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研究成果の概要（和文）：直鎖型四座ホスフィンを用いて構造規制した直鎖状パラジウム８核錯体を連結し、さ
らなる長鎖クラスターの創製を第一の目的とした。複数の金属鎖を金属-金属結合で直接連結させることをねら
ってPd８核錯体を還元したところ、鎖拡張が示唆される結果が得られた。さらに、軸配位子として導入した有機
連結基を介する方法からは、Pd核鎖の配位高分子を合成し、その物性を評価した。

研究成果の概要（英文）：This project intended to synthesize linear palladium-extended metal atom 
chains by bottom-up construction using octanuclear palladium complexes supported by linear 
tetraphosphines. We have got results suggesting a possibility for further aggregation of the linear 
palladium units by reduction of Pd8 complexes with an aim of connecting through metal-metal bonding 
interaction. By using organic compounds as 2-connecting ligands, we have synthesized and 
characterized coordination polymers consisting of palladium chains.

研究分野： 無機化学
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１．研究開始当初の背景 
急速な発展を遂げるナノテクノロジーにお
いて，特に高機能性分子を構造単位としてデ
バイスを構築する単一分子エレクトロニク
スが次世代物質創成のブレークスルーを実
現するものとして期待されている。このよう
な背景のもと，当研究室では分子化学的ボト
ムアップの観点から，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
した小クラスター骨格の戦略的拡張を行い，
さらに付随して発現する特異な機能に関す
る研究を行ってきた。クラスター精密合成で
は自在にその幾何構造を設計できるなか，
我々は二端子素子を想定した鎖状クラスタ
ーを主眼に研究を展開した。これまでに直鎖
型三座ホスフィン bis(diphenylphosphino- 
methyl)phenylphosphine (dpmp) および四座ホ
スフィン meso-bis[(diphenyphosphinomethyl)- 
phenylphosphino]methane (dpmppm) を支持配
位子に用いることで，Pt6, Pt4Pd2, Pd8 等を金
属骨格とする低原子価の金属鎖クラスター
の合成に成功している。さらに、温度に依存
して金属鎖の開裂及び整列を伴う特異な性
質や酸化還元活性を利用した反応性などを
見出した。このような金属鎖をもとに超分子
構造へと拡張することで発現する複合的な
性質や反応性には興味が持たれる。 
 
２．研究の目的 
直鎖型四座ホスフィン meso-dpmppm を用い
て構造規制した直鎖状パラジウム８核錯体 
[Pd8(μ–dpmppm)4](BF4)4 の両末端が配位不飽
和である特徴を活かし、2 分子の金属鎖末端
間を金属–金属結合で還元的カップリングさ
せて Pd１６核長鎖を有する分子性クラスタ
ーの創製を第一の目的とする。絶縁体である
有機配位子で取り囲まれたこのような Pd 
１６核鎖は、鎖長が約 6 nm にも達する単一
の分子であるため、低原子価金属イオンが一
次元に配列した現実的に利用可能なナノサ
イズの分子細線である。さらに，Pd８核鎖に
軸配位子として導入した有機連結基を介す
る方法から超構造の構築を検討し，その特異
な機能発現を目指す。 
 
３．研究の方法 
まず、直鎖状 Pd８核錯体 {Pd8(μ–dpmppm)4}4+

を還元して金属鎖骨格内の電子状態を緻密
に制御することで Pd１６核錯体への二量化
をはかる。配位子として用いる dpmppm は合
成の過程で優先的に得られるメソ体に加え
て、メソ体の熱異性化によって単離可能なラ
セミ体も使用する。新たに合成した Pd８核錯
体を原料に用い、還元的カップリングにより
Pd１６核錯体の合成を目指す。さらに、有機
連結基で金属鎖を繋げることを目的にパラ
の位置関係に二つの配位点を有するビスイ
ソシアニド類(=L)との反応から超構造を構築
し，物性等の評価を行う。 
 

４．研究成果 
(1)メソ体の dpmppm で支持した Pd８核錯体
を用いた鎖拡張の検討: 適正クラスター価電
子数から2電子不足したPd８核鎖の詳細な電
子状態を調べる目的でこれまでに行った分
子軌道計算の結果、4 個の結合電子が中央の
4つのPd原子間で非局在化して存在している
ことが明らかとなり、この電子の非局在化が
Pd４核フラグメントが二量化して Pd８核骨
格へと自己集合した要因であると推定され
た。そこで、金属鎖内の電子状態を適切に調
整することで Pd４核フラグメントを自在に
連結できるものと期待される。アセトニトリ
ル中でメソ体の dpmppm で支持した Pd８核
錯体 [Pd8(μ-dpmppm)4(CH3CN)2](BF4)4 (1) (Fig. 
1) の電気化学測定(CV)を行ったところ E1/2 = 
−0.21, −1.26 V に酸化波と還元波が観測され
た。酸化の詳細を調べるために、アセトニト
リル中で錯体 1 と [Cp2Fc]BF4 との反応を行
ったところ Pd(I)４核錯体 [Pd4(μ-dpmppm)4- 

