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研究成果の概要（和文）：本研究では、π－共役系不飽和炭化水素類と金属クラスターの間に形成される分子内
界面型の多点連続π－配位結合に焦点を当て、その精密構築方法の開発と、結合組み替え挙動の解明をおこなっ
た。その結果、長鎖π－共役系ポリエン類と十核金属鎖を多点連続π－配位結合を介して連結することに成功し
た。また、二次元性連続πー配位結合の形成と結合組み替え性質について解明を進めた結果、金属シートに芳香
族配位子を結合させることに成功するとともに、芳香族配位子の交換反応機構を明らかにした。さらに、多点連
続πー配位結合の結合性を実験・理論両面から解明することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this project, we focused on the contiguous π-coordination bonds which 
are formed at the molecular interface between the pπ-conjugated unsaturated hydrocarbons and the 
metal assemblies.  We developed a synthetic method to construct the extended contiguous π
-coordination bonds, that enabled construction of one-dimensional metal chain sandwich compounds 
having ten metal atoms.   We also studied the two-dimensional contiguous multiple π-coordination 
bonds.  Several aromatic ligands were successfully introduced on a trinuclear cluster face, and the 
ligand substitution mechanism was elucidated.  Furthermore, we elucidated the bonding nature of the 
contiguous π-coordination bonds through experimental and theoretical analyses. 

研究分野：錯体化学・有機金属化学

キーワード： 合成化学　錯体化学　超分子化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、有機化合物である不飽和炭化水素と金属原子の集合体である金属クラスターの間に形成される特異
な化学結合について解明をおこなった。その結果、この化学結合は柔軟に結合組み替えを起こす性質をもつこと
が明らかになった。今回の成果は、機能性材料の開発や触媒の分子設計をおこなうための重要な知見を与えると
期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 生体系において、タンパク質は基質のバインドなどの外部刺激に応答して柔軟にその３次元
構造を変化させる性質を持つ。この構造柔軟性は、異種のタンパク質分子同士が協同作用を起
こす際に極めて重要な役割を果たしている。この複合分子システムの仕組みをいかにして人工
系の物質化学に取り入れ、機能性物質へと導くかが、今後の化学研究における重要な課題のひ
とつとなっている。現在までに、人工系の物質に構造柔軟性を持たせるための手法を開発する
研究が精力的におこなわれてきているがこれらの研究の多くは、主鎖の共有単結合の回転に基
づくコンフォメーション変化を利用している。しかしながら、人工系では主鎖の共有単結合コ
ンフォメーション変化以外に多様な結合様式を利用できることから、天然系では難しい柔軟構
造物質、例えば構造柔軟性を持ち、かつ構造変化に伴い電子状態が大きく変化する物質系を創
成できると期待される。 
 
２．研究の目的 
 必要に応じて柔軟に構造変化を起こす分子システムを構築することは、生体関連分子系の化
学のみならず、人工分子系の合成化学においても重要な課題のひとつである。π―共役系不飽
和炭化水素類と金属集合体の組み合わせにより生じる pπ電子系―d 電子系複合体は、物質創
成の観点から大きな興味が持たれている。構造柔軟性に乏しいπ―共役系不飽和炭化水素類を
金属集合体と組み合わせて、それらの連結点に結合組み替え能を付与できれば、構造柔軟性を
持つ新しいタイプの人工系分子システムを創成できる可能性がある。本研究では、π―共役系
不飽和炭化水素類と金属クラスターとの間に形成される連続多点π―配位結合に焦点をあて、
この特異な配位結合の形成段階および結合組み替え様式の解明をおこなった。また、この結合
を利用した構造柔軟性を持つ新物質の創成を目指して研究を推進した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、pπ―共役系からなる sp2炭素骨格と d-d 相互作用を持つ金属クラスターを多点
連続π―配位結合を介して複合させ、連結点となる配位結合の柔軟な組み替え性質を活用して
構造柔軟性を持つ物質系を創出することを目指した。sp2炭素骨格は、そのπ―共役電子構造に
基づいて半導体特性や金属伝導特性を発現するほか、発光などの光機能材料としても利用され
ており、人工系機能分子の代表格である。もし、sp2炭素骨格を金属のπ―配位を介して連結さ
せることができれば、pπ電子系と d電子系が強く相関した電子状態を持つ構造を構築できる。
さらに、連結部位（配位結合部位）に対して結合組み替え性質を付与できれば、外部刺激に応
じて電子状態をスイッチする pπ-d複合電子系物質を創出できると期待される。ただし、π―
配位結合は一般に弱く、連結部位を含む構造全体を安定化させるための分子設計を行う必要が
ある。 
 
