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研究成果の概要（和文）： 
 多座ホスフィンにより構造規制された白金及びパラジウムを含む直鎖状金属クラスターと
水素イオンとの反応を試み，さらに電気化学的な手法により水素イオンの還元触媒能について
検討を行った。また，H+だけでなくルイス酸である Hg(II)イオンとの反応を行いクラスター内
での金属骨格の組み替えに伴う電子移動の詳細を明らかにした。貴金属代替触媒材料として，
銅ヒドリドクラスターの合成を行いその構造を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Reactions of linear Pt and Pd clusters constrained by tri- and tetraphosphines with H+ and Lewis 
acidic Hg2+ were investigated, and copper-hydride clusters were synthesized as base metallic materials 
by using tetraphosphine ligands. 
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１．研究開始当初の背景 
近年，石油を中心とした化石炭素資源の枯

渇や二酸化炭素排出による地球温暖化など
人類が抱える地球規模の問題を背景に，新代
替エネルギーの開発とともに環境や資源に
負荷の少ない維持可能循環型物質社会の構
築が強く求められている．特に，炭素化石資
源が有限であることを考えれば，中長期的に
は，太陽光，風力，地熱，バイオマス等の再
生可能な一次エネルギーを利用して発電を
行い，水素を二次エネルギー源として運搬・
貯蔵しオンサイトで燃料電池等により電力

や動力を得るという社会システムの構築が
不可欠であると考える。このようなシステム
は水から水素を得てまた水に戻すという地
球環境として も負荷のない物質循環を基
盤としている点で究極的価値の高いもので
ある（ J. Rigden, ’Hydrogen: The Essential 
Element’, Harvard Univ.Press, 2002）。しかし，
現在利用できる科学技術では，水の電気分解
と燃料電池の両者の電極触媒において貴金
属の白金が用いられている。さらに，白金は
自動車の排ガス浄化触媒や石油化学工業に
おける水素化触媒にも広く用いられている
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ことから，持続可能なシステムの実現と普及
には白金資源の有限性や埋蔵地域の偏在性
に致命的問題があり，白金触媒の高効率化に
よる使用量の低減や代替触媒の開発は避け
て通れない重要な課題である。一般に，白金
等を中心とする貴金属は種々の触媒材料や
電子材料として現代社会で広く使用されて
おり，このような希少元素の節約・再利用や
代替材料の開発で化学が果たす役割は潜在
的に大きいものと考えられる。特に近年，貴
金属材料の超微細加工，いわゆるナノサイズ
化は高集積・高機能・高効率化による省資
源・省エネルギーという観点から重要な課題
とされているが，本研究では，白金を中心と
する遷移金属クラスターの分子設計を基盤
に，金属材料特有の機能発現とその原子レベ
ルでの理解を行い，さらに，それらを種々の
界面上に組織化するというボトムアップ戦
略に基づく新たな貴金属材料創成の手法を
提案する。金属クラスター設計の基盤となる
分子化学的手法は，精度の高い機能の発現や，
特定構造とサイズの制御，さらには，多金属
中心による物性や機能の原子・分子レベルで
の理解に基づく代替金属材料の開発といっ
た観点から欠くことのできない将来性豊か
な合成手法であると考える。しかしながら，
出発物質となる構造規制された低原子価金
属クラスター分子が一般に不安定で，その精
密設計や単離・精製が合成化学的に困難であ
ることから，低原子価金属クラスターを基盤
としたボトムアップ手法により新規金属材
料を創成しようとする取り組みはこれまで
にほとんどなく，未踏の研究分野であると言
っても過言ではない。多面体骨格を有する金
クラスター（粒子）のナノ科学への応用は現
在唯一進展が顕著な例であるが(J. Am. Chem. 
Soc., 2005, 127, 8126; 2005, 127, 13464 等)，他
の遷移金属元素や種々の立体幾何構造にお
いても分子化学的ボトムアップ戦略が可能
になれば，複数の金属中心の精密制御に誘起
される共同効果や相乗効果による新たな物
性や反応性が期待され，貴金属材料に関する
一つの新元素戦略としてその発展が期待さ
れる。 
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の精密合成を基盤
とし，小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．金属−金属結合を持つ多核金属中
心の強固な支持配位子としてリン原子間を
一つのメチレンで架橋した三座ホスフィン
(dpmp = Ph2PCH2P(Ph)CH2PPh2)を用い，Pt, Pd, 
Rh, Au, Ag, Cu など様々な骨格を有する同
種・異種金属３核錯体を合成した。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３核ユニット(Pt3, Pt2Pd)を還元的に

