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序

1 948 年， Reppe がアセチレン四分子を一挙 K 環化してシクロオタテトラエ

ンを合成して以来，選移金寓化合物を触媒とする有機合成反応は多数の化学者の注

目を集めて来た。それ以後オレアィンの重合 K 関して Ziegler 触媒，ジエン類の

オリゴメリゼーションに関して Wi lke の U nacked nickel .触媒，さら K オキ

ソ法，ワッカ一法等，遷移金属触媒を用いた有機合成反応、が華々し〈発展して来た。

一方， '1 9 5 2 年のフエロセンの合成K 始まる有機金属錯体化学は簡単左分子軌道

法を理論的背景にして多数の新規念錯体の単離，合成に成功してきた。そしてとの

錯体化学はまた，上記のよう左触媒反応、の機構の研究や新しい触媒反応の開発 K 関

連しでも急速に発展して来た。

ζ のような錯体化学の発展の結果，下式K 示すよう左遷移金属錯体になける金属

一炭素シグマ結合の生成，開裂の一般的左様式が認められるように左ってきた o 1}2) 

1. 金属ー炭素結合開裂反応

1 - 1 還元的脱離反応

M (n) - R 〉 M(rz) + 
R 

R 
R 
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1-4 α一水素脱離

M-C H3 ~ M:- H 十 ( C H 2 ) 

2. 金属一炭素結合生成反応

2-1 アルキル基交換

M-X + M-R 一一一一世 M-R 十 M-X 

2 -2 酸化的 付加

M( n) + R-X ) M~旦土三)R

X 

2-3 オルトメタレーション

O うとう

2-4 異性化

斗ベ手
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ζ れらの反応性は主に安定な金属一炭素結合を持つ白金がよびイリジウム錯体の

研究より抽出されたものであり，まだ個々の金属種について十分検討されたもので

は左い。さら K ζ れらの基本反応は単左る素反応ではな〈一連の起とりやすい素反

応的集合であり，個々の反応の詳しい検討は今後 K 残された課題と左っている。し

かし一方に沿いて，これらの基本反応の組合わせにより活性種の単離でき左いよう

左触媒反応の反応機構も，多〈の場合一義的ではないにせよ，一応合理的K 説明さ

れるようになってきた。

有機金属化学の発展が ζ の様左状況下K ある今日では，逆にある特定の金属種に

ついて上記の基本反応のどのような組合わせが同一系中で可能であるかを錯体化学

的 K 検討する ζ とはその金属種を用いた触媒反応の開発K 役立つであろう。とのよ

うな考察により本研究にかいては，多様左触媒活性を示すパラジウム化合物の中で

単離可能な安定性を持つ平面四配位トランスーピス(トリアノレキ Jレホスアィン)ア

ルキルパラジウム 2 価錯体 (Fig.l) とアセチレン類，特に末端アセチレン類との

反応性を検討した。このよう左形 D 錯体が用いられた理由としては 1 つにはホスフ

イン配位子を変化させる ζ とにより， ζ の錯体の反応、性を触媒反応が可能左ほど活

性左ものに変化させられる可能性が考えられること，いま 1 つの理由としてこの錯

体の有効荷電子数が完全K 飽和した 1 8 ではな( 1 6 であり，とのままの形でさら

に他の 2 電子配位子と左る骨子と相互作用する可能性が考えられるためである。ま

た，アセチレン類が反応基質 K 選ばれた理由は， ζ の種の錯体が一般K オレアィン

類よりアセチレン類とより強〈相互作用するととがわかっているとと 3 )， $~よび金

属ーハログン結合を末端アセチレンによって簡単 K エチニノレ化する方法が当研究室

K ないて集積されてきている ζ とり，さらにエテニノレ錯体 D 反応性，物性が明らか

K なって来ているとと 5 )などである。

そ ζ で本研究は上記の基本反応の中でも最も遷移金属錯体K 特有念反応であると

されている還元的脱離を中心としたパラジウムーアルキ Jレ結合の開裂反応を錯体化

学的K 検討した。す左わち第 1 章 K $'いてはパラジウムージアノレキノレ錯体の還元的

脱離反応を，第 2 章 K ないてはパラジウムーアノレキル結合へ白アセチレン白挿入反

応を 6 ) 7) 第 3 章 K$~いては末端アセチレンを含めた活性水素化合物によるパラ

ジウムーアルキ Jレ結合の開裂反応を検討した結果について述べる。さらに ζ れらの

- 3 --



錯体反応の検討中K 見出されたこ・三の触媒反応、について次の三章で述べる。すな

わち第 4 章にかいてはパラジウム触媒によるフェニルアセチレンの直鎖三量化反応、

について，第 5 章にないては末端アセチレンと内部アセチレンの直鎖共重合 K つい

て 8 ) 第 6 章 K かいてはパラジウムー銅触媒 K よる末端アセチレンとハログ λ 化ピ
9) 10) 

ニノレ，ハログン化アリール，なよび酸塩化物とのクロスカップリング反応、について

述べる白最後 K 第 7 章にないて白金，パラジウム，なよびニッケノレの 2i 面ホスフィ

ン錯体のマススペクトルとその構造去の関係について新しく見出された知見につい

て述べる。

P R3 

R P d  R 

P R3 

Fig. 1 
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第 l 章

1 - 1 序

トランスーピス(トリアル

キルホスフイン)ジアルキ

.ルパラジウム錯体の還元的

脱離反応

有機金属化学で言う還元的脱離反応とは狭義 K は(1)式 K 示すような同一金属原

子 (1[ 2 つのアルキル基がσ結合している錯体 (1[ :lo' ¥f¥て 2 つの金寓ー炭素結合白開裂

と新しい炭素一炭素結合の生成が協奏的に起こる反応をさす。

_R 1 Rl 
M( n ) " " " - ・ M (n-2) + 

¥ ¥ R 2  R 2  

(1) 

ζ のような金属の原子価が他K 還元斉Ij(l[左るような試薬の作用なし K 簡単に誠じる

反応は典型元素の化学K は見られ念い遷移金属錯体独得のものである。

とのような還元的脱離反応は有機合成的見地からすると非常に優秀な炭素ー炭素

結合の生成反応であり既 K 多くの遷移金属触媒反応に組みこまれている。(第 7 章

~ 1 序参照)

ζ の反応の機構的研究は安定左白金 4 価錯体L よび金 3 価錯体込ょ〈検討されて

いる。 ζ れらの錯体 K なける共通の機構はホスフィン配位子の解離に続〈互いにシ

ス位にあるアルキノレ基の協奏的脱離である o 一方，トランスージアルキノレ錯体の還

元的脱離については非常に不安定なも rans - (( Et3 P)2 Ni 協 Ar )錯体の 1 例hz 報

告されているに過き・ tc い。

この章ではも rans ー ((R3 P) 2 PdRI R2 )の還元的脱離について述べる。

1-2 結果と考察

1 ー 2 ー 1 溶媒中でのジアノレキノレ錯体の熱分解反応

三種類のトランスージアルキル錯体 1--- 1ITを種々の溶媒中 100 t:に加熱してそ

- 7 -



の分解生成物を調べた。結果を Ta b 1 e 1 - 1 I'L示す。

n-BU3P n-Bu3 P n-Bu 3P 

Ph-Pd - P h  Ph-Pd-C 三 CPh PhC 三 C 一一 P d - C 三 CPh

n-BU3P n-Bu3 P n-Bu3P 

I E E 

Ta bl e 1 ー 1 Pyrolysis of Dialkylpalladium Complexes 

Complex Solven も Concentrarion Temp. Time Product Yi e 1 d 

(mo 1 e/L) CC) (h r) (妬)

もoluene 1. 0X10- 1 
100 2 Ph-Ph 95 

Pd ---m e t a 1 

I carbon disulfide 100 2 recovery 100 

1. 7 X 10 - 1  

E toluene 5.0 X 10- 2 
100 1 Ph --C三 CPh 98 

Pd 寸 ne t a 1 

E phenylace もylene 100 3 recovery 70 

2.0X 10 - 1  polymers of the 

acetylene 

E もoluene 5.0 X 10-
2 

100 2 PhC 三 C-C 三 CPh

t race 

P d-m etal 
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トルエン中 1 0 0 むではトランスージア Jレキル錯体 I--m はすべて分解して未反

応の出発錯体は全〈回収され左かった。反応後の溶液を G L C f'(より分析した結果，

1 ， II の錯体K ついてはほぼ定量的 K 還元的脱離反応によるカップリング生成物が

得られることがわかった。特に非対称ジアルキル錯体 E では分子間カップリング生

成物であるジフェニノレシよび 1 ， 4 ージ 7 ェニルー 1 ， 3 ープタヅインは全〈検出

できず分子内カップリング生成物であるグアェニノレアセチレンのみが得られた。さ

らにトノレエンはプェニノレラグカルを容易に捕捉してベンゼンを生成させることが知

られているが，トノレエン中での 1 ， II の熱分解反応でジフェニ Jレ，ジフェニルアセ

テレンが定量的 K 得られたととは ζ の反応がフリーラジカノレ K よるカップリング反

応、で左い ζ とを強〈示唆ナる。

ヅアセチリト・錯体 E のトノレエン中の熱分解反応、では錯体 1 ， II 同様パラグウム金

属がコロイド状に析出した。しかし期待される 1 ， 4 ージ 7 ェニノレー 1 ， 3 ープタ

ジインは痕跡程度しか検出でき左かった。 E の熱介解反応後の溶液に新たf'( 1 ， 4 

ージフェニルー 1 ， 3 ープタクインをもとの錯体 E と等モル程度加え，再び同じ条

件下に加熱すると新たに加えた有機物もほとんど消費されるととにより，この実験

でジアセチリド E が 1 ， II と同様還元的脱離を起 ζ しているかどうかは判定でき左

かった。

溶媒をトノレエンの代りに遷移金属医配位しやすいトリエテルアミン，二硫化炭素，

なよびプエニノレアセチレ;/f'(変えるととれらのジアノレキル錯体 I--m は 100 "c κ

加熱しでも全〈未反応で回収される ζ とがわかった。例外的にジフェニル錯体 I は

フェニノレアセチレン中で加熱されると分解することなく錯体 ll f'(変わり溶媒のアェ

ニルアセチレンが大部分重合することがわかった。(第 3 章，第 4 章参照)とのよ

うな配位能を持った溶媒中でのパラジウムアルキル錯体の顕著左安定性は配位不足

である ζ れらの錯体(パラジウムの有効結合電子数が閉核であるキセノン電子構造

K 比べて 2 電子不足している)に配位性溶媒が配位じて配位的飽和による安定化ふ

ためであると考えられる。

1-2-2 πー酸の寄在下になける還元的脱離反応

一般にジアノレキル錯体の還元的脱離反応の活性化はいくつか知られている( 9 2 

- 3 ー 2 参照)。例えはジピリジルニッケノレジエチノレ錯体の反応にないては π一酸

- 9 -



(電子受容性不飽和化合物)であるアクリロニトリルが著しい促進効果を持つこ

とが報告されている。)ジアルキルパラジウム錯体は光 K 述べたように二硫化炭素や

アェニルアセチレンのような弱い π一酸では逆 K 安定化してしまう ζ とが明らかK

なった。そこでより強力左 πー酸との反応を検討してみた。結呆を Tab 1 e 1 ー 2VC

示す。
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1-2-1 で述べたようにトルエン中， π一設が存在しなければグアルキル錯体

は熱分解してコロイドパラジウムと左って析出する。一方，ヅメチノレアマル酸，無

水マレイン酸，アセチレンジカ Jレポン醸ジメチル (DMAD) がよびヘキサフルオ

ロ- 2 ープチンのよう左強力な πー酸がジアルキル錯体より等モノレ以上系中 K 存在

しているとこれらの錯体の熱分解後の溶液K はパラグウムコロイドを析出させるこ

と左〈正常の還元的脱離反応生成物である分子内アルキルカップリング生成物を高

収率で単離することができた。反応、後の生成錯体としてはジメチルアマル酸b よび

ヘキサアノレオロー 2 ープチンを共存さぜた場合には対応ナるパラジウム o価錯体〔

( n-BU3P )2 Pd(dimethyl fumarate) )なよび(( n-Bu3 P)2 Pd (CF3 C 

三 CCF3 )) 7) が結晶として単離された。また D M A D の o価錯体もオイルとして

単離されその 1 R VC l>'ける特徴的左配位アセチレンの吸収 )(1810m 寸) VC よりそ

の生成が確認された。

以上の結果より強い π一酸存在下のトランスーピス(トリアルキルホスヌィン)

ジアルキルパラジウム錯体の還元的脱離反応、では (2) 式に示すよう K 分子内アルキル

カップリング生成物と共にπー酸が配位して安定化したパラジウム O 価錯体が生成

する ζ とがわかった。

t rans 一(R3 P)2 PdRl R 2 +π-a c id 

Rl_R2 + (R 3 P)2Pd(π-a c id) (2) 

また還元的脱離に対する πー酸の効果についてはその強さで阻害から促進まで大

き〈変化する ζ とがわかった。す念わち錯体(( n-Bu3 P )Z PdPh( C三 C Ph ))はト

ルエン中 100t ですぐにコロイド状パラジウムを析出して分解ナるがジメチルア

マル酸が存在すると同じ温度では全〈変化し左かった。温度を 110 'C VC 上げると錯

体 θ純度に応じた誘導期( 3 0 分--3 時間，精製後時間のたっていない高純度のも

のほど長い)を必いた後 K 分解が始まった。またこり錯体は無水マレイン酸存在下

での分解はより容易であった。さらに錯体 ((n ーBu 3 P) 2 Pd ( 2 ， 6-M e 2 C6 H 3 ) 

( C 三 CP h)) はメチノレ置換基 K よる立体保護のため非常K 安定な錯体で 65t

(融点)付近では空気中でも全〈分解しないがヘキサアノレオロー 2 ープチン存在下
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では定量的にカップリング生成物を与えた。これらのことをまとめるとジアルキノレ

パラジウム錯体の還元的脱離を促進する πー酸のj聞は下のようになるととがわかっ

た。 o …CF 3 > Me02 cc == C∞ Me "-J。中>

Me02CCH=αIC0 2 Me > PhC 三 CH "-J CS 2 

ζのj蹟序はこれらのπー酸の電子受容能のj固とまた ζれらのπ一酸を配位子とす

るピスホスフインパラジウム O 価錯体あるいはその白金同族体 θ安定性の11頁L同じ

である。とのととは πー酸とグアルキルパラジウム 2 価錯体との聞の相互作用の大

きさは o価錯体になけるπー酸と中心金属の結合の強さと同じ傾向であることを示

している。この ζ とはジハログンパラグウム 2 価錯体むよびその白金同族体とオレ

フィンの結合にむけるオレアィンの置換基効果CD} 踊L全〈逆転している。同じ逆転

はアルキル白金 2 価錯体 K 対するアセチレン類の結合性の場合 K も知られている。)

これらの事実はパラジウム，白金錯体になける金属ーハログン結合と金属ー炭素結

合の性質の違いの現われであると考えられる。

その他のジアルキルパラジウム錯体についてはピニルーエチニル錯体κないても

DMAD 存在下ほほ定量的 K 分子内アルキノレカップリング生成物を与える ζ とがわ

かった。しかしジエテニル錯体 E は非常に安定で D M A D 存在下 100t という高

温にもかかわらず錯体 E を 30% も回収した。しかしこの場合用いた DMAD の8 0 

%が環化重合し ヘキサメチルメリト酸K 変化していることはとりものの生成機構

(第 5 章参照)から考えてジエチニル錯体 H1 CD 一部が O 価錯体(( n - Bu 3 P)2 Pd 

(DMAD)) I'C変化していることを示している。

また立体障害の大きなピニノレーエテニノレ錯体 (t r a ns 一 (E も3 P )2 Pd(CE= 

CEH)( C= CPh)) (E=C0 2 CH3 )なよび (trans ー (n-Bu3 P)2 Pd(CPh CPh2 ) 

(C 三 CPh ))は DMAD 存在下 6 O"C に加熱しでも全〈反応は起とらなかった。

次に還元的脱離に対するジア Jレキノレ錯体の反応性を比較した結果について述べる。

前記のジアルキル錯体 1--.. HI :t~よび下記の錯体 1' ， N をベンゼン中 DMAD 存在下

70t で反応させ生成物を G L C で追跡した結果を Tabl e 1-3 とFig 1-1 t'C示す o
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P E t3 

Ph-Pd-Ph 

PE t 3 

P E t3 

H. 
'C-P d-C 三 CPh

f 
Ph ー C PE t3 

¥ 
Ph 

N 

Ta. b1e 1-3 Ra tes of the Reductive El. imination of 
Various Comp1exes 

Reaction Re action In duction 
Comp1ex Conditions 3MRaol te Period 

(氾 0.mu-1)(min

(E七3P)2Pd(C~CPh2) (C= 促'h) A 3.3 7 
町

(n- Bu 3P)2Pd ~h (C:CPh) A 1. 9 2.5 
E 

(n-hp)2pdP2 A 0.3 10 

(ト時 )2Pdfh2 B 0.29 10 

(酌 3P)2Pd Ph~ B 0.29 10 

(n- Bu
3
P)2 Pd l C三回h)2 A 向。

皿

Reaction Conditions 
A Temp. 10 oC， solvent beazen ， under nitrogen ， 

Comp1ex 5x10 合 01 ，DMAD 1xlO- 弘01.

B ; A+ (Ph7P)APd 1・1xlO- 3Mo1.Y'4 
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Fig 1 ー 1 より ζ れらのトランスジアノレキル錯体の還元的脱離には錯体の反応性

K 逆比例した誘導期が存在し，錯体の反応性は次のj蹟であることがわかった。

L2 Pd (CH=C Ph 2 ) (C 三 C P h) > L 2 P d Ph ( C 三 CPh) > 

N E 

L 2 PdPh 2 >> L 2 Pd(C 三 C Ph ) 2 

1.....， 1 ' 田
川
且

配位ホスアィン (L) としてはトリエテルホスアィン，トリプチノレホスフィンどちら

でも還元的脱離には大差のない ζ とが I と 1'(l)比較からわかった。また， ζ のよう

な錯体の反応性のj蹟より ζ の反応は 2 つの Pd ー C 結合の開裂による分子内カップ

リング反応であるがジアルキル錯体の反応性は 2 つの Pd ーC結合のどちらか弱い方

の結合に主に依存している ζ とがわかる。すなわち上白結果より Pd ー C結合の反応

性は次の順序になっている。

Pd ー CH=CPh 2 > Pd-Ph > Pd-C 三 CPb

同じように協奏的シス脱離である白金 4 価錯体の還元的脱離 K 沿いても個々の P t 

- C 結合の反応性の評価が左されている01aJ(4) 式

L2p fhIR2R3X- → L 2 P t 'R3 x + Rl - R2 
(2) 

(4) 

R: (H>) ムCQ >C H2 = CHCH 2>Et >Me>PhCH2>CF3 ( >>X ) 

また錯体 II Cもran s L2PdPb( C三 CPb) が錯体 1 C t rans L 2 PdPb 2 )より反

応性が高いのは Pd ーPb 結合が錯体 I ではアェニル基に比べより大き左トランス効

果を持つアエニパチニ岨κょり活性化されている2めと考えられる。

これまでの実験結果よりジアルキル錯体の還元的脱離K は誘導期が存在しその長

さは錯体の反応性会よび純度に依存することが明らかK 左った。これらの事実よ b

還元的脱離による分解生成物中のある成仔がとの反応を自己触媒している ζ とが考
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ζ の図より明らか左ようにパラジウム o価種 C Pd(PPh 3 )，) i>~よび

C ( n- BU3 P ) 2 Pd( DMAD ) )はいずれも錯体 I の還元的脱離~ i>~ける誘導期を

短縮する。添加する O 価錯体の濃度 K より誘導期は変化するが測定可能なほど(転

化率約 5 % )反応が進行してからの反応速度は添加物の濃度 K よらず一定であった。

ζのととは還元的脱離の結果生成したパラジウム O 価種によってとの反応自体が触

媒的K 進行しているととを示している。一方，ホスプイン類は πー酸の存在しない

場合のジアルキル錯体の熱分解生成物であるがそのもの自身はとの反応を著し〈阻

害する ζ とがわかった。

1-2-3 トランスーピス(トリアルキルホスアィン)グアルキルパラジウム

錯体の還元的脱離の機構についての考察

1 ー 2-3-1 πー酸の役割

π一酸の役割は次 ([)2 通りであると考えられる 0 ・ 1 つは π一酸が中心金属 K
来

配位する ζ とによって d →πの MLCT (metal to ligand charge 

transfer) により中心金属の電子密度が下がり間接的 K 錯体の HOMO 付近

にある Pd ー C 結合の結合次数を下げるととが考えられる。 ζ のよう左1¥1 LC
3)6)14) 

T~ よる活性化は π一酸の添加 の他に光励起による反応も報告されて

いる。込た，中心金属を化学的K 酸化するととによる金属ー水素結合の開裂も
16) 1) _ 2) 

同じような活性化であると考えられている。さらに白金 4 価，金 3 価の配位飽

和アノレキ Jレ錯体では還元的脱離に先だってドナー性のホスプィン配位子の脱離

が見られるが，これも中心金屠の結合性電子密度を低下させる ζ とによる活性

化の寄与が考えられる。

もう 1 つのπー酸の役割は 2 電子配位子として配位する ζ とK よって生成し

たパラジウム o価種を安定化さぜる ζ とK よる熱力学的コントロールによる反

応の促進作用が考えられる。すなわち安定左遷移金属錯体は金属の結合電子の

数が 1 6 もしくは 1 8 でなければ左ら念にふ結合電子数が 1 6 のジアルキルパ

ラジウム 2 価錯体が還元的脱離反応、 K よって安定な結合電子数 1 6 のo価錯体

になるためにはどうしても 2 電子π配位子または n 配位子が必要となる。そし

てパラジウム O 価錯体とより強〈結合するのはドナー性の強いアルキルホスフ

インよりはπ一酸であることはよく知られた事実であり今回のジアルキルパラ

n
H
d 

'
Z
A 



ジウム錯体の還元的脱離に対するアノレキルホスフィンと πー酸の添加効果。違

いがよく説明できる。一方，結合電子数 1 6 のシスージアルキル白金 2 価錯体

にないてはとの場合とは逆にドナー性の強いトリアルキノレホスフィンの添加が

18 ) 19 ) 

還元的脱離を促進する ζ とが報告されている。しかし白金錯体の場合もパラジ

ウム錯体の時と全〈閉じ理由 K よりアノレキノレホスプィン D 添加よりも πー酸の

添加が還元的脱離をより促進すると予想される o

1-2-3-2 パラジウム O価種の役割

トランスージアノレキノレ錯体はアルキル基が互い K ト P R 3 

Rl - Pd - R2 

PR3 

ランス位にある K もかかわらずパラジウム O 価種の存

在下K 還元的脱離を起す ζ とが確認された。( 3 式 )

その機構はアノレキノレ基が互いにトランス位にあるため

にシスージアルキノレ錯体で考えられている一段階の協

奏的脱離反応であるとは考えられない。またトノレエン溶媒中の反応生成物より

フリーラジカル機構も否定された。残された可能な機構として次の 2 つが考え

られる D その 1 つはトランスージアルキル錯体がシスージアルキノレ錯体 K 異性

化して単核錯体のまま反応する(5) 式の機構である。

L L 
健 Pd(O) .. 

