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■短　報■　

Abstract: A sulfur-containing amide compound, which can coordinate to metal ions as an 
N2S2-ligand, was prepared by the reaction of 2-(methylthio)aniline and malonyl chloride.  The 
reaction of palladium(II) acetate with the N2S2-ligand afforded a palladium(II) N2S2-amido 
complex, which was characterized by IR and 1H NMR spectra and X-ray analysis.
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序論
2-(1- ナフチル ) ベンゾチアゾリンと酢酸パラジウム

( Ⅱ ) の反応からは、四配位平面型シッフ塩基単核錯

体と側鎖ナフチル基のオルトメタル化に伴い、シッ

フ塩基配位子が C,N,S の三座配位子としてパラジウ

ム中心に配位した硫黄架橋四核錯体（下図）が生成

することが報告されている 1)。また、その四核錯体

は犠牲剤、光増感剤、水素生成触媒から成る水素製

造システムにおいて優れた水素生成触媒として機能

することも知られている 2)。一方、シッフ塩基と比

較して中心金属への強い電子供与性が期待されるア

ミド配位子を有するパラジウム錯体の合成例は限ら

れており 3, 4)、また、同様な水素製造システムにおい

て水素生成触媒として活用された例は報告されてい

ない。そこで、本研究では堅牢な水素生成触媒を開

発するためアミド部位を有する N2S2 の四座配位子か

ら成るパラジウム錯体の合成を目的とした。

材料と方法
含硫アミド配位子（H2L）の合成
含硫アミド配位子N,N’- ビス [2-( メチルチオ ) フェ

ニル ] プロパンジアミド（H2L）は 2- メチルチオア

ニリンとマロニルクロライドの反応により合成した。

具体的には、ジクロロメタン 30 mL を溶媒として用

い、窒素雰囲気下、2- メチルチオアニリン 1.01 g (7.27 
mmol) とトリエチルアミン 0.739 g (7.30 mmol) を加

え、さらにマロニルクロライド 6.05 g (43.0 mmol) 
を加えた。室温で 20 時間撹拌した後、反応溶液が

pH 1 になるまで１M の塩酸を加えた。生成物をジ

クロロメタン (20 mL × 2) で抽出した後、飽和食塩

水 (20 mL × 2) と水 (10 mL) で洗浄した。得られた
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橙色のろ液を硫酸ナトリウムで乾燥し、さらに、硫

酸ナトリウムをろ別後、残ったろ液を減圧乾固する

ことで目的物を得た。

含硫アミドパラジウム（Ⅱ）錯体（PdIIL）の合成
含硫アミドパラジウム（Ⅱ）錯体は、含硫アミド配

位子（H2L）と酢酸パラジウム（Ⅱ）を反応させる

ことで合成した。具体的には、ジクロロメタン 15 
mL に溶解した含硫アミド配位子N,N’- ビス [2-（メ

チルチオ）フェニル ] プロパンジアミド（H2L）に

水酸化カリウム 0.106 g (1.88 mmol) のエタノール溶

液 15 mL を加え、室温で 30 分間撹拌した。黄色の

反応混合物に酢酸パラジウム ( Ⅱ ) 0.0961 g (0.428 
mmol) を加え、さらに室温で 3 時間撹拌した。１日

放置後、黄色溶液を乾固することで目的物を得た。

結果
含硫アミド配位子（H2L）の分析
含硫アミド配位子（H2L）の IR および重クロロホル

ム溶液の 1H NMR スペクトルをそれぞれ図１と図２

に示す。IR スペクトルには N-H の伸縮振動が 3250 
cm-1 付近に観測された。また、1H NMR スペクトル

には芳香族プロトンのシグナルが 7.00 ~ 8.50 ppm
に観測され、CH2 と NH プロトンのシグナルが 3.60 
ppm と 9.30 ppm 付近にそれぞれ観測された。これ

らの測定結果から、目的物の生成を確認することが

できた。

含硫アミドパラジウム（Ⅱ）錯体（PdIIL）の分析
含硫アミド配位子（H2L）と酢酸パラジウム（Ⅱ）

の反応から合成した含硫アミドパラジウム（Ⅱ）錯

体（PdIIL）の 1,2- ジクロロエタン溶液の吸収、IR
および重クロロホルム溶液の 1H NMR スペクトル

をそれぞれ図３, ４, ５に示す。吸収スペクトルでは

420 nm 付近に配位子では見られなかった吸収ピー

クが観測され、IR スペクトルでは配位子で観測され

た N-H の伸縮振動が消失した。また、1H NMR スペ

クトルでは NH プロトンのシグナルが消失し、配位

子とは化学シフトの異なる芳香族プロトンのシグナ

ルが 6.80 ~ 8.80 ppm 付近に観測された。これらの

図 2．H2L の 1H NMR スペクトル（in CDCl3）．

図 1．H2L の IR スペクトル．

図 3．PdIIL の吸収スペクトル（in ClCH2CH2Cl）．

図 4．PdIIL の IR スペクトル．

図 5．PdIIL の 1H NMR スペクトル（in CDCl3）．
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結果はパラジウム（Ⅱ）錯体の生成を示す。

　含硫アミドパラジウム（Ⅱ）錯体（PdIIL）は 1,2-
ジクロロエタン／ペンタンの蒸気拡散法にて結晶化

し、得られた針状結晶について X 線結晶解析を行っ

た 5)。その結果を ORTEP 図として図６に示すとと

もに中心金属周りの結合長と結合角を表１にまとめ

た。

討論
N2S2配位パラジウム（Ⅱ）アミド錯体の性質
X 線結晶解析により、合成したパラジウム錯体はア

図 6．PdIIL の ORTEP 図．

表 1．PdIIL の結合長（Å）および結合角（°）

ミド配位子が N2S2 配位した四配位平面型パラジウ

ム（Ⅱ）単核錯体であることがわかった。N,S 配位

の二座配位子が２つ配位した対応するシッフ塩基パ

ラジウム（Ⅱ）錯体と比較したところ、Pd-S 間の結

合長（シッフ塩基錯体の Pd-S: 2.270(3) Å , 2.275(3) 
Å）には大きな違いは見られなかったが、Pd-N 間の

結合長（シッフ塩基錯体のPd-N: 2.089(7)Å , 2.096(7) 
Å）は今回合成したアミド錯体の方が短くなってい

た。これはアミド配位子による強いσドナー性によ

るものと考えることができる。したがって、この短

い Pd-N 間距離は四座配位子によるキレート効果と

相まって、錯体に高い堅牢性をもたらすことが期待

できる。また、溶液中でもこの構造を保持している

ことは吸収および 1H NMR スペクトルにより確認さ

れており、今後は、この錯体を水素生成触媒とする

水の光還元反応について検討する予定である。
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