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(57)【要約】
【解決手段】一般式（１）で表される２，２’－ビピリジン誘導体。

（Ｒ1、Ｒ2は１価炭化水素基、オルガノキシ基、アシロキシ基、水酸基、ハロゲン原子、
水素原子、メルカプト基、アミノ基、シアノ基、シアナート基、イソシアナート基、チオ
シアナート基、イソチオシアナート基から選択される置換基、Ｒ3は１価脂肪族不飽和炭
化水素基、オルガノキシ基、アルコキシ基、アシロキシ基、水酸基、ハロゲン原子、水素
原子、メルカプト基、アミノ基、シアノ基、シアナート基、イソシアナート基、チオシア
ナート基、イソチオシアナート基から選択される置換基、Ｒ4はＲ1Ｒ2Ｒ3Ｓｉで表される
反応性シリル基、１価炭化水素基、又は水素原子、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8は１価炭化水素基
又は水素原子。）
【効果】本発明の２，２’－ビピリジン誘導体は、担持型の遷移金属錯体配位子として有
用である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジン誘導体。
【化１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2はそれぞれ独立に置換又は非置換の炭素数１～１０の１価炭化水素基、
置換又は非置換の炭素数１～１０のオルガノキシ基、置換又は非置換の炭素数１～１０の
アシロキシ基、水酸基、ハロゲン原子、水素原子、メルカプト基、置換又は非置換のアミ
ノ基、シアノ基、シアナート基、イソシアナート基、チオシアナート基、イソチオシアナ
ート基から選択される置換基を表す。Ｒ3は置換又は非置換の炭素数２～１０の１価脂肪
族不飽和炭化水素基、置換又は非置換の炭素数１～１０のオルガノキシ基、置換又は非置
換の炭素数１～１０のアルコキシ基、置換又は非置換の炭素数１～１０のアシロキシ基、
水酸基、ハロゲン原子、水素原子、メルカプト基、置換又は非置換のアミノ基、シアノ基
、シアナート基、イソシアナート基、チオシアナート基、イソチオシアナート基から選択
される置換基を表す。Ｒ4はＲ1Ｒ2Ｒ3Ｓｉで表される反応性シリル基、置換又は非置換の
炭素数１～１０の１価炭化水素基、又は水素原子を表し、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8は同一でも
異なってもよく、それぞれ置換又は非置換の炭素数１～１０の１価炭化水素基又は水素原
子を表す。）
【請求項２】
　上記一般式（１）において、Ｒ1及びＲ2がメチル基又はイソプロピル基である請求項１
記載の反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジン誘導体。
【請求項３】
　下記一般式（２）で表される５－ハロ－２，２’－ビピリジン誘導体から生成させた５
－メタロ－２，２’－ビピリジン誘導体と、下記一般式（３）で表されるケイ素化合物を
反応させることによる請求項１記載の一般式（１）において、Ｒ4が置換又は非置換の炭
素数１～１０の１価炭化水素基、又は水素原子である反応性シリル基を有する２，２’－
ビピリジン誘導体の製造方法。
【化２】

（式中、Ｈａｌは塩素原子、臭素原子、又はヨウ素原子を表し、Ｒ4aは置換又は非置換の
炭素数１～１０の１価炭化水素基、又は水素原子、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8は請求項１記載の
式（１）で定義したものと同じ置換基を表す。）
　　ＸＳｉＲ1Ｒ2Ｒ3　　　　　　　　　　　（３）
（式中、Ｘはハロゲン原子、又は炭素数１～１０のオルガノキシ基を表し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ
3は式（１）で定義したものと同じ置換基を表す。）
【請求項４】
　下記一般式（４）で表される５，５’－ジハロ－２，２’－ビピリジン誘導体から生成
させた５，５’－ジメタロ－２，２’－ビピリジン誘導体と、請求項３記載の一般式（３
）で表されるケイ素化合物を反応させることによる請求項１記載の一般式（１）において
、Ｒ4がＳｉＲ1Ｒ2Ｒ3である反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジン誘導体の製造
方法。



(3) JP 2010-6797 A 2010.1.14

10

20

30

40

50

【化３】

（式中、Ｈａｌは塩素原子、臭素原子、又はヨウ素原子を表し、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8は請
求項１記載の式（１）で定義したものと同じ置換基を表す。）
【請求項５】
　請求項１又は２記載の反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジン誘導体を少なくと
も一つ配位子として有する遷移金属錯体。
【請求項６】
　遷移金属が、マンガン、鉄、ルテニウム、オスミウム、コバルト、ロジウム、イリジウ
ム、ニッケル、パラジウム、白金、銅の中から選ばれる請求項５記載の遷移金属錯体。
【請求項７】
　下記一般式（５）で表される請求項５記載の遷移金属錯体。
　　（Ｘ）mＭ（Ｌ1）n（Ｌ2）p　　　　　　（５）
［式中、Ｍはマンガン、鉄、ルテニウム、オスミウム、コバルト、ロジウム、イリジウム
、ニッケル、パラジウム、白金、銅から選ばれる遷移金属である。ｍは０～３の整数であ
り、Ｘはハロゲン原子、チオシアナート基、チオイソシアナート基、水酸基、シアノ基、
シアナート基、イソシアナート基、カルボニル基の中から独立して選択される。ｎは１～
３の整数であり、Ｌ1は請求項１記載の一般式（１）で表される反応性シリル基を有する
２，２’－ビピリジン誘導体を表す。ｐは０～２の整数であり、Ｌ2は下記一般式（６）

【化４】

（式中、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15、Ｒ16は同一でも異なってもよく、
それぞれ置換又は非置換の炭素数１～２０の１価炭化水素基又は水素原子を表す。但し、
ｎ＋ｐは１～３の整数である。）
で表される２，２’－ビピリジン誘導体を示す。］
【請求項８】
　請求項５～７のいずれか１項記載の遷移金属錯体を使用した担持型遷移金属触媒。
【請求項９】
　請求項５～７のいずれか１項記載の遷移金属錯体を使用した色素増感型光電変換素子。
【請求項１０】
　請求項５～７のいずれか１項記載の遷移金属錯体を使用した電気化学素子。
【請求項１１】
　請求項５～７のいずれか１項記載の遷移金属錯体を使用した発光材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属錯体配位子として有用な新規な反応性シリル基を有する２，２’－ビピ
リジン誘導体、その製造方法及び遷移金属錯体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　２，２’－ビピリジン誘導体は種々の金属に対しキレート性配位子として働き、容易に
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多種多様な金属錯体を形成することができる。このような金属錯体は、ビピリジン環上に
適当な置換基を導入することによりその酸化還元電位や分子軌道等を調整することが可能
であり、工業的に有用な化合物である。中でも２，２’－ビピリジン誘導体を配位子とす
る遷移金属錯体は様々な応用がなされている。例えば、特許文献１（特開２００７－３０
４０９１号公報）には、ルテニウム錯体やオスミウム錯体の電気化学活性を利用した遺伝
子検出方法が開示されている。特許文献２（特許第３７３１７５２号公報）には、ルテニ
ウム錯体が色素増感太陽電池に使用できることが示されており、末端に位置するカルボキ
シル基が酸化チタン粒子と化学結合することで、多孔質膜に固定され、可視光のほぼ全域
に吸収を有し、高い変換効率を示すことが記載されている。また、特許文献３（特開２０
０１－６４６４１号公報）には、発光材料としてルテニウム錯体が開示されている。更に
、特許文献４（特開平９－２３４３７４号公報）には、ルテニウム錯体及びマンガン錯体
が酸化触媒として使用できることが示されており、特許文献５（特開平６－２４７８８０
号公報）には、鉄、コバルト、ルテニウム等の錯体を共役ジオレフィンの環化二量化触媒
として使用する方法が開示されている。
【０００３】
　ここで、例えば上記特許文献５の実施例においては、遷移金属錯体触媒を反応基質に対
して０．５モル％使用して均一系で反応を行っている。遷移金属錯体は一般的に高価であ
るので、反応終了後に回収し、再利用できることが工業的な観点からは好ましい。シリカ
ゲルやアルミナ等の無機固体又は有機高分子に予め固定化した遷移金属錯体を反応に用い
れば、反応終了後に遷移金属錯体を簡単に分離し再利用することができる。これら固体担
体に遷移金属錯体を担持するには、担体と強固に結合することができる反応性基を有する
配位子を用いればよい。そのような反応性基の例としてシリル基があり、水酸基等担体上
の種々の置換基と反応させることができる。例えば非特許文献１（Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏ
ｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　１９９８年，３９巻４３５９－４３６２頁）には、モンモリロナイ
トにルテニウムビピリジン錯体を、シリル基を用いて固定し、酸化触媒として用いること
が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００７－３０４０９１号公報
【特許文献２】特許第３７３１７５２号公報
【特許文献３】特開２００１－６４６４１号公報
【特許文献４】特開平９－２３４３７４号公報
【特許文献５】特開平６－２４７８８０号公報
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　１９９８年，３９巻４３５
９－４３６２頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、上記非特許文献１で使用されている配位子は６位がシリル基で置換され
たビピリジンであるが、このような配位子を用いると特許文献１、特許文献２及び特許文
献３に記載されたようなビス（ビピリジン）錯体やトリス（ビピリジン）錯体を形成させ
ることは６位の置換基の立体障害のため困難であった。そのため、多様な遷移金属錯体を
固体に担持することができる新規な配位子の開発が望まれていた。また、前記特許文献２
では遷移金属錯体と固体担体の電子的相互作用を利用しており、担体から近い位置に遷移
金属錯体を固定できる配位子が望まれていた。
【０００７】
　本発明は、上記要望に応えたもので、担持金属錯体用の配位子として有用な２，２’－
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ビピリジン誘導体とその製造方法、及びこれらを用いた遷移金属錯体を提供することを目
的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を達成するため鋭意検討を行った結果、５－位に反応性シリル
基を有する新規な２，２’－ビピリジン誘導体、その製造方法及びこれらを用いた遷移金
属錯体等を見出し、本発明をなすに至った。
【０００９】
　即ち、本発明は、下記の２，２’－ビピリジン誘導体、その製造方法及びこれらを配位
子として有する遷移金属錯体を提供する。
［１］
　下記一般式（１）で表される反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジン誘導体。
【化１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2はそれぞれ独立に置換又は非置換の炭素数１～１０の１価炭化水素基、
置換又は非置換の炭素数１～１０のオルガノキシ基、置換又は非置換の炭素数１～１０の
アシロキシ基、水酸基、ハロゲン原子、水素原子、メルカプト基、置換又は非置換のアミ
ノ基、シアノ基、シアナート基、イソシアナート基、チオシアナート基、イソチオシアナ
ート基から選択される置換基を表す。Ｒ3は置換又は非置換の炭素数２～１０の１価脂肪
族不飽和炭化水素基、置換又は非置換の炭素数１～１０のオルガノキシ基、置換又は非置
換の炭素数１～１０のアルコキシ基、置換又は非置換の炭素数１～１０のアシロキシ基、
水酸基、ハロゲン原子、水素原子、メルカプト基、置換又は非置換のアミノ基、シアノ基
、シアナート基、イソシアナート基、チオシアナート基、イソチオシアナート基から選択
される置換基を表す。Ｒ4はＲ1Ｒ2Ｒ3Ｓｉで表される反応性シリル基、置換又は非置換の
炭素数１～１０の１価炭化水素基、又は水素原子を表し、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8は同一でも
異なってもよく、それぞれ置換又は非置換の炭素数１～１０の１価炭化水素基又は水素原
子を表す。）
［２］
　上記一般式（１）において、Ｒ1及びＲ2がメチル基又はイソプロピル基である［１］記
載の反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジン誘導体。
［３］
　下記一般式（２）で表される５－ハロ－２，２’－ビピリジン誘導体から生成させた５
－メタロ－２，２’－ビピリジン誘導体と、下記一般式（３）で表されるケイ素化合物を
反応させることによる［１］記載の一般式（１）において、Ｒ4が置換又は非置換の炭素
数１～１０の１価炭化水素基、又は水素原子である反応性シリル基を有する２，２’－ビ
ピリジン誘導体の製造方法。
【化２】

