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研究成果の概要（和文）： 

本特定領域研究では、金属原子団を１次元および２次元に配列制御するための分子科学的
配列法を開発することを目的として研究を行った。その結果、共役π系不飽和炭化水素を
「分子テンプレート」として利用する化学的手法を発展させることに成功し、分子中で金
属核配列を精密に制御するための手法の確立に向けた実質的進展を得ることができた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The one-dimensional metal wires or two-dimensional metal sheets are the attractive class of metal 
assemblies for catalysis and materials science. However, it has been difficult to construct such 
low-dimensional metal frameworks in a discrete molecule, because the synthetic method to 
build-up the low-dimensional metal assembly in a size- and shape-selective manner has not 
developed. In this project, we successfully developed an efficient method to construct 
low-dimensional metal assemblies by means of an organometallic approach.  
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１．研究開始当初の背景 
 金属原子団の構造を高精度に 1 次元配列制
御、2 次元配列制御することは、「ナノワイヤ
ー」や「ナノシート」等の新機能性物質・材
料への夢を実現する鍵であるが、その分子科
学的配列法は未発達である。このため、金属

原子を分子中で自在に配置・集合させるため
の化学的手法の開発が強く望まれていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、既存の金属の自発的自己集合

法では達成できない、高精度の金属の 1 次元
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および 2 次元の規則配列法を確立することを
目指し、独自に見出しているπ―共役系不飽
和炭化水素類を鋳型配位子として用いる手
法に関する研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
π―共役系不飽和炭化水素を「分子テンプ

レート」として利用した新しい化学的手法を
開発し、分子中で金属核配列を精密に制御す
ることを目指した。具体的には、炭素―炭素
二重結合が一次元的に連結された共役ポリ
エン系不飽和炭化水素を用いて一次元金属
鎖を精密に構築する手法の開発をおこなっ
た。また、環状不飽和炭化水素（単環式・多
環式）を鋳型配位子として用いた二次元金属
シートの精密構築を目指して研究をおこな
った。 
 
４．研究成果 
屈曲型１次元金属ワイヤー分子の創製 
 １次元金属ワイヤーの高精度金属核配列
制御を指向して、狙った位置での金属鎖の屈
曲を実現できるかどうか検討した。我々は、
all-trans-s-trans 型 α,ω-ジフェニルポリエンが
パラジウム原子を一直線状に配列させるた
めの鋳型として機能することを見出してい
た。たとえば、1,10-ジフェニル-1,3,5,7,9-デカ
ペンタエン（DPOT）を鋳型配位子として用
いた場合に、直線型 Pd4 核鎖が効率よく形成
される。一方、ポリエン共役骨格鎖内にフェ
ニレンユニットを挿入することで、π―共役
骨格は折れ曲がった幾何構造を持つことに
なる。o-BPBB 配位子は、共役ペンタエン骨
格の中心に位置する炭素―炭素二重結合が
cis-構造に固定されており、中心位置で屈曲し
た構造を持つ。このような屈曲型共役構造を
持つ不飽和炭化水素が鋳型配位子として働
くとき、その屈曲型共役構造に沿って金属原
子が配列することで、屈曲型金属鎖が形成さ
れる可能性が考えられる。 
ビスペリレンパラジウム 4 核鎖錯体のペリ

レン配位子は、共役ポリエン配位子と容易に
配位子交換されることをすでに明らかにし
ている。配位子交換の間、４核鎖構造は分解
することなく保持される。そこで、ビスペリ
レン錯体を原料として用いて o-BPBB との反
応によるビス-o-BPBB パラジウム４核錯体の
合成を検討した。 

その結果、o-BPBB 配位子とペリレン配位
子の交換が進行し、対応する o-BPBB サンド
イッチ錯体が生成することを明らかにした。
錯体の構造は X 線構造解析によって明らか
にした。o-BPBB 配位子によって挟み込まれ
た Pd4 核鎖は弓型状に湾曲していることがわ
かった。Pd-Pd-Pd 角は 149.9°であり、o-BPBB
配位子の π―共役骨格が持つ屈曲角度（150°）
に一致する。この結果は、屈曲した π―共役

骨格を持つ不飽和炭化水素配位子を鋳型配
位子として用いることで、１次元金属鎖を決
まった角度（今回の場合は 150°）で折り曲げ
ることが可能であることを示している。また、
Pd-Pd 距離は 2.701(1)Å, 2.584(1)Å であり、
通常の Pd-Pd 結合距離範囲内にある。o-BPBB
配位子内の-CH(o-C6H4)CH-ユニットはo-キノ
ジメタン構造とみなすこともできる興味深
い構造をとっていることも特徴のひとつで
ある。 
我々は、既に、o-BPBB 配位子と密接に関

