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研究成果の概要： 
 直鎖状に供与原子が配列した四座ホスフィンを合成し、それらを用いて種々の低原子価金属

種との反応により 1～2 nm の大きさを持つ様々な形状の遷移金属クラスターの合成を行い、詳

細な構造や物性を明らかにするとともに、多金属中心の協同効果に基づく現象の発現や量子ユ

ニット創製のための端緒を得るべく基礎的研究を行った。特に、白金やパラジウムでは直鎖状

クラスター(Pt6, Pd8)を、また、金、銀、銅の貨幣金属を用いた場合には環状クラスター(Au6, 
Au6Cu2, Au4Cu4, Au4Ag2Cu2)を構築することができ、分子レベルでの構造や物性を明らかにす

るとともに、これらを構造単位としたナノ構造構築を目指し研究を行った。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
 2006 年度 9,100,000 2,730,000 11,830,000 

2007 年度 2,800,000 840,000 3,640,000 

2008 年度 2,500,000 750,000 3,250,000 

総 計 14,400,000 4,320,000 18,720,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・無機化学 
キーワード：金属クラスター、有機金属錯体、合成化学、ナノ分子化学、単分子素子、 

多座配位子、ホスフィン、遷移金属 
 
１．研究開始当初の背景 
近年，自然環境やエネルギー資源に負荷の

少ない安全な人工物質の開発が強く求めら
れているが，それらを可能にする一つの有望
な方法として微細加工科学技術，いわゆるナ
ノテクノロジーがある。数～数十 nm のオー
ダーで人工物質を合成し，それらが互いに効
率よく機能するシステムを構築できれば，省
資源・省エネルギー・省スペースといった観
点から持続可能な共生循環型社会の構築に
有効であるだけでなく，新しい学問分野ゆえ
に，これまでに観測できなかった新たな性質

や機能の発見にもつながるものと考えられ
る。特に，種々の電子材料や固体触媒として
広く使用されている金属や金属酸化物のナ
ノサイズ化は重要な課題であり，精度の高い
機能の発現には特定構造とサイズがそろっ
たボトムアップ型合成手法の開発が重要で
ある。 
 低原子価遷移金属を用い金属―金属結合
を分子生成の基本要素とする有機金属クラ
スターの化学は，カルボニルクラスターを利
用した有機工業化学（いわゆる C-1 化学等）
を契機に約２０年前に大きな飛躍があり現
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在に至っている。金属―金属結合を持つクラ
スター化合物は，金属，金属酸化物等不均一
系触媒のモデル化合物として，また，新たな
均一系触媒として注目を集めているばかり
でなく，その特異な電子構造から機能性分子
材料としても可能性のある化合物である。特
に，異種金属を含むクラスター分子の化学は，
二種の元素が協同して単核金属中心では起
こり得ない新しい反応を促進する可能性，ま
た，二種の異なった機能・性質が融合されて
新しい物性を生ずる可能性を持つことから
非常に将来性の大きい分野である。しかしな
がら，これまで合成された多くのクラスター
は熱力学的に安定な多面体骨格を有するも
のが中心で，既存構造からの脱却が難しく，
新たな金属骨格をもつ巨大分子を設計・構築
するという観点からは多座配位子の設計を
基盤とした新しい創意工夫が必要である。特
に，多数の金属―金属結合が共役した電子構
造（いわゆるバンド構造に近い状態）に起因
した金属的な性質を有する巨大分子の開発
に関しては一般的に有効な手法がなく，多く
の化学者が独自の系を基盤に挑戦を続けて
いる現状である。中でも，直鎖状に金属原子
が 配 列 し た ク ラ ス タ ー 分 子 は EMAC 
(Extended Metal Atomic Chain)と称され，金属
的分子を開発するための最も基本的なモチ
ーフとして重要視されている。このようなこ
とから直鎖状低原子価金属クラスターの開
発は一つの重要な課題であり、本研究では、
新規多座ホスフィンを用いた低原子価金属
クラスターの創製とそれらのボトムアップ
手法によるナノ構造の構築を目指した。 
 