（式中、Ｈａｌは塩素原子、臭素原子、又はヨウ素原子を表し、Ｒ4aは置換又は非置換の
炭素数１～１０の１価炭化水素基、又は水素原子、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8は［１］記載の式
（１）で定義したものと同じ置換基を表す。）
　　ＸＳｉＲ1Ｒ2Ｒ3　　　　　　　　　　　（３）
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（式中、Ｘはハロゲン原子、又は炭素数１～１０のオルガノキシ基を表し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ
3は式（１）で定義したものと同じ置換基を表す。）
［４］
　下記一般式（４）で表される５，５’－ジハロ－２，２’－ビピリジン誘導体から生成
させた５，５’－ジメタロ－２，２’－ビピリジン誘導体と、［３］記載の一般式（３）
で表されるケイ素化合物を反応させることによる［１］記載の一般式（１）において、Ｒ
4がＳｉＲ1Ｒ2Ｒ3である反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジン誘導体の製造方法
。
【化３】

（式中、Ｈａｌは塩素原子、臭素原子、又はヨウ素原子を表し、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8は［
１］記載の式（１）で定義したものと同じ置換基を表す。）
［５］
　［１］又は［２］記載の反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジン誘導体を少なく
とも一つ配位子として有する遷移金属錯体。
［６］
　遷移金属が、マンガン、鉄、ルテニウム、オスミウム、コバルト、ロジウム、イリジウ
ム、ニッケル、パラジウム、白金、銅の中から選ばれる［５］記載の遷移金属錯体。
［７］
　下記一般式（５）で表される［５］記載の遷移金属錯体。
　　（Ｘ）mＭ（Ｌ1）n（Ｌ2）p　　　　　　（５）
［式中、Ｍはマンガン、鉄、ルテニウム、オスミウム、コバルト、ロジウム、イリジウム
、ニッケル、パラジウム、白金、銅から選ばれる遷移金属である。ｍは０～３の整数であ
り、Ｘはハロゲン原子、チオシアナート基、チオイソシアナート基、水酸基、シアノ基、
シアナート基、イソシアナート基、カルボニル基の中から独立して選択される。ｎは１～
３の整数であり、Ｌ1は［１］記載の一般式（１）で表される反応性シリル基を有する２
，２’－ビピリジン誘導体を表す。ｐは０～２の整数であり、Ｌ2は下記一般式（６）

【化４】

（式中、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15、Ｒ16は同一でも異なってもよく、
それぞれ置換又は非置換の炭素数１～２０の１価炭化水素基又は水素原子を表す。但し、
ｎ＋ｐは１～３の整数である。）
で表される２，２’－ビピリジン誘導体を示す。］
［８］
　［５］～［７］のいずれかに記載の遷移金属錯体を使用した担持型遷移金属触媒。
［９］
　［５］～［７］のいずれかに記載の遷移金属錯体を使用した色素増感型光電変換素子。
［１０］
　［５］～［７］のいずれかに記載の遷移金属錯体を使用した電気化学素子。
［１１］
　［５］～［７］のいずれかに記載の遷移金属錯体を使用した発光材料。
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【発明の効果】
【００１０】
　本発明により、新規な反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジン誘導体とその製造
法及びこれらを用いた遷移金属錯体が提供される。本発明の２，２’－ビピリジン誘導体
は、担持型の遷移金属錯体配位子として有用である。
【００１１】
　また、本発明の２，２’－ビピリジン誘導体を配位子とする遷移金属錯体は、触媒や電
気化学デバイス等に使用することが可能な担持型の遷移金属錯体としても有用である。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】実施例５で得られた化合物のＩＲスペクトルである。
【図２】実施例６で得られた化合物のＩＲスペクトルである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明の反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジン誘導体は、下記一般式（１）で
表される。
【化５】

【００１４】
　上記一般式（１）において、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に置換又は非置換の炭素数１～
１０の１価炭化水素基、置換又は非置換の炭素数１～１０のオルガノキシ基、置換又は非
置換の炭素数１～１０のアシロキシ基、水酸基、ハロゲン原子、水素原子、メルカプト基
、置換又は非置換のアミノ基、シアノ基、シアナート基、イソシアナート基、チオシアナ
ート基、イソチオシアナート基から選択される置換基を表す。Ｒ3は置換又は非置換の炭
素数２～１０の１価脂肪族不飽和炭化水素基、置換又は非置換の炭素数１～１０のオルガ
ノキシ基、置換又は非置換の炭素数１～１０のアシロキシ基、水酸基、ハロゲン原子、水
素原子、メルカプト基、置換又は非置換のアミノ基、シアノ基、シアナート基、イソシア
ナート基、チオシアナート基、イソチオシアナート基から選択される置換基を表す。
【００１５】
　ここで、Ｒ1及びＲ2の１価炭化水素基としては、直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基
、アルケニル基、アリール基、アラルキル基等が挙げられ、Ｒ3の１価脂肪族不飽和炭化
水素基としてはアルケニル基等が挙げられ、オルガノキシ基としてはアルコキシ基、アル
ケニロキシ基、アリーロキシ基、アラルキルオキシ基等が挙げられ、またこれらの基の水
素原子の１個又はそれ以上がハロゲン原子等によって置換したものも挙げられる。ハロゲ
ン原子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素が挙げられる。置換アミノ基としてはアミ
ノ基の水素原子の１個又は２個を上記１価炭化水素基で置換したものが挙げられる。
【００１６】
　Ｒ1及びＲ2の例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル
基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、シクロペンチル基、へキシル基、
シクロへキシル基、ヘプチル基、オクチル基、デシル基、ビニル基、アリル基、メタリル
基、ブテニル基、フェニル基、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポ
キシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、フェニルオキシ基、
アセトキシ基、トリフルオロアセトキシ基、ベンゾイルオキシ基、水酸基、塩素原子、臭
素原子、ヨウ素原子、水素原子、メルカプト基、ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、
シアノ基、シアナート基、イソシアナート基、チオシアナート基、イソチオシアナート基
等が挙げられる。Ｒ3の例としては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロ
ポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、アセトキシ基、ヒ
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ドロキシ基、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、水素原子、メルカプト基、メチルアミノ
基、ジメチルアミノ基、イソシアナート基、チオシアナート基、イソチオシアナート基、
水酸基、アリル基、ビニル基、ベンジルオキシ基、２－フェニルエトキシ基、フェノキシ
基、ナフチルオキシ基等が挙げられる。
【００１７】
　上記一般式（１）において、Ｒ1Ｒ2Ｒ3Ｓｉで表されるシリル基は、ケイ素置換基のう
ち少なくとも一つが反応性を有している反応性のシリル基である。Ｒ1Ｒ2Ｒ3Ｓｉ基の具
体例としては、トリエトキシシリル基、トリメトキシシリル基、ジメチルシリル基、ジイ
ソプロピルシリル基、ジエチルシリル基、ジメチルシラノール基、ジエチルシラノール基
、ジイソプロピルシラノール基、メチルジメトキシシリル基、ジメチルメトキシシリル基
、ジメチルクロロシリル基、ジエチルクロロシリル基、ジヘキシルクロロシリル基、ジイ
ソプロピルクロロシリル基、メチルジクロロシリル基、シクロヘキシルジクロロシリル基
、シクロペンチルジクロロシリル基、トリビニルシリル基、トリアリルシリル基等が挙げ
られる。
【００１８】
　上記一般式（１）において、Ｒ4は、上記と同じＲ1Ｒ2Ｒ3Ｓｉで表される反応性シリル
基、置換又は非置換の炭素数１～１０の１価炭化水素基、又は水素原子を表し、Ｒ5、Ｒ6

