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研究成果の概要：本研究者は、最近、金属シートが炭素シートに挟み込まれた構造を持つサン

ドイッチ化合物を初めて合成することに成功している（Science, 2006, 313, 1104）。この新型の
サンドイッチ化合物は、構造的観点からみてこれまでにない分子触媒や分子材料として応用で

きる可能性を秘めており、その基本的な化学的性質に大きな興味がもたれる。本研究では、三

角形状三核金属構造をもつメタロセン型パラジウムクラスター分子の創製と反応性について研

究をおこなった。その結果、シクロヘプタトリエニルに加えて、アレーンやシクロヘプタトリ

エンを配位子として用いることにより三角形状三核サンドイッチ錯体を安定に単離できること

を初めて明らかにした。また、反応性について解明を進めた結果、これらの錯体が還元的二量

化反応を起こし、金属間結合を形成しながらカップリングすることを見出した。 
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１．研究開始当初の背景 
金属シートと炭素シートを、層状に積み重

ねた「炭素―金属」積層構造は、グラファイ
ト層間化合物などの重要な材料内に形成さ
れると考えられている。しかし、既存の化学
合成法を用いてこのような積層構造を分子
内に構築することは困難であった。本研究者
は、最近、金属シートが炭素シートに挟み込
まれた構造を持つサンドイッチ化合物を初
めて合成することに成功している（Science, 

2006, 313, 1104）。 
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２．研究の目的 
本研究では、本研究者が 2006 年に発表し

た金属シートサンドイッチ化合物の基礎的
反応性を解明しようとするものである。特に、
本研究では、パラジウム三核クラスターサン
ドイッチ化合物に焦点を絞って、素反応性を
明らかにしていくことを目的とした。 

 
３．研究の方法 
 本研究では、新規なサンドイッチ化合物の
合成および反応性を目指して研究をおこな
った。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 
三角形状三核アレーンサンドイッチ錯体の
創製 
 シクロヘプタトリエニルに加えて、アレー
ンが三角形状パラジウムを挟み込んだ３核
サンドイッチ錯体を与えることを初めて明
らかにした。[2.2]パラシクロファンを用いて、
まず[Pd2(CH3CN)6]2+との反応により２核サン
ドイッチ錯体を合成できることを明らかに
した。次いで、そこに Pd(0)を加えることで
ビス[2.2]パラシクロファン３核パラジウム錯
体が生成することを見出した。生成物はＮＭ
Ｒおよび元素分析によって構造を推定して
いる。 
また、片側のシクロファン配位子をシクロ

オクタテトラエンに置き換えた混合型サン
ドイッチ錯体を合成し、その構造をＸ線構造
解析により決定した。 
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三角形状三核シクロヘプタトリエンサンド
イッチ錯体の創製 
 シクロヘプタトリエンは、非芳香族型 6π
供与性配位子である。シクロヘプタトリエン
が三角形状三核金属構造をサンドイッチし
た構造を持つ錯体を安定な錯体として合成
できることが明らかになった。その分子構造
は各種ＮＭＲ測定およびＸ線構造解析によ
り決定した。 
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三角形状三核サンドイッチ錯体の還元二量
化 
新型の３核サンドイッチ型錯体の反応性
研究をおこなった結果、シクロヘプタトリエ
ニル、およびシクロヘプタトリエンパラジウ
ム３核錯体を１電子還元すると、Pd-Pd 結合
を生じることにより２分子の Pd3骨格がカッ
プリングし、新たにビトライアングル型６核
クラスターが生じることを明らかにした。生



 

 

成したテトラキスシクロヘプタトリエニル
６核錯体およびテトラキスシクロヘプタト
リエン６核錯体は、各種ＮＭＲ分析、元素分
析、およびＸ線構造解析により決定した。 
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