
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、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)

2014～2012

遷移金属原子団の転位反応に基づいた複核錯体の骨格構造変化と特性制御

Rearrangement of transition metal atom core and structural change and properties 
change of the framework

００１５２４５５研究者番号：

小坂田　耕太郎（Osakada, Kohtaro）

東京工業大学・資源化学研究所・教授

研究期間：

２４３５００２７

平成 年 月 日現在２７   ６ １５

円    14,200,000

研究成果の概要（和文）：　ゲルミレン配位子を有する四核パラジウム平面錯体と三核白金錯体をそれぞれプロトン酸
と反応させ、生成物の構造を明らかにした。反応及びその生成物は、用いる酸によって大きく変化し、弱酸のクレゾー
ルを用いるプロトン化は可逆に進行した。
　トリフルオロ酢酸をプロトン源に用いたところ、平面四核錯体のプロトン化の中間には、四核平面に1個の橋かけヒ
ドリド配位子が結合した錯体が生成した。さらに、この錯体はヒドリドを保ちながら、一つのPd-Si結合が開裂し、二
座ホスフィンで四核部分が結合した八核錯体を生成した。これらの結果に基づき、プロトン化とこれに伴う分子構造変
化の機構を解明することに成功した。

研究成果の概要（英文）：　Protonation was studied for the tetrapalladium complexes and triplatinum 
complexes with bridging germylene ligands. The reaction is influenced by the protic acid used, and 
protonation by weak organic acid causes reversible protonation and deprotonation.
 Use of trifluoroacetic acid as the proton source provided the complex having a hydride ligand for the 
tetrapalladium core, which is considered to be the important intermediate of the total reaction, which is 
accompanied by change of the molecular structure. Further reaction resulted in an octanuclear complex 
having two tetrapalladium cores with cleavage of an Pd-Si bond and bishosphine spacer betseen the Pd4 
cores. Based on these results, the mechanism of the protonation and accompanying structural change is 
clarified.

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 申請者は 2005 年にパラジウムとシリレン
またはゲルミレンとが平面状につくる
Pd4E3(E: Si, Ge)型の平面六角コアを有す
る四核パラジウム錯体を合成し、その構造、
電子状態、反応性についての広範な研究を
行ってきた。この錯体は平面共役系という
べき構造、電子状態をもつと期待されてお
り、例えばルイス酸性のヨウ化銅を添加す
ると、銅(I)が一つの Pd-Pd 結合に付加し
た錯体を生成する。さらに、この錯体は溶
媒中では、銅が平面状をＮＭＲ時間スケー
ルで旋回運動をすることも明らかになって
いる。一方で、平面四核パラジウム錯体の
プロトンとの反応では、一部四核構造が大
きく変化することが明らかになった。これ
は次項図１に示す四核錯体の転位反応とい
うべきものであり、新規性が高く、反応機
構に興味をもたれる。本研究は、上記のよ
うな背景のもと、四核錯体のプロトン化反
応を精査するものである。 
 
２．研究の目的 
平面四核パラジウム－ゲルミレン錯体が、
プロトン付加によって鎖状複核錯体へ変化
する（図 1）。最近見出したプロトン酸による
複核構造変化の機構を解明する。 
 

 

図１ 平面四核パラジウム－ゲルミレン錯体
のプロトン化による構造変換 

 
本反応は新規性の高いものであり、かつ可逆
に進行すること、さらに温度変化によって大
きく平衡がシフトして、平面四核錯体、鎖状
四核錯体の比を制御できること、などのスイ
ッチング材料化合物として応用できる可能
性を有するものである。この反応を精密に解
析し、反応機構を新たに解明することによっ
て複核遷移金属錯体の化学に新しい分野を
拓くものと期待される。これらの知見に基づ
いて本研究を行った。 
 
３．研究の方法 
本研究の対象とする錯体として四核パラジ
ウムゲルミレン錯体、三核シリレン、ゲルミ
レン白金錯体を合成し、これをプロトン化反
応に用いた。四核パラジウムゲルミレン錯体
は、前駆体である単核錯体と配位子との反応
を量論制御して行うことによって、従来より

も収率よく合成することができた。白金三角
錯体はジアリールゲルマンを配位子前駆体と
して用いることによって、温和な条件下で収
率よく合成することが可能になった。既知の
白金－シリレン錯体も同様な方法で合成する
ことによって、収率の改善に成功した。 
これらの原料錯体、プロトン化生成物、中
間体については、単離したのち、Ｘ線単結晶
構造解析、各種ＮＭＲスペクトルによって構
造を決定した。錯体の安定性、反応経路の選
択については、ＤＦＴ計算を用いて、研究を
進めた。これらの研究方法は、代表者が長年
蓄積した技術面の改良もあって、極めて効率
よく成果をあげることに貢献した。 
 