、Ｒ7、Ｒ8は同一でも異なってもよく、それぞれ置換又は非置換の炭素数１～１０の１価
炭化水素基又は水素原子を表す。この１価炭化水素基としては、上記Ｒ1と同様に、アル
キル基、アルケニル基、アリール基、アラルキル基等や、これらの水素原子の１個又はそ
れ以上をハロゲン原子等で置換したものが挙げられる。Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8の例と
しては、水素原子、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ペン
チル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、
ベンジル基、２－フェニルエチル基、３－フェニルプロピル基、フェニル基、トリル基、
ビニル基、アリル基、トリエトキシシリル基、トリメトキシシリル基、ジメチルシリル基
、ジイソプロピルシリル基、ジエチルシリル基、ジメチルシラノール基、ジエチルシラノ
ール基、ジイソプロピルシラノール基、メチルジメトキシシリル基、ジメチルメトキシシ
リル基、ジメチルクロロシリル基、ジエチルクロロシリル基、ジヘキシルクロロシリル基
、ジイソプロピルクロロシリル基、メチルジクロロシリル基、シクロヘキシルジクロロシ
リル基、シクロペンチルジクロロシリル基、トリビニルシリル基、トリアリルシリル基等
が挙げられる。
【００１９】
　上記一般式（１）で表される化合物の具体例としては、５－ジメチルシリルビピリジン
、５－ジメチルビニルシリル－２，２’－ビピリジン、５－ジメチルエトキシシリル－２
，２’－ビピリジン、５－ジメチルイソプロポキシ－２，２’－ビピリジン、５－ジイソ
プロピルシリル－２，２’－ビピリジン、５－ジフェニルシリル－２，２’－ビピリジン
、５－ジエチルシリル－２，２’－ビピリジン、５－トリエトキシシリル－２，２’－ビ
ピリジン、５－ジへキシルシリル－２，２’－ビピリジン、５－ブロモジブチル－２，２
’－ビピリジン、５－ジメチルメルカプトシリル－２，２’－ビピリジン、５－メチルエ
トキシエチルシリル－２，２’－ビピリジン、５－ジプロピルイソブトキシシリル－２，
２’－ビピリジン、５－ジメチルプロポキシ－２，２’－ビピリジン、５－アリルジメチ
ルシリル－２，２’－ビピリジン、５－ヒドロキシジメチルシリル－２，２’－ビピリジ
ン、５－（ヒドロキシジイソプロピルシリル）－２，２’－ビピリジン、５－（ヒドロキ
シジエチルシリル）－２，２’－ビピリジン、５－（ヒドロキシジヘキシルシリル）－２
，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（ジメチルシリル）－２，２’－ビピリジン、５，
５’－ビス（ジメチルビニルシリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（ジメチ
ルエトキシシリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（ジメチルイソプロポキシ
シリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（ジイソプロピルシリル）－２，２’
－ビピリジン、５，５’－ビス（ジフェニルシリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’
－ビス（ジエチルシリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（トリエトキシシリ
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ル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（ジへキシルシリル）－２，２’－ビピリ
ジン、５，５’－ビス（ブロモジブチルシリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビ
ス（ジメチルメルカプトシリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（メチルエト
キシエチルシリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（ジプロピルイソブトキシ
シリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（ジメチルプロポキシ）－２，２’－
ビピリジン、５，５’－ビス（アリルジメチルシリル）－２，２’－ビピリジン、５，５
’－ビス－（ヒドロキシジメチルシリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（ヒ
ドロキシジイソプロピルシリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（ヒドロキシ
ジエチルシリル）－２，２’－ビピリジン、５，５’－ビス（ヒドロキシジヘキシルシリ
ル）－２，２’－ビピリジン、５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－５’－ジメチルビ
ニルシリル－２，２’－ビピリジン、５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－５’－ジメ
チルアリルシリル－２，２’－ビピリジン等が挙げられる。
【００２０】
　本発明の一般式（１）で表される化合物の製造方法は、特に制限されないが、式（１）
において、Ｒ4が１価炭化水素基又は水素原子の場合、例えば一般式（２）で表される５
－ハロ－２，２’－ビピリジン誘導体と金属又は有機金属を反応させ、５－メタロ－２，
２’－ビピリジンを調製し、これを一般式（３）で表されるケイ素化合物と反応させるも
のである。
【化６】

　　ＸＳｉＲ1Ｒ2Ｒ3　　　　　　　　　　　（３）
【００２１】
　上記一般式（２）において、Ｈａｌは塩素原子、臭素原子、又はヨウ素原子を表す。Ｒ
4aは置換又は非置換の炭素数１～１０の１価炭化水素基、又は水素原子、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7

、Ｒ8は上記の通り、置換又は非置換の炭素数１～１０の１価炭化水素基、又は水素原子
を表す。Ｒ4a、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8の例としては、水素原子、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、イソプロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基
、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、２－フェニルエチル基、３－フェニルプロピル
基、フェニル基、トリル基、ビニル基、アリル基等が挙げられる。
【００２２】
　上記一般式（２）で表される化合物の具体例としては、５－クロロビピリジン、５－ブ
ロモ－２，２’－ビピリジン、５－ヨード－２，２’－ビピリジン、３－メチル－５－ブ
ロモ－２，２’－ビピリジン、４－メチル－５－ブロモ－２，２’－ビピリジン、３－エ
チル－５－ブロモ－２，２’－ビピリジン、４－エチル－５－ブロモ－２，２’－ビピリ
ジン、３－メチル－５－クロロ－２，２’－ビピリジン、３－メチル－５－ヨード－２，
２’－ビピリジン、３－アリル－５－ブロモ－２，２’－ビピリジン、３－ビニル－５－
ブロモ－２，２’－ビピリジン、３－フェニル－５－ブロモ－２，２’－ビピリジン等が
挙げられる。
【００２３】
　上記一般式（３）において、Ｘはハロゲン原子、又は炭素数１～１０のオルガノキシ基
を表し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3は上記式（１）で定義したものと同様の基を表す。Ｘの例として
は、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、フ
ェノキシ基等が挙げられる。
【００２４】
　上記一般式（３）で表される化合物の具体例としては、クロロトリメトキシシラン、ク
ロロトリエトキシシラン、クロロジメチルシラン、クロロジエチルシラン、クロロジメチ
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ルフェニルシラン、メチルエチルクロロシラン、クロロジイソプロピルシラン、ジメトキ
シクロロシラン、メチルフェニルクロロシラン、ジメチルビニルクロロシラン、ベンジル
メチルクロロシラン、ジフェニルビニルクロロシラン、ジエトキシクロロシラン、ジフェ
ニルクロロシラン、ｔｅｒｔ－ブチルメチルクロロシラン、アリルジメチルクロロシラン
、ジメチルジクロロシラン、ジイソプロピルジクロロシラン、ｔｅｒｔ－ブチルジクロロ
シラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、ジメチルジメト
キシシラン、ジイソブチルジメトキシシラン等が挙げられる。
【００２５】
　ここで、５－メタロ－２，２’－ビピリジン誘導体の製造方法としては、上記一般式（
２）で表される５－ハロ－２，２’－ビピリジン誘導体を金属や有機金属と反応させるこ
とにより得られる。金属又は有機金属の具体例としては、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－
ブチルリチウム、ｔ－ブチルリチウム、メチルリチウム、フェニルリチウム、金属リチウ
ム、金属マグネシウム、メチルマグネシウムクロリド、メチルマグネシウムブロミド等が
挙げられる。この場合、金属又は有機金属の使用量は式（２）の化合物１モルに対して１
～１０モル、特に１～１．５モルが好ましい。上記反応の反応温度は、－１００～１００
℃、特に－８０～－３０℃が好ましく、反応時間は３０分～１０時間、特に３０分～１時
間が好ましい。溶媒はエーテル系溶媒や炭化水素系溶媒が好ましく、具体例として、ジエ
チルエーテル、テトラヒドロフラン、ヘキサン、ペンタン又はこれらの混合溶媒等が挙げ
られる。
【００２６】
　次に、調製した５－メタロ－２，２’－ビピリジン誘導体を上記一般式（３）で表され
る化合物と反応させることで、上記一般式（１）において、Ｒ4が１価炭化水素基である
化合物を調製する。この場合、一般式（３）の化合物の使用量は、一般式（２）の化合物
１モルに対して１～１０モル、特に１．５～３モルが好ましい。上記反応の反応温度は、
－１００～１００℃、特に０～２０℃が好ましく、反応時間は１～２０時間、特に１～３
時間が好ましい。溶媒はエーテル系溶媒や炭化水素系溶媒が好ましく、具体例として、ジ
エチルエーテル、テトラヒドロフラン、ヘキサン、ペンタン又はこれらの混合溶媒等が挙
げられる。
【００２７】
　更に、Ｒ4がＲ1Ｒ2Ｒ3Ｓｉで表される場合、本発明の一般式（１）で表される化合物は
、下記一般式（４）で表される５，５’－ジハロ－２，２’－ビピリジン誘導体と金属又
は有機金属を反応させ、５，５’－ジメタロ－２，２’－ビピリジンを調製し、これを一
般式（３）で表されるケイ素化合物と反応させることによって製造することもできる。
【化７】

