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研究成果の概要（和文）：一次元金属鎖錯体は、その低次元金属構造に基づく興味深い物性を発現することが期待され
ることから、大きな興味が持たれ続けている。近年、一次元金属鎖を均一系で「分子」として取り扱う化学技術が大き
く進歩しつつある。しかし、長鎖一次元金属鎖を大量かつ簡便に得ることが困難であり、一次元金属鎖分子の有用な性
質を十分に引き出せていない。本研究では、合成面での課題を克服する新しい合成指針として「酸化―増核シーケンス
」を実証することを目指して研究を遂行した。その結果、π―共役系不飽和炭化水素を配位子として４核金属鎖を構築
し、２電子酸化をおこなったのちに、増核することによって７核クラスターを構築することに成功した。

研究成果の概要（英文）：One-dimensional metal chain complexes have attracted much attention because of 
their potential applications in molecular materials stemming from the low-dimensional structures. 
Recently, several reliable methods to construct one-dimensional metal chain structure has developed, but 
current synthetic methods still suffer from the low efficiency in construction of long metal chain 
structures. In this project, we successfully developed a new methodology to construct a metal chain 
compounds. By using the oxidation-metalation sequence, we synthesized the heptanuclear metal clusters 
from the tetranuclear metal clusters.

研究分野：錯体化学

キーワード： 金属クラスター

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
 一次元金属鎖錯体は、その低次元金属構造
に基づく興味深い物性を発現することが期
待されることから、大きな興味が持たれ続け
ている。90年代までは、扱うことのできる一
次元金属鎖物質は固体状態で形成される無
限金属鎖のみであったが、近年、一次元金属
鎖を持つ分子を安定に構築する合成手法が
いくつか開発され、一次元金属鎖を均一系で
「分子」として取り扱う化学技術が大きく進
歩しつつある。この大きな前進は、多座架橋
配位子を精緻に設計することで安定な一次
元金属鎖分子を構築できることが発見され
たことによりもたらされた。これまでに、有
効な多座配位子が２種類開発されている。そ
のひとつは、窒素ドナー型およびリンドナー
型多座架橋配位子であり、σ―配位型一次元
金属鎖分子を構築できる。もうひとつは、本
研究者が開発している有機金属型配位子で
あり、共役ポリエン類が一次元金属鎖に対す
る優れたπ―配位型多座架橋配位子として
機能することを発見している（図１）。これ
らの発展を受けて、現在、一次元金属鎖分子
の有用な性質を十分に引き出すことが強く
望まれている。 
 

 
図１.π―共役系不飽和炭化水素を有する
一次元金属鎖錯体の例。 
 
２．研究の目的 
 一次元金属鎖分子の有用な性質を引き出
すためには、合成面での課題を克服する必要
がある。すなわち、現在の合成技術では長鎖
一次元金属鎖を大量かつ簡便に得ることが
困難である。異方性の高い分子構造に基づく
一次元金属鎖の物性を調べるためには、長鎖
一次元金属鎖分子を簡便かつ大量に合成す
る手法の開発が望まれる。しかし、従来の合
成手法では低収率にとどまり、物性評価や修
飾反応の検討を広範囲に展開できない。本研
究では、「酸化―増核シーケンス」に基づく
新たな一次元金属鎖構築概念を導入し、長鎖
一次元金属鎖分子を簡便かつ大量に合成す
る手法の開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、一次元金属鎖構造の効率的合

成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 
 本研究では，π―共役系不飽和炭化水素配
位子として、1,2-ビスフェニルブタジエニル
ベンゼン配位子を用いて、酸化―増核シーケ
ンスの有効性について検討をおこなった。ま
ず、我々のグループが既に報告している方法
を用いて、1,2-ジフェニルブタジエニルベン
ゼン配位子の間に、ジカチオン性パラジウム
４核鎖を導入し、[Pd4(bpbb)2]

2+錯体 1を合成
した。（図２）。ジカチオン状態でレドックス
縮合を起こすと４つまでパラジウム原子が
導入されるが、過剰量の Pd(0)錯体を添加し
ても、４核以上の核数への増核は起こらない
ことを確認した。このことは、ジカチオン状
態では、組み入れることのできる最大パラジ
ウム数は４つまでであることを示している。 

 
図２.bpbb 配位子を用いたジカチオン性４
核パラジウム錯体の合成. 

 
 続いて、４核鎖錯体 1を２電子酸化して、
テトラカチオン錯体 2を合成した（図３）。
この２電子酸化過程では、内部の４核金属
鎖が２つの２核金属ユニットに分裂するこ
とがわかっている。この酸化的金属クラス
ター分裂も、我々のグループが最近報告し
た新現象である。酸化的分裂に伴い、２つ
の２核金属ユニットが配位子の外側に転置
するため、bpbb配位子の中央アレーン環が
非配位の状態になる。このテトラカチオン
性錯体 2は、ジカチオン性錯体 1よりも高
い求電子性を持つことが予想され、低原子
価金属に対して高い反応性を有する可能性
がある。 



 
図３.ジカチオン性 bpbb４核錯体の２電子
酸化によるテトラカチオン性４核パラジウ
ム錯体の合成. 
 
 そこで、テトラカチオン性４核錯体 2と
過剰量の Pd2(dba)3錯体との反応を検討し
た結果、ジカチオン状態では進行しなかっ
た４核種からの増核がテトラカチオン状態
では進行し、７核パラジウム錯体 3を与え
ることがわかった（図４）。錯体 3 の組成
は、元素分析および ESI-MS分析により明
らかにした（図５）。 
 

 

図４.テトラカチオン性 bpbb４核錯体から
の増核反応. 
 
 ７核パラジウム錯体 3 において、bpbb
配位子の中央アレーン環が配位に関与して
いることは、13C{1H} NMR解析により推定

した。すなわち、bpbb配位子の中央アレー
ン環の炭素は、錯体 2 の場合では = 
133-131ppm に現れるが、錯体 3 では、
103-71 ppmに現れた。この 30 ppm ~ 60 
ppmにおよぶ大きな高磁場シフトは、錯体
3 において中央アレーン環が直接パラジウ
ムに結合していることを示している。すな
わち、増核により生成した７核パラジウム
種は、bpbb配位子の中央芳香環を含むπ―
共役骨格によって支持されている。 
 

 
図５.テトラカチオン性 bpbb７核錯体の
ESI-MS スペクトル（上：観測したスペク
トル、下：シミュレーションしたスペクト
ル）。 
 
 酸化後の増核反応の可逆性も調べた。その
結果、テトラカチオン性７核錯体の溶液に CO
（1 atm）を添加すると、３つの Pd(0)原子が
解離し、元のテトラカチオン性４核錯体が生
成することがわかった。一方、テトラカチオ
ン性７核錯体の溶液にアセトニトリルを添
加すると、Pd(II)１原子と Pd(0)２原子が解
離することにより生じるジカチオン性４核
錯体が生成した（図６）。 
 

 
図６.テトラカチオン性 bpbb７核錯体から
の減核反応。 



 

 本研究により、酸化―増核シーケンスが、
一次元金属鎖錯体の構築において有効であ
ることが明らかになった。低原子価金属原子
を組み入れる方法で組み上げた一次元金属
鎖は、鎖が伸張するに従って低原子価金属原
子との反応性が低下すると考えられるが、本
研究で開発した方法を用いて段階的に酸化
―増核を繰り返すことにより、効率的に一次
元金属鎖構造を構築できると期待される。ま
た、本方法は一次元金属鎖に限らず、二次元
金属シートや３次元金属クラスターの構築
の際にも原理的に適用可能である。 
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