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要旨（和文 2000字程度） 
Thesis Summary （approx.2000 Japanese Characters ） 

本博士論文は、拡張-共役ポリエンを架橋配位子とする一次元金属鎖クラスターに注目して金
属鎖クラスターの構築手法を開発する研究及び金属鎖に対する架橋配位子として鎖状-共役ポリ
エニルを開発する研究の成果をまとめたものである。 
金属クラスターは触媒や材料などに用いられる重要な化合物群の一つである。金属クラスター

の性質は、その金属クラスターを構成する大きさ、金属核数、組成などによって大きく変化する。
そのため、金属クラスターを精密に合成することは重要である。二次元及び三次元構造を有する
金属クラスターに比べて、一次元金属鎖クラスターは、最もシンプルな金属クラスター構造を有
しており、金属クラスターの精密合成を行う上で、適したモデル化合物である。本研究では、拡
張-共役系配位子が架橋配位した一次元金属鎖クラスターに注目し、金属の核数や組成を制御す
る精密合成手法を開発し、得られた金属鎖クラスターの性質に関して研究を行った。 
第 1 章では、これまでに報告されている一次元金属鎖クラスターについて述べた。既存の分子

性一次元金属鎖クラスターは、主に適切な間隔で窒素やリンなどの-配位性の原子が配列した多
座架橋配位子を用いて構築される。金属鎖クラスターの合成法や性質について述べると共に、異
種金属鎖を構築する方法も述べた。一方で、所属研究室では、金属鎖に対する架橋配位子として
拡張-共役ポリエンを用いて金属鎖クラスターを構築してきたことについて述べた。 
第 2 章では、拡張-共役ポリエンを架橋配位子とした長鎖金属鎖クラスターに対する減核反応

及び増核反応を開発し、これらの反応を用いることで、金属鎖の核数制御と異種金属鎖の構築を
達成した。すなわち、10 核鎖クラスター[Pd10(-carotene)2][BArF4]2 (1) からの減核反応によって
5 核鎖クラスター[Pd5(-carotene)2][BArF4]2 (2) と 7 核鎖クラスター[Pd7(-carotene)2][BArF4]2 

(3) を合成することが可能であることを明らかにした。さらに、5 核鎖クラスター2 に対してパラ
ジウム原子を再び導入可能であることも明らかにした。加えて、5 核鎖クラスター2 に対して 0
価白金原子を組み込むことによって Pd-Pt 混合 8 核鎖クラスター[Pd5Pt3(-carotene)2][BArF4]2 
(5) が構築できることを明らかにした。本章では拡張-共役ポリエンを架橋配位子とした一次元金
属鎖クラスターにおいて複数個の金属種に対する減核反応と増核反応が起こることを明らかに
し、金属鎖の核数制御と異種金属鎖の構築が可能であることを示した。 
第3章では、拡張-共役ポリエンを架橋配位子とする金属欠損型の一次元金属鎖クラスターにお

いて、光照射によって配位子が金属鎖上をスライドする構造異性化反応が進行することを明らか
にした。例えば、2つのカロテン配位子が重なり型の7核鎖クラスター3に対して可視光を照射する
ことで異性化が進行し、配位子が非重なり型の7核鎖クラスター3’が得られた。これらの結果によ
り金属欠損型金属鎖クラスターが光や熱に応答して構造を変化させることを明らかにし、-共役
系配位子が架橋配位した一次元金属鎖クラスターに対して外部刺激に応答した機能を付与できる
可能性を示した。さらに、,-diphenyl-1,3,5,7-octatetraeneを架橋配位子とした金属欠損型パラジウ
ム2核錯体は、配位子の相対配置の違いによって2つの構造異性体が得られるが、この異性体比が
熱と光によって可逆に変化することも明らかにした。 
第 4 章では、鎖状-共役ポリエニルが架橋配位した金属鎖クラスターが合成可能であることを

明らかにした。これまでに鎖状-共役ポリエニルが 3 核以上の金属中心に架橋配位したクラスタ
ーの報告例はなかったが、今回、鎖状共役ポリエニルが金属鎖クラスターを安定化させる架橋配
位子として有効に働くことを初めて明らかにした。2 つの-カロテン配位子が架橋配位した 10 核
鎖クラスター1 に対する 2 回の酸化-脱プロトン化によって、拡張-共役ポリエニルであるカロテ
ニル配位子が架橋配位した 10 核鎖クラスター[Pd10(carotenyl)2][BArF4]4 (13) が得られることを
明らかにした。加えて、1,9-diphenyl-nonatetraenyl (DPNT) を架橋配位子としたパラジウム 4
核鎖クラスター[Pd4(DPNT)2][BF4]2 (15’)も合成した。クラスター15’は、配位不飽和性を持つこ
とから、基質の変換反応が可能であるか検討したところ、酸素を酸化剤としたアルコールの酸化
反応を触媒することを明らかにした。この結果は、拡張-共役系配位子を架橋配位子とした Pd
鎖クラスターが触媒反応に利用できる可能性を示した結果である 
第 5 章では、本研究の成果をまとめた。 

備考：論文要旨は、和文 2000字と英文 300語を 1部ずつ提出するか、もしくは英文 800語を 1部提出してください。 
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要旨（英文 300語程度） 
Thesis Summary （approx.300 English Words ） 

This thesis studied on synthesis, structure and reactivity of 1D Pd chain and Pd-Pt mixed 

metal chain clusters supported by extended -conjugated polyene or polyenyl ligands. Metal 

clusters have been used in catalysis, materials science and so on. Study of controlling size, 

nuclearity and composition of metal clusters is developing. The 1D metal chain cluster have 

the simplest structures than the 2D and 3D metal clusters. Thus, 1D metal chain clusters 

become the suitable models to gain the knowledge of metal clusters.   

In chapter 1, the background and the purpose of this thesis were described. 

Chapter 2 described that demetalation and metalation of 1D metal chain clusters bearing 

extended -conjugated polyenes as bridging multidentate ligands. The demetallation of Pd10 

cluster [Pd10(-carotene)2][BArF4]2 (1, ArF = 3,5-(CF3)C6H3) proceeded in presence of CO gas, 

leading to the formation metal-deficient clusters [Pd5(-carotene)2][BArF4]2 (2) and 

[Pd7(-carotene)2][BArF4]2 (3), respectively. The Metal-refilling reaction of the Pd5 cluster 2 

proceeded smoothly by addition of Pd0. The bimetallic Pd-Pt cluster 

[Pd5Pt3(-carotene)2][BArF4]2 (5) was formed by treatment of metal-deficient cluster 2 with 

Pt0 . 

In chapter 3, it was revealed that the isomerization of metal-deficient 1D metal chain 

clusters supported by -conjugated ligands occurred in the photo- or thermal-condition. The 

isomer ratios of metal-deficient Pd2 complexes were changed reversibly by heating and light 

irradiation.  

In chapter 4, it was shown that extended open-chain -conjugated polyenides have ability 

to serve as multiply bridging ligands for 1D metal chain clusters. Oxidation and 

deprotonation of 1 gave the bis-polyenyl cluster [Pd10(carotenyl)2][BArF4]2 (13). The 

tetraenyl-Pd4 cluster [Pd4(DPNT)2][BF4]2 (15’, DPNT = 1,9-diphenylnonatetraenyl) has ability 

to catalyze aerobic oxidation of alcohols. 

In chapter 5, the results of this work were summarized. 
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