　　ＸＳｉＲ1Ｒ2Ｒ3　　　　　　　　　　　（３）
【００２８】
　上記一般式（４）において、Ｈａｌは塩素原子、臭素原子、又はヨウ素原子を表す。Ｒ
5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8は上記の通り、置換又は非置換の炭素数１～１０の１価炭化水素基、又
は水素原子を表す。Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8の例としては、水素原子、メチル基、エチル基、
プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチ
ル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、２－フェニルエチル基、３－フェニルプロ
ピル基、フェニル基、トリル基、ビニル基、アリル基等が挙げられる。上記一般式（４）
で表される化合物の具体例としては、５，５’－ジクロロ－２，２’－ビピリジン、５，
５’－ジブロモ－２，２’－ビピリジン、５，５’－ジヨード－２，２’－ビピリジン、
３－メチル－５，５’－ジブロモ－２，２’－ビピリジン、４－メチル－５，５’－ジブ
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ロモ－２，２’－ビピリジン、３－エチル－５，５’－ジブロモ－２，２’－ビピリジン
、４－エチル－５，５’－ジブロモ－２，２’－ビピリジン、３－メチル－５，５’－ジ
クロロ－２，２’－ビピリジン、３－メチル－５，５’－ジヨード－２，２’－ビピリジ
ン、３－アリル－５，５’－ジブロモ－２，２’－ビピリジン、３－ビニル－５，５’－
ジブロモ－２，２’－ビピリジン、３－フェニル－５，５’－ジブロモ－２，２’－ビピ
リジン等が挙げられる。
【００２９】
　この場合の製造法においては、まず上記一般式（４）で表される化合物を金属や有機金
属と反応させることにより、５，５’－ジメタロ－２，２’－ビピリジン誘導体を生成さ
せる。金属又は有機金属の使用量は式（４）の化合物１モルに対して２～１０モル、特に
２～３モルが好ましく、それ以外は一般式（２）で５－ハロ－２，２’－ビピリジン誘導
体を用いて製造する方法と同じである。
【００３０】
　ここで、調製した５，５’－ジメタロ－２，２’－ビピリジン誘導体を上記一般式（３
）で表される化合物と反応させることで、上記一般式（１）において、Ｒ4がＳｉＲ1Ｒ2

Ｒ3である化合物を調製する。この場合、一般式（３）の化合物の使用量は式（２）の化
合物１モルに対して１．５～１０モル、特に２～３モルが好ましく、それ以外は５－メタ
ロ－２，２’－ビピリジン誘導体を用いて製造する方法と同じである。
【００３１】
　上記一般式（１）で表される反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジン誘導体は、
これを少なくとも一つ有する遷移金属錯体の配位子としても有用であり、具体的には下記
一般式（５）で表される。
　　（Ｘ）mＭ（Ｌ1）n（Ｌ2）p　　　　　　（５）
【００３２】
　上記一般式（５）において、Ｍはマンガン、鉄、ルテニウム、オスミウム、コバルト、
ロジウム、イリジウム、ニッケル、パラジウム、白金、銅等の遷移金属を表し、特にルテ
ニウムが好ましい。Ｘはハロゲン原子、チオシアナート基、チオイソシアナート基、水酸
基、シアノ基、シアナート基、イソシアナート基、カルボニル基の中からそれぞれ選択さ
れる。ｎは１～３の整数であり、Ｌ1は上記一般式（１）で表される反応性シリル基を有
する２，２’－ビピリジン誘導体を表し、Ｌ2は下記一般式（６）で表される２，２’－
ビピリジン誘導体を表す。ｍは０～３の整数であり、ｐは０～２の整数であり、ｎ＋ｐは
１～３の整数である。
【００３３】
【化８】

