhH(CO)(PPh3)3 と 1.1 倍モル量の 2,2-ジフェネチル-1-メチレンシクロプ

ロパンの反応をトルエン溶媒中，室温で 1 時間おこなったところ，3-ブテニルロ

ジウム錯体 Rh{η1,η2-CH2C(CH2CH2Ph)2CH=CH2}(CO)(PPh3)2 (22) を収率 92％ 

で得た．同様に IrH(CO)(PPh3)3 と 1.1 倍モル量の 2,2-ジフェネチル-1-メチレ

ンシクロプロパンの反応を 70 °C で 2 時間おこない，3-ブテニルイリジウム錯

体  Ir{η1,η2-CH2C(CH2CH2Ph)2CH=CH2}(CO)(PPh3)2 (23) を収率  93％  で得た 

(eq 4-8)． 
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錯体 22，23 は，M–H 結合 (M = Rh，Ir) がメチレンシクロプロパンの C=C 

二重結合部位に  anti-Markovnikov 配向で付加した後，シクロプロパン環の 

C2–C4 結合が選択的に開環した 3-ブテニル 配位子を有しており，そのオレフィ

ン部位が金属中心に分子内配位している 18 電子の錯体である (Scheme 4-12)． 

単離した錯体 22 は，溶液中で，21 が共存しないと，室温で容易に分解し

てジエン等を生成するために再結晶により単結晶が得られず，X 線構造解析によ

る構造決定には至っていない．ジエン生成の機構は，Scheme 4-13 に示すように

三員環の再閉環，置換基をもつ C2–C3 結合の開裂，β-水素脱離によって説明で

きる．しかし，ジエンと再生した RhH(CO)(PPh3)3 がお互いに反応して，π-アリ

ル錯体を生成するため，各生成物の帰属や生成比を各種 NMR スペクトルから明

確にすることには成功していない．類似の 2,2-ジフェニル-1-メチレンシクロプロ

パンから生成する Rh 錯体では，系中に PPh3 が共存すると，ジエンの生成を

抑えることができることが 3-ブテニル錯体の熱分解反応によって，すでに分かっ

ている．  

Scheme 4-12 
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錯体  22 のジクロロメタン -d2 中，–40 °C での  1H NMR スペクトルを

Figure 4-2 に示す．δ –0.95 および 0.37 の高磁場位置に観測された 2 つのシグ

ナルは，1H–1H COSY 2 次元スペクトルにおける相関をもつことから，ロジウム

に結合しているメチレン基のプロトンに帰属した．フェネチル基の β 位のメチ

レンプロトンは，δ 0.95 および 1.22 に観測され，それらのシグナルと相関をも

つ δ 2.26 のシグナルをベンジル位のプロトンに帰属した．2 つのオレフィンプ

ロトンは，δ 1.61 および 2.40 に観測され，いずれも 7.1 Hz の結合定数をもつ

ことから cis 位の H1 と H3 である．H2 のシグナルは，メチレン水素のシグナ

ル (δ 1.86–2.00) と重なっていた．31P{1H} NMR スペクトルでは，2 つの非等価

な 31P 核によるシグナルが δ 26.9 および 38.8 に 20 Hz の 31P 核との結合定

数を伴い観測された．各々のシグナルは，90 および 121 Hz の結合定数をもつ 
103Rh 核とのカップリングを示した．これらの値は，フェネチル基のかわりにフ

ェニル基が置換した Rh(η1,η2-CH2CPh2CH=CH2)(CO)(PPh3)3 とほぼ同様の値で

あった 14． 

一方，イリジウムの 3-ブテニル錯体 23 は，室温で溶液中でも安定であり，

各種分光学的測定および X 線結晶構造解析による構造決定をおこなうことに成

功した． 

RhPh3P

Ph3P

OC

Ph2

Ph1

H1

H2 H3

H4 H5

01234567
δ

8 -1

H3

δ 2.40

H2 and CH2CH2Ph2

δ
012 -1

H4 or H5

+

CH2CH2Ph1

δ -0.95
J = 5.4 Hz

t
δ 0.37

δ 0.95

δ 1.22

H1

δ 1.61
J = 7.1 Hz

CH2CH2Ph1

δ 2.26
CH2CH2Ph2

δ 2.43—2.57

12

δ 1.86—2.00

CHDCl2

22

 
Figure 4-2. 1H NMR spectrum (400 MHz, CD2Cl2, –40 °C) of 22. 
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Figure 4-3. Molecular structure of 23 with 50% thermal ellipsoidal plots.  The hydrogen 

atoms except vinyl protons are omitted for simplicity.  

Figure 4-3 に錯体 23 の X 線結晶構造解析の結果より得られた ORTEP 

図を，Table 4-1 に主な結合距離と結合角を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 4-1. Selected Bond Distances (Å) and Angles (deg) of 23. 

Ir–P(1) 2.375(2)  P(1)–Ir–P(2) 102.49(6) 
Ir–P(2) 2.353(2)  P(1)–Ir–C(1) 100.3(2) 
Ir–C(1) 1.881(6)  P(1)–Ir–C(2) 93.4(2) 
Ir–C(2) 2.162(6)  P(1)–Ir–C(4) 142.1(2) 
Ir–C(4) 2.132(6)  P(1)–Ir–C(5) 109.4(2) 
Ir–C(5) 2.157(6)  P(2)–Ir–C(1) 94.7(2) 

C(1)–O 1.146(7)  P(2)–Ir–C(2) 161.9(2) 

C(2)–C(3) 1.534(8)  P(2)–Ir–C(4) 97.3(2) 

C(3)–C(4) 1.520(8)  P(2)–Ir–C(5) 87.5(2) 

C(4)–C(5) 1.441(9)  C(1)–Ir–C(2) 90.9(3) 

   C(1)–Ir–C(4) 110.0(3) 

   C(1)–Ir–C(5) 149.0(3) 
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錯体 23 は，以前に報告した Ir(η1,η2-CH2CPh2CH=CH2)(CO)(PPh3)2 14と類

似しており，イリジウム，一方の PPh3 (P1) と CO, C=C 配位子によって形成さ

れる平面に対して，もう一方の PPh3 (P2) と CH2 基が垂直に近い方向で配位し

たやや歪んだ三方両錐型構造をなしている．Ir–P(1) の結合距離は，2.375(2) Å，

Ir–P(2) の結合距離は，2.353(2) Å と，一般的な Ir–P 結合距離の範囲内である．

配位オレフィンの C(4)–C(5) の結合距離 (1.441(9) Å) は，通常の C=C 二重結

合の距離 (1.34 Å) と比較して優位に長いことから，イリジウム中心に強く配位

していると考えられる．また，この有機配位子は，メチレン基の σ 配位とオレ

フィンの π 配位で結合し，環状構造を形成している． 

錯体 23 の 1H NMR スペクトルを –40 °C で測定し，同じ溶媒，温度で測

定した錯体 22 のスペクトルと比較とした (Figure 4-4)． 
 

1H NMR スペクトルから 3 つのオレフィンプロトンのシグナルは，フェネ

チル基の β 位のメチレンプロトンと重なっているが δ 1.1，1.3 および 2.1 付

近に観測された．それらのプロトンは，1H–1H COSY 2 次元スペクトルにおいて

相関をもつことを確認した．先程の Rh 錯体 22 と，今回の Ir 錯体 23 の C=C 
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Figure 4-4. 1H NMR of spectrum (400 MHz, CD2Cl2, –40 °C) of 23. 
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二重結合部位のオレフィンプロトンの位置を比較すると，全体的に Ir 錯体 23 

のほうが高磁場側に観測されるために，金属中心に強く配位していると予想でき

る．一方，Ir 錯体 23 のメチレンプロトンは，Rh 錯体 22 と化学シフトと比較

すると低磁場側の δ –0.66，0.40 にそれぞれ観測された． 
31P{1H} NMR スペクトルでは，非等価な 2 つの 31P 核によるダブレットが 

δ –7.66 および 8.17 に観測され，それぞれ 8 Hz と比較的小さな 31P 核に由来

する結合定数を有していた．13C{1H} NMR スペクトルでは，イリジウムに直接結

合しているメチレン基に帰属されるシグナルが δ –9.91 に観測され，31P 核との

大きい結合定数 (60.6 Hz) をもつカップリングを示した．またイリジウムに配位

しているオレフィン部位の =CH および H2C= のシグナルは，それぞれ δ 36.58，

29.44 に，カルボニル炭素のシグナルは，2 つの 31P 核との 16.6, 7.3 Hz の結

合定数を伴い δ 187.06 に観測された． 
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RhH(CO)(PPh3)3 と 4 倍モル量の 2,2-ジフェネチル-1-メチレンシクロプロ

パンをトルエン溶媒中，55 °Cで 4 時間反応させたところ，σ-アルケニル配位子

を 有 す る 平 面 四 配 位 構 造 の 錯 体  trans-Rh{(Z)-η1-CH=CH- 

C(CH2CH2Ph)2}(CO)(PPh3)2 (24) を収率 89％ で得た．1H NMR スペクトルで反

応を追跡したところ，3-ブテニル錯体 22 を経由して錯体 24 が生成することを

確認した (eq 4-9)． 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-5 に錯体 24 の X 線結晶構造解析の結果より得られた ORTEP 

図を，Table 4-2 に主な結合距離と結合角を示す． 
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Figure 4-5. Molecular structure of 24 with 50% 

thermal ellipsoidal plots.  The hydrogen atoms 

except vinyl hydrogens are omitted for simplicity. 

Table 4-2. Selected Bond Distances 

(Å) and Angles (deg) of 24. 

Rh–P(1) 2.328(3) 
Rh–P(2) 2.311(3) 
Rh–C(1) 1.88(1) 
Rh–C(2) 2.09(1) 
C(1)–O  1.10(1) 
C(2)–C(3) 1.31(1) 

  

P(1)–Rh–P(2) 169.2(1) 

P(1)–Rh–C(1) 91.3(3) 

P(1)–Rh–C(2) 89.9(3) 

P(2)–Rh–C(1) 90.1(3) 

P(2)–Rh–C(2) 89.8(3) 

C(1)–Rh–C(2) 173.7(5) 

Rh–C(2)–C(3) 134.6(8) 
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錯体 24 は，2 つの PPh3 が trans 位に配位し，カルボニル基と σ-アルケ

ニル基が残りの配位座を占めた平面四配位構造をもつ．Rh–C(2) (sp2) 結合およ

び C=C 二重結合の距離は 2.09(1) と 1.31(1) Å であった．この ORTEP 図に

見られるように，σ-アルケニル基上の Hα と Hβ が cis 位にあり，ロジウム中心

に σ 結合した 3-ジフェネチル-1-ブチニル配位子は，Z 配置である．これまでに

ビニルもしくはアルケニルロジウム錯体の結合距離の報告がなされているが 18,19，

一例を除いて全て  Rh(III) 錯体である 19c，それらの  Rh–C 結合の距離は，

2.00–2.12 Å，C=C二重結合の距離は，1.25–1.36 Å である．したがって，錯体 24 

において Rh(I) による構造パラメーターの特徴は見られなかった．しかしながら，

錯体 24 の Rh–C=C の結合角は，134.6(8)° であり，これまでに報告されてい

る Rh–C=C の結合角 (121°–130°) よりも大きい．これは，フェネチル基の立体

的な嵩高さによることが示唆される． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 4-6 に錯体 24 の 1H NMR スペクトルを示す．錯体 24 の σ-アルケ

ニル基のシグナルは，1H および 13C{1H} NMR スペクトルにおいて，これまでに

知られている σ-アルケニルロジウム (I) 錯体と同様であった 20．δ 6.15 に ダブ

レットオブトリプレット (3Jcis(H–H) = 12.8 Hz および 3J(P–H) = 5.2 H) で観測

されたシグナルは，Hα に帰属されるが，103Rh 核とのカップリングを伴ってい
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Figure 4-6. 1H NMR of spectrum (400 MHz, CD2Cl2, 25 °C) of 24. 
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なかった．一方，Hβ のシグナルは，δ 5.91 (3Jcis(H–H) = 12.8 Hz) に観測された．

それらのシグナルは，1H–1H COSY 2 次元スペクトルにおいて相関を示すことを

確認している．これらの結果は，錯体 24 が Z 体であるという X 線結晶構造解

析の結果と一致する．13C{1H} NMR スペクトルからビニル炭素 (Cβ) のシグナル

は，δ 144.92 に，また Cα は，δ 159.97 に 103Rh 核とのカップリング (1J(Rh–C) 

= 23.2 Hz) を伴い観測された．これらの値は，これまでに知られているアルケニ

ルロジウム錯体の結合定数  (1J(Rh–C) = 40–43 Hz)18 よりも小さい．31P{1H} 

NMR スペクトルでは，δ 30.84 に 103Rh 核とのカップリング (168 Hz) をもつ

ダブレットのシグナルが観測された．よって，等価な PPh3 配位子が， trans 位

に位置した構造を有していることがわかった． 

IrH(CO)(PPh3)3 と 2 倍モル量の 2,2-ジフェネチル-1-メチレンシクロプロ

パンの反応をトルエン溶媒中，115 °C で 12 時間おこなったところ，ビニル錯

体 trans-Ir{(E)-η1-CH=CH-C(CH2CH2Ph)2}(CO)(PPh3)2 (25) が収率 90％ で生成

した (eq 4-10)．  

 

 

 

 

 

 

 

  
 

本反応における各生成物の経時変化を 1H NMR スペクトルより追跡した結

果，時間の経過とともに 3-ブテニル錯体 23 が消失し，反応中間体として錯体 X 

を経てからビニル錯体 25 が生成していることを確認した．つまり，錯体 25 は，

3-ブテニル錯体 23 を中間体として，これが異性化して生成したものと考えられ

る． 

Figure 4-7 に錯体 25 の X 線結晶構造解析の結果より得られた ORTEP 

図を，Table 4-3 に主な結合距離と結合角を示す． 
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錯体 25 は，2 つの PPh3 が trans 位に配位し，カルボニル基と σ-アルケ

ニル基が残りの配位座を占めた平面四配位構造である．この ORTEP 図から，σ-

アルケニル基上の Hα と Hβ が trans 位の関係にあり，イリジウムに配位してい

る σ-アルケニル配位子は，E 配置であることがわかる．Ir–C(2)=C(3) (136.0(7)°) 

および C(2)=C(3)–C(4) (127.9(8)°) の結合角は，120° よりも大きく，PPh3 配位

子とフェネチル配位子のそれぞれのフェニル基の大きな立体反発が原因であると

推察される．3-ブテニル配位子を有する五配位錯体 23 の Ir–P 結合の距離は，

Ir–P(1) が 2.375(2) Å であったのに対して，四配位錯体 25 の Ir–P 結合の距離

は，Ir–P(1) が 2.288(3) Å，Ir–P(2) が 2.295(2) Å と明らかに短くなっている．  

 

 

 

 

Ir

O

C1

C4

C5

C3

C2

P1
P2

C6C7 C8

C9

H1H2

Figure 4-7. Molecular structure of 25 with 50% 

thermal ellipsoidal plots.  The hydrogen atoms 

expect vinyl hydrogens are omitted for simplicity. 

Table 4-3. Selected Bond Distances 

(Å) and Angles (deg) of 25. 

Ir–P(1) 2.288(3) 
Ir–P(2) 2.295(2) 
Ir–C(1) 1.88(1) 
Ir–C(2) 2.108(8) 
C(1)–O  1.12(1) 
C(2)–C(3) 1.30(1) 

  

P(1)–Ir–P(2) 165.94(8) 

P(1)–Ir–C(1) 91.6(3) 

P(1)–Ir–C(2) 88.3(3) 

P(2)–Ir–C(1) 96.4(3) 

P(2)–Ir–C(2) 85.9(3) 

C(1)–Ir–C(2) 169.1(4) 

Ir–C(2)–C(3) 136.0(7) 
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Figure 4-8 に錯体 25 の 1H NMR スペクトルを示す．δ 4.40 および 6.66 

にそれぞれ 1H–1H COSY 2 次元スペクトルより相関を示す，2 つのダブレット

が 18.4 Hz の結合定数を伴って観測された．この結合定数は，先程の Z 体のビ

ニル錯体 24 の結合定数 (12.8 Hz) より大きく，α 位および β 位のビニル水素

が trans 位の関係にあることを示しており，X 線結晶構造解析より決定された構

造と一致する．13C{1H} NMR スペクトルから Cα の炭素は，δ 147.56 に，Cβ の

炭素は，δ 150.65 にそれぞれシングレットとして観測された．また，31P{1H} NMR 

スペクトルでは，δ 5.19 に シングレットとしてシグナルが観測された．よって，

ロジウム錯体 24 と同様に，等価な PPh3 配位子が， trans 位に位置した構造

を有していることがわかった．  
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Figure 4-8. 1H NMR of spectrum (400 MHz, CD2Cl2, 25 °C) of 25. 
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4-3. 3-ブテニル錯体から σ-アルケニル錯体への異性化機構 

 

MH(CO)(PPh3)3 (M = Rh，Ir) と 2,2-ジフェネチル-1-メチレンシクロプロパ

ンの反応におけるσ-アルケニル錯体 24，25 とジエン類の生成機構について以下

のように考えている (Scheme 4-14)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この反応では，M–H 結合 (M = Rh，Ir) がメチレンシクロプロパンの C=C 

結合部位に anti-Markovnikov 配向で付加したあとに三員環の開環が起こる．こ

こで遷移金属によって開裂する 2 つの proximal 結合 (C2–C3結合および C2–C4

結合) のうち，C2–C4 結合が開裂すると 3-ブテニル錯体 22，23 を与える．一

方，C2–C3 結合が開裂した場合には，錯体 22’，23’ を生成するか，あるいは，

その β-水素脱離反応によってジエンが生じると考えられるが，実際には室温でジ

エンは，生成しない．このことは，C3 炭素上の置換基と金属のもつ配位子による

立体反発のため，結合の開裂は，C2–C4 結合でのみ起こるためと解釈できる．室

温の反応では，C2–C3 結合の活性化が起こらなかった．しかし，高い温度条件 

(55 °C (Rh) および 115 °C (Ir)) では，ビニル錯体 24，25 とジエンとを生成す

ることから，この条件では，C2–C3 結合の開裂も起こり錯体 22’，23’ が生成し

ていることが分かる．これらの錯体は，速やかに β-水素脱離によりジエン類が遊

離するとともに，ヒドリド錯体が再生する． 

Scheme 4-14 
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本反応における生成物の経時変化を追跡した結果，σ-アルケニル錯体 24，

25 は，それぞれ 3-ブテニル錯体 22，23 を経て生成していることが分かった．

また，一般に Z 体の σ-アルケニル錯体は，金属上の配位子と σ-アルケニル基上

の置換基の立体反発のため，E 体の σ-アルケニル錯体に比べて熱力学的に不安

定であるにもかかわらず，ロジウム錯体の反応では，Z 体が選択的に生成してい

る．これらの結果に基づいて，Scheme 4-15 のような反応機構を提案する．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

path a では，3-ブテニル錯体 22，23 からビニル部位の C–H 結合による酸

化的付加が起こり，四中心である環状構造 A を遷移状態とし，C–H 結合活性化

によってロダシクロペンテン型の中間体を与える．この状態から，ヒドリドとビ

ニル部位とのカップリングを伴う還元的脱離が進行することにより，Z 体の σ-

アルケニル錯体 24 が生成する．一方，path b では配位しているオレフィンが一

度，解離した後に三中心であるアルケニルヒドリド錯体 B’ を形成し，そこから 

C–H 結合活性化によってロダシクロペンテン型の中間体を与え，同様に Z 体の 

σ-アルケニル錯体 24 が生成する． 

 

Scheme 4-15 
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ここでオレフィンの配位したロジウム錯体とオレフィンの酸化的付加により

生成するアルケニルヒドリド錯体の安定性は，トリスピラゾリルボレート配位子

の場合には，LnRh(η2-C2H4) > LnRhH(CH=CH2)  の順であることが知られてい  

る 21．さらに，ロジウム錯体は，イリジウム錯体と比べてオレフィンの配位が弱

いことが分かっている．よって，ロジウムの場合においては，path b の方が優位

であると考えている． 

一方，イリジウムの場合においては，Z 体のイリジウム錯体が反応の途中で

全く観測されないことから E 体のイリジウム錯体 25 の生成については，path 

c に示すように直接ビニル基の C–H 結合が活性化される経路を考えることも

できる．また，Z 体がはじめに生成し，速やかに E 体へ異性化する経路も考え

られる．この σ-アルケニル錯体の Z–E 異性化については，以下に示す二通り可

能性がある．Scheme 4-16 に Z 体の σ-アルケニル錯体の両性イオン的なイリジ

ウムカルベン中間体を経る異性化を示す． 

 