Rl -Pd-R2 ( t L-Pd-R2 一一一一→ Rl -R2 (5) 

L Rl 

今 1 つはパラジウム O 価種が反応を触媒する ζ とからパラジウム二核もしくは

多核錯体を経る(6) 式の機構が考えられる。

L L L 

P d(O) (π-acid) 一一一→ L-Pd-Pd ー L

.. 
Rl -Pd-R2 

L 

+ L 2 

舟

h
v

R

2 

1

司

R
1
1
v
R 
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まずシスー異性体を経る(5) 式の機構K ついて考察する。ピス(ホスアィン)

パラジウム 2 価錯体はアミン錯体と同様，一般にトランス型が安定2ジス錯体

( (c i s (Et 3 P) 2 P dM e 2) ， ( c i s ー ( E t 3 P ) 2 Pd (G F 5 ) 2 ) )が単離される

のは例外的である。しかしトランスージアルキノレ錯体が溶液中で一部シス体に

異性化する可能性は否定できない。このよう左シスートランスの異性化を触媒

する試薬としては対応する白金ジハログン価体κ会いてアミン類b よびホスア

イン類が知られている。)しかしとのよう左試薬はパラジウムジアルキル錯体の

還元的脱離を非常に阻害している。さらにシスージアルキルパラジウム錯体の

白金同族体 (c is (Ph 3 P) 2 PdPh 2) r!)還元的脱離反応で逆に添加ホスアィンが

反応を促進するととが報告されている。)もし (trans ー (n-BU3 P) 2 PdPh 2 ) 

がホスフィンむ添加K よりシスートランスの平衡を起としている左らば白金錯

体よ b はるかに不安定念パラジウム錯体は容易に分解反応を起こすはずである

が実際は反応が全〈停止されてしまっている。とのよう念理由から(日式の他に

(6) 式のような 2 核錯体を経る脱離機構の寄与も考えられよう。

次に二核錯体を経る(6) 式白機構K ついて考察ナる。 (6) 式に示されたような
22)__23) 

Pd-Pd 結合を持った 1 価錯体は例が少念いが VI ; VJI が単離されている。

。
C ls A 1ー CI-Pd-Pd-CI-Al C13 

。 百

m
u

考…。γ 四
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また(6) 式 K 類似の反応として(7)式の反応が報告されている 024)

tt Ph3 P PPh 3 

PdC12 十 Pd(PPh 3 )， 一一ーサ Ph 3 P- Pd-Pd-PPh 3 

Cl Cl 

/ 

" 

ー一一→ Ph 3P ー Pdく|文 Ph + (Ph 3P)2 PdCIPh 

¥ + (Ph 3P)2 PdC12 (7) 

さら K パラジウム O価錯体 ( Pd( PPh 3 )，) vc より触媒されるジアノレキノレ水銀

の還元的脱離反rt(8) 式〕なよびその類似反rt(9) 式〕も(拭と同様の Pd

Hg 結合を持った 2 核中間体を経由するものと考えられる。

tt 

i ¥¥J 
R-R (8) 

R-Hg ー Cl + PdL ， 一一一一.. L 2 PdCIPh (9) 

とのような二核あるいは多核機構 K よる金属ー炭素結合開裂は銅 1 価，銀 1

価，金 1 価，コパルト 3 価，イリジウム 1 価，鉄 3 価，会よびパナジウム 5 価)
28) 29) 30) 31) 25h) 

のモノアルキ Jレ錯体 D 非 Y リーラジカルーカップリング反応でも考えられてい

る遷移金属錯体特有の反応である。

間接的ではあるが以上のような根拠によりトランスーピス(ホス 7 ィン)ジ
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アノレキルベラジウム錯体の還元的脱離反応。機構としては(5) 式のシス脱離機構

の他に (6) 式のよう左パラジウム O 価種 K より触媒された二核中間体を経る機構

も存在すると考えられる。

1-3 実験

すべての錯体の合成シよび反応は窒素雰囲気下で行なわれた。

lH-NMR スペクトルは目立 -Perkin ー Elmer R - 2 0 を用い T M S を内部

標準として測定した 0 31P-N M R は JEOL FX-100 を用い 8 5 % D 3P04 

を外部標準として測定した。 13c-N M R スペクトルは JEOL FX-100 を

用い T M S を内部標準として測定した。

赤外スペクトルは日本分光 Jasco Model D C ー 4 0 2 G spec もro ー

photometer を用いて測定した。

分子量測定は Knauer Vaper Pressure Osmometer を使用し塩化メチレン

溶液で測定した。

融点測定は柳本製徴量融点測定装置を用いて行左い補正はしなかった。

錯体の合成注)

(1) (trans ー (Et 3P)z PdPh z) ， (trans 一 (Et 3P)z Pd( C 三 CPh)z)

は文献詰載。方法で合成した。

〔も rans ー (n-Bu3P)Z PdPh z) ， (trans 一(n-Bu3 P)z Pd( C 三 C P h) z) 

は同様の方法でそれぞれ 9 1 需， 7 9 需の収率で合成した。錯体の融点，元素分析

値は Table 1-4 にまとめて示ナo

(2) ( t ra n s 一(Et 3 P)zPdPh(C 三 CPh 刀

(trans ー (Et3P)Z PdPh z) のエーテル溶液に等モルの塩化水素エーテノレ溶液

を o "c で滴下し 3 0 丹後エーテ Jレを減圧下 K 留去した。得られた結晶を n ーヘキサ

ンより再結晶して (trans 一 (Et3 P)z PdCIPh) が定量的に得られた。1. 3 4 g 

のこのモノアェニル錯体を 5 0 mt のエーテノレに溶かしー 2 O.C で 3.5 m Mol e のプ

エニノレエチニルリチウムのエーテルけん濁液を滴下し室温 1 時聞か〈はんした。反

応後 0 むで 2 0 mt の水を加え有機層を無水硫酸ナトリウムで 3 0 分乾燥した。溶媒
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を波圧下~vc 留去した後，得られた結晶を最少量のエーテルに溶かしメタノーノレを加

えゆっくり - 2 0 むに冷却すると1. 209(73 妬)の

( t r ans ー (Et3 P)2 PdPh (C 三 CPh )Jが得られた。同様にして

(t rans 一(n ーBU3 P)2 PdPh (C 三 CPh )Jが 8 7 活。収率で得られた。

(3) (t r an s 一 (Et 3P)2 PdBr( CH 二 C P h 2 )) 

エチレン雰囲気下 O むで1. 2 4 9 ( 3. 0 0 III Mo 1 e )の

( tr ans ー (Et3 P h  PdCI2) 'l) エーテル溶液( 5 0 mf ) VC 3. 5 mf の n ープチノレ

リチウム( 1. 7N) をゆっくり滴下し 1 0 分後 O. 7 8 9 ( 3. 0 0 m¥ Io 1 e) の 2 ， 2 

ージアェニルピニルプロミドを加えた。室温で 1 時聞か〈はん後 O むで 2 0 mf の水

を加え有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒を誠圧下留去し n ーヘキサン

より再結晶すると1. 359(75%) の (trans 一(Et3 P)2 PdBr( CH 二 C Ph 2 )) 

が得られた o 同様 K して ( t ran sー( E t 3 P ) 2 PdB r ( C H 二 CHPh)) が 4 5 妬の収

率で得られた。

(4) ( t r ans 一 (n-BU3 P) 2 PdBr ( CH=C Ph 2 )) 

トリエチノレホスアィン同族体と同様に合成しエーテノレーメタノー Jレより再結晶す

ることで 7 0 妬の収率でこの錯体が合成された。その他 K 次の様な方法でも合成さ

れた。

3 0 ml のベンゼン，'C 1. 7 5 9 ( 3. 0 0 III Mo 1 e )の

( t r ans 一 (n-Bu 3P)2 PdC I2) と O. 6 1 9 ( 3. 0 0 m Mo 1 e )のトリプテノレ

ホスアィンを加え OCvc 冷却後，窒素雰囲気下で 3. 5 mf ( 6. 0 0 m Mo 1 e )の n ー

プチノレリチウムのヘキサン溶液をゆっくり滴下した o 1 0 分後 0.7 8 9 の 2 ， 2 ー

ジヌェニルピニノレプロミドーベンゼン溶液( 1 0 ml ) を加え 4 0 むに 1 時間加熱し

た。反応後 o "c vc 冷却して 2 0 mf rD 水を加え無水硫酸ナトリウムで 3 0 分乾燥後，

反応混合物をアルミナカラムクロマトグラアィーで分離した。 トリプチ Jレホス 7 ィ

ンはヘキサン溶出部で除去された。ベンゼン溶出部K 碍られた結晶をメ芦ノー Jレよ

り再結晶して淡黄色の錯体1. 5 1 9 (収率 6 7 % )が得られた o
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(5) (t r a ns ー (Et 3P)2 Pd( C主 CP h) (CH=CPh 2 )) 

プエニルエチニルリチウム 2.0 mMo le のエーテノレけん濁液 1 0 mtVC 0 t で1. 20

( 2. 0 m~Io 1 e ) の (trans ー (Et3 P)2 PdBr ( C H=C P h 2) Jエーテル溶液( 5 0 

mt ) を滴下した。 3 0 丹後 2 0 mt の水を加え，得られた粗結晶はア Jレミナカラムク

ロマトグラブィーで精製された。ベンゼン溶出部を n ーヘキサンで再結晶すると

o. 5 7 9 (収率 4 6 % )の淡黄色結晶が得られた。

同様にして (t r an s一(n - Bu 3 P ) 2 Pd ( C 三 CPh) (CH=CPh 2 ))が合成され

メタノーノレより結晶化された。(収率 3 2 % ) 

F
H
U 

9
u 
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錯体の反応

(1) ((n-BU3P)2 Pd(2 ，6-Me2C6H3 )(C 三 CPh )) とヘキサフルオ

ロー 2 ープテンの反応

0.6 3 9 の(( n - B U 3 P ) 2 P d ( 2 ， 6 - M e 2 C 6 H3 ) ( C三 C P h ))を 5 111/ の

トルエン K 溶かしー 7 8 OC~冷却してヘキサフ ルオロー 2 ープチンを約 1 1111 加えた。

反応混合物を 1 0 01111 のオートクープ K 入れ 6 5 む， 2 時間加熱した。反応混合物

はアルミナカラムクロマトグラヌィーで分離した。ヘキサン溶出部から 0.2 3 9 ([) 

粗結晶が得られた。との結晶をエーテルーメタノールで再結晶した。 ζ の結晶は融

点 40--41 むで一度全部融解しそり温度ですぐ K 結晶化する。後者の結晶は 4 7 

--48
0

C で可逆的に結晶化する。前者の結晶は元素分析( Tabl e 1- 4 )なよび赤

外スペクトル( 1 827 ， 179 4cm-
1 

) より o価錯体

(( n-Bu3 P)2 Pd (CF3 C三 CCF 3 ))である ζ とが確かめられた。さらにヘキ

サンーベンゼン( 4 : 1 )の留分か 0.1 7 9 のフェニル( 2 ， 6 ージメチルアェニ

ノレ〉アセチレンが得られた。

(到 (( n-Bu3 P)2 PdPh(C 三 C Ph )) とジメチノレフマル酸との反応

0.3 5 9 の錯体と 0.08 9 のジメチルアマル酸を 5 1111 のト Jレエンに溶かし 3 時間

加熱遺留した。反応混合物をアルミナカラムクロマトグラフィ-~より分離すると

ヘキサンーベンゼン( 7 : 3 )の溶出部~ O. 0 8 9 のジフェニルアセチレンが，ベ

ンゼンー酢酸エテノレ溶出部~ 0.2 7 9 の

(( n-Bu3 P)2 Pd (dime 山 y 1 f uma r a t e ))が得られた。後者はヘキサンよ

b 再結晶された。

(3) 反応速度の測定

反応は 3 規定塩化水素エーテル溶液を加え停止させた。塩化水素を加えて 1 5 分

後~ G L C Thermo 1 - 3 ( 1 5 % ， 5 m )カラムで生成物の潰度を測定した。

ジフェニル，ジフェニルアセチレンむ濃度測定 K はナヌタレンを内部標準として使

用した。またジフェニルジアセチレン， 1 ，1 ，4 ートリアェニループター 1 ーエ

ンー 3 ーインの濃度測定K は 1 ， 4 ージ 7 ェニノレベンゼンを内部標準として使用し
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た。

注 )

平面四配位(ピスホス 7 ..，ン)グアルキル錯体 K はシス，トランスの二つの幾何

異性体が考えられるが一般にシス錯体が安定 K 単離されるのは中心金属が白金の場

合だけであり，パラジウム錯体の場合は特殊念場合を除きトランス体しか得られて

いない。本研究で合成したピス(ホスプイン)ジアルキルパラジウム錯体では一種

類の異性体だけが単離された。これがトランス異性体であることは lH - NMR ， 

31 p - NMR ，がよび 13 C - NMR などによって確認された

lH - N  M R スペクトル

メチルー， :t'よびエチノレホスアィン錯体白シス，トランス構造の決定 K は l H _ 

N M R スペクトルが有効左手段となる ζ とが知られている。)トランス体の場合，メ

チノレホスアィン (PMe3 ，PMe2 Ph ， PMe Ph 2 )などでは 1 : 2 : 1 の三重線，

エチルホスフィン (PEt3 ，PEt 2 Ph ，PE もP h 2 )では 1 4 6 4. 1 の五

重線と特徴的な吸収を示すのに対し，シス体は複雑念多重線を示すととからシス，

トランス両異性体の構造が容易に判定できる。

13 C - N M R  

lH - N M R によるシス，トランス構造の判定の出来ないトリプチノレホスアィン錯

体には 13 C - N M R が有効左手段である ζ とがわかった。アルキ Jレ錯体の αー炭素

はホスアィンのリン原子 ( 31 P )によって分裂するのでトランス体では 1 : 2 : 1 

の三重線，シス体では ζ の二つの二重線の特徴的左吸収を示す ζ とから ζ のことが

判定できる。

31 p _ N M R  

対称型のピスホスアィンジアノレキノレ白金錯体の場合，シス，トランス構造の決定

vc 31 p - N M R が有力左手段となるととが知られている。)また非対称ジア Jレキノレ錯

体の場合，シス体では 2 本の吸収，トランス体では 1 本の吸収が観測される筈であ
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る。

Tablel-5~今回合成したピス(ホスアィン)パラジウム錯体のデーターを示

ナ。

Tab1e 1-5 C-NMR Spectra of Pa11adium Comp1exes
a
) 

13 

Complex Chemica1 Shift (o value) and coupling 
Constan 七

n- Bu 3 P 

C 1 169.2(triplet) ，2 J n n =12.0HZ 
PC 

C2 139.5(singlet) 

C3 126.2(singlet) 

C4 121.4(singlet) 

。-idJ04

< )-c=c+~_l< ~ 4 
Cα112.4{ 七riplet) ，2 J n n =17 ・1Hz

ー PC
C β110.4(triplet) ， ~J 

PC=3.0 Hz 

C
1 

129.1(sing1et) 

C
2 

130.8(singlet) 
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C
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125.1(singlet) 
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第 2 章 パラジウムー炭素 σ結合およびパラ

2 - 1 序

ジウムー水素 σ結合へのアセチレン

ジカルポン酸ジメチルの挿入反応

遷移金属一炭素辛子よび水素 σ結合へり不飽和化合物の挿入反応拡オレフイン，ア

セチレン，一酸化炭素などの重合反応K かける重要な素反応でるる o ζの章ではモ

ノアルキル錯体[ trans-L2 PdRX Jにかいて Pd-C a 結合へのアセチレンジカルポ

ン酸ジメチル (DMAD )の挿入反応 K 対するアルキル置換置 (R) の効果を検討し

た結果 K ついて述べるJ)

さらにパラジウム触媒によるフェニルアセテレンの重合機構K 関連して(第 4 章

参照)触媒活性中間体のーっと考えられるヒドリドーアルキエル錯体[ L 2 M ( H ) 

(C 三 CPh ))へのアセチレンの挿入反応がどちらの σ結 合 ( M-H 又はM-C) で

起きるのか K ついて白金，パラジウム錯体 K Ii"いて検討した結果についても述べる o

2 - 2  結果と考察

2-2-1 トランスーピス(トリアルキルホスフイン)モノアルキルパラジウ

ム錯体[ tran s-L 2 PdRX Jへのアセチレンジカルポン酸ジメチル (DMAD)

の挿入反応

モノアルキル錯体 1 [ transL 2 PdRX Jをジオキサン中 DMAD と反応させる

と (1 )式に示すような Pd ーC 結合 KDMAD が 1 分子挿入した錯体E が単離され

る ζ とがわかった。結果を Table 2-1VC 示す o

L L 
| ノ C0 2Me

X-P d-R 十Me02C - C 三 C -C02Me -ーづ X-Pd ー《 (1) 

| ト CO?Me
L L K ー

1 n 
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nued)
 

Comp
1ex 

DMAD
 

Diox
ane 

Te
JIl
p. 

Time
 

Prod
uct 

Yie1
d 

(mM
ol) 

(mM
ol) 

(凶
)

(oe) 
(hr) 

(%) 

Ii 
(Et

3
P)2

Pd
(C

三
CPh)
C1

l
 

2
 

10 
100 

2
 

IIi 
43 

1j 
(Et

3
P)2

Pd
(C

三
CPh)
Br

l
 

2
 

10 
100 

2
 

IIj 
24 

1k 
(E

七
3
P
)2

Pd
(C

三
CPh)
1

IIk
 

12 
l
 

2
 

10 
100 

2
 

(E
七
3
P
)2

PdI
2

20 

ι。 α
コ

11 
(n-Bu

3
P)2

Pd
(C

三
CPh)
C1

100 
3
 

111 
8
 

l
 

2
 

5
 

1m 
(n-Bu

3
P)2

Pd
(C

三
CPh)
Br

100 
3
 

IIm
 

8
 

l
 

2
 

5
 

1n 
(Et

3
P)2

P
七
(C

三
CPh)
C1

0.9
 

100 
4
 

(I
n) 

100 
1.

8
 

5
 

IIn
 

O
 



得られた錯体 ll e:>構造は元素分折 J 1 R J Raman スペクトル ( Table 2ー 2 ) 

b よび NMR スペクトル( Tab le 2 - 3 )より決定された o 錯体 H のマススベクト

ルよタも Pd ー C ( C 02 Me ) = C ( C 02Me ) R 結合を持っているととがフラグメ

ントピーク (L ーC (C02Me )=C (C0 2Me) R J +の存在よ D確認された。

(第 7章参照 ) Pd - R ii'よび Pt -R 結合へりアセテレン類の挿入反応はほとんど
3) 

例外な〈シス挿入なりで錯体 ll e:>構造も一式 K 示した様 K2 つのカルポメトキシ基

はシス位置 K あると考えられる o
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モノアルキル錯体 1 ( trans L2PdRX J にかける Pd - R 結合の DMAD の挿入

K 対する反応性は挿入錯体H の生成条件b よび収率 (Table2-1 )よタ次の順序

K 減少する ζ とがわかった o

Pd ーCHa > Pd ー CH=C Ph 2>Pd ー C三 CPh>Pd -Ph .Pd ーC Ph = CPh 2• 

Pd ー CE =CER (E =02Me) 

上の挿入活性の序列中. Pd -CH a > Pd ー CH= CPh2 > Pd ーC 三 C Ph I'C関し

てはー戒の遷移金属ー炭素結合の安定性の序列M ー C lI a>M-C = C>M-C 三 C

K 一式している o 一方，フェニル錯体If . $~よびトリフェニノレピニル錯体 Ie が挿入反

応を全〈起 ζ さないのは， ζ れらの錯体にかいて Pd -C 結合の立体障害が大きし

Fig 2 - 3 I'C示すように凶中心反応の遷移状態を取れないためであると考えられる。

しかしこれらの錯体I'C $~ける電子的な効果(特K フェニル錯体の場合)も否定でき

ないりでパラジウムの電子状態、を ESCA スペクトル K よって詳し〈検討してみた o

ピス(トリアルキルホスフィン)ニツクル錯体( L 2Ni RXJ では中心金属の電子

状態をニツクル内核 2P a/2 軌道エネルギーレベルの ESCA スペクトル K よって評

価できることが報告されている 0
4 ) ( Fig. 2 -1 ) 同様なととがパラジウム錯体

(L2 PdRX Jでも適用できパラジウム内核 3d5/2 軌道レベルがアノレキル基 (R) の

変化 K よって変動するととがわかった o (Fig.2-2) 
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そこで錯体 IのDMAD 挿入反応の反応性を挿入錯体 E の収率で表わしたもりと

錯体の電子状態を ESCA スペクトルの Pd -3d ら/2 軌道レベルで表わしたものを対

比させると Tab le 2 - 4のようになった。

Tab1e 2-4 Comparison in the Reactivities with 

ESCA Spectra 

Comp1ex Yie1d of II Pd 3d 5/2 

(%) (eV) 

Ia (EtP)2PdIMe 40 337.4 

If (n-Bu3P)2PdC1Ph 。 337.7 

Id (n-Bu3P)2PdBr(CH=CPh2) 74 337.8 

e (n-Bu3P)2PdBr(CPh=CPh2) 。 338.0 

(Et3P)2PdC1(C 三CPh) 43 338. 1 

IJ . (Et 3P)2 PdB r( C三CPh) 24 338. 1 

Ik (Et 3P)2
PdI (C 三CPh) 21 338.2 

Table 2-4 ょ.!J If • Ie は他のモノアルキル錯体の電子状態と全〈変わ D がな

いζ とが明らかである o 従って 1f • 1 eが挿入反応を起 ζ しI'C<いりは Pd-C 結合

の電子的要因ではな< Fig 2-3 I'C示すような立体障害 K よるものであることが強〈

示唆される o

or 
ノピO

ZILP 

JJO 
ι
T 

Fig. 2-3 A Possible Transition state of 

the In sertion Re action (E = C0 2Cち)
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一方. C 1一配位子より弱< 2 価パラジウム K 結合するN03 ー配位子を持ったモノ

フェニル錯体 Ig ( (n-Bug) 2PdPh (NOg ) JからはIf同様 DMAD の挿入し

た錯体 IIg は得られなかった o しかし有機物として 1，2，3，4，ーテトラカルポメトキシ

ナアタレン illg が低収率( 1 5 % )ながら得られた。 illg の生成機構は (2 )式 K 示すよ

うな NOg ーアニオンの脱離によってDMAD がパラジウム D 第 1配位圏内に配位し

て進行して得られたものと考えられる o

L
2
PdP h(N0

3
) 

L、+
、

Pd
/ L 

DMAD 

- N0
3 

E 

ィ:フ官)

、、

- H+ 

E 

: 

L 、

-Pd 
L /  

工工z
g 

E 
E 

DMAD 

(2) 

、
/ 

(2) 式と同様なフェニノレ基のオルトメタレーションを経るメタラシクロベンタジ

エン錯体の生成反応はチタン錯体でも報告されている。 5) (3) 式

Ph 
i~~ Ph 

Cp 2T iP h2 + PhC=CPh → C p 2 Ti/ ，ム (ラ)

モノエチニル錯体Ii・( (EtgP) 2PdCl( C三 CPh) Jについて試薬を DMAD の

他にフェニルプロピオール酸メチル，トラン，無水マレイン酸，・ジメチルフマル

酸等，種々。 πー酸を同様の反応条件下(ジオキサン中 100 'C. 2h r )で試みた

が挿入反応を起とした錯体 b よびその分解生成物と考えられる有機物は全ぐ得られ
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なかった o

以上むようにモノアルキルパラジウム 2 価錯体， 1 C trans -L2PdRX Jの DMAD

K 対する反応はアルキル基， R !'L立体障害のない限 T Pd-R 結合への挿入反応刃泡

とることがわかった。この場合，アルキル基のカップリング生成物， R-R がどの

場合 K も検出できなかった ζ とよ T ，この反応条件下では Pd-R 結合の単純なホモ

リシスは起 ζ っていないと考えられる o 一方，第 1 章で検討したようにジアルキル

パラジウム 2 価錯体 C trans-L2 PdRIR2 Jの DMAD !'L対する反応では挿入反応

は全〈見られず還元的脱離反応のみが起 ζ った。 ζ D ようにモノアルキノレパフジウ

ム 2価錯体 [ t rans -L2PdRX J とジアルキルパラジウム 2 価錯体 Ct rans -L2PdR2 J 

では DMAD !'L対する反応性が大き〈異なることが明らかになった o

2-2 ー 2 トアンスーピス(トリアルキルホスフイン)ヒドリドアルキ二ルパ

ラジウムがよび白金錯体 C L2MH(C 三 CR) J (R=Pd ，P t )へのアセテレンジカ

ルポン酸ジメチル (DMAD) の挿入反応

低原子価遷移金属錯体による末端アセテレン θ直鎖二量化反応の機構 K は次のよ

うな酸化的付加，挿入，還元的脱離の 2 種類のサイクルが考えられている o 9) 

( Scheme 2-1 ) 

HC 三 CR

/ /  

H 
/ 

EnM 
¥ 
C 三 CR

沿

/

R

‘
吋
ノ

/

F

し

日

一

¥

a
/

三

¥
b

/

円

し

¥

山

/

H

¥

山

a

/

¥

a 

p

/

¥

P 

H /R 

L n M・ H
¥ 
C 三 CR

LnM 

H/MH

一
Scheme 2-1 Possible Mechanism of Dimerization of 

Terminal Acetylenes 
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ヒドリドエチニル錯体のどちらの σ結合にアセチレンが挿入するか (pa th a または

pa th b) は重合の機構を考える上で重要な問題である。

まず単離可能な白金ヒドリドエチニル錯体illa (trans ー(Et3P )2P tH (C 三 CPh))

への D M A D の挿入反応について検討してみた。 (4) 式

E c --
一C E 十h

u P P
M -一

一C 

ー

リ

一

h

E

t

E 

P
I
P
-
P 

H 

IIIa 

PEt 電

r. t.. 2h r 丹 |
ル一一 Pt -C 三 C -Ph 

〔:J EぺHLEt3

(E=C 02Me) Na 
(4) 

窒素雰囲気中，室温で 2 時間反応させた後，アルミナカラムクロマトグラフィー

で精製すると 1 分子の DMAD が挿入した錯体Na が 45% の収率で得られた D 構造

がNa であるととはマススペクトルの再配列ピークよ b 明らかである。(第 7 章，

Tab 1 e 7 - 3 参照)また Na の構造は N M R スペクトル K ないてそりピニルプロ

トンと考えられる吸収が 1 9 5 Pt j;..よび 31p と8 2.0 Hz j;..よび 2.1Hz で結合して

いる ζ とよ D 支持される。 11) (Table2 ー5 ) 

また Pt-H 結合と Pt-C 三 CPh 結合のトランス置換基を同ーにして同じトラン

ス効果のもとで 2 つの結合の絶対的な反応性を比較してみた。 (5 )がよび (6) 式

E 
F
U 

--
一pu E + H 

h

一
h

E

t

E 

P
I
P
-
P 

'・EAC 

C:J 
Cl ートーを E

( 5) 
1 0 O 'C . 2 hr 

? 