２．研究の目的 
申請者はこれまでに，金属―金属結合を有

する遷移金属クラスター化合物の精密合成
を基盤とし，クラスター骨格の戦略的拡張に
よるナノオーダーの分子構築に関する研究
を進めてきた。特に最近では，多核金属中心
の強固な支持配位子となりうる３座ホスフ
ィンを用い，様々な骨格を有する同種・異種
金属三核白金錯体を合成し，さらに，三座ホ
スフィンにより直鎖状に構造規制された金
属三核ユニット(Pt3, Pt2Pd)を独自の手法で連
結することにより直鎖状金属６核クラスタ
ー分子の合成に成功した。低原子価の Pt6 及
びPt2Pd2Pt2鎖を芯とする直鎖状６核クラスタ
ーは広範囲な電位窓において多様な酸化還
元挙動を示し，いくつかの電気化学プロセス
では直鎖構造を保持したまま，金属―金属間
距離（電子構造）がダイナミックに変化する。
さらに，これら金属６核クラスターの両末端
部を活性化することにより，金属六核鎖ある
いは金属３核鎖を単位とした戦略的拡張が
ある程度可能であるが，分子サイズの拡大に
伴って不安定となり取扱いにおける技術的

難易度が極度に上がる。この一因は，直鎖状
金属３核ユニットの両端の金属が中央の金
属との相互作用を通じて強く影響を及ぼし
あっていること，言い換えれば，一方の金属
末端に変化がある場合非対称構造をとって
安定化する傾向強く，両端を同時に活性化す
ることが難しいという性質にあるものと考
えられる。 
 そこで本研究では，直鎖型の四座ホスフィ
ン配位子を新たに合成し，これらを用いて直
鎖状金属４核鎖の精密合成を行うと共に，金
属４核鎖を単位ユニットとした骨格拡張を
行うという着想に至った。一般に，多金属中
心が協同する機構を考えた場合，２核中心
(AB)ではAとBの直接的な相互作用が互いの
性質を大きく変化させる特徴があり，また，
三核中心(ABC)の場合，中央の金属 B の軌道
を介してAとCが影響を及ぼしあう。この時，
中央の金属Bの電子状態や構造の変化により
A-C 間の相互作用を調整することができるが，
A-C 間にトランス影響が発生することからエ
ネルギー的に縮退した構造をとりにくい傾
向がある。これに対し，４核中心(ABCD)では
中央の金属 B-C 間の相互作用を BC の電子状
態，配位環境，立体構造等を変化させること
によりダイナミックにかつ精巧に調整する
ことにより，A-D 間の影響を様々な形で制御
することが原理的に可能となる。このような
考え方に基づいた多金属中心協同システム
の精密設計はこれまでになく斬新な発想で，
一般的に広く応用可能なシステムが構築で
きれば，基礎化学的にも興味深い微細現象を
見いだせるものと考える。さらに，４核内部
の金属 B-C 間の相互作用を強くすれば A-D
間の影響を小さくすることが可能で，この場
合，両端の金属 A,D を同時に活性化し直鎖構
造を拡張することが容易になるものと推定
される。このようにして金属４核鎖をユニッ
トとして連結した直鎖構造では，常に金属―
金属相互作用の強弱が単位モジュールと整
合して生ずるため，直鎖構造の拡張に伴う不
安定化を軽減することが見込まれる。   

本研究は，以上のような発想に基づく直鎖
型四座ホスフィンを用いた多金属中心協同
システムの精密設計を目指し，モジュール内
での電子移動，情報伝達，反応性の制御，反
応場のスイッチなど協同効果に関する基礎
化学的解明を行う。さらに，四座ホスフィン
で支持された直鎖状多核金属ユニットを連
結拡張することによりいわゆる量子ユニッ
トと考えられうるナノ有機金属クラスター
分子の戦略的創製を目指した。 
 
３．研究の方法 
次の７項目に示された手法を中心に研究を
行った。 



 

 