この反応経路は，ロジウム触媒を用いた 1-アルキンのヒドロシリル化反応で提唱

されており，極性溶媒を用いると両性イオン的な反応中間体が安定化され異性化

反応が優位に進行することが知られている 22． 

もう一つの可能性は，芳香族化合物の C–H 結合は，Rh(I) および Ir(I) 錯体

に穏和な条件下で酸化的付加することが知られており，系によっては，酸化的付

加と還元的脱離が可逆に進行する 23．本反応では，Scheme 4-17 に示すように Z 

体の σ-アルケニル錯体に芳香族系溶媒が酸化的付加をし，つづくヒドリドと σ-

アルケニル基からのオレフィンの還元的脱離により錯体 C を与える．この反応

が可逆に進行して，還元的脱離により生成するオレフィンの C–H 結合の酸化的

付加が起きた場合には，熱力学的に安定な E 体の σ-アルケニル錯体が生成する． 
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4-4. 3-メチル-1,5-ジフェニル-3-エチニルペンタン 

 と MH(CO)(PPh3)3 (M = Rh, Ir) の反応 

 

C–H 結合の金属中心への酸化的付加 24や M–H 結合への末端アルキンの挿

入 25が進行すると，それぞれ σ-アルキニルまたは σ-アルケニル錯体が生成する．

さらに  σ-アルケニル錯体が生成する場合には  cis 体， trans 体，ならびに 

geminal 体が  Ｍ–H 結合のヒドリド性または，プロトン性により生成する 

(Scheme 4-18)．  

 

 

 

 

 

以上のように末端アルキンと遷移金属ヒドリド錯体の反応は，様々な要因が

反応に関与するために非常に複雑になる． 

前節において，MH(CO)(PPh3)3 (M = Rh，Ir) と 2,2-ジフェネチル-1-メチレ

ンシクロプロパンの反応において，得られた 3-ブテニル錯体は，熱的にオレフィ

ンの C–H 結合活性化が起こり，ロジウムでは Z 体の，イリジウムでは E 体の 

σ-アルケニル錯体を与えること分かった (Scheme 4-19)． 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

しかし，金属中心の違いによる立体選択的な σ-アルケニル錯体が生成する理

由に関しては，現在のところ明らかになっていない． 
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そこで 3-メチル-1,5-ジフェニル-3-エチニルペンタンと MH(CO)(PPh3)3 (M 

= Rh，Ir) の反応を検討し，M–H 結合の末端アルキンへの付加により σ-アルケ

ニル錯体の生成を試みた (Scheme 4-20)．しかし，結果として以下に述べるよう

に，σ-アルキニルロジウムおよびイリジウム錯体が生成した． 

 

3-メチル-1,5-ジフェニル-3-エチニルペンタン (31) は，4-フェニルブタン酸

の LDA による α 置換を順次おこない，2-メチル-2-フェネチル-4-フェニルブタ

ン酸を合成した後，LiAlH4 で還元し，Swern 酸化，Corey-Fuchs 反応によって

合成した (Scheme 4-21)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 4-21 

HOOC Ph HOOC Pha, b c, d

e f
g

h

Ph

HOOC Ph

Ph

Me

OHC Ph

Ph

Me

Ph

Ph

Me
HO

Ph

Ph

MeBr

Br
Ph

Ph

Me
H

Reagents: (a) LDA, THF, 0 °C, 30 min.  (b) HMPA, (2-bromoethyl)benzene , 0 °C to rt,12 h.  (c) LDA,

88% 94%

91% 92% 93%

52%

H

26 27

28 29

30 31

THF, 0 °C, 30 min.  (d) HMPA, MeI , 40 °C,1 h.   (e) LiAlH4, THF, 50 °C, 10 h.  (f) (COCl)2, DMSO,
CH2Cl2, -60 °C, 1 h. (g) CBr4, PPh3, CH2Cl2, 0 °C, 20 min. (h) nBuLi, THF, -78 °C, 1  h.

Scheme 4-20 

Ph

Ph

Me
HMH(CO)(PPh3)3

M = Rh, Ir

Rh

PPh3

PPh3

OC

Me

Ph

Ph(Z)

,

Ir

PPh3

PPh3

OC

Me

Ph

Ph
(E)

Ph

Ph

Me

[M] = M(CO)(PPh2)2

[M]

H

H

+
anti-Markovnikov type
addition



 - 117 -

MH(CO)(PPh3)3 (M = Rh，Ir) と HC≡C{C(CH2CH2Ph)2CH3} (31) の反応をお

こなったところ，σ-アルキニル錯体 trans-MC≡C{C(CH2CH2Ph)2CH3}(CO)(PPh3)2 

(32; M = Rh, 33; M = Ir) がそれぞれ高収率で生成した (eq 4-10)． 

 

 

 

 

 

 

錯体 32，33 は，–40 °C においてジクロロメタン–ヘキサンで再結晶をおこなう

ことでそれぞれ黄色および濃黄色の良好な単結晶を得ることができたので，X 線

結晶構造解析により，その構造を決定した．Figure 4-9 の (a) に 32 の，(b) に 

33 の X 線結晶構造解析の結果より得られた ORTEP 図を，Table 4-4 にそれぞ

れの主な結合距離と結合角を示す． 
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Figure 4-9. ORTEP drawings of (a) 32, (b) 33 with 50% thermal ellipsoidal plots. 

The hydrogen atoms are omitted for simplicity. 
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これらの構造と先程の錯体 24，25 の構造をあわせることにより，異なる金

属中心で σ-アルケニルおよび σ-アルキニル錯体を比較した初めての例となる．

錯体 32，33 は，いずれも平面四配位構造を取り，2 つの PPh3 は， trans 位

を占めている．四つの錯体の M–CO の結合距離 (24: 1.88(1)，25: 1.89(1)，32: 

1.859(5)，33: 1.844(6) Å) は，ほぼ等しい．それに対して，M–C(2) 結合距離を

比較すると 32 および 33 の結合距離 (32: 2.031(4)，33: 2.027(5) Å) は，24 お

よび  25 の結合距離  (24: 2.09(1)，25: 2.108(8) Å) よりも短くなっている．

C(2)–C(3) の結合距離を比較すると σ-アルキニル錯体 32 および 33 の結合距

離 (32: 1.196(6)，33: 1.206(6) Å) は，アセチレンの C≡C 結合距離 (1.181 Å) よ

りも長くなっている 24,25．さらに，錯体 32 および 33 の C(3)–C(4) の単結合

の距離 (32: 1.481(6)，33: 1.488(7) Å) も同様に 24 および 25 の結合距離 (24: 

1.53(1)，25: 1.54(1) Å) や通常の C–C 単結合距離よりも短くなっていた．これ

Table 4-4. Selected Bond Distances (Å) and Angles (deg) of 32 and 33. 

32 (M = Rh)  33 (M = Ir) 

2.302(1) M–P(1)  2.306(1) 

2.310(1) M–P(2)  2.308(1) 

1.859(5) M–C(1) 1.844(6) 

2.031(4) M–C(2) 2.027(5) 

1.141(5) C(1)–O(1) 1.158(6) 

1.196(6) C(2)–C(3) 1.206(6) 

1.481(6) C(3)–C(4) 1.488(7) 

1.546(8) C(4)–C(5) 1.540(9) 

   

170.27(4) P(1)–M–P(2) 170.70(5) 

93.9(1) P(1)–M–C(1) 93.4(2) 

85.8(1) P(1)–M–C(2) 86.3(1) 

92.8(1) P(2)–M–C(1) 92.5(2) 

88.4(1) P(2)–M–C(2) 88.7(1) 

173.0(2) C(1)–M–C(2) 172.9(2) 

175.3(5) M–C(1)–O(1) 175.6(6) 

176.7(4) M–C(2)–C(3) 176.7(5) 

177.9(5) C(2)–C(3)–C(4) 178.5(6) 

109.1(4) C(3)–C(4)–C(5) 109.0(5) 



 - 119 -

らの事実は，σ-アルキニル錯体におけるビニリデン構造 (M–=C=C+–) の寄与や α 

炭素を含む超共役によるものであると解釈できる．これらの錯体の平面四配位構

造において，錯体 25 の trans 位に位置する 2 つの PPh3 配位子の配位結合角 

P(1)–Ir–P(2) は， 165.94(8)° と理想的な 180° から大きく外れていた．この原

因は，σ-アルケニル部位のフェニル基と PPh3 配位子のフェニル基による立体反

発のためである．同様の σ-アルケニル基を有する 24 の P(1)–Rh–P(2) の結合

角は，169.2(1)° と 25 のそれよりも歪みが小さく，32 および 33 においても同

様の結果であった．錯体  32 および  33 の  σ-アルキニル部位である 

M–C(2)–C(3) (32: 176.7(4)， 33: 176.7(5)°) ならびに  C(2)–C(3)–C(4) (32: 

177.9(5)，33: 178.5(6)°) の結合角は，ほぼ直線状であった． 

Figure 4-10 に σ-アルキニルロジウム錯体 32 の 1H NMR スペクトルを示

す．メチル基に帰属されるシグナルは，δ 0.55 にシングレットとして観測された．

δ 1.01–1.18 および 2.04–2.14 に観測されるシグナルは，1H–1H COSY 2 次元ス

ペクトルによる相関をもつことから高磁場側をメチレンプロトン，低磁場側をベ

ンジルプロトンに帰属した．また，PPh3 配位子および σ-アルキニル部位のフェ

ニル基は，それぞれ重なることなく独立に観測された．錯体 33 の 1H NMR ス

ペクトルも，32 とほぼ同様のスペクトルを示した． 
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Figure 4-10. 1H NMR spectrum (400 MHz, CD2Cl2, 25 °C) of 32. 
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31P{1H} NMR スペクトルにおいて，σ-アルキニルロジウム錯体 32 のシグナ

ルは，δ 32.06 に 103Rh 核とのカップリング (1J(Rh–P) = 132.9 Hz) を伴いダブ

レットとして，また σ-アルキニルイリジウム錯体 33 のシグナルは，δ 21.98 に

シングレットとして観測された．13C{1H} NMR スペクトルからは，PPh3 配位子

のイプソ炭素のシグナルは，ヴァーチャルカップリングにより見かけ上トリプレ

ットとして観測されたことから，溶液状態においても PPh3 配位子は，互いに 

trans 位に位置していることがわかった．M–Cα≡Cβ の 炭素に帰属されるシグナ

ルは，錯体 32 では δ 128.32 (Cα)，135.27 (Cβ) に，錯体 33 のものは，2 つの

等価な 31P 核とのカップリングを伴い δ 110.91 (t, J(C–P) = 18.3 Hz, Cα)，

128.47 (t, J(C–P) = 3.8 Hz, Cβ) に観測され，σ-アルキニル錯体であるという X 

線結晶構造解析の結果と一致している． 

次に，σ-アルキニル錯体 32，33 の生成機構を Scheme 4-22 に示す．path 

A は，σ-結合メタセシス，path B は，C–H 結合の金属中心への酸化的付加，そ

の後の水素分子の脱離によって生成するものである．第 2 章でも述べたとおり，

σ 結合メタセシスは，一般に電子欠損型の前期遷移金属錯体に多く，後期の遷移

金属錯体の例は少ない．そのために，path B で反応が進行する方が有利である． 
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4-5. 4-フェニル-1-メチレンスピロ[2.2]ペンタンと RhH(CO)(PPh3)3 の反応 

 

これまでのメチレンシクロプロパン類を用い

た錯体化学的な研究においても，また有機合成反

応における付加反応においても，中間体として生

成するシクロプロピルメチル錯体が，非常に重要

な役割を担っていることが明らかとなっている．

しかし，反応系中で生成したシクロプロピルメチ

ル錯体は，配位不飽和であるために容易に β-炭素

脱離が進行し，3-ブテニル錯体へと変換されてしまう (Scheme 4-23)． 

 

 

 

 

 

そこで，Scheme 4-24 に示す錯体 D のように配位飽和であれば，シクロプ

ロピルメチル錯体が安定に存在する可能性がある．逆合成的に考え，

RhH(CO)(PPh3)3 と二環性メチレンシクロプロパンである 4-フェニル-1-メチレ

ンスピロ[2.2]ペンタンの反応によって 錯体 D に相当する錯体を合成，単離する

ことを試みた． 

 

 

 

 

 

 

 

基質として用いた 4-フェニル-1-メチレンスピロ[2.2]ペンタン (35) は，スチ

レンにカルベノイド付加，脱ハロゲン化水素の順で反応をおこない合成した 2-

フェニル-1-メチレンシクロプロパンに，再度カルベノイド付加，脱ハロゲン化水

素の順で反応をおこなうことによって合成した (Scheme 4-25)． 
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RhH(CO)(PPh3)3 と 4-フェニル-1-メチレンスピロ[2.2]ペンタンの反応をト

ルエン溶媒中，50 °Cでおこなうと，二つのシクロプロパン環が段階的に開環し，

脱カルボニル化した π-アリル錯体  anti-Rh{η3-CH2CCHCH3)C(CH2)Ph}(PPh3)2 

(36) が収率 67% で生成した (eq 4-11)． 

 

RhH(CO)(PPh3)3

Ph Me Ph
Rh

Ph3P

Ph3P
+

50 ºC
toluene

(4-11)

361        :        2  
 

Figure 4-11 に X 線結晶構造解析の結果より得られた錯体 36 の ORTEP 

図を，Table 4-5 に主な結合距離と結合角を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 4-25 
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錯体 36 の構造は，カルボニル基をもたない 16 電子錯体である．2 つの 

PPh3 は，ロジウムに cis 配位し，3 つの配位子がほぼ平面状に配位した構造を

もつ．通常，π-アリル配位子の置換基は，金属中心との立体反発を避けるために 

syn 配向を取るのが一般的であるが，錯体 36 のメチル基は，π-アリル配位子自

身のフェニル基との立体反発を避けるため  anti 配向をしている．Rh–C(2)，

Rh–C(3)，Rh–C(4) の結合距離は，2.144(9)–2.187(9) Åとこれまでに知られてい

る  π-アリルロジウム(I) 錯体と同様であった 28．また，C=C 結合部位である 

C(5)–C(6) の結合距離は，1.33(2) Å と一般的な結合距離の範囲内にある． 

 

 

 

 

 

 

Rh

P1

P2
C1

C2

C3

C4
C5

C6

Figure 4-11. Molecular structure of 36 with 30% 

thermal ellipsoidal plots.  The hydrogen atoms 

are omitted for simplicity. 

Table 4-5. Selected Bond Distances 

(Å) and Angles (deg) of 36. 

Rh–P(1) 2.276(2) 

Rh–P(2) 2.270(2) 

Rh–C(2)  2.185(9) 

Rh–C(3) 2.144(9) 

Rh–C(4) 2.187(9) 

C(1)–C(2) 1.52(2) 

C(2)–C(3) 1.43(1) 

C(3)–C(4) 1.42(1) 

C(3)–C(5) 1.50(2) 

C(5)–C(6) 1.33(2) 

  

P(1)–Rh–P(2) 103.17(9) 

C(2)–Rh–C(4) 68.4(4) 

P(2)–Rh–C(4) 162.6(3) 

C(2)–C(3)–C(4) 119.1(9) 
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Figure 4-12 に錯体 36 の 1H NMR スペクトルを示す． δ 1.17 にメチル基

に帰属されるシグナルが観測された．δ 2.43 と 3.21，δ 5.09 と 5.53 のシグナ

ルは 1H–1H 2 次元 COSY スペクトルによる相関をもつ．また，δ 5.09 と 5.53 

のシグナルは，非常に小さな結合定数 (3J(H–H) = 1.8 Hz) をもつダブレットであ

ることから，それぞれオレフィン部位のジェミナルプロトンに帰属した．さらに 

π-アリル錯体においては，anti 位のプロトンは金属中心による強い遮蔽を受ける

ため高磁場側に観測されることから，δ 2.43 のシグナルを anti 位のプロトン Ha 

に帰属した．通常，π-アリル錯体のアリル配位子は，Scheme 4-26 に示すように

溶液中で容易に η1-アリル中間体を経る η3-η1-η3 転位による異性化をおこなう

ことが多い． 

 

 

 

 

 

その際には，速い syn-anti 異性化のため，Ha および Hb は等価な一つのシグナ

ルとして観測される．今回は，錯体 36 の Ha，Hb がそれぞれ非等価に観測され

ることから，syn-anti 異性化は NMR タイムスケールでは起きていないと判断で

きる． 
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Figure. 4-12. 1H NMR spectrum (300 MHz, C6D6, 25 °C) of 36. 
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Figure 4-13 に錯体 36 の 31P {1H} NMR スペクトルを示す．δ 41.4 および 

44.3 に 2 種類のシグナルがダブレットオブダブレットとして観測された．それ

ぞれ 103Rh 核とのカップリング (1J(Rh–P) = 204, 193 Hz)，および 31P 核との

カップリング (2J(P–P) = 22 Hz) を伴っていた．これらの結合定数は，Scheme 

4-27 に示す RhH(PPh3)4 と 2-フェニル-1,3-ブタジエンの反応から合成した類

似の π-アリル錯体 E の結合定数 (1J(Rh–P) = 207, 196 Hz, 2J(P–P) = 66 Hz) と

近い値をとっている． 

 

 

 

 

 

 

しかしながら，この錯体 36 は，溶液中，室温ですぐに分解してしまうため

に 13C{1H} NMR スペクトルの測定などによる構造決定をおこなうことはできな

かった． 

 

 

 

41.4 (dd, JRhP = 204 Hz, JPP = 22 Hz) 44.3 (dd, JRhP = 193 Hz, JPP = 22 Hz)

45 44 43 42 41 40

δ  

Figure 4-13. 31P {1H} NMR spectrum (122 MHz, C6D6, 25 °C) of 36. 

Scheme 4-27 
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Figure 4-14. 1H NMR spectrum (500 MHz, toluene-d8, –50 °C) of 37. 

RhH(CO)(PPh3)3 と 4-フェニル-1-メチレンスピロ[2.2]ペンタンの反応をト

ルエン-d8 中，–35 °C で 1H NMR により追跡し，4-ペンテニル配位子をもつ 

Rh{η1,η2-CH2CH(Ph)C(CH2)CH=CH2}(CO)(PPh3)2 (37) が生成していることを明

らかにした (eq 4-12)． 

 

Figure 4-14 に 3 時間後の 1H NMR スペクトルを示す．1H–1H COSY 2 次

元スペクトルにより δ 1.51，1.75，4.46 と δ 1.39，2.66，3.35 と δ 4.39，5.32 

の組は，それぞれ相関をもつ．そのうちの最後の 2 種類のシグナルは，その位

置からビニリデンプロトン (C=CH2) に帰属される．これ以外の 2 組の 3 種類

のシグナルのうち，一番低磁場側に観測された δ 4.46 のシグナルを Hc とし，

それを含む組の δ 1.51，δ 1.75 のシグナルをロジウムに結合したメチレン基のプ

ロトン (Ha，Hb) に帰属した．もう一方の組は，ロジウムに配位したビニルプロ

トン (Hf，Hg，Hh) であり，配位によっていずれも高磁場側へシフトしたと考え

られる．ここで，Hd と He の位置は，非配位のビニリデン基に対応するのでロ

ジウムに配位しているのは，末端のビニル基 (–CH=CH2) であることが分かる． 
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Figure 4-15 に 37 の 31P{1H} NMR スペクトルを示す．シグナルは，2 種

類 (○，●) 観測され，それぞれ同じ結合定数 (1J(Rh–P) = 123, 86 Hz)，2J(P–P) 

= 19 Hz) をもつことから 4-プロペニル配位子のフェニル基の立体化学に由来す

るジアステレオマーであることがわかる．また，これらの結合定数は，以前に報

告している  3-ブテニルロジウム錯体  Rh(η1,η2-CH2CPh2CH=CH2)(CO)(PPh3)3 

の結合定数 (1J(Rh–P) = 120, 90 Hz)，2J(P–P) = 18 Hz) と比較してもよい一致を

示す．錯体 37 のマイナーな異性体に対応する 1H NMR シグナルをスペクトル

のノイズと区別することはできなかった． 

 

 

 

さらに反応を検討するために，室温で 3 時間反応をおこない，得られた生

成物の 31P{1H} NMR スペクトルを測定した (eq 4-13)．その結果を Figure 4-16 

に示す．20 °Cでは，ブロードなシグナルを与えたが，–40 °Cまで冷却すると，

複数のシグナルが観測された．先程同定した錯体 37 のほかに，2 種類 (△，▲) 

のシグナルが観測され，それぞれ同じ結合定数 (1J(Rh–P) = 133 Hz)，2J(P–P) = 

55 Hz) をもつことからジアステレオマーであることがわかる．また，結合定数が

3-ブテニル配位子をもつロジウム錯体と異なることから，その構造は，37 が異性

化した F ではなく，脱カルボニル化が進行した G，H の可能性が高い． 

○
δ 29.2 (JRhP = 123 Hz, JPP = 19 Hz)
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Figure 4-15. 31P{1H} NMR spectrum (202 MHz, toluene-d8, –20 °C) of 37. 
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Figure. 4-16. 31P {1H} NMR spectra (162 MHz, acetone-d6) at various temperatures. 
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Scheme 4-28 に RhH(CO)(PPh3)3 と 4-フェニル-1-メチレンスピロ[2.2]ペ