Va 

pEt 3 
1 00 'C .2hr 

Cl-ft-C 三 CPh +EC 三 CE > no reaction (6) 
......0 ¥ 

PE t 3 

¥0"""'-

(E=C02 M e) 
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白金ヒドリド錯体( L2PtHC 1 JはDMAD を挿入して Va を 76% の収率で与え

たが白金エチニル錯体 (L2 PtC I( C三 CPh) J は全〈反応せず原料回収 K 終った。

とのことはアセチレンの挿入反応K 対する反応性が Pt ll- H: >.ptll-C 三 CPh である

ととを示しているロ

フェニルアセチレンの重合触媒と考えられるヒドリドエテニル錯体III b (第 5 章参

照)は不安定で単離不可能なようなので (7) 式に示したような方法でIIIb の前駆体

とな b得るプチル錯体VI を系中で合成した o

L
u p e --

一C 
勺

一

h

E

d

E 

p

l』
P
A
l
l
p

'
E
A C 

PEt 'l 

n-B uL i ーC4 Ha
~ n-Bu -Pd-C 三 CPh ……・・・:>

ー 78 'c 
PEt 3 

羽

、，，，，
円

4，，‘、h p e --
一ρ-u 

h

一
h

E

d

E 

D
A
-
-
D
A
l
t
P
A 

H 

IIIb 

しかし予想K 反して (7 )式の反応系を室温にもどしても 1 ープテンの発生は全〈

認められなかった o ζ の状態では IIIb は生成せず錯体はすべて VI の形で存在している

もC と推測される。 (7) 式。系 KDMAD を室温下で加えるとすぐに 1 ープテンが

発生することが GLCK ょD確認された o 反応混合物を処理すると Na のパアジウム

同族体Nb が 52% の収率で得られたロ Nb は (8) 式のようなパラジウムヒドリドエ

テニル錯体III'b を経て生成したと考えられる o

L 

DMAD 
E ー C f C-E 

羽 ム H-Pd ー C三 CPh は1d C三 c-P:8)- C 4H S 
， 、， 

， 

L L L 

， 
Nb IIIb 

E = C 0 2Me J L = P E t 3 
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IVb の生成はヒドリドエチニル錯体illb を経るかまたはプチル錯体VI とDMAD

が (9) 式 K 示すような 6 員環遷移状態刊を経ている可能性も考えられる o IVb の生

成経路K ついてはとのよう K 不明の部分があるが βー水素脱離が m ー酸K よって促

DMAD 
H 一一一一→ 。，“H c 

h

H 
ω
¥
C 

一一一ぅ IVb 十 C4 .H 8

H 
¥ 

、ニ PdL 2 ( C 三CPh

、C 三三C ~ 

/ ¥  
E E 四 (9 ) 

進されている反応例としても興味が持たれる o IV bの構造K ついてはIVa 同様，

マ ス ( Ta b 1 e 7 - 3 ) • N M R ( T a b 1 e 2 - 5 ) ，がよび IR スペクトル K ょ!J ( 8) 

式のように決定された。 ζの構造は X 線解折によタ確認されている。 12)
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またヒドリドクロルパラジウム錯体[ L2PdHC 1 Jへの DMAD の挿入反応 D 反

応性を調べるために O 価錯体[ L 2Pd( DMAD) Jに等モルの塩化水素を室温で作用

させた。その結果 (10) 式 K 示すように Vb が 84% の収率で得られた。

E E 
¥ /  
C=C 
¥/ HCl 
Pd 三

/¥ 
L L 

E = C0 2 Me 

L = PEt 3 

E E 

¥ /  
c=C 
¥ /  

CI-Pd - H  

/ ¥  
L' L 

1 Cl -fi 

Vb が Pd -H 結合への DMAD <D cis 挿入K ょb 生成したものである ζ とは Vb

がIVbを塩化水素で処理して得られる錯体と一致することよタ明らかである 0 (1 0 ) 

式の Pd - H 結合への DMAD <D 挿入反応と[ (Et 3 P hPdCl (C 三 CPh) J への

DMAD の挿入反応( Tab 1 e 2-1 )を比較する ζ とによ D 白金錯体同様，アセテ

レンの挿入反応性は. Pd -H)>Pd ー C三 CPh のfI買 K なっているととがわかった o

ヒドリドエチニル錯体へのアセチレンの挿入がM-H 結合で起こるという間接的

な例が Vaska 錯体でも知られている o 13) (1 1)式

1 r C 1 ( C 0 ) ( PPh 3 ) 2 

十

2 HC 三 C C 2 B lO H2 

一一一一→

PPh3 

PPh g 

OC¥I/H 
lr 

/ ， ¥ ¥ 円 / " 1 _ n π  
Cl しし2D 10 且 2

PPh3 

OC¥lJ=< …2 

c l / i ¥ 円 -nnE 門

l し =しし 2 D I0 n 2

PPh3 
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とのような反応例から咽族金属のヒドリドエテニル錯体E へのアセチレンθ挿入

反応は一般VL: M - H 結合で起こることが示された o しかしながら白金，パラジウム

むヒドリドエテニル錯体E と末端アセチレンの反応では M - H 結合へのアセチレン

の挿入以外の反応も知られている o S cheme 2 ー2

R H 

¥ /  
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一/'
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L 

RC 三 C-M-C 三 CR

L 

Scheme 2-2 

Scheme 2 ー 2 VL: :J;，~いてヒドリドエテニル錯体Eが末端アセチレンと反応して挿

入反応 ( Pa th a )をするか酸化的付加( Pa th b )をするかを決定する要因は現

在むところ明らかではない。

2-3 実験

すべての反応は窒素雰囲気下で行なわれた o N M R スペクトルは目立 Perki n-

ElmerR-20 を用い，テトラメテルシフンを内部標準として測定した。赤外スペク

トルは日本分光 Jasco Model DC-4 0 2G Spec trophotome ter を用いて測定し

たo 融点測定は柳本製徴量融点測定装置を用いて行ない補正はしなかった oESCA

スペクトルは島津一 Dupon 6 5 0 Electron Spe ctrometer を用いMg -KαX 線
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w:、を使用した。測定サンプノレを徴粉末とし金板上にめのうの乳棒で ζ ナタつけるか

両面テープで支持して測定した o 炭素 Is 軌道レペルを 28 5.0 ev として補正した。

錯体の反応

(1) (trans 一 (EtgP)2PdI (CE=CEMe)) ，.IIa 

0.4 8 5 f1 ( 1m mo 1 e )の( (~tg P ) 2 P d 1 Me )と 0.284 f1 ( 2m mo 1 e ) の

DMAD を 5ml のジオキサンに溶かし室温( 20 "C)中， 15 時間放置した。ジオ

キサンを留去後，反応混合物をアルミナカラムクロマトグラフィーで精製した。ベ

ンゼン溶出部I'L: 0.5 7 f1 ( O. 12m mole )の樫色結晶( trans ー(Et gP)2 Pd I2 ) 

が得られた o ベンゼンー酢酸エテル( 9 : 1 )溶出部をメタノールで再結晶すると

0.2 4 8 f1 ( 0.4 0 m mo 1 e )の IIa ， (trans ー (EtgPhPd I(CE=CEMe)) 

( E =  C02Me )が単離された。

(2) (trans ー( nーBugP) 2PdBr(CE=CECH=CPh2)) .IIa 

0.5 7 0 f1 ( 0.7 1 mmo 1 e )の( (n-BugPhPdBr(CH=CP h 2) )と 0.2 00 f1 

( 1. 4mmo 1 e )の DMAD を 6ml のジオキサンK溶かし 100 "C ~1 時間加熱したo

赤色白反応溶液をアルミナカラムクロマトグラフィーで精製するとベンゼン溶出部

~ 0.4 8 f1 ( 0.53 mmo 1 e) のIIa. (trans ー (n -BugP) 2PdBr( CE=CECH=CPh 2)) 

が単離された o

(3) (trans ー(n-Bug P )2Pd(NOg)Ph) とDMAD の反応

1. 24 f1 ( 2mmole) の(( n -Bu gP) 2Pd C lPhJ を 40ml のメタノールに溶かし

2 ml の 1n- Ag NOg 水溶液をか〈はんしながら滴下した。 5 分後，塩化銀をロ過

し，溶媒を留去した後，残った結晶をヘキサンで再結晶すると1. 0 3 f1 (1. 6mmo le) 

の白色針状晶( m. p. 8 4 "c )が得られたロ ζ む物質は( (n ーBUgP)2Pd (NO g)P h J 

として元素分折1直が一致した。

Ca lcd. for C 初 H59NOgP2Pd : H 9.1 5 弼. C 5 5.4 2 % ， N 2.1 5 % . 

Found :H 9.4 3 婦， C 5 5.1 5 労. N2.1 0 弼.

0.3 3 f1 ( 0.5 mmo le) の( (n-B ugP h Pd( NOg ) Ph )と 0.14 f1 (1 mmol e) 

のDMAD をジオキサン 5 m1 ~溶かし 100 "C~加熱したo 溶液はすぐに撞赤色と
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なった o 加熱 1 時間後.アルミナカラムクロマトグラフィーで処理した o ベンゼン

一酢酸エテル( 9 : 1 )溶出部 K 無色結晶が得られた o このものをメタノールで再

結晶すると 0.0 2 7 '1 ( 0.0 7 5 m mo 1 e )の IIIg が得られた。

(4) C tran sー( E t 3 P ) 2P t ( C E = C E H ) ( C三 CPh) J ，IVa 

0.3 56 '1 ( 0: 6 6 7 m mo 1 e ) (l) C ( E t 3P ) 2 P tH ( C三 CPh )i J 9) と 0.1 9 0 '1 (1. 33 

mmo 1 e) の DMAD を 40ml (l)ジオキサン K 溶かし 25 'c ， 2 時間，か〈はんした。

反応後，ジオキサンを減圧留去し残った結晶をメタノールで再結晶すると 0.08 4 '1 

の無色結晶羽aC (Et3P h Pt (CE=CEH) (C 三 CPh ) J が得られた o 再結晶残誼

をアルミナカフムクロマトグラフィーで精製するとベンゼン溶出部に 0.140 'J のIVa

が得られた。収率 4 5 % ; m. p. 8 9 -9 1 'c ; IR. υ(C 三 C) 2l OOcm 一ι，υ(C = 0) 

1，69 0 cm 一-1 (Nuj 0 1 ) 

Ca 1 cd. for C26H42 0 4 P2 Pt C 4 6.22 労， H 6.2 7 弼

Found : C 4 612% ，. H 6.33 % 

(5) Ctrans 一 (Et3P) 2PtC1 (CE=CEH) J 

0.303 '1 (0.647mmole) の C ( Et aP ) 2 P tHC 1 J と0.1 90 '1(1. 3 3mmole ) 

む DMAD を 10 m l.のジオキサンに溶かした。 250 'C(室温)で 1 晩放置したが

T L C ょb 反応が起こっていないことが確認された o 1 00 'C， 3 時間，加熱かくは

ん後，ジオキサンを留去すると撞色結晶が得られた。アルミナカラムクロマトグラ

フィーで精製するとベンゼンー酢酸エチル (9 1) 溶出部に 0.298 況の淡黄色

結晶 Va ( ( E t3 P ) 2PtC 1 (C E=C EH) J が得られた。収率 76% ;m.p.172-174 

'c 1 R ， υ( C = 0 ) 1. 7 1 0 cm- 1
， V ( P t ー C 1 ) 2 9 4 cm- 1 • 

Ca 1 c d f 0 r C 18 H37 C 1 04 P2P t : C 3 5.4 4 % ' H 6.1 1 婦

Found C 3 5.3 4 %， H 6.3 3 % 

(6) C trans 一 (Et3P) 2Pd (CE=CEH) (C 三 CPh) • lVb 

0.4 7 9 'l ( 1 mmo 1 e )の C (Et 3P ) 2PdC 1 ( C 三 CPh) J を 30m l.のエーテル K

溶かしー 78 'C VC 冷却後 . 1 mmol eの n -BuLi ( 1. 7 n ヘキサン搭液)を滴下した。
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室温まで放置してゆっ( !?温度を上昇させた o ζ り時，反応容器中のガスには 1

ープテンは全〈含まれていなかった。 0.2 1 5 fI ( 1. 5 mmo 1 e )の D M A D を10ml

のエーテルに溶かし滴下後， 1 時間室温K 放置した。との時，反応容器中。ガス K

1 ープテンが生成している ζ とが GLC I'Cよ b 確認された。さらに 2 時聞か〈はん

した後 .O 'CI'C冷却し 10 ml の水を加え有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。

溶媒を留去後，アルミナカラムクロマトグラフィーで精製した o ベンゼン一昨エチ

(9 1) 溶出部をヘキサンで再結晶すると白色の結晶 Nb が 0.3 2 6 fI得られた。

収率 5 2 % ; m. p. 8 7 -8 8 'C 1 R υ(C 三 C)2100cm →， υ(C=0)1720 ，

171 0 c m- 1 ，υ( C = C ) 1 6 1 0 c m ---i (Nu j 0 1 ) 

Calcd for C 2o H 42 04P2 Pd C 53.20 %， H7.21 弼，

F 0 u n d : C 5 3.2 2 労， H 7.4 5 労，

(7) [trans ー (Et sP )2 PdC 1 ( C E = CEH ) J， Vb 

(a) 0.4 13 fI (1 mmole) の [ ( Et 3 P ) 2PdC 12 Jを30m1 ([)エーテルに溶かし，

系をエチレン置換した。 O 'CI'C冷却後，か〈はんしながら n - BuLi ( 1. 7 n ヘキサ

ン溶液) 1. 4 ml( 2mmole) を滴下する o 10 分後， 0.1 7 0 fI ( 1. 2mmo 1 e )の，

D M A D エーテル溶液を加える o 生成した [ (Et 3 P ) 2 Pd DMAD Jを単離するとと

な (O 'Cで1. 5 m mo 1 e ([)塩化水素エーテル溶液(約 1 規定)を滴下した o 室温 K も

どして 30 分後，かぐはんしながら 30 ml の水を加え有機層を無水硫酸ナトリウム

で乾燥した。溶媒を留去した後アルミナカラムクロマトグラフィーのベンゼンー酢

酸エチル溶出部I'C 0.4 7 8 fI ([)淡黄色結晶が得られた。収率 8 4 % ; m. p. ( de c. ) 

158-162 'C; IR υ( C = 0 ) 1 7 1 5 cm- 人 1720 cni → ! J  ( Pd ー C 1 ) 

298 cm- 1 Ca1cd for C18 H37 Cl 04 P2 Pd : C 4 1. 47 %， H 7.15 % 

Fo und: C 4 1. 6 9 弼， H 7.36 婦

(b) 0.293 fI ( 0.5 mmole ) ([)Nb を 20 ml のエーテル K 溶かし，かぐはんし

ながら O 'Cで，塩化水素エーテル溶液( 1 mmo le) を滴下した o そりまま室温 (25

'C)に 1 時開放置した後，減圧下氏エーテルを追い出した後 n ーヘキサンよ b 再結

晶すると 0.2 25 fIの Vb が得られた o
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第 5 章 活性水素化合物によるパラジウ

ムー炭素 6 結合の開裂反応

3-1 序

活性水素化合物 K よる遷移金昌一炭素。結合の開裂反応は錯体化学の基本的左反

応として重要である。 1) パラジウム錯体にないては， c c s ー(Et'3P)2PdMe2 J 

錯体K ないて若干の活性水素化合物との反応が報告されている K すぎない。 2) 第

1章，第 2 章で明らかにしたようにヅアルキルパラジウム錯体 C trans-L2 PdR 2J 

とモノアルキノレパラジウム錯体 C trans-L2 PdRX J と で は z ー酸である D M A D

K よる結合開裂様式が大き〈異なり，前者では還元的脱離反応が後者では挿入反応、

が特異的 K 起こることが分かった。本章ではとれらのジア Jレキル錯体，なよびモノ

ア Jレキノレ錯体とプロトン酸である活性水素化合物との反応を検討した結果K ついて

述べる D

3-2 結果と考察

3 - 2 ー 1 塩化水素との反応

種々のジアノレキノレ- :J:，~よびモノアノレキノレーパラジウム 2 価錯体と塩化水素との反

応を検討した。結果を Table3-1 t1:示す。
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対称ジアルキ Jレ錯体 C trans-L2 PdR 2 J ( R =ph. C 三 CPh ) にないては

Pd - C 結合の第 1段階の開裂は -30T 付近でも進行する o 生成したモノアルキ

Jレ錯体 C trans-L2PdCIRJ の塩化水素 K よる Pd - C 結合の開裂は - 3 OOC では

起こらず反応温度 oOC 以上で起 ζ る ζ とがわかった(式 1 )。

L L L 
HCl HCl 

R - P d - R  〉 R - P d ー Cl 〉 CI-Pd-Cl (1) 
fast slow 

L L L 

R = Ph. C 三 CPh

L=Et3P. n - Bu 3P 

とのようなジアルキル錯体とモノアルキル錯体の塩化水素 K よる反応速度の違い

は対応する白金錯体C trans ー( Et3P) 2 PtPh 2 J にむいても観察されている口 3)

しかしシス体C c i s ー ( Et3P ) 2 PtPh2 J にないてはモノクロル体との反応性

K 大差がないことが報告されている。 4)

また非対称ジアルキノレ錯体 C t r a n s - ( n -B u 3 P ) 2 P d P h ( C 三 CPh ) J で

は等モルの塩化水素 K よって選択的 K Pd - C 三 CPh 結合が開裂するととがモノフ

エニル錯体 C t rans ー( n- Bu 3P ) 2PdCIPh J の単離なよびガスクロマトグラフ

ィーによるフェニルアセチレンの定量 K より確かめられた (2 式)。 ζ の事実は

パラジウムーエチニノレ結合が d 7[ -'p 7[多重結合性を持つ ζ とから考えられる熱力

学的安定性 5) さら K 還元的脱離反応、になける安定性からの予担Ij K 反する結果であ

るo 従って逆K との事実より塩化水素 K よるパラジウムーエチニル結合の開裂は他

の Pd ー C 結合の開裂の場合とは異なった活性化が考えられる。その機構としては，

白金一エチニル結合開裂で考えられているような 6) d 7[ - p 瓦逆供与の結果，

プロトンが β ーエチニル炭素を攻撃するものと考えられる( 3 式)。
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L L L H 

H~ ED /H 、 I ED t 
X - P d - C 三 C - R ( )X-Pd-C=C¥ 乞 ゴ X - Pd ← R 

l R ! ?  
L L L R 

1 1 ↓Cl
8 

L L L 

IED e I E D _ H  
X - P d = C = C - R  X - P d = C = C 久 X - Pd ー Cl

R 

L L L 

PBU3 

Ph - P d - C ;:; CPh + HC 1 

PBU3 

-78 三-+25 0

ether 

PBU3 

Ph - P d - C 1 + H C;:; CPh 

PBU3 

(3) 

(2) 

さら K 同じ P d - C 結合でも Pd - Ph ， Pd - C 三 CPh 結合は塩化水素 K ょb 開

裂するが Pd ー C;:; CCF3 ， Pd - C E =  CEH ， Pd - CE = CEC 三 CPh 結合 ( E =

C02Me) は同じよう左条件下では全〈反応しないことがわかった。不安定念ジアル

キノレ錯体 C c i s一( Et3P ) 2 PdMe2J はエタノールでも Pd - Me 結合が開裂し

Pd ーOEt 結合になるととが報告されている o Pd - Ph ， Pd - C;:; CPh 結合

はエタノール， メタノー JレK 対しては全〈安定で反応し左かった。 これらの事実よ

b活性水素合物の反応、性と Pd ーC の反応性の相対的左関係K よって開裂反応が進行

するかどうかが決まるものと考えられる。 Pd - C の反応性に関しては錯体〔

trans-( Et3P ) 2 PdBr( mesi tyl ) J が臭化水素酸K よっても変化し左いの

は Pd ー C 結合の立体障害すなわちオ Jレト安定化効果 2) 7) のためであると考えら

れている。同様に Pd ー CE = CEH ， Pd - CE = CEC 三 cPh 結合 ( E = C02Me) の

安定性K も立体障害が寄与していると考えられる。

Pd - C 三 CCF3 が安定なのは CF3 基の強い電子吸引効果K よるものであると考え

られる。

次K 塩化水素以外の活性水素化合物K よる Pd ーC 結合開裂について検討した結

果について述べる o
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C t rans ー( n- Bu 3P ) 2 PdPh2 J は末端アセチレン HC 三 CR と反応して選択的

に 1 つの Pd - Ph 結合だけを開裂させるととがわかった。位)式

( n-Bu3P ) 2 PdPh2 + HC 三 CR 一一→( n-Bu3P ) 2 PdPh ( C 三 CR ) + C6H6 

R C02Me > Ph > CH = CH2 >>Me (4) 

との反応、になける末端アセチレンの反応性は酸性度の順と同じ傾向であり酸性度の

最も弱いメチルアセチレンでは Pd - Ph 結合は開裂し左かった。一方，トリエチル

ホスフィン錯体 C t r a n s (E t 3 P) 2 Pd Ph 2J とフェニルアセチレンの反応では選択性

が悪く，一部ジエチニノレ錯体が生成するととがわかった。

またアリー Jレ置換基K よる反応性の差を調べるため K フェニ Jレアセチレン中での

C trans 一( n -B u 3 P ) 2 P d (C 6 H 4 M e --P ) 2 J とC trans ー(n-Bu3P)2Pd(C6H40Me-

P)2 Jの反応速度を N M R で比較してみた o (5) 式

neat 

( n-Bu3P)2PdAr2 + HC 三 CPh -一一→( n-Bu3P)2PdAr(C 三 CPh ) + ArH 
37 0C 

Ar k ( hour 一¥ ) 

P -C6 H 4Me 1. 6XI0-¥ 

P -C6 H 4 0Me 2.6 X 1 0 - ¥ 

より電子供与性の大きな置換基を持つジアニシル錯体の方がジトリル錯体よ b

1. 6 倍反応速度が早いことがわかった。

3-2-3 その他の活性水素化合物とジフェニル錯体C trana ー(n- Bu 3P )2 

PdPh2 J との反応

結果を Tab I e 3 - 3 K 示す。
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シアン化水素，フェノーノレ類は塩化水素と同様 Pd - Ph 結合を開裂さぜるが反応、

活性は低いととがわかった。一方，酢酸，アセチルアセトンは酸性度は高いがジフ

ェニル錯体の Pd - Ph 結合を開裂させ左い。それに反し水素分子は定量的 VC Pd -

Ph 結合 Pd ーC 三 Cph 結合を開裂しそれぞれベンゼン，フェニノレアセチレンを

与える。しかも 8 ooC という加熱条件下で還元的脱離が全くなさえられている ζ と

よbζ れらのパラジウム錯体と水素との聞に強い相互作用が存在するととがわかっ

た。対応する白金錯体でも水素分子は活性な反応性を示すととが報告されているJ)

以上の反応例より C trans-(n-Bu3P)2PdPh2 J VC 対する活性水素化合物の反

応性をその酸性度( pKa )と共 VC Ta b 1 e 3 - 4 VC まとめる o

Table3-4 Reactivity of Protic Compound with 

C trans 一(n-Bu3P)2PdPh2 J 

Protic Compound pKa Reactivity 

H C  1 - 6. 1 。
CH3C02H 4.3 × 

CH3COCH2COCH3 9. 0 × 

HCN 9.2 O 

HOCSH4 0 H - o 9. 5 O 

HOCSH5 1 0.0 O 

C2 H 5 0 H  1 6 × 

H C 三 CC02Me O 

H C 三 Cph 1 8.5 O 

H C 三 CCH= C H 2 O 

H C 三 CMe × 

H2 O 
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との表より明らかなよう K 活性水素化合物の反応性はその酸性度K 完全には相関

して \n~\n o 従って ζ れらのプロトン酸K よる P d 一 C 結合開裂反応も7[-酸であ

る D M A D による P d - C 結合開裂反応(還元的脱離反応，挿入反応)と同様イオ

ン的左反応ではないととがわかった。とれらのアルキルパラジウム錯体になける

Pd 一C 結合開裂反応の機構としては次のよう念事実より (6) 式 K 示すよう念酸化的

付加ー還元的脱離によ b 進行するものと考えられる o

さ惨 R -

H 

u
d
¥ 

I

U

E

，
P
A

，E 

x
、一Y 

L 

-HR I n 
7 Y - P d - X  

reductive 
R 

πu A
U 

L

I

P

-

L 

Y 

HX 

oxidative 

addition 
L 

elimination 
L (6) 

rate determining step 

ナ~わち，遷移金属錯体への酸化的付加反応は一般に錯体の電子密度が大きいほど

早いが活性水素化合物に対してジアルキ Jレパラジウム錯体の方がモノアルキルパラ

ジウム錯体よりも反応性が高い事実は酸化的付加が ζ の反応、の律速段階であるとと

を強〈示唆している o またとのよう左遷移金属ー炭素結合の塩化水素による開裂が

酸化的付加一還元的脱離による機構で進行するととは，ニッケル同族体 C trans( 

Et3PhNi(mesityl)2 J 8) がよび白金同族体 C trans(Et3P)2PtPh2 J 3) の

場合K も指摘されていてニッケノレ，パラジウム，白金同族体K 共通した反応性であ

ると言える。さらにパラジウムーエチニノレ結合の塩化水素による開裂反応で考えら

れた(3) 式の反応も特殊念場合の酸化的付加一還元的脱離として説明され得ると考え

られる。

3-3 実験

すべての反応は窒素雰囲気下で行念った。 N M R スペクトルは日立 Perkin ー

Elme r R - 2 0 を用い，テトラメチルシランを内部標準として測定した。赤外ス

ベクトルは日本介先J a s c 0 M 0 d e 1 DC - 4 0 2 G S p e c t r 0 p h 0 t ome t e r を用

いて測定した。融点測定は柳本製徴量融点測定装置を用いて行左い補正はし念かっ

た。分子量は Knauer Vaper Pressure Osmometer を使用し塩化メチレン溶液

で測定した。
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錯体の反応

(1) C t r a n s一(n-BuaP)2PdPh(C 三 CPh) J と塩化水素との反応

o. 6 9 fl ・( 1. 0 m mo 1 e )の C (n-BuaP)2PdPh(C 三 Cph) J を 2 0 me のエー

テノレ K 溶かし - 7 8 0C K 冷却した。っく b たての 0.85N の塩化水素エーテル溶液

1. 18me をゆっく b 滴下した後，反応容器をドライアイスパスより取り出し室温 K

放置した。 1 時間後，反応溶液を G L C で分析すると ( S E - 3 0 2 m カラム，

トノレエン内部標準 2 x 1 0 -1 M 0 1 e / L) O. 9 0 m mo 1 e のフェニルアセチレンと

0.0 2 m mo 1 e のベンゼンが検出された。エーテノレを誠圧で追い出した後，残った

結晶をエーテルーメタノールで再結晶すると 0.5 9 タ ( O. 9 5 m mo 1 e )の C (n-

BuaP)2PdCIPh J が得られた。

(2) C t rans ー(n-Bua P )z PdPh 2 J とフェニノレアセチレンとの室温での反応

1. 3 3 fl ( 2 m mo 1 e )の C (n-BuaP)2PdPh2 J を 5. 1 0 r; のフェニノレアセチ

レン K 懸濁させ室温下 (25 0C) で 1 日かくはんした口反応後，フェニルアセチレ

ンを減圧留去し残った結晶をアルミナカラムクロマトグラフィーで精製した o ヘキ

サンーベンゼン (9 1) 溶出部 K 1. 3 3 r;， ( 1. 9 4 m mo 1 e ) C t r a n sー(n ー

BuaP)2PdPh(C 三 CPh) J が得られた。 ζ の錯体は C trans-(n-BuaP)2PdCIPhJ 

とPhC 三 CLi よb 合成された錯体(第 1 章，実験項参照)と融点 1 R ， U V ス

ペクートノレが一致した。

(3) C t r ans 一(n-BuaP) 2Pd (C 6H4 OMe-p) J とフェニノレアセチレンとの 1 0 0 oC で

の反応

O. 7 2 fl ( 1 m mo 1 e )の C (n-BuaP)2Pd(C6H40Me-p)2 J を 5. 1 0 r; のフェ

ニノレアセチレン K 溶かし 100T ， 3 時間加熱した。フェニ Jレアセチレンを誠圧留

去した後，ヘキサン 5 0 me を加えヘキサン可溶部をアルミナカラムクロマトグラ・フ

ィーで精製するとヘキサンーベンゼン (3 1) 溶出部 K O. 4 7 r; ( O. 6 5 m mo 1 e 

)の淡黄色結晶 C trans ー(n-BuaP)2Pd(C6H40Me-p)(C 三 Cph) J が得られた。

融点 7 1 - 8 2 0C ( MeOH よb 再結晶)分析値は Table3-5 K まとめて示した。
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(4) C t r ans 一(n-BU3P)2PdPh2 J とプロピオール酸メチルとの反応

