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研究成果の概要（和文）： 本研究では，多様な置換基を有するピラゾラト配位子が白金原子と

銅，銀，金などの原子を架橋した混合金属錯体の開発を行った。本研究により，３種類の遷移

金属元素からなる混合金属錯体ならびに（ジイミン）白金ユニットと 11 族金属イオンからなる

Z 型混合金属錯体の合成に成功した。また，混合金属錯体の発光エネルギーに与える白金イオ

ンに配位した塩化物イオンの影響を明らかにすることにも成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, we have succeeded in the syntheses of luminescent 
heteropolynuclear complexes containing three transition elements, which exhibit 
synergetic effect of the three transition elements.  Various (diimine)Pt complexes 
containing 3-t-butylpyrazole reacted with group 11 metal ions to give Z-shaped 
luminescent heteropolynuclear complexes.  We have also succeeded in elucidating the 
influence of chloride ligands coordinated to Pt atom on the emission energy of 
heteropolynuclear complexes. 
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１．研究開始当初の背景 
 多核遷移金属錯体や混合金属錯体には，金
属原子間の協同効果により発現する多様な
物性や反応性が存在し，これらの化合物は錯
体合成分野の研究者だけでなく，物性，触媒，
理論など多くの研究者の興味を集めている。
研究代表者らは，これまで，白金やパラジウ
ムとピラゾールおよびその誘導体との反応
により多核金属錯体や混合金属錯体を合成

し，金属原子間の協同効果により発現する
様々な物性や機能，反応性を系統的に調べて
来た。これらの研究過程で，3,5-ジメチルピ
ラゾールを用いて白金−銀および白金−銅か
らなる混合金属錯体を合成したところ，これ
らの化合物が紫外光の照射により，固体状態
でそれぞれ水色および橙色の強い発光を示
すことを見出した。そして，このことが，異
種金属原子間の相互作用の違いにより異な
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るエネルギーの発光を示す化合物群の開発
を重点的に推進する契機となった。 
２．研究の目的 
 本研究では，当初，２つの課題を設定した。 
 １つ目の課題は，有機 EL 素子の発光材料
への応用を目指した「白金と 11 族元素から
なる混合金属錯体」の開発である。本研究で
は，多様な置換基を有するピラゾラト配位子
が白金原子と銅，銀，金などの原子を架橋し
た混合金属錯体を合成して発光特性を調べ，
より発光量子収率の高い化合物を開発する
ことを目的としている。この化合物群の特徴
は，全ての金属イオンの p 軌道が結合性相互
作用をしている軌道が LUMO になっている
点にある。単独の元素では発現できない新た
な特性が，複数の元素の相乗効果により発現
する機構の解明という目標に加え，次世代デ
ィスプレイの発光材料の開発という応用面
での明確な目標もあわせ持つ点が本課題の
特徴である。 
 ２つ目の課題は，発光をプローブとして多
核ユニット間の相互作用に関する知見を得
ようとするものであった。配位子のπ*軌道が
関与する MLCT 状態からの発光を示す単核
錯体を，ターピリジン誘導体やアルキン類な
どのπ電子系配位子で連結した分子の発光挙
動が最近報告されはじめているが，比較的孤
立した分子軌道が発光に関与する多核ユニ
ットを連結した新たな巨大分子を構築した
場合，どのような発光特性を示すのか大変興
味が持たれる。 
 1 つ目の課題は当初の計画通りに進行し，
多くの成果を得ることができた。また，この
課題を遂行中に予期せぬ生成物が得られ，こ
の化合物を原料として，新たな化合物群の構
築にも成功した。一方，2 つ目の課題は，様々
な条件で合成を試みたが，期待通りの反応が
進行せず，研究期間内に十分な成果を得るに
は至らなかった。以下では，1 つ目の課題な
らびに本研究から派生した大変興味深い化
合物群に関する研究成果について報告する。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究では，（１）3 種類の金属イオンから
なる混合金属錯体，（２）異なるピラゾラト
配位子を分子内に含む混合金属錯体，(３)嵩
高い置換基を有し非対称な構造のピラゾラ
ト配位子を用いた混合金属錯体の合成を行
い，それらの光物理的性質を調べた。 
 
 
４．研究成果 
（1）3 種類の金属イオンからなる混合金属錯
体 
 置換基を持たないピラゾールを架橋配位
子に用いた場合，白金二量体の水素結合に関

与しているプロトンをAgIイオンに置換する
と白金—銀からなる無色の混合金属錯体 
[Pt2Ag4(µ-pz)8] (pzH = pyrazole) が生成する
が，この化合物はブラックライトを照射して
も発光を示さない。一方，類似錯体を 3,5-ジ
メチルピラゾール (Me2pzH) を用いて合成
すると，水素結合により安定化された白金二
量体 [{Pt(Me2pz)2(Me2pzH)2}2] (1) は黄色に
発光する。さらに，水素結合に関与している