ンタンの反応をまとめた．これまでのメチレンシクロプロパン類との反応と同様

に C=C 部位に Rh–H 結合が anti-Markovnikov 配向で付加した後，置換基を持

たない側の proximal C–C結合が選択的に開裂し，3-ブテニル 配位子を有する中

間体 I が生成する．さらに，その中間体 I から，残りのシクロプロパン環の置

換基を持たない側の proximal 結合が選択的に開裂し，4-ペンテニル配位子をも

つ錯体 37 が生成する．錯体 36 から β-水素脱離が進行し，トリエンを与える

とともに  Rh–H 種が再生し，これらが反応して， π-アリル錯体である 

anti-Rh{η3-CH2CCHCH3)C(CH2)Ph}(PPh3)2 (36) を生成する．錯体 37 から室温

でカルボニル配位子が脱離した中間体をスペクトル上で明らかにした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この様な選択的かつ段階的な小員環化合物の反応は，村上，伊藤らによって

酸化的付加反応と β-炭素脱離が同時に起こるスピロブタノンの C-C 結合切断

反応の中で見出されている (Scheme 4-29)．  
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Scheme 4-29 
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この反応は，ロジウムがスピロブタノンのカルボニル炭素と α 炭素間に酸化的

付加をした後，シクロブタン環が β-炭素脱離反応により開環し，還元的脱離を伴

って環拡大生成物を与えるものである 29． 

しかし，ここで報告するスピロ化合物の段階的かつ選択的な開環を伴う錯体

化学的な研究は，初めての例である． 
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4-6. 結言 

 

MH(CO)(PPh3)3 (M = Rh，Ir) と 2,2-ジフェネチル-1-メチレンシクロプロパ

ンの反応において，3-ブテニル配位子を有する錯体 M{η1,η2-CH2C(CH2CH2Ph)2 

CH=CH2}(CO)(PPh3)2 (M = Rh (22)，Ir (23)) がそれぞれ生成した．これは，M–H 

結合がメチレンシクロプロパンの C=C 二重結合部位に anti-Markovnikov 配向

で付加し，これにつづく選択的なシクロプロパン環の開環反応により生成する．

また，高温条件では，3-ブテニル錯体を中間体として，立体選択的な分子内オレ

フィンの  C–H 結合活性化反応が進行し，金属中心がロジウムの場合では，

trans-Rh{(Z)-η1-CH=CH-C(CH2CH2Ph)2}(CO)(PPh3)2 (24) が，イリジウムの場合

では，trans-Ir{(E)-η1-CH=CH-C(CH2CH2Ph)2}(CO)(PPh3)2 (25) が生成した．また，

MH(CO)(PPh3)3 (M = Rh，Ir) と 3-メチル-1,5-ジフェニル-3-エチニルペンタン 

(31) の 反 応 で は ， σ- ア ル キ ニ ル 錯 体  trans-M{C≡CC(CH2CH2Ph)2CH3} 

(CO)(PPh3)2 (32; M = Rh, 33; M = Ir) が生成した． 

RhH(CO)(PPh3)3 とスピロ環構造をもつ基質である 4-フェニル-1-メチレン

スピロ[2.2]ペンタンの反応では，2 つのシクロプロパン環は，選択的かつ段階的

に開環し，4-ペンテニルロジウム錯体 37 を与えた．さらに速やかな β–水素脱

離によるトリエンの脱離，Rh–H 結合への再挿入を経て π–アリルロジウム錯体 

36 へと分子骨格変換が進行することが分かった． 
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本研究では，後期遷移金属ヒドリド錯体と有機分子および小員環化合物の反

応を，錯体化学ならびに有機合成化学の観点から研究し，その構造，反応性に与

える諸因子を考察した．また，遷移金属ヒドリド錯体を用いる多核化に関する反

応機構を詳細に検討した． 

 

2 章では，白金の 0 価錯体と二級ホスフィンの反応により，これまでに報

告例の少ないホスフィド架橋直線状白金ヒドリド三核錯体の構造および生成経路

を考察した．ホスフィド配位子で架橋された二核錯体，さらに環状三核錯体を反

応中間体として経て，ホスフィド架橋直線状白金ヒドリド三核錯体が選択的に生

成していることを明らかにした．また，用いるホスフィンの立体的大きさの違い

により，二核および三核錯体が選択的に生成する．この環状三核錯体は，ヒドリ

ド配位子をもつ 46 電子クラスターであった．そのヒドリド配位子は，形式的に 

3 つの白金中心である Pt(II), Pt(I), Pt(I) 上の Pt(II) に配位していることを，各種

分光学的測定および構造解析の結果から明らかにした． 

この錯体の反応性を調べる目的で有機ケイ素化合物，有機ホウ素化合物など

との反応をおこなった．有機ケイ素化合物との反応では，Pt–Si 結合をもつシリ

ル白金環状錯体へと変換することができた．この反応では，Pt(II) 中心に対する

有機ケイ素化合物の酸化的付加によって反応が進行すると考えているが，残りの 

2 つの Pt(I) 中心へ電荷が移動することによって，通常は困難な Pt(II) 中心 へ

の 酸 化 的 付 加 を 容 易 に し て い る ． さ ら に カ チ オ ン 種 で あ る 錯 体 

[Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]+ は，MeI および有機ホウ素化合物であるアリールボロン酸

との反応により生成することがわかった．アリールボロン酸との反応により生成

したテトラボラートアニオンは，これまでに構造解析の例がなく，この環状ヒド

リド錯体の反応性に由来する独自の反応であるといえる．これまで多核ヒドリド

錯体においてヒドリド配位子は，架橋構造を取っているものが多く，あまり反応

性が検討されることはなかった．しかし，本反応では，複核金属錯体における金

属–末端ヒドリド結合の反応性を示すことができたと考えている． 

3 章では，まだ達成されていないメチレンシクロプロパン類の開環を伴わな

いヒドロシリル化反応を研究した．これまでに報告されている Rh 触媒を用いた

開環を伴うヒドロシリル化反応とは異なり，PtI2(PPh3)2 を触媒として用いること

で開環を伴わないヒドロシリル化反応が進行することを見出した．この反応にお
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いて，メチレンシクロプロパンの置換基の効果を検討したところ，2 位の置換基

の立体的な嵩高さが開環に影響していることを明らかにした (Thorpe-Ingold 効

果)．反応機構の検討から，系中においてヒドロシランと白金 (II) 錯体の反応か

ら生成する 白金(II) ヒドリド錯体が触媒活性種であることがわかった．一方，0 

価の Pt(PEt3)3 を触媒として用いて反応をおこなうと，ヒドロシリル化反応では

なく，開環異性化が選択的に進行した．この反応は，ヒドロシランを添加しない

と反応は，全く進行しないことから，系中では Pt(PEt3)3 に対してヒドロシラン

が酸化的付加したシリル白金ヒドリド錯体が触媒活性種であることがわかった． 

このヒドロシリル化と開環異性化の反応の違いは，それぞれの白金ヒドリド

錯体のメチレンシクロプロパン類の C=C 二重結合部位への付加反応によって

生成するシクロプロピルメチル種に由来する．白金中心上に電子が比較的少ない

場合には，還元的脱離が優先して進行するために開環を伴わずヒドロシリル化が

進行するのに対して，白金中心上に電子が豊富な場合には，β–炭素脱離が優先し

て進行するために開環異性化が進行すると説明できる．以上のことから，ヒドロ

シリル化に限らず，メチレンシクロプロパン類の開環を伴わない付加反応をおこ

なうためには，基質としては，2 位の置換基が嵩高いものを用い，触媒としては，

金属中心の電子密度を低くし，さらに，空いている配位座をなくすため，平面四

配位構造が安定な錯体を用いればよいことを示した． 

4 章では，置換基としてアルキル基をもつ 2,2-ジフェネチル-1-メチレンシク

ロプロパンと MH(CO)(PPh3)3 (M = Rh，Ir) の反応から生成する錯体の合成およ

び反応機構を検討した．この反応においては，はじめに 2,2-ジフェニル-1-メチレ

ンシクロプロパンと MH(CO)(PPh3)3 (M = Rh，Ir) の反応の場合と同様に，選択

的な開環から 3-ブテニル錯体が生成した．これらの錯体を熱的なオレフィンの

C–H結合活性化をおこなうと，選択的にロジウムでは Z 体の，イリジウムでは E 

体の σ–アルケニル錯体を与えた．金属の性質の違いにより，選択的な C–H結合

の活性化反応が起きているとすれば，有機合成反応への応用等が期待できる．そ

こで，反応機構を解明するために 3-メチル-1,5-ジフェニル-3-エチニルペンタン

と MH(CO)(PPh3)3 (M = Rh，Ir) の反応をおこなうことにより，σ–アルケニル錯

体ではなく，σ–アルキニル錯体が生成した．X 線結晶構造解析により，これまで

におこなわれていなかった σ–アルケニル錯体および σ–アルキニル錯体の構造

をそれぞれ異なる金属中心で比較することができた．さらに，スピロ環構造をも
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つメチレンシクロプロパンと RhH(CO)(PPh3)3 の反応では，2 つのシクロプロパ

ン環は，選択的かつ段階的に開環し，4–ペンテニルロジウム錯体を与えた．この

状態からの速やかな β–水素脱離によるトリエンの生成，Rh–H 結合への再挿入

を経て π–アリルロジウム錯体へと分子骨格変換された．これら一連のヒドリド

ロジウムおよびイリジウム錯体とメチレンシクロプロパンの反応をおこなうこと

により，遷移金属アルキル錯体から β–炭素脱離が円滑におこることを明らかに

することに成功した．また，置換基の立体的要因と反応の選択性の関連も明らか

にした． 

本研究により，従来まであまり検討がなされていなかった遷移金属ヒドリド

複核錯体の生成機構および新たな反応性を示すことができた．また，各種遷移金

属ヒドリド錯体とメチレンシクロプロパンの反応から，ヒドリド錯体による小員

環炭化水素の付加，異性化などを触媒的有機合成反応および錯体化学の観点から

検討することにより，錯体の構造が反応および生成物に与える諸因子を明らかに

することができた．これらのことは，合成化学の分野で大きな意義をもつと言え，

新たな選択的有機分子骨格変換反応が見出されることが期待される． 
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実験操作 

 

合成，反応等は，特に断りが無い限り，シュレンク内において乾燥

窒素また乾燥アルゴン気流下でおこなった．溶媒は，金属ナトリウム-

ベンゾフェノンにより脱水した後，蒸留をおこない，窒素またはアルゴ

ン雰囲気下で保存したものを使用した． 

 

機器分析 

 

1)  NMR スペクトル 

合成した有機物の  NMR スペクトル測定には，市販の重溶媒をその

まま用いた．錯体の  NMR スペクトル測定は，NMR サンプル管を乾燥

窒素またはアルゴンで置換した後に試料を入れ，脱気した重溶媒を用い

て測定をおこなった．  
1H, 11B, 13C{1H}, 19F{1H}, 31P{1H} NMR の測定には， JEOL GX-500, 

JEOL EX-400 および  Varian MERCURY 300 を使用した． 1H NMR スペ

クトルの測定においては，重溶媒中の溶媒のプロトンのシグナルを内部

標準  (δ toluene-d8: 2.09, dichloromethane-d2: 5.32, benzene-d6: 7.15, 

chloroform-d : 7.25) として，また  13C{1H} NMR スペクトルの測定におい

ては，重溶媒中の溶媒のシグナルを内部標準  (δ dichlorometane-d2: 53.8, 

chloroform-d : 77.0, benzene-d6: 128.0) とした． 19F{1H} NMR スペクト

ルの測定においては，CFCl3 のシグナル  (δ 0) を内部標準物質とした．
31P{1H} NMR スペクトルの測定においては，各種溶媒における  85% 

H3PO4 (δ 0) を，また  11B NMR スペクトルの測定においては，各種溶媒

における  BF3·OEt2 (δ 0) をそれぞれ外部標準物質とした．  

 

2) 赤外吸収スペクトル  

赤外吸収スペクトルは， JASCO IR-810 型赤外分光光度計を用い，

KBr 錠剤法および液体試料測定用の固定セルを用いて測定をおこなっ

た．  
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3) Ｘ  線結晶構造解析  

X 線回折計としては，Rigaku AFC-5R 4 軸自動  X 線回折計，Rigaku 

RAXIS IV Imaging Plate および  Rigaku Saturn CCD を用いて，格子定

数の決定，強度測定をおこなった．測定データには，Lorentz-Polarization 

効果の補正と  ψ  スキャン法に基づく吸収補正を施した．データの解析

には，Windows 上でプログラムシステム  teXsanTM および  Crystal 

StructureTM を使用した．全ての構造は，直接法および重原子法により

解き，非水素原子の全てについて  ful l-matrix 最小二乗法により非等方性

温度因子で精密化した．ヒドリド配位子である水素原子は，D 合成で位

置を求め，等方性温度因子を用いて位置を精密化した．他の水素原子は，

計算により理想的な位置を仮定し，最小二乗法で求めた．  

 

4) 質量分析装置  

Shimadzu GC-MS QP-8000 お よ び  Hitachi M-80 mass 

spectrometer を用いて測定した . 

 

5) 元素分析  

元素分析は，Yanaco MT-5 CHN autocorder を使用し，東京工業大

学資源化学研究所元素分析室，林ゆう子博士，石川薫代氏，大竹里美氏，

米山和子氏に依頼した．  

 

薬品  

 

PtI2(PPh3)2
1，Pt(PEt3)3

2，RhH(CO)(PPh3)3
3， IrH(CO)(PPh3)3

4，基

質として用いたメチレンシクロプロパン類 5，Ph2PH(D)6は，既報の方

法に従い合成をおこなった．その他の薬品は，市販品をそのまま用いた．  
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第 2 章 
 

[Pt3H2(PEt3)2(µ-PPh2)4] (1) の合成  
Pt(PEt3)3 (560.1 mg, 1.02 mmol) をベンゼン  (15 mL) に溶解させた後 ，

Ph2PH (348 µL, 2.0 mmol) を室温で加えると，速やかに反応溶液は橙色から赤色に
変化した．12 時間撹拌をおこなった後，減圧下で溶媒を除去して生成した赤色油状
物質にヘキサン  (10 mL) を加え，96 時間撹拌すると徐々に黄色粉末が生成した．溶
媒を除去し，5 mL のヘキサン  （2 回）  により洗浄し，残渣を減圧乾燥することにより黄
色粉末として  [Pt3H2(PEt3)2(µ-PPh2)4] (1)  (425 mg, 0.27 mmol, 80% / based on 
Pt ,  anti  :  syn  = 78 :  22, determined by 1H NMR) を得た．アセトンから再結晶する
により生成した黄色結晶の  X 線結晶構造解析をおこない，その構造を決定した． 

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = –6.10 (ddd, (syn) 2J(H–P) =11, 23, 
142 Hz, 1J(H–Pt) = 1036 Hz, 2H, Pt–H) ,  –5.83 (ddd, (anti)  2J(H–P) = 10, 22, 
142 Hz, 1J(H–Pt) = 1032 Hz, 2H, Pt–H),  0.84 (dt, (anti) 3J(H–H) = 7 Hz,  
3J(H–P) = 17.0 Hz, 18H, PCH2CH3,  overlapped syn),  1.24 (dq, (anti)  3J(H–H) = 
8 Hz, 2J(H–P) = 8 Hz, 12H, PCH2CH3),  1.34 (dq, (syn) ,  3J(H–H) = 8 Hz, 
2J(H–P) = 8 Hz, 12H, PCH2CH3),  (6.79–7.30 (m, (anti)  40H, Ph ,  overlapped 
syn).    

31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = 18.6 (m (anti) ,  2J(P–P) = 308 
Hz, 1J(P–Pt) = 2294 Hz, overlapped syn),  –105.9 (m (anti),  2J(P–P) = –19, 
108, 300 Hz, 1J(P–Pt) = 1807, 1935 Hz, 3J(P–Pt) = 13 Hz, overlapped syn) ,  
–118.6 (m (anti),  2J(P–P) = –19, 108, 200 Hz, 1J(P–Pt) = 1232, 1273 Hz, 
3J(P–Pt) = 248 Hz, overlapped syn).   

IR (KBr): ν(PtH) = 1989 cm–1.   
Elemental Analysis for C63H76OP6Pt3. 
Calcd. :  C, 46.70; H, 4.73%.  
Found :  C, 46.37; H, 4.86%.   
 

[Pt2H2(PEt3)2(µ-PPh2)2] (2)の合成 
Pt(PEt3)3 (1.1 g, 2.0 mmol) をヘキサン (5 mL) に溶解させた後，Ph2PH 

(360 µL, 2.0 mmol) を室温で加えた．速やかに反応溶液は，橙色から赤色に変
化した．反応溶液を撹拌すると，橙色粉末が析出し始めた． 15 分後撹拌を止
めて，溶液部分を –20 °C でろ過，残渣を減圧乾燥することにより橙色粉末と
して  [Pt2H2(PEt3)2(µ-PPh2)2]  (2)  (668 mg, 67%, anti  :  syn  = 82:18) を得た．  

1H NMR (500 MHz, toluene-d8,  25 °C): δ  = –6.13 (br,  (syn),  2J(H–P) = 198 
Hz, 1J(H–Pt) = 1034 Hz, 2H, PtH) ,  –5.69 (ddd, (anti)  2J(H–P) = 47, 61, 198 Hz, 
1J(H–Pt) = 1046 Hz, 2H, PtH),  0.88 (dt, (anti)  3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) = 16 Hz, 
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18H, PCH2CH3, overlapped syn) ,  1.20 (m, (anti) 3J(H–H) = 8 Hz, 12H, 
PCH2CH3), 1.32 (br, (syn) 12H, PCH2CH3), 6.94–7.10 (m, (anti) 12H, Ph ,  
overlapped syn) ,  7.89 (m, 8H, Ph, overlapped syn).    

31P{1H} NMR (202 MHz, toluene-d8,  25 °C): δ  = –97.96 (m, 2J(P–P) = –16, 
77, 295 Hz, 1J(P–Pt) = 1258, 1782 Hz, µ-PPh2),  21.95 (m, 4J(P–P) = –11 Hz, 
2J(P–P) = –16, 295 Hz, 1J(P–Pt) = 2348 Hz, 3J(P–Pt) = –13 Hz, PEt3) 

IR (KBr): ν(PtH) = 2004 cm–1. 
 

[Pt3H(PEt3)3(µ-PPh2)3]  (3) の合成  
Pt(PEt3)3 (560 mg, 1.0 mmol) をヘキサン  (3 mL) に溶解させた後，

Ph2PH (180 µL, 1.0 mmol) を室温で加えた．反応溶液は，速やかに橙色から
赤色に変化した．反応溶液を撹拌すると，橙色粉末が析出し始めた．24 時間
後，撹拌を止めて反応溶液を –20 °C まで冷却し，溶液部分をろ過，残渣を
減圧乾燥することにより橙色粉末として  [Pt3H(PEt3)3(µ-PPh2)3] (3)  (440 mg, 
87%) を得た．Pt(PEt3)3 と  Ph2PH の  1:2 の重トルエン中の反応溶液から生
成した暗赤色結晶の  X 線結晶構造解析をおこない，その構造を決定した．  

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  = –7.98 (dt, 2J(H–P) = 26, 66 Hz, 
1J(H–Pt) = 899 Hz, 1H, PtH),  0.56 (dt,  3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) = 16 Hz, 18H, 
PCH2CH3),  1.03 (dt,  3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) = 16 Hz, 9H, PCH2CH3),  1.16 (dq, 
3J(H–H) = 8 Hz, 2J(H–P) = 4 Hz, 12H, PCH2CH3),  1.40 (dq, 3J(H–H) = 8 Hz, 
2J(H–P) = 8 Hz, 6H, PCH2CH3),  6.95–6.96 (m, 12H, Ph), 7.28–7.33 (m, 6H, 
Ph), 7.54–7.55 (m, 8H, Ph), 7.78 (m, 4H, Ph).   

13C{1H} NMR (126 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = 8.21 (s, 3J(C–Pt) = 20 Hz, 
PCH2CH3), 9.15 (s, 3J(C–Pt) = 26 Hz, PCH2CH3), 19.38 (m, 1J(C–P) = 2, 10 Hz, 
2J(C–Pt) = 45 Hz, PCH2CH3), 20.23 (d, 1J(C–P) = 29 Hz, 2J(C–Pt) = 36 Hz, 
PCH2CH3), 126.12 (s, Ph-para),  126.43 (d, 3J(C–P) = 8 Hz, Ph-meta),  127.73 
(d, 3J(C–P) = 10 Hz, Ph-meta) ,  127.79 (s, Ph-para),  133.14 (d, 2J(C–P) = 13 
Hz, 3J(C–Pt) = 16 Hz, Ph-ortho),  135.82 (d, 2J(C–P) = 12 Hz, 3J(C–Pt) = 32 Hz, 
Ph-ortho) ,  141.65 (d, 1J(C–P) = 19 Hz, 2J(C–Pt) = 35 Hz, Ph- ipso) ,  147.94 (d,  
1J(C–P) = 18 Hz, Ph- ipso).    

