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研究成果の概要（和文）：パラジウム、白金と橋かけケイ素及びゲルマニウム配位子を有する新

規平面四核錯体を多数合成した。可逆な過程からなる合成反応は一般性が高く、各種の配位子

に対応して錯体を生成することがわかった。平面四核錯体は、ヨウ化銅、ヨウ化銀と反応によ

る異種金属五核錯体の生成、チオールとの反応による鎖状四核錯体や六核錯体の生成などの特

徴ある反応性を示した。 
研究成果の概要（英文）：A number of tetranuclear complexes of Pd and Pt containing the 
bridging Si and Ge ligands were prepared.  The synthetic reactions proceeds smoothly and 
recversibly, and are revealed to show high generality.  The tetranucelar complexes react 
with CuI and AgI to afford hetero-pentanuclear complexes and with thiol to produce the 
linear tetrapalladium complexes or hexanuclear palladium complexes. 
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１．研究開始当初の背景 

 遷移金属多核錯体は、金属間結合や橋かけ配位

子などによって構成されている。低次元性を有す

る非金属化合物は、ポリアセチレン、グラファイ

ト、各種多核芳香族化合物などが知られ、その構

造に基づく物性も研究されている。一方、遷移金

属錯体については、直線状の化合物が比較的多く、

マグヌス塩に代表されるように、その一次元構造

に基づく、電気伝導性、磁性などがよく知られて

いる。一方、平面状に遷移金属が配列した多核錯

体の例は極めて少なく、その結合、構造、性質の

すべてがほとんど未知であった。本研究代表者は、

２００５～２００６年度に基盤研究(B)「含ケイ素

配位子を有する有機パラジウム白金錯体の合成と

化学的性質」の研究において、有機ケイ素橋かけ

配位子を有する四核平面パラジウム錯体を得るこ

とに成功した。これに基づいてさらに新しい学術

領域の開拓を目指して、本研究を申請した。 

２．研究の目的 

 平面多核構造をもつ遷移金属錯体を各種合成す
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るとともに、その新しい結合と電子状態、構造を

明らかにすることを第一の目的とする。さらに、

平面構造に由来する特異な反応性を見出し、これ

を解析する。１．で述べたように類例が極めて少

ないため、このような結合、構造、反応に関する

知見はいずれも新規なものであり、新しい学術分

野の創成へとつながることが期待される。 
３．研究の方法 

これまでの研究によって、ジフェニルシリレン橋

か け 配 位 子 を 有 す る パ ラ ジ ウ ム 四 核 錯 体

{(dmpe)Pd}3Pd(-SiPh2)3 (1, dmpe = 1,2-bis(di- 

methylphosphino)ethane)を合成することに成功し

ている。 

 

Scheme 1 に示すように、シリル架橋二核パラジウ

ム錯体または単核シリルパラジウム錯体のホスフ

ィン配位子との反応による合成反応を最適化し、こ

れに基づいて各種錯体の合成反応を開発する。得ら

れる多数の新規の錯体のキャラクタリゼーション

には、単結晶Ｘ線構造解析、各種ＮＭＲによる固体

状態、溶液状態での構造決定に加えて、分子軌道計

算による結合解析も用いた。錯体の反応の熱力学、

動力学の解析を十分に行い、反応の機構を理論、実

験の両面から考察した。 

 
４．研究成果 

(1) 新規平面四核錯体の合成 

Figure 1 に示す四核錯体１の合成反応を徹底的

に最適化した。その結果、二核パラジウム一価錯体、

単核パラジウム二価錯体のいずれを用いても、適切

な反応条件を選ぶことによって四核パラジウムケ

イ素錯体が収率よく生成した。ここでは、合成反応

の過程で Pd-Si 素結合や Si-H 結合の開裂および生

成が高い反応性で可逆におこるため、温和な条件で

錯体が生成し、検討により、目的物がほぼ定量的に

生 成 す る 条 件 が わ か っ た 。 さ ら に 、

Pd(GeHPh2)2(dmpe)と PCy3 との反応によって、

{(dmpe)Pd}3Pd(-GePh2)3 (2)が生成した。 

(2) 新規平面四核錯体の構造 

錯体 2 のＸ線結晶構造解析による分子構造を

Figure 2 に示す。 

 

生成四核錯体は平面状の Pd4Ge3 コアを有してい

る。このタイプの平面四核錯体は金属中心、配位原

子の種類を問わず例がない。2 の単結晶 X線構造解

析の結果では、金属とケイ素がすべて同一平面に含

まれた新しい構造を有することが確かめられる一

方、ケイ素原子と中心の金属との結合が外側の金属

との距離よりも短いことがわかった。Figure 3 に

は２つの錯体の分子構造を比較した。後述する理論

計算の結果もあわせて、この構造については、四個

のパラジウム０価中心と橋かけシリレンからなる

ことがわかった。すなわち、シリレンの sp2由来の

軌道が中心のパラジウムに強く配位する一方、シリ 

 