（１）４個以上の金属中心が金属―金属相互
作用を介して協同効果を発現するのに適し
た直鎖型四座ホスフィン配位子を合成する。
（２）直鎖型四座ホスフィンを用いた同種・
異種金属クラスターの精密合成を金属骨格
の段階的拡張手法により行う（金属として Pt, 
Pd, Ir, Rh 等の白金族元素を用いる）。（３）直
鎖状白金族４核クラスター（Pt, Pd, Rh）を単
位モジュールとした分子ワイヤーの創製を
行う。（４）平面白金・パラジウム三核クラ
スターの積層分子を基盤とした量子ユニッ
ト（分子メモリー）の創製を行う。（５）柔
軟な 11 族４核クラスター(Au(I), Ag(I), Cu(I))
を単位構造に用いた量子ユニット（ループ，
ワイヤー，ドット等）の創製を行う。（６）
量子ユニットの基盤上での構造制御と単分
子物性・反応性に関する検討を行う。（７）
四座ホスフィン以外に N 供与原子等を含む
直鎖型多座配位子を用いた金属クラスター
の開発を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 直鎖型四座ホスフィンの合成 4 個のリ
ン原子が各 1 つのメチレンを介して連結した
新奇な直鎖型四座ホスフィン dpmppm 
(bis{(diphenylphosphinomehtyl)phenylphosphio
}methane)を Scheme 1に示す方法で合成した。
meso/rac 混合物を acetone から結晶化するこ
とにより meso 体を純粋な固体として単離し、
主として meso 体を用い多核金属中心の構築
を試みた。 

（2）白金族同種・異種金属錯体の逐次的精
密合成  直鎖型四座ホスフィンを用い Pt, 
Pd, Ir, Rh を中心に単核錯体から２－４核錯
体へと逐次的に同種・異種金属骨格を拡張す
る手法について検討を行った(Scheme 1,2)。
Pd(II), Pt(II) を 用 い た 場 合 [MCl2(cod)] と
dpmppm との反応から[M(dpmppm)Cl]X (X = 
Cl (1), PF6 (2))が得られた。2 はイソニトリル
との反応を利用することにより金属―金属
結合を持つ[M2(dpmppm)2](PF6)2 (M = Pt (4a), 
Pd (4b))に変換することができる。さらに、4a
と AuCl(PPh3)の反応から Pt2Au2４核錯体 5a
が、また、4b と AuCl(PPh3)との反応から C-H
結合の開裂を伴い 5a とは異なった構造の
Pd2Au４核錯体 6b が得られた。さらに、4b と
CuCl との反応では Pd2Cu2錯体 7bが得られそ
の詳細な構造を明らかにした。 
一方、1b と Ag(I)塩あるいは[M2Cl(Cp*)2]2 

(M = Rh, Ir)との反応から PdAg, PdRh, PdIr 異
種金属複核錯体 8, 9, 10 が得られた。 

錯体 9, 10 は不安定で４員環キレートが容易
開裂し非配位のリンが酸化されるが、Rh, Ir
存在下では非配位のリンが{Cp*MCl2}フラグ
メントに結合した PdMM’異種金属３核錯体
を与える(MM’ = Rh (11), Ir (12), RhIr (13))。錯
体 2b を原料にした場合、PdRh, PdIr 錯体を安
定に単離することができ、さらに PdM2３核
錯体に導くことができる(M = Rh (14), Ir (15))。
錯体 14, 15 は Pd(μ-Cl)M 構造を持つことから
異種金属２核中心(PdM)の協同効果と単核中
心(M)の複合的な機能を持つ反応場への応用
が期待される。実際に錯体 14 は、9 や 2b よ
りかなり容易に多電子還元を受け、金属間の
相互作用による酸化還元特性の変化が認め
られた。 

 四座ホスフィン dpmppm は 1 当量の
[MCl2(Cp*)]2/NH4PF6と容易に反応し、2 核錯
体[(Cp*MCl)2(dpmppm)](PF6)2 (M = Rh (16), Ir 
(17)) (Scheme 4)。これら錯体の２つの金属中
心は不斉であり、結晶として単離されたのは
ラセミ体であることが確認された。興味深い
ことに、17 は溶液中でメソ体にほとんど変化
しないが、16 では dmf や dmso などの極性溶
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媒を用いた場合、メソ体への異性化が速やか
に進行することが確認された。また、16 と
AgOTfとの反応によりRh2Ag2４核錯体(18)が
得られた。 

(３）直鎖状白金族４核クラスター（Pt, Pd, 
Rh）を単位モジュールとした分子ワイヤーの
創 製   (3-1) Rh 四 核 錯 体 の 合 成 ： 
[Rh(CO)2Cl]2 に dpmppm を反応させた後 , 
種々のアニオン交換を行うことにより Rh(I)
４核錯体 [Rh4Cl2(CO)4(dpmppm)2](BPh4)2 (21), 
[Rh4I2(CO)5(dpmppm)2](BPh4)2 (22), [Rh4Cl3 