31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = –24.68 (br, 2J(P–P) = 147, 
210 Hz, 2J(P–Pt) = –160 Hz, 1J(P–Pt) = 1960, 2239 Hz, µ-PPh), 13.64 (t ,  
2J(P–P) = 147 Hz, 1J(P–Pt) = 2403 Hz, PEt3),  15.38 (m, 2J(P–P) = 15 Hz, 
3J(P–Pt) = 48 Hz, 2J(P–Pt) = 502 Hz, 1J(P–Pt) = 2942 Hz, PEt3),  161.50 (t t ,  
2J(P–P) = 15, 210 Hz, 1J(P–Pt) = 2700 Hz, µ-PPh).   

IR (KBr): ν(PtH) = 2035 cm–1.   
Elemental Analysis for C54H76P6Pt3. 
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Calcd. :  C, 43.35; H, 5.12%.  
Found :  C, 43.59; H, 4.88%.   

 
[Pt2H2(PEt3)2(µ-PtBu2)2]  (4) の合成  
ベンゼン  (10 mL) 中に  Pt(PEt3)3 (549.6 mg, 1.00 mmol) および  ジ(ターシャリ

ーブチル)ホスフィン  (407 µL, 2.2 mmol) を室温で加えた．反応混合物を  70 °C で  
24 時間撹拌すると反応溶液は，淡橙色から橙色に変化した．減圧下で溶媒を除去し
て生成した橙色油状物質に，–78 °C でヘキサン  (2 mL) を加えることにより淡黄色粉
末が析出した．さらにヘキサンで洗浄し，残渣を減圧乾燥することにより淡黄色粉末として  
[Pt2H2(PEt3)2(µ-P tBu2)2]  (330.8 mg, 0.36 mmol, 72 %) を得た．–20 °C においてヘ
キサンから再結晶により生成した黄色結晶の  X 線結晶構造解析をおこない，そ
の構造を決定した．  

1H NMR (500 MHz, C6D6, 25 °C): δ  = –7.33 (ddd, J(H-P) = 18.5, 23.0,  
151.0 Hz, 1J(H-Pt) = 903.0 Hz), 1.01 (dt, J(H-P) = 7.5, 15.5 Hz), 1.68 (d,  
J(H-P) = 11.5 Hz), 1.71 (dq, J(H-P) = 7.5, 8.0 Hz).   

13C{1H} NMR (125.7 MHz, C6D6, 25 °C): δ  = 9.32 (J(C-Pt) = 22.7 Hz), 
22.43 (d, J(C-P) = 24.8 Hz, J(C-Pt) = 57.9 Hz), 33.8 (d, J(C-P) = 6.3 Hz),  
34.01 (d, J(C-P) = 39.2 Hz).  

31P{1H} NMR (122 MHz, C6D6, 25 °C): δ  = –83.63 (m, 2J(P-P) = –15, 40, 
285 Hz, 1J(P-Pt) = 1763 Hz, µ-PtBu), 21.97 (m, 4J(P-P) = –20 Hz, 2J(P-P) = 
–15, 285 Hz, 1J(P-Pt) = 1496, 2016 Hz, PEt3).   

IR (KBr): ν(PtH) = 2022 cm–1. 
Elemental Analysis for C28H68P4Pt2. 
Calcd. :  C, 36.60; H, 7.46%.  
Found :  C, 36.39; H, 7.22%. 

 
Pt(PEt3)3 と  錯体  2  および  Ph2PH の反応  

Pt(PEt3)3 (110 mg, 0.2 mmol) をベンゼン  (5 mL) に溶解させた後，
[Pt2H2(PEt3)2(µ-PPh2)2] (2) (200 mg, 0.2 mmol) および  Ph2PH (86 µL, 0.5 
mmol) を室温で加えた．速やかに反応溶液は，橙色から赤色に変化した．12 時
間撹拌をおこなった後，減圧下で溶媒を除去して生成した赤色油状物質にヘキサン  
(10 mL) を加え，撹拌を  96 時間おこなうと徐々に黄色粉末が生成した．溶媒を除去
し，5 mL のヘキサン  (2 回 )  により洗浄し，残渣を減圧乾燥することにより黄色粉末と
して  錯体  1  (219 mg, 0.14 mmol, 70%) を得た．  

 
錯体  3  と  Ph2PH の反応  
錯体  3  (225 mg, 0.15 mmol) をベンゼン  (5 mL) に溶解させた後，Ph2PH 
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(27 µL, 0.3 mmol) を室温で加えた．反応溶液は，速やかに橙色から赤色に変
化した．12 時間撹拌した後，減圧下で溶媒を除去して生成した赤色油状物質にヘキ
サン  (10 mL) を加え，96 時間撹拌すると徐々に黄色粉末が析出した．溶媒を除去し，
5 mL のヘキサン  (2 回 )  により洗浄し，残渣を減圧乾燥することにより黄色粉末として
錯体  1  (176 mg, 0.11 mmol, 75%) を得た．  

 
Pt(PEt3)3 と  Ph2PH の  NMR tube 実験  

NMR tube に  Pt(PEt3)3 (55 mg, 0.1 mmol),  重トルエン (0.6 mL), ジフェ
ニルメタン  (17 µL, 0.1 mmol)，および  Ph2PH (35 µL, 0.2 mmol) を室温で加
え， 1H NMR スペクトルを  168 時間後まで測定した．収率は，ジフェニルメ
タンを内部標準として，用いた Pt(PEt3)3 を基準にして算出した．  
 
[Pt3(SiPh3)(PEt3)2(µ-PPh2)3]  (5) の合成   

[Pt3H(PEt3)3(µ-PPh2)3]  (3) (150 mg, 0.1 mmol) をベンゼン  (3 mL) に溶
解させた後，Ph3SiH (26.0 mg, 0.1 mmol) を室温で加えた．反応溶液は，発
泡を伴い，瞬時に橙色から赤色に変化した． 12 時間撹拌後，溶媒を除去し，
その残渣にヘキサン  (5 mL) を加え， –78 °C に冷却することで橙色粉末が析
出した．その粉末をろ別し，ヘキサン (2 mL) で洗浄後，残渣を減圧乾燥する
ことで橙色粉末として  [Pt3(SiPh3)(PEt3)2(µ-PPh2)3]  (5) (123.5 mg, 0.075 
mmol, 75%) を得た．ジクロロメタン-ヘキサンから再結晶により生成した暗
赤色結晶の  X 線結晶構造解析をおこない，その構造を決定した．  

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  = 0.38 (dt,  3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) 
= 16 Hz, 18H, PCH2CH3) , 1.51 (dq, 3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) = 16 Hz, 12H, 
PCH2CH3),  6.72 (t ,  3J(H–H) = 8 Hz, 6H, SiPh), 6.87–6.90 (m, 9H, SiPh), 6.94 
(t ,  3J(H–H) = 8 Hz, 8H, µ-PPh), 7.05–7.13 (m, 12H, µ-PPh) ,  7.23 (m, 2H, 
µ-PPh), 7.29 (m, 4H, µ-PPh), 7.75 (m, 4H, µ-PPh).   

13C{1H} NMR (126 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = 7.91 (s, PCH2CH3), 18.70 (dd, 
PCH2CH3), 126.05 (s), 127.21 (m), 127.32 (br), 127.93 (m), 133.74 (dt, J  = 13, 
2 Hz), 133.94 (dt,  J  = 7, 2 Hz), 137.18 (s, J(C–Pt) = 23 Hz), 139.69 (dt, J  = 18, 
2 Hz), 140.24 (dt,  J  = 31, 2 Hz), 146.68 (s, J(C–Pt) = 66 Hz, Ph- ipso).    

31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  = –7.68 (s, 1J(P–Pt) = 4133, 
2J(P–Pt) = 191 Hz, 3J(P–P) = 108 Hz, PEt3),  79.05 (m, 1J(P–Pt) = 2330, 
2J(P–Pt) = –70 Hz, 2J(P–P) = 195 Hz, µ-PPh2),  92.49 (m, 1J(P–Pt) = 2283, 
2195, 2J(P–Pt) = 147 Hz, 2J(P–P) = 195 Hz, µ-PPh2). 

Elemental Analysis for C66H75P5Si1Pt3. 
Calcd. :  C, 48.44; H, 4.62%.  
Found :  C, 48.44; H, 4.41%. 
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[Pt3(SiHPh2)(PEt3)2(µ-PPh2)3]  (6) の合成   
[Pt3H(PEt3)3(µ-PPh2)3]  (3) (150 mg, 0.1 mmol) をベンゼン  (3 mL) に溶

解させた後，Ph2SiH2 (18.6 µL, 0.1 mmol) を室温で加えた．反応溶液は，発
泡を伴い瞬時に橙色から赤色に変化した． 3 時間撹拌後，溶媒を除去し，そ
の残渣にヘキサン  (5 mL) を加え， –78 °C に冷却することで橙色粉末が析出
した．その粉末をろ別し，ヘキサン (5 mL) で 2 回の洗浄後，残渣を減圧乾
燥することで橙色粉末として  [Pt3(SiHPh2)(PEt3)2(µ-PPh2)3]  (6) (128.0 mg, 
0.082 mmol, 82%) を得た．ジクロロメタン-ヘキサンから再結晶により生成
した暗赤色結晶の  X 線結晶構造解析をおこない，その構造を決定した．  

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  = 0.44 (dt,  3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) 
= 16 Hz, 18H, PCH2CH3) , 1.61 (dt, 3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) = 16 Hz, 12H, 
PCH2CH3),  5.74 (t ,  3J(H–P) = 10 Hz, 3J(H–Pt) = 65 Hz, 2J(H–Pt) = 170 Hz, 1H), 
6.77 (t,  3J(H–H) = 8 Hz, 4H, Ph), 6.89–6.92 (m, 6H, Ph), 7.06 (t,  3J(H–H) = 8 
Hz, 8H, Ph), 7.13 (m, 4H, Ph), 7.23 (m, 2H, Ph), 7.29 (m, 4H, Ph), 7.37–7.42 
(m, 8H, Ph), 7.71–7.74 (m, 4H, Ph).   

13C{1H} NMR (126 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = 8.01 (s, PCH2CH3), 19.25 (t ,  
2J(C–P) = 16 Hz, 3J(C–Pt) = 64 Hz, PCH2CH3), 126.12 (s, Ph-para),  126.43 (d, 
3J(C–P) = 8 Hz, Ph-meta) ,  127.73 (d, 3J(C–P) = 10 Hz, Ph-meta),  127.79 (s, 
Ph-para),  133.14 (d, 2J(C–P) = 13 Hz, 3J(C–Pt) = 16 Hz, Ph-ortho),  135.82 (d,  
2J(C–P) = 12 Hz, 3J(C–Pt) = 32 Hz, Ph-ortho),  141.65 (d, 1J(C–P) = 19 Hz, 
2J(C–Pt) = 35 Hz, Ph- ipso),  147.94 (d, 1J(C–P) = 18 Hz, Ph- ipso).   

31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = –4.43 (m, 1J(P–Pt) = 4191 Hz, 
2J(P–Pt) = 188 Hz, PEt3),  79.96 (m, 2J(P–P) = 199 Hz, 1J(P–Pt) = 2379 Hz, 
2J(P–Pt) = –76 Hz, µ-PPh2),  91.73 (m, 2J(P–P) = 240 Hz, 1J(P–Pt) = 2203, 
2216 Hz, 2J(P–Pt) = 132 Hz, µ-PPh2).    

Elemental Analysis for C60H71P5Si1Pt3. 
Calcd. :  C, 46.18; H, 4.59%.  
Found :  C, 46.52; H, 4.65%. 

 
[Pt3(SiMe2C6H4SiMe2H)(PEt3)2(µ-PPh2)3]  (7) の合成  

[Pt3H(PEt3)3(µ-PPh2)3]  (3) (208 mg, 0.14 mmol) をトルエン  (5 mL) に溶
解させた後， 1,4-ビス (ジメチルシリル )ベンゼン  (30 µL, 0.14 mmol) を室温
で加えた．反応溶液は，発泡を伴い瞬時に橙色から赤色に変化した．50 °C で，
24 時間撹拌後，溶媒を除去し，その残渣にヘキサン  (5 mL) を加え， –78 °C 
に冷却することで橙色粉末が析出した．その粉末をろ別し，ヘキサン (3 mL) 
で  2 回 の 洗 浄 後 ， 残 渣 を 減 圧 乾 燥 す る こ と で 橙 色 粉 末 と し て  
[Pt3(SiMe2C6H4SiMe2H)(PEt3)2(µ-PPh2)3]  (7)  (192.5 mg, 0.12 mmol, 88%) を
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得た．ジクロロメタン-ヘキサンから再結晶により生成した暗赤色結晶の  X 
線結晶構造解析をおこない，その構造を決定した．  

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  = 0.25 (s, 3J(H–Pt) = 34 Hz, 6H, 
SiCH3),  0.29 (d, 3J(H–H) = 3.5 Hz, SiHCH3),  0.40 (dt,  3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) 
= 15.5 Hz, 18H, PCH2CH3) ,  1.52(t,  3J(H–H) = 7.5 Hz, 12H, PCH2CH3) 4.33 
(seq, 3J(H–H) = 3.5 Hz, 1J(H–Si) = 184.0 Hz, 1H, SiH) ,  6.82 (d, 3J(H–H) = 7.5 
Hz, 2H, SiC6H4Si), 6.96 (d, 3J(H–H) = 7.5 Hz, 2H, SiC6H4Si), 7.08–7.14 (m, 
12H, µ-PPh) ,  7.09 (t ,  2H, 3J(H–H) = 7.0 Hz, µ-PPh), 7.26 (t ,  4H, 3J(H–H) = 7.0 
Hz, µ-PPh), 7.50 (m, 8H, µ-PPh). 7.69 (t ,  4H, 3J(H–H) = 8.0 Hz, µ-PPh).   

13C{1H} NMR (126 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = –3.43 (s, SiHCH3) ,  6.76 (s, 
SiCH3),  7.99 (s, PCH2CH3) ,  19.01 (t,  1J(C–P) = 15.5 Hz, PCH2CH3), 127.44, ( t ,  
3J(C–P) = 5.2 Hz, µ-PPh-meta),  127.77, (s,  µ-PPh-para),  127.88 (d, 3J(C–P) = 
10.3 Hz, µ-PPh-meta) ,  127.94 (s, µ-PPh-para) ,  132.02 (s, SiCH3),  133.56 (d,  

2J(C–P) = 22.7 Hz, µ-PPh-ortho) ,  134.01 (t ,  2J(C–Pt) = 6.7 Hz, µ-PPh-ortho),  
140.11-140.68 (m, µ-PPh- ipso),  153.42 (s, SiC6H4Si- ipso).  

Elemental Analysis for C58H77P5Si2Pt3. 
Calcd. :  C, 44.36; H, 4.94%.  
Found :  C, 43.09; H, 4.69%. 

 
[Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]+I–  (8) の合成   

[Pt3H(PEt3)3(µ-PPh2)3]  (3) (150 mg, 0.1 mmol) をベンゼン  (2 mL) に溶
解させた後，ヨードメタン  (6.2 µL, 0.1 mmol) を室温で加えた．反応溶液は，
発泡を伴い瞬時に橙色から赤色に変化した．反応溶液を撹拌すると徐々に赤

褐色粉末が析出した．5 時間撹拌した後，溶媒をろ過し，ヘキサン  (5 mL) で  
2 回 の 洗 浄 後 ， 残 渣 を 減 圧 乾 燥 す る こ と に よ り 赤 褐 色 粉 末 と し て  
[Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]+I– (8)  (130.0 mg, 0.08 mmol, 80%) を得た．ジクロロメ
タン-ヘキサンから再結晶により生成した暗赤色結晶の  X 線結晶構造解析を
おこない，その構造を決定した． 

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  = 0.39 (dt,  3J(H–H) = 8 Hz, J(H–P) = 
17 Hz, 27H, PCH2CH3),  1.62 (m, 3J(H–H) = 8 Hz, 18H, PCH2CH3),  7.31–7.34 
(m, 18H, Ph), 7.67 (m, 12H, Ph). 

13C{1H} NMR (126 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = 7.87 (s, 3J(C–Pt) = 25 Hz, 
PCH2CH3), 18.7 (m, 1J(C–P) = 15 Hz, 2J(C–Pt) = 60 Hz, PCH2CH3), 128.55 (m, 
3J(C–P) = 5 Hz, Ph-meta) ,  129.31 (s, Ph-para) ,  133.47 (ddd, J(C–P) = 2, 5, 9 
Hz, Ph-ortho) ,  137.11 (ddd, J(C–P) = 2, 13, 24 Hz, Ph- ipso) .  

31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  = –2.65 (m, 2J(P–P) = 63 Hz, 
2J(P–Pt) = 118 Hz, 1J(P–Pt) = 4173 Hz), 81.47 (m, 2J(P–P) = –211 Hz, 
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2J(P–Pt) = –103 Hz, 1J(P–Pt) = 2246 Hz). 
Elemental Analysis for C54H75P6IPt3. 
Calcd. :  C, 39.98; H, 4.66; I ,  7.82%.  
Found :  C, 39.85; H, 4.40; I ,  8.05%. 

 
[Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]+[B4O4(OH)(C6H4Me-4)4]– (9) の合成  

[Pt3H(PEt3)3(µ-PPh2)3]  (3) (150 mg, 0.1 mmol) をベンゼン  (3 mL) に溶
解させた後， (4-メチルフェニル )ボロン酸  (54.4 mg, 0.4 mmol) を室温で加え
た．反応溶液は，発泡を伴い瞬時に橙色から赤色に変化した．30 分間撹拌後，
溶媒を除去し，その残渣にヘキサン  (5 mL) を加え， –78 °C に冷却すること
で橙色粉末が析出した．その粉末をろ別し，ヘキサン (5 mL) で 2 回の洗浄
後 ， 残 渣 を 減 圧 乾 燥 す る こ と で 橙 色 粉 末 と し て  [Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]+  

[B4O4(OH)(C6H4Me-4)4]– (9) (182.5 mg, 0.092 mmol, 92%) を得た．ジクロロ
メタン-ヘキサンから再結晶により生成した暗赤色結晶の  X 線結晶構造解析
をおこない，その構造を決定した．  

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  = 0.41 (dt,  3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) 
= 18 Hz, 27H, PCH2CH3),  1.63 (dq, 3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) = 8 Hz, 18H, 
PCH2CH3), 2.24 (s, 3H, Me), 2.35 (s, 3H, Me), 2.39 (s, 6H, Me), 6.95 (d, 
3J(H–H) = 8 Hz, 2H), 7.15 (d, 3J(H–H) = 8 Hz, 2H), 7.21 (d, 3J(H–H) = 8 Hz, 
4H), 7.31–7.36 (m, 18H, Ph), 7. 51 (d, 3J(H–H) = 8 Hz, 2H), 7.53 (s, 1H, OH),  
7.67–7.71 (m, 12H), 7.88 (d, 3J(H–H) = 8 Hz, 2H), 8.01 (d, 3J(H–H) = 8 Hz, 
4H). 

11B{1H} NMR (161 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = 4.10 (br,  1B), 28.12 (br, 3B).  

13C{1H} NMR (126 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = 7.92 (s, 3J(C–Pt) = 25 Hz, 
PCH2CH3), 18.78 (t ,  1J(C–P) = 16 Hz, 2J(C–Pt) = 71 Hz, PCH2CH3), 21.32 (s, 
Me), 21.68 (s, Me), 21.77 (s, 2C, Me), 127.62 (s), 128.09 (s), 128.32 (s),  
128.60 (t ,  3J(C–P) = 5 Hz, Ph-meta),  129.39 (s, Ph-para) ,  131.60 (s), 133.51 
(ddd, J(C–P) = 2, 5, 9 Hz, Ph-ortho),  133.88 (s, Ph- ipso) ,  134.96 (s), 135.15 
(s),  137.17 (ddd, J(C–P) = 2, 13, 24 Hz, Ph- ipso),  138.82 (s, Ph- ipso),  139.80 
(s, 2C, Ph- ipso).  

31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = –2.63 (m, 2J(P–Pt) = 116, 
1J(P–Pt) = 4168 Hz, PEt3),  81.56 (m, 2J(P–P) = –208 Hz, 2J(P–Pt) = –92 Hz, 
1J(P–Pt) = 2240 Hz, µ-PPh2). 

Elemental Analysis for C82H10 4B4O5P6Pt3. 
Calcd. :  C, 49.64; H, 5.28%.  
Found :  C, 49.91; H, 5.41%. 
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[Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]+[B4O4(OH)(C6H4F-4)4]– (10) の合成  
[Pt3H(PEt3)3(µ-PPh2)3]  (3) (150 mg, 0.1 mmol) をベンゼン  (3 mL) に溶

解させた後， (4-フルオロフェニル )ボロン酸  (54.4 mg, 0.4 mmol) を室温で加
えた．反応溶液は，発泡を伴い瞬時に橙色から赤色に変化した．30 分間撹拌
後，溶媒を除去し，その残渣にヘキサン  (5 mL) を加え， –78 °C に冷却する
と橙色粉末が析出した．その粉末をろ別し，ヘキサン (5 mL) で 2 回の洗浄
後 ， 残 渣 を 減 圧 乾 燥 す る こ と で 橙 色 粉 末 と し て  [Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]+  

[B4O4(OH)(C6H4F-4)4]– (10)  (186.5 mg, 0.093 mmol, 93%) を得た．  
1H NMR (500 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  = 0.40 (dt,  3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) 

= 17 Hz, 27H, PCH2CH3),  1.62 (dq, 3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) = 8 Hz, 18H, 
PCH2CH3),  6.83 (t ,  3J(H–H) = 9 Hz, 2H), 6.99 (t ,  3J(H–H) = 9 Hz, 2H), 7.06 (m, 
4H), 7.30–7.34 (m, 18H), 7.39 (s, 1H, OH), 7.60 (t ,  3J(H–H) = 8 Hz, 2H), 
7.59–7.69 (m, 12H), 7.96 (t ,  3J(H–H) = 8 Hz, 2H), 8.10 (m, 4H). 