レンのアピカル方向の p 軌道部分が外側のパラジ

ウムと結合し、金属間には弱い相互作用が作用して

いる。ゲルマニウム橋かけ配位子を有する四核錯体
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Figure 3 錯体 1, 2 の分子構造の比較 
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Figure 1 錯体 1 の生成反応 

Figure 2 錯体 2 の分子構造 



 

 

2 の構造や電子状態も 1 と基本的に同じであり、こ

れらの錯体を基本とする系統的な研究が可能であ

ることがわかった。 

錯体 1 に代表される平面型四核錯体の結合や構

造を明確に理解するために、ＤＦＴ計算をおこな

った。Ｘ線構造解析の結果に基づき、すべての原

子を含めた最適化をおこなった。 

 

錯体の安定化に大きく影響している２つのＭＯを

Figure 4 に図示する。MO188 の軌道は平面上のパ

ラジウム、ケイ素に大きく広がっており、これに

よって一種の二次元共役系が錯体全体に広がって

いることが明確にわかる。MO189 と MO190 を組み

合わせた軌道はシリレン配位子が中心パラジウム

に対して強い相互作用を持つことを示している．

この結果から、本錯体では０価パラジウムに対し

て三方両錘構造のシリレンが配位していることが

明確になった。特に、中心の金属に、シリレンが

強く結合し、シリレンケイ素の三方両錘構造のア

ピカル位の軌道を外側のパラジウムの軌道との相

互作用は比較的弱いことがわかった。同様にジフ

ェニルゲルミル配位子を有する平面四核錯体につ

いても軌道計算を行い、配位子の違いによる結合、

構造の違いについて考察した。本質的にはゲルマ

ニウム配位子を用いても同じ電子構造をもってお

り、この平面構造をもつ四核錯体の構造の一般性

が確かめられた。  

 Ｘ線構造解析、各種ＮＭＲスペクトル、分子軌

道計算などを総合して、平面四核錯体は四個の０

価のパラジウム中心と３個の橋かけシリレン配位

子を含んでいることがわかった。Pd(0)は d10電子

配置を有し、置換活性である。このため、複数の

化学種が平衡に存在する反応系にこの四核錯体が

関与し、化合物の量論によって単離が可能になる

ことがわかった。 

(3) 含ゲルマニウム平面四核錯体の生成反応機構 

有機ゲルマニウム配位子を有する四核錯体の生成

機構の詳細を明らかにした。すなわち、反応の初期

に生成する二核パラジウム錯体 3 を単離し、これ

がさらに０価パラジウム錯体と反応して四核構造

を生じることを実験的に証明した（Figure 5）。こ

こでは、錯体 3 の二核構造が最初に生成した後、

その Ge-Ge 結合に新たな Pd(0)化学種が挿入し、三

核構造を形成する。 

 

さらに、これに対して Pd(0)錯体が反応し、四核錯

体を生成する。各種の反応結果からわかるように、

この四核錯体は熱力学的に安定であり、平衡が存在

する反応系から単離される。 

 (4) 含 Si 素平面四核錯体二量体（八核錯体）の合

成 

1,2 に代表される四核錯体を構成単位とする多核

錯体の合成についてはさらに研究をすすめており、

２つの単位構造からなる八核錯体の合成に成功し

ている。モノフェニルシリル基を橋かけ配位子と

する二核パラジウム錯体、Pd2(-SiH2Ph)2(PCy3)2 

と dmpe との反応をおこなうと、Figure 6 に示す

八核パラジウム錯体 4 が生成した。錯体 1, 2 でみ

られた平面四核錯体二分子の中央のパラジウムを

dmpe が橋かけ配位することによって全体が安定

化している。Ｘ線結晶構造解析の結果では、それ

ぞれの四核部分の平面性はややくずれ、中央のパ

ラジウムが橋かけ配位子によって引っ張られた構

造をとっている。このことから、四核平面構造の

パラジウム中心構造も柔軟であると理解される。 
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ＮＭＲスペクトルから、この錯体は溶液におい

ても八核構造を保つことがわかった。すなわち、

この錯体の溶液に等モル量の dmpe を添加すると、

4 の橋かけ配位結合が開裂し、四核錯体の中央パ

ラジウムにホスフィンが単に配位した錯体 5 が生

成する。したがって、四核平面構造は安定である

が、立体的な理由などによって、この平面上下へ

の付加も可能であることがわかった。 

(5) 含 Si、Ge 平面四核錯体とルイス酸との反応 

錯体 1, 2 のそれぞれに、銅一価、銀一価などの

ルイス酸が付加した新規異種金属五核錯体の合成

に成功している。Figure 7 にはヨウ化銅の付加反

応を示した。平面四核コアの１つのパラジウム－パ

ラジウム結合に銅が付加し、これによって全体の平

面性が一部くずれる。 

 