0.2 2 タ( O. 3 3 m  mo 1 e )の C (n-Bu3P)2PdPh2 J と 2. 7 7 9 ( 3 3 m  mole 

)のプロピオール酸メチルを 5 me のベンゼンに溶かす。 7 0 T K 3 時間加熱した後

アルミナクロマトグラフィーで処理する。ベンゼン溶出部をエーテ Jレーメタノール

で再結晶すると 0.1 2 5 タの C trans ー(n-BU3P)2PdPh(C 三 CC02Me) J が得ら

れた。

(5) C t r a n s一(n-Bu3P)2PdPh2 J とピニノレアセチレンとの反応

0.6 6 5 タ ( 1 m mo 1 e )の C (n-Bu3P)2PdPh2 J と 3 me のピニノレアセチレン

を 5 me のベンゼン K 溶かし口の聞いた耐圧ガラス管 K 入れ 1 0 0 me のオートクレー

プ中， 7 OOC で 6 時間反応させた。反応混合物を常法K 従って処理すると O. 2 3 9 

( O. 3 6 m  mo 1 e )の白色結晶 C trans 一(n-Bu3P)2PdPh(C 三 CCH = CH) Jが得

られた。

(6) C t rans-(n-Bu3P)2Pd(C6H4Me-p)2 J とC trans-(n-Bu3P)2Pd(C6H40 胎

-P)2 J とのフェニノレアセチレン K 対する交換速度の比較

N M R 測定管中 K 3 7 mg の C (n-Bu3P)2Pd(C6H4Me-p) Jを 0.6 me のフェニル

アセチレン K 溶かし， 3 7 0C の測定室中で 1 5分 - 2 O. 分どとに約 8 時間，連続的

にスペクトルを観測した。はじめ O 2.2 0 K 鋭い一重線であった出発錯体のメチノレ

水素の吸収が時聞がたつにつれてやや線巾が広くな b 吸収強度が小さくなって行っ

た。それ K つれてはじめの吸収よ!J O. 1 1 ppm 高磁場測にトルエンの鋭い吸収が現

われてきた口前者の吸収強度を a ，後者の吸収強度を b とすると反応の進行度を

b で現わして t = 0 K ;J:，~ける一次反応速度をグラフで外挿した。 C (n-
0.5 a + b 
BU3P')2Pd(C6H40Me-p) J の場合も同様 K O 3.6 4 K なける出発錯体のメトキシ

基の吸収強度と反応の進行につれて増えて〈るそれより O. 0 2 ppm 高磁場の C ( 

n-Bu3P)2Pd(C6H40Me)(C 三 CPh) 】のメトキシ基の吸収強度の和と出発錯体よ

り 0.1 4 ppm 高磁場に見られるアニソールの吸収強度の比より同様の計算，操作

により反応速度を求めた o
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(7) C trans(n-Bu3P)2PdPh2 J とシアン化水素との反応

(a) O. 6 6 9 ( 1 m mo 1 e )の C (n-Bu3P)2PdPh2 J を 1 0 me のベンゼン K 溶か

し注射器で 1 me (約 20m moJ e )のシアン化水素を加え，ジムロート冷却器をつ

けて 5 0 oCK 1時間加熱した。シアン化水素，ベンゼンを減圧下 K 追い出し，残っ

た結晶をヘキサンで再結晶すると O. 6 1 9 の無色針状晶 C trans 一(n-BugP)2 Pd

(CN)Ph Jが得られた。との錯体はメタノ - J レ中， C (n-Bu3P)2PdCIPh J と 2

倍量りシアン化カリウムを反応させて得られた錯体K 一致した。

(b) 開口した耐圧ガラス管 K O. 6 6 9 のC (n-BugP)2 PdPh 2 J と 1 0 me のベンゼ

ン， 2 me のシアン化水素を加え 1 0 0 me のオートクレープで 4 時間 1 1 OOCK 加熱

した。少量のぞうげ色の沈でんを含んだ無色の溶液を短いアルミナカラムクロマト

グラフィーで精製するとヘキサンーベンゼン溶出部 K 0.4 9 9 の C t r a n s ( n -B u gP 

)2 Pd (CN) 2 J が得られた。

(8) C t ra ns ー(n-Bu3P)2PdPh2 J とカテコールとの反応

O. 6 6 9 ( 1 m mo 1 e )の C trans ー(n-Bu3P)2PdPh2 Jとベンゼンから再結晶

した0.1 19 ( 1 m mo 1 e )のカテコールを 2 0 me のベンゼンに溶かしなだやか K 加

熱還流させた。 2 時間後，溶媒を追い出し残った結晶をヘキサンよ b 再結晶すれば

O. 6 6 9 fl) 無色結晶 C t ra.ns 一(n-Bu3P)2PdPh(OC6H40H ー0) J が得られた。

ν(OH)3360cm- 1 

a)c trans-(n-Bu3P)2PdPh(C 三 CPh) J と水素との反応

O. 1 3 2 9 ( O. 2 m mo 1 e )を 2 me のトルエン K とかし閉口した耐圧管に入れ，

1 0 0 me のオートクレープ中 120 気圧の水素圧下， 80 0CK4 時間加熱した。反

応後，パラジクム金属が析出し溶液は赤色であった。 GLCK よりベンゼン，フェ

ニノレアセチレンの濃度が決定された。
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第 4 章 ピス〈トリアルキルホスフィン〉パラ

4-1 序

ジウム o価錯体によるフエニルアセチ

レンの直鎖三量化反応

) 2) ム 3) 4) 
遷移金属触媒によるー置換アセチレンの重合は直鎖重合 と環化重口

に大別される。従来の直鎖重合の研究は生成物の分子量分布の大き左重合か直鎖二

量化反応 2) がほとんどであ b 直鎖三量化に関しては CNi(CO)2( PPh 3)2 J 触媒 K

よる 1 例が報告されている K すぎない。 5)

本研究にないてフェニルアセチレン K 対する C trans ー(n-BuSP)2PdPh2 J の

反応性を検討中，との錯体がフェニルアセチレンを転化率よく重合させ，ある条件

下では直鎖三量体(I)がか~!Jの好収率で得られるととがわかった。 1 の構造はニッ

クル触媒で得られているフェニルアセチレンの直鎖三量体回と異左っているととが

わかった。本章では三量体(I)([)構造決定と生成機構について検討する o

4-2 結果と考察

4-2-1 フェニルアセチレン直鎖三量体(I)の構造決定

バラジウム触媒で得られた三量体(I)がよびエックル触媒で得られた三量体(I D の

種々のスペクトルを Ta b I e 4 - 1 K 示すo

Table4-1 Spectra of LinearTrimer 1 andll 

I E 

mp 112~1130C 109 0C 

M. W (m/ e ) 306 306 

uv 2 29 n m ( 4.3 1 ) a 248 n m ( 4.52 ) a 

2 7 4 n m ( 4.4 5 ) 2 8 0 n m ( 4.4 6 ) 

2 8 3 n m ( 4.4 3 ) 3 20 n m ( 4.2 1 ) 

3 5 8 n m ( 4.6 3 ) 33 5 n m ( 4.0 3 ) 

1 R 963 C11l- 1 954 C11l- 1 

Raman 2200 C11l- 1 2200 C11l- t 

PMR o 6:7 2 ( d ， 1 H ) O 6.3 2 ( d， 1 H) 

J 1. 5.0 Hz J 1 6.8 Hz 
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Tab 1 e 4 - 1 からわかるように二つ C 三量体は構造的 K よ〈似てな b いずれも

二置換アセチレン三重結合とトランス位K 2 つの水素を持った二重結合が存在する o

とのととから三量体(I)， (ll)は次の六つの可能な構造 A~C'が考えられる。

H 

Ph ーC ヨC

H 

Ph H 

Ph-C三C~\ Ph ー C=C

H Ph 

H ) - H  

H 

H 

Ph 

A B 

Ph 

H 

C 

Ph 

m

か
っ h p 

H

年
c

p 

一一
一c 

h
u p 

A' B' C' 

I <D構造を決定するため KI((Ph"C 三 CH)3 J なよび重水素化フェニルアセ

チレソの三量体( 1 - d ) ( ( P h C 三 C D )3 J を Pd /BaS04 触媒で水添した。

そC 飽和アルカン( 1 - h8 )なよび( 1 - d3 - hS )の l H - N M R スペクトル

をFig4-1K 示す。
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工-d
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3、0 1. .5 2. .0 1.5 2争g 2.0 L雪pp'"

Fig. 4-1 PMR Spectra of the Compounds ， 工-ha and 工今ha

一方， A-C' の化合物が水添されると次のよう左化合物になるととがわかる o

A ， A!. 8CHJ 、 2 3 4 5 6 

CH2 - CH 2一CH ー CH2 ー CH2 一CH2
B ， B' 

Ph Ph Ph 

A - hs 

8CHJ 
C ， C' ) 

h

u

L

U 

P

P 
一
一

n
G

の
4

H

H 
e

c --
。
，
“
。
，

u

H

H 

C

C 
/
H
¥ 

C の
LH 

F
」

L
U P 

C - hs 

1 - hs のスペクトルは明らか K C - hs .のよう念単純念構造の化合物のものでは

な (A-hS の構造を指示している。従って I は A ，A' ， B または B' の内の 1 つで

あると考えられる。( A - d 3 ) - ( B'- d 3 )が水添されると下式のような (A

-d3-hS) ， (B-d3-hS) K 1.rる。
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A - da 8[HJ 2 a 4 5 6 
CH2 - CH2 - CH 一 CH - CH - CH 一 D

A'- da 

Ph Ph D D Ph 

A-da-hs 

B - d a 8[HJ 2 a 4 5 6 
D ーCH ー CH -CH ー CH ー CH2 一 CH2

B'- da 

Ph D Ph D Ph 

B-da-hs 

( 1 - hS )のスペクトルで一番高磁場側にある 4 個の水素 K よる吸収は化合物(

A - hS )の C4' C5 位 K 結合した水素によるものと考えられる。( 1 - da - hS 

)Cl>スペクトルではとの位置。吸収は半分の 2 個 c 水素 K よるものになっている o

とのことよ.!:l 1 は A または A' の構造であるととが推測できた。

とのととを確認するために次C ルートで標品会成を行左った。との反応、ょ b 融点

PhC 三 C - C - P h + PhaP=CH ー CH = CHPh ) 

" ether 
6 

PhC 三 C - C = CH - CH = CHPh 

Ph 

105-108 0C の黄色結晶がアルミナカラムクロマトグラフィ ー精製 K よb 得

られた。 ζ の標品の uv スペクトルは I のそれ K 一致した。 (Fig4-2)
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Fig. 4-2 UV spectra of the Trimer 1 and 11 

以上の検討よ!J 1 が A の構造であるかそのシスートランスの異性体 A' であるかは

判定できない。しかしアセチレン類の遷移金属一炭素結合(第 2 章文献 参照〉が

よび遷移金属ー水素結合への挿入反応 6) はほとんど例外 7) 左〈シス挿入である ζ と

から I は A の構造を持っと考えられる。

ニックル触媒によるフェニルアセチレンの直鎖三量体 E の構造についてはE が定全

に飽和炭化水素まで還元できなかったので決定でき念かった。しかし I と異性体で

あ b シス挿入反応による生成物であると考えられるので E は B の構造であると推定

されよう。

4-2-2 三量化触媒の検討

種々のアルキルパラジウム 2 価錯体なよびパラジウム O 価錯体，アルキ Jレニック
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ル 2 価錯体，ア Jレキル白金 2 価錯体のフェニルアセチレン重合反応の触媒能につい

て検討した。結果を Table 4-2 1'(示す。
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ジフェニ Jレ錯体 C (n-BuaP)2PdPh2 J はフェニルアセチレンを溶媒左しに 100

。CVL 加熱するとと K より 3 0 需の収率で直鎖三量体 1 VL 重合させる( r un 5 )。反

応後の錯体として C (n-BuaP)2PdPh(C 三 CPh) Jが 8 1 %の収率で回収された(

第 8 章参照 ) 0 同じ触媒で反応温度を 8 ooC 前後 K 下げるとフェニルアセチレン転

化率が下がるとともに三量体 I が生成し念〈念る (run l， 4)0 一方， トルエン

溶媒中でも 1 0 OOC 以上に加熱すると 3 0 弘前後の収率で I が単離される (run2 ，

3 )0 C (MeaP)2PdPh2 J 錯体は不安定でフェエルアセチレンとともに加熱する

とすぐにパラジウム金属に分解する o フェニルアセチレンの転化率はよいが I は全

〈得られ左かった( run 1 2 ) 0 C (EtaP)2PdPh2 J は同様の条件でトリプチル

ホスフィン錯体よりやや好収率で I を与える( run 9 ) 0 オルト置換基の立体効果

のため安定化している C (n-BuaP)2Pd(C6H4Me-o)2 J は同じ条件下では転化率

が悪〈反応後 K 出発錯体が 70 "/0 回収される( r un 6 )。パラ位に電子供与性置換

基を持ったジアリール錯体はジフェニル錯体よりも収率よく I を与える ζとがわか

った。( run 7 ， 8 ， 1 0 ， 1 1 )。とれらの触媒あた b の三量体 I の転化率は約

2，000 "/0 である。

その他のピスホスフィンパラジウム 2 価錯体についても触媒能を同様の条件下で

検討してみた。モノフェニル錯体c( n-BuaP)2PdCIPh J， ジエチニル錯体c( 
n-Bu aP )2Pd (C ;::; CPh)2 Jは触媒能を持たない( r un 1 3 ， 1 5 ) 0 後者の錯体

は反応温度を 1 2 ooC にあげると低収率ながら I が得られる (run 16) ロ錯体〔

(n-BuaP)2PdPh(C 三 CPh) J はジフェニル錯体をフェニルアセチレンと処理す

れば簡単に得られる(第 8 章〉がとの錯体は元のジフェニ Jレ錯体と同程度の触媒能

を持ってh る ( r un 1 4 ) 0 

三量体 I 以外の生成ポリマーを検討するため最も代表的左反応例である run 5 

の反応生成物をアルミナカラムクロマトグラフィーで精製するとベンゼン溶出部に

ヘキサンがよびベンゼンに可溶な檀色団体ポリマーが得られた。とのポリマーは一

定の融点を示さ念い混合物でその平均分子量は蒸気圧下法で測定して約 500 であ

った。二量体会よび環化三量体であるし 2 ， 4 ーがよび 1 ， 3 ， 5 ートリフェニ

ルペンゼンは検出でき左かった o

以上のデータより本反応 K 活性左触媒はピスホスフィンジア Jレキ Jレパラジウム 2
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価錯体であるととが明らか K なった。一方，とれらのジア Jレキル錯体は第一章で明

らか K したようI'L n ー酸の存在下容易 K 還元的脱離してパラジウム O 価錯体 K

変化する。従がって触媒活性種はピスホスフィンパラジウム O 価錯体である可能性

が考えられる o そこで 2 ， 3 のパラジウム O 価錯体 K ついて触媒活性を調べてみた。

系中で合成したピスホスフィンパラジウムエチレン錯体( C L2 Pd (C2 H 4) J ' 

L=EtaP ， n-Bua P ) はジフェニノレパラジウム 2 価錯体が不活性な低温にない

ても直鎖三量体 I を与えるととがわかったく run 1 9 ， 2 1 )。との事実は先の予

想、通 9 ，ジアルキノレパラジウム 2 価錯体は触媒活性種の前駆体であり真の活性種は

ピスートリプノレキ Jレホスフィン (μ ーフェニ Jレアセチレン〉パラジウム O 価錯体〔

L2 Pd (HC ;:;: CPh) J であるととを強〈示唆している o (μ ーエチレン)錯体触媒

による I の収率はいずれθ条件下 ( run 1 9 - 2 1 )でも 3 0 - 4 0 % と一定であ

る。との触媒の場合，副生成物として直鎖二量体 PhC 三 CCH = CHPh が 1 - 1 0 % 

生成する。反応後に単離される錯体としては ζ のような反応温度では全〈触媒能の

ないジエチニ Jレ錯体 C L2 Pd (C 三 CPh) 2 J だけである。同じピストリアルキルホ

スフィンパラジウム O 価錯体でもパラジウムーオレフィン結合の強固な (μ ージメ

チルフマル酸)パラジウム錯体 C (n-BuaP)2Pd(Me02CCH = CHC02Me) J ではエ

テレン錯体 K 比べ触媒能が悪い( run 1 8 )。また 1 0 0 oc I'L :t~けるフェニ Jレアセ

チレンの無触媒熱重合はほとんど起とらないととがわかった( run 2 5 )。

以上の実験よタ直鎖三量体 I を与える触媒活性種はピスートリアルキ Jレホスフィ

ン (μ ーフェニノレアセチレン)パラジウム O 価錯体である ζ とが推定された。種々

の錯体の活性化と失活の経路は S c h eme 4 - 1 I'L要約されよう。

\\↓~ 

3HC 三 CPh ifI 

Scheme 4 - 1  Activation and Deactivation 

of the Catalysts 
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またパラジウム錯体の同族体としてニッケノレーなよび白金ージアノレキ Jレ錯体につ

いても検討してみた。ニッケルジフェニル錯体( trans 一(n-Bu3P)2NiPh2 J は

フェニルアセチレンを環化三量体である 1 ， 2 ， 4 ートリフェニルベンゼン~ (run 

22) ，ニック Jレジエチエル錯体( trans 一(n-Bu3P)2Ni(C 三 CPh)2 J は直鎖三量

体 E を与える( run 2 3 )がいずれも I は全〈生成し左かった。また白金ジフェニ

ル 錯体 ( trans-(Et3P)2PtPh2 Jは安定でフェニノレアセチレンの重合には不活性

であるととがわかった( r un 2 4 ) 0 

4-2-3 直鎖三量体 I の生成機構の推定

パラジウム O 価錯体 ( L2 Pd (HC 三 CPh) J が活性種であるととがわかったが，

このような O 価錯体とフェニルアセチレンとの可能な反応経路は次の 8 種類のもの

が考えられるく S c h eme 4 - 2 ， 4 - 3 なよび 4 - 4 )。

1 つは O 価錯体 (L2 Pd (HC 三 CPh) J をフェニルアセチレンと反応させた時に

単離されるジエチニル錯体を生成させる経路である。とれは第 4 主主で述べたように

次のよう宇ものであると考えられる( Sc h eme 4 - 2 ) 0 

L 

L2 Pd (HC 三 CPh) ， ) H - P d ー C ~ CPh 

L 

田 W 

k
u p e --

一

v

c 
ヮ

“

，

且

H

L

l

l

い

|

「

←

一
F
L 一一

一F
」

h
u p 
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Scheme 4 - 2 Deactivation of 

Catalytic Species 
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ド錯体V は対応する白金錯体にないても水素分子を還元的脱離する4 価ジヒドリ

反応だけで他の 4 価アルキル白金錯体同様，不飽和分子の挿入反応は考えられない。

従ってとの反応経路は触媒の失活経路であり I の生成経路ではないととがわかる。

ド錯体N I'Cアセチレンが挿入する経路である( Scheme 4 -3) 。次は 2価のヒドリ

とれは第 8 章後半で述べたよう K 多 <ID 錯体触媒で直鎖二量体が生成する時K 考え

ドーエチニル錯体W の M 一 C 結合アセチレン挿入はヒドリられているものである。

ではな〈より反応性の高い M -H 結合へ起とるととが第 8 章で明らかにされた。 2 ) 

ζ の経路で三量体 I が生成するためにはピニルーエチニル体四のどちらかの Pd ー

C 結合へのフェニルアセチレンが挿入し左ければならないが四の還元的脱離反応の

しやすさ(第 1 章参照)から考えるととの経路で直鎖三量体 I が生成しているとは

考え K くい o 本研究I'C ;t，~けるパラジウム触媒ではむしろ副生成物である直鎖二量体

( PhC 三CCH=CHPh )の生成経路として最も確かなもりである o

γべH

H 
ー一一一一歩h

u p e --
一円しd 

L

I

P

-
H 

L2 Pd (HC 三 CPh) 手ここさ

四

イグ
C

H

〉
〈

H

L 

べ ¥ 1/
1 / / ↓ 
¥.. PhC 三 CCEE=CHPh/

I ￥ーご4

_J 

、、 er
P~ 

ふーPd - C 三 C-Ph

H ベ L
h- H 

H -1{ 

Ph 

町E 

X 

立

of Dimerization 

Phenylacetylene 

Mechanism 

of 

Possible 

and Trmerization 
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パラジウム O 価錯体皿のアセチレンに対する第三の反応性としてはメタラシクロ

ペタンジエン咽の形成反応がある( S c h eme 4 - 4 )。
Ph 

Ph 

PhC=C で太J E そ

L 'H H)¥-Ph 

L ¥令E
7' L 〆 /

E 
Ph VI 工工

Ph 

!卒ノ EL 、 ¥

L /  ，-'?'H 
111 
c 
Ph 

、‘，
Jh p nu ---

門
UE r

k

-

『

a

T

4

P
‘

T-

円
/
』

L 

工

工X

Scheme 4田 4 A Possible Mechanism of Linear Trimerization 

of Phenylacetylene 

メタラシクロペンタジエン錯体咽の形成反応、はフェニノレアセチレンでは直接知られ

てい左いが他のアセチレンではパラジウム錯体 9) やその他の金属錯体 1 0 )で 単

離確認されている o 珊から直鎖三量体 I が生成するためにはvm の 1 つの Pd ー C 結

合が末端アセチレンの活性水素によ b 開裂し医 Klib 続いて還元的脱離が起とる経

路が考えられる o 咽からE への類似反応としては下式K 示すよう左メタラシクロペ

ンタジエン錯体の臭化水素酸による開環反応が報告されている。 11) 咽のようなメ

L / 《 + HBr 一一一ータ

E 

タラシクロペンタジエン錯体とアセチレンの反応例は普通 Scheme 4 - 5 K 示すよ

うなアセチレンの環化三量化反応であり， ζζ K検討した直鎖三量化反応、に会いて

1， 2 ， 4 ートリフェニルベンゼンが副成していない ζとは逆に Scheme 4 - 4 が
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I の生成経路として疑問が持たれる。しかし第 1章から第 8 章 K 述べたようなジア

ノレキ Jレ錯体の反応性の検討ょ!J 1 の生成経路として Scheme 4 - 3 よ!J Sc heme 4 

-4 がより妥当であると考えられる。

ゆ¥
/〆_ c 

L~~M" 11 
n ¥  

C 、、、

tt. 