11B{1H} NMR (161 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = 3.95 (br,  1B), 27.67 (br, 3B).  

13C{1H} NMR (126 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = 7.90 (s, 3J(C–Pt) = 22, 11 Hz, 
PCH2CH3), 18.76 (t,  1J(C–P) = 18 Hz, 2J(C–Pt) = 72 Hz, PCH2CH3), 113.28 (d,  
2J(C–F) = 19 Hz), 114.01 (d, 2J(C–F) = 20 Hz), 114.31 (d, 2J(C–F) = 20 Hz),  
114.43 (d, 2J(C–F) = 20 Hz), 128.60 (m, 3J(C–P) = 5 Hz, Ph-meta) ,  129.37 (s, 
Ph-para),  132.91 (d, 3J(C–F) = 6 Hz), 133.52 (dd, J(C–P) = 5, 9 Hz, Ph-ortho) ,  
136.86 (d, 3J(C–F) = 7 Hz), 137.14 (d, 3J(C–F) = 7 Hz), 137.17 (dd, J  = 25 ,16 
Hz, Ph- ipso),  137.27 (d, 3J(C–F) = 8 Hz), 161.91 (d, 1J(C–F) = 239 Hz), 
164.46 (d, 1J(C–F) = 245 Hz), 164.91 (d, 1J(C–F) = 247 Hz), 164.94 (d, 
1J(C–F) = 246 Hz). 

19F{1H} NMR (282 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  = –112.23 (m, 1F), –112.36 (m, 
1F), –113.66 (m, 1F), –120.40 (m, 1F). 

31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = –2.65 (m, 2J(P–Pt) = 117 Hz, 
1J(P–Pt) = 4168 Hz, PEt3),  81.56 (m, 2J(P–P) = –206 Hz, 2J(P–Pt) = –99 Hz, 
1J(P–Pt) = 2234 Hz, µ-PPh2). 

Elemental Analysis for C78H92B4F4O5P6Pt3. 
Calcd. :  C, 46.84; H, 4.64%.  
Found :  C, 46.50; H, 4.68%. 

 
[Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]+[B4O4(OH)(C6H4CF3-4)4]– (11)  の合成  

[Pt3H(PEt3)3(µ-PPh2)3]  (3) (150 mg, 0.1 mmol) をベンゼン  (3 mL) に溶
解させた後， (4-トリフルオロメチルフェニル )ボロン酸  (76.0 mg, 0.4 mmol) 
を室温で加えた．反応溶液は，発泡を伴い瞬時に橙色から赤色に変化した．

30 分間撹拌後，溶媒を除去しその残渣にヘキサン  (5 mL) を加え，–78 °C に
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冷却することで橙色粉末が析出した．その粉末をろ別し，ヘキサン (5 mL) で 
2 回 の 洗 浄 後 ， 残 渣 を 減 圧 乾 燥 す る こ と で 橙 色 粉 末 と し て  
[Pt3(PEt3)3(µ-PPh2)3]+[B4O4(OH)(C6H4CF3-4)4]– (11)  (188.5 mg, 0.086 mmol, 
86%) を得た．  

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  = 0.40 (dt,  3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) 
= 16 Hz, 27H, PCH2CH3),  1.62 (dq, 3J(H–H) = 8 Hz, 3J(H–P) = 8 Hz, 18H, 
PCH2CH3),  7.30–7.33 (m, 19H, Ph overlapped OH), 7.42 (d, 3J(H–H) = 8 Hz, 
2H), 7.58 (d, 3J(H–H) = 8 Hz, 2H), 7.66–7.68 (m, 16H), 7.81 (d, 3J(H–H) = 8 
Hz, 2H), 8.09 (d, 3J(H–H) = 8 Hz, 2H),8.25 (d, 3J(H–H) = 8 Hz, 4H). 

11B{1H} NMR (161 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = 3.94 (br,  1B), 28.01 (br, 3B).  

13C{1H} NMR (126 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = 7.91 (s, 3J(C–Pt) = 28 Hz, 
PCH2CH3), 18.82 (t ,  1J(C–P) = 16 Hz, 2J(C–Pt) = 71 Hz, PCH2CH3), 123.67 (q,  
3J(C–F) = 4 Hz), 124.00 (q, 3J(C–F) = 4 Hz), 124.32 (q, 3J(C–F) = 4 Hz), 
125.12 (q, 1J(C–F) = 272 Hz, 2C, CF3),  125.26 (q, 1J(C–F) = 272 Hz, CF3),  
125.77 (q, 1J(C–F) = 271 Hz, CF3),  127.26 (q, 2J(C–F) = 32 Hz), 128.62 (t ,  
J(C–P) = 5 Hz, Ph-meta) ,  129.40 (s, Ph-para) ,  130.98 (q, 2J(C–F) = 32 Hz), 
131.69 (s), 131.84 (q, 2J(C–F) = 32 Hz), 133.56 (ddd, J  = 9, 5, 2 Hz, Ph-ortho) ,  
135.09 (s), 135.33 (s) ,  137.22 (ddd, J(C–P) = 24, 13, 2 Hz, 2J(C–Pt) = 68 Hz, 
Ph- ipso),  140.61 (m), 142.26 (m). 

19F{1H} NMR (282 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = –62.00 (s, 3F), –62.65 (s, 3F), 
–62.78 (s, 6F). 

31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  = –2.67 (m, 2J(P–P) = 2 Hz, 
3J(P–P) = 10, 66 Hz, 2J(P–Pt) = 117 Hz, 1J(P–Pt) = 4168 Hz, PEt3),  81.60 (m, 
2J(P–P) = –209 Hz, 2J(P–Pt) = –99 Hz, 1J(P–Pt) = 2247 Hz, µ-PPh2). 

Elemental Analysis for C82H92B4F12O5P6Pt3. 
Calcd. :  C, 44.42; H, 4.37%.  
Found :  C, 44.77; H, 4.22%. 
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[(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]トリエチルシラン  (12a)  の合成    
2,2-ジフェニル -1-メチレンシクロプロパン  (619 mg, 3 mmol)，トリエチ

ルシラン  (698 mg, 6 mmol) および  PtI2(PPh3)2 (87 mg, 0.09 mmol, 3 mol %) 
を無溶媒， 140 °C で  1 時間撹拌した．その後，反応混合物にエーテルを加
え，セライトろ過し不溶物を除去した．溶媒をロータリーエバポレーターで

除去することにより粗生成物として茶色油状物質を得た．カラムクロマトグ

ラ フ ィ ー  (シ リ カ ゲ ル ， ヘ キ サ ン ， R f  = 0.56) お よ び ク ー ゲ ル 蒸 留  
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(180–190 °C / 3 Torr) により精製をおこなうことで無色油状物質として  
[(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]トリエチルシラン  (12a)  (840 mg, 
87%) を得た．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = –0.11 (dd, J  = 14.7 Hz, 11.7 Hz, 1H),  
0.69 (q, J  = 8.0 Hz, 6H), 1.05 (t ,  J  = 8.0 Hz, 9H), 1.05–1.10 (overlapped, 1H),  
1.24 (dd, J  = 6.0 Hz, 5.1 Hz, 1H), 1.47 (dd, J  = 8.7 Hz, 5.1 Hz, 1H), 1.71 (dddd, 
J  = 11.7 Hz, 8.7 Hz, 6.0 Hz, 3.0 Hz, 1H), 7.20–7.48 (m, 10H).  

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 3.50, 7.46, 13.49, 22.74, 
23.05, 35.25, 125.38, 126.12, 127.40, 128.12, 131.02, 141.79, 147.83.   

Elemental Analysis for C22H30Si. 
Calcd. :  C, 81.92; H, 9.37%.  
Found :  C, 81.91; H, 9.12%.   

 
(2,2-ジフェニル -3-ブテニル )トリエチルシラン  (13a) の合成    

2,2-ジフェニル -1-メチレンシクロプロパン  (619 mg, 3 mmol)，トリエチ
ルシラン  (698 mg, 6 mmol) に対して，トルエン  7 mL 中， 110 °C で  Pt-C 
(10%) (176 mg, 0.09 mmol, 3 mol %) を加え， 48 時間撹拌をおこなった．そ
の後，反応混合物にヘキサンを加え，セライトろ過し不溶物を除去した．溶

媒をロータリーエバポレーターで除去した後，カラムクロマトグラフィー  (シ
リカゲル，ヘキサン，R f  = 0.58) およびクーゲル蒸留  (180–190 °C / 3 Torr) に
より精製をおこなうことで無色油状物質として  (2,2-ジフェニル -3-ブテニル )
トリエチルシラン  (13a) (381 mg, 40%) を得た．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 0.28 (q, J  = 8.4 Hz, 6H), 0.81 (t ,  J  
= 8.4 Hz, 9H), 1.73 (s, 2H), 4.59 (dd, J  = 17.4 Hz, 1.5 Hz, 1H), 5.15 (dd, J  = 
10.5 Hz, 1.5 Hz, 1H), 6.58 (dd, J  = 17.4 Hz, 10.5 Hz, 1H), 7.16–7.29 (m, 10H).   

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 4.47, 7.46, 24.59, 52.65, 
114.30, 125.82, 127.68, 128.28, 146.44, 148.65.   

Elemental Analysis for C22H30Si. 
Calcd. :  C, 81.92; H, 9.37%.  
Found: C, 81.94; H, 9.30%.   

 
[(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]トリフェニルシラン  (12b) の合成  
合成は，トリフェニルシランを基質として用いて 12a  の合成と同様の手

順でおこない  [ (2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]トリフェニルシラン  
(12b)  (53%) を白色粉末として得た．  

R f  = 0.10 (ヘキサン ) .  m.p. 157–158 °C.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 0.77 (dd, J  = 15.6 Hz, 11.4 Hz, 1H),  
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1.14 (t ,  J  = 5.1 Hz, 1H), 1.28 (dd, J  = 9.3 Hz, 5.1 Hz, 1H), 1.85 (dd, J  = 15.6 
Hz, 3.3 Hz, 1H), 1.82–1.93 (m, 1H), 7.11–7.62 (m, 25H).  

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 15.09, 22.05, 23.23, 35.90, 
125.48, 126.26, 127.63, 127.82, 128.07, 128.25, 129.43, 130.86, 135.02, 
135.76, 141.50, 147.40.   

Elemental Analysis for C34H30Si. 
Calcd. :  C, 87.50; H, 6.48%.  
Found :  C, 87.28; H, 6.49%.   

 
[(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]ジエチルフェニルシラン  (12c)   

の合成  
合成は，ジエチルフェニルシランを基質として用いて 12a  の合成と同様

の手順でおこない  [(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]ジエチルフェニ
ルシラン  (12c)  (85%) を無色油状物質として得た．  

R f  = 0.43 (ヘキサン：酢酸エチル  = 10 :  1).  b.p. 210 °C / 3 Torr.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 0.11 (dd, J  = 15.0 Hz, 11.4 Hz, 1H),  

0.86–1.08 (m, 10H), 1.15 (dd, J  = 6.0 Hz, 4.8 Hz, 1H), 1.27 (dd, J  = 15.0 Hz, 
3.0 Hz, 1H), 1.35 (dd, J  = 8.7 Hz, 4.8 Hz, 1H), 1.67 (dddd, J  = 11.4 Hz, 8.7 Hz, 
6.0 Hz, 3.0 Hz, 1H), 7.13–7.57 (m, 15H).  

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 3.67, 3.84, 7.41, 7.46, 13.97, 
22.37, 22.93, 35.33, 125.41, 126.16, 127.47, 127.67, 128.09, 128.16, 128.79, 
130.93, 134.19, 137.18, 141.69, 147.63.   

Elemental Analysis for C26H30Si. 
Calcd. :  C, 84.26; H, 8.16%.  
Found :  C, 84.19; H, 8.11%.   

 
[(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]ジクロロフェニルシラン  (12d)   

の合成  
2,2-ジフェニル -1-メチレンシクロプロパン  (619 mg, 3 mmol)，ジクロロ

フェニルシラン  (1060 mg, 6 mmol) および  PtI2(PPh3)2 (87 mg, 0.09 mmol, 3 
mol %) を無溶媒， 80 °C で  4 時間撹拌した．反応混合物をクーゲル蒸留  
(220 °C / 3 Torr) により精製することで  [(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メ
チル ]ジクロロフェニルシラン  (12d)  (81%) を淡黄色油状物質として得た．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 0.64 (dd, J  = 15.0 Hz, 10.8 Hz, 1H),  
1.25 (t ,  J = 5.4 Hz, 1H), 1.39 (dd, J  = 8.7 Hz, 5.4 Hz, 1H), 1.72 (dd, J  = 15.0 
Hz, 3.6 Hz, 1H), 1.82 (m, 1H), 7.11–7.35 (m, 10H), 7.42–7.52 (m, 3H),  
7.70–7.73 (m, 2H). 
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13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 20.05, 21.98, 22.77, 35.16, 
125.83, 126.61, 127.60, 128.23, 128.31, 128.44, 130.71, 131.63, 132.44, 
133.44, 140.89, 146.58.   

Elemental Analysis for C22H20Cl2Si. 
Calcd. :  C, 68.92; H, 5.26%.  
Found :  C, 69.31; H, 5.49%.   

 
[(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]トリクロロシラン  (12e)  の合成    

2,2-ジフェニル -1-メチレンシクロプロパン  (619 mg, 3 mmol)，トリクロ
ロシラン  (812.7 mg, 6 mmol) および  PtI2(PPh3)2 (87 mg, 0.09 mmol, 3 
mol %) を無溶媒， 80 °C で  1 時間撹拌した．反応混合物をクーゲル蒸留  
(150 °C / 3 Torr) により精製することで  [(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メ
チル ]トリクロロシラン  (12e) (81%) を淡黄色油状物質として得た．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 0.68 (dd, J  = 15.3 Hz, 10.8 Hz, 1H),  
1.36 (t ,  J  = 4.8 Hz, 1H), 1.46 (dd, J  = 9.0 Hz, 5.3 Hz, 1H), 1.76 (dd, J  = 15.3 
Hz, 5.3 Hz, 1H), 1.78–1.92 (m, overlapped, 1H), 7.22–7.48 (m, 10H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 19.37, 21.54, 26.09, 35.20, 
126.04, 126.84, 127.57, 128.32, 128.57, 130.60, 140.49, 146.08.   

Elemental Analysis for C16H15Cl3Si. 
Calcd. :  C, 56.23; H, 4.42; Cl,  31.12%.  
Found : C, 56.34; H, 4.66; Cl,  30.94%.   

 
[(2,2-ジ (4-フルオロフェニル )シクロプロピル )メチル ]トリエチルシラン  (12f)   

の合成  
合成は， (2,2-ジ (4-フルオロフェニル )-1-メチレンシクロプロパンを基質

として用いて  12a  の合成と同様の手順でおこない [ (2,2-ジ (4-フルオロフェニ
ル )シクロプロピル )メチル ]トリエチルシラン  (12f)  (80%) を無色油状物質とし
て得た． 

R f  = 0.39 (ヘキサン ) .   b.p. 180 °C /  3 Torr.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ = –0.30 (dd, J  = 15.0 Hz, 11.7 Hz, 

1H), 0.55 (q, J  = 8.1 Hz, 6H), 0.87–0.93 (overlapped, 1H), 0.91 (t ,  J  = 8.1 Hz, 
9H), 1.04 (dd, J  = 6.0 Hz, 4.5 Hz, 1H), 1.27 (dd, J  = 8.7 Hz, 4.5 Hz, 1H), 1.51 
(dddd, J  = 11.7 Hz, 8.7 Hz, 6.0 Hz, 3.0 Hz, 1H), 6.86–6.92 (m, 2H), 6.96–7.02 
(m, 2H), 7.06–7.11 (m, 2H), 7.23–7.27 (m, 2H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 3.46, 7.44, 13.41, 22.47, 
22.93, 34.00, 114.85 (d, J  = 21 Hz), 115.13 (d, J(C-F) = 21 Hz), 128.90 (d,  
J(C-F) = 8 Hz), 132.18 (d, J(C-F) = 8 Hz), 137.50 (d, J(C-F) = 3 Hz), 143.30 (d,  



 
第 6章 実験項 

 

 - 156 -

J(C-F) = 3 Hz), 159.56 (d, J(C-F) = 244 Hz), 162.80 (d, J(C-F) = 244 Hz).   
Elemental Analysis for C22H18F2Si. 
Calcd. :  C, 73.70; H, 7.87; F, 10.60%.  
Found :  C, 74.11; H, 7.86; F, 10.10%.   

 
{[2,2-ビス (フェネチル )シクロプロピル ]メチル }トリエチルシラン  (12g)  

の合成  
合成は，2,2-ビス (フェネチル )-1-メチレンシクロプロパンを基質として用

いて  12a の合成と同様の手順でおこない {[2,2-ビス (フェネチル )シクロプロピ
ル ]メチル }トリエチルシラン  (12g) (46%) を無色油状物質として得た． 

R f  = 0.35 (ヘキサン ) .   b.p. 220 °C /  3 Torr.  
1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = –0.14 (t ,  J  = 4.4 Hz, 1H), 0.24 (dd, 

J  = 14.7 Hz, 10.2 Hz, 1H), 0.43–0.56 (m, 2H), 0.55 (q, J  = 8.0 Hz, 6H), 0.84 
(dd, J  = 14.7 Hz, 3.0 Hz, 1H), 0.93 (t,  J  = 8.0 Hz, 9H), 1.43–1.80 (m, 4H), 
2.60–2.83 (m, 4H), 7.13–7.30 (m, 10H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 3.47, 7.51, 10.74, 19.85, 
20.42, 23.65, 32.87, 33.08, 33.41, 40.03, 125.61, 125.63, 128.28, 128.32, 
142.91, 143.20.   

Elemental Analysis for C26H38Si. 
Calcd. :  C, 82.47; H, 10.11%.  
Found :  C, 82.57; H, 9.85%.     

 
[2,2-ビス (2-フェネチル )-3-ブテニル ]トリエチルシラン  (13g) の合成    
合成は，2,2-ビス (フェネチル )-1-メチレンシクロプロパンを基質として用

いて  12a の合成と同様の手順でおこない [2,2-ビス (2-フェネチル )-3-ブテニル ]
トリエチルシラン  (13g) (40%) を無色油状物質として得た． 

R f  = 0.45 (ヘキサン ) .   b.p. 220 °C /  3 Torr.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 0.64 (q, J  = 7.8 Hz, 6H), 0.93 (s, 

2H), 0.99 (t ,  J  = 7.8 Hz, 9H), 1.77–1.83 (m, 4H), 2.57–2.63 (m, 4H), 5.05 (dd, 
J  = 17.7 Hz, 1.5 Hz, 1H), 5.12 (dd, J  = 11.1 Hz, 1.5 Hz, 1H), 5.88 (dd, J  = 17.7 
Hz, 11.1 Hz, 1H), 7.20–7.36 (m, 10H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 5.07, 7.59, 22.31, 30.56, 
41.13, 42.07, 111.99, 125.66, 128.29, 128.38, 143.08, 147.71.   

Elemental Analysis for C26H38Si. 
Calcd. :  C, 82.47; H, 10.11%.  
Found :  C, 82.75; H, 10.16%.   
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[(2-メチル -2-フェニルシクロプロピル )メチル ]トリエチルシラン  (12h) および  
(2-メチル -2-フェニル -3-ブテニル )トリエチルシラン  (13h) の合成  

合成は，2-メチル -2-フェニル -1-メチレンシクロプロパンを用いて  12a の
合成 と同様におこない，無色油状物質として 12h と 13h の混合物  (67%) を 41 
(two diastereomers 1:1) :  59 (determined by 1H NMR) のモル比で得た．1H NMR
において全てのシグナルを帰属することは出来なかったが，12h と  13h の生成は，それ
ぞれの特徴的なシグナルが観測されたことから明らかである．  

R f  = 0.71 (ヘキサン ) .   b.p. 145 °C /  3 Torr.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): 12h :  δ  = –0.39 (dd, J  = 14.7 Hz, 10.8 Hz, 

1H), 0.43-0.47 (m, 1H), 0.54 (q, J = 8.1 Hz, 6H), 0.63 (q, J  = 8.1 Hz, 6H),  
0.65-0.72 (m, 1H), 0.82-0.91 (m, 1H), 0.91-1.04 (m, 1H), 0.93 (t ,  J  = 8.1 Hz, 
9H), 1.00 (t ,  J  = 8.1 Hz, 9H), 1.01-1.05 (m, 1H), 1.18-1.30 (m, 4H), 1.39 (s, 3H), 
1.49 (s, 3H), 7.15-7.38 (m, 10H); 13h :  δ  = 0.28-0.34 (m, 1H), 0.42 (dq, J  = 7.8 
Hz, 3.5 Hz, 6H), 0.88 (t ,  J  = 7.8 Hz, 9H), 1.14-1.18 (m, 1H), 1.42 (s, 3H), 5.05 
(dd,  J  = 10.5 Hz, 1.2 Hz, 1H), 5.08 (dd, J  = 17.1 Hz, 1.2 Hz, 1H), 6.12 (dd, J  = 
17.1 Hz, 10.5 Hz, 1H), 7.15–7.28 (m, 5H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): 12h :  δ  = 3.41, 3.44, 7.45, 7.49, 
11.13, 12.91, 21.43, 22.47, 23.76, 25.70 (overlapped with two carbons), 26.16, 
27.80, 28.47, 125.62, 125.67, 126.43, 127.91, 128.14, 129.55, 148.99, 149.31; 
13h :  δ  = 4.60, 7.40, 19.95, 22.81, 43.28, 110.24, 125.09, 126.28, 127.97, 
144.13, 149.26.   

