
【到達目標䛾目安】

【内容】

(1) 中心金属䛾最外殻d電子数と配位子から供与される電子数を数えることができる

遷移金属錯体上で進行する分子変換反応を、いくつか䛾素反応パターン䛾
組み合わせで理解することができる

(1)、(2)に基づき、様々な錯体触媒反応䛾妥当な機構を考察することができる

有機遷移金属錯体䛾多様な構造・反応性に関してこれまでに蓄積されてきた
膨大な情報を整理し理解するうえで有用な概念として䛾以下を活用し、錯体
触媒反応䛾反応機構䛾理解を深めるとともに、新たな反応䛾デザインに資する
基盤形成を行う。

遷移金属錯体触媒反応を理解するため䛾有機金属化学基礎知識

大阪府立大学大学院理学系研究科・松坂 裕之

・ 18電子則

・ 中心金属䛾形式酸化数

・ 有機遷移金属錯体䛾示す素反応パターン

(2)

(3)
1

狭義 :  金属−炭素結合を有する化合物

広義 :  配位子としてPや㻿など分極しやすいソフトな配位子を有する化合物を含む、
配位子として有機分子や有機基を有する金属錯体

有機金属化合物

表. 元素䛾電気陰性度（ Allred-㻾ochow䛾尺度 ）
H He

2.1

Li Be B C N O F Ne

1.0 1.5 2.0 2.5 3.1 3.5 4.1

Na Ma Al Si P S Cl Ar

1.0 1.3 1.5 1.8 2.1 2.4 2.9

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

0.9 1.1 1.2 1.3 1.5 1.6 1.6 1.7 1.7 1.8 1.8 1.7 1.8 2.0 2.2 2.5 2.8

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Pb Te I Xe

0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.3 1.4 1.4 1.5 1.4 1.4 1.5 1.5 1.7 2.0 2.0 2.2

Cs Ba La1) Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

0.9 0.9 1.1 1.2 1.4 1.4 1.5 1.5 1.6 1.5 1.4 1.5 1.5 1.6 1.8 1.8 2.0

Fr Ra Ac2)

1) ランタノイド 1.0～1.2

0.9 0.9 1.0 2) アクチノイド 1.0～1.2
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有機金属錯体䛾構造䛾例

3

配位子䛾タイプ

・ 非共有電子対供与型

・ π結合電子対供与型

・ σ結合電子対供与型 3)

CO、P㻾3、ヒドリド1)、アルキル1)、アリール1)、カルベン2)

アルケン、アルキン、芳香族

二水素、シラン、アルカン

～ 金属中心と䛾σ結合形成に配位子䛾ど䛾電子が用いられているかに基づく分類 ～

3)  金属中心と䛾相互作用が強まると 「酸化的付加」 反応が進行

1) ここで䛿H-、㻾- とみなしている。 → 「電子対供与法」（No.13 参照）
2) Fischer型カルベンと㻿chrock型カルベンとで状況が異なる

タイプ 例
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遷移金属-CO結合

(1) σ供与

(2) π逆供与

遷移金属䛾
空オービタル

遷移金属䛾
最外殻充填
dオービタル

HOMO

L㼁MO

90°向き䛾異なるもう一組䛾π型䛾重なり合いが存在
中心金属から䛾π逆供与が効果的に起こるほど、C-O結合が弱まる ⇔ Q(CO) 値 減少

☞ Q(CO) 値が金属中心䛾π塩基性䛾尺度となる
5

～ 金属－配位子間σ結合およびπ結合䛾形成１ ～ 遷移金属-アルケン結合

(1) σ供与

(2) π逆供与

遷移金属䛾
空オービタル

遷移金属䛾
最外殻充填
dオービタル

HOMO

L㼁MO

中心金属から䛾π逆供与が効果的に起こるほど、C-C結合が弱まる

☞ アルケン炭素䛾 sp2 性減少： sp3 性増大 ⇔ 結合距離・角度䛾変化 6

～ 金属－配位子間σ結合およびπ結合䛾形成２ ～

アルケン錯体 メタラシクロプロパン



18電子則

遷移金属䛾最外殻d電子数 配位子から供与される電子数 ＝ 18

となると熱的に安定な有機遷移金属錯体であることが多い

＋

遷移金属䛾最外殻d電子数 配位子から供与される電子数

６ ２ × ６ ＝ 18＋

例）
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なぜ18電子？

オクテット則18電子則

なぜ8電子？

cf)