二量化することにより直鎖状金属６核クラ
スター分子の合成・単離に成功し，Pt6 及び
Pt2Pd2Pt2 鎖を芯とする直鎖状６核クラスター
の流動的な金属結合電子による金属的性質
に興味を持って研究を進めている。特に，直
鎖状白金６核錯体[Pt6(μ-H)(μ-dpmp)4(RNC)2]- 
(PF6)3 は白金分子鎖としてはこれまでに合成
された 長のもので，０価金属に近い酸化状
態を有し酸化還元活性であることから内外
より注目を集めている。また，同様の四座ホ
スフィン(dpmppm = Ph2PCH2P(Ph)CH2P(Ph)- 
CH2PPh2)を新たに合成し d10, d8閉殻系金属イ
オン Au(I), Ag(I), Cu(I), Rh(I)等の４核，６核，
８核錯体の合成に成功し，金属−金属間の弱
い相互作用を利用した機能や反応性の発現
を目指し研究を行っている。 

本研究では，申請者がこれまでに開発した
{Pt3(μ-dpmp)2}及び {Pt6(μ-H)(dpmp)4}フラグ
メントを持つ直鎖状白金クラスターを構造
単位として用い，分子化学的手法により水素
との相互作用について検討し，さらに，それ
らを種々の界面に組織化することによりナ
ノレベルで設計可能な（白金代替）貴金属材
料の創成を目的とする。一般的な金属クラス
ター合成では，熱力学的に安定な多面体骨格
を有する化合物が多く，次元性の低いもの，
特に一次元の直鎖状金属クラスターの合成
例は非常に限られている。 Peng らは
polypyridylamido 配位子を用いることにより
Cr(II), Ni(II), Co(II)などの３～９核の直鎖状
金属鎖分子 (Extended Metal Atomic Chains 
(EMACs))の合成に成功しているが(J. F. Berry, 
‘Multiple Bonds Between Metal Atoms’ pp 
669-706, Cotton et al. Eds, Springer 2005)，低原
子価金属のEMACs に関しては例がほとんど
なく，村橋・黒沢らのポリエン配位子を用い
た直鎖状 Pd クラスターの研究があるのみで
(J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 10660; Science, 
2006, 313, 1104 etc)，Pt(0)を含む６核以上のも
のに関しては申請者の研究が唯一の例とな
っている。出発原料として用いるこれら分子
性の白金クラスターは均一溶液中でその構
造を安定に保持していることから，微少量で
様々な界面化学修飾に応用することが可能
である。さらに，このような白金クラスター
を構造単位とし連結基を工夫し界面上で集
積することにより，1D～3D の多様な高次構
造が発現でき多岐にわたる性質を付与し得
るものと考える。また， 近得られた dpmppm
を支持配位子とする Cu(I)８核クラスター
([Cu8X8(dpmppm)2] X = Cl. Br, I)を出発原料と
して銅ヒドリドクラスターの合成を試み白
金代替材料や水素吸蔵物質としての可能性
を模索する。 
３．研究の方法 

具体的には，（１）水の電気分解や燃料電
池の触媒電極を創成するための基盤となる，



 

 

低原子価白金・パラジウムクラスターの合成
とそれらの水素イオンとの反応，さらには水
素発生に関する電気化学的触媒活性につい
て研究を行う。また，（２）水素イオンと同
様のルイス酸である Hg(II)イオンと白金・パ
ラジウムクラスターとの反応を行い，低原子
価クラスターからルイス酸への電子移動と
金属骨格変換に関する基礎的知見を得る。
後に，（３）銅クラスターの分子設計による
安価な卑金属を用いた貴金属代替触媒材料
の開発と水素吸蔵システムの開発を行う。 
４．研究成果 
（１）低原子価白金・パラジウムクラスター
と水素イオンとの反応及び水素発生に関す
る電気化学的触媒能：研究代表者がこれまで
に合成した直鎖状白金・パラジウムクラスタ
ー[Pt2M(μ-dpmp)2(RNC)2](PF6)2 (M = Pt (1), Pd 
(2)) 及び[Pt4M2(μ-H)(dpmp)4(RNC)2](PF6)3 (M 
= Pt (3), Pd (4)を出発物質とし，水素イオンの
反応及びそれら水素付加体の電気化学的還
元による水素発生能に関し検討を行った
（Scheme 1）。錯体 1, 2 は混合原子価 PtIPt0MI

骨格を持ち H+と速やかに反応してヒドリド
付加体(1H, 2H)を生成し，これらは電気化学
的に容易に２電子還元されることが CV 測定
により明らかとなった（ E1 ~1.0 V vs 
Ag/AgPF6）。電位 E1でのピーク電流 Ip1が加え
た H+濃度に比例することから，錯体 1, 2 が水
の電気分解における電極触媒材料の基盤物
質として有望であることが示唆された。 
 

Scheme 1. 
 