Elemental Analysis for C17H28Si. 
Calcd. :  C, 78.38; H, 10.61%.  
Found :  C, 78.23; H, 10.61%.   

 
(2-フェニル -3-ブテニル )トリエチルシラン  (13i)  の合成    
合成は，2-フェニル -1-メチレンシクロプロパンを基質として用いて  12a

の合成 と同様の手順でおこない (2-フェニル -3-ブテニル )トリエチルシラン  
(13i) (57%) を無色油状物質として得た． 

R f  = 0.68 (ヘキサン ) .   b.p. 140 °C /  3 Torr.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 0.43-0.52 (dq, J  = 8.1 Hz, 4.2 Hz, 

6H), 0.93 (t ,  J  = 8.1 Hz, 9H), 1.12 (d, J  = 7.8 Hz, 2H), 3.46 (dt,  J  = 7.8 Hz, 7.8 
Hz, 1H), 4.98 (ddd, J  = 9.9 Hz, 1.5 Hz, 0.9 Hz, 1H), 5.06 (dt,  J  = 17.1 Hz, 1.5 
Hz, 1H), 6.04 (ddd, J  = 17.1 Hz, 9.9 Hz, 7.8 Hz, 1H), 7.20–7.36 (m, 5H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 3.63, 7.34, 18.44, 45.76, 
112.30, 126.06, 127.31, 128.35, 145.00, 146.56.   

Elemental Analysis for C16H22Si.  
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Calcd. :  C, 77.97; H, 10.63%.  
Found :  C, 77.80; H, 10.37%.   

 
(2-p-メトキシフェニル -3-ブテニル )トリエチルシラン  (13j) の合成    
合成は，2-p-メトキシフェニル -1-メチレンシクロプロパンを基質として

用いて  12a の合成 と同様の手順でおこない (2-p-メトキシフェニル -3-ブテニ
ル )トリエチルシラン  (13j)  (37%) を無色油状物質として得た．  

R f  = 0.60 (ヘキサン：酢酸エチル  = 10 :  1).  b.p. 120 °C / 3 Torr.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 0.39-0.48 (dq, J  = 8.1 Hz, 4.5 Hz, 

6H), 0.89 (t ,  J  = 8.1 Hz, 9H), 1.05 (d, J  = 7.5 Hz, 2H), 3.38 (dt,  J  = 7.5 Hz, 1H), 
3.80 (s, 3 H), 4.91 (ddd, J  = 9.9 Hz, 1.5 Hz, 1H), 4.98 (ddd, J  = 17.1 Hz, 1.5 
Hz, 1H), 5.97 (m, J  = 17.1 Hz, 9.9 Hz, 1H), 6.84 (d, J  = 9.0 Hz, 2H), 7.14 (d, J  
= 9.0 Hz, 2H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 3.65, 7.35, 18.44, 44.84, 
55.24, 111.88, 113.74, 128.19, 138.64, 145.39, 157.93.   

Elemental Analysis for C17H28Si. 
Calcd. :  C, 73.85; H, 10.21%.  
Found :  C, 73.44; H, 10.07%.  

 
(4,4-ジフェニル -3-ブテニル )トリエチルシラン  (13k)  の合成  
合成は，1,1-ジフェニルアルキリデンシクロプロパンを基質として用いて 12a の合

成 と同様の手順で おこない (4,4-ジフェニル -3-ブテニル )トリエチルシラン  
(13k) (58%) を無色油状物質として得た．    

R f  = 0.45 (ヘキサン ) .   b.p. 185 °C /  3 Torr.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 0.49 (q, J  = 8.0 Hz, 6H), 0.71 (m, 

2H), 0.91 (t ,  J  = 8.0 Hz, 9H), 2.13 (m, 2 H), 6.16 (t ,  J  = 7.7 Hz, 1H), 7.19–7.42 
(m, 10H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 3.24, 7.36, 11.97, 24.04, 
126.64, 126.80, 127.15, 128.04, 128.07, 129.89, 133.01, 139.95, 140.18, 
142.88. 

Elemental Analysis for C22H30Si. 
Calcd. :  C, 81.92; H, 9.37%.  
Found :  C, 81.54; H, 9.40%.   
 

トリエチル (6-フェニル -3-ヘキセニル )シラン  (13l) の合成    
合成は，1-フェネチルアルキリデンシクロプロパンを基質として用いて 12a の合成

と同様の手順でおこないトリエチル (6-フェニル -3-ヘキセニル )シラン  (13l) 
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(81%) を無色油状物質として得た．    
R f  = 0.74 (ヘキサン ) .   b.p. 155 °C /  3 Torr.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 0.56 (q, J  = 8.1 Hz, 6H), 0.63 (m, 

2H), 0.98 (t ,  J  = 8.1 Hz, 9H), 2.04 (m, 2H), 2.34 (m, 2H), 2.72 (dd,  J  = 10.2, 
8.1 Hz, 2H), 5.48 (dt,  J  = 15.3 Hz, 6.3 Hz, 1H), 5.56 (dt,  J  = 15.3 Hz, 6.3 Hz, 
1H), 7.20–7.35 (m, 5H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 3.35, 7.43, 11.32, 26.78, 
34.39, 36.16, 125.67, 127.70, 128.22, 128.44, 134.05, 142.24. 

Elemental Analysis for C18H30Si. 
Calcd. :  C, 78.75; H, 11.02%.  
Found :  C, 78.75; H, 10.80%.    

 
[(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]トリフルオロシラン  (15)  の合成  

0 °C でエーテル  20 mL 中，CuF2･2H2O (2.06 g, 15 mmol) の懸濁液に  12e 
(1.71 g, 5.00 mmol) をゆっくり滴下し，室温まで約  2 時間かけて昇温しながら撹拌し
た．反応混合物にエーテルを加え，セライトを通じてろ過し，不溶物を除去した．溶媒をロ

ータリーエバポレーターで除去した後，クーゲル蒸留  (130–140 °C / 3 Torr) により精製
することで [ (2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]トリフルオロシラン  (15)  
(1.17 g, 80%) を無色油状物質として得た．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 0.50 (ddq, J  = 15.9 Hz, 10.2 Hz, 
J(H-F) = 3.0 Hz, 1H), 1.24-1.33 (m, overlapped, 1H), 1.32 (t ,  J  = 5.1 Hz, 1H), 
1.48 (dd, J  = 8.7 Hz, 5.1 Hz, 1H), 1.84 (m, 1H), 7.18–7.43 (m, 10H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 9.11 (q, J(C-F) = 18 Hz), 
17.66, 21.11, 36.03, 126.09, 126.86, 127.67, 128.34, 128.60, 130.59, 140.25, 
146.07. 

19F{1H} NMR (282.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = –137.14 (J(Si-F) = 286 Hz). 
Elemental Analysis for C16H15F3Si. 
Calcd. :  C, 65.73; H, 5.17%.  
Found :  C, 66.10; H, 5.23%.   

 
[(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]トリエトキシシラン  (16)  の合成    

1 mL のエタノール，2 mL のトリエチルアミン，150 mL のペンタンの混合溶液に，
12e (1.02 g, 3.00 mmol) を室温で加え，激しく撹拌した．16 時間後，生成した白色
の懸濁液をセライトを通じてろ過し，溶媒をロータリーエバポレーターで除去することにより

淡黄色油状物質を得た．クーゲル蒸留  (180–190 °C / 3 Torr) により精製することで  
[(2,2-ジフェニルシクロプロピル )メチル ]トリエトキシシラン  (16)  (0.86 g, 
77%) を無色油状物質として得た．  
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1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = –0.04 (dd, J  = 15.3 Hz, 10.2 Hz, 
1H), 0.93 (dd, J  = 15.3 Hz, 3.9 Hz, 1H), 1.19 (t ,  J  = 7.2 Hz, 9H), 1.14–1.20 
(overlapped, 1H), 1.32 (dd, J  = 9.0 Hz, 4.8 Hz, 1H), 1.68 (dddd, J  = 10.2 Hz, 
9.0 Hz, 6.0 Hz, 3.9 Hz, 1H), 3.78 (q, J  = 7.2 Hz, 6H), 7.05–7.31 (m, 10H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 12.51, 18.28, 20.83, 22.50, 
35.52, 58.36, 125.46, 126.19, 127.57, 128.07, 128.15, 130.95, 141.43, 
147.49.  

Elemental Analysis for C22H30O3Si. 
Calcd. :  C, 71.31; H, 8.16%.  
Found :  C, 71.56; H, 8.44%.   

 
2,2-ジフェニルシクロプロピルメタノール  (17)  の合成    

240 mL の  THF/MeOH (1:1) 混合溶液 に  KF (1.73 g, 30.0 mmol) と  
KHCO3 (6.00 g, 60.0 mmol) を懸濁させ，12e (1.71 g, 5.00 mmol) を室温で加え
た．1 時間撹拌後，生成した白色懸濁液に 4.98 mL の  30% H2O2 を加え，激しく  
12 時間撹拌後，6 g の  Na2S2O3 ･5H2O を加え，さらに  1 時間撹拌した．反応混
合物をセライトを通じてろ過し，50 mL のエーテルにより反応混合物を洗浄した .ろ液を
濃縮し，残渣を  50 mL の  CH2Cl2 に溶解させ，MgSO4 で乾燥をおこなった．溶媒を
除去することで無色液体を得た．生成した無色液体をクーゲル蒸留  (190–200 °C / 4 
Torr) により精製することで  2,2-ジフェニルシクロプロピルメタノール  (17 )  
(0.856 g, 76%) を淡黄色油状物質として得た．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = –1.25 (dd, J  = 9.0 Hz, 5.1 Hz, 1H),  
1.35 (t ,  J  = 5.1 Hz, 1H), 1.64 (br s, 1H, OH), 1.96 (m, 1H), 3.34 (dd, J  = 11.4 
Hz, 7.8 Hz, 1H), 3.42 (dd, J  = 11.4 Hz, 6.3 Hz, 1H), 7.09–7.39 (m, 10H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 17.89, 27.65, 35.55, 63.69, 
125.91, 126.62, 127.77, 128.23, 128.48, 130.06, 141.03, 146.23.   

Elemental Analysis for C16H16O. 
Calcd. :  C, 85.68; H, 7.19%.  
Found :  C, 85.65; H, 7.21%.   

 
2,2-ジフェニル -1-メチレンシクロプロパンと  HSiEt3 の  NMR tube 実験    

NMR tube に PtI2(PPh3)2 (2.9 mg, 3 x 10-3 mmol, 3 mol %)， 2,2-ジフェ
ニル -1-メチレンシクロプロパン  (206.3 mg, 0.1 mmol)，トリエチルシラン  
(23.3 mg, 0.2 mmol)，重トルエン  (0.6 mL) を加え，110 °C で，定期的に  200 
分後まで測定をおこなった．200 分後，12a および  14 がそれぞれ  64%，22%
の収率で生成していることを確認した．  
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2,2-ジフェニル -1-メチレンシクロプロパンと量論量の  PtH(I)(PPh3)2 の反応  
重トルエン  (0.6 mL) 中，PtH(I)(PPh3)2 (21 mg, 0.025 mmol) と 2,2-ジフ

ェニル -1-メチレンシクロプロパン  (5.1 µL, 0.025 mmol) を加え，110 °C で  9 
時間反応をおこなうと  1,1-ジフェニル -1,3-ブタジエン  (14) が  61% の収率
で生成した．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 5.11 (ddd, J  = 10.2 Hz, 1.8 Hz, 0.9 
Hz, 1H), 5.38 (ddd, J  = 16.8 Hz, 1.8 Hz, 0.9 Hz, 1H), 6.43 (ddd, J  = 16.8 Hz, 
11.1 Hz, 10.2 Hz, 1H), 6.70 (d, J  = 11.1 Hz, 1H), 7.19-7.40 (m, 10H).   
 
20 mol % の  PtI2(PPh3)2 と  2,2-ジフェニル -1-メチレンシクロプロパンと  

 HSiEt3 の反応  
PtI2(PPh3)2 (97 mg, 0.10 mmol),  2,2-ジフェニル -1-メチレンシクロプロパ

ン  (50 µL, 0.5 mmol) およびトリエチルシラン  (160 µL, 1.0 mmol) を加え，
140 °C で加熱した．1 時間後，反応混合物をヘキサン  (10 mL x 3) で洗浄し，
減圧乾燥することで  Pt(H)I(PPh3)2 (66 mg, 0.078 mmol, 78% based on Pt 
complex) を得た．洗浄に用いたヘキサンを濃縮することで茶色油状物質が生
成した．ジフェニルメタン  (42 mg, 0.25 mmol) を内部標準物質として加え，
1H NMR スペクトルを測定したところ， 12a  (0.425 mmol, 85% based on 
methylenecyclopropane) およびヘキサエチルジシラン  (0.094 mmol, 19% 
based on hydrosi lane) がそれぞれ生成していた．  

 
PtI2(PPh3)2 と  HSiEt3 の反応  

5 mL のトルエン中に PtI2(PPh3)2  (244 mg, 0.25 mmol) およびトリエチ
ルシラン  (29 mg, 0.25 mmol) を加え  110 °C で  3 時間加熱をおこなった．
ロータリーエバポレーターを用いて溶媒を除去すると濃茶色油状物質が得ら

れ，ヘキサンを加えると淡茶色粉末が生成した．ヘキサン  (5 mL x 3) により
洗 浄 し ， 残 渣 を 減 圧 乾 燥 す る こ と で 未 反 応 の  PtI2(PPh3)2 お よ び  
PtH(I)(PPh3)2 (0.13 mmol, 51% NMR yield based on Pt complex) が生成した．
洗浄に用いたヘキサン溶液からはヘキサエチルジシラン  (20 mg, 0.088 mmol, 
70% isolated yield based on hydrosi lane) が無色油状物質として生成した．  
 

第 4 章 
 
1,5-ジフェニル -3-ペンタノン  (18) の合成  

100 mL の  THF および  100 mL の酢酸エチルの混合溶媒に  1,5-ジフェ
ニル -1,4-ペンタジエン -3-オン  (11.8 g, 50.4 mmol) を溶解させ， 1 g の  Pd-C 
(10%) を加えた．室温で水素バルーンを用いて，水素雰囲気下にした． 18 時
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間撹拌した後，反応混合物をセライトでろ過し，不溶物を除去した．そのセラ

イトを  15 mL のヘキサンで  3 回洗浄し，溶媒をロータリーエバポレーターで
除去することにより  1,5-ジフェニル -3-ペンタノン  (18)  (11.9 g, 50 mmol, 
99%) を無色油状物質として得た．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  2.67 (t ,  J  = 7.8 Hz, 4H, PhCH2CH2) ,  
2.88 (t ,  J  = 7.8 Hz, 4H, PhCH2CH2), 7.13-7.29 (m, 10H, Ph).  

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  29.65 (PhCH2CH2), 44.44 
(PhCH2CH2), 126.06 (Ph-para),  128.25 (Ph-ortho) ,  128.44 (Ph-meta),  140.94 
(Ph- ipso) ,  209.09 (CO).    

 
2-フェネチル -4-フェニル -1-ブテン  (19)  の合成  

250 mL の  THF 溶液にメチルトリホスフォニウムブロマイド  (53.6 g, 
150 mmol) および  tert-BuOK (17.4 g, 155.0 mmol) を加え，室温で  1 時間撹
拌をおこなった．生成した黄色懸濁液に  1,5-ジフェニル -3-ペンタノン  (18)  
(11.9 g, 50 mmol) を加え，室温で  18 時間撹拌した．反応混合物に  NaHCO3 
水溶液  (300 mL) を加えた後，ヘキサン  (150 mL) で有機層を抽出し，飽和食
塩水  (200 mL) で脱水をおこなった．分液ロートにより有機層を分離した後，
MgSO4 で脱水乾燥し，溶媒をロータリーエバポレーターで除去することによ
り，淡黄色油状物質を得た．カラムクロマトグラフィー  (シリカゲル，ヘキサ
ン，R f  = 0.25) により精製し，2-フェネチル -4-フェニル -1-ブテン  (19) (10.2 g, 
43.2 mmol, 86%) を無色油状物質として得た．   

1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  2.33-2.39 (m, 4H, PhCH2CH2),  
2.73-2.79 (m, 4H, PhCH2CH2),  4.81 (s, 2H, C=CH2),  7.15-7.20 (m, 6H, Ph), 
7.25-7.31 (m, 4H, Ph).   

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  34.35 (PhCH2CH2), 38.09 
(PhCH2CH2), 109.63 (C=CH2), 125.79 (Ph-para) ,  128.31 (Ph-ortho  and meta) ,  
142.11 (Ph- ipso) ,  148.63 (C=CH2).   

 
1-クロロ -1-メチル -2,2-ジフェネチルシクロプロパン  (20)  の合成  

150 mL の  ジエチルエーテル溶液に  2-フェネチル -4-フェニル -1-ブテン  
(19)  (11.7 g, 50 mmol) および  1,1-ジクロロエタン  (42ml, 500 mmol) を加え， 
600 mL の  n-BuLi (1.6 M ヘキサン溶液 )  を  –45 °C で  6 時間かけて滴下し
た．その後，徐々に室温まで昇温し，一晩撹拌をおこなった．反応混合物に  
NaHCO3 水溶液  (400 mL) を加えた後，分液ロートにより有機層を分離し，飽
和食塩水  (200 mL) で脱水をおこなった．MgSO4 を用いて脱水乾燥し，溶媒
をロータリーエバポレーターで除去することにより，淡黄色油状物質を得た．

カラムクロマトグラフィー  (シリカゲル，ヘキサン，R f  = 0.14) により精製し，
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1-クロロ -1-メチル -2,2-ジフェネチルシクロプロパン  (20) (12.3 g, 41.2 mmol, 
82%) を無色油状物質として得た．   

1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  0.61 (d, J  = 6.3 Hz, 1H), 0.85 (d, J  = 
6.3 Hz, 1H), 1.70 (s, 3H, Me), 1.75 (m, 2H, PhCH2CH2) , 2.02 (m, 2H, 
PhCH2CH2),  2.73 (m, 2H, PhCH2CH2), 2.77 (m, 2H, PhCH2CH2), 7.16-7.32 (m, 
10H, Ph).  

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  24.78 (Me), 27.98 (CH2), 29.84 
(C(Me)Cl),  33.00 (PhCH2CH2, 2C), 33.88 (PhCH2CH2), 35.81 (PhCH2CH2), 
50.50 (C(CH2CH2Ph)2), 125.80 (Ph-para) ,  125.95 (Ph-para) ,  128.22 (Ph), 
128.33 (Ph), 128.36 (Ph), 128.45 (Ph), 142.03 (Ph- ipso) ,  142.40 (Ph- ipso).    

Elemental Analysis for C20H23Cl. 
Calcd. :  C, 80.38; H, 7.76%.  
Found :  C, 80.24; H, 7.90%.   

 
2,2-ジフェネチル -1-メチレンシクロプロパン  (21) の合成  

100 mL の  DMSO 溶液に  1-クロロ -1-メチル -2,2-ジフェネチルシクロプ
ロパン  (20)  (9.0 g, 30 mmol) および  tert-BuOK (9.5 g, 85 mmol) を加えた．
反応溶液は無色透明から，すぐに黒色に変化した． 12 時間後，その反応溶液
に  100 mL のヘキサンおよび  200 mL の  NaHCO3 水溶液を加え，水  (150 ｍ
L x 4 回 )，飽和食塩水  (150 mL x 2 回 ) の順で洗浄，脱水をおこなった．分液
ロートにより有機層を分離し，MgSO4 を用いて脱水乾燥をおこない，溶媒を
ロータリーエバポレーターで除去することにより，橙色油状物質を得た．カラ

ムクロマトグラフィー  (シリカゲル，ヘキサン，R f  = 0.25) により精製し， 2,2-
ジフェネチル -1-メチレンシクロプロパン  (21)  (6.3 g, 24 mmol, 80%) を淡黄
色油状物質として得た．   

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  0.97 (dd, J  = 1.8, 2.4 Hz, 2H, CH2) ,  
1.77 (m, 4H, PhCH2CH2) , 2.68 (m, 4H, PhCH2CH2),  5.23 (dt,  J  = 1.2, 2.4 Hz, 1H, 
C=CH2), 5.27 (m, 1H, C=CH2) ,  7.15-7.20 (m, 6H, Ph), 7.24-7.30 (m, 4H, Ph).   

