
東京工業大学・物質理工学院・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０８

基盤研究(B)（一般）

2017～2015

サンドイッチ構造を基盤とする金属シートクラスターの創成

Synthesis of Metal Sheet Sandwich Clusters

４０３１４３８０研究者番号：

村橋　哲郎（Murahashi, Tetsuro）

研究期間：

１５Ｈ０３７８９

平成 年 月 日現在３０   ６ １８

円    13,200,000

研究成果の概要（和文）：　本研究では、サンドイッチ型分子構造の概念を拡張し、金属シートクラスター骨格
を有するサンドイッチ型錯体を開発することを目指して研究をおこなった。特に、複数の遷移金属原子を大環状
不飽和炭化水素や多環式芳香族分子の間にシート状に組み込む反応を開発し、その形成メカニズムと金属集合パ
ターンの解明を目指した。その結果、シクロオクタテトラエンとシクロペンタジエニルおよびビニルアレーン類
が混合配位子型金属シートサンドイッチクラスターを形成することを見出した。また、ヘテロアレーン類の遷移
金属中心への配位様式についても解明した。

研究成果の概要（英文）：The sandwich structures is one of the most important molecular designs for 
transition metal compounds.  In this project, we aimed at developing the structural concept of 
sandwich compounds containing metal sheet clusters.  We found that an eight-membered carbocylce, 
cyclooctatetraene, has the ability to stabilize the metal sheet sandwich clusters with 
cyclopentadienyl- or vinylarene counter-ligands.  Furthermore, we also elucidated the coordination 
behavior of hetero-arenes to transition metals.  

研究分野：錯体化学、有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
 サンドイッチ錯体は、π―平面性不飽和炭
化水素配位子により金属原子（イオン）を挟
み込んで形成される。サンドイッチ構造は、
有機金属錯体の特徴を顕著に示し、さらに安
定かつ修飾が容易な金属錯体構造を与える
ことから、単核金属錯体の分子設計に広く利
用されている。また、ハーフサンドイッチ型
錯体も、分子触媒として広く利用されている。
このように、サンドイッチ構造は高い有用性
をもつ重要な錯体群であるが、サンドイッチ
構造内に金属クラスターを内包させてサン
ドイッチ型金属クラスターを構築できるか
どうかについては、最近までわかっていなか
った。サンドイッチ型構造を金属クラスター
に適用することができれば、π―共役系配位
子に挟み込まれた金属クラスター群を創出
することになる。これは、有機金属サンドイ
ッチ構造と金属クラスターの融合による新
たな有機金属型クラスターの創出であり、金
属クラスター化学、有機金属化学、さらには
触媒化学を発展させるための基本原理を与
えると期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究者は、2006 年に、初めてサンドイ
ッチ型金属クラスターの合成に成功し、その
存在を実証した。この発見以来、本研究者は、
サンドイッチ型金属クラスターの化学を発
展させることに取り組んできた。これまでの
研究により、金属として Pd, Ptを用い、複数
の金属原子を環状不飽和炭化水素の間に組
み込むことでサンドイッチ型金属クラスタ
ー構造を構築できることを実証してきた。こ
れらのサンドイッチ型クラスターは、π―配
位性不飽和炭化水素配位子と金属シートの
間に特異的なマルチハプト配位結合を持ち、
安定な分子構造を形成する。たとえば、トロ
ピリウム-Pd3サンドイッチ分子構造は、過剰
量の PPh3存在下でも分解することなく溶液
中で安定に存在する。各金属原子は、不飽和
炭化水素配位子の連続π―配位結合で支持
されており、各金属原子同士間には弱い金属
－金属結合が存在することが構造的な特徴
である。 
 本研究では、金属シートを内部に有するサ
ンドイッチ型クラスターの化学を、合成・構
造・反応性の三面から発展させることを目指
した。本研究を展開することにより、「有機
金属サンドイッチ錯体」と「金属クラスター」
を構造的に融合させた新型の有機金属クラ
スター群を創出し、新しい錯体化学・有機金
属化学を展開することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、大環状単環式芳香族配位子お
よび多環式芳香族配位子を用いてサンドイ
ッチ型金属クラスターを構築する手法を確
立することを目指した。化合物の同定は主に
NMR と元素分析によりおこない、鍵となる化

合物については、Ｘ線構造解析により構造決
定をおこなった。空気に不安定な化合物を取
り扱う際には窒素ガス雰囲気にしたグロー
ブボックスを用いた。 
 
４．研究成果 
シクロオクタテトラエン３核サンドイッチ
クラスターの合成と反応性の解明 
 大環状不飽和炭化水素配位子として、８員
環シクロオクタテトラエンを配位子として
用い、サンドイッチ型クラスターの合成検討
をおこなった。その結果、シクロペンタジエ
ニル配位子とシクロオクタテトラエン配位
子が正三角形状３核パラジウムを安定に挟
み込むことを明らかにした。架橋ベンゼン配
位子をシクロペンタジエニルにより交換す
ることでシクロペンタジエニルｰシクロオク
タテトラエン３核クラスターを合成し、その
構造を NMRおよび X線構造解析により決定し
た。 
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 ベンゼン配位子をシクロペンタジエニル
配位子に交換する反応過程で４核中間体が
生じることを解明し、この４核中間体にホス
フィンを添加することで、３核サンドイッチ
構造に変換することを突き止めた。一方、４
核中間体にクロライド配位子を添加した場
合には、配位子交換が起こらないことも明ら
かにした。 
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 さらに、シクロオクタテトラエンを多座架
橋配位子として用いた場合に、ビニルアレー
ン類とサンドイッチクラスター構造を形成
することを明らかにした。 

 

 

 
 ３核サンドイッチ構造は、ビニルアレーン
類のベンゼン環を配位部位としてサンドイ
ッチ構造が形成される。一方、４核サンドイ
ッチ構造は、ビニルアレーンのスチレン部位
を用いてサンドイッチ構造が形成されるこ
とをNMRおよびＸ線構造解析により解明した。
ビニルアレーンは、４核金属シートに対して
2:2:3:型の配位様式で結合する。 

 

 

縮環ヘテロアレーン類の配位様式の解明 
 本研究者は、ヘテロアレーン類が多座架橋
配位子として機能することに着眼し、すでに
２核サンドイッチ錯体の合成を報告してい
る。本研究では、縮環ヘテロアレーン類の配
位に関する基本的知見を得るために、インド
ールの単核パラジウム中心への配位様式を
系統的に調べた。 

 
 その結果、シグマ型配位とパイ型配位の間
に連続性があることを解明した。いくつかの



構造パラメータを基準物質を参照して比較
解析することにより、シグマ型およびパイ型
の貢献度合いを定性的に導くことができる
ことを明らかにした。また、シグマ型錯体と、
パイ型錯体同士では、反応性が異なることも
見出した。 
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