これに対し，錯体 3, 4 と H+との反応では，金
属クラスターの 2 電子酸化（水素の発生は確
認できなかった）が進行し錯体 5, 6 が生成す
ることが明らかとなった。DFT 計算の結果，
錯体 3, 4はそれ自体がPtIPt0M0M0Pt0PtIという
還元状態の高い金属鎖が H+を中央に取り込

んだ低原子価ヒドリドクラスターと見なす
こ と が で き る が ， 2 電 子 酸 化 さ れ た
PtIPt0.5M0.5M0.5Pt0.5PtIを容易に再還元すること
ができないため(E2)，触媒的水素発生には至
らなかった。 
（２）Hg(II)イオンと白金・パラジウムクラ
スターとの反応: 錯体 1 と HgX2 (X = Cl, Br, 
I) とを反応させることにより X−により異な
った構造の  PtHg 多核錯体  [Pt3Hg3Cl4- 
(dpmp)2L2](PF6)2Cl2 (7), [Pt3(μ-HgBr2)(dpmp)2- 
L2](PF6)2 (8), [Pt3(μ-HgI)(μ-I) (dpmp)2L2](PF6)2 
(9) が生成することを見出した (収率: 20 % 
(7), 75 % (8), 47 % (9)) (Scheme 2)．錯体 7 は平
面五角状六核構造で，Hg に結合している Cl
の数が異なり非対称構造をとることで安定
化していることが X 線回折及び DFT 計算に
より明らかとなった(Figure 1a)。錯体 8, 9 は
一方の Pt−Pt 間に Hg フラグメントが架橋
している Pt3Hg 四核構造であるが，ハロゲン
の配位様式が異なるとともに Pt−Pt−Pt の角
度 が 変 化 し て い る  (148.84(2)o (8), 
174.272(15)o (9))。このように HgX2 との反応
では，ハロゲン化物イオンの電子供与性の違
いにより生成する多核錯体の構造が異なる
ことが明らかになった。 

Scheme 2. 
 
Pt2Pd 三核錯体 2 と HgCl2との反応では，錯
体 1 の 場 合 と は 異 な り  [Pt2PdHgCl2- 
(dpmp)2L2](PF6)2 (10) が得られた (収率: 50%) 
(Scheme 3, Figure 1b)。錯体 10 は Pt−Pd 結合
が切断され新たに Hg−Pd 結合が生成した四
核構造をとる。Hg−Pd 結合距離は 2.5830(5)Å
とこれまでに報告されている化合物の中で
も も短く，強い共有結合が存在するものと
推定される．錯体 10 の DFT 計算及び NBO
解 析 を 行 っ た と こ ろ ， こ の 結 合 が 



 

 

Hg(II)←Pd(0) 供与結合ではなく，Hg(I)−Pd(I) 
共有結合の初めての例であることが明らか
になった。 

 
Figure 1. The X-ray structures of 7 (a) and 10 
(b). 

 
Scheme 3. 
 
また，XPS で Hg の原子価結合エネルギーを
測定したところ(f7/2 = 100.68 eV, f5/2 = 104.67 
eV), Hg の酸化数は +I に近い状態であるこ
とが確認された。錯体 2 と HgX2 (X = Br, I)と
を反応させることにより 10 と同様の構造を
有する Pt2PdHg 錯体  [Pt2PdHgX2(dpmp)2- 
L2](PF6)2 (X = Br (11) 44%, I (12) 17%)を得た。
錯体 10−12 の 31P{1H} NMR では Pd に配位
する P に 199Hg サテライトピークが観測さ
れ，このとき 2JP−Hg 値は 714 Hz (10), 676 Hz 
(11), 658 Hz (12) で Cl＞Br＞I の順で小さく
なっていた。これは Hg に結合するハロゲン
のトランス影響によるものと考えられ，電子
吸収スペクトルで観測される σ−σ* 遷移のエ
ネルギー (νmax) の傾向とも一致する (20.37 
kcm-1(10), 20.16 kcm-1 (11), 19.68 kcm-1(12))。こ
れらのことからハロゲンの電気陰性度 (χP) 
と 2JP−Hg 値及び νmax の間には相関関係があ
ることがわかり，錯体中の Hg−Pd 結合の強