(CO)4(dpmppm)2]Cl (23) を合成した。21 の
Rh４核骨格は, 外側と内側のロジウムがそれ
ぞれ Cl－ に架橋されることにより湾曲して
いる (Rh―Rh―Rh = ca.157 °)。22 の 4 核骨
格は, 3 つのカルボニルが各ロジウム間を架
橋し, さらに 2 つのカルボニルが両端のロ
ジウムに配位しており、外側と内側のロジウ
ム中心が I－ によって架橋されることによっ
て湾曲した構造をとる (Rh―Rh―Rh = 164 °)。
Rh―Rh 間距離は 2.8603(8), 2.9002(2) Å で
あり, 21 より若干短くなっていた。錯体 23 
は予備的な X 線結晶構造解析より、21, 22
同様湾曲した Rh４核構造を持つが、中央に塩
素架橋を持つ構造であった。このように Rh(I)
４核骨格はハロゲンや対イオンの種類によ
りその構造や電子状態が柔軟に変化しうる
ことが明らかとなった。 

(3-2) Pt４核及び６核クラスターの合成：現在
のところ、四座ホスフィン dpmppm を用いた
Pt４核錯体の合成には成功していない。三座
ホスフィン dpmp を用いた系に関しては
[Pt6(μ-H)(dpmppm)4L2]n+ (n = 3, L = RNC (31), 
CO (32); n = 1, L = I (33), H (34)), [Pt6(dpmp)4 
L2]n+ (n = 4, L = RNC (35); n = 2, L = I (36)), 

[Pt6(μ-H)(dpmp)4] (37)の直鎖状クラスターを
系統的に合成し、詳細な構造及び物性につい
て検討を行った。特に、35, 36 では温度によ
り Pt−Pt 結合の性質が変化しそれがサーモク
ロミズム現象として観測された。また、37 は
末端が配位不飽和となっており直鎖構造拡
張の良い構造単位と考えられる。 
(3-3) Pd８核クラスターの合成：[Pd(dba)2]と
dpmppm との反応では、ある種の酸化剤を適
当 量 存 在 さ せ た 場 合 、 お そ ら く
[Pd8(dpmppm)4]2+ (41)中間体を経由して直鎖
状 Pd８核クラスター [Pd8(dpmppm)4](BF4)4 
(42)を合成することに成功した(Figure. 1)。 

42 は構造解析された白金、パラジウム直鎖状
分子としては世界最長（約 2nm）のもので、
Pd−Pd 間距離は 2.63−2.77 Å と金属―金属間
に結合相互作用があり、Pd の酸化状態は平均
+0.5で金属鎖に沿って金属に類似した性質を
内在すると思われる。さらに、末端 Pd は 14e
と配位不飽和で、金属鎖末端への様々な有機
機能ユニットの導入や、末端間を Pd-Pd 結合
で直接連結できる可能性を持つ興味深い新
奇なクラスターであり、今後の発展が期待さ
れる。 
（４）平面白金・パラジウム三核クラスター
の積層分子を基盤とした量子ユニット（分子
メモリー）の創製  本項目に関しては
[M{Pd(dmpe)}3(μ3-SiPh2)3] (M = Pd (51), Pt 
(52)の合成と電子状態の解明、さらには多座
ホスフィンによる構造の集積を中心に研究
を行った。 
（５）柔軟な 11 族 4 核クラスター(Au(I), 
Ag(I), Cu(I))を単位構造に用いた量子ユニ
ット（ループ，ワイヤー，ドット等）の創製   
[AuCl(PPh3)]と dpmppm/NH4PF6との反応によ
り[Au4(dpmppm)2](PF6)4 (61)が得られた。61
は柔軟にやや湾曲した Au４核骨格を持ち、
湾曲部に弱い双極子相互作用により PF6

