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Abstract 

百leoxidative addition of [Pt(η，2 -nb )(PPh3h] with a sterically hindered thiol TripSH (Trip = 9・triptycyl)in 

toluene afforded cis-hydrido(thiolato) Pt(II) complex PtH(STrip)(PPh3)2 as thermally and moisture stable 

colorless crystals in 91 % yield. 百le thermal reaction of PtH(S Trip )(PPh3)2 gave the corresponding 

thiaplatinacycle. The first stable dihydrogermyl街 drido)platinum(II) complex PtH(GeH2 Trip )(Ph3P)2 w出

synthesized by the oxidative addition reaction of TripGeH3 with Pt(η2 -C2~)(Ph3P)2 in toluene. The reactionof 

TripGeH3 with (dppe)PtCb in the presence of NaBH4 a百orded the corresponding hydrido complex 

PtH(GeH2 Trip)( dppe) tog抽 erwith bis(germyl) platinum(1I) complex Pt(GeH2 Trip hC dppe).百leligand exchange 

reaction of PtH(GeH2 Trip)(Ph3P)2 with CY2PCH2CH2PCY2 (DCPE) in toluene resulted in the formation of 

PtH(GeH2 Trip)( dcpe) in the moderate yield. Thermal rea町 angeme凶 ofPt( GeH2 Trip )2( dppe) in toluene at 60 0 C 

gave digermyl(hydrido) complex PtH[Ge(HTrip )GeH2 Trip] ( dppe) in high yield. 
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1 序

我々は、セレノセレニナート TripSe(O)SeTr旬 (1、

Trip 9・トリプチシノレ) と白金 O 価錯体

[Pt(PPh3)z(C2H4)]との反応でセレナプラチナサイク

ル 2が生成することを見いだしている(式1) [1]。

この反応では、白金ーセレン結合の生成とともに、
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白金.炭素結合が形成され、芳香族 C-H結合の活性

化(メタル化)が起こっている O さらに、この反応

の経路を明らかにする研究の過程で、セレノーノレ

TripSeH (3) と白金 O価錯体との反応により、ヒド

リドーセレノラト白金(II)錯体4を単離、構造決定す

ることに成功した(式 2) [1]0 ヒドリド・セレノラ

ト白金(II)錯体は式 3に示すような白金触媒を用い

る、セレノールのアルキン類への付加反応(ヒドロ

セレネーション反応)の中間体として興味がもたれ
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ているが[2]、4は安定に単離されたヒドリドーセレ

ノラト白金(11)錯体として初めての例である。
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一般に、ヒドリドー遷移金属錯体は不安定である

が、 9-トリプチシル基のような嵩高い置換基を用い

ることで安定に合成、単離されると期待される。本

研究では、 TripSeHと類似の化合物である、 9・トリ

プチセンチオール (TripSH、5)および 9・トリプチ

シノレゲルマン (TripGe弘、 6) と白金 0価錯体の反

応について検討した。

TripSH TripGeH3 

5 6 

2. 結果と考察

2.1 9・トリプチセンチオール (TripSH、5)と白金

(0)錯体の反応[3]

9・トリプチセシチオール (5)とPt(nb)(PPh3)2 (nb 

=ノノレボルネン)あるいは PtCh(dppe)-NaBH4との

反応ではそれぞれ対応するヒドリドーチオラト錯体

7 (図1)および8が高収率で生成した(式 4)。ヒ

ドリド錯体7をトルエン中 1000Cで加熱すると、チ

アプラチナサイクノレ 9が 44%の収率で生成した。

錆体 8とジメチルアセチレンジカルボキシラート

(DMAD)との反応では付加体は生成せず、チオー

/レ 5とDMAD-白金錯体 10が生成した(式 5)。期

待したヒドロチオレーションよりもチオール gへ

の還元的脱離が優先することがわかった。
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Fig. 1. ORTEP drawing of 7 (309も白巴四lalellipsoids). 

Two solvated CH2Cl2 molecules and hydrog巴natoms 
紅巴 omitt巴dfor clarity. Selected bond lengths (A)組 d

angles (d培):民1-S1== 2.3172(12)， Pt1-Hl = 1.684(10)， 
Ptl-Pl = 2.3411(l2)，Ptl-P2 = 2.2511(12)， St-Ptl-Hl 
= 88(2)， PI-Pt1-P2 = 103.25(4)， PI-Pt1-S1 = 90.51(4)， 

P2-Pt1-Hl 78(2)， P2-Ptl-Sl = 165.75(4)， 
PI-Pt1-Hl = 178(2). 
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2.2 9・トリプチシルゲルマン(TripGeH3、6)と白

金(0)錯体の反応[4]

第一級ゲ、ルマンである 9-トリプチシルゲルマン

(6) とPt(CZH4)(PPh3)zあるいは PtClz(dppe)-N aBH4 

とを反応させると、対応するゲルミル.ヒドリド錯

体 11および 12が得られたが、後者の反応ではピス

(ゲルミノレ)錯体 13も生成した(式的。ヒドリド錯

体 11にDCPE[1，2・ピス(ジシクロヘキシノレホスフイ

ノ)エタン]を作用させると配位子交換が起こり 14

(図 2) が生成した。
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ピス(ゲ、ルミル)錯体 13をトルエン中 600Cで加

熱するとジゲルミル錯体 15が生成した(式7)。生

成経路として、 13からの還元的脱離による Pt(dppe)

とジゲルマン TripGeHzGeHzTripの生成と再反応な

どが考えられる。
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3 まとめ

以上のように、嵩高い置換基をもっチオールおよ

びゲルマンと白金(0)錯体との反応により，それぞ

れ対応するヒドリドーチオラト錯体およびゲ、ルミル

Fig. 2. ORTEP drawing of P佐賀GeH2Trip)(dcpe)14 

(30% jhermal ellipsoids、同oCHzClz、 atoluene 
molecules and hydrogen atoms except Hl、H2， and 
H3 were omitted for clarity). Selected bond lengths 
(A): Pt1-Gel 2.4162(4)， Pt1-Pl 2.2875(9)， 
Pt1~P2 = 2.2635(10)， Pt1-Hl =1.55(4)， Gel-Cl = 
2.017(3)， Selected bond angles CO):.PI-Pt1-P2 
87.63(3)， Gel~Pt1-Pl = 99.63(3)， Gel-Pt1-'-Hl = 
84刈16)，P2-Pt1-H1 88.9(16)， Gel-Pt1-P2 
171.95(3)， PI-Pt1-Hl = 175.3(15). 

-ヒドリド錯体の合成に成功した。これらのヒドリ

ド錯体は，ヒドロチオレーション反応やヒドロゲル

ミレーション反応の中間体と考えられるので，これ

らとアルキン類との反応を詳細に検討する予定で

ある。
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