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研究成果の概要（和文）：  
白金族金属は様々な分野の触媒として使われているが、高価なうえ希少金属のため代替触媒の
開発が急務である。我々は安価な 5–7 族金属で構成されハロゲンや硫黄が配位したクラスター
化合物が水素気流下加熱活性化処理により種々の官能基の水素化やシクロヘキセンの脱水素、
ハロゲン化ベンゼンの水素化分解のような白金族金属が行う種々の反応の触媒となることを見
いだした。また上記活性化により配位子の一部が脱離し生じた配位不飽和サイトが触媒活性点
として働くと推察された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Platinum group metals are widely used as catalysts for bulk and fine chemical synthesis. Since they are 
highly expensive and their production is limited, alternative catalysts are urgently needed. We have 
found that halide and sulfide clusters of Group 5–7 metals, thermally activated in a hydrogen stream, 
catalyze hydrogenation of various unsaturated organic compounds, dehydrogenation of cyclohexene, 
and hydrogenolysis of halogenated benzenes. These reactions have been catalyzed by the platinum 
group metals such as palladium, platinum, rhodium, and ruthenium. The thermal activation partially 
eliminates the halide or sulfur ligands, leading to the development of coordinatively unsaturated metal 
atoms, which would be active sites for the catalytic reactions. 
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１．研究開始当初の背景 
白金族金属触媒の用途は環境触媒から工業

触媒やファインケミカル触媒に至るまで多岐
にわたる。わが国における白金族金属の需要は

増加の一途をたどっており、経済産業省の統計
によれば 1998 年には 9 千トンだった年間使用
量が 2007 年には約 3 倍の 2 万 4 千トンに達し
ていた。しかし、埋蔵量の減少などが急激な価
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格高騰を招いており、例えば Pt のグラム単価
は2007年までの10年間で約4倍に跳ね上がっ
ていた。白金族金属の供給を輸入に頼るわが国
にとって、安価な白金族代替触媒の開発は緊急
の課題であった。 
 
２．研究の目的 
我々は本研究を開始する数年前からハロゲ

ンを配位子とするクラスター（ハライドクラス
ター）や硫黄を配位子とするクラスター（スル
フィドクラスター）の触媒利用について研究し
ていた。これらのクラスターは主に正八面体を
形成する金属骨格にハロゲンが配位した構造
をとる。研究の対象は新規化合物の合成や物性
に関するものが中心で、触媒としての利用例は
ほとんどなかった。しかし、我々は水素気流下
加熱処理した5–7族金属のクラスター化合物が
触媒として利用できることを見いだし、さらに
様々な反応を試みた結果、脂肪族アルキンの水
素化やエチルベンゼンのヘリウム気流下にお
けるスチレンへの脱水素および水素気流下に
おけるトルエンやベンゼンへの水素化分解の
ような白金族上での進行が報告されている反
応の触媒となることを見いだしていた。本研究
では白金族金属が用いられている広範囲の触
媒反応を試みることにより、クラスターの白金
族代替触媒としての可能性を調べることを目
的とした。 
 
３．研究の方法 

クラスターの金属骨格が 600 ℃程度の高
温まで安定であることを考慮し、反応装置に
は反応温度を高く設定できる常圧固定床流
通反応装置を用いた。反応探索では効率化を
図るため、まず活性化条件および反応条件を
固定した上で各反応について 2～3 種のクラ
スターおよび基質を代表として選び反応ス
クリーニングを行った。そして有望だった反
応について反応性を詳細に調べた。すなわち、
構成する金属や配位子が異なる種々のクラ
スターを触媒とし、活性化温度や反応温度、
キャリアガスの種類、触媒に対するキャリア
ガスの濃度などの反応条件を変えてより広
範囲の基質を反応させ、活性や選択性につい
てのデータを収集した。これらの結果から、
クラスターの違いが反応性に与える影響や
反応する基質の傾向、反応が高い高活性かつ
高選択的に進行する際の反応条件などを明
らかにした。 
 
４．研究成果 

ハライドクラスターを触媒とした場合、ア
ルミナなどの固体酸を用いて行われている
様々な反応が進行することが見いだされた
が白金族を用いて行われている反応につい
ては新たに見いだすことが困難であった。こ
れは触媒として用いたハライドクラスター

がすべてアクア配位子を持っており、加熱活
性化処理によりアクア配位子のプロトンが
ハロゲン配位子の一部とともにハロゲン化
水素として脱離し生じたヒドロキソ配位子
の持つブレンステッド酸性が反応により強
く反映されたためと推察された。そこで、ア
クア配位子を持たないクラスターであるモ
リブデンスルフィドクラスターを触媒とし
反応探索を行った結果、アルキンのオレフィ
ンへの水素化やオレフィンのパラフィンへ
の水素化、アルデヒドのアルコールへの水素
化、ニトロベンゼンのアニリンへの水素化反
応の進行を見いだした。さらにシクロヘキサ
ノンのベンゼンへの脱水素やクロロおよび
ブロモ、ヨードベンゼンの水素化分解の進行
も見いだした。これらの触媒反応はモリブデ
ン金属やクラスター骨格を持たない二硫化
モリブデンを触媒としても進行しなかった
ことから、クラスターはこれらの物質に分解
せず金属骨格を保持したまま触媒として働
いていることが示された。上記水素化および
脱水素、水素化分解反応はパラジウムや白金、
ロジウム、ルテニウムのような白金族金属を
触媒とし行われている反応であり、モリブデ
ンスルフィドクラスターは白金族が行う
様々な反応の触媒となることがわかった。 
また、テトラヒドロフランやテトラヒドロ

ピランのような種々の無置換環状エーテル
を白金族触媒上で反応させると一酸化炭素
およびパラフィンに分解するが、モリブデン
スルフィドクラスターでは開環異性化反応
が進行しアルデヒドが生成することを見い
だした。この反応は他の触媒では報告例が全
くなく本クラスターを触媒とし初めて進行
した反応である。 
一方、詳細な反応機構の研究の結果、モリ

ブデンスルフィドクラスターでは加熱活性
化処理により硫黄配位子の一部が脱離し生
じたモリブデン原子上の配位不飽和サイト
が触媒活性点として働くことを明らかにし
た。 
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