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研究成果の概要（和文）：平面構造を持つ多核錯体の研究は、二次元共役に由来する電子移動反応、小分子の活性化な
どユニークな化学特性を示すことが期待される。本研究では、パラジウム、白金と橋架けケイ素、ゲルマニウム配位子
で構成された四核錯体が類例のない平面構造と電子密度の向上から特徴ある反応性を明らかにした。
　具体的には、シリレン源を用いた改善法により、高収率高選択的な四核錯体の合成を確立した。プロトン化による金
属骨格の構造変換、橋架けケイ素配位子の同時交換反応等、多核錯体特有の反応性を見出した。これは、橋架けケイ素
、ゲルマニウム配位子の柔軟な配位構造に由来する新規に富む化学特性を見出した重要な研究成果である。

研究成果の概要（英文）： Two-dimensional multinuclear complexes are less common than other structurally 
regulated complexes such as one-dimensional complexes. Incorporation of electron-donating silylene and 
germylene ligands to the multimetallic complexes would confer unique chemical properties. This research 
reports modified preparation and chemical reactivity of tetranuclear palladium and platinum mixed 
complexes and their structural rearrangements of the Pd4Si3, PtPd3Si3, and Pd4Ge3 cores.
 Preparation of the tetrapalladium complexes was modified by using silylene precursors, which was 
reported as aminosilylboronic ester. The direct reactions gave thermodynamically stable Pd4 complexes in 
good yields. The planar-shaped tetranuclear complexes with electron-donating silylene ligands exhibited 
unusual rearrangements of the cores by protonation. Especially, the protonation of the Pd4Ge3 core 
underwent reversible rearrangements to give the linear structure and the relative mechanism was also 
considered.

研究分野：有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 

 一次元直鎖、二次元平面などの構造規制さ
れた遷移金属多核錯体は、錯体分子内での電
子勾配、基質の配位と活性化等の金属の役割
分担等、単核錯体では実現できない特異な化
学的性質が期待される。本研究の背景として、
パラジウムと有機ケイ素、ゲルマニウム配位
子で構成された平面型四核 Pd3E4 錯体 (図
1(a); E = Si(1)、Ge(2))、その中心に Ptが位置
する異種金属 PtPd3Si3 錯体 (図 1(b); 3) は、
これらの元素がすべて同一平面に位置する
類例のない金属骨格を形成していることを
見出した。分子軌道計算の結果、平面共役を
安定化する結合性分子軌道が存在している
こと、電子供与性ケイ素やゲルマニウム配位
子と電子豊富なパラジウム(0)や白金(0)で構
成されることから、熱的な安定性と多彩な反
応性を示すことが期待される。しかしながら、
三核以上の多核錯体に関する系統的な報告
例はない。本研究では、平面構造をもつ遷移
金属多核錯体が、小分子活性化及び各種有機
分子の変換反応に対して新しい反応場を提
供できることが期待される。 

 
２．研究目的 
本研究の目的は、平面型同種及び異種多核
錯体を反応場とする有機分子の活性化と化
学変換反応を見出すことである。これを達成
すべくために、以下の研究課題を遂行する。 
(1) Pt、Pd を含む平面構造多核錯体の効率的
合成手法を確立する。 
(2) 合成した多核錯体上における小分子の活
性化、有機分子との変換反応、触媒反応への
応用を達成する。 

 
 
 
 
 
 

 

申請者の研究成果に基づいて立案した本

研究は、合理的な錯体の分子設計と独創的な
分子変換を実現するものであり、『平面構造
を基盤として、遷移元素-典型元素で構成され
る特異な反応場』を活かした多核金属錯体の
基礎研究を開拓する(図 2)。 

３．研究の方法 
(1) 有機ケイ素、ゲルマニウムを配位子とす
る多核金属錯体の効率的合成 
 一般に、電子豊富な後周期金属を含む多核
金属錯体の橋架け配位子には電子受容性カ
ルボニル配位子が適しており、関連する研究
論文も数多く報告されている。一方で、ケイ
素、ゲルマニウム等の電子供与性配位子を
もつ多核錯体の研究例は著しく少なく、その
合成法は確立されていない。本研究では、四
核錯体だけでなく、ケイ素、ゲルマニウムが
橋架けする複核錯体の系統的な合成法を開
発する。 

(2) 多核金属錯体の骨格変換と基質活性化 
 通常、溶液中における遷移金属元素は凝集
性が高く、その肥大化により金属コロイドを
形成する傾向がある。これを防ぐために、橋
架け配位子が重要な機能を果たし、その立体
的効果、電子的効果により構造制御された多
核錯体を形成することが可能である。本研究
で対象とする平面構造四核錯体 1-3は中心金
属の配位不飽和度が高く、基質反応点として
機能すること、電子供与性配位子により高い
電子密度を保つことから高い反応性を示す
ことが期待される。 