プロトンをAgIイオンに置換すると，固体状態
で水色に強く発光する無色の混合金属錯体
[Pt2Ag4(µ-Me2pz)8] (2)が生成し，CuIイオンに
置換するとオレンジ色に発光する錯体
[Pt2Cu4(µ-Me2pz)8] (3)が生成する。しかし，
2, 3 に対応するPt2Au4錯体はこれまでのとこ
ろ得られていなかった。本研究では，原料錯
体である[Pt(Me2pzH)4]Cl2にAuIを反応させる
と[Pt2Au2(µ-Me2pz)6(Me2pzH)2] (4)が生成す
ることを明らかにした。 
 X線構造解析により，錯体 4 中でAu原子は
cisに配置（Pt2Au2H2がつくる八面体を考えた
場合の配置）していることが分かった。そし
て，4 にさらにAgIイオンやCuIイオンを作用
させることで [Pt2Au2M2(µ-Me2pz)8] (M = Ag 
(5), Cu (6))の合成に成功した。5, 6 は 4 の立体
配置を保持しており，異性化は見られなかっ
た。また，5, 6 は，分子内にAuIイオンを含む
ことにより，2, 3 とは異なるエネルギーの発
光を示した。これら混合金属錯体は，導入す
る 11 族元素の違いにより発光エネルギーを
制御できるという特徴を有し，5, 6 のように



分子内に３種類の金属イオンを含む場合に
は，2, 3 のような２種類の金属イオンで構成
されている錯体よりも細かい発光エネルギ
ーの制御が可能となることが明らかになっ
た。 
 
（2）混合金属錯体の発光エネルギーに与え
る白金イオンに配位した塩化物イオンの影
響 
 ピラゾール誘導体の塩基性は主として 3 位
と 5 位に導入する置換基の種類に依存してい
る。3 位に，あるいは 3 位と 5 位にアルキル
基を有するピラゾールと白金イオンとの反
応では，白金イオンにピラゾールが 4 つ配位
した単核錯体[Pt(LH)4]Cl2（LH=アルキルピラ
ゾール）が得られるのに対し，3,5-ジフェニ
ルピラゾール（Ph2pzH）を用いた場合には，
ジフェニルピラゾールを 3 つ，塩化物イオン
を 1 つ含んだ単核錯体 [PtCl(Ph2pzH)3]Cl (7)
が生成する。これらの単核錯体を原料として，
塩基で処理した後銀イオンと反応させると，
前者では[Pt2Ag4L8]が生成し，後者では分子
内に塩化物イオンを 2 つ有する錯体
[Pt2Ag4(µ-Cl)2(µ-Ph2pz)6] (8)が生成すること

が分かっている。固体状態でPt2Ag4L8錯体が
青〜緑色の発光を示すのに対し，8 は赤橙色
の発光を示す。このような発光エネルギーの
変化が，ピラゾラト配位子の置換基にフェニ
ル基を用いたことにより生じたのか，塩化物
イオンが白金イオンに直接配位しているた
めに生じたのかを実験的に解明するために，
塩化物イオンを含まないジフェニルピラゾ
ラト錯体の合成を試みた。 
 白金イオンに過剰量のジフェニルピラゾ
ールを反応させても[PtCl(Ph2pzH)3]Cl (7)が
生成するが，7 を塩基で処理した後，3,5-ジメ
チルピラゾールのカリウム塩を反応させる
ことにより，白金イオンに配位している塩化
物イオンをジメチルピラゾラト配位子に置
換することができた。さらに，単離した単核
錯体 [Pt(Ph2pz)2(Ph2pzH)(Me2pzH)] (9)と銀イ
オンを反応させることにより混合金属錯体
[Pt2Ag4(µ-Me2pz)2(µ-Ph2pz)6] (10)が得られ，7
と 9 を混合し，銀イオンを作用させることで
分子内に塩化物イオンを 1 つ有する
[Pt2Ag4(µ-Cl)(µ-Me2pz)2(µ-Ph2pz)6] (11)が得
られた。Pt2Ag4Cl錯体 11 は，固体状態でオレ
ンジ色の発光を示した。白金イオンに配位し
ている塩化物イオンの数を 2，1，0 と順に変
化させることで，発光エネルギーが短波長側
に規則的に変化することより，Pt2Ag4Cl2錯体
8 が赤橙色の発光を示すのは，白金原子に塩
化物イオンが配位しているためであること
が明らかになった。 
 
(3)（ジイミン）白金ユニットと 11族金属イ
オンからなる Z 型混合金属錯体 
 (ジイミン)白金ユニットを適切な配位子と
反応させると，発光性錯体が生成することが
知られている。本研究では，2,2’-ビピリミジ
ン(bpym)，2,2’-ビピリジン(bpy)，及びそれら
の誘導体がキレート配位したジクロロ白金
錯体と 3-t-ブチルピラゾールの反応により，
単核錯体 [Pt(bpym)(3-tBupzH)2](PF6)2が生成
することを見出した。この単核錯体では、3-t-
ブチルピラゾールがプロトンを解離するこ
となく配位している。そこで，この錯体に塩
基存在下，AgIイオン，AuIイオン，CuIイオン
をそれぞれ作用させることにより，混合金属



錯体 [Pt2M2(L)2(3-tBupz)4](PF6)2 (M=Ag, Au, 
Cu; L = bpym, dmbpym, bpy, dmbpy)の合成・単
離に成功した。Pt2Ag2錯体およびPt2Au2錯体
は固体状態で青〜緑色の発光を示し，発光ス
ペクトルも室温で振動構造を示す場合が多
いことが分かった。発光スペクトルが室温で
顕著な振動構造を示さない場合でも，測定温
度を下げるにつれて振動構造が顕著になっ
た。一方，Pt2Cu2錯体はオレンジ色の発光を
示した。これら一連の混合金属錯体の中では，
Pt2Ag2錯体が最も強い発光を示したが，その
理由については，今後詳細に検討する必要が
ある。 
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