ヨウ化銅との反応による五核錯体について、Ｄ

ＦＴ計算を用いて電子状態の解明を試みた。HOMO 

においては、外側のパラジウムと銅との間に軌道

が広がっており、両者の相互作用が確認された。

Ｘ線結晶構造解析の結果もこれと整合する。即ち、

外側のパラジウムと銅との距離(2.450(1) Å)は

内側との距離(2.609(1) Å)よりもかなり短い。

Wiberg bond index matrix による計算の値も銅と

外側のパラジウムとの強い相互作用が確認された。

さらに、外側のパラジウムと一方のケイ素との結

合は四核錯体 1a とほとんど変わらないのに対し、

もう一方の結合は大きく弱められて四核パラジウ

ム部分の非対称性が増加している。これには、支

持配位子である dmpe の配位方向も関係している。 

上記五核錯体の溶液内挙動を NMR スペクトルで

解析した。Figure 8 には温度による 1H NMR スペク 

 

トルの変化を示す。さらに、条件を詳細に変化

させて検討を行ったところ、0 ℃においてはシリ

レン配位子のオルト水素のシグナルが 2 種類のみ

観測される。さらに低温では一方のオルト水素の

シグナルのみが広幅化し、-70 ℃以下ではふたつ

のシグナルへと変化した。0 ℃においては、配位

平面上銅と同じ側に配向しているフェニル基のオ

ルト水素と逆側に配向しているフェニル基の水素

とが別々のシグナルとしてあらわれ 

 

るが、同じ側の３つのフェニル水素は等価に観測

され、温度を下げると銅側の水素が区別される、

と理解できる。以上に基づいて、この錯体では、

Figure 9 に示すように銅が平面と結合を保ちな

がらの旋回運動がＮＭＲタイムスケールでおこる。 

一方、ヨウ化銅が結合したパラジウム‐ケイ素

四核錯体の溶液を 60 ℃以上に加熱するとヨウ化

銅が解離し、平面型四核錯体 1 が再生した。ＮＭ
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Ｒによりこの反応を追跡すると副生成物のない定

量的な反応であることがわかった。熱的な解離反

応の活性化パラメーターはΔH≠ = 99.6 kJ mol-1, 

ΔG≠ = 109.0 kJ mol-1, ΔS≠ = -31.5 J mol-1deg-1 

であり、活性化エントロピーが負の値をもつこと

から、新たな中間体を経由すると理解される。 

 (6) 含 Ge 平面四核錯体とチオールとの反応 

(4)(5)で示した八核錯体生成、五核錯体生成のい

ずれにおいても錯体の構造変化は本質的に可逆で

あり、反応の条件や外場の状況を調整することによ

って、系中における主生成物の構造や生成物分布を

自在に変化できる。上記の平面四核錯体とBrɸnsted

酸との反応についても系統的な研究をおこなって

いる。チオールとの反応では多核骨格が大きく変化

することを見出し、さらにこの生成物と平面錯体と

の関係は温度によって大きく変化する（Figure 10）。 

 

ここでは、プロトンの付加により、四個の金属から

なる骨格が変化して錯体 6 が生成する。この可逆性

は高く、反応に要するエネルギーは比較的小さい。 

平面四核コアが大きい Pd4Ge3型錯体とチオール

とのヘキサンを分散媒とする不均一系の反応では、 

 

原料の錯体は、定量的にパラジウム六核錯体 7 へ

と変化した (Figure 11)。生成物のＸ線構造解析

によって、チオールの硫黄原子がパラジウムとゲ

ルマニウムとに橋かけ結合して安定化し、パラジ

ウムは三核の直線部分がＤＭＰＥ配位子によって

二量化しているとがわかった。同様な反応を溶解

性の高い溶媒中で行うと、反応は短時間で完結す

るものの、多種類の単核、二核錯体を生成した。 

(7) 非平面四核錯体の合成 

 ケイ素配位子ソースとして、フルオロシリル基を

用いると Figure 12 に示す非平面型の四核パラジウ

ム錯体が生成した。 
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この反応では、温和な条件下で金属による C-Si

結合活性化が多核錯体形成の過程でおきている。

上記平面四核錯体は一般性が高い一方、シリル基

によっては、新構造の多核錯体を不可生成する。 

(8) 研究成果のまとめ 

 本研究によって平面四核構造を有し、橋かけケ

イ素およびゲルマニウム配位子を構成要素とする

パラジウムおよび白金錯体を多数合成できた。こ

れらの合成においては、可逆な反応が円滑に進行

し、安定な平面錯体が生成する。さらに一般的化

して多彩な平面多核錯体を合成することも可能で、

今後の発展が期待される。本研究で得られた多核

錯体は新しい電子状態に対応して広範囲な反応性

を示し、新しい研究対象としての期待が大きい。 
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