４．研究成果 
 a) 鎖状π―共役オレフィンと金属鎖の間に形成される連続π―配位結合の組み替え挙動の
解明 
 本研究では、π―共役系不飽和炭化水素類と金属クラスターの間に形成される分子内界面型
の連続π―配位結合に焦点を当て、その結合組み替え挙動の解明を進めた。カロテンを多座架
橋配位子として用いて10拡張型連続π－配位結合を構築し10核鎖サンドイッチ錯体とした後、
一酸化炭素を作用させることにより、数個の金属原子が脱離させることが可能であることを明
らかにした。この金属原子脱離において、カロテンサンドイッチ構造は保持されることを単結
晶Ｘ線構造解析を用いて明らかにした。適切な温度および時間で反応をおこなうことにより、
脱離する核数を５つまたは３つに限定することが可能であることもわかった。次に、金属欠損
型５核鎖サンドイッチ錯体に対して、パラジウムまたは白金の０価錯体を添加するとメタル付
加反応が進行することを明らかにした。白金０価の付加は 30℃、1日間の条件では８核パラジ
ウム－白金混合金属鎖クラスターが主生成物となる。ここにパラジウム０価錯体を添加すると
10 核パラジウム－白金－パラジウム混合金属鎖が得られる。これらの結果は、拡張型連続π－
配位結合により連結された金属クラスターがπ－配位結合の切断と形成を介して金属原子を可
逆的に放出できることを示す（図１）。本成果は、サンドイッチ錯体の複数の金属原子を出し入
れすることができることを初めて実証するものでもある。 
 さらに、共役オレフィンと芳香族部位を有するπ―共役系不飽和炭化水素が４核パラジウム
鎖に架橋π―配位結合する機構を調べた結果、連続π―配位結合の形成が段階的に構築される
ことを解明した。その際、不飽和炭化水素配位子は、４核パラジウム上で連続π―配位結合の
結合組み替えを伴う面反転およびスライドを起こすことを明らかにした（図２）。sp2-炭素配位
子はまず金属鎖を bent 型で包囲型配位し、その後、加熱条件下または可視光照射条件下で
planar 型サンドイッチ配位形式へと異性化する。 



 
図１．拡張型連続π－配位結合の部分的開裂・形成による複数金属原子の可逆的脱離・付加 

 

 
図２．４核パラジウム鎖上での不飽和炭化水素配位子の結合組み替え挙動 

 
 連続π―配位結合の結合性について、実験・理論両面から解明することに成功した。
-2:(2:)n2-配位は corner-sharing 型の Pd 金属鎖として理解できるのに対し、
-3:(2:)n3-配位は edge-sharing 型と corner-sharing 型の混合状態とみなせることを明ら
かにした（図３）。さらに、13C NMR ケミカルシフトの鎖長依存性を解析することにより、多点
連続π－配位結合を介して電荷非局在化が効率的に起こることを明らかにした。 
 

 
図３．金属鎖サンドイッチ錯体の計算による最適化構造と分子軌道解析 

 



 b) 環状π―共役オレフィンと金属面への架橋π―配位挙動の解明 
  本研究では、環状オレフィン類の金属シートへの連続π―配位結合の形成とその動的挙動
について検討を進めた。その結果、８員環オレフィンであるシクロオクタテトラエンが３核パ
ラジウムシートをバインドする結合様式を解明した。また、溶液中において、８員環オレフィ
ンは、３核パラジウムシート上でフラクショナルな動的挙動を起こすことも明らかにした（図
４）。 

   

図４．ビスシクロオクタテトラエン錯体の合成と構造、および VT-1H NMRスペクトル． 

 
 続いて、三核サンドイッチシート上にベンゼンが3型で架橋した錯体が生成することを見出
した。三核クラスターの背面配位子としてシクロオクタテトラエンを用いると、ベンゼン架橋
パラジウムクラスターが安定化する。この特異なベンゼンクラスター錯体の結合性について分
子軌道法を用いて解析した結果、背面シクロオクタテトラエン配位子およびベンゼン配位子か
ら合わせて１４電子がパラジウム三核クラスタージカチオンに供与されることでクラスター構
造が安定化されることを明らかにした。 
 このように合成したベンゼン三核パラジウムクラスターのベンゼン配位子は、金属原子の付
加・脱離をともなうユニークな機構を経てシクロペンタジエニル配位子に交換されることを明
らかにした。すなわち、三核金属シートのエッジ部分に金属原子（ad-metal atom）が付加する
と、付加した金属原子上には広い配位サイトが形成される。この ad-metal 配位サイトにシクロ
ペンタジエニルが結合し、次いでシクロペンタジエニル配位子が３核架橋配位座に移動すると
ともに、ベンゼン配位子が解離する。 
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