L2(μ-L)](BF4)4 (L = CH3CN) (3) が得られた。
即ち，Pd８核錯体 1 は容易に 4 電子酸化され
Pd４核錯体に解離することから、目的の鎖拡
張とは逆の結果となった。一方で、E1/2 = −1.26 
V の還元波は可逆性が高く，大きな構造変化
を伴わない 2 電子の授受が起こるものと推定
され、鎖拡張には 2 電子以上の還元が必要で
あると考えられる。鎖拡張を検討する上で、
電子吸収スペクトルで観測される特徴的な
HOMO-LUMO 電子遷移が指標となる。Pd８
核錯体では近赤外領域の 900 nm 付近に吸収
が み ら れ る が 、 鎖 長 が 伸 び る と
HOMO-LUMO エネルギーギャップの大きさ
が小さくなり対応する電子遷移はより長波
長側に現れると予想される。Pd８核錯体 1 を 

 



コバルトセンで還元し、窒素下 UV セルを用 
いて電子吸収を観測したところ、900 nm の吸
収が消失して新たに 1201 nm に吸収がみられ
た(Fig. 2)。しかし、1201 nm の吸収強度は徐々
に低下して安定な化合物として単離できて
おらず、今後は還元の程度を調整する必要が
ある。 
(2) ラセミ体の dpmppm で支持した Pd８核錯
体を用いた鎖拡張の検討：直鎖型四座ホスフ
ィン dpmppmには中央の 2つの P上に不斉点
が存在し、絶対配置が異なるメソ体が有機合
成の過程で優先的に得られる。最近、メソ体
の熱異性化からラセミ体を単離し、ラセミ体
を用いて Pd８核錯体 [Pd8(μ-dpmppm)4  - 

(CH3CN)2](BF4)4 (2) (Fig. 1)を合成したところ、
錯体 2 はメソ体で支持した錯体 1 と異なり結
晶状態で隣り合う 2 分子が非常に近い位置で
直線的に並び、さらに、金属鎖に沿って配向
する外側の P上のフェニル基が容易に隣分子
と相互作用して Pd８核鎖のカップリングを
促進するものと考えられる。また、CV 測定
から酸化還元挙動について比較を行うと、錯
体 2 の CV では，E1/2 = –1.13 V に可逆的な還
元波が観測され、錯体 1 (E1/2 = –1.26 V) と比
較すると 0.13 V 還元されやすく、比較的容易
に還元的カップリングが進行するものと考
えられる。金属鎖クラスターは鎖長が長いほ
ど化合物の不安定性が増すことを考慮し、こ
れまでに錯体 1 に対して行った低温スプレー
イオン化質量分析(CSI-MS)から Pd12 核や
Pd16 核錯体に由来するピークが観測され，Pd
４核ユニットがさらに連結する可能性が示
された。そこでアセトニトリルに溶かした錯
体 2についてもCSI-TOF MS 測定から溶存状
態における化学種を確認したところ、親イオ
ン と し て 観 測 さ れ た ピ ー ク は
[Pd4(dpmppm)2]2+ (m/z 840.986) と 
{[Pd4(dpmppm)2]BF4}+ (m/z 1768.976)でイオン
化の過程で中央のPd−Pd間で開裂して得られ
るフラグメントイオンのみで、目的の大きな
核数をもつ化合物種に由来するものは観測
されなかった。また、現在のところ還元操作
により複数の金属鎖を金属‒金属結合で直接
連結することには成功していない。今後の展
開として、錯体 2 に対し電気化学的操作から
金属骨格内の電子状態を戦略的に変化させ
ることで生成する化学種を CSI-MS から調べ、
適切な電位を探る予定である。 
(3)有機連結基を介した Pd８核鎖の連結によ
る超分子構造の構築: 有機連結基を介して
Pd８核鎖を繋げることを目的にパラの位置
関係に二つの配位点を有するビスイソシア
ニド類(=L)との反応を試みた。芳香族性の L 
と し て p-(CN)2C6H4, p-(CN)2C6Me4, 
p-[(CN)C6H2Me2]2 を錯体 1 に対し等量反応さ
せたところ，いずれにおいても Pd８核ユニッ
トが L で 1 次元に連結することが明らかとな
った。さらに過剰量の L が存在すると，Pd４
核ユニットへと開裂してLで架橋された１次
元ポリマー構造へと変化し，また温度を低下 

 

させると金属鎖間を連結するLにより２次元
へと拡張された構造をとっていることが温
度可変NMR及びUV-Vis-NIRから推定された
(Fig.3)。さらに、L = p-(CN)2C6Me4で連結した
錯体と H＋伝導性ポリマーであるナフィオン
を混合した修飾用エタノール分散液を作製
してグラッシーカーボンに塗布し、Pd 鎖を電
極上に固定化する検討を行った。−1.8 — +0.8
の範囲で電位の掃引を繰り返したところ，E1/2 
= −1.21 V (vs Fc/Fc+) に一定の酸化還元波を
示す化学修飾電極(CME)が作製できた。この
還元波はPd８核錯体1におけるE1/2 = −1.26 V
に観測された 2 電子に由来する還元波に非常
に近い値を示したことから、Pd８核鎖由来で
あることを確認した。 
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