LnMjc ~< LM 、
n 、、---1 .，r 

LM 
n 

Scheme 4-5 A Possible Mechanism of Cy clic 

Trimerization of Acetylenes 

Scheme 4 - 4 VL :;þ~ける I の生成経路を確かめるため K次のような反応でパラジ

アシクロペンタジエンを合成しようと試みたが錯体は生成せずにジフェニルアセチ

レンの二量体である。 1 ，2 ， 3 ートリフェニルナフタレンが単離された。 ζ のも

のは下式のよう念パラジアシクロヘプタトリエンを経由していると推定される。

L~PdCl 2----2 十字Ph ヤ

¥¥刊

'
E
U

・
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Ph Ph 
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4-2-4 その他のアセチレン類の重合

C trans(n-Bu3P)2PdPh2 J を触媒としてフェニノレアセチレ Y 以外のアセチレ

ン類の重合反応を検討してみた。結果を Table4-3~示す。
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メチルアセチレン，ピニルアセチレン， ;ì，~よびジフェニルアセチレンはトルエン

中， 1 0 0 0C K 加熱すると触媒錯体の分解が先行してパラジウム・黒を生成し，アセ

チレンの重合はほとんど起とら左かった白メチルアセチレンの反応混合物を GLC

K より分析すると低収率で生成した環化三量体 1 ， 2 ， 4 ートリフェニルベンゼ

ンと 1 ， 3 ， 5 ートリフェニルベンゼンの生成比は 1 0 1 である ζ とがわかった。

また， D M A D はジフェニルパラジウム触媒の存在下，爆発的に重合してヘキサメ

チルメリト酸を与えるととがわかった。とれらのアセチレンの重合は Scheme 4 -

5K 示したようにパラジアシクロベンタジエンを経由して進行して h るものと考え

られる o

4-3 実験

すべての実験は窒素雰囲気下で行念われた o N M R スペクトルは日立 Perkin-

Elmer R - 2 0 を用い，テトラメチルシランを内部標準として測定した。赤外ス

ペクト Jレは日本分光 Jasco Model DC-4 0 2G Spectrophotometer を用い

て測定した。融点測定は柳本製徴量融点測定装置を用いて行左い補正はし左かった。

紫外スペクトルは日立 E P S - 3 T を用h て測定した。

(1)[ trans(n-Bu3P)2PdPhJ 触媒によるフェニルアセチレンの重合

(a) 5.1 0 9-のフェニルアセチレンを O. 6 6 9 の [ (n-Bu3P)2PdPh2 Jと共 K

8 0 T ， 3 時間加熱した。フェニルアセチレンを減圧下に完全に追い出し，反応容

器に残った残査の重量よりアセチレンの転化率を求めた( 4 5 %  )。残査を 5 0 me 

の n ーヘキサンに溶かし，直径 5 cm ，長さ 2 0 cm のアルミナカラムで生成物を分離

した。ヘキサン溶出物 K 無色結晶 (m.p.54-55 0C) の [ trans(n- Bu 3P )2 

PdPh(C 三 CPh) J が O. 5 1 9-得られた。さら K ヘキサンーベンゼン( 1 O. : 1 ) 

溶出部 K 黄色結晶 ( m. p. 4 5 - 5 7 0C )の[ t r ans (n-Bu3P) 2PdPh (C ;::;; CPh) 

〕が O. 2 0 9-得られた。(後者はアルミナカラムクロマトグラフ.ィーでさらに精製

しでも黄色で同ーの融点を保っているが， 1 R. U V スペクトノレ，なよび元素分析

では前者会よびその標品(第 1 章実験項参照 ) K 一致した。)ヘキサンーベンゼン

( 5 : 1 )溶出部からベンゼン溶出部 K かけて連続的に樫色油状のフェニノレアセチ
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レン重合物が o. 5 3 9 ，さらにベンゼン溶出部 K 1. 7 1 タの桂赤色の結晶形を持っ

ていない固体ポリマーが得られた。最後のメタノ - J レ溶出部 K O. 1 1 9 の檀赤色ポ

リマーが得られた o

(b) 5. 1 0 fl のフェニルアセチレンを O. 6 6 9 の C (n-Bu3P)2PdPh2 J と共に

100 0C ， 3 時間加熱した o 未反応のアセチレンを誠圧下 K 追い出した後， 5 0 me 

の n ーヘキサンを加えると黄色ポリマ- 1 が結晶として1. 789 得られた o とのも

のをヘキサンより再結晶すると融点 112-113 0C の黄色結晶が得られた。

Calcd. for C24H18 C 94.09 ， H 5.92 、 M.W.306

Found C94.15 ， H5.72. M.W. 314(by VPO) 

306(by Mass Spectum) 

また同様にして重水素化フェニルアセチレン( DC 三 CPh )の三量体 1 - d3 が

3 0 '10 の収率で得られた。

融点 11 1. 5-113 0C

Calcd. for C24H15D3 C 93.17 ， H (O )6.87 ， M.W.309 

Found C 9 3.4 1， H (0) 6.5 7 ， M. W .3 1 7 (by vPO) 

n ーヘキサン可溶部をアルミナカラムクロマトグラフィーで精製するとヘキサンー

ベンゼン( 1 0 1) 溶出部 K 0.5 6 タの白色なよび黄色の結晶 C (n- Bu 3P )2 

PdPh(C 三 CPh) J が得られた。ベンゼン溶出部 K 檀色の無定形固体が 3.2 1 タ得

られた。このものの v p o K よる分子量は 532 であった。

(2) C (n-Bu3P)2Pd(C2H4) 】触媒によるフェニルアセチレンの重合

エチレン雰囲気下， O. 2 9 9 ( O. 5 m mo 1 e )の C (n-Bu3P)2PdCI2 J を 1 0 

me のベンゼン K 溶かし， OOCK 冷却して O. 5 9 me ( 1 m mo 1 e )の n ープチルリチ

ウム( 1. 7 N ヘキサン溶液 ) を滴下した。すぐに塩化リチウムの白沈が生じ

た。 1 0 分後， O T で1. 0 2 タ ( 10m mo 1 e )のフェニノレアセチレンを加え 1 時

間，加熱還流すると檀黄色液色K なった。溶媒，フェニ Jレアセチレンを完全K 追い

出した後，残査をアノレミナカラムクロマトグラフィーで分離精製した。ヘキサンー

ベンゼン (1 1 9 )溶出部 K O. 1 0 タの淡黄色結晶 PhC 三 CCH = CHPh (ヘキサ

ンより再結晶， m. p. 9 9 0C )が，ヘキサンーベンゼン( 1 : 5 )溶出部 K 0.35 
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タの黄色結晶 I が，またヘキサンーベンゼン( 2 : 3 )溶出部に o. 1 5 ~の C (n 

-BU3P)2Pd(C ~ CPh)2 J が得れた。

(3) C (n-B 円 P)2 NiPh 2 J 触媒 K よるフェニ Jレアセチレンむ重合

5. 1 0 タのフェニ Jレアセチレンと 0.6 2 タの C (n-Bu3P)2NiPh2] を 5 me のト

ルエン K 溶かし 100 0CK3 時間加熱した。溶媒なよび未反応、アセチレンを追い出

した後，アノレミナカラムクロマトグラフィーで精製するとヘキサンーベンゼン( 1 

1 9 )溶出部氏1. 0 1 ~の1. 2. 4 ートリフェエルベンゼン(白色結晶，融点

114-124 0C) が得られた。

Calcd for C24H18 C 94.08. H5.92. MW306 

Found : C 9 3.9 8. H 5.9 7. MW 3 1 2 

ベンゼン溶出部 K 約 8 タの赤褐色油状ポリマーが得られた。

(4) フェニルアセチレン三量体 I の水素添加反応

O. 1 5 3 ~の I を 1 5 me のベンゼン K 溶かし 0.0 2 ~の P d ( 5 各) / BaS04 

触媒で室温 (14 0C). 常圧下の水素によ b 還元した。 2 日間で 3 8 me の水素が吸

収された。反応後，アルミナカラムクロマトグラフィーで精製するとヘキサン溶出

部 K O. 1 3 7 タの無色の液体が得られた。とのものを減圧下で溶媒を充分留去した

後. N M R スペクトルを測定した。 (Fig4-1)

(5) 1. 3. 6 ートリフェニルーヘキサー 1 ーイン- 3.5 ージエン(I)の別途合成

1. 8 4 ~ ( 4 m mo 1 e )の( PhCH = CHCH2PPh3 )十 Br 一を 5 0 meK けん濁さ

せ ooCK 冷却し 4 m mo 1 e の n ープチルリチウム(1. 56N ヘキサン溶液 2.6 me 

)を 1 0 分間で滴下した。ただちに深赤色K 変わった。とのイリド溶液に O. 8 2 4 

タ ( 4 m mo 1 e )の1. 3 ージフェニノレプロパー 1 ーオンー 2 ーインのエーテル溶

液を滴下したo すぐ K反応液は黄色 K~ った。室温 5 時聞かくはんした後，飽和塩

化アンモニウム水で加水分解し，無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒を追い出し

た後，アノレミナカラムクロマトグラフィーで精製するとヘキサンーベンゼン( 1 : 

5 )溶出部 K 0.1 2 ~の黄色結晶が得られた。とのものを n ーヘキサンで再結晶す
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ると融点 105-108T の黄色結晶 5 仰が得られた o

(6) C (n-Bu3P)2PdPh2 J 触媒 K よる D M A D 重合反応

0.3 3 fl の C (n-Bu3P)2PdPh2 J と 0.8 5 fl のアセチレンジカノレポン酸ジメチ

Jレ( D M A D ) を 5 me のトノレエン K 溶かし 100 0CVCl 時間加熱した。反応混合物

をアルミナクロマトグラフィーで精製するとベンゼンー酢酢エチル (1 1) 溶出

部 VC O. 1 5 fl のヘキサメチルメリト酸が得られた。(白色針状晶，メタノールより

再結晶，融点 150-153 0C)
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第 5 章 数種の遷移金属錯体触媒による

5 - 1 序

末端アセチレンと内部アセチレ

ンの選択的共重合

アセチレン類と種々の不飽和好子との環化共重合はよく研究されていて有機合成

1) 
反応として有用左ものである。 一方 2 種のアセチレン聞の選択的直鎖共重合は

2) 
ほとんど知られてい在い。 末端アセチレンの直鎖低重合反応では，それがどん左

触媒機構であるにせよ全体の反応を大きく次の二つの反応部K 牙けるととができる o

第 1 は末端アセチレンの三重結合が触媒の金属一水素結合または金属ー炭素結合K

挿入する生長反応部であり，第 2 は末端アセチレンの活性水素がヲ|き起とす，いわ

ゆる連鎖移動部である。従って末端アセチレンの触媒的直鎖重合反応系に末端アセ

チレンよりも挿入活性左不飽和分子，との場合では内部アセチレンを共存さぜてな

くと，生長反応部は内部アセチレンだけで起とり連鎖移動反応部で 1 好子の末端ア

セチレンが組みとまれた 1 : n のアセチレン組成比を持つ置鎖共重合体が得られる

はずであるo 特 trc 1 1 の共二量体のみが得られる左らば末端アセチレンを水素添

加反応になける水素介子，ヒドロシリルイヒになけるヒドロシランのように単左る活

性水素化合物として触媒反応にないて取りあっかえるととに左れとれらの有用左

触媒反応との関連 trc j:，-.いて非常に興味が持たれる。またヒドロアルキニル化反応と

してアセチレン化合物の合成法として有用左ものと在ろう n

H-H 

R-O 三O-R + H- SiR 3 Oatalyst .. 

H-O 三OR
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末端アセチレンの直鎖低重合反応としては現在次のよう左反応が知られている O

2 RO 三OH
2) 3) 

RhOI(pp h 3)3 

o u 20 4) 

ー RO 三C-OH=CHR (1) 

2 RO 三OH
(Or (OBu- t )4+ZrE も2 〕5)'

9
-

y
l 

y
E C 一一C

I
R 

e -一一C R (2) 

3 RO 三01 王 • ( R3 P) 2 Pd (R 0 三 OH) (前章) 円。R H e --
Y
E 

Y
I C τ

1 
Y
E C --

4
1
R 

C 一一一C R 

3 RO 三OH
6) 

N i (00) 2 (P Ph 3 ) 2 
.. RO 三O-OH =C -OH=CHR

R 

(4) 

十

R

竹
〉
I
R 

とれらの異在った触謀 VL J:って左ぜ異在った生成物が得られるのかという疑問に

は現在のところ満足すべき解答は得られてい左い。もしとれらの触媒 K よってとの

よう左共重合が可能左らばその生成物の組成・構造左どから金属触媒の性質の違い

が明らかK なると考えられる O

5 - 2 結果と考察

5 - 2 - 1 ピス(トリアルキルホスフィン)パラジウム O価錯体 K よる

共重合

結果を Tab 1 e 5 - 1 VL 示す。電子受容性の強いアセチレンジカルポン酸ジメチル

( D .M A D ) は Pd-O なよび Pd-II 結合 K よく挿入するととが第 2 章 K ないて明ら

か K 在ったので，フェニルアセチレンと内部アセチレン， D .M A D を共重合させて

みた。触媒としてジアルキルパラジウム錯体( A，B ，O )を使用したが，第 4章の考

察より触媒活性障はこれらの 2 価錯体が還元的脱離したパラジウム O 価錯体 (D) で

あると考えられる。
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Tab1e 5・ Coo1igomer ‘ization of Termina1 and Interna1 Acety1enes 

Cata1yzed by Bi~(tria1ky1phosphine)pa11adium Comp1exes 

run Termina1 Interna1 cata1ysta j SO1uvent Temp. Time Product
b
) 

Acety1ene Acety1ene 

(mM o1) (mM o1) (副 01) (mL) (OC) (hr) 

PhC 三CH EC 三CE d ) A benzene 

(20) (20) (0.36) (3) 36 48 

2 PhC 三CH EC=CE B to1uene 

(10) ( 5) (0.15) (10) 110 e ) 0.5 

3 Ph C= CH EC 三CE C dioxane 

( 5) ( 5) (0.03) (5) 101 3 

4 PhC=CH EC=CE 。 to1uene 

(20) (1 0) (1) (2) 110 0.5 

5 PhC=CH 門eC=CE B to1uene 

(14 ) ( 12) (0.15) (2) 105 3 

a) Cata1yst : A=trans(n-Bu3P)2PdPh(C 三CPh) ，B=trans(n-Bu3P)2PdPh2' 

C=trans(Et
3
P)2 Pd (CE=CEH)(C=CPh) ， D=(n-Bu

3
P)2 Pd (EC 三CE).

11 

111 

IV 

IV 

IV 

V 

VI 

Yie1d c ) 

(%) 

11 

14 

25 

17 

34 

10 

19 

13 f) 

b) Product I=[(EC 三CE)(PhC 主CH)] ，II=[(EC=CE)2(PhC=CH)] ， III=[(EC=CE)3(PhC 主CH)] ， 

IV=[(EC 三CE)2(PhC=CH)] ，V=[(MeC 三CE)(PhC=CH)] ，VI=[(MeC 三CE)(PhC 三CH)2].

c)Yie1ds are based on interna1 acety1enes. 

d) E=C0
2
阿e.

e) Vigorous reaction occurs after a few minutes. 

f) Yie1d is based on pheny1acety1ene. 
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Table5-1 から明らか左ょう K 反応温度により生成物は全く変わ「てくる O

(run 1"""'4) 低温K ないては直鎖共 二量体(1)，直鎖共三量体岨) ，なよび環化共

四量体唖)が得られた。主生成物は E である。 1， U の構造については I R スペクト

ル (Table5-5) にないてアセチレンの伸縮振動が 2190 cm- 1なよび 2185cm- 1
に

また N M R スペクトル (Table 5 -4 ) V'Lないてピニルプロトンが (d) 6.3 9， 6.4 4 

K それぞれ観測されるととから直鎖体であるととがわかる o m V'Lついては 1 R ， 

R a Ill an 両スペクトノレK 三重結合K よる吸収が見られ左いとと， N M R スペクトル

でピニノレ水素が (d ) 6.3 1 V'L観測されるとと，むよび電子スベクトル (Table 5-6) 

からイス型構造が安定左シクロオクタテトラエン誘導体であるととが推定される O

E 
E E 
¥ J  
r ¥ 

E 、

E E ~h 
Lノ砂

H ...f ¥... 明? EEな ?
¥ 
Ph 

E 
(E =C 02 CHa) 

W 

反応温度が 100
0

C 以上に左ると環化共三量体町のみが得られた o IV はI. R なよび

Ra Ill an スペクトル K 三重結合の伸縮振動が見られ左いこと d 7.8 5 V'L芳香族

性水素が観測されるととより環化共三量体であるととがわかる o

また，フェニノレアセチレンとテトロール酸メチル (CH3 C 三CC02CH3) と

の共重合( run 5) では反応温度が高温である K もかかわらず環化共三量体は得られ

ず直鎖共二量体 V 合よび直鎖共三量体 H が得られた o '1 の組成は元素分析 (Ta b 1 e 

5 - 5 )， N M R スペクトル (Table 5-4) よりテトロール酸メチル:フェニ

ルアセチレン ~q : 2¥'[ 左っているo とのととより Pd-H または Pd-C 結合K 挿入

するアセチレンの活性が

Me02CC 三C C02Me > Me C 三C C02 Me > Ph C 三 C H

の順K 在っているととがうかがえる o

V ， VI は Ta b 1 e 5 - 5 V'L示したように，三重結合の伸縮振動が観測されるととよ

りene - yne 体であるととが明らかである o また， V ， ¥1の N M R スペクトル

(Table5-4) はピニル水素とメチル水素との間K アリルカップリングと考えら

れる 7) 1. 2Hz の結合を示すO とれらの事実より V ， ¥1 は下K 示すような構造であ

ると考えられる。
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九
八

CH302C CH3 ， Ph CH302 C CH3 I Ph 

¥ J  I! i ¥ J  I!I 
H i x o r  Eiyx 

H Ph Ph H 
Ph 

V H 

また二重結合に対してシスートランスの異性体が考えられるが遷移金属一水素結

合金よび遷移金属一炭素結合への不飽和化合物の挿入はシス挿入が一般的 8) 左ので

図のよう左立体配胃が適当と考えられる o(VIK ついては現在のととろ，図に示し

た二つの可能左構造のどちらであるかについて確か左データーが不足している。)

5-2-2 Wilkinson 錯体 CRh C 1 (PPh 3 ) 3) K よる共重合

Wilkinson 錯体は水添 9) ，ヒドロシリル化 10 )の触媒としてよく知られてい

るが末端アセチレンの二量化触媒としても有効であるととが報告されているo 2)3) 

式(1) との触媒K よる末端アセチレンと内部アセチレンの共重合の結果を Table

5-2 V'C示す。

フエニノレアセチレンと DMDA を室温で共重合させると無色の結晶が少量析出し

て来た。( run 6 )との物質は式(1)から予想される直鎖共二量体[ (CEH=CEC 三

CPh) では左く環化共三量体 IV C (EC 三 CE)2(PhC 三 CH) )であった o IV の収

率は加熱により向上するととがわかった。 (run7)

一方，フエニルアセチレンとテトロール酸メチノレとの共重合生成物は予想通り

直鎖共二量体 VでありイlT.の副生成物は単離され左かった。 V はパラジウム触媒で得

られたものと同一である。 (run8) 同様にフェニルプロピオーノレ酸メチル

( PhC 三CC02 Me )とフェニルアセチレンの共重合も主生成物は 1 1 の直鎖共二

量体刊であった。 (run9) との場合はフェニノレアセチレンだけの直鎖二量体四も

E 
一部副生しているととが確認された。とのととより Rh- - H 結合へのアセチレンの

挿入活性は
MeC 三C C02Me >PhC 三CC02Me >PhC 三C H

であるととがわかる門

叉，メチルアセチレンと D M A D の共重合ではW と同じよう左環化共三量体 E が

生成しているととがN M R スペクトルより確認された。 (runl0)
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Wilkinson 触媒 K よる選択的共二量化反応の機構を調べるため K

PhC 三 CH /.M e C 三C C02 .M e / Rh CP ( PPh 3) 3 系の反応速度を調べた。

(式 (5) ，F i g 5 - 1 ) 

__ __ t oluene ，50 0C 
PhC 三CH + .M e C 一C C02 .M e ‘ Dime r (5) 

- - - ~ ，;. ~.~ V R h C P ( P P h 3 ) 3-

( Rh C P ( P Ph 3 ) 3 J (.Mo le./L) 2.0X10- 3 2.0X10 
-3 

2 X10- 3 

(PhC 三CH Jt=o (.M o 1 e /L) 1. 0X lO- 1 1. 0X10 
-1 

1. 0X10- 1 

(.M eC 三C C02 .M e J t =0 (110 le./L) 1. 1X10-1 5.0X10 
ー1

10.2X10- 1 

-d/dt(Ph C三CHJ も=0 (.Mo le. /L 'min) 1. 7X10 -4 1. 4X10 
-4 

1. 5X10- 4 

(RhCP (PPh3)3J (.M ole/L) 2.0X lO- 3 2.0X lO- 3 2.0X lO- 3 2.0X10- 3 

(.M eC 三CC02 .M e J 円(.M ole 九) 1. 0X10-1 1. 0X lO- 1 1. 0X10- 1 1. 0X lO- 1 

(PhC 三emJt=o (.M ole/L) 1. 0X lO- 1 3.5X lO- 1 5.2X10- 1 9.1X lO- 1 

-d /dt(Me C三C C02 .M e J t =0 0.8X lO-4 2.6X lO- 4 6.9X10- 4 7.1X lO- 4 

(.M o le /L 'm i n) 
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Fig5-1 から明らか左ょう K との共二量化反応は末端アセチレンの濃度 K 一
次，内部アセチレンの濃度vr: o次の反応であるととがわかった。従ってとの重合反

応の律速段陪は連鎖移動反応の 1 つである末端アセチレンのロジウム 1価錯体への

酸化的付加であることが結論されるo (Scheme 5-1) 

、.，ノ

R 
/

( 
ρ

u

h

u 

三

!
'
R

C 

¥、

n

R

L 

〉一
ー-

R R 
¥ /  

C 三C

Ln Rh (目)

/¥ 
-司

rate determining 
step 

H C 三CR

product 

Ln Rh cm) 
H / ¥  
、C=C C 三 CR
/ ¥  

R R 

RC 三CR

Ln (PPh3)2Cf 

Scheme 5 - 1 

5 - 2 - 3 ピス(トリフェニノレホスフイン)ニッケルジカルポニノレ錯体 K よる共重合

との触媒によるフェニルアセチレンの単独重合では式仏)VC 示すように直鎖三量体

と環化三量体を与えるが微妙左条件の違いK よって生成物の比は大きく異在ってく

るo 6) フェニルアセチレンと D M A D の共重合では環化共三量体胃のみが得られ

た。 (Table 5-3 ，run 1 1) 

5 - 2 - 4 フェニルアセチレン銅錯体による共重合

酢酸中，酸化第 1 銅が末端アセチレンを直鎖二量化させるという報告 3) がある

が，乙の反応の活性種はアセチレン銅であるととが推測されるD 従って本研究では

純品を得るととが困難左酸化第 1 銅の代りにフェニルアセチレン銅 αPhG ヨOCu) 心

を触媒として使用した。結果を Table5-3VC 示す。
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フェニルアセチレンと D M A D の反応では好収率で予想される 1 1 の直鎖共二

量体 I が得られた。 (run 13) しかし，フェニルアセチレンとフェニノレプロピ

オール酸メチルとの反応では共重合生成物刊は全く得られずフェニルアセチレンの

二量体咽のみが得られた O とのととは o u(() -0 三 OPh 結合に挿入するアセチレ

ンの活性は次の順であるととが結論できる O

Me020 0 三0002 .M e > Ph C 三OH>Ph 0 三o 002Me 

5 - 2 - 5 種々の触媒による共重合機構の比較

本研究で健用した触媒はいずれも末端アセチレン直鎖重合させるととがわかって

いるものであるから，それらの触媒 K より得られる直鎖共重合物の生成機構はもと

の末端アセチレンだけの重合機構とほとんど同じであるととが考えられる O 一方，

使用した個々の触媒種によって異左った共重合生成物が得られているのはそれぞれ

の触媒作用に差があるためであろう O 以下にそれぞれの触媒機構を比較する O

パラジウム触媒(第 4 章 S c h em e 4 - 2 )と Wilkinson 錯体触媒

(Scheme 5-1) VL よる共二量体の生成機構は先に述べた通り，ヒドリドアル

キニル錯体 K 内部アセチレンが挿入するもので，二つの触媒の作用は本質的 K 同じ

ものであろう o それK 対して 1価銅触媒K よるアセチレンの共二量化反応は全く

異左ったものであるととが次の事実より推論できるO す左わち，銅ーアノレキル結合

へのアセチレンの挿入反応のしやすさ 11) 12)(6 式)なよび塩基性 1価銅塩から

銅アセチリドへの変換の容易さ 13) より次のよう左アセチレンの二量化反応機構が

考えられる O

OuR 十 R'-O 三O H
Et 20 R' H 

- ¥一一ノf ー¥
R Ou 

、B
E
J--A

 ・・i、、，Jpo
 r'E

、
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Cu - C 三CR'

HC 三 CR' 11) ロ)