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  15.78 (CH2), 23.85 
(C(CH2CH2Ph)2), 32.97 (PhCH2CH2), 36.78 (PhCH2CH2), 102.02 (C=CH2), 
125.71 (Ph-para),  128.31 (Ph-ortho),  128.33 (Ph-meta),  141.52 (C=CH2), 
142.33 (Ph- ipso).   

  
Rh{η1,η2-CH2C(CH2CH2Ph)2CH=CH2}(CO)(PPh3)2 (22) の合成  

RhH(CO)(PPh3)3 (142 mg, 0.15 mmol) のトルエン溶液 (6 mL) に 2,2-ジ
フェネチル -1-メチレンシクロプロパン  (21)  (55 µL, 0.17 mmol) を室温で加え
た．撹拌により反応溶液は，すぐに黄色から橙色に変化した．1 時間後，溶媒
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を減圧下で除去し，生成した橙色油状物質状物質を  –78 °C にてヘキサンで洗
浄 す る こ と に よ り  Rh{η1,η2-CH2C(CH2CH2Ph)2  CH=CH2}(CO)(PPh3)2 (22)  
(127 mg, 0.14 mmol, 92%) を淡橙色粉末として得た．生成した錯体  22  は，
室 温 で さ え も ト ル エ ン に 溶 解 さ せ る と ， す ぐ に 数 種 類 の ブ タ ジ エ ン と  
RhH(CO)(PPh3)n に分解してしまうので  1 3C{1H} NMR スペクトルの測定およ
び  X 線結晶構造解析による同定をおこなうことができなかった．  

1H NMR (400 MHz, CD2Cl2, –40 °C): δ  –0.95 (part ial ly col lapsed d, 1H, J  = 
16.6 Hz, H4 or H5),  0.37 (t ,  1H, J  = 5.4 Hz, H5 or H4), 0.91-0.98 (m, 1H, one of  
Ph1CH2CH2) ,  1.21-1.28 (m, 1H, one of Ph1CH2CH2),  1.61 (t,  1H, J  = 7.1 Hz, H2),  
1.86-2.00 (m, 3H, H1 and Ph2CH2CH2),  2.24-2.30 (m, 2H, Ph1CH2CH2), 2.40 (m, 
1H, H3), 2.44-2.56 (m, 2H, Ph2CH2CH2), 6.95-7.32 (m, 40H, Ph).   

31P{1H} NMR (161.7 MHz, CD2Cl2,  –40 °C): δ  38.8 (dd, 1J(Rh–P) = 90 Hz, 
2J(P–P) = 20 Hz), 26.9 (dd, 1J(Rh–P) = 121 Hz, 2J(P–P) = 20 Hz).   

IR (KBr): ν(CO) = 1937 cm–1.   
 

Ir{η1,η2-CH2C(CH2CH2Ph)2CH=CH2}(CO)(PPh3)2 (23) の合成  
I rH(CO)(PPh3)3 (120 mg, 0.12 mmol) のトルエン溶液 (5 mL) に 2,2-ジフ

ェネチル -1-メチレンシクロプロパン  (21)  (34 µL, 0.13 mmol) を室温にて加え，
70 °C で撹拌すると反応溶液は，徐々に淡黄色から黄色に変わった．2 時間後，
溶媒を減圧下で除去し，生成した淡黄色油状物質状物質に 10 mL のヘキサン
を加え，撹拌すると淡黄色粉末が析出した．ヘキサン (10 mL x 4 回 )  を用い
て洗浄をおこない，析出した淡黄色粉末をろ別，残渣を真空乾燥することで 

Ir{η1,η2-CH2C(CH2CH2Ph)2CH=CH2}(CO)(PPh3)2 (23)  (111 mg, 0.11 mmol, 
93%) を淡黄色粉末として得た． 0 °C でジクロロメタン -ヘキサンから再結晶
により生成した無色透明結晶の  X 線結晶構造解析により，その構造を決定し
た．  

1H NMR (400 MHz, CD2Cl2,  –40 °C): δ  –0.66 (m, 1H, H4 or H5),  0.40 (m, 1H, 
H5 or H4),  1.10-1.17 (m, 2H, H2 and one of Ph1CH2CH2) ,  1.34-1.43 (m, 2H, H1 
and one of Ph1CH2CH2),  2.05-2.14 (m, 3H, H3 and Ph2CH2CH2),  2.14-2.36 (m, 
2H, Ph1CH2CH2), 2.50-2.65 (m, 2H, Ph2CH2CH2), 7.05-7.36 (m, 40H, Ph).   

31P{1H} NMR (161.7 MHz, CD2Cl2, –40 °C): δ  –7.66 (d, 2J  (P–P)= 8 Hz), 
8.17 (d, 2J  (P–P)= 8 Hz).   

13C{1H} NMR (100.4 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ   –9.91 (d, J  = 60.6 Hz, IrC) ,  
27.83 (PhCH2CH2), 29.44 (dd, J(C–P) = 9.1, J(C–P) = 3.6 Hz, C5),  32.00 
(PhCH2CH2), 36.58 (d, J(C–P) = 23.9 Hz, C4),  40.66 (PhCH2CH2), 49.16 (dd, 
J(C–P) = 5.5, J(C–P) = 3.7 Hz, C3),  49.86 (PhCH2CH2), 125.55 (Ph-para),  
125.80 (Ph-para) ,  127.59 (d, J(C–P) = 9.1 Hz, PPh3-ortho),  128.09 (d, J(C–P) 
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= 9.1 Hz, PPh3-ortho) ,  128.48 (Ph), 128.74 (Ph), 128.90 (Ph, 2C), 129.36 
(PPh3-para) ,  129.87 (PPh3-para) ,  133.84 (d, J(C–P) = 11.0 Hz, PPh3-meta) ,  
134.68 (d, J(C–P) = 11.0 Hz, PPh3-meta) ,  134.46 (dd, J(C–P) = 40.4, J(C–P) = 
3.7 Hz, PPh3- ipso),  136.91 (d, J(C–P) = 36.7 Hz, PPh3- ipso),  144.49 (Ph- ipso),  
144.76 (Ph- ipso) ,  187.06 (dd, J(C–P) = 16.6, J(C–P) = 7.3 Hz, CO).   

IR (KBr): ν(CO) = 1941 cm–1.   
Elemental Analysis for C57H53OP2Ir. 
Calcd. :  C, 67.90; H, 5.30%.  
Found :  C, 67.77; H, 5.21%.  
 

trans-Rh{(Z)-η1-CH=CH-C(CH2CH2Ph)2}(CO)(PPh3)2 (24) の合成  
RhH(CO)(PPh3)3 (202 mg, 0.22 mmol) のトルエン溶液 (7 mL) に 2,2-ジ

フェネチル -1-メチレンシクロプロパン  (21)  (285 µL, 0.88 mmol) を室温にて
加え，55 °C で撹拌すると反応溶液は，徐々に橙色から濃赤色に変わった．4 時
間後，溶媒を減圧下で除去した．生成した濃赤油状物質に 15 mL のヘキサン
を加え， 1  時間撹拌すると橙色粉末が析出した． –78 °C まで冷却し，ヘキサ
ン (10 mL x 4 回 )  を用いて洗浄をおこない，橙色粉末をろ別，残渣を真空乾
燥することで t rans-Rh{(Z)-η1-CH=CH- C(CH2CH2Ph)2}(CO)(PPh3)2 (24) (180 
mg, 0.20 mmol, 89%) を橙色粉末として得た．ジクロロメタン -ヘキサンから再
結晶により生成した黄色結晶の  X 線結晶構造解析により，その構造を決定し
た．  

1H NMR (400 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  0.85 (s, 3H, CH3) ,  1.19-1.52 (m, 2H, 
PhCH2CH2),  1.28-1.36 (m, 2H, PhCH2CH2),  2.12-2.16 (m, 4H, PhCH2CH2),  5.91 
(d, J(H–H) = 12.8 Hz, 1H, RhCH=CH),  6.15 (dt,  J(HH) = 12.8 Hz,  J(P–H) = 5.2 
Hz, 1H, RhCH) ,  6.98-7.51 (m, 28H, Ph), 7.57-7.74 (m, 12H, Ph).   

31P{1H} NMR (160 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  30.84 (d, J(Rh–P) = 168.0 Hz).   
13C{1H} NMR (100.4 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  25.52 (CH3), 31.15 

(PhCH2CH2), 39.12 (CCH3), 42.41 (PhCH2CH2), 125.42 (Ph-para) ,  128.05 (t,  
J(C–P) = 5.0 Hz, PPh3-ortho) ,  128.33 (Ph-ortho) ,  128.76 (Ph-meta),  129.79 
(PPh3-para) ,  134.95 (t,  J(C–P) = 6.6 Hz, PPh3-meta) ,  135.64 (t,  J(C–P) = 19.0 
Hz, PPh3- ipso) ,  144.62 (Ph- ipso),  144.92 (t ,  J(C–P) = 4.1 Hz, RhCH=CH), 
159.21 (dt,  J(Rh–C) = 23.2 Hz, J(C–P) = 16.6 Hz, RhC) ,  a signal of a carbony 
carbon was not observed.   

IR (KBr): ν(CO) = 1960 cm–1.   
Elemental Analysis for C57H53OP2Rh. 
Calcd. :  C, 74.51; H, 5.81%.  
Found :  C, 74.79; H, 6.16%.  
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trans- I r{(E)-η1-CH=CH-C(CH2CH2Ph)2}(CO)(PPh3)2 (25) の合成  
I rH(CO)(PPh3)3 (83 mg, 0.08 mmol) のトルエン溶液 (5 mL) に 2,2-ジフ

ェネチル -1-メチレンシクロプロパン  (21) (43 µL, 0.16 mmol) を室温にて加え，
115 °C で撹拌すると反応溶液は，徐々に淡黄色から橙色に変わった．12 時間
後，溶媒を減圧下で除去し，生成した濃黄色油状物質に 10 mL のヘキサンを
加え， 1 時間撹拌すると淡黄色粉末が析出した． –78 °C まで冷却し，ヘキサ
ン (10 mL x 4) を用いて洗浄をおこない析出した橙色粉末をろ別，残渣を真空
乾燥することで t rans- I r{(E)-η1-CH=CH- C(CH2CH2Ph)2}(CO)(PPh3)2 (25)  (73 
mg, 0.07 mmol, 90%) を橙色粉末として得た． –20 °C においてジクロロメタ
ン -ヘキサンから再結晶により生成した淡黄色結晶の  X 線結晶構造解析によ
り，その構造を決定した．   

1H NMR (400 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  0.24 (s, 3H, CH3) ,  0.84-0.88 (m, 4H, 
PhCH2CH2),  1.76-1.80 (m, 4H, PhCH2CH2), 4.40 (d, J  (H–H) = 18.4 Hz, 1H, 
IrCH=CH),  6.66 (d, J  (H–H) = 18.4 Hz, 1H, IrCH),  6.71-6.73 (m, 4H, Ph), 
7.06-7.17 (m, 6H, Ph), 7.31-7.38 (m, 18H, Ph), 7.68-7.69 (m, 12H, Ph).   

31P{1H} NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  5.19 (s).   
13C{1H} NMR (100.4 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  23.47 (CH3), 30.81 

(PhCH2CH2), 41.84 (CCH3), 42.94 (PhCH2CH2), 125.28 (Ph-para) ,  128.14 
(Ph-ortho) ,  128.15 (Ph-meta) ,  128.51 (PPh3-ortho),  130.12 (PPh3-para),  
134.23 (br, PPh3- ipso) ,  134.95 (PPh3-meta) ,  144.43 (Ph- ipso),  147.56 (s, IrC) ,  
150.65 (s, IrCH=CH), 189.59 (s, CO).   

IR (KBr); ν(CO) = 1975 cm–1.   
Elemental Analysis for C57H53OP2Ir. 
Calcd. :  C, 67.90; H, 5.30%.  
Found :  C, 67.64; H, 5.33%. 
 

α-(2-フェネチル )ベンゼンブタン酸  (26) の合成  
65 mL の  THF 溶液に  ジイソプロピルアミン  (13.7 mL, 98 mmol) を加

え， –20 °C で  n-BuLi (1.6 M ヘキサン溶液， 61 mL, 98 mmol) を滴下した．  
0 °C で  30 分間撹拌した後， 4-フェニルブタン酸  (7.23 g, 44 mmol) を滴下
すると淡黄色懸濁液になった．反応混合物に  HMPA (9 mL, 50 mmol) を加え，
30 分間撹拌すると濃黄色溶液へと変化した． 0 °C で反応溶液に  (2-ブロモエ
チル )ベンゼン  (6 mL, 44 mmol) を加え，室温で一晩撹拌をおこなった．生成
した淡黄色溶液に  150 mL の  3 M HCl を加え，ヘキサン  (50 mL x 4) で抽出
した． 3 M HCl (100 mL x 3)，H2O (100 mL x 2)，飽和食塩水  (50 mL x 2) の
順で洗浄し，Na2SO4 で脱水乾燥させた後，ろ過，濃縮をおこなうことで淡黄
色油状物質を得た．クーゲル蒸留  (200–210 °C/ 3 Torr) にて精製をおこない  
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α-(2-フェネチル )ベンゼンブタン酸  (26)  (10.4 g, 38.9 mmol, 88% ) を淡黄色
油状物質として得た．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  1.90-2.01 (m, 2H, CH2), 2.10-2.23 (m, 
2H, CH2),  2.60 (m, 1H, CH), 2.69-2.87 (m, 4H, CH2Ph), 7.28-7.42 (m, 10H, Ph).   

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  33.42, 33.74, 125.96, 128.36, 
128.38, 141.30, 182.80.   

 
2-メチル -2-フェネチル -4-フェニルブタン酸  (27)  の合成  

65 mL の  THF 溶液に  ジイソプロピルアミン  (13.7 mL, 98 mmol) を加
え， –20 °C で  n-BuLi (1.6 M ヘキサン溶液， 61 mL, 98 mmol) を滴下する．  
0 °C で  30 分間撹拌した後， –20 °C で  α-(2-フェネチル )ベンゼンブタン酸  
(26)  (10.73 g, 40 mmol) を滴下すると濃黄色懸濁液になった．温度を  –20 °C 
に保ったまま混合物にヨードメタン  (6.23 mL, 100 mmol) を加え，40 °C まで
昇温し， 1 時間撹拌をおこなうと，白色沈殿を伴った黄色溶液へと変化した．
150 mL の  3 M HCl を加え，ヘキサン  (50 mL x 4) で抽出した． 3 M HCl (100 
mL x 3)，H2O (100 mL x 2)，飽和食塩水  (50 mL x 2) の順で洗浄し，Na2SO4 で
脱水乾燥させた後，ろ過，濃縮をおこなうことで茶色油状物質を得た．クーゲ

ル蒸留  (210–220 °C/ 3 Torr) にて精製をおこない  2-メチル -2-フェネチル -4-
フェニルブタン酸  (27) (10.7 g, 37.7 mmol, 94%) を無色油状物質として得た．
室温においては，徐々に固体となった．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  1.47 (s, 3H, Me), 1.91-2.01 (m, 2H, 
CH2), 2.11-2.22 (m, 2H, CH2), 2.69-2.82 (m, 4H, CH2Ph), 7.26-7.41 (m, 10H, 
Ph).   

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  21.21, 31.01, 40.94, 45.90, 
125.89, 128.31, 128.38, 141.88, 184.09.   

 
2-メチル -4-フェニル -2-(2-フェニルエチル )-1-ブタノール  (28) の合成  

50 mL の  THF 溶液に  LiAlH4 (2.28 g, 60 mmol) を懸濁させ， 0 °C で撹
拌しながら，30 mL の  THF 溶液に溶解させた  2-メチル -2-フェネチル -4-フェ
ニルブタン酸  (27)  (10.7 g, 37.7 mmol) を滴下した．室温まで徐々に昇温した
後，50 °C で  10 時間撹拌すると反応溶液は，灰色懸濁液に変化した．0 °C ま
で冷却し，ジエチルエーテル  (50 mL) を加えた後，水  (3 mL) に続いて  15% 
NaOH (3 mL) を順に加えた．そのまま室温で  30 分間撹拌し，分液ロートで
水層を除き，ジエチルエーテル  (20 mL) で抽出し，飽和食塩水で洗浄し，
MgSO4 で脱水乾燥させた後，ろ過，濃縮をおこなうことで淡黄色油状物質を
得た．クーゲル蒸留  (210–220 °C/ 5 Torr) にて精製をおこなうことで無色油状
物質として  2-メチル -4-フェニル -2-(2-フェニルエチル )-1-ブタノール  (28)  
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(9.2 g, 34.3 mmol, 91%) を得た．  
1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  1.05 (s, 3H, Me), 1.62-1.73 (m, 4H, 

CH2), 2.61-2.68 (m, 4H, CH2), 3.50 (s, 2H, CH2O), 7.20-7.36 (m, 10H, Ph).  
13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  21.84, 30.10, 37.80, 38.64, 

69.44, 125.70, 128.26, 128.38, 142.98.   
Elemental Analysis for C19H24O. 
Calcd. :  C, 85.03; H, 9.01%.  
Found :  C, 85.26; H, 9.11%.  
 

α-メチル -α-(2-フェネチル )ベンゼンブタナール  (29) の合成  
–50 °C で  塩化オキサリル  (4.63 mL, 53 mmol) のジクロロメタン溶液  

(75 mL) に  DMSO (3.76 mL, 53 mmol) と  ジクロロメタン  (15 mL) の混合溶
液を滴下した． 5 分以内に  2-メチル -4-フェニル -2-(2-フェネチル )-1-ブタノー
ル  (28)  (6.1 g, 22.9 mmol) とジクロロメタン  (20 mL) を加え， –60 °C で  15 
分間撹拌すると桃色懸濁液となった．–60 °C で  NEt3 (21 mL, 150 mmol) を加
え，室温にて  1 時間撹拌した．ジクロロメタン層を水  (50 mL x 10) で洗浄し，
DMSO を取り除いた後，飽和食塩水で再度洗浄し  MgSO4 で脱水乾燥をおこ
なった．溶媒をロータリーエバポレーターで除去することで得た濃茶色油状物

質をクーゲル蒸留  (200–210 °C / 5 Torr) で精製することにより  α-メチル
-α-(2-フェネチル )ベンゼンブタナール  (29) (5.62 g, 21.1 mmol, 92%) を淡黄
色固体として得た．   

1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  1.27 (s, 3H, Me), 1.88-1.96 (m, 4H, 
CH2), 2.57-2.65 (m, 4H, CH2), 7.23-7.39 (m, 10H, Ph), 9.58 (s, 1H, CHO).   

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  18.31, 30.36, 37.31, 49.10, 
125.98, 128.18, 128.42, 141.72, 205.63.   

 
1,1-ジブロモ -3-メチル -3-フェニルエチル -5-フェニル -1-ペンテン  (30) の合成   

0 °C でトリフェニルホスフィン  (44.1 g, 168 mmol) のジクロロメタン溶
液  (60 mL) に四臭化炭素  (27.9 g, 84 mmol) のジクロロメタン溶液  (60 mL) 
を滴下し， 5 分間撹拌をおこなうと黄色懸濁液となった．温度を保ちながら，
α-メチル -α-(2-フェネチル )ベンゼンブタナール  (29) (5.62 g, 21.1 mmol) のジ
クロロメタン溶液  (60 mL) を滴下し，20 分間撹拌した後，60 mL の水を徐々
に加えた．150 mL のジクロロメタン溶液で抽出をおこない，NaHCO3 水溶液  
(50 mL) および飽和食塩水  (50 mL) の順で洗浄した後，MgSO4 で脱水乾燥し
た．ろ過し，溶媒をロータリーエバポレーターで除去することにより茶色油状

物質が生成した．カラムクロマトグラフィー  (シリカゲル，ヘキサン，R f  = 0.41) 
およびクーゲル蒸留  (210–220 °C / 2 Torr) により精製をおこなうことで  1,1-
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ジブロモ -3-メチル -3-フェニルエチル -5-フェニル -1-ペンテン  (30)  (8.30 g,  
19.65 mmol, 93%) を淡黄色油状物質として得た．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  1.41 (s, 3H, Me), 1.82-1.94 (m, 2H, 
CH2), 2.03-2.13 (m, 2H, CH2),  2.61-2.75 (m, 4H, CH2),  6.68 (s, 1H, =CH), 
7.24-7.42 (m, 10H, Ph).   

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  24.50, 30.90, 42.11, 42.43, 
85.99, 125.81, 128.31, 128.40, 142.33, 144.73 (=CBr2).    

Elemental Analysis for C20H22Br2. 
Calcd. :  C, 56.90; H, 5.25; Br, 37.85%.  
Found :  C, 57.16; H, 5.17; Br, 38.28%.  
 