４．研究成果 
(1) 平面構造多核錯体の効率的合成 
従来法では、単核錯体の熱分解反応、又は、
複数の単核錯体を混合する反応であり、その
副生成物との分離精製が難しく、目的とする
四核錯体の収率が低下していた。その要因は
二級シランや二級ゲルマン  (H2SiPh2、
H2GePh2) を原料とした水素原子の存在であ
り、Si–Si、Ge–Ge 結合形成、置換基の転位
反応等の副反応を引き起こしている。そこで、
京都大学の杉野目先生らが開発したアミノ
シリルボラン Et2NSiPh2BO(CH2)2O と呼ばれ
るシリレン発生剤に着目した。これは遷移金
属錯体との作用により Si–N、Si–B 結合が活
性化され、中性 II価シリレン (:SiPh2) を効率
的に生じる有用な反応剤である。その副生成
物は安定な B–N 結合をもつアミノボラン 
Et2NBO(CH2)2O であり、副反応を伴わず目的
とする四核錯体 1を合成した。実際の反応に
は、四核錯体を構成する各元素の組成比に着
目して、[Pd(PCy3)2]、アミノシリルボラン、
二座リン配位子を 4:3:3 の比で加熱反応を
おこなうと、高収率で四核錯体 1を生成した 

 
図 2 平面構造多核錯体の反応場 

 

図 1 平面構造四核錯体 



(図 3)。更に、この反応系に [Pt(PCy3)2] を加
えると、中心に Ptが位置する PtPd3Si3錯体 3
の生成が確認された。四核錯体の平面共役は
高い熱安定性を有しており、その熱的エンタ
ルピーの獲得が四核錯体形成の推進力とな
る。従来法と比較すると、合成実験の単純化
と副生成物の抑制により、格段の収率向上が
達成された。 

 

反応剤や反応条件を変えると、四核錯体形
成の中間体に相当する各種錯体の合成が確
認された。嵩低いリン配位子をもつ Pd(0) 錯
体 [Pd(PMe3)4] とアミノシリルボランとの反
応は、金属結合を含まない既知の二核錯体 4
を生成した (図 4)。配位飽和で安定な Pd–Si 
結合をもつ二核錯体 4の反応性は低く、これ
以上の多核化が進行しなかった。一方、嵩高
い配位子をもつ Pd(0) 錯体 [Pd(PCy3)2] との
反応では、3個の PCy3 を含む二核錯体 5を
生成した。Pd–Pd 結合を含む錯体 5は、一方
の Pd が配位不飽和であり、潜在的に高い反
応性を示すことが期待される。 

 

実際に、ブタジエンとの配位子交換反応 (錯
体 6)、非極性溶媒中、5の熱分解反応では直
鎖状三核錯体 7への多核化が進行した。二座
リン配位子を加えた反応では、四核錯体 1の
形成が確認された。これらの結果、シリレン

源として機能するアミノシリルボランは、支
持配位子及び反応条件において幾つかの複
核錯体を生成するが、その最終生成物には熱
的に安定な四核錯体 1を与えた。ブタジエン
錯体 6、鎖状三核錯体 7に対して、二座リン
配位子を加えると、四核錯体が形成すること
を確認した。 

(2) プロトン化による多核錯体の構造変換  
 遷移金属錯体へのプロトン化反応は２つ
の重要な要素が知られている。１つは金属ヒ
ドリド錯体の形成であり、電子豊富な遷移金
属の電子的効果を受けて、プロトンからヒド
リドへの極性変換を生じる。もう１つは遷移
金属から有機配位子を取り除くための反応
剤と利用され、金属—炭素結合が切断される。
多核金属錯体の金属—金属結合は比較的弱
く、プロトン化により多核構造が維持できな
いため、詳細な研究例はほとんどない。実際、
プロトンが付加した白金三核錯体は低温の
みで安定に存在することが知られている。 
 橋架けゲルミレン配位子をもつ四核錯体
に対して、強酸であるトリフルオロ酢酸 
(pKa(H2O) = 10.2) を加えると、4つの Pdが鎖
上に配列した鎖状四核錯体 8-O2CCF3 を与
えた (図 5)。添加したプロトンの極性変換に
より Pd–Pd 間に橋架けヒドリド配位子の存
在が確認された。弱酸であるクレゾールとの
反応でも同様な鎖状四核錯体 8-OC6H4Me を
生成した。酸性度が低いクレゾラートアニオ
ンを持つ多核錯体を 60 °C で加熱すると、1
時間程度で平面構造体 2を生成する逆反応が
速やかに進行した。低い温度 (25 °C) では、
鎖状錯体を生成する正反応の進行が確認さ
れた。このようにして、四核錯体の構造変化
が温度に依存して可逆性を示す興味深い化
学的性質を見出すことができた。 