（式中、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15、Ｒ16は同一でも異なってもよく、
それぞれ置換又は非置換の炭素数１～２０の１価炭化水素基又は水素原子を表す。但し、
ｎ＋ｐは１～３の整数である。）
【００３４】
　上記一般式（６）で表される化合物の具体例としては、２，２’－ビピリジン、４，４
’－ジカルボキシ－２，２’－ビピリジン、４，４’－ジメチル－２，２’－ビピリジン
、４，４’－ジエチル－２，２’－ビピリジン、４，４’－ジブロモ－２，２’－ビピリ
ジン、４－ブロモ－２，２’－ビピリジン、４－メチル－２，２’－ビピリジン、５，５
’－ジカルボキシ－２，２’－ビピリジン、５，５’－ジメチル－２，２’－ビピリジン
、５，５’－ジブロモ－２，２’－ビピリジン、５－カルボキシ－２，２’－ビピリジン
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、５－メチル－２，２’－ビピリジン、４，４’－ジノナニル－２，２’－ビピリジン、
４，４’－ビス（２－（４－ヘキシロキシ）－スチリル）－２，２’－ビピリジン、４，
４’－ビス（２－（４－メトキシ）－スチリル）－２，２’－ビピリジン、４，４’－ビ
ス（２－（４－ｔｅｒｔ－ブトキシ）－スチリル）－２，２’－ビピリジン、４，４’－
ビス（５－へキシルチオフェン－２－イル－スチリル）－２，２’－ビピリジン等が挙げ
られる。
【００３５】
　上記一般式（５）で表される化合物の具体例としては、クロロビス（５－トリエトキシ
シリル－２，２’－ビピリジン）マンガン、クロロビス（５－クロロジイソプロピルシリ
ル－２，２’－ビピリジン）マンガン、クロロビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリ
ル－２，２’－ビピリジン）マンガン、ジクロロビス（５－トリエトキシシリル－２，２
’－ビピリジン）ルテニウム、ジクロロビス（５－ジメチルシリル－２，２’－ビピリジ
ン）ルテニウム、ジクロロビス（５－ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ル
テニウム、ジクロロビス（５－ジイソブチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム
、ジクロロビス（５－クロロジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム
、ジクロロビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニ
ウム、ジクロロビス（５－ヒドロキシジエチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウ
ム、ジブロモビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジブ
ロモビス（５－ジメチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジブロモビス（５
－ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジブロモビス（５－ジイ
ソブチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジブロモビス（５－クロロジイソ
プロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジブロモビス（５－ヒドロキシジ
イソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジブロモビス（５－ヒドロキ
シジエチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジシアノビス（５－トリエトキ
シシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジシアノビス（５－ジメチルシリル－２
，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジシアノビス（５－ジイソプロピルシリル－２，２’
－ビピリジン）ルテニウム、ジシアノビス（５－ジイソブチルシリル－２，２’－ビピリ
ジン）ルテニウム、ジシアノビス（５－クロロジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリ
ジン）ルテニウム、ジシアノビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビ
ピリジン）ルテニウム、ジシアノビス（５－ヒドロキシジエチルシリル－２，２’－ビピ
リジン）ルテニウム、ジシアナトビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン
）ルテニウム、ジシアナトビス（５－ジメチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウ
ム、ジシアナトビス（５－ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、
ジシアナトビス（５－ジイソブチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジシア
ナトビス（５－クロロジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジシ
アナトビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム
、ジシアナトビス（５－ヒドロキシジエチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム
、ジチオシアナトビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、
ジチオシアナトビス（５－ジメチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジチオ
シアナトビス（５－ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジチオ
シアナトビス（５－ジイソブチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジチオシ
アナトビス（５－クロロジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジ
チオシアナトビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテ
ニウム、ジチオシアナトビス（５－ヒドロキシジエチルシリル－２，２’－ビピリジン）
ルテニウム、ジチオイソシアナトビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン
）ルテニウム、ジチオイソシアナトビス（５－ジメチルシリル－２，２’－ビピリジン）
ルテニウム、ジチオイソシアナトビス（５－ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジ
ン）ルテニウム、ジチオイソシアナトビス（５－ジイソブチルシリル－２，２’－ビピリ
ジン）ルテニウム、ジチオイソシアナトビス（５－クロロジイソプロピルシリル－２，２
’－ビピリジン）ルテニウム、ジチオイソシアナトビス（５－ヒドロキシジイソプロピル
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シリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジチオイソシアナトビス（５－ヒドロキシ
ジエチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジヒドロキシビス（５－トリエト
キシシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジヒドロキシビス（５－ジメチルシリ
ル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジヒドロキシビス（５－ジイソプロピルシリル
－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジヒドロキシビス（５－ジイソブチルシリル－２
，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジヒドロキシビス（５－クロロジイソプロピルシリル
－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジヒドロキシビス（５－ヒドロキシジイソプロピ
ルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジヒドロキシビス（５－ヒドロキシジエ
チルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジクロロビス（５，５’－ビス（トリ
エトキシシリル）－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジクロロビス（５，５’－ビス
（クロロジイソプロピルシリル）－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジクロロビス（
５，５’－ビス（ヒドロキシジイソプロピルシリル）－２，２’－ビピリジン）ルテニウ
ム、ジクロロビス（５，５’－ビス（ヒドロキシジエチルシリル）－２，２’－ビピリジ
ン）ルテニウム、ジクロロビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－５’－ジメチル
ビニルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジクロロビス（５－ヒドロキシジイ
ソプロピルシリル－５’－アリルジメチルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、
ジクロロトリス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジクロ
ロトリス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、
ジクロロビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５
－クロロジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５－ヒドロ
キシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５－ヒドロキシ
ジエチルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５，５’－トリエトキシシ
リル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５，５’－クロロジイソプロピルシリ
ル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５，５’－ヒドロキシジイソプロピルシ
リル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５，５’－ヒドロキシジエチルシリル
－２，２’－ビピリジン）鉄、ジブロモビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピ
リジン）鉄、ジブロモビス（５－ジメチルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジブロモ
ビス（５－ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジブロモビス（５－ジイ
ソブチルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジブロモビス（５－クロロジイソプロピル
シリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジブロモビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリ
ル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジブロモビス（５－ヒドロキシジエチルシリル－２，２
’－ビピリジン）鉄、ジシアノビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）
鉄、ジシアノビス（５－ジメチルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジシアノビス（５
－ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジシアノビス（５－ジイソブチル
シリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジシアノビス（５－クロロジイソプロピルシリル－
２，２’－ビピリジン）鉄、ジシアノビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，
