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研究成果の概要（和文）：後周期遷移金属の優れた触媒機能を引き出すためには、触媒構造の分子設計が重要である。
本研究では、「メタロセン型構造」を後周期遷移金属触媒に適用するための新たな分子構造原理の確立と基礎化学の発
展を目指して研究をおこなった。その結果、ベンゼン、シクロオクタテトラエン、ナフタレンなどを用いて３核または
４核メタロセノイドクラスターを合成できることを明らかにした。また、サンドイッチ型メタロセノイドクラスターか
らハーフサンドイッチ３核構造の変換反応が進行することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The elaborate design of the molecular structures of late transition-metal 
catalysts may give desired catalytic functions. In this project, we focused on the development of the 
structural principle of "metallocenoid" structures for late-transition metal catalysts. We found that 
tri- or tetranuclear metallocenoid clusters are obtained by using unsaturated carbocycle binders such as 
benzene, cyclooctatetraene, or naphthalene. Furthermore, we also revealed the formation of half-sandwich 
type trinuclear sandwich structures from the metallocenoid clusters.

研究分野： 錯体化学、有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
 後周期遷移金属の優れた触媒機能を引き
出すためには、触媒構造の分子設計が重要で
ある。従来型の後周期遷移金属触媒は、触媒
前駆体（たとえば、Pd 触媒においては、PdCl2、
Pd(OAc)2、Pd2(dba)3等）に P, N, O 等のヘテ
ロ原子ドナー配位子を添加して触媒活性種
を発生させる手法がとられる。この従来法で
発生する触媒は、構造安定性が低いために金
属ブラックなどの生成による触媒失活が起
こりやすい問題を抱えている。この触媒構造
の分解は、P, N, O ドナー配位子の解離や変
換が主原因となる。配位子の解離や変換は、
反応選択性を低下させる要因にもなる。この
問題に対して、pincer 型配位子などの３座配
位子を用いて後周期遷移金属触媒の構造を
安定化しようとする工夫も行われているが、
従来型の P, N, O ドナー配位子を用いる戦略
には限界があり、新たな設計指針が必要であ
る。触媒分子構造の分解（金属ブラック生成）
に対する耐性が高く、かつ高い設計性（配位
子の官能基修飾が容易）を実現できるような
概念的に新しい後周期遷移金属触媒の開発
が強く求められている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、前周期遷移金属触媒において
威力を発揮してきた「メタロセン型構造」に
着眼し、これを後周期遷移金属触媒に適用す
るための新たな分子構造原理の確立と基礎
化学の発展を目指す。単核メタロセン構造は、
後周期遷移金属に対しては 18 電子則の制約
が足かせとなり、原理的に触媒構造に適用で
きないと考えられてきた。しかし、もしメタ
ロセン型構造を後周期遷移金属に適用する
ための新しい分子構造原理を発展させるこ
とができれば、芳香族性配位子の高い安定性
と強い配位力に基づく触媒設計が後周期遷
移金属触媒においても可能となり、次世代を
担う後周期遷移金属触媒の構造設計をもた
らすことができると期待される。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、後周期遷移金属を用いて３核、
４核メタロセノイドクラスターを合成する
手法の開発をおこなった。配位子としては、
６員環アレーン、７員環トロピリウム、８員
環シクロオクタテトラエンに加えて、ヘテロ
芳香環を用いた。化合物の同定は主に NMR
と元素分析によりおこない、鍵となる化合物
については、Ｘ線構造解析により構造決定を
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 
シクロオクタテトラエンを用いた３核メタ
ロセノイドクラスターの創製 
 ８員環シクロオクタテトラエンを用いて
サンドイッチ型３核メタロセノイドクラス

ターを合成することに初めて成功した。
[Pd2(CH3CN)6][BF4]2と Pd2(dba)3（0.5 当量）
をシクロオクタテトラエン存在下で反応さ
せることにより、[Pd3(3-COT)2(CH3CN)][BF4]2

を得た。生成物は、NMR および元素分析によ
って構造を推定した。また、アセトニトリル
配 位 子 を ア ク ア 配 位 子 に 交 換 し た
[Pd3(3-COT)2(H3O)][BF4]2 の X 線構造解析を
おこない、そのビス－シクロオクタテトラエ
ン３核サンドイッチ構造を決定した。 

 

 

 
３核メタロセノイドクラスターからハーフ
サンドイッチ３核構造への変換挙動の解明 
 中性架橋π－配位子を持つ３核メタロセ
ノイドクラスターがハーフサンドイッチ型
クラスターに変換することを明らかにした。
その際、３核クラスターがπ－配位子に対し
て付加することを見出した。[2.2]パラシク
ロファンおよびシクロヘプタトリエンを用
いて検討をおこない、その３核付加反応様式
（3-3:3-配位）を NMR および X線構造解析
により明らかにすることに成功した。 



 
 ８員環シクロオクタテトラエンを用いた
場合には、3-3:1:1:3-配位型ハーフサン
ドイッチ型３核付加体が生成することを明
らかにし、さらにこの３核付加体は、分子内
還元的 C-C カップリングを経て、ジヒドロペ
ンタレンジイルへと骨格転位を起こすこと
を見出した。 

 

 

 
 

アゾール類の架橋配位能の解明 
 複素芳香環を用いたサンドイッチ型複核
錯体の合成に成功した。含窒素芳香環および
含酸素芳香環を用いて、二核サンドイッチ錯
体を合成し、その構造を X線構造解析によっ
て明らかにすることに成功した。 

 

ベンゼン－シクロオクタテトラエン３核メ
タロセノイドクラスターの創製 
 ベンゼンとシクロオクタテトラエンが３
核金属シートを挟み込んで安定なメタロセ
ノイドクラスターを形成することを初めて
明らかにした。ベンゼンはパラジウムに対し
ては溶液中で安定に配位しないと考えられ
てきたが、３核パラジウムクラスターの背面
配位子を適切に選択することにより、溶液中
でも安定に存在するベンゼン－パラジウム
錯体が生じることを発見した。ベンゼン－シ
クロオクタテトラエン３核メタロセノイド
クラスター[Pd3(3-benzene)(3-COT)L3]

2+の
構造は、NMR および X 線構造解析により決定
した。 

 

 



 また、ナフタレンとシクロオクタテトラエ
ンを架橋π－配位子として持つ４核シート
メ タ ロ セ ノ イ ド ク ラ ス タ ー
[Pd4(4-naphthalene)(4-COT)L3]

2+を合成す
ることにも成功した。 
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