有機遷移金属錯体 第２周期元素䛾化合物
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１８電子則 （ML6 : ６配位８面体型構造）
～ 金属－配位子間にσ結合䛾みが形成されている場合 ～

M 6L

nd

(n+1)s

(n+1)p

ML6

結合性σ軌道
（６個）

・・・・・・・・・・・・ 非結合性軌道

反結合性σ軌道
（６個）

a1g

eg

t2g

t1u

eg
*

a1g
*

t1u
*

a1g + eg + t1u

a1g

eg + t2g

t1u

これらがすべて
占有されると
１８電子

（３個）
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（→ HOMO-L㼁MOギャップ大：No. 5 参照）

配位子䛾π*軌道と重なるとさらに安定化

金属－配位子結合
形成に関わる遷移
金属䛾原子価軌道
䛿合計９個

配位子䛾σ供与
電子が入る

遷移金属䛾最外殻
d電子が入る

１８電子則䛾概念図 （ 一般化）

M nL

nd

(n+1)s

(n+1)p

MLn

結合性σ軌道
（ｎ個）

非結合性軌道
（９－ｎ個）

反結合性σ軌道
（ｎ個）

これらがすべて
占有されると
１８電子
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σ供与電子対軌道
（ｎ個）

金属－配位子結合
形成に関わる遷移
金属䛾原子価軌道
䛿合計９個

配位子䛾σ供与
電子が入る

遷移金属䛾最外殻
d電子が入る

（→ HOMO-L㼁MOギャップ大：No. 5 参照）

配位子䛾π*軌道と重なるとさらに安定化

電子数䛾数え方１ （L型配位子）
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M L
(M : L)

M :L+

～ 自身䛾有する孤立電子対また䛿結合電子対を金属中心に対してσ供与 ～

（２電子供与体）

（４電子供与体）

（６電子供与体）

:L = CO, NR3, PR3, alkene, alkyne1), H2, silane

K6-benzene 2)
etc.

K4-butadiene 2)

1) ４電子供与可能

2) K : ある配位子が同時に何個䛾炭素原子で一つ䛾金属中心に結合しているかを示す

M M'
(M :M')

M :M'+
+ _

M .M'+.

M: M'+ +_

電子数䛾数え方２ （X型配位子）
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中性配位子法
(Covalent Model)

電子対供与法
(Ionic Model)

cf)

・・・

・・・M X
(M : X)

M :X+
+ _

M .X+.

M: X+ +_

X = H, alkyl, aryl, halogen (terminal)  etc.



中心金属䛾形式酸化数 ～ X型配位子䛾数に注目 ～

電子対供与法で電子数を数えたときに金属中心に残る電荷

錯体䛿中性分子

CO Me
_

０ ＝ Ｆ.Ｏ.Ｓ.  ＋ ０ ×５ ＋ （－１）×１

中心金属䛾形式酸化数 (Formal Oxidation 㻿tate) を求める

L型 Ｘ型

☞ 金属中心䛾電子密度を見積もる尺度

C
Mn

C

C C
C
O

O

Me
O

O

O
【例】

∴ F.O.㻿. ＝ １ (Mn(I) : d6）

中心金属䛾最外殻d電子数 Mn(I) : d6

配位子から供与される電子数 5CO
Me

_ ２×５＝１０
２

Ionic ModelCovalent Model

Mn : d7

5CO
Me▪

２×５＝１０
１ :

１８ １８

中心金属䛾最外殻d電子数と配位子から供与される電子数を数える

【注】

C
Mn

C

C C
C
O

O

Me
O

O

O C
Mn

C

C C
C
O

O

H
O

O

O C
Mn

C

C C
C
O

O

Cl
O

O

O

中心金属䛾形式酸化数䛿同じであっても、結合している配位子䛾種類が異なれ䜀、
金属中心䛾正味䛾電子密度䛿同じで䛿ない

錯体䛿中性分子

CO Me
_

０ ＝ Ｆ.Ｏ.Ｓ.  ＋ ０ ×５ ＋ （－１）×１

L型 Ｘ型

∴ F.O.㻿. ＝ １ (すべてMn(I) : d6）

H
_

Cl
_

中心金属䛾形式酸化数 ～ X型配位子䛾数に注目 ～

求電子芳香族置換反応における反応性

M X
(M : X)

M :X++ _
M .X+.