２’－ビピリジン）鉄、ジシアノビス（５－ヒドロキシジエチルシリル－２，２’－ビピ
リジン）鉄、ジシアナトビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジ
シアナトビス（５－ジメチルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジシアナトビス（５－
ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジシアナトビス（５－ジイソブチル
シリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジシアナトビス（５－クロロジイソプロピルシリル
－２，２’－ビピリジン）鉄、ジシアナトビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－
２，２’－ビピリジン）鉄、ジシアナトビス（５－ヒドロキシジエチルシリル－２，２’
－ビピリジン）鉄、ジチオシアナトビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジ
ン）鉄、ジチオシアナトビス（５－ジメチルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオ
シアナトビス（５－ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオシアナト
ビス（５－ジイソブチルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオシアナトビス（５－
クロロジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオシアナトビス（５－ヒ
ドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオシアナトビス（５－
ヒドロキシジエチルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオイソシアナトビス（５－
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トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオイソシアナトビス（５－ジメチ
ルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオイソシアナトビス（５－ジイソプロピルシ
リル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオイソシアナトビス（５－ジイソブチルシリル－
２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオイソシアナトビス（５－クロロジイソプロピルシリル
－２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオイソシアナトビス（５－ヒドロキシジイソプロピル
シリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジチオイソシアナトビス（５－ヒドロキシジエチル
シリル－２，２’－ビピリジン）鉄、
　ジヒドロキシビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジヒドロキ
シビス（５－ジメチルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジヒドロキシビス（５－ジイ
ソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジヒドロキシビス（５－ジイソブチルシ
リル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジヒドロキシビス（５－クロロジイソプロピルシリル
－２，２’－ビピリジン）鉄、ジヒドロキシビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル
－２，２’－ビピリジン）鉄、ジヒドロキシビス（５－ヒドロキシジエチルシリル－２，
２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５，５’－ビス（トリエトキシシリル）－２，２
’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５，５’－ビス（クロロジイソプロピルシリル）－
２，２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５，５’－ビス（ヒドロキシジイソプロピル
シリル）－２，２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５，５’－ビス（ヒドロキシジエ
チルシリル）－２，２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５－ヒドロキシジイソプロピ
ルシリル－５’－ジメチルビニルシリル－２，２’－ビピリジン）鉄、ジクロロビス（５
－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）オスミウム、ジクロロビス（５－クロロ
ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）オスミウム、ジクロロビス（５－ヒドロ
キシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）オスミウム、ジクロロビス（５－ヒ
ドロキシジエチルシリル－２，２’－ビピリジン）オスミウム、ジクロロビス（５，５’
－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）オスミウム、ジクロロビス（５，５’－
クロロジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）オスミウム、ジクロロビス（５，
５’－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）オスミウム、ジクロロ
ビス（５，５’－ヒドロキシジエチルシリル－２，２’－ビピリジン）オスミウム、ジク
ロロビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）コバルト、ジクロロビス（
５－クロロジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）コバルト、ジクロロビス（５
－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）コバルト、ジクロロビス（
５－ヒドロキシジエチルシリル－２，２’－ビピリジン）コバルト、ジクロロビス（５，
５’－ビス（トリエトキシシリル）－２，２’－ビピリジン）コバルト、（５，５’－ビ
ス（クロロジイソプロピルシリル）－２，２’－ビピリジン）コバルト、ジクロロビス（
５，５’－ビス（ヒドロキシジイソプロピルシリル）－２，２’－ビピリジン）コバルト
、ジクロロビス（５，５’－ビス（ヒドロキシジエチルシリル）－２，２’－ビピリジン
）コバルト、クロロビス（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）イリジウム
、クロロビス（５－クロロジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）イリジウム、
クロロビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）イリジウム
、ジクロロ（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）パラジウム、ジクロロ（
５－クロロジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）パラジウム、ジクロロ（５－
ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）パラジウム、クロロビス（５
－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）ロジウム、クロロビス（５－クロロジイ
ソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ロジウム、クロロビス（５－ヒドロキシジイ
ソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）ロジウム、ジクロロ（５－トリエトキシシリ
ル－２，２’－ビピリジン）ニッケル、ジクロロ（５－クロロジイソプロピルシリル－２
，２’－ビピリジン）ニッケル、ジクロロ（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，
２’－ビピリジン）ニッケル、ジクロロ（５－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジ
ン）銅、ジクロロ（５－クロロジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）銅、ジク
ロロ（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）銅、ジクロロ（５
－トリエトキシシリル－２，２’－ビピリジン）白金、ジクロロ（５－クロロジイソプロ
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ピルシリル－２，２’－ビピリジン）白金、ジクロロ（５－ヒドロキシジイソプロピルシ
リル－２，２’－ビピリジン）白金、ジクロロビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリ
ル－２，２’－ビピリジン）（４，４’－ジノナニル－２，２’－ビピリジン）ルテニウ
ム、ジクロロビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）（２
－（４－ヘキシロキシ）－スチリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジクロロビス
（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）（（４－メトキシ）－
スチリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジクロロビス（５－ヒドロキシジイソプ
ロピルシリル－２，２’－ビピリジン）（２－（４－ｔｅｒｔ－ブトキシ）－スチリル－
２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジクロロビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリ
ル－２，２’－ビピリジン）（５－へキシルチオフェン－２－イル－スチリル－２，２’
－ビピリジン）ルテニウム、ジチオシアナトビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル
－２，２’－ビピリジン）（４，４’－ジノナニル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム
、ジチオシアナトビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）
（２－（４－ヘキシロキシ）－スチリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジチオシ
アナトビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）（（４－メ
トキシ）－スチリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジチオシアナトビス（５－ヒ
ドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）（２－（４－ｔｅｒｔ－ブトキ
シ）－スチリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム、ジチオシアナトビス（５－ヒドロ
キシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）（５－へキシルチオフェン－２－イ
ル－スチリル－２，２’－ビピリジン）ルテニウム等が挙げられる。
【００３６】
　本発明の一般式（５）で表される遷移金属錯体は、様々な方法で得ることが可能である
が、例えば以下のようにして製造される。
　一般式（５）中ｐ＝０の場合、下記反応式で示すように一般式（１）で表される２，２
’－ビピリジン誘導体と（Ｘ）mＭで表される金属塩を反応させることにより得られる。
（Ｘ）mＭで表される金属塩の例としては、塩化マンガン・四水和物、塩化鉄（ＩＩＩ）
、塩化ルテニウム・三水和物、塩化オスミウム・三水和物、塩化コバルト（ＩＩＩ）、塩
化ロジウム・三水和物、三塩化イリジウム、塩化パラジウム（ＩＩ）、塩化ニッケル・六
水和物、塩化白金（ＩＶ）、塩化銅（ＩＩ）等が挙げられる。
【００３７】
【化９】