連した構造を持つ p-BPBB 配位子を用いた場
合に、p-BPBB サンドイッチ Pd5鎖錯体が生成
することを明らかにしている。この錯体にお
ける Pd5 鎖は中心の Pd 原子で 120°屈曲して
おり、これは、p-フェニレン部分で 120°屈曲
した π―共役骨格を持つ p-BPBB 配位子が鋳
型効果を発揮して Pd5 鎖が屈曲した結果であ
る。すなわち、今回の o-BPBB 配位子を用い
て得られた結果と合わせると、不飽和炭化水
素類の π―共役構造をデザインしこれを鋳型
配位子として用いることで、少なくとも 150°、
および 120°の２つの角度で金属鎖を屈曲さ
せることが可能となった。 
 
１次元金属ワイヤーと２次元シートの間の
相互変換を達成 
環状不飽和炭化水素であるシクロオクタ

テトラエンの構造は、鎖状四核パラジウムの
μ4-配位サイトの幾何構造とは合致しない。し
かし、驚くべきことに、４核鎖パラジウム骨
格を有するビスペリレンパラジウム４核錯
体とシクロオクタテトラエンを反応させる
と片側のペリレンがシクロオクタテトラエ
ンと交換し、その際に鎖状四核パラジウムが
菱形状に骨格転位を起こすことが判明した。
混合サンドイッチ錯体の構造はX線構造解析
により決定した。原料の四核鎖錯体において
鎖状であった四核パラジウムは菱形シート
状に骨格変換を起こしていることがわかっ
た。元々ペリレン配位子の arm-chair エッジ部
分に結合していた４つのパラジウムは、残っ
たペリレン配位子上を移動してナフタレン
サブ構造部分に結合している。これに伴い、
ペリレンの配位様式もμ4-η2:η2:η2:η2−型であ
ったものが、μ4-η2:η3:η2:η3−型に変化してい
る。シクロオクタテトラエンは四核パラジウ
ムに対してμ4-η2:η2:η2:η2−型で配位している。
ペリレンおよびシクロオクタテトラエンが
四核金属種に face-cap 型で配位した例はこ
れまで知られておらず、どちらの配位様式も
今回の構造決定で初めて明らかになった。菱
形四核パラジウムのエッジ Pd−Pd 距離は
2.711(1) Å, 2.715(1) Å, 2.749(1) Å, 2.757(1) 
Å であり、通常の Pd−Pd 結合距離範囲内に
ある。一方、対角 Pd−Pd 距離は、2.874(1) Å
と 4.619(1) Å であり、一方の対角距離は



 

 

Pd−Pd 結合の距離範囲外である。 
さらに生成したペリレン-シクロオクタテ

トラエン混合サンドイッチ錯体とジフェニ
ルオクタテトラエンとの反応により、ペリレ
ンとシクロオクタテトラエンがともにテト
ラエンと交換し、菱形状４核パラジウムは鎖
状に戻ることも示した。同様の鎖状からシー
ト状への四核パラジウムの骨格変換は、ペリ
レンのみならず、フルオランテンを用いた場
合にも観測された。 
この結果は、多環式芳香族鋳型上で金属集

合体が自在に構造を変化させることを分子
レベルで初めて示すものである。 

 
シクロノナテトラエニルを配位子とする正
方形型４核パラジウムシートサンドイッチ
錯体の合成 
 シクロオクタテトラエン―ペリレン混合
サンドイッチ型四核錯体が９員環芳香族ア
ニオンであるシクロノナテトラエニルと反
応し、シクロオクタテトラエン―シクロノナ
テトラエニル混合サンドイッチ型四核錯体
が生じることを明らかにした。アセトニトリ
ルキャップ型錯体とリチウムシクロノナテ
トラエニルの反応により、ペリレン配位子が
シクロノナテトラエニルと交換されアセト
ニトリル配位子が解離してカチオン性混合
サンドイッチ型四核錯体を与える。錯体の構
造はＸ線結晶構造解析により決定した。結晶
中では、錯体はダイマー構造をとっており、
比較的長い Pd-Pd 距離（2.907(2)Å）で Pd4コ
ア同士が近接している。モノマーユニットの
四核パラジウムはほぼ正方形構造をとって
い る （ Pd-Pd = 2.724(1)Å, 2.700(1)Å, 
2.713(1)Å, 2.728(1)Å）。錯体は、正方形型四
核金属構造を持つ初めてのサンドイッチ型
錯体である。シクロノナテトラエニル配位子
は 、 正 方 形 四 核 パ ラ ジ ウ ム に 対 し て
μ4−η2:η2:η3:η3型で配位しており、９つの炭素
のうちの一つが２つのパラジウムに架橋し
ている。一方、シクロオクタテトラエン配位
子は、μ4−η2:η2:η2:η2型で配位している。 