H C 三 CR'

d ime r 

.R C 三C R

R e --
一C C

1
R 

一一C
I
R 

u C dimer 

HOAc 

Scheme 5-2 

また，実際K 得られた直鎖共重合物の生成経路をとれらの重合機構( S cheme 

4 - 1， 5 -- 1，なよび 5 - 2 )によって説明するとと K より，

直鎖共重合するアセチレンの Pd -H ， Rh - H なよび Cu - C 結合への挿入

活性は Scheme 5 - 3 のよう K 在る。

S c hm e 5 - 3 R e a c t i v i t Y 0 f Ac e t y 1 e n e s i n 

もhe 1 n s e r t i on i n t 0 .M - H a nd M - C B ond 

Pd fi- H : EC 三CE>MeC 三CE> PhC 三CH>PhC 三 C CH=CHPh 

国lllL H: (EC 三CE>MeC 三CE>PhC 三CE>PhC 三CH>PhC 三 C CH=CHPh 

Cli LC: EC 三CE> PhC三CH>PhC三CE~PhC三C CH=CHPh 

(E ニ CO 2 Me ) 

q
d 

噌

'A
'
E
A 



との事実よりアセチレンの遷移金属ー水素ぉ、よび一炭素 6 結合への挿入の反応性

は上記いずれの場合も電子受容性の大き左アセチレンほど，言いかえれば， πー酸

性の大き左アセチレンほど反応性が高いととがわかるo 同じよう左傾向は P t U -

Me 結合へのアセチレン類の挿入反応でも報告されてなり 14) 咽棲付近の金属の

M - H ， M - O 結合のー艇的在反応性であると言えよう o

さら K ， S c h eme 5 - 3 K ないてフェニノレアセチレンとフェニルアセチレン二量

体 ( Ph 0 三o OH=OH Ph) の反応性を比較するとと K よりアセチレンの電子的要

因 (π ー酸の強さ)が同程度左らば，立体障害の小さい(す左わち置換基の教が少

左く，また小さい)アセチレンほど反応性が高いととが明らかである o また，Pd-H

とRh-H 結合のアセチレンの挿入K 対する反応性がほとんど同じであるが，

Ou-O 三 OR 結合への反応性は， Ph 0 三o 002Me - PhO 三 O H K ないて逆

転している。とのととは換言すると M - H 結合より， M - 0 三 O R 結合の方がア

セチレンの立体障害K より敏感であるとと K 左るが，との違いは M - H  結合K

比べ M - O 三 O R 結合が，よりかさ高いととに原因していると考えられる。

パラジウム，ニッケル，ロジウム触媒でフェニルアセチレンと D M A D を共重合

させると，いずれも共通の環化共三量体lV ((Me0200 三0002 Me )2(PhO 三

OH) J が特異的 K 生成した o lV K 1 分子の挿入活性のより弱い末端アセチレンが

組みとまれているととは，その生成過程中で末端アセチレンの活性水素が特殊左役

割を果しているととを示唆して，内部アセチレンだけが環化三量体をつくる機構

(Scheme 4 - 5 )とは全く違うととがうかがえる。とのととは D M A D だけの

環化三量化が (RhOR( PPh 3)3) なよび( N i (00) 2 ( PPh 3 ) 2 ) では全

く起とら左いととからも支持されるo 従って W の生成経路の途中までは直鎖重合と

同じ機構であると考えられる O 明らかにとの場合と異左る種類の反応であるが，パ

ラジウム触媒によりアセチレンが直鎖重合型の生長経路を経左がら，最終的に環化

三量化台よび環化四量化する例も報告されている 15) ので，本研究で見出された胃

の生成機構が直鎖型の生長経路を待っているとしても不思議では左い。しかし，詳

細は現在のととろ明らかでは左い。
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(Tab1e 5-6 continued) 
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a) Spectra in n-hexane so1ution. 

b) See chap 七er 7. 

c) See chap 七er 5. 
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5 - 3 実験の部

赤外スペクトノレは日本牙光製 Jasco Model DO-402 G Spectrophotometer 

を用いて測定した。紫外スペクトルは，目立 EPS-3T を用いて測定した O

NMR スペクトルは目立 Perkin-ElmerR-20 を用い，テトラメチルシランを

内部標準として測定した。マススペクトノレは JMS 一D 100 型二重収束質量分析計を

用いて測定したo また分子量測定はKnauer Vapor Pressure Osmometer を

使用し塩化メチレン溶液で測定した o 融点測定は柳本製徴量融点潤定装置を用いて

行左い補正はし左かった。すべての反応は窒素雰囲気下で行在った。

o (n-Bu3P) 2PdPh (0 三CPh) 触媒 K よるフェニルアセチレンと DMAD

の共重合 (T a b 1 e 5 - 1 run 1) 

2，04 9 のフェニルアセチレン， 2.84 9の D M A D ，なよび 0.25 9 の触媒を 8

1fI tのトルエン K 溶かし 36
0

CK5 時間加熱後，室温 K 2 日放置した。

反応混合液をワコーゲル 0200 ，20 C1llのカラムクロマトグラフィーで舟離精製しむ

ヘキサンーベンゼン ( 3 : 2 )の溶出部に回収アセチレンが γ ベンゼン溶出部をヘ

キサンで再結晶して 0.5 4 9 の I が，ベンゼンー酢酸エチル( 19 : 1)溶出部をメ

タノールで再結晶して O. 5 3 9 の H が，ベンゼン酢酸エチノレ( 9 : 1 )溶出部をメ

タノーノレで再結晶して O. 8 8 9 の E が，得られたo

o(Et3P)2Pd(0 三OPh)(OE=OEH) 触媒 K よるフェニノレアセチレンと，

D M A D の共重合 (Table 5-1 ， run3) 

0.5 1 9 のフェニルアセチレン， 0.7 1 9 の D M A D なよび 0.0 2 9 の触媒を 5

1fI tのジオキサン陀溶かし 8 時間企だやかに加熱還流した。反応混合物をシリカクロ

マトグラフィ-V[かけ，ベンゼンー酢酸エチル( 9 : 1 )溶出部をメターノレで再結

晶すると 0.6 6 9 の針状結晶W が得られた。
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o (n-Bu3P) 2 PdPh 2 触媒K よるフェニルアセチレンとテトローノレ酸メチ

Jレの共重合 (Tab 1 e 5-1 ， run 5) 

1. 4 3 9 のフェニルアセチレン，1. 219 のテトローノレ酸メチルなよび 0.10 9 

の触媒を 2 lIl tのトルエン K 溶かし 3 時間加熱還流した。未反応のアセチレン類を

エパポレーターで追い出した後，反応混合物をシリカゲノレクロマトグラフィーで分

離した。ヘキサン溶出部を分子蒸留すると 0.6 6 9 の Y が得られた O ベンゼン溶出

部をヘキサンで再結晶すると 0.7 9 9 のH が黄色針状晶として得られた O

oRhOt (PPh3)3 触媒 K よるフェニルアセチレンとフェニノレプロピオール酸

メチノレとの共重合 (Table 5-2 ， run9) 

0.509 フェニノレアセチレン， 0.8 0 9 のフェニノレプロピオーノレ酸メチル台よび

0.0 2 9 の触媒を 5 11l tのトノレエン K 溶かし 3 時聞なだやかに加熱還流した。反応混

合物をアルミナカラムクロマトグラフィーで分離するとヘキサン溶出部に 0.05 9 

のフェニノレアセチレン二量体国が得られた。ベンゼンー酢酸エチル溶出部をヘキサン

で再結晶すると 0.849 の黄色板状晶刊が得られた。

。N i (00) 2 (PPh 3 ) 2 触媒 K よるフェニノレアセチレンと D M A D の共重合

( T a b 1 e 5 - 3， r u n 12 ) 

2.0 4 9 のフェニルアセチレンと O. 0 5 9 の触媒を 30 lIl tのベンゼンに混合し，

ゆっくりと加熱して行った。浴の温度が 6 5 Oc VL:在った時，反応が起とり還流が始

まった。 3 0秒後VL:1. 009 の D M A D のベンゼン溶液 1 0 lIl tを約 5 分かかって滴

下した O その後加熱還流 2 時間後，溶媒を一部エパポレーターで追い出しアルミナク

ロマトグラフィーで処理した。ヘキサン・ベンゼン( 2 : 1 )溶出部VL: O. 5 1 9 の

1. 2.4 ートリフェニルベンゼン x (ヘキサン再結 m.p 158-160 0c) が得られた。

ベンゼン溶出部をベンゼンで再結晶すると O. 1 3 9 のE が得られた O
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ベンゼンー酢酸エチノレ (1 19) 溶出部をメタノールで再結晶すると 0.0 3 2 9 の

ヘキサチ/レルメリト酸盟が得られた O

o C (Cu C 三 CPh)n)16) 触媒によるフェニルアセチレンと DMAD の共重合

(Table 5-3) 

0.7 1 9 のフェニルアセチレン， O. 9 9 9 の DMAD なよび 0.1 0 9 の触媒を20

mt の酢酸K 溶かし 8 時間加熱還流した。反応後，減圧下でほとんどの酢酸を追い出

し， 50 mt の水を加えベンゼンで有機物を抽出した。ベンゼン層を 10 箔炭酸ナト

リウム溶液，続いて水で洗い無水硫酸ナトリウムで乾燥し，短いシリカゲノレカラム

に通した。ベンゼンー酢酸エチル( 1 : 1 )溶出部を卦子蒸留すると1. 1 0 9 の黄

色結晶 Iが得られた。
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第 6 章

6 - 1 序

ヨウ化第 l 銅とトランスーピス

(トリフエニルホスフイン)ジ

クロルパラジウムを触媒とした

末端アセチレンとハロゲン化ピ

ニル，ハロゲン化アリールおよ

び酸塩化物とのクロスカップリ

ング反応

第 1 章で明らかにしたよう K トランスーピス(トリアルキルホスアィン)ジアル

キルパラジウム錯体(I)はアセチレンジカルポン酸ジメチル (DMAD) のよう念

πー酸の存在下で還元的脱離反応を起 ζ してパラジウム O 価錯体 (II) とアルキノレ基

どうしのカップリング生成物， R-R を生成させるととがわかった。(1式 )ζ のと

とよりジアルキル錯体 Iが O 価錯体 E より同一系中で連続的に合成できれば(1) 式の

L 

R - Pd-R' 

L 

I 

L _E 

¥ C  

+ E ーC三 C ーE~ 'Pd~ 11 + R-R' 
/¥C¥ 

(1) 

L 、E

E 

ょう左クロスカップリング反応が触媒的に進行することとなろう。そのよう左反応

系の一例としては第 5 章 b よび第 6 章で述べた末端アセチレンの直鎖二量化反応の

系がある。 (2 式)パラジウム O 価錯体 Eからジアノレキルパラジウム 2 価錯体 I を合

成する経路としてはその他に(3) 式に示したよう左ハログン化アルキルの E への酸化

的付加と生成したモノアルキル錯体 E の Grignard 試薬やアルキルリチウムのよ

う左カルポアニオン性試薬K よるアルキ.ル化の経路も考えられる。
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ぽ¥て

R' 
L / 
¥ J C  

+ R' c三 CR' 一一→ Pd く11
/ 、 C

L ¥ 
R' 

rJ-H 

¥ 
E 

HC 三 CR
位)

R' 

L H 
¥ C  

Pd ← 111 

/ I C 
L C 

UI R' 
C 

R 

L 
L' L 

¥ R-Pd-R ¥ 
Pd ー L' + R-R' 

/ L 
L 

ノ E 、

RX 
L 

R'Li R-Pd-X 

L 

(3) 

E 
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このような反応経路 K よる Grignard 試薬やアルキ Jレリチウムとハログン化アリ
1) 2) 

ールやハログン化ピニ Jレとのクロスカップリング反応はすでにニックル，鉄，パラ

ジゥ二会体触媒で報告されている。また銅¥)ロジゥよ語体では化学量論的なクロス

カップリング反応も知られている。さらに同じよう左考え方から (3)式~ i.'けるカル

ポアニオン性試薬の代りにヘテロ原子を含む種々の求核試薬 (CN ，RO ，RS etc) 

を使ったハログン化アリールやハログン化ピニルの触媒的左置換反応がニックル触

媒で開発されている。

一方，活性水素を持った有機物は適当な塩基性条件下でカルポアニオンとなり得

るので(3)式のよう左クロスカップリング反応~ i.~ける Grignard 試薬やアノレキルリ

リチウムの代りになる可能性がある。萩原研究室で左された一連の遷移金寓ーハロ

グン結合のアルキニノレ化反応の研究の結果( (4) ---(6) 式 ) ，ほとんどの末端アセチレ

ンは(7)式に示すようにジエチルアミン中 CuI 触媒 K よって定量的に遷移金属ーハ

ログン結合をアノレキニル化することがわかった。またその反応機構は Scheme6 -

1~示したものであると考えられている o

L 2 M X 2 + 2 HC 三 CR + 2NHEt2- 一一→ L 2 M( C三 CR)2

+ 2 H X • N H E t 2 (4) 7) 

L 2 MX2 + 2 Cu C三 CR 争 L 2 M( C三 CR )2 

+ 2 C u X (5)8) 

CuI-τMEDA 

L 2 Pd X2 + L 2 Pd ( C三 CR)2 ) 2L 2 PdX(C 三 CR) (6)8) 

C u 1(catalyst) 

L 2 MX 2 + 2 HC 三 C R + 2NHEt2 

L 2 M( C三 CR)2 + 2 HX ・NHE t 2 (7) の

…N 

L=trialkylphosphine ， X=Cl ，Br ， 1 ， 
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CuI(catalys も)

CpNiLX + HC 三 CR + NHE も2

CpNiL(C 三 CR) + HX.NHEt2 、‘，，ag 
、‘，
J， 

司

d，，‘、

( L=PP h3 ) 

LnM-X 

f¥ 
ラ LnM ーC三 CR

(R;N)mC uーC 三 CR (R;N)m Cu-X 

HX . NR~ξ ¥ノ HC 三 CR+NR;

Scheme 6 - 1 M=Ni ，Pd ，Pt 

そとで HC 三 CR-NHEt2 /CuI (触媒)の系を (3) 式 vc :;J:，~けるカルポアニオン

性試薬D 代りとして用いるとパラジウム O 価錯体触媒による末端アセチレンと種々

のハログン化アノレキノレとのクロスカップリング反応が達成できる可能性があるので

検討してみた。

6-2 結果と考案

6-2-1 末端アセチレンとハログン化ピニルなよびハログン化アリールとの

クロスカップリング反応

6-2-1-1 触謀系の検討

ジエチノレアミン中， 7 ェニルアセチレンとヨウドベンゼンのクロスカップリ

ング反応について CuI を共触媒として種々のパラジウム錯体の触媒活性を調
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Fig.6-1 の1.cD (Ph 3 P)4 Pd ーCu 1触媒系では反応は誘導崩なしに進行

する。 3 の (Ph 3 P)2PdC12 一CuI 触媒系を用いた場合 K は誘導崩がある。 ζ

の場合は(紛式 K 示すように系中で生成した(( Ph 3P)2 Pd( C三 CPh)2) が誘

導期中 K 還元的脱離を起として互の場合と同様なパラジウム o価活性種を生成

するものと考えられる。(( Ph3 P)2 Pd( C 三 CPh)2) の還元的脱離を促進す

ると考えられるより強いπー酸として戸ープロムスチレンを共存させると !.VC

示すように反応は誘導期なしに進行した。1..，互に示すようなアノレシン錯体や

ジホスアィン錯体は不活性である ζ とがわかった。また， CuI 共触媒が左けれ

ば (Ph 3P ) 2 PdC1 2 触媒単独では反応は進行しなかった。

C uI 

(P~ f)2 PdC12 > (Ph 3P) 2 Pd( C 三 C Ph )2 一一一一ーゥ

PhC 三CH-NHE t2 

.. (Ph 3 P) 2 Pd '" (8) 

さら VC (n-BωP)2 PdC12 では CuI 存在下でも触媒反応は全〈起 ζ らなかっ

た。乙れは最初K 生成するジアノレキニ Jレ錯体 (L 2Pd( C三 CPh)2) の安定性

K 差があるためと考えられる。すなわちトリプチルホスアィン体では第 1 章で

述‘べたように非常に安定であるがトリアェニルホスフィン体ではホスアィンの

供与性の減少 K 対応して Pd ーC 結合が不安定 K 左っているため，後者。ジア

ルキニル錯体では比較的容易に還元的脱離反応を起 ζ し0 価種を生成しやすい

ためであると考えられる。

とれらの結果よ!J ，空気 K 不安定な O 価錯体(( Ph 3P)4 Pd) を使用し左く

ても安定で合成も簡単左(( Ph 3 P) 2 P d Cl 2 )を触媒として使用できる ζ とが

わかった。また (Ph 3P)2PdC 12 ーCuI 触媒による反応機構は Scheme 6 ー 2

K 示すよう念ものであると考えられる。
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1 の場合，Fig. 触媒サイクル中で生成する非対称型ジアルキル錯体 0)(

R ニ P h ，R 生= P h )は誘導期 K 生成しているジアルキニノレ錯体 CN)(R=Ph)

のモデに比べて容易 K 還元的脱離を起こす ζ とは第 1 章で検討した C 1) ， CN) 

ノレ錯体の反応性から理解できる。

さらに触媒反応の機構を〈わしく調べるために誘導期のない

C Ph 3 P) ， Pd -Cu 1触媒系にないでそれぞれの触媒の濃度を変化させた時のジ

6-2 i.~よびFig.フェニルアセチレン生成の初速度を検討した。結果を Fig • 
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F ig. 6 ー 2 より反応速度は( Ph 3 P) 2 Pd C 1 2 触媒濃度について一次，また

Fig.6-3 より Cu 1 触媒濃度について一次であることがわかった。この結

果を Scheme 6 ー 2 の反応機構と対応させるとジフェニルアセチレン生成の

律速段階は E → I の銅触媒によるパラジウムーハログン結合のアルキニル化反

応である ζ とが示唆される。しかし下図に示したような

ような相互作用の結果， 1の還元的脱離反応が律

速段階である可能性も否定できない。 Scheme 6 

- 2 にないて酸化的付加が律速段階でない ζ とはは

R' 

6-2-1 ー 2 触媒反応の適用範囲の検討

、1
1

C 

;
も

/

1

¥

d 

a

u
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、‘，
Jp 'H 

D
A 

re-
、

はっきりしている。

種々の末端アセチレンーとハログン化アリールが

よびハログン化ピニルとりクロスカップリング反 R 

応の結果を Ta bl e 6 - 1 I'C示す。
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アセチレン， 1 ーヘキシン，フロパルギルアルコール， ;1:，'よびフェニルアセ

チレン左どの末端アセチレン K 対して ζ の反応が適用できる ζ とがわかった。

特にアセチレン ( C 2 H 2 )は室温，常圧下でハログン化アリール，ハログン化

ピニルと反応して対称グアノレキルアセチレンを高収率で与える ζ とがわかった。

(run 1 ，8 ，15) またプロパルギ Jレアルコールのように水酸基を持った末端ア

セチレンも本反応に支障をきたさないことがわかった。 (run 4 ，7，11 ，14 ， 

17) 

ハログン化アノレキノレとしてはクロルベンゼン，プロムベンゼンは室温下では

反応しなかった。パラジウム O 価錯体により酸化的付加しやすいヨウドベンゼ

ン注末端アセチレンと収率よく反応する ζ とがわかった。 (run 1""" 4) また

活性念 2 ープロムピリジンも反応した。( r un 15 ，..." 1 7) ほとんどの臭化ピ

エノレが反応するが (run 6 ，..." 14) 立体障害の大きなトリフェニノレピニノレプロ

、ドはジエチノレアミン還流下でも反応しなかった。とれは触媒反応の中間体で

ある Ct r ans ー (Ph 3P)2Pd(CPh=CPh 2 )(C 三 CPh ))が安定で還元的脱

離反応を起とさ左いためであるととが(9) 式のトリプチノレホスアィン錯体のモデ

ノレ反応より推測されを。

(n-Bu3 P)2 Pd(C 2 H4 ) + BrCPh= コCPh 2

ether 
( n - BU3 P) 2 PdBr ( C P h = C  P h 2 ) 

E五二三むPh
ー (n-Bu3 P)2 Pd(CPh=CPh 2 )(C 主CPh)

NHEt 2/CU 1 

DMAD 

60
0

C 
ー no reaction 

(9) 式になけるエチニル化反応は LiC 三 CPh では全〈進行し左いが

Eむ三 CPh -NHEt2 /CuI 系では収率よ〈ジア Jレキル錯体

(9) 

C t r an sー (n-Bu3P)2 Pd(CPh=CPh 2 )(C 三 CPh ) )が得られた。とのジア

ルキノレ錯体は非常K 安 定 で DMAD の存在下 6 OOC I'L加熱しても全〈変化しな

かった o (第 1章参照)
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本反応にないて臭化ピニノレの立体配位が保持されるかどうかを検討するため，

Z ーなよびE-s ープロムスチレンとフェニルアセチレンのクロスカップリン

グ反応、を行なった。原料なよび生成物の Z/E の比は高速液体クロマトグラフ

ィーで分析した。結果を (1 的 (11) 式 K 示す。 ζ の結果より本反応vc :!>~ける戸ー

プロムスチレン D 立体化学はほぼ保持される ζ とがわかった。白金 0 価錯体へ

の E-s ープロムステレンの酸化的付加ではオレアィンの立体化学は保持され

ているととより hdeme6-2K 示した各段階の反応(酸化的付加，還元的脱

離)でピニル基の立体化学は保持されているととが推測される。

Ph H 

〉く+ HC 三 CPh
H B 1" 

E/Z=93/7 

(Ph 3 P) 2 PdC12 ー CuI

NHEt 2 ， 1". t • 

Ph B 1" (Ph 3 P)2 PdC12 ー CuI
×十民三CPh

H H NHEt 2 ， 1". t • 

Z/E=9V9 

~ 

Ph H 
¥ー/
/¥ 

H C三 CPh

E/Z=9ι/6 

Ph C三 CPh
¥一/
/"'"¥ 

H H 

Z/E=87/13 

6-2 ー 2 末端アセチレンと酸塩化物とのクロスカップリング反応

6-2 ー 2-1 触媒系の検討

(10) 

(11) 

四族低原子価金属錯体K 酸化的付加しやすいハログン化物として，ハログン

化ピニノレやハロゲン化アリールの他κ酸塩化物がある。込 ζ で酸塩化物と末端

アセチレンのクロスカップリング反応を検討した。ジエチノレアミンのような第

二アミンは酸塩化物とただちに反応して酸アミドを生成するのでこの反応にな

ける脱ハログン化水素試薬として第三アミンのトリエテルアミンを用いた。塩

化ペンゾイルとアェニノレアセチレンの反応を CuI ，(Ph 3 P)2 PdC12 ， 

(Ph 3 P)2 PdC 12ーCuI の三種の触媒系で検討した。結果を (12) 式に示す。
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catalys も

PhCOC 1 + HC 三 CPh 告 PhCOC 三 CPh + 
NE t3 20ml 

1 Ommo 1 e 1 Ommo 1 e HCl.NEt3 (1 2) 

catalys も
room. temp. reflux 
t lme Y i e 1 d もlme yield 

C u 1 ( 50119) 15hr 17% 4hr 87% 

(Ph3P)2 PdCl 2 (20119) 15 4 15 。
(Ph 3P)2 PdCh (20119) ， Cu I( 20 Jl9) 15 96 2 95 

一」一一一

(ロ)式の検討より酸塩化物のクロスカップリング反応、にないても

(Ph 3 P) 2 PdC h ー CuI 触媒系が最も優れているととがわかった。興味ある

ζ とVC (Ph 3P)2 PdCh 触媒単独では反応は全〈進行しないが C u 1 触媒単独

では加熱時 K かなりの収率でカップリング生成物が得られる ζ とがわかった。

エチニル化銅は等モノレの酸塩化物やハログン化アリーノレと容易に反応してカッ

プリング生成物を与える ζ とが知られているので， Cu 1 触媒単独での反応経

路は Scheme 6 - 3 VC 示すよう左ものであると考えられる。

HC 三 CR + NEt3 

RCOC 三 CR ~ 

f¥ 
¥ノ

Scheme 6 - 3 
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一方，銅ーアルキニノレ結合と異なりパラジウムーアノレキニル結合は酸塩化物

では開裂しK くい ζ とが(1 3) 式のモデル実験より明らかK なった。従って

(Ph 3 P)2 PdCb ーCuI 系触媒では上述の Scheme 6 - 2 の機構で反応が進行

しているものと考えられる。

r ef lux 
(n-Bu3 P1 Pd( C三 CPh)2 + PhCOC 1 > 

NE t 3 

no l" eac もion (13) 

ζ れらの 2 種の触媒 (Ph 3 P) 2 PdCh ーCu I， CuI の反応機構には次のよ

うな大き左相異点がある。 CuI 単独触媒ではまず末端アセチレンが触媒種と

反応し次 K 酸塩化物が反応して生成物が得られる。 (Scheme 6 - 3 )一方，

(Ph 3 P) 2 PdCh ーCu 1 触媒ではまず酸塩化物と主触媒であるパラジウム活性

種が反応し、次に末端アセチレンが CuI 共触媒θ助けをかりて ζ のパラジウ

ム活性種と反応して生成物を与える。 (Scheme 6 ー 2 )銅触媒とパラジウム

触媒で機構が大きく異なっている例としては，他 K も第 4章で述べた末端アセ

チレンの直鎖二量化反応、がある。 Ib 族金属と唖族金属の反応性の違いを反映

じた興味深い例であろう。

6-2 ー 2-2 触媒反応の適用範囲の検討

( Ph 3 P ) 2 lildC b ーCuI 触媒による種々の末端アセチレンと酸塩化物 D カッ

プリング反応の例を Table 6-2VC 示す。
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Table6 ー 2 の結果より末端アセチレンの反応性は PhC 主主CH>n-BuC

三 C H であるととがわかった。 HC 三 CH を反応させた場合は予期されたア

セチレンジケトンは生成し左かった。とれは一度生成したアセチレングケトン

が溶媒のジエチ Jレアミンと反応するためであると考えられる。酸塩化物

( RCOC 1 )の反応性は収率より

R: P h>2-Fu l" yl>P h CH=CH>i -P r> もーBu >NMe2 

であるととがわかった。塩化 -N ，N ージメチルカルパミン酸の場合はヨウ化

銅と等モルのトリ 7 ェニルホスブィンを加えると生成物の収率はほぼ定量的κ

左る。トリフェニルホスフィンが存在し念い場合はパラジウム触媒が分解して

パラジウム黒に左るため K 収率が悪い。塩化アセチルとフェニルアセチレンの

反応では対応ナるアセチレンケトンは得られ左かった。塩化アセチルの αー水

素とトリエチルアミンが反応してクテン生成左どの副反応が起とるためであろ

う。

他に α一水素を持った酸塩化物として塩化イソプチロイルを試みたがこの場

合は対応するアセチレンクトンが好収率で得られた。塩化イソプチロイル

(Me2 CHCOC 1 )のメチル基の立体障害により副反応の α一水素脱離が抑制

されているためであると考えられる。一般に脂肪酸塩化物の反応性は低〈反応

K は加熱を必要とする。また，クロル蟻酸エチルは反応し左かった。

6-- 会 - 3 他の類似反応との比較

クロスカップリング反応。一般的な反応経路である(3) 式にな h て本反応系は活性

ii Gr i gna rd 試薬やアノレキルリチウムを用 h 念いため，試薬や生成物 K 対する制

約がすく念〈クトンやアルコール念どの官能基を持ったアセチレン類の合成が可能

Vとなった。

末端アセチレンとハログン化ピニノレやハログン化アリール念どの触媒的カップリ

ング反応については本研究と相前後して Heck 与や Casser ふとラジウムトリフエ

ニルホスフィン錯体だけを用いた例があるが 1 価銅塩を共触媒に使用した我々の触

媒系では反応条件が温和で且つ収率がよい。さらにアセチレンガスとは常温常圧で

反応する特徴がある。以上のよう念点I'L :j;~いて他の方法より我々の触媒系が数段と
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優れているととがわかった。