 

橋架けシリレン配位子もつ四核錯体 1でも
同様なプロトン化を検討した。その結果、用
いるアニオン種に応じて、多核錯体の構造が
異なった (図 6)。テトラフェニルホウ酸との
反応は、非配位性のボレートアニオンを含み、
Pd4Si3 平面にヒドリド配位子が垂直方向に位

 

図 4 シリレン源を用いた複核錯体の系統的
な合成 

 
図 3 Pd4Si3錯体１の合成と概念図 

 
図 5 ゲルミレン四核錯体の構造変換 



置したヒドリド付加体 9を与えた。一方、ト
リフルオロ酢酸との反応では、Pd4Si3 骨格内
の一つの Pd–Si結合が切断され、平面構造の
対象性が崩れたヒドリド開環体 10を与えた。
ヒドリド付加体 9は平面構造を維持している
ため比較的安定であり、容易に単離・構造解
析に至ることができた。一方、開環体 10 は
アセトニトリル等の配位性溶媒中で容易に
分解反応が進行した。これは、二重架橋構造
のシリレン配位子は求電子性が高く、溶媒の
電子対との相互作用を受けやすい環境にあ
ると考察される。 

 

また、分子軌道計算を用いて、モデル分子
の 9’ と 10’ の構造最適化後のエネルギー
値を比較すると、開環体 10’ がより高いエネ
ルギーを示し、準安定構造であると示唆され
る (G298 = 8.3 kcal/mol)。これはプロトン化
により Pd4Si3骨格内の結合長の伸張と対称性
が崩れたと推測される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 7に平面構造から鎖状構造への骨格変換
の推定機構を示した。付加体 I、開環体 IIが
順次に生成して、Pd–E結合の結合開裂が進行
する。二重架橋配位子 (E3) が転位して、鎖
状構造 III 経て、錯体 8を生成する。図 7の
構造変換は、橋架けシリレン、ゲルミレン配
位子の多様な配位結合に由来すると考察さ
れる。原子半径が大きいゲルミレン配位子を
持つ四核錯体はパラジウムとの結合がフレ
キシブルであり、各素反応過程の活性化障壁

が低く、可逆性を示すと考察される。一方、
遷移金属とより強い結合を形成するシリレ
ン配位子は、構造変換の中間体に相当するヒ
ドリド錯体の単離が可能となった。Pd4Si3 骨
格の高い安定性に基づくと考察される。この
ようにして、ケイ素とゲルマニウム配位子を
もつ実験結果を共有することで、類例のない
多核金属錯体の精密合成や構造変換を理解
することができた。 

 

(3) 異種金属錯体を反応場とするケイ素化合
物の活性化 
ジフェニルシリレン配位子をもつ四核錯
体 1に対して一級フェニルシランを加えると、
橋架けシリレン配位子の交換反応が進行す
ることを報告している (Angew. Chem. Int. Ed. 
2009, 48, 568)。得られた錯体はケイ素上置換
基の立体障害が小さくなり、中心の Pd でキ
レート構造をもつパラジウム八核錯体であ
る (図 8)。PtPd3Si3異種四核錯体 3 を用いて
も同様なシリレン配位子の交換反応が進行
したが、その生成物はパラジウム錯体 11とは
異なった。中心に Pt が位置することから、
PtPd3Si3骨格のアピカル位にPt–Si結合をもつ
四核錯体を生成した。さらに、アピカル位の
Pt–Si結合は置換活性であり、シリル配位子の
交換反応は速やかに進行する。この結果は、
四核錯体の配位不飽和な中心金属が基質配
位点として機能することを見出した。 
 本研究では、ケイ素、ゲルマニウムの化学
的性質を利用した平面構造多核錯体の精密
合成、プロトン化及びケイ素化合物による構
造変化等、特異な平面構造に由来する多核金
属錯体の化学的性質を理解することができ
た。特に、シリレン源を利用した多核錯体の
合成は一般性があり、白金やパラジウムだけ
でなく他の金属錯体を用いることで、多核金
属錯体の新しい合成の道筋となる。プロトン
化による構造変換では、反応温度、プロトン
酸濃度に依存した多核金属錯体の可逆的な
構造変換を見出した。これはケイ素、ゲルマ

 

図 8 橋架けシリレン配位子の交換反応 

 

 

図 7 構造変換の推定機構 

 
図 6 シリレン四核錯体の構造変換 



ニウム配位子の強い電子供与性が金属結合
間に高い電子密度を保つため、金属結合の切
断がなく、構造変換が生じていると考察され
る。本研究の成果は、従来の橋架けカルボニ
ル配位子を持つ多核金属錯体と全く異なる
ものであり、その化学的特性は興味深いもの
である。 
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