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■ はじめに 
近年、巨大磁気抵抗効果など、磁性と電気伝導性の相

互作用により発現する興味深い物性が、無機及び有機物
質で見いだされ、盛んに研究されている。しかし、有機物
を主体とした分子性物質においてこれまで開発されてき
た伝導性－磁性系は，電気伝導性と磁性を担う物質が
別々の分子から構成されているため，伝導性－磁性間の
相互作用は比較的小さく，構造を含めその制御が困難で
ある。我々の研究室では、磁性と電気伝導性が強く相互
作用する分子性物質の開発を目的として、分子性導体の
主要な構成成分分子であるTTF(tetrathiafulvalene)誘導体
が直接常磁性金属錯体に配位した、TTF-金属錯体を開
発している。 
そのような物質として、常磁性Cu(II)イオンにシッフ塩基

配位部位を介してTTF部位が配位した錯体、 [CuII

（ET-sae-TTF）2](1)の合成にすでに成功している。1は、
中性錯体として単離でき、酸化還元は配位子のTTF部位
が担っている。また、1を電気化学的に酸化すると、TTF部
位が部分酸化されたラジカル塩が得られ、半導体的なが
らTTF－金属錯体としては比較的高い電気伝導性を示す
ことを既に明らかにしている。1およびそのラジカル塩の結
晶構造解析から、1は中性状態とカチオン状態では異なる
立体構造をとることを明らかにしている（Fig.1）。 

 
■ 活動内容 
１．TTF-金属錯体の理論的研究 
酸化による構造変化の前後における1の電子状態を理

論的に明らかにするため、開殻電子系の分子軌道計算を
行った。分子軌道計算から、中性状態1のHOMOはTTF
のみから構成されており、Cu(II)配位部位からなるSOMO
はHOMOよりも0.69 eV低い準位に存在していることが明
らかとなった。この結果は、1を酸化したカチオンラジカル
塩においては、TTF上の伝導電子とCu(II)イオン上の常磁
性スピンの共存が可能なことを示唆している。カチオン状
態の1のHOMOも中性状態と同様、TTF部位の軌道から
構成されていた。また、HOMO よりも低いエネルギー準
位に、分子内のTTF２量体ユニットおよびCu(II)配位部位
からなるSOMOが存在していることが明らかとなった。また、
分子軌道計算の結果から、重なり積分を計算し、強結合
近似でのバンド計算を行った。その結果より、1を酸化した
カチオンラジカル塩は、擬1次元的な電気伝導体であるこ
とを明らかとした。 

２．TTF-配位子を有するNi(Ⅱ)錯体の開発 
イオン種を、Cu(II)イオンよりスピン多重度が高いFe(Ⅱ)

やCo(Ⅲ)などの金属イオンに変換した錯体を開発するた
めには，TTF-配位子の配位数を増やす必要がある。その
ため、シッフ塩基部位にイミノアルコールを導入した多座
配位子を設計し，合成した。また、それを用いたCo(II)錯
体およびNi(II)錯体の合成に成功した。Co(II)錯体では金
属イオンが一次元状に繋がった鎖状構造をとり，配位子
中のTTF部位が一次元鎖をらせん状に取り巻いたチュー
ブ構造を取ることを明らかにした。この一次元鎖が形成さ
れる要因は分子間に水素結合が存在しているためである
と考えられる。水素結合を構成するプロトンの運動による
誘電性が期待できる。一方Ni(II)錯体はNiイオンおよび酸
素原子からなるキューブ構造を取り，強磁性的相互作用
が発現していることを明らかにした（Fig.2）。 
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Fig. 1. (a)[CuII(ET-sae-TTF)2](1)の結晶構造 
(b) [CuII(ET-sae-TTF)2]+(1+)の結晶構造 

(a) (b) 

Fig. 2. [Ni4(ET-MT-eheip-TTF)4EtOH4]の結晶構造 

   

■ はじめに 
C‐N結合形成反応で合成できる芳香族アミン類は、電

子材料や医薬品、それらの合成中間体として知られてお
り、有機合成において重要な化合物である。 
近年、N‐ヘテロ環状カルベン(NHC)を配位子としたPd

錯体が、C‐Nカップリング反応を効率良く進行させる触媒
として注目を集めている。NHCは強いσドナー性と弱い
πアクセプター性を有することから、金属原子へ強く配位
して、金属の電子密度を高める効果が知られている。 

NHCは五員環の4位及び5位の炭素原子(バックボーン
炭素)を修飾することにより電子特性を調整できることが知
られている。実際に、バックボーン炭素にジメチルアミノ基
を導入した(NHC)Pd錯体が、導入前の錯体と比べて触媒
活性が向上した例が報告されている。 
今回、我々はNHCのバックボーン炭素にシリル基を導

入することでNHCの電子供与性を向上させ、触媒反応に
おける酸化的付加を加速できるのではないかと考え、検
討を行った。 

 
■ 研究内容 
１．シリル基を導入した配位子(Si-IPr)の合成 

NHCのうち、C-Nカップリング反応において広く利用さ
れているIPrの四位炭素にシリル基を導入した新規の配位
子(Si-IPr)の合成に成功した(Scheme 1)。 
従来、バックボーン炭素を修飾したNHC配位子の合成

には多段階のステップ数を必要としたが、本合成法では
IPrをベースに2ステップかつ比較的穏和な条件でSi-IPrが
高収率で合成可能であり、反応させるケイ素試薬を変える
ことで様々なシリル基を導入することができる。 

 
２．(Si-IPr)Rh(CO)2Cl錯体の合成 
合成したSi-IPrの電子供与性を評価するためにSi-IPrか

ら(Si-IPr)Rh(CO)2Cl錯体を合成し(Scheme 1)、IR測定を行
った。その後、カルボニル基の伸縮振動数から
TEP(Tolman electronic parameter)を算出し、シリル基導入
前の(IPr)Rh(CO)2Cl錯体のTEP値と比較した。 

 
 
 
 
 
 

３．(Si-IPr)Pd(allyl)Cl錯体の合成 
Si-IPrから(Si-IPr)Pd(allyl)Cl錯体を合成し(Scheme 1)、

Buchwald-Hartwig反応によって触媒活性を評価した
(Scheme 2)。その結果、シリル基を導入してNHCの電子供
与性を向上させることによって、対応するPd錯体が高い触
媒活性を示すことを見出した。 
また、基質の適用範囲も広く、脂肪族アミンの合成だけ

ではなく、有機EL等の材料であるトリフェニルアミン類の
合成にも利用できることが明らかとなった。反応機構及び
収率とTEPの関係性についても考察する。 
 
 
 
 

 
Scheme 1. Synthesis of Pd and Rh complexes 

 

 
Scheme 2. Buchwald-Hartwig reaction 
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