6 -3 実験

反応はすべて窒素雰囲気中で行なった。

高速液体クロマトグラフィーは島津ー D u Pon t L C 8 3 0 を箆い，固定層 K

は Permaphase 0 D S 2，1 ゆX1m カラムを用いた。 1 ， 4 ージフェニノレー 1 ー

エンー 3 ーインの分析 K は移動層 K メタノールー水( 6 5/35 )を用いカラム入口

圧は 7 Ok r;/ cd で行なった。検出器は 254nm の紫外線吸光光度計で測定した。 N

M R スペクトルは目立 P e r ki n ー Elme r R ー 2 0 を用いテトラメチルシランを

内部標準として測定した。赤外スペクトノレは日本分光 Jasco Model DC-402 

G Spect rophot ome もer を用いて測定した。マススペクト Jレは J M S - D 100 

型二重収束質量分析計を用い試料は直接導入法で測定した。融点は柳本製 MP-S

2 型徴量融点測定装置を使用して測定し補正はしなかった。

ジフェニルアセチレン生成速度は次むように浜Ij定した。

1. 020 g ( 10m mo 1 e) の 7 ェニルアセチレン， 2.080 g ( 10m mo 1 e )のヨウ

ドベンゼン， 0.3 0 8 g ( 2 m m 01 e )白ジ 7 ェニルを 5 0 1ll tのジエテルアミン K 溶か

し 30 b の恒温槽 K 入れた。窒素気流中で所定の触媒を加え反応、を開始した。シー

ラムキ守ツプより庄射器で 1 mt の反応溶液を抜き取り，誠圧下ですみやかに溶媒を

留去し 5 mt の水と 5 1Il tの n ーヘキサンを加え触媒を不活性化した後，ヘキサン溶液

をサンフ・ルピンに保存し， GLC(SG550 カラム)で生成物を分析した。

(1) CuI 触媒による (t r ans ー(n-Bu3 P )2 PdBr( CPh=CPh 2 )J のアェニ

ルエチニ Jレイヒ

O. 8 4 5 g ， ( 1 m mo 1 e )の ((n-Bu3 P)2 PdBr( CPh=CPh 2 )J と 0.3 0 6 g ， 

( 3 m mo 16 )のフェニルアセチレンを 2 0 mt のジエチルアミンに溶かし，系を窒

素置換した後， 30 1lge:>ヨウ化第 1 銅山口え室温( 2 5 む)で 1 日かくはんした。

反応後，アミンを誠圧留去し 5 0 Il tの水を卯え錯体をベンゼンで抽出した。ベンゼ

ン溶液を無水硫酸ナトリウムで乾燥し，アルミナカラムクロマトグラフィーで精製

した。ヘキサンーベンゼン( 1 : 4 )溶出部~ 0.840 gの無色結晶が得られた。収

率 91%0 m.p.110--111
0

C (メタノールより再結晶)
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Calcd.for Cs 2H7 ，P2 Pd C 72.00 ， H 8.60 

Found C 72 .4 7 ， H 9.08 

(2) (( Ph 3 P)2 PdCI2) ーC u 1 触媒によるジアェニルアセチレンの合成

(a) 新し〈蒸留した 2. 4 0 9 ( 10m mo 1 e )のヨウドベンゼン， 30 "9の

((PhP)2PdcuJ2om ょくすりつぶしたヨウ化銅 260mf の窒素置換

したジエチノレアミンに加え 5 ~子聞か〈はんした。とのジエチルアミン溶液K室温

下，マグネチックスターラーでかくはんし念がらアセチレンガスを会だやかK 通

じた。 6 時間後，溶媒を威圧留去し，生成したアンモエウム塩を溶かすため 5 0 

111/ の水を加え有機物をベンゼンで抽出した。塩化カルシウムで乾燥後，触媒を除

くため約 5cm のアルミナカラム陀通すと1. 5 1 9 の無色結晶が得られた。(m/ e

1 78 ) 

(ゆ 蒸留したての 2. 4 0 9 ( 10m mo 1 e )のヨウドベンゼンと1. 029 のフェ

ニルアセチレンを 2 0111/ のジエチ Jレアミンに溶かした。系を窒素置換した後 3 0 

1119 の ((Ph 3 P)2 PdCh) がよび 20 "9の粉末状ヨウ化銅を加え，室温で 3 時聞か

〈はんした。以下，上と同様の操作で1. 609 のジフェニルアセチレンが得られ

た。

(司 (( Ph 3 P) 2 PdCh) ーCuI 触媒による 1 ーフェニルー 1 ーへキシンの合成

4. 8 0 9 ( 2 0 m  mo 1 e )のヨウドベンゼンと1. 6 4 9 ( 2 0 m  mo 1 e ) の 1 ー

ヘキシンを 2 0111/ のジエチルアミンに溶かし系を窒素置換した後， 30119 の

((Ph 3 P)2 PdCb) と 201119 の CuI を加え室温下 6 時聞か〈はんした。溶媒を誠

圧留去し， 5 0111/ の水を加え有機物をベンゼンで抽出し塩化カルシウムで乾燥後，

ベンゼン溶液を東洋ろ紙必 1 3 1 でロ過し誠圧蒸留すると沸点 1 1 0 ー 1 1 5
0

C /  

15 11l1ll H9 1'L 2.699 の 1 ーフェエノレー 1 ーヘキシン( m /  e 1 5 8 )が得られた。

(4) ( ( Ph 3 P ) 2 Pd C h )ー CuI 触媒 K よる z- 1 ， 4 ーヅフェニループター 1

ーエンー 3 ーインの合成

文献記載の方法で得られた z-ω ープロムスチレン(高速液体クロマトグラフィ

ーによる Z ， E 一異性体の吸収面積比 9 1 : 9 ) 1. 7 3 9 ( 10m mo 1 e )とフェニ

ノレアセチレン( 10m mo 1 e )を 1 0 1/1/のジエチノレアミンに溶かし 3 0 切の

((Ph 3 P)2 PdCh) と 201119 の CuI を加え室温下 3 時聞かくはんした。溶媒を波
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圧留去し 5 0 "t の水を加え有機物をベンゼンで抽出，乾燥後，短いアルミナカラム

クロマトグラフィーで精製した。 1. 83 f}([) 油状物質が得られた。 ζのもりを一部

メチノレアルコールに溶かし高速液体クロマトグラアィーで分析すると Z 体と E 体の

紫外穏吸収面精比が 87/13 である 1 ， 4 ージフェニノレプター 1 ーエンー 3 ーイン

であるととがわかった。

(5) ((Ph 2PCH 2)2PdCI 2)ーC u 1 触媒による 1-7 ェニルプター 1 ーインー

3 ーエンの合成

1 0 0 "t のカラスオートクープ中I'C 4. 0 8 f} ( 4 0 m mo 1 e )のアェニノレアセチレ

ン， 4 0 1ll tのジエテノレアミン， 3 8 -.g ( 0.2 m mo 1 e )の C u 1 ， 5 7 rzg. ( 0.1 m mo 1 e ) 

の ((Ph 2PCH2 )2PdCI 2) を入れ，オートクレープをドライアイスーアセトン

浴で冷却し，ポンぺより 1 0 1ll tの塩化ピニノレモノマーを導入した。室温中， 4 0 時

聞かくはんした後，常法により生成物を単離した。 b.p.95む~/2 OmJIIH f} 

(6) C u 1 触媒による 1 ， 3 ージフェニループロパー 1 ーオンー 2 ーインの合成

1. 0 2 f} のフェニ Jレアセチレンと1. 4 1 f} の塩化ベンゾイルを 2 0 1ll tのトリエチ

Jレアミンに溶かし，系を窒素置換した後，細かく砕いた 5 0 rzg のヨウ化銅を加えか

〈はんしながら 4 時間加熱還流させた。反応溶液を冷却した後， 2 0 1ll tのメチルア

ルコールを加え溶媒をエパポレーターで留去し 5 0 1ll tの水を加えアンモニウム塩を

溶かした後ベンゼンで有機物を抽出した。短いアルミナカラムクロマトグラアィー

のベンゼン溶出部I'C 2.6 6 f} の淡黄色結晶， 1 ， 3 ージアェニノレープロパー 1 ーオ

ンー2ーインが得られた。( 8 7 % )融点 49-50 む(ヘキサンから再結晶)

(7) ((Ph 3 P)2 PdCI 2)ーC u 1 -PPh 3 触媒K よる N ，N ージメチルー 1 ーフェ

ニノレプロピオール酸アミドの合成

4 0 1ll tのトリエチ JレアミンI'C 2 6 -.gのトリフェニノレホスアィン ，20 -.g のヨウイヒ

銅 ，20 -.g の ((Ph 3 P)2 PdCI 2) ， 2.04 f} のフェニルアセチレン， 2.1 6 f} の塩

化 -N ，N ージメチルカルパミルを加え 90t I'C 6 時間加熱した。溶媒を留去した

後 5 0 "t の水を加え，有機物をベンゼンで抽出した。アルミナカラムクロマトグラ

フィ-([)ぺンゼンー酢酸エチノレ( 9 : 1 )溶出部 1'C1. 58 f} の無色結晶が得られた。

( 9 2 妬)融点 1 00.0.......100.5 "C (ヘキサンから再結晶)
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(8) ((Ph 3 P)2 PdCI 2) ーCuI 触媒K よる 2 ーメチルー 5 - 7 ェニ Jレペンター

4 ーインー 3 ーオンの合成

2 0 mg の(( Ph 3 P) 2 PdC 12) ， 2 0 r:gのヨウ化銅， 2.0 4 g のフェニノレアセチレ

ン， 2.1 2 g の塩化イソプチロイルを 2 0 1ll tのトリエチルアミン K 溶かし室温で，

1 5 時聞か〈はんした。反応後，溶媒を留去して 5 0 1II tの水を加え生成物をベンゼ

ンで抽出し，シリカグ Jレカララムクロマトグラフィーのベンゼン溶出部を誠圧蒸留

すると 1 1 6........ 1 3 2 t/ 3 1fl1ll Hg I'L 2. 6 2 g ( 7 6 % )の生成物が得られた。元

素分析値その他のデーターは Table 6 ー 3 にまとめて示す。
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第 7 章

7 -1 序

ビス(卜リアルキルホスフィン)ニ

ッケル(ll)、パラジウム(TI)、および白

金(s) 錯体のマススペクトル

有機金属錯体のマススベクトルについては錯体の不安定性や舟析計の汚染K 対す

る懸念から系統的研究例はほとんど左¥.0 0 本章ではニッケル，パラジウム，ぉ、よび

白金 2価のピスホスフィン四配位錯体. L 2 MX 2 ' L 2MRX ， L 2MR 2 の一連のマ

マススペクトルを系統的に測定した結果について述べる。またとれらの錯体のフラ

グメンテーションのパターンと錯体の構造なよび反応性左どの相関関係について議

論する O

7 - 2 結果と考察

7 - 2 - 1 ピス(トリアルキルホスフィン)金属ジハロゲン錯体

( L 2 MX2 )のマススペクトル

不安定左アルキル錯体を検討する前VL:，より安定左金属ジハロゲン錯体 K ついて

調べた内各スペクトルに共通して見られる特徴的左ピークを Table 7 -1 VL:示す。

とれらの安定左金属ジハロゲン錯体にないても既K 分子イオンピーク( p+ )の

の強度は他のフラグメントピークの強度K 比べて弱い。白金，パラジウム，ニッケ

ルはいずれも多同位体元素左ので金属を含んでいるイオンピークは特徴的左パター

ンを示す..， (Fig 7-1---Fig 7-3 参照)卦子イオンピークなよび含金属フラ

グメントピーク ((L2 MX)+ ， (L2 M )+) の強度はいずれも中心金属 (M) が

白金，パラジウム，ニッケルの順に減少する。最も特徴的左ピークは転位イオンピ

ークである (L X) +である O とのホスホニウムイオンピークは中心金属の種類(

(白金，パラジウム，ニッケル)なよび錯体の形(テトラヘドラル，シス， トラン

ス)VL:かかわらず出現し， (Ni Br2(n-Bu3P)2) 以外の錯体では基準ピー

クとして観測される O
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M=Pt M=Pd M=Ni 

一一-4
695 700 605 610 560 565 

Fig. 7-2 Paren 七 peaks of trαns-{PBu3)2M~C三C-C三CH)2

前 41515 ト
n~n~~ 11 

59 ω6162 64 
(28) Ni 

Fig. 7・3 Natural Abandance of Meta1s 

パラジウム錯体では (L2 Pd J+ ピークが一般に観測されているが，白金錯体 K

ないてはむしろ (L 2 Pt -H)+ ， (L2Pt -2H)+ ピークがより強いピークと在っ

ているととが知られていゐ1) とれらのフラグメントイオンの構造は下K 示すよう

在ホスフィン配位子がオノレトメタレーションしたものと考えられているO

+ 

Me 2 Ph P ーや- p M e 2

" (L2 P も -H)+

9
-

E

ゆ“

p
i
C 

2

(

f 

H
l
h
i
喧

C

( 
γ

一

H

1

P 

C 

9
“ 

E 

+ 

" (L2 P もー 2H)+
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S cheme 7 -1 V'C 金属ジハロゲン錯体 CL 2MX 2) の一般的在フラグメンテーシ

ョンパターンを示す。

トリフェニルホスフィン錯体 t r a n s - C ( P h 3 P ) 2 M C e 2 i (~I二N i， Pd ，Pt) 

のマススペクトノレは CPPh 3)+ が強く明確左 CPh3Pce) 十は検出され左かった。

CL 2MX 2) 十一二三ふ CL 2MX )+--=X. ~{L2 l\I)十

CL-xi+ 
lR3 P H

R2 1 + 

S c h e m e 7 - 1 F r a g m e n t a t i 0 n P a t t e n 0 f C L 2l¥I X 2 ) + 

7 - 2 - 2 トランスーピス(トリアルキルホスフィン)金属アルキルハロゲン

錯体 CL 2l¥I RXi のマススペクトル

結果を T ab 1 e 7 -2 IL 示す。

分子イオン強度は金属ジハロゲン錯体同様，パラジウム錯体より白金錯体の方が強く，

前者ではしばしば観測でき左い。とのタイプの錯体のマススペクトルの中で最も特

徴的左ピークは 2種類のホスホニウムイオン [LR]+ むよび [LX]+ に対応す

‘るピークであるo 一般に [LR]+ ピークは [LX]+ ピークより 2""'" 10 倍強く，

ほとんどの場合基準ピーク K 左っている。

CL 2 MX i十ピークなよび CL2 MR) 十ピークはホスホニウムイオンピーク

[LX]+ なよび[ L R ]十に比べではるかに小さく、しばしば観測され在い o

中でも CL 2 l¥I Ri+ ピークは特に小さい。

とれらの事実は介子イオン C L 2 l¥I RXi+ にむける M-C 結合とl¥I -X 結合の

安定性の差で説明できる O
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Table 7 -1 Mass Speet ra of Bis (trialkylphosphine) 

dihalogene-metal ， [L 2 .M X2] 

Complex Relative Intensi もies

M L X Configurat ion [p J+ [L2 阻]+ [L2MJ+ [山]+ [LX]+ 

Ni n-Bu3P Br tetrahedral 。 。 。 。 100 

Pd Et3P ce trans 2 。 0.6 。 100 

o.sa) 

Pd n-Bu3P ce もrans 0.3 。 。 2.2 a) 100 

Pd Et3P Br trans 2 0.3 1 a) 。 100 

Pd n-Bu3P CN もrans 8 1 a) 。 。 100 

Pt Et3P ce trans 7 0.8 2 b) 3 b) 100 

Pt Et 3P ce ClS 10 2 3 b) 5 b
、

100 

Pt n-Bu3P ce ClS 10 0.6 5 a) 。 100 

6 b) 

Pt Me2PhP ce ClS 19 11 11 a) 21 a) 100 
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とのよう左中心金属が 8 価のカチオン錯体と 2 価の中性錯体 (L 2MRX) のM -

C 結合と M - X 結合の反応性の差(たとえば (L2 M R X ) への DMAD の挿入反

応，第 2章参照)は同じ傾向 K ある。

モノアルキノレ錯体の一般的左フラプメンテーションパターンを S chcme 7 - 2~ 

示すO

ノ ¥ ¥

ぶ / ノ日 X ) + ¥ ( L ? M ) +

¥iJy 山 ) + / '

Scheme 7-2 Fragmen もation Pattern of 

t rans -(L2MRX)+ 

7 - 2 - 3 トランスーピス(トリアルキルホスフィン)ジアルキル金属錯体

t r a n s ー(L 2MRR' '1のマススペクトル

結果を Table 7 - 3~示す。

パラジウムジアノレキル錯体の介子イオンピーク( p+ )の強度は弱いがホスホニ

ウムイオン [LRJ+ ，[LR'J+ のピーク強度は非常 K 強い。とれらピークは、

非対称型ジアノレキル錯体のアノレキル基の構造を決定するのに非常 K 有用である。2)

またこつのアルキノレ基の介子内カップリング生成物イオン [RR' 1 +もか左りの

強度で観察された。フラグメンテーションは 1 0 -5 ~ 1 0 -6 111111 H 9の高真空下での

一分子卦解反応であるからトランスージアルキル錯体カチオン t r a n s 一 (L2 M R

R') +から直接 [R R ] +を生成する経路は考えられ左い。これは S cheme7-3 

K 示すように牙子イオン t r a n s -( L 2MRR つ+が先にシスカチオン c i s (L 2M 

RR')+ K 異性化した後，アルキル基の協奏的シス脱離の結果生成したものと考え

られる O
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白金ジアルキニル錯体 (L2 Pt (C 三OR) 2 i になけるシス， トランス両異性体

のマススペクトルの比較を Table7-4K 示すっとの比較から明らか左ょう K ，

トランス体に比ベシス体のアルキルカツプリング生成物イオン (RC 三C-O 三CRy

の強度は大きいo との事実よりも S cheme 7 - 3 K 示した もr a n s(L2MRR う+

cis(L2 MRR 勺+ (RR')+ の分解経路が支持されよう。

Table 7-4 Mass Spectra of cis-and 

trans ー (L2 Pt (C 三 CR)2)

Complex Relat ive Intensities 

L R [pJ+ [L2 Pt J+ [LC 三CRJ+ [ (RC 三C )2J+ 

n- Bu 3P H ClS 一 62.5 100 3 1. 3 

n- Bu 3P H もrans 1. 0 2.8 100 0.8 

n-Bu3P C三CH C 1 S 20.9 125 100 38.1 

n-Bu3P C三CH trans 33.9 7.3 100 1. 6 

PEt3 H ClS 6.0 182 100 45.8 

PEt3 H trans 19 .4 100 7.8 

PEt3 Ph C 1 S 16.1 3.2 100 8.9 

PEt3 Ph trans 13.7 1. 0 100 6.7 
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L 1+ 

R-M-R' 

L 

L 1+ 
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9臼L 
F
l
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[ L R ] + 

[ L R' ] + 

Scheme 7-3 Fragmentation Pattern of 

t rans - [ L2 l¥I RR I ]十

7 - 2 - 4 分子イオンと他の類似錯体の反応性の比較

ととで検討した錯体はすべて d 8 - 2 価錯体でありその電子配置として非結合性

の d 軌道を HOMOK 持っている o 3) 有機化合物のマススペクトルでは分子イオ

ンはフラグメンテーションを起とす前に最も安定左電子配置に電子がすみやかに再

配列されるととが知られてなり，とのととは金属錯体K ないても同様K 適用できる

と考えられる。従って普通の d 8 -錯体の分子イオンはその HOMO の d 電子が 1

つ飛ばされた d 7 -電子配置を持つてなり，中心金属の形式的酸化数は 3 価である

と考えられるO 一方，最近の d 8 ーアルキノレ錯体の還元的脱離の研究にお、いて，と

の反応の遷移状態， もしくは極限的左活性化状態は中心金属がー電子酸化された，

d 7ーカチオン錯体ではないかという考えが呈出され，4) 種々の方法で酸化された d7

ーカチオン錯体の反応性が検討されている。5) (第 1章参照) その中で下式K 示

すよう在ニッケルジアルキル錯体の高原子価金属塩 K よる酸化反応 K 志、いて 5a)

通常の還元的脱離反応の生成物の他K ，アルキル基とホスフィン配位子のカップサ
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ング生成物であるホスホニウムイオンが検出されたととはマススペクトルのフラグ

メントパターンと対応していて， d7 - カチオン錯体に特有左反応性として注目され

る。またモノアルキル錯体 [L2 .M RX] より

trans 一( E t 3 P) 2 N i (C 6 H4 O .M e - 0 ) 2 ~ [E も3PC6 H40Me -0]+ 

trans ー(Et3P)2Ni Br (C6 H4 O .M e -0)2 

IrCf62-
十

( C6 H4 OMe - 0 ) 2 

...[E も3P(C6H40Me-o)J+

Tf(TFA)~ 
tJ (TFA=OCOCF3 ) 

ホスホニウム塩を生成する反応もマススペクトル以外K 数例知られているが 6) い

ずれも弱い酸化的条件での反応である O

7 - 3 結 呈A
画冊

ピス(トリアルキルホスフィン)金属アルキノレ錯体 [L2 MRR つなよび [L 2 M

RX] のマススペクトノレを検討した結果，介子イオンピークの他 K 特徴的左再配列

イオンとしてホスホニウムイオンピーク [LRJ+ ，[LR'J+ ，[LXJ+ が観

測されるととがわかった。とれらのホスホニウムイオンピークは特K 非常対称ジア

ノレキル錯体の構造決定 K は有用であるととがわかった。
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7 -4 実験

測定は日本電子 JMS 一D 100 型二重収束質量分析計を用い， 直接導入法K ょ

った O 測定条件は次の通りである o サンプル温度 3 5 "-' 4 5 Oc ，イオン化室温度

1 5 0 "-' 2 5 0 oc ，圧力 1 X 10 -6 ，，-， 5 X 10 -6 8181 Hg ，イオン化電圧 75 eV. 