今回得られた錯体は、原料錯体からアセト
ニトリル２分子の解離を伴って生成する。し
かし、錯体の総電子数は 56e であり、原料錯
体の 60e よりも 4 電子分少ないことから、錯
体が配位不飽和性を持つかどうかに興味が
持たれる。CH2Cl2 溶液に対して PPh3 の添加
をおこなった結果、PPh3が１分子および２分
子配位した錯体の生成を観測した。 

シクロノナテトラエニルは、10π ヒュッケ
ル芳香族アニオンであるが、遷移金属錯体に
おける配位子としてこれまで利用されてこ
なかった。このことは、同じ CnHn組成を持つ
ヒュッケル芳香族アニオンであるシクロペ
ンタジエニルが単核遷移金属錯体の配位子
として汎用されてきていることと対照的で

ある。シクロノナテトラエニルの利用がこれ
まで困難であるとされてきた原因のひとつ
として、シクロノナテトラエニルは単核金属
中心に結合すると容易に骨格転位を起こし
てジヒドロインデニルへと異性化すること
が挙げられる。実際に、Pd(II)錯体である
[PdBr2(PPh3)]2 とリチウムシクロノナテトラ
エニルとの反応を検討した結果、反応初期に
シクロノナテトラエニル単核錯体が生じた
あと、ジヒドロインデニル錯体へ容易に異性
化することを確認した。一方、錯体において
正方形型四核シートに結合したシクロノナ
テトラエニル配位子はジヒドロインデニル
へ異性化することなく安定な配位子として
機能する。 
 
１次元金属鎖サンドイッチ化合物のレドッ
クス誘起構造変換を解明 
 共役ポリエン配位子がパラジウム４核鎖
を挟み込んで生じる１次元金属鎖サンドイ
ッチ錯体が２電子レドックスを起こし、特異
な構造変換を起こすことを明らかにした。
1,8-ジフェニル-1,3,5,7-オクタテトラエン四
核パラジウム鎖錯体が 2 電子還元によってサ
ンドイッチ構造を保持した中性のテトラエ
ン四核パラジウム鎖錯体に変換することを
明らかにした。無置換の 1,8-ジフェニル
-1,3,5,7-オクタテトラエンを配位子として用
いた場合、コバルトセンで 2 電子還元すると
還元生成物が有機溶媒に不溶の沈殿として
生じた。元素分析により、生成物の組成は
[Pd4(tetraene)2]であることを確かめている。一
方、3,5-ジ-tert-ブチルフェニル基を持つ共役
テトラエンを配位子として用いた場合にも
還元生成物が得られ、この生成物はベンゼン
や THF に溶解し、溶液中で 95℃に加熱して
も安定に存在することがわかった。錯体の構
造は、X 線構造解析により決定した。２電子
還元後においても四核パラジウム鎖構造は
保持されており、Pd-Pd 距離（2.6272(8)Å、
2.6048(7)Å）は還元前よりも短くなっている
ことが判明した（還元前の Pd-Pd 距離＝
2.7580(2)Å、2.7448(2)Å）。また、興味深いこ
とに、還元生成物では、上下のテトラエン配
位子が互いに異なる配位様式で四核パラジ
ウム鎖に結合していることがわかった。すな
わ ち 、 片 側 の テ ト ラ エ ン 配 位 子 は
μ4−η3:η2:η2:η3－型、もう一方はμ4−η2:η2:η2:η2

－型で配位している。還元の前後で、２つの
ピリジン配位子が解離するとともに、片側の
テトラエン配位子がスライドして配位炭素
数を２つ増大させている。その結果、形式総
価電子数は還元後でも 58e に保たれているこ
とが大きな特徴である。 
還元後の生成物である中性錯体の各パラ

ジウム原子は形式的に 0 価とみることができ
る。バルク Pd における金属結合距離（2.76Å）



 

 

よりも短い Pd-Pd 距離を持つ鎖状 Pd0クラス
ターはこれまでに知られておらず、中性錯体
の結合性に大きな興味が持たれる。モデル化
合物[Pd4(C8H10)(C10H12)]について、MP2 レベ
ルで理論計算を行った。構造最適化計算の結
果は錯体の構造を良く再現した（Pd-Pd 距離
＝2.65Å、2.59Å）。Natural Charge 解析法を
用いて分子内の電荷分布を調べた結果、四核
パラジウム鎖上にかなりの正電荷（+1.68）が
分布していることがわかった。このことは、
四核パラジウム鎖からテトラエン配位子へ
の強い逆供与相互作用が働いていることを
示唆している。分子軌道解析からも、逆供与
相互作用の存在が明らかになった。この結果
により、共役ポリエン類が柔軟に配位様式を
変化させるとともに電荷を収容することに
より、異なる酸化状態にある１次元金属鎖を
安定にバインドすることが明らかとなった。 
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