-イオ
ンを取り込んでいる。61 は 510 nm, 440 nm 付
近に 3[dσ∗σ∗σ∗pσσσ]及び 3[dσ∗σσ∗pσσ∗σ]の励起状態
からと帰属されるの強い発光を示す。61 は
KCl と容易に反応し、Cl-を湾曲部に取り込ん
だ[Au4(dpmppm)2]Cl(PF6)3 (62)を与える。62 で
は Au４核骨格の湾曲が強くなり塩化物イオ
ンと比較的強い静電的相互作用が見られそ
の結果 61 で観測された発光が大きく消光さ
れている。 KI との反応では [Au8I4(dpm- 
ppm)4](PF6)4 (63)の Au８核錯体を、また、

(PF6)2
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NaAuCl4 との反応からは[Au6Cl4(dpmppm)2]X2 
(X = PF6 (64), Cl (65))の組成を持つ Au(I)環状
６核クラスターが得られた。このように、
dpmppm で支持された Au４核ユニットは対
イオンによって構造が柔軟に変化するだけ
でなく、さらに骨格拡張するための良い原料
となることが明らかとなった(Figure 2)。  

 Au(I)と同様に Ag(I)を用いた場合には、
[Ag4(dpmppm)2]4+骨格を持つ Ag４核錯体(66)
が得られる。この場合、二つの dpmppm が syn
に配置した湾曲構造だけでなく、anti 配置を
とる直鎖構造も見出され、いずれも溶媒や
種々の有機物と容易に反応する多核金属反
応場を形成する。Cu(I)を用い CH2Cl2 で反応
をおこなった場合には、 [Cu8(μ-X)8(dpm- 
ppm)2] (67: X = Cl, Br, I)の組成を持つ梯子状
８核錯体が生成するが、dmf や dmso 等の溶
媒を用いると４核錯体[Cu4(μ-X)3 (dpmppm)2 
L2]+ (68: L = dmso, dmf, CH3CN, RNC)が得ら
れる。これらはある種の条件で相互変換可能
で、これらの知見をもとに Cu(0)中心を持つ
多核クラスターの精密合成を試みている。 

 また、[Au2Cl2(dpmppm)2]２核錯体と CuX 及
び AgX (X = BF4, PF6) との反応により
Au4Ag2Cu2 環状８核構造を持つ[Au4Ag2Cu2Cl2 
(dpmppm)4]X4 (X = BF4 (71), PF6 (72))が得られ
た。貨幣金属 Au, Ag, Cu をすべて含む分子性
の金属クラスターは大変珍しく、その反応性
や物性に興味が持たれる。また、この８核錯
体は環内に対イオンである BF-を取り込んで
おり、約 1 nm の直径の金属ループを利用し

た分子認識等への応用が期待される。Au(I)
２核錯体と CuX のみを反応させた場合には、
Au6Cu2, Au5Cu3, Au4Cu4の環状 8核構造を持つ
ク ラ ス タ ー [Au4(Au/Cu)2Cu2Cl4(dpmppm)4] 
(PF6)4 (73)が生成した。現在これらクラスター
の生成機構や機能付与に関し検討を行って
いる。 
（６）量子ユニットの基盤上での構造制御
Au 基板表面への直鎖状クラスターのビスイ
ソニトリル SAM を利用した担持について、
Pt６核クラスターを中心に予備的研究を行っ
たが、今後、他の金属クラスターにも応用す
る予定である。 
（７）四座ホスフィン以外に N供与原子等を
含む直鎖型多座配位子を用いた金属クラス
ターの開発 本項目では 6個のN供与原子が
整列した剛直な配位子 H2panapy を用い直鎖
状 Cu(II)５核錯体を合成し、その動的構造変
化と磁性との関連に関し研究を進めた。

[Cu5(panapy)4X2] (X = Cl (81), Br (82))は 4 つの
panapy 配位子に取り囲まれた C4 helical な空
洞内に 5 つの Cu(II)イオンが直鎖状に保持さ
れ両末端はハロゲン化物イオンでキャプさ
れている。錯体 81, 82 の末端配位子を取り除
いた[Cu5(panapy)4]X’2 (X’ = BF4 (83), PF6 (84))
では Cu５核鎖の再配列が起こり、金属鎖が著
しく短縮される。このような構造変化は磁性
の変化に現れ、前者で観測された強い分子内
反強磁性相互作用が後者では大きく緩和さ
れている。これらは外部刺激に応答する分子
スイッチという観点から興味深い。 
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