さは I＜Br＜Cl の順で強くなると推定され
る。 

次に錯体 1, 2 と Hg(OTf)2 との反応を行っ
たところ，八核錯体 [{Pt2MHg(dpmp)2L2}2- 
(PF2O2)3]5+ (M = Pt (13) 71%, Pd (14) 38%) が
得られた．錯体 13, 14 は Pt−M 間に Hg(II) 
イオンが付加した Pt2MHg 四核ユニットが 3
つの PF2O2

− イオンで架橋された構造であり，
特に錯体 14 では，Hg(II) イオンは Pt よりも 
Pd とより強く相互作用している。錯体 14 に 
NH4X (X = Cl, Br, I) を反応させると錯体 
10−12 が生成した。このことから錯体 2 と
HgX2との反応では Hg(II) イオンが Pt−Pd 結
合に選択的に付加し，分子内電子移動を経て
Pt−Pd 結合の切断と Hg−Pd 結合の生成が起こ
ったと推定される．また，錯体 7 は DFT 計
算より電子受容性が高いと推定されるが，0
価錯体 [M3L6] (M = Pt, Pd) と反応させたと
ころ[Pt2MHgCl2(dpmp)2L2](PF6)2 (M = Pt (15) 
47%, Pd (10) 50 %) が生成した．錯体 15 は
Pt と Pd が異なるだけで錯体 10 と同じ構造
であった。以上，三座ホスフィン配位子 dpmp
で支持された三核錯体 1, 2 とルイス酸性の
d10閉殻金属イオンとの反応を行い，様々な多
核錯体を合成しその構造や電子状態を明ら
かにした。d10金属イオンは錯体 1, 2 の Pt−M
結合に位置選択的に付加し，その後分子内骨
格変換や酸化反応等へつながることが明ら
かとなった。特に錯体  10~12 で生成する
Hg−Pd 結合は Hg(I)−Pd(I) 共有結合としては
構造が明らかにされた初めての例である 

（３）貴金属の代替となる材料開発を目指した銅
ヒドリドクラスターの合成： dpmppmとCu(I)イオン
を反応させ，過剰量の KOtBu と NaBH4 を段階
的に加えることで銅 9 核ヒドリドクラスター 
[Cu9H7(dpmppm)3]X2 (X = Cl (16a), Br (16b), I (16c), 
PF6 (16d)) が得られた。錯体16a―16dは 1H{31P}, 
31P{1H} NMR, ESI-MS スペクトルによって同定
し，X線結晶構造解析により詳細な構造を明らか
にした (Figure 2a)。Cu9 核骨格は金属原子 10 個
からなる超四面体T3 の頂点を 1 つ欠いた構造を
とり，3 つの dpmppm が Cu9 核骨格まわりに偽
C3対称を形成するよう架橋している。7個のヒド
リド水素は差フーリエ合成により決定し，各側面
の中央の三角形，底面の中央を除く三角形，さら
に上面の三角形のCu に架橋していると推定され
る。これは 1H{31P} NMRにおいてヒドリドのピ
ーク強度が3:3:1 の比で現れていることと一致し，
錯体16a―16dが溶液中でもC3対称を有する構造
を保持しているものと考えられる。さらに，対イ
オンがPF6の場合，16 個もの金属原子が集積した
銅ヒドリドクラスター [Cu16H14(dpmppm)4](PF6)- 
(OH) (17) が得られた (Figure 2b)。銅4原子で四
角形を形成する二つの面の間に，1 辺が3 個で合
計 8 個の銅原子からなる四角形の面が平行に存
在した立体構造を有している。このCu16 核骨格
まわりには μ3 架橋の 12 個のヒドリド水素と μ4



 

 

架橋の 2 個のヒドリド水素が存在することを差
フーリエ合成により決定した。内部にはナノメー
トルスケールの空孔が存在し，ここにゲスト分子
を内包したり，内部を特異な反応場として利用す
ることも可能と考えられる非常に興味深いかご
型クラスターである。今後は，これらの錯体の水
素化触媒能や水素吸蔵能を詳細に検討するとと
もに，更なる骨格拡張を試みる予定である。 
 

Figure 2. Cluster core structures of the Cu9H7 
complex 16c (a) and Cu16H14 complex 17. 
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