　上記反応式においてＭ、Ｘ、Ｌ1、ｍ、ｎは、上記一般式（５）において説明したとお
りである。
【００３８】
　一般式（５）中ｐ＝１又は２の場合は、下記反応式で示すように一般式（１）で表され
る２，２’－ビピリジン誘導体と一般式（６）で表される２，２’－ビピリジン誘導体を
（Ｘ）mＭで表される金属塩と反応させることにより得られる。（Ｘ）mＭで表される金属
塩の例は、上記と同じである。
【化１０】

　上記反応式においてＭ、Ｘ、Ｌ1、Ｌ2、ｍ、ｎ、ｐは、上記一般式（５）と同じである
。なお、（Ｘ）mＭで表される金属塩にＬ1、Ｌ2を順不同で順次加えてもよいし、（Ｘ）m

Ｍ、Ｌ1及びＬ2を一括で反応させてもよい。
【００３９】
　更に、一般式（５）で表される化合物は、遷移金属錯体を用いた配位子交換によっても
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合成することができる。即ち、下記反応式で示すように一般式（１）で表される２，２’
－ビピリジン誘導体と（Ｘ）mＭ（Ｌ）qで表される遷移金属錯体を反応させることにより
得られる。
【化１１】

【００４０】
　（Ｘ）mＭ（Ｌ）qで表される遷移金属錯体の例として、ジクロロテトラキス（ジメチル
スルホキシド）ルテニウム（ＩＩ）、ジクロロ（ｐ－シメン）ルテニウム（ＩＩ）ダイマ
ー、ジクロロビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（ＩＩ）、クロロシクロオクタ
ジエンロジウム（Ｉ）ダイマー、ジブロモテトラキス（ジメチルスルホキシド）オスミウ
ム（ＩＩ）、ジクロロビス（エチレンジアミン）ニッケル（ＩＩ）等が挙げられる。
上記反応式中、Ｍ、Ｘ、Ｌ1、Ｌ2、ｍ、ｎ、ｐ及びｑは、上記一般式（５）において説明
したとおりである。ｑは１～６の整数であり、Ｌは中性配位子を表し、例えばジメチルス
ルホキシド、ｐ－シメン、トリフェニルホスフィン、シクロオクタジエン、エチレンジア
ミン等が挙げられる。なお、（Ｘ）mＭ（Ｌ）qで表される遷移金属錯体にＬ1、Ｌ2を順不
同で順次加えてもよく、（Ｘ）mＭ（Ｌ）q、Ｌ1及びＬ2を一括で反応させてもよい。
【００４１】
　また、上記方法で得られた一般式（５）で表される金属錯体のうち、Ｘの一部又は全部
を異なる基に変換することができる。例えばハロゲン化金属塩との反応で合成した（Ｘ）

mＭ（Ｌ1）n（Ｌ2）pの化合物に金属塩、又はアンモニウム塩を加えることによりＸを変
換することが可能である。そのような金属塩の例として、チオシアン酸アンモニウム、チ
オシアン酸カリウム、チオシアン酸ナトリウム、シアン酸ナトリウム、シアン酸アンモニ
ウム、シアン酸カリウム、シアン化ナトリウム、シアン化アンモニウム、シアン化カリウ
ム、水酸化アンモニウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等が挙げられる。
【００４２】
　本発明の遷移金属錯体は、担体に共有結合できる反応性シリル基を有しており、担体上
に固定化することにより担持型遷移金属触媒として使用することができる。ここで担体と
は、本発明の遷移金属錯体がシリル基を介して共有結合できる固体をいい、例えばシリカ
、アルミナ、チタニア、ジルコニア、モンモリロナイト、クレイ、ゼオライト等の無機材
料、有機官能基を持ったシリカやポリシロキサン等の有機無機ハイブリッド材料、水酸基
やカルボキシル基を有する変性ポリスチレンや変性ゴム、デンドリマー等の有機高分子材
料が挙げられる。
【００４３】
　上記担体に本発明の遷移金属錯体を固定化する方法としては、上記材料に対して、本発
明の遷移金属錯体を接触させ化学反応させることにより、担持させることができる。担持
量を増やすために担体をＵＶオゾン処理、プラズマ処理やコロナ放電処理等により予め親
水化しておくこともでき、水酸基やカルボキシル基のない担体にも反応性を与えることが
できる。
【００４４】
　また、別な固定化方法としては、本発明の反応性シリル基を有する２，２’－ビピリジ
ン誘導体をまず担体に結合させた後に、遷移金属塩や遷移金属錯体を２，２’－ビピリジ
ン誘導体担持担体と反応させる方法も採用し得る。この方法によれば、遷移金属錯体を単
離せずに担持型の遷移金属触媒を得ることができる。
【００４５】
　このようにして得られた担持型の遷移金属触媒により、酸化反応、還元反応、カップリ
ング反応、重合反応等の様々な化学反応を行うことができ、遷移金属触媒が担体上に固定
されているため、生成物の単離及び触媒の回収や再使用が容易に行える。
【００４６】
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　また、本発明の遷移金属錯体は、酸化チタン、酸化錫、酸化亜鉛等のワイドギャップ酸
化物半導体と結合することができ、また可視光を吸収することができるので、色素増感型
光電変換素子の色素として使用される。
【００４７】
　色素増感型光電変換素子については、例えば前記特許文献２に述べられているが、具体
的には、インジウム錫酸化物やフッ素ドープ酸化錫に代表される透明導電性薄膜を表面に
有するガラスやプラスチック基板上に、前記ワイドギャップ酸化物半導体の微粒子を塗布
して厚さ１～５０μｍに製膜する。この微粒子上に本発明の遷移金属錯体を接触させるこ
とにより結合させて、作用電極を作製する。この作用電極と対向電極とを、封止材により
貼り合わせた後、電解液を注入して注入口を封止することにより、色素増感型光電変換素
子を組み立てることができる。
【００４８】
　対向電極としては電気化学的に触媒作用のある白金やカーボンを表面に有する基板を使
用することが好ましく、具体的には白金板、表面に白金薄膜を有するチタン板、表面に白
金薄膜を有する透明導電性薄膜付きのガラスもしくはプラスチック基板、あるいはグラフ
ァイト等が使用できる。
【００４９】
　封止材の例としてはエポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂、アイオノマー樹脂等の熱融着性樹
脂等が挙げられる。作用電極と対向電極間の封止材の厚みは、前記ワイドギャップ半導体
薄膜の厚み以上であれば任意であるが、通常１～１００μｍである。
【００５０】
　電解液としては、通常ヨウ素を溶解させた有機溶媒やイオン液体が使用されるが、使用
する遷移金属錯体やワイドギャップ半導体の種類によってはヨウ素の代わりに臭素や他の
酸化還元系を使用することができる。有機溶媒の例としては、アセトニトリル、プロピオ
ニトリル、バレロニトリル、メトキシプロピオニトリル、ブチロラクトン、炭酸エチレン
、炭酸プロピレン等が挙げられ、イオン液体の例としては、１，３－ジメチルイミダゾリ
ウムアイオダイド、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムアイオダイド、１－プロピル
－３－メチルイミダゾリウムアイオダイド、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムアイ
オダイド、１－ヘキシル－３－メチルイミダゾリウムアイオダイド、１－ブチル－３－メ
チルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムヘ
キサフルオロホスフェ－ト、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムトリフルオロメタン
スルホネート、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムチオシアネート、１－ブチル－３
－メチルイミダゾリウムチオシアネート、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムビス（
ペンタフルオロエチルスルホニル）イミド、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムビス
（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－ヘキシル－３－メチルイミダゾリウムビ
ス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－ヘキシル－３－メチルイミダゾリウム
トリス（ペンタフルオロエチル）トリフルオロホスフェート、１－ブチル－３－メチルイ
ミダゾリウムヘキサフルオロアンチモネート、１－プロピル－２，３－ジメチルイミダゾ
リウムトリス（トリフルオロメタンスルホニル）メチド、１－ブチル－３－メチルイミダ
ゾリウムジシアンアミド、１－ブチル－１－メチルピロリジニウムジシアンアミド、３－
メチル－１－ブチルピリジニウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド等が挙げ
られる。また、これらに加えて性能を向上させるためにヨウ化リチウム等の無機塩、グア
ニジウムチオシアネート、２，３－ジメチル－１－プロピルイミダゾリウムアイオダイド
等の有機塩、４－ｔｅｒｔ－ブチルピリジン、Ｎ－メチルベンズイミダゾール等の塩基性
化合物を電解液に添加することもできる。
【００５１】
　本発明の遷移金属錯体は、例えばＤＮＡやタンパク質等を検出する電気化学センサー等
の電気化学素子に使用することができる。このような電気化学素子の製造方法を以下に例
示する。
【００５２】
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　まず、プローブとなる一本鎖ＤＮＡやタンパク質、ペプチド分子、酵素等を導電性部位
に結合させた導電性基板を用意する。ここで、導電性基板としては金、銀、銅、アルミニ
ウム、白金、チタン等の金属、シリコン、ゲルマニウム等の半導体、インジウム錫酸化物
やフッ素ドープ酸化錫、アルミニウム亜鉛酸化物、インジウム亜鉛酸化物等の透明導電性
酸化物等の材料を使用することができるが、ガラス、石英、セラミックス、プラスチック
等の絶縁性材料の表面に上記導電性材料やペンタセン、ポリ－２－ヘキシルチオフェン等
の有機導電性材料の薄膜を形成させたものを使用してもよい。
【００５３】
　プローブと導電性基板との結合は、例えばエーテル結合、チオエーテル結合、アミド結
合、ウレイド結合、エステル結合といった共有結合により、また必要に応じて適切なスペ
ーサー分子を介して行われる。プローブと反応して結合を生成することができるスペーサ
ー分子を導電性基板に結合させ、その後プローブとの反応を行うこともできるし、導電性
基板と反応して結合を生成することができるスペーサー分子をプローブに結合させ、その
後導電性基板と反応させてもよい。
【００５４】
　一方、検体となる一本鎖ＤＮＡやタンパク質、ペプチド分子等には本発明の反応性シリ
ル基を有する遷移金属錯体を化学結合させて標識化する。検体と本発明の遷移金属錯体と
を直接反応させてもよいし、適切なスペーサー分子を挟んでもよい。こうして得られた標
識化検体分子を、プローブを結合させた前記導電性基板に接触させると、相補配列を有す
る一本鎖ＤＮＡや抗原分子に対する抗体等、特異的に相互作用しうるプローブが存在する
部分に標識化検体分子が選択的に水素結合等によって固定化される。
【００５５】
　このようにして製造した電気化学センサーの動作原理は、例えば以下に述べる通りであ
る。基板の特定部位にあるプローブに特異的な標識化検体分子が固定化されている場合、
検体分子に結合している本発明の遷移金属錯体を光励起すると、遷移金属錯体から前記導
電性基板へ電子移動が起こり、これを電流として検知することができる。検体が結合して
いる部位では電流が流れ、結合していない部位では電流が流れない。即ち、導電性基板に
結合したプローブに特異的な検体の存在を検知することができる光電気化学センサーとし
て動作させることができる。
【００５６】
　本発明の遷移金属錯体は、励起状態から蛍光やリン光を発光することができるため、発
光材料として使用することができる。この発光材料は、有機電界発光素子の発光層や光化
学センサー用の発光材料等に用いられる。例えば、前記電気化学素子の製造において、導
電性基板の代わりにガラス、石英、セラミックス、プラスチック等の絶縁性基板を使用す
ると、光化学センサーを製造することができる。絶縁性基板を用いる他は前記電気化学セ
ンサーの場合と同様に製造したプローブ固定基板と、本発明の遷移金属錯体によって標識
化した検体とを接触させる。しかる後に光照射し、検体分子に結合している本発明の遷移
金属錯体を光励起すると、基板が絶縁性であるため基板への電子移動は起こらず、遷移金
属錯体からの発光が観察できる。光電子増倍管を用いて発光強度を測定することにより、
基板の特定の場所に結合した検体分子の量を定量できる。
【実施例】
【００５７】
　以下、実施例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例に制限され
るものではない。
【００５８】
［実施例１］　＜５－ジメチルビニルシリル－２，２’－ビピリジンの調製＞
　１００ｍｌの３つ口フラスコに還流冷却器、撹拌機を取り付け、内部を窒素置換した。
このフラスコに５－ブロモビピリジン７１８．８ｍｇ（３．０７ｍｍｏｌ）と脱水ジエチ
ルエーテル２０ｍｌを仕込んだ。その後、ドライアイスバスで－７０℃まで冷やし、２．
７３Ｍのｎ－ブチルリチウム２．０ｍｌ（５．４６ｍｍｏｌ）を約１０分かけて滴下した