４．研究成果 
（１） パラジウム四核錯体のプロトン化反
応 
ゲルミレン配位子を有する四核パラジウム
錯体のプロトン化による転位反応を系統的に
観測した。研究開始前に申請者が見出したプ
ロトン酸の添加反応は、平面構造の錯体が鎖
状四核錯体に変化する点を明らかにした。し
かし、生成物の単結晶Ｘ線構造解析結果の精
度は不十分であり、構造パラメーターを精密
に求めることができなかった。今回、対アニ
オンを工夫することによって、はじめて鎖状
四核錯体の構造を精密に決定することに成功
した。 
 この錯体生成は可逆であり、加熱によって
四核錯体を再生する。その熱力学的パラメー
ターをＮＭＲスペクトルから算出することに
成功した。さらに、生成多核錯体の運動の動
力学的パラメーターを温度可変ＮＭＲより算
出した。これらのパラメーターから反応パラ
メーター、活性化パラメーターを算出し、本
錯体生成過程及び動的過程の機構について明
らかにした。 
 本研究で合成する四核錯体の構成要素とな
る架橋ゲルミレンパラジウム錯体の反応を検
討する過程で、複核錯体形成に関わる配位子
結合反応の中間体に相当する二核錯体の合成
に成功した。配位ゲルマニウム原子同士が近
い距離にあり、分子軌道計算からも最高被占
軌道がゲルマニウム間に広がっていることか
ら、ゲルマニウム結合形成の重要な中間体で
あることがわかった。さらに、これがゲルミ
レン配位子の1,1－挿入の中間体として新し
い機構を提案することもわかった。 
（２） パラジウム四核錯体のプロトン化反
応の機構解明 
 四核パラジウム－ゲルミレン錯体のプロト
ン酸との反応を室温で行い、アミン－プロト
ン酸混合物を用いて行ったところ、四核パラ
ジウムの一つのPd-Pd結合に水素が付加した
ヒドリド四核錯体を得ることができた。この



錯体の固体構造をＸ線結晶構造解析で明らか
にすることができ、ヒドリドが四核平面の一
方で、Pd-Pd 結合に橋かけして配位結合を形
成していることがわかった。 
 

 
図２ 平面四核パラジウム－ゲルミレン錯体
のプロトン化中間体のＸ線結晶構造解
析結果 

 
トリフルオロ酢酸を用いたプロトン化反応
を比較的低温で短時間行い、生成物を検討し
た。その結果パラジウム四核部分が二座ホス
フィンである1,2-ビス（ジメチルホスフィノ
）エタンで架橋された八核錯体が単離された
。この錯体は溶液中で不安定であり、容易に
分解するが、結晶状態では比較的安定に存在
する。Ｘ線構造解析の結果より、分子内に二
個含まれる四核パラジウム錯体はいずれもヒ
ドリド配位子を有するカチオン錯体であり、
そのヒドリド配位子に隣接するPd-Si結合が
開裂して、平面四核構造を変化させているこ
とがわかった。図２には、この錯体の分子構
造を示す。 
これに基づいて、図３に示す 
 

 
図３ 平面四核パラジウム－ゲルミレン錯体
のプロトン化中間体と反応機構 

 
 
（３） 白金三核ゲルミレン錯体のプロトン
化反応と錯体生成物 
白金0価三核錯体のプロトン化においても

検討を行い、以下の成果を得た白金ゲルミレ
ン0価錯体を合成し、そのプロトンとの反応を
行ったところ、プロトンが３つの白金に架橋
した三核錯体が生成した。同形の錯体はカル
ボニル橋かけ配位子をもつ三核白金錯体でも
合成が報告されているが、一方ではこの錯体
は溶液中、室温で不安定であり、容易に分解
することがわかっている。本研究で得たゲル
ミレン配位子を有する三核ヒドリド錯体は安
定であり、結晶構造を明らかにして、確かに
ヒドリドが橋かけ配位をしていることを明ら
かにするとともに、溶液中でも安定で変化し
ないことを各種スペクトルより明らかにした
。 
 ＮＭＲスペクトルの動的変化を検討したと
ころ、ゲルミレンのアリール置換基が平面の
上下で等価であり、ヒドリドの位置がＮＭＲ
タイムスケールで交換していることがわかっ
た。これを図４に示す。 

 
図４ 平面三核白金錯体のプロトン化生成物
の動的構造変化 

 
 
さらに、これば分子内過程であることも明ら
かにし、ＤＦＴ計算により反応の詳細を検討
した。その結果、ヒドリド配位子は白金が形
成する三角形の空孔を通りながら上下に運動
していること、その遷移状態はヒドリドが三
角形の中心にある場所であり、かつその際の
空孔が拡大していることがわかった。このよ
うにヒドリド配位子が上下に運動し、三角形
の空孔を通っていることは従来に提案がなく
、ヒドリドの可動性を明らかにしたものであ
る。 
（４） まとめ 
 ゲルミレン配位子を有する平面型四核パラ
ジウム錯体および白金三核錯体のプロトン化
生成物を詳細に検討するとともに、その反応
の機構、選択性について明らかにした。単核
、二核錯体のプロトン化の例が多く、三核の
例は少なかった。これについての新しい知見
を与えるものであり、本研究費を有効に活用
できたといえる。 
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