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We have developed synthetic methods of Pt(II)-Ag(I) heteropolynuclear complexes 

containing pyrazolate bridging ligands and studied their photophysical properties. In contrast 

to the rich photochemistry of PtII and PtII-based heteropolynuclear complexes, photophysical 

properties of PdII-based heteropolynuclear complexes have been still unexplored. Herein we 

show synthesis and photophysical properties of PdAg4 complex having 3,5-diphenylpyrazolato 

(Ph2pz) ligands. The X-ray analysis of the PdAg4 complex revealed that {(Ph2pz)3Ag2} units 

coordinated toward the Pd(II) ions in a trans-chelating fashion and the PdAg2 triangular cores 

were sandwiched by two phenyl moieties of the Ph2pz ligands. The PdAg4 complex showed 

photoluminescence (λmax = 689 nm, Φ = 8%) in the solid state. 
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 当研究室では、白金と貨幣金属イオンをピラゾラト配位子が架橋した混合金属錯体

の光物性について報告してきた 1)。一方で、Pd イオンは Pt イオンと同族でともに 2

価で平面 4 配位構造をとるが、Pd 錯体を用いた発光性混合金属錯体の研究例は少な

い。例えば、配位子にMe2pzHを用いた場合、[Pd2Ag4(Me2pz)8]が生成し、固体状態で

赤色発光を示すことが報告されている(λmax = 579 nm, Φ = 1%)2)。本研究は、配位子に

Ph2pzHを用いた Pd-Ag混合金属錯体の合成と得られた錯体の発光特性を調査した。 

 [Pd(CH3CN)4](BF4)2に 4 当量の Ph2pzH を 1 時間反

応させ、さらに 2当量の Ph2pzH、4当量の AgBF4、7

当量の Et3N を反応させると、[Pd{(Ph2pz)3Ag2}2]と

[Ag3(Ph2pz)3]の混合物が得られた。PdAg4 錯体と Ag3

錯体は溶解度に差があったため、結晶化で分離し、

PdAg4 錯体を収率 25%で単離した。X 線構造解析よ

り、得られた錯体の構造を確認した(Figure 1)。得ら

れた PdAg4 錯体の発光特性を調べたところ、固体状

態室温で赤色発光を示した(λmax = 689 nm, Φ = 8%)。 
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Figure 1. [Pd{(Ph2pz)3Ag2}2]の
X線構造 
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