3-メチル -1,5-ジフェニル -3-エチニルペンタン  (31) の合成  
1,1-ジブロモ -3-メチル -3-フェニルエチル -5-フェニル -1-ペンテン  (30)  

(3.75 g, 8.88 mmol) の  THF 溶液  (20 mL) に  1.6 M のヘキサン溶液の  
n-BuLi (11.6 mL, 18.6 mmol) を  –78 °C で滴下し，1 時間撹拌すると黄色懸濁
液が生成した．50 mL の  1M HCl を徐々に加え，ジエチルエーテル  (50 mL x 2) 
で抽出した後，NaHCO3 水溶液  (50 mL) および飽和食塩水  (50 mL) の順で洗
浄し，MgSO4 で脱水乾燥した．ろ過し，溶媒をロータリーエバポレーターで
除去することにより淡黄色油状物質が生成した．カラムクロマトグラフィー  
(シリカゲル，ヘキサン，R f  = 0.31) およびクーゲル蒸留  (180–190 °C / 2 Torr) 
より精製をおこなうことで  3-メチル -1,5-ジフェニル -3-エチニルペンタン  
(31) (1.20 g, 4.5 mmol, 52%) を無色油状物質として得た．室温においては，
徐々に白色固体となった．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  1.40 (s, 3H, Me), 1.74-1.98 (m, 4H, 
CH2), 2.31 (s, 1H, CH), 2.84-2.91 (m, 4H, CH2), 7.23-7.39 (m, 10H, Ph).   

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  26.32, 31.39, 35.07, 43.60, 
69.89, 89.87, 125.76, 128.36, 128.36, 142.44.   

Elemental Analysis for C20H22.  
Calcd. :  C, 91.55; H, 8.45%.  
Found :  C, 91.39; H, 8.12%.  
 

trans-RhC≡C{C(CH2CH2Ph)2CH3}(CO)(PPh3)2 (32) の合成  
RhH(CO)PPh3)3 (202 mg, 0.22 mmol) のトルエン溶液  (3 mL) に  3-メチ

ル -1,5-ジフェニル -3-エチニルペンタン  (31) (115 mg, 0.44 mmol) を加え，室
温で  12 時間撹拌すると反応溶液は，徐々に淡黄色から橙色に変わった．溶媒
を減圧下で除去し，生成した濃橙色油状物質に –78 °C で  10 mL のヘキサン
を加え，撹拌をおこなうと淡黄色粉末が析出した．ヘキサン (10 mL x 3) を用
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いて 洗浄 し， 黄色 粉末 をろ 別， 残渣 を真 空乾 燥す るこ とで  t rans-RhC≡C 
{C(CH2CH2Ph)2CH3}(CO)(PPh3)2 (32) (161 mg, 0.176 mmol, 80%) を黄色粉末
として得た．ジクロロメタン -ヘキサンから再結晶により生成した黄色結晶の  
X 線結晶構造解析により，その構造を決定した．  

1H NMR (400 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  0.55 (s, 3H, Me), 1.01-1.18 (m, 4H, 
CH2), 2.04-2.14 (m, 4H, CH2), 6.78-6.81 (m, 4H, Ph), 7.11-7.14 (m, 2H, Ph),  
7.18-7.21 (m, 4H, Ph), 7.36-7.38 (m, 18H, Ph), 7.87 (m br,  12H, Ph).   

31P{1H} NMR (161.7 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  32.06 (d, J(Rh–P) = 132.9 Hz).   
13C{1H} NMR (100.4 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  26.86 (Me), 31.53 (PhCH2CH2), 

36.90 (C4), 44.46 (PhCH2CH2), 125.40 (Ph-para) ,  128.32, 128.78 (Ph), 130.04 
(PPh3-para) ,  135.27, 144.34 (Ph- ipso),  193.44 (d, J(C–P) = 60.6 Hz, CO).   

IR (KBr): ν(CO) = 1985 cm–1.   
Elemental Analysis for C57H51OP2Rh.  
Calcd. :  C, 74.67; H, 5.61%.  
Found :  C, 74.61; H, 5.79%. 
 

trans- I rC≡C{C(CH2CH2Ph)2CH3}(CO)(PPh3)2 (33) の合成            
I rH(CO)(PPh3)3 (221 mg, 0.30 mmol) のトルエン溶液  (3 mL) に  3-メチル

-1,5-ジフェニル -3-エチニルペンタン  (31) (115 mg, 0.44 mmol) を加え，
100 °C で  3 時間撹拌すると反応溶液は，徐々に淡黄色から橙赤色に変わった．
溶媒を減圧下で除去し，生成した橙赤色油状物質に –78 °C で  10 mL のヘキ
サンを加え，撹拌をおこなうと淡黄色粉末が析出した．ヘキサン (10 mL x 3) 
を用いて洗浄し，淡黄色粉末をろ別，残渣を真空乾燥することで t rans- IrC≡C 
{C(CH2CH2Ph)2CH3}(CO)(PPh3)2 (33) (260 mg, 0.167 mmol, 87%) を黄色粉末
として得た．ジクロロメタン -ヘキサンから再結晶により生成した橙色結晶の  
X 線結晶構造解析により，その構造を決定した．   

1H NMR (400 MHz, CD2Cl2,  25 °C): δ  0.57 (s, 3H, Me), 1.02-1.19 (m, 4H, 
CH2), 2.03-2.12 (m, 4H, CH2), 6.78-6.80 (m, 4H, Ph), 7.10-7.14 (m, 2H, Ph), 
7.19-7.21 (m, 4H, Ph), 7.37-7.38 (m, 18H, Ph), 7.84-7.98 (m, 12H, Ph).      

31P{1H} NMR (161.7 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  21.98 (s).     
13C{1H} NMR (100.4 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ  26.95 (Me), 31.51 (PhCH2CH2), 

36.83 (C4),  44.51 (PhCH2CH2), 110.91 (t ,  J(C–P) = 18.3 Hz, IrCC), 125.45 
(Ph-para),  128.21 (vt, J(C–P) = 5.5 Hz, PPh3-ortho) ,  128.47 (t,  J(C–P) = 3.8 Hz, 
IrCC) ,  128.76 (Ph-ortho and meta) ,  130.04 (PPh3-para),  134.76 (vt, J(C–P) = 
27.5 Hz, PPh3- ipso) ,  135.33 (vt,  J(C–P) = 7.3 Hz, PPh3-meta) ,  144.22 
(Ph-ipso), 186.72 (vt,  J(C–P) = 9.2 Hz, CO).   

IR (KBr): ν(CO) = 1970 cm–1.   
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Elemental Analysis for C57H51OP2Ir.  
Calcd. :  C, 68.04; H, 5.11%.  
Found :  C, 67.82; H, 5.34%. 
 

1-クロロ -1-メチル -4-フェニルスピロ [2,2]ペンタン  (34) の合成  
4-フェニル -1-メチレンシクロプロパン (7.81 g, 60 mmol) の  Et2O 溶液

(150 mL) に  1,1-ジクロロエタン (25 mL, 300 mmol) を加える．–45 °C にて，
撹拌しながら n-BuLi (1.6 M ヘキサン溶液， 225 mL, 360 mmol) を  1 時間以
上かけて滴下した後，ゆっくりと昇温し，室温にて  30 分撹拌をおこなうと
いう操作を  3 回繰り返した． NH4Cl 水溶液  (400 mL) および飽和食塩水  
(200 mL) の順で洗浄．脱水した後，MgSO4 で脱水乾燥した．ろ過し，溶媒
をロータリーエバポレーターで除去することにより茶色油状物質を得た．カ

ラムクロマトグラフィー  (シリカゲル，ヘキサン，R f  = 0.29) およびクーゲル
蒸留  (110–120 °C / 5 Torr) により精製することで 1-クロロ -1-メチル -4-フェ
ニルスピロ [2,2]ペンタン  (34)  (9.15 g, 47.5 mmol, 79%, two diastereomers 
determined by 1H NMR 52:48) を無色透明油状物質として得た．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3,  25 °C): δ  = 1.09 (d, J(H–H) = 5.4 Hz, 1H), 1.18 
(t ,  J(H–H) = 4.8 Hz, 1H), 1.25 (d  J(H–H) = 5.7 Hz, 1H), 1.28 (t  J(H–H) = 4.8 Hz, 
1H), 1.35 (d, J(H–H) = 5.7 Hz, 1H), 1.53 (d, J(H–H) = 5.7 Hz, 1H), 1.64 (s, 3H),  
1.66 (part ial ly overlapped by methyl proton, 1H), 1.71 (dd, J(H–H) = 4.8, 8.4 
Hz, 1H), 2.43 (dd, J(H–H) = 4.8, 8.4 Hz, 1H), 2.47 (dd, J(H–H) = 5.4, 8.4 Hz, 
1H), 7.06-7.09 (m, 2H), 7.13-7.15 (m, 2H), 7.18-7.22 (m, 2H), 7.25-7.32 (m, 
4H).  

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 16.89, 17.61, 21.13, 21.16, 
23.08, 23.64, 25.47, 25.62, 30.96, 31.15, 45.15, 45.80, 125.80 (2C), 125.99, 
126.39, 128.24, 128.28, 141.04, 141.25.  

Elemental Analysis for C12H13Cl. 
Calcd. :  C, 74.80; H, 6.80%.  
Found :  C, 76.87; H, 7.26%.   

 
4-フェニル -1-メチレンスピロ [2,2]ペンタン  (35)  の合成  

1-クロロ -1-メチル -4-フェニルスピロ [2,2]ペンタン  (34)  (9.15 g, 47.5 
mmol) の  DMSO 溶液  (150 mL) に  KO tBu (8.1 g, 72 mmol) を加え，一晩撹
拌をおこなった．得られた 黒色溶液を NH4Cl 水溶液  (200 mL)，水  (500 mL) 
および飽和食塩水  (200 mL) の順で洗浄，脱水した後，MgSO4 で脱水乾燥し
た．ろ過し，ロータリーエバポレーターで溶媒を除去することにより茶色油

状物質を得た．カラムクロマトグラフィー  (シリカゲル，ヘキサン，R f  = 0.40) 
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およびクーゲル蒸留  (75 °C / 3 Torr) により精製することで 4-フェニル -1-メ
チレンスピロ [2,2]ペンタン  (35) (6.3 g, 40.4 mmol, 85%) を無色透明油状物
質として得た．  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 1.30 (d, J(HH) = 8.1 Hz, 1H), 1.49 
(t ,  J(H–H) = 4.8 Hz, 1H), 1.54 (d, J(H–H) = 8.1 Hz, 1H), 1.76 (dd, ,  J(H–H) = 
4.5, 8.1 Hz, 1H), 2.51 (dd, J(H–H) = 5.4, 8.1 Hz, 1H), 5.25 (t,  J(H–H) = 2.4 Hz, 
1H), 5.33 (s, 1H), 7.16-7.23 (m, 3H), 7.32 (m, 2H). 

13C{1H} NMR (75.3 MHz, CDCl3, 25 °C): δ  = 9.02, 19.81, 20.34, 25.94, 
98.39, 125.64, 126.14, 128.18, 136.24, 141.27.   

Elemental Analysis for C12H12.  
Calcd. :  C, 92.26; H, 7.74%.  
Found :  C, 90.90; H, 8.31%.   

 
anti-Rh{η3-CH2CCHCH3)C(CH2)Ph}(PPh3)2 (36) の合成  

RhH(CO)PPh3)3 (230 mg, 0.25 mmol) のトルエン溶液  (4 mL) に  1-メチ
レン -4-フェニルスピロ [2,2]ペンタン  (35) (100 µ l ,  0.60 mmol) を加え， 50 °C
で  1 時間撹拌すると反応溶液は，徐々に淡黄色から濃赤色に変化した．溶媒
を減圧下で除去し，生成した濃橙色油状物質に –40 °C で  5 mL のヘキサンを
用 い て 洗 浄 し ， 橙 色 粉 末 を ろ 別 ， 残 渣 を 真 空 乾 燥 す る こ と で 

anti-Rh{η3-CH2CCHCH3)C(CH2)Ph}(PPh3)2 (36) (126 mg, 0.17 mmol, 67%) を
橙色粉末として得た．トルエン -ヘキサンから  –20 °C にて再結晶により生成
した橙色結晶の  X 線結晶構造解析により，その構造を決定した．  

1H NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C): δ  = 1.17 (m, 3H), 2.43 (d, J  = 6.9 Hz, 1H),  
3.29 (m, 1H), 5.09 (d, J  = 1.8 Hz, 1H), 5.53 (d, J  = 1.8 Hz, 1H), 6.72-7.94 (m, 
35H). 

31P{1H} NMR (121.5 MHz, C6D6, 25 °C): δ  = 41.3 (dd, 1J(P–Rh) = 204 Hz, 
2J(P–P) = 22 Hz), 44.3 (dd, 1J(P–Rh) = 193 Hz, 2J(PP) = 22 Hz). 

Elemental Analysis for C48H43P2Rh. 
Calcd. :  C, 73.47; H, 5.52%.  
Found :  C, 73.72; H, 5.80%.   
 

RhH(CO)PPh3)3 と  4-フェニル -1-メチレンスピロ [2,2]ペンタンの   

NMR tube 実験  

NMR 管に  RhH(CO)PPh3)3 (92 mg, 0.1 mmol) および重トルエン  (0.7 
mL) を加え，–78 °C に冷却した．その後，4-フェニル -1-メチレンスピロ [2,2]
ペンタン  (20 µL, 0.12 mmol) を加え， –35 °C にて NMR にて反応を追跡し，
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3 時間後に  1H, 3 1P NMR および  1H-1H COSY 2 次元スペクトルにより  
Rh{η1,η2-CH2CH(Ph)C(=CH2)CH=CH2}(CO)(PPh3)2 (37) の生成を確認した．
また  3 1P{1H} NMR スペクトルより，錯体  37  には，4-ペンテニル配位子上の
フェニル基に由来する立体異性体が存在することがわかっている．  

1H NMR (500 MHz, toluene-d8,  –50 °C): δ  = 1.39 (1H, Hg or Hh),  1.51 (1H, 
Ha or Hb),  1.75 (1H, Ha or Hb),  2.66 (1H, Hg or Hh),  3.35 (1H, Hf),  4.39 (1H, He 
or Hd), 4.46 (1H, Hc),  5.32 (1H, He or Hd).  

31P{1H} NMR (202 MHz, toluene-d8,  –20 °C): δ  = 29.0 (dd, 1J(PRh) = 123 
Hz, 2J(P–P) = 19 Hz, minor), 29.2 (dd, 1J(P–Rh) = 123 Hz, 2J(P–P) = 19 Hz, 
major), 31.8 (dd, 1J(PRh) = 86 Hz, 2J(P–P) = 19 Hz, minor), 33.5 (dd, 
1J(P–Rh) = 86 Hz, 2J(P–P) = 19 Hz, major).  
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Table S-1.  Crystallographic Data and Details of Refinement for 1·Me2O, 3·Ph2PH, and 4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 1·Me2O 3·Ph2PH 4 

Chemical formula C63H78OP6Pt3 C66H86P7Pt3 C28H68P4Pt2 

Formula wt. 1622.42 1681.49 918.92 

Cryst. Syst. triclinic monoclinic monoclinic 

space group P  (No. 2) P21/c (No. 14) P21/c (No. 14) 

a, Å 12.549(2) 12.856(2) 10.732(2) 

b, Å 13.145(2) 31.004(4) 15.903(3) 

c, Å 11.270(3) 18.010(3) 11.707(2) 

α, deg 94.12(1)   

β, deg 94.067(8) 109.696(2) 116.063(6) 

γ, deg 115.04(1)   

V, Å3 1669.3(6) 6758.7(17) 1794.8(6) 

Z 1 4 2 

µ, cm–1 64.25 63.72 79.48 

F(000) 788.00 3284.00 904.00 

Dcalcd, g cm–3 1.614 1.652 1.700 

Exposure Rate sec./°  20 20 

No. of unique refines 6258 14600 4047 

No. of used refines 
(I > 3σ(I)) 4669 12573 3195 

No. of variables 390 770 187 

R 0.063 0.041 0.049 

Rw 0.078 0.062 0.072 

GOF 0.98 0.880 1.06 
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Table S-2.  Crystallographic Data and Details of Refinement for 5, 6, and 7. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 5 6 7 

Chemical formula C66H75P5SiPt3 C60H71P5SiPt3 C58H77P5Si2Pt3 

Formula wt. 1636.54 1560.45 1570.56 

Cryst. Syst. triclinic monoclinic monoclinic 

space group P  (No. 2) P21/c (No. 14) P21/c (No. 14) 

a, Å 13.874(2) 15.325(2) 21.893(5) 

b, Å 14.179(1) 18.498(3) 13.649(3) 

c, Å 19.134(2) 20.097(3) 22.543(5) 

α, deg 74.373(8)   

β, deg 75.470(7) 91.157(2) 118.422(3) 

γ, deg 60.964(5)   

V, Å3 3136.6(6) 5696.0(15) 5924.3(21) 

Z 2 4 1 

µ, cm–1 68.32 75.19 72.49 

F(000) 1588.00 3016.00 3048.00 

Dcalcd, g cm–3 1.733 1.819 1.761 

Exposure Rate sec./° 20 40 80 

No. of unique refines 13221 13369 14098 

No. of used refines 
(I > 3σ(I)) 11545 11028 10737 

No. of variables 751 696 693 

R 0.038 0.032 0.045 

Rw 0.047 0.038 0.060 

GOF 0.738 0.696 1.058 

 



 
Appendix 

 - 178 -

Table S-3.  Crystallographic Data and Details of Refinement for 8, 9. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 8·CH2Cl2 9  

Chemical formula C55H77P6ICl2Pt3 C82H104B4P6O5Pt3  

Formula wt. 1707.14 1984.07  

Cryst. Syst. triclinic triclinic  

space group P  (No. 2) P  (No. 2)  

a, Å 14.035(2) 16.303(2)  

b, Å 14.0829(13) 17.107(2)  

c, Å 18.915(3) 19.010(3)  

α, deg 72.418(7) 88.341(8)  

β, deg 85.439(9) 66.841(6)  

γ, deg 61.155(6) 65.780(5)  

V, Å3 3111.9(7) 4389.3(9)  

Z 2 2  

µ, cm–1 74.69 49.05  

F(000) 1636.00 1960.00  

Dcalcd, g cm–3 1.822 1.501  

Exposure Rate sec./° 20 40  

No. of unique refines 13201 18602  

No. of used refines 
(I > 3σ(I)) 11916 15597  

No. of variables 681 1005  

R 0.036 0.039  

Rw 0.057 0.055  

GOF 1.180 1.035  
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Table S-4.  Crystallographic Data and Details of Refinement for 23, 24, and 25. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 23 24 25 

Chemical formula C57H53OP2Ir C57H53OP2Rh C57H53OP2Ir 

Formula wt. 1008.21 918.90 1008.21 

Cryst. Syst. monoclinic triclinic monoclinic 

space group P21/c (No. 14) P  (No. 2) P21/c (No. 14) 

a, Å 10.750(2) 12.275(3) 10.837(5) 

b, Å 28.200(3) 21.191(6) 24.909(4) 

c, Å 15.713(2) 10.029(3) 18.244(5) 

α, deg  102.78(2)  

β, deg 99.44(1) 113.40(2) 103.76(3) 

γ, deg  91.96(3)  

V, Å3 4609(1) 2313(1) 4783(2) 

Z 4 2 4 

µ, cm–1 30.14 4.77 29.04 

F(000) 2040.00 956.00 2040.00 

Dcalcd, g cm–3 1.453 1.319 1.400 

Scan Rate °/min. 4.0 8.0–4.0 16.0 

No. of unique refines 10788 8145 11248 

No. of used refines 
(I > 3σ(I)) 6205 3086 4680 

no. of variables 550 550 550 

R 0.037 0.051 0.043 

Rw 0.029 0.052 0.039 

GOF 1.17 1.20 1.33 
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Table S-5.  Crystallographic Data and Details of Refinement for 32, 33, and 36. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 32 33 36 

Chemical formula C57H51OP2Rh C57H51OP2Ir C48H43P2Rh 

Formula wt. 916.88 1006.20 784.72 

Cryst. Syst. monoclinic monoclinic triclinic 

space group C2/c (No. 15) C2/c (No. 15) P  (No. 2) 

a, Å 48.726(7) 48.811(4) 12.441(1) 

b, Å 9.18(1) 9.156(3) 18.450(2) 

c, Å 23.83(1) 23.799(3) 11.608(1) 

α, deg   106.275(4) 

β, deg 117.36(2) 117.337(8) 109.448(8) 

γ, deg   74.306(2) 

V, Å3 9467(9) 9448(3) 2365.0(4) 

Z 8 8 2 

µ, cm–1 46.6 29.41 4.55 

F(000) 3808.00 4064.00 812.00 

Dcalcd, g cm–3 1.286 1.415 1.102 

Exposure Rate sec./° 8.0–4.0 4.0 8.3 

No. of unique refines 11471 11518 9249 

No. of used refines 
(I > 3σ(I)) 6134 7599 5358 

no. of variables 550 550 503 

R 0.044 0.036 0.071 

Rw 0.048 0.035 0.112 

GOF 1.30 1.35 1.82 
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