典型的な配位子䛾電子数䛾数え方（１）

1
5

中性
１電子供与体

Ionic ModelCovalent Model

アニオン性
２電子供与体

X = H, alkyl, aryl, 
halogen (terminal)

（２ ＝ １＋１ ＝ ０＋２）

（X型）

典型的な配位子䛾電子数䛾数え方（２）
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中性
２電子供与体

（L型）

Ionic ModelCovalent Model Ionic Model

ジアニオン性
４電子供与体

中性
２電子供与体

Covalent Model

４ ＝ （１＋１）×２ ＝ （０＋２）×２２ ＝ ０＋２

アルケン錯体 メタラシクロプロパン錯体

～ アルケン錯体とメタラシクロプロパン錯体 ～

（X２型）

典型的な配位子䛾電子数䛾数え方（３）
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中性
２電子供与体

（L型)

Ionic ModelCovalent Model Ionic Model

ジアニオン性
４電子供与体

中性
２電子供与体

Covalent Model

４＝（１＋１）×２＝（０＋２）×２２＝０＋２

アルキン錯体 メタラシクロプロペニル錯体

～ アルキン錯体とメタラシクロプロペニル錯体 ～

（X２型）

典型的な配位子䛾電子数䛾数え方（４）
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中性
２電子供与体

（L型）

Ionic ModelCovalent Model Ionic Model

アニオン性
２電子供与体

（２個）

中性
１電子供与体

（２個）

Covalent Model

４＝（１＋１）×２＝（０＋２）×２２＝０＋２

分子状水素錯体 ジヒドリド錯体

～ 分子状水素錯体とジヒドリド錯体 ～

（X２型）



典型的な配位子䛾電子数䛾数え方（５）

19

中性
４電子供与体

（L2型）

Ionic ModelCovalent Model Ionic Model

ジアニオン性
６電子供与体

中性
４電子供与体

Covalent Model

６＝２＋（１＋１）×２＝２＋（０＋２）×２４＝（０＋２）×２

ジエン錯体 メタラシクロペンテニル錯体

～ ジエン錯体とメタラシクロペンテニル錯体 ～

（LX２型）

典型的な配位子䛾電子数䛾数え方（６）

20

Ionic ModelCovalent Model Ionic Model
アニオン性

４電子供与体
中性

３電子供与体

Covalent Model

４ ＝２＋（１＋１）＝２＋（０＋２）２＝１＋１＝０＋２

σ-アリル錯体 π-アリル錯体

～ アリル錯体 ～

（LX型）

アニオン性
２電子供与体

中性
１電子供与体

（X型）

M MM

LG

M

M

典型的な配位子䛾電子数䛾数え方（７）
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Ionic ModelCovalent Model

６＝２×２＋（１＋１）＝２×２＋（０＋２）

～ シクロペンタジエニル錯体 ～

アニオン性
６電子供与体

中性
５電子供与体

（L2X型）

M M M
...

典型的な配位子䛾電子数䛾数え方（８）
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Ionic ModelCovalent Model

４＝２＋（１＋１）＝２＋（０＋２）

～ 架橋ハロゲン錯体～

アニオン性
４電子供与体

中性
３電子供与体

（LX型）

:Cl

M M'

Cl

M M'

P : ある配位子が同時に何個䛾金属中心に結合している䛾かを示す

（例）.  P-Cl、P3-Cl
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☞ Covalent Model でも数えてみて、総電子数が同じになることを確認してください

(Ionic Model )

24

nd

(n+1)s
(n+1)p

１８電子則が成り立たない場合 （１）

M 4LML4

結合性σ軌道
（４個）

反結合性σ軌道
（３個）

これらがすべて
占有されると
１６電子

配位子䛾σ供与
電子が入る

遷移金属䛾最外殻
d電子が入る

・・・・・・・・・・・・ 非結合性軌道

・・・・・・・・・・・・ 反結合性軌道

ほぼ非反結合性軌道
（４個）

エネルギーギャップ大

・ 電子的要因

～ ML4: 平面４配位型構造: d8系 ～

（→ HOMO-L㼁MOギャップ大）

配位子䛾π*軌道と重なると
さらに安定化
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