測定した錯体の合成法，性質は 1章"-'6 章 K 述べた通りである O 各錯体のスペク

トルを以下K 示すO 白金，パラジウム，ニッケルは多同位体元素であり天然存在比

は Fig 7 -3tre 示す通りである。各イオンのピーク強度は 195Pt ， 106 pd ，

58N i，なよび 35 C f!， 79 Br より在るイオン強度を示しである n 質量差が 1 の 2

つの含金属イオンピーク M 十， (M-1)+ が重在っている場合はl¥1 +tre 相当する全

ピーク強度をそのまま表示した。質量数の横K ついている星印は含金属ピークであ

るととを示す o また [pJ+ は分子イオン， L はトリアルキルホスフィン， E はカル

ポメトキシ基を示す略号として用いた。
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(1) t et rah edra I( n-占 UgP) 2NiBr2 

m/e Relative Assignment 
Intensity 

326 3 

281 25 (LB r J+ 

257 1 

218 1 2 

203 2 0 (LHJ+ 

202 100 (L J+ 

201 20 (L- HJ+ 

189 31 

173 

160 56 

146 

131 

1 18 

110 69 

104 

(2) trans( EtgP )2PdC 12 

m/e Relative Assignment 
Intensity 

412 持 2 (P J+ 

354 1 

343 持 0.9 C L2 P ぽIJ+ 

342 持 0.6 (L2 P d J+ 

341 * 0.8 C L2 Pd -HJ+ 

326 7 
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3 1 1長 0.7 

218 5 

1 67 特 4 

153 100 CLCIJ 十

149 10 

119 1 4 CLHJ+ 

118 3 1 CLJ+ 

117 9 CL - H J+ 

110 

( 3) trans(n-Bu3P)2PdC12 

m/e Re 1 a ti ve Ass ignmen t 

Intensity 

580 卦 0.3 CPJ+ 

326 長 1. 4 

307 長 2.2 CPdL-H)+ 

251 長 4 CPd L-H ー C4I H 8J+

237 100 CLC lJ+ 

203 15 CLHJ 十

202 40 CLJ 十

201 14 CL -HJ+ 

173 76 

160 1 7 

146 40 

145 1 6 

1 2 
131 45 

1 18 68 CP HBu 2J+ 

104 
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(4 ) trans(Et3P) 2PdBr 2 

m/e Relative Intensity Ass ignment 

500 持 2 (PJ+ 

421 骨 0.3 (L 2PdBrJ+ 

393 持 0.3 (L 2PdBr-C2 H 4J+ 

341 * 1 (L 2Pd - H  J十

313 持 1 (L 2Pd - H ー C2 H d +

3 11 骨 1 

285* 1 (L 2Pd -lf- 2C2H -tJ+ 

283 持 0.9 

275 骨 1 

247 持 2 

206 9 

197 100 (LBrJ+ 

177* 6 

145 4 

128 4 

119 1 9 〔日n +

118 17 (LJ+ 

117 1 3 (L -HJ+ 

103 7 

( 5) trans (BU3P) 2Pd(α り 2

m/e Relative A ss i gmnent 

Intensity 

562* 3 (PJ+ 

535* 1 (P -HCNJ+ 

479 持 1 
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388 5 

354 14 

3 11 5 

298 5 

279 39 

228 100 [LCNJ+ 

21 9 12 

202 47 [LJ+ 

186 22 

173 70 

160 28 

149 3 0 

146 45 

131 4 1 

118 6 7 

104 72 

(6) trans(EtgP)2 PtC1 2 

ロ〆 e Re lative As s ignme nt 

Intensity 

501 骨 7 [PJ+ 

466 長 0.8 [L 2PtCIJ+ 

437 持 1 [L 2Pt C 1- H ー C2H 4 J+ 

429 骨 2 [L 2Pt - 2HJ+ 

401 骨 2 [L 2Pt -2H-C 2H 4J+ 

369 骨 2 

341* 2 
う守

[LPt -2 HJ + 311 3 
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283 発 4 ( LPt ー 2H-C 2H 4 )+ 

255 持 3 ( LPt ー 2H ー 2 C 2H 4 )+ 

227* 0.4 ( LPt - 2 H -3 C2 H 4 )+ 

177 1 

153 100 (LCl )+ 

151 2 

149 3 

1 19 22 ( LH)+ 

118 (L )+ 

1 17 1 2 (L -H)+ 

103 13 

90 120 (PHEt 2 ) 

75 1 8 

62 (P H2 Et) 

(7 ) ci s( EtaP ) 2Pt C1 2 

m/e Rel a t i ve Ass ignment 

Intens i ty 

501 持 10 (P)+ 

466 発 2 (L2 PtC1 )+ 

437 発 2 ( L 2P tC 1 --..: H - C 2H 4 )+ 

429 長 3 ( L2 Pt ー 2H)+

401 持 4 ( L 2Pt ー 2H- C2H4)+ 

369 持 3 

354 3 

341 * 4 

326 3 

3 11 発 5 ( LPt ー 2H)+
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283 発 6 (LPt -2H-C2H4J+ 

253 長 6 

218 6 

18 6 5 

153 100 (LC l)+ 

14 9 1 2 

119 25 ( LH) 十

1 18 (LJ+ 

11 7 1 6 (L-H)+ 

1 10 

(8) ci s ( n -B uaP) 2PtC12 

m/e Rel ati ve Assignment 

Intensity 

669 長 1 0 (P J+ 

634 長 0.6 ( L2PtCIJ+ 

598 長 5 (~Pt-H)+ 

597* 6 ( L2Pt ー 2 HJ 十

576 長 3 

541 持 3 (L 2Pt ー 2H ー C4 H 8 J+ 

520 長 2 

485 梓 0.8 ( L .， P t - 2 H - 2 C A H 0 J十2..1.. " 4.4 -4 ..1...1.. 8 

429 持 1 (L2Pt - 2 H - 3 C 4 H8 J+ 

393 うや 7 

3 91 発 8 

335 骨 7 

295 昔 1 

237 100 ( LCIJ+ 
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218 7 

203 ( LH)+ 

202 (L)+ 

201 22 (L -H)+ 

199 

(9 ) cis(Me2PhP)2PtC12 

m/e Re 1 a t i ve Ass ignmen t 

1 n t e ns i ty 

541 * 1 9 (P)+ 

506 骨 1 1 (L2PtCIJ+ 

470* 1 1 (L2Pt -H) 十

466* 3 

409 持 1 

393 持 1 

377 持 2 

346 持 2 

332 持 21 (LPt -H) + 

315 発 1 1 

302 特 1 0 

270 発 2 

255 特 4 

239 持 8 

215 4 

213 2 

183 2 

173 100 (LC 1)+ 

149 9 
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139 5 (LH) 十

138 (L)+ 

137 9 (L - H)+ 

123 

121 

109 4 1 

1 07 32 

(1 0 ) trans 一( Et aP )2 P品.f e 1 

m/e Relative Intencity Ass ignmen t 

484 長 0.7 (P)+ 

469 長 6 (L2Pd I)+ 

441 長 0.9 (L2PdI ー C2 H 4)+

3 57* 2 

342 発 19 (L 2Pd)+ 

341 22 (L 2Pd -H)+ 

329 4 

313 長 10 ( L2Pd - C2H4 -H )+ 

295 長 3 

285 5 

255 長 1 

245 1 2 (LI J+ 

223 長 4 (LPd-H)+ 

195 長 6 

167* 11 

145 16 

142 70 (Me 1)+ 

133 100 (11' 叫e)+
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1 27 39 (IJ+ 

1 19 63 ( LHJ+ 

118 85 (LJ 十

117 20 (L-HJ+ 

1 03 43 

(11 ) trans 一(n-BU3P )2 PdC1 (C 三CPh)

.n/e Relative Ass ignmen t 

Intensity 

353 特 0.3 

309 長 3 

307* 3 (LPd -HJ+ 

303 100 C LC 三 CPhJ+

273 0.7 

251* 4 C LPd-H ー C 4 Hg J+ 

237 7 C LC 1 J+ 

21 7 1 

202 4 C LJ+ 

195 5 

173 7 

163 持 4 

16 1 勢 5 

146 4 

133 8 

-176-



(12) (n -BU 3P) 2 P dB r(CH ニ CPh2)

m/e Relative Intensity Ass ignmen t 

768 長 O (P)+ 

508 持 0.8 (L2Pd - 2H1 十

3 81 100 ( LCH= 白 h2)+

358 31 

323 10 

308 長 5 (LPd )+ 

307 持 6 (LPd-H)+ 

281 60 (LBr )+ 

267 13 

258 1 5 (Br CH = CPh2 )+ 

25 2* 12 

239 5 

203 19 (LH)+ 

202 40 (L )+ 

201 1 7 ( L-H)+ 

180 63 

179 85 (CH = CPh2 )+ 

178 88 

173 11 0 

167 50 

165 69 

152 25 

1 46 46 

131 67 

118 8 1 

104 1 11 
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( 13) ( Et 3P) 2PdBr( CPh =CPh 2 ) 

m/e Relative Intensity Assignment 

675 持 2 (P J+ 

558 持 5 ( LPdBr(CPh= 白 h2) J+ 

479 持 10 ( LPd (Q> h=CPh2) J+ 

373 100 ( LCPh= 白 h 2 J+ 

342 持 1 9 (L2Pd J+ 

334 60 (B rC Ph =CPh 2 J+ 

255 320 (CPh =CPh 2 J+ 

239 113 

228 29 

226 39 

215 32 

202 29 

197 25 (LBr J+ 

195 25 

178 160 

165 50 

149 80 

126 83 

118 133 ( LJ+ 

(1 4) trans (Et 3P) 2PdC1 (CE =CEH) 

m/e Relative Assignment 

Intensity 

519 持 0.04 (P J+ 

489 骨 0.2 (P -OMe J+ 

461 持 0.2 (P -C0 2Me J+ 
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377* 0.5 (L2Pd Cl ]+ 

367 長 0.3 (IPdCE=CEH]+ 

342 発 7 (L 2Pd ]+ 

314 長 2 C L 2Pd ー C2Hd+

286 長 1 ( L2Pd ー 2C 2 H4 )+ 

261 100 ( LCE=CEH]+ 

227 5 

203 5 

167 4 

153 40 C L Cl )+ 

118 ( L)+ 
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(1 4) I trans(Et3P)2PdCI(CE CHE) 

m/e Relative As s ignmen t 

Intensity 

489* 0.4 

463* 0.4 

379* 0.6 

369 ・ 0.3 

342 事 9 C L 2Pd ]+ 

303 6 

261 100 CLCE = CHE]+ 

227 8 

203 6 

167 7 

153 5 1 CLCI]+ 

119 27 CLH]+ 

118 37 CL]+ 

(15) trans(Et3P)2PdI(CE CEMe) 

m/e Relative As s i gnment 

Intensity 

626* 1 Cp]+ 

595 事 1 CP 一 OMe]+

499 本 17 CL2Pd(CE = CEMe)]+ 

469* 8 C L 2PdI ]+ 

381 事 40 

342* 23 C L 2 Pd ]+ 

323* 9 
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3 14* 9 [L2 Pd ー C2 H 4J+

295* 1 2 

284 107 

275 100 [LCE CEMeJ+ 

252 253 

245 29 [LIJ+ 

241 20 

225 100 

215 50 

197 3 1 

195 3 1 

149 67 

127 187 [IJ+ 

1 18 300 [LJ 十

103 167 

(16) trans(Et3P)2PdCl(CE CEC 三 CPh)

m/e Relative Assignment 

Intensity 

384 本 2 

361 100 [LCE CEC 三 CPhJ 十

354 1 5 

344 1 5 

329 1 4 

286 1 2 

225 2 1 

219 20 

186 33 
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153 46 CLCIJ+ 

(1 7) trans(n - BU3P)2PdCI(CE CEC 三 CPh)

rn/e Relative Assignrnent 

Intensity 

549* 0.3 

5 10* 0.7 CL2PdJ+ 

495* 0.9 

445 100 CLCE = CEC 三 CPhJ+

389 1 

307* 8 CLPd - HJ+ 

25 1 4 

237 22 CLCIJ+ 

229 3 

203 9 CLHJ+ 

202 8 CLJ+ 

173 18 

160 5 
+ 

146 9 CL ー C4 H 8J

12 1 1 0 

118 1 4 

104 1 7 
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(1 8) trans(n - BU3P)2PdBr(CE CEC 三 CPh)

m/e Relative Assignment 

Intensity 

55 l' 0.4 

510 掌 1 CL2PdJ+ 

495' 1 

445 100 CLCE CEC 三 CPhJ 十

389 1 

307' 3 CLPd - HJ+ 

281 15 CLBrJ+ 

251 ・ 5 CLPd - H ー C4 H SJ+

229 4 

203 1 2 CLHJ+ 

202 1 1 CLJ+ 

173 23 

160 6 

149 1 1 

146 1 2 C PHBu 2J+ 

13 1 13 

1 18 20 

104 23 

(19) trans(Et3P)2PdI(CE CEC 三 CPh)

m/e Relative Intencity Assignment 

712 本 2 CpJ+ 

68 1傘 0.4 CP - MeOJ+ 

584' 5 CL2Pd(CE CEC 三 CPh)J
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467* 7 CL 2PdI J+ 

456 1 

439 事 5 CL 2PdI ー C2 H 4J+

4 1 1事 1 CL 2PdI - 2C2H4J+ 

397 1 

381 ・ 1 

370 2 CICE = CEC 三 CPhJ+

361 100 CLCE = CEC 三 CPhJ+

351 ・ 2 

342* 4 CL2PdJ+ 

341 事 5 CL 2Pd - HJ+ 

323* 4 

313 8 

303 8 

295 4 

262 8 

245 1 5 CLIJ+ 

229 13 

203 7 

186 12 

149 14 

145 1 0 

126 14 

1 19 20 CLHJ+ 

1 18 22 CLJ+ 

117 10 CL - HJ 十

115 17 

-184-



(20) trans(EtaP)2PdBr(CE CEC 三 CMe)

m/e Relative Assignment 

1 n t e n s i ty 

602" 0.2 (pJ+ 

587 ・ 0.5 

571 ・ 0.2 

543 事 0.8 

523 寧 0.6 (L2Pd(CE CEC 三 CPMe)J+

493" 0.2 

455" 0.3 

423" 0.3 

405" 0.5 

377 傘 0.5 

342" 8 (L2PdJ 十

3 14" 1 (L2 Pd ー C2 H 4J+

3 13" 2 (L2 Pd ー C2 H 4 - HJ+ 

299 100 (LCE CEC 三 CMeJ+

197 42 (LBrJ+ 

1 18 
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(2 1) trans(Et3P)2PtHCl 

m/e Re 1 a t i ve Assignment 

Intencity 

467" 8 [P]+ 

43 1" 25 [L2PtJ+ 

403 ホ 2 6 [L2 Pt 一 C2 H 4]+

375 事 36 [L2 Pt - 2C2H4J 十

347" 2 1 [L2 Pt - 3 C2H4J+ 

3 1 9 宇 6 [L2 P t - 4 C2 H 4 J+ 

3 12" 1 6 [LPt - HJ+ 

283 事 19 

255 本 1 5 

153 6 [LCIJ+ 

149 5 

119 98 〔LH]+

118 67 [LJ+ 

1 17 33 [L - HJ+ 

103 40 

90 100 [ PHEt 2J+ 

62 400 [ PH 2Et ]+ 

(22) trans(Me3P)2PtCl(C6H4F - m) 

m/e Relative Assignment 

Intensity 

477" 3 [ pJ+ 

440 本 2 

426 象 1 

422 寧 0.7 
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382 事 2 CL2PtCIJ+ 

364 事 8 

350' 22 

347' 100 CL2PtJ+ 

332' 17 

3 1 6' 8 

302' 2 

286 事 3 

270 事 32 CLPt - HJ+ 

255* 1 0 

239* 9 

225 ・ 1 

19 1 2 

17 1 68 CLC 6H4F J+ 

156 6 

14 1 6 

111 1 2 CLCIJ+ 

109 1 1 

96 13 CC6 H 5F J+ 

95 9 CC6 H4F J+ 

9 1 23 

77 27 CLHJ+ 

76 70 CLJ+ 

75 50 CL - HJ 十
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(23) trans(Et3P)2PtCI(C 三 CPh)

m/e Relative Ass i gnmen t 

Intensity 

328' 1 

3 1 2' 5 [LPt - HJ+ 

285' 8 

283' 8 

257 傘 3 

256' 8 

255' 3 

254 本 8 

253 本 2 

2 19 100 [LC 三 CPhJ+

19 1 8 

16 1 4 

159 1 

153 2 1 [LCIJ+ 

133 1 5 

119 8 [LHJ+ 

1 18 17 [LJ+ 

1 17 1 5 [L - HJ+ 

103 1 7 

102 1 9 
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(24) trans(Et3P)2PtCl(CE CEH) 

m/e Relative Assignment 

Intensity 

609* 1 6 [pJ+ 

574 事 5 [L2 P t (CE CEH)] 十

550* 4 

530 事 1 

514* 4 

466 牟 1 2 [L2 PtC1 J+ 

455* 4 

43 1 * 39 [L2PtJ+ 

403* 36 [L2 Pt ー C2 H 4J 十

375' 1 6 [L2 Pt ー 2 C2 H 4 J十

313 キ 23 [LPtJ+ 

285 事 1 6 [LPt ー C2 H 4J+

261 100 [LCE = CEHJ+ 

201 14 

153 1 6 [LCIJ+ 

149 6 

143 14 

1 18 [LJ+ 

(25) trans(n - BU3P)2Ni(C 三 CH) 2 

m/e Re 1 a t i ve Assignment 

1 n t e n s i ty 

5 1 2' 1 2 [pJ+ 

486* 1 

462* 8 [L2NiJ+ 
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260 本 2 [LNiJ+ 

227 100 [LC = CH ア
203 9 [LHJ+ 

202 3 9 [LJ+ 

20 1 1 0 [L - HJ+ 

189 8 

173 85 

160 20 

154 24 

146 45 [PHBU 2J+ 

13 1 54 

118 85 

104 1 0 6 

(26) trans(n - BU3P)2PdPh2 

m/e Relative Intensity Ass i gnmen t 

664* 0.06 [pJ+ 

587 本 2 [L2PdPhJ+ 

53 1 * 2 [L2 PdPh 一C4 H SJ+

510* 8 [L2PdJ+ 

475* 0.5 [L2 PdPh - 2C4HSJ+ 

454 ‘ 0.8 [L2 Pd ー C4 H SJ+

419 キ 0.2 [L2 PdPh - 3 C4HSJ+ 

388 事 0.5 [L2 Pd - 2 C4HSJ+ 

363* 0.2 [L2 PdPh - 4 C4HsJ+ 

355 0.8 

342* 0.4 [L2 Pd - 3 C4HSJ 十
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327" 

308" 

299 

287 

279 

277 

271 ・

257 

252* 

223 

202 

(27) 

m/e 

544 本

426 事

342 事

319 

29 1 

269 傘

241 

233 

219 

202 

1 6 1 

149 

133 

103 

102 

0.4 

0.8 

1 

1 

100 CLPhJ+ 

8 

0.8 

2 

1 

8 

CLJ+ 

trans(Et3P)2Pd(C 三 CPh)2

Relative Intensity 

2 

0.2 

1 

0.4 

0.4 

0.3 

2 

0.6 

100 

8 

2 

2 

8 

4 

4 

-191-

Assignment 

CpJ 十

CLPd(C 三 CPh)2J+

CL2PdJ+ 

CLC 三 CPh]+

CPhC 三 CC 三 CPhJ+



(28) trans(n - BU3P)2Pd(C 三 CC 三 CHh

m/e Relative Intensity Assignment 

608' 8 CpJ+ 

577' 0.4 

510' 0.5 CL2PdJ+ 

495 事 0.3 

440 ‘ 0.5 

406 傘 1 

396 掌 0.4 

354' 0.6 

350 掌 0.9 

301 4 

299 2 

287 0.9 

251 100 CLC 三 CC 三 CHJ+

203 6 CLHJ+ 

202 20 CLJ+ 

201 8 CL - HJ+ 

189 事 7 

173 37 

160 8 

146 1 8 CPHBu 2J+ 

13 1 2 1 

118 29 

1 04 30 
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(2 9) t r a n s (n - B u 3 P ) 2 P d ( C 三 CCF3)2

m/e 

696' 

678 ・
640' 

494' 

441 掌

401 ・

389 

387 

369 

295 

245 

203 

202 

173 

(30) 

m/e 

753' 

676' 

599" 

542' 

485 本

429' 

392' 

Relative Intensity Assignment 

0.6 

0.3 

0.3 

0.2 

0.0 8 

0.2 

0.3 

0.3 

2 

100 

0.8 

。
ι. 

1 

8 

[pJ+ 

[P ー C4 H SJ+

[P - LJ+ = [LPd(C 三 CCF3)2 ア

[LPd(C 三 CCF3 )]十

[LC 三 CCF3J 十

[LHJ+ 

[LJ+ 

trans(n - BU3P)2PtPh2 

Relative Assignment 

Intensity 

3 [pJ+ 

8 [L2 PtPh J+ 

69 [L2PtJ+ 

83 [L2 Pt - H 一 C4 H SJ+

48 [L2Pt - 2H ー 2 C4 H S J+ 

29 [L2Pt - 2 H -3 C4 H S J 

27 
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373' 2 1 [L2 Pt-2 H -4 C4HgJ+ 

336 ‘ 1 7 

3 1 6' 1 1 

279 92 [LPhJ+ 

277 1 7 

237 8 

223 6 

203 17 [LHJ+ 

202 23 [LJ+ 

201 13 [L - HJ+ 

199 10 

189 6 

178 19 

173 40 

160 1 0 

154 100 [PhPhJ+ 

149 40 

138 1 6 

13 1 30 

1 18 42 

104 44 

(3 1) trans(Et3P)2Pd(CH = CPh2)(C 三 CPh)

m/e 

622 本

504' 

482 本

R e 1 a t i ve 1 n t e n s i ty 

0 

0.4 

0.6 

Assignment 

[pJ+ 
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426 字 0.7 

406' 1 

370' 4 

356 4 

34 l' 8 CL2Pd - HJ+ 

297 63 CLCH 一 CPh2J+

280 7 1 CPhC 三 CCH CPh2J+ 

265 1 0 

252 1 1 

239' 7 

219 100 CLC 三 CPh 】+

191 29 

178 43 CCH = CPh2 - HJ+ 

165 34 

152 14 

138 1 1 

133 46 

118 83 CLJ+ 

103 54 

(32) trans(Et3P)2Pd(C 三 CPh)(CE CEH) 

m/e Relative Intensity Assignment 

586' 0.09 CpJ+ 

555 宇 0.03 CP ー OMeJ+

544' 0.3 

478 事 0.0 6 

443' 0.07 C L 2Pd (C 三 CPh)J+
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4 1 5" 0.1 [L2 Pd (C 三 CPh) - HJ+ 

387" 0.07 

342" 1. 5 [L2PdJ+ 

3 14 ・ 0.4 [L2 Pd 一 C2 H 4J+

276" 0.5 

261 5 [LCE = CEHJ+ 

244 14 [PhC 三 CCE = CEHJ+ 

229 23 

219 100 [LC 三 CPhJ+

20 1 6 

185 1 15 

173 

(33) trans(Et3P)2Pt(CE CEH)(C 三 CPh)

m/e Relative 

Intensity 

Assignment 

675* 

644 ‘ 

633" 

616* 

577 ・

532 ・

5 14" 

470" 

456" 

43 1* 

403 傘

375* 
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[LPt(CE = CEH)J+ 

[L2PtJ+ 

[L2 Pt ー C2 H 4J+

[L2P t - 2 C2H4J+ 
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347 ・ 9 CL2P t - 3 C2H4J+ 

3 1 2' 10 CLPt - HJ+ 

284' 8 CLPt - H 一 C2 H 4J+

261 5 CLCE = CEHJ+ 

256' 5 CLPt - H - 2C2H4J+ 

219 100 CLC 三 CPhJ

149 13 

133 8 

1 18 6 CL]+ 

(34) trans(n - BugP)2PtPh(C6H4F - p) 

m/e Relative Assignment 

Intensitv 

771 事 3 CpJ 十

694' 7 CL 2Pt (C6 H 4F )J+ 

676' 1 0 CL2PtPh]+ 

599' 80 CL 2Pt J十

598' 79 CL 2Pt - HJ+ 

598' 

543 寧 100 CL 2Pt ー C4 H SJ 夫

486 牟 8 1 CL2Pt - H ー 2 C4 H S J+ 

429 傘 4 1 C L 2 P t - 2 H - 3 C 4 H S J+ 

393 ・ 33 

372' 1 8 

336' 26 

3 17 傘 9 CL2Pt - 2H - 5C4HSJ+ 

297 64 CLC 6H 4F]十

295 2 1 

-197-



279 63 CLPhJ+ 

277 1 4 

203 9 CLHJ+ 

202 7 CLJ+ 

20 1 1 2 
CL - HJ+ 

199 9 

189 48 

173 1 6 

172 40 CPhC6H4FJ+ 

17 1 1 7 

170 1 2 

149 43 

1 18 1 6 

104 1 6 

(35) trans(n - BU3P)2PtPh(C 三 CPh)

m/e Relative Assignment 

1 n t e n s i ty 

777* 5 CpJ+ 

598 事 17 CL2Pt - HJ+ 

542 牟 75 CL2Pt - H 一 C4 H SJ+

485* 37 CL2Pt - 2H - 2C4HsJ+ 

428* 1 3 CL 2Pt 一 2 H - 3 C4HSJ+ 

392* 28 

373 牟 9 CL 2Pt ー 2H - 4 C4HSJ+ 

336 ・ 1 5 

316 奪 9 

303 100 CLC 三 CPhJ+
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279 46 (L P h J+ 

203 1 6 (LHJ+ 

202 7 (LJ+ 

201 9 (L - HJ+ 

178 26 (PhC 三 CPhJ+

173 1 2 

154 48 

10 1 45 (C 三 CPhJ+

(36) trans(Et3P)2PtH(C 三 CPh)

m/e Relative Assignment 

Intensity 

533 事 1 1 24) (pJ+ 

503' 2 4) 

474' 1 3) 

43 1・ 73 ( 1 6 4) C L 2Pt J+ 

403' 8 1 ( 182) (L2 Pt ー C2 H 4J+

375' 100 (224) CL2Pt - 2 C2H4J+ 

347 ・ 49 (1 09) CL2Pt - 3 C2H4J+ 

3 19' 18 39) CL2P t - 4 C2 H 4 J+ 

299 6 1 5) 

2 1 9 45 ( 1 0 0) CLC 三 CPhJ+

149 9 20) 

133 1 2 2 7) 

1 19 32 73) CLH]+ 

118 68 ( 1 52) CLJ 十

102 4 1 9 1) CHC 三 CPh]
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(37) trans(n - BU3P)2Pt(C 三 CC 三 CH) 2 

m/e Relative Ass i gnmen t 

Intensity 

697 ・ 13 [pj+ 

669. 0.6 

667 ・ 0.5 

646. 1 

639. 1 

62 1. 0.7 

597. 4 [L2P t - 2 HJ+ 

590 牟 8 

584. 2 

54 1・ 8 

535. 3 

528. 3 

495 事 1 

485. 8 

479. 8 

473. 2 

445. 2 

429. 2 

343. 1 0 

342. 1 1 

341 本 1 2 

354 2 

235. 1 0 

301 5 

251 100 [LC 三 CC 三 CHJ+
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(38) (n - BU3P)2Pd(CHE 三 CHE)

m/e Relative Assignment 

Intensity 

510 ・ 1 0 CL 2Pd J+ 

455 事 2 CL 2Pd ー C4 H SJ+

398* 1 C L 2Pd - 2C4HSJ+ 

354 傘 2 

342 事 1 CL 2Pd - 3 C4HSJ+ 

308* 1 CLPdJ+ 

287* 2 

252* 2 CLPd ー C4 H SJ+

218 20 

202 100 CLJ+ 

189 52 

173 172 

160 52 

146 100 C PHBu 2J+ 

144 18 CCHE = CHEJ+ 

134 44 

13 1 92 

1 20 56 

118 160 

113 288 

104 160 
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(39) (n - BU3P) 2Pd (CF3C 三 CCF3 ) 

m/e 

703* 

672* 

652* 

5 10* 

454* 

398 ・

365 

342 事

34 1* 

308 傘

307 傘

285 傘

R e I a t i ve 1 n t e n s i ty Assignment 
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CpJ+ 

CL2PdJ+ 

(L2 Pd ー C4 H sJ+

CL 2Pd ー 2 C4HSJ+ 

CLCF 3 = CF3HJ+ 
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