(19) JP 2010-6797 A 2010.1.14

10

20

30

40

50

。そのままの温度で３０分撹拌した後、ジメチルビニルクロロシラン７５０．０ｍｇ（６
．２１ｍｍｏｌ）を加え、徐々に室温まで昇温させ、終夜で撹拌を行った。水を加えて反
応を終了した後、分液操作により有機層を抽出した。得られた溶液を硫酸マグネシウムに
より乾燥し、ロータリーエバポレーターにて減圧濃縮した後、ＨＰＬＣにより精製して黄
色液体５５２．２ｍｇを得た。この液体のＮＭＲスペクトル及びＧＣ－ＭＳスペクトルを
測定した結果、５－ジメチルビニルシリル－２，２’－ビピリジンであることが確認され
た。収率は７４．９％であった。以下にその結果を示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，δ　ｉｎ　ＣＤＣｌ3）：０．４１（ｓ，６Ｈ），５．８１
（ｄｄ，Ｊ＝２０．０Ｈｚ，３．８Ｈｚ，１Ｈ），６．１２（ｄｄ，Ｊ＝１４．７Ｈｚ，
Ｊ＝３．８Ｈｚ，１Ｈ），６．３０（ｄｄ，Ｊ＝２０．０Ｈｚ，１４．７Ｈｚ，１Ｈ），
７．３０（ｄｄｄ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，Ｊ＝４．８Ｈｚ，Ｊ＝１．２Ｈｚ，１Ｈ），７．８
１（ｄｄ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，Ｊ＝１．９Ｈｚ，１Ｈ），７．９３（ｄｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ
，Ｊ＝１．８Ｈｚ，１Ｈ），８．３６（ｄｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，Ｊ＝０．９Ｈｚ，１Ｈ）
，８．４１（ｄｔ，Ｊ＝７．９Ｈｚ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，１Ｈ），８．６９（ｄｄｄ，Ｊ＝
４．８Ｈｚ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，Ｊ＝０．９Ｈｚ，１Ｈ），８．７６（ｄｄ，Ｊ＝１．７Ｈ
ｚ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，１Ｈ）
13Ｃ－ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，δ　ｉｎ　ＣＤＣｌ3）：－３．０６，１２０．２８，１２
１．１１，１２３．７７，１３３．４１，１３３．８１，１３６．７５，１３６．９０，
１４２．６２，１４９．２２，１５３．８２，１５６．２５，１５６．３２
ＧＣ－ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：２４０（Ｍ+），２２５（Ｍ+－Ｍｅ），２１３，１９９
【００５９】
［実施例２］　＜５－ジメチルシリル－２，２’－ビピリジンの調製＞
　１００ｍｌの３つ口フラスコに還流冷却器、撹拌機を取り付け、内部を窒素置換した。
このフラスコに５－ブロモビピリジン２３４．０ｍｇ（１．０ｍｍｏｌ）と脱水ジエチル
エーテル７ｍｌを仕込んだ。その後、ドライアイスバスで－７０℃まで冷やし、１．５８
Ｍのｎ－ブチルリチウム０．７ｍｌ（１．１ｍｍｏｌ）を約１０分かけて滴下した。その
ままの温度で３０分撹拌した後、ジメチルクロロシラン０．１６ｍｌ（１．４７ｍｍｏｌ
）を加え、徐々に室温まで昇温させ、終夜で撹拌を行った。水を加えて反応を終了した後
、分液操作により有機層を抽出した。得られた溶液を硫酸マグネシウムにより乾燥し、ロ
ータリーエバポレーターにて減圧濃縮し、ＨＰＬＣにより精製して無色液体１６３．４ｍ
ｇを得た。この液体のＮＭＲスペクトル及びＧＣ－ＭＳスペクトルを測定した結果、５－
ジメチルシリル－２，２’－ビピリジンであることが確認された。収率は７６．４％であ
った。以下にその結果を示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，δ　ｉｎ　ＣＤＣｌ3）：０．４１（ｄ，Ｊ＝３．８Ｈｚ，
６Ｈ），４．５１（ｓｅｐｔ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，Ｊ＝４．９Ｈｚ，Ｊ＝１．２Ｈｚ，１Ｈ
），７．３１（ｄｄｄ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，Ｊ＝４．８Ｈｚ，Ｊ＝１．２Ｈｚ，１Ｈ），７
．８１（ｄｄｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，Ｊ＝１．７Ｈｚ，１Ｈ），７．９５
（ｄｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，１Ｈ），８．３７（ｄｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，
Ｊ＝１．０Ｈｚ，１Ｈ），８．４２（ｄｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，Ｊ＝１．２Ｈｚ，１．０Ｈ
ｚ，１Ｈ），８．６９（ｄｄｄ，Ｊ＝４．８Ｈｚ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，Ｊ＝０．９Ｈｚ，１
Ｈ），８．７６（ｄｄ，Ｊ＝１．７Ｈｚ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，１Ｈ）
13Ｃ－ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，δ　ｉｎ　ＣＤＣｌ3）：－４．０３，１２０．３４，１２
１．１４，１２３．８２，１３２．４６，１３６．９０，１４２．７６，１４９．２２，
１５３．８８，１５６．１７，１５６．５４
ＧＣ－ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：２１４（Ｍ+），１９９（Ｍ+－Ｍｅ），１８４（Ｍ+－Ｍｅ
－Ｍｅ）
【００６０】
［実施例３］　＜５－エトキシジメチルシリル－２，２’－ビピリジンの調製＞
　１００ｍｌの３つ口フラスコに還流冷却器、撹拌機を取り付け、内部を窒素置換した。
このフラスコに５－ブロモビピリジン７１１．１ｍｇ（３．０４ｍｍｏｌ）と脱水ジエチ
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ルエーテル１５ｍｌを仕込み実施例２と同様の操作で、５－ジメチルシリル－２，２’－
ビピリジンを調製した。その後、還流冷却器、温度計、及び撹拌機を取り付け、内部を窒
素置換した１００ｍｌの３つ口フラスコに上記で得られた５－ジメチルシリル－２，２’
－ビピリジン、５％パラジウム炭素触媒３０ｍｇ及びエタノール１５ｍｌを仕込んだ。そ
の後、内温２０～３０℃で２０時間撹拌した。触媒をろ過により除去後、得られたろ液を
ロータリーエバポレーターにて減圧濃縮した後、ＨＰＬＣにより精製して黄色液体５６０
ｍｇを得た。この液体のＮＭＲスペクトル及びＧＣ－ＭＳスペクトルを測定した結果、５
－ジメチルトリエトキシシリル－２，２’－ビピリジンであることが確認された。収率は
７１．４％であった。以下にその結果を示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，δ　ｉｎ　ＣＤＣｌ3）：０．４５（ｓ，６Ｈ），１．２１
（ｔ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，６Ｈ），３．７２（ｑ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，２Ｈ），７．３２（ｄ
ｄｄ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，Ｊ＝４．７Ｈｚ，Ｊ＝１．１Ｈｚ，１Ｈ），７．８２（ｄｄｄ，
Ｊ＝８．０Ｈｚ，Ｊ＝７．６Ｈｚ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，１Ｈ），７．９９（ｄｄ，Ｊ＝７．
８Ｈｚ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，１Ｈ），８．３９（ｄｄ，７．８４，Ｊ＝１．８Ｈｚ），８．
４２（ｄｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，Ｊ＝１．１Ｈｚ），８．６９（ｄｄｄ，Ｊ＝４．８Ｈｚ，
Ｊ＝１．８Ｈｚ，Ｊ＝０．８Ｈｚ，１Ｈ），８．８３（ｄｄ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，Ｊ＝１．
０Ｈｚ，１Ｈ）
13Ｃ－ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，δ　ｉｎ　ＣＤＣｌ3）：－１．６７，１８．４２，５８．
８８，１２０．３９，１２１．１９，１２３．８６，１３２．９９，１３６．９３，１４
２．３１，１４９．２６，１５３．５４，１５６．１８，１５６．７９
ＧＣ－ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：２５８（Ｍ+），２４３（Ｍ+－Ｍｅ），２１５，１９９，１
８３
【００６１】
［実施例４］　＜５－ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジンの調製＞
　１００ｍｌの３つ口フラスコに還流冷却器、撹拌機を取り付け、内部を窒素置換した。
このフラスコに５－ブロモビピリジン７０２．４ｍｇ（３．０ｍｍｏｌ）と脱水ジエチル
エーテル２０ｍｌを仕込んだ。その後、ドライアイスバスで－７０℃まで冷やし、２．６
Ｍのｎ－ブチルリチウム１．３ｍｌ（３．２ｍｍｏｌ）を約１０分かけて滴下した。その
ままの温度で３０分撹拌した後、ジイソプロピルクロロシラン１．０ｇ（６．６ｍｍｏｌ
）を加え、徐々に室温まで昇温させ、終夜で撹拌を行った。水を加えて反応を終了した後
、分液操作により有機層を抽出した。得られた溶液を硫酸マグネシウムにより乾燥し、ロ
ータリーエバポレーターにて減圧濃縮し、ＨＰＬＣにより精製して無色液体６４０ｍｇを
得た。この液体のＮＭＲスペクトル及びＧＣ－ＭＳスペクトルを測定した結果、５－ジイ
ソプロピルシリル－２，２’－ビピリジンであることが確認された。収率は７９．０％で
あった。以下にその結果を示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，δ　ｉｎ　ＣＤＣｌ3）：１．０２（ｍ，７Ｈ），１．０９
（ｍ，７Ｈ），４．０２（ｔ，Ｊ＝３．２Ｈｚ，１Ｈ），７．３１（ｄｄｄ，Ｊ＝７．５
Ｈｚ，Ｊ＝４．７Ｈｚ，Ｊ＝１．１Ｈｚ，１Ｈ），７．８２（ｄｄｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，
Ｊ＝７．６Ｈｚ，Ｊ＝１．７Ｈｚ，１Ｈ），７．９６（ｄｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，Ｊ＝１．
８Ｈｚ，１Ｈ），８．３７（ｄｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，１Ｈ），８．４２
（ｄｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，Ｊ＝１．２Ｈｚ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，１Ｈ），８．６９（ｄｄｄ
，Ｊ＝４．８Ｈｚ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，Ｊ＝０．９Ｈｚ，１Ｈ），８．７７（ｄｄ，Ｊ＝１
．７Ｈｚ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，１Ｈ）
13Ｃ－ＮＭＲ（７５ＭＨｚ，δ　ｉｎ　ＣＤＣｌ3）：１０．５０，１８．３６，１８．
５７，１２０．２９，１２１．１１，１２３．８３，１２９．５７，１３６．９３，１４
４．２４，１４９．２６，１５４．９１，１５６．２１，１５６．５１
ＧＣ－ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：２７０（Ｍ+），２２７（Ｍ+－ＣＨ（ＣＨ3）2）
【００６２】
［実施例５］　＜ジクロロビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピ
リジン）－ルテニウム（ＩＩ）＞
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　１００ｍｌの３つ口フラスコに還流冷却器、撹拌機を取り付け、内部を窒素置換した。
このフラスコに５－ジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン１３０．９ｍｇ、塩化
ルテニウム・三水和物６３．３ｍｇとＤＭＦ８ｍｌを仕込んだ。１３０℃で６時間還流し
た後、ロータリーエバポレーターにて減圧濃縮し得られた結晶をジエチルエーテルでろ過
し、黒色の固体１５１．７ｍｇを得た。この固体のＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳを測定した結
果Ｒｕ－ビス（５－ジイソプロピル－２，２’－ビピリジン）－ジクロライドシラノール
であることが確認された。収率は８４．３％であった。なお、本実施例では、錯体形成時
に塩化ルテニウム・三水和物が触媒としても働き、ジイソプロピルシリル基が脱水素反応
によってヒドロキシジイソプロピルシリル基に変換された。
ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ　ｍ／ｚ：７４４（Ｍ+）
　図１にはＩＲスペクトルのチャートを示した。
【００６３】
［実施例６］　＜ジチオシアナト－ビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２
’－ビピリジン）－ルテニウム（ＩＩ）＞
　１００ｍｌの光を遮光した３つ口フラスコに還流冷却器、撹拌機を取り付け、内部を窒
素置換した。このフラスコにビス（ジクロロビス（５－ヒドロキシジイソプロピルシリル
－２，２’－ビピリジン）－ルテニウム（ＩＩ）１１７．３ｍｇとＤＭＦ２０ｍｌを仕込
んだ。これと別にチオシアン酸ナトリウム４１８．３ｍｇを２ｍｌの蒸留水に溶かし、上
記の溶液に加え、６時間還流した。この操作の後、反応混合物を放冷しロータリーエバポ
レーターにて減圧濃縮し、水を加えて析出した固体をろ過した後、シリカゲルクロマトグ
ラフィー（ＣＨＣｌ3：ＭｅＯＨ＝９：１）による精製を行い、紫色の固体５０．４ｍｇ
を得た。この固体のＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳを測定した結果ジチオシアナト－ビス（５－
ヒドロキシジイソプロピルシリル－２，２’－ビピリジン）－ルテニウム（ＩＩ）である
ことが確認された。収率は４０．５％であった。
ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ　ｍ／ｚ：７９０（Ｍ+）
　図２にはＩＲスペクトルのチャートを示した。
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