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研究成果の概要（和文）：構造規制された金属集合系はナノ分子素子を創成する上での機能モジュールとして重
要である。本研究では，次元集積を念頭に多座ホスフィン配位子による新奇な遷移金属集合系の精密分子設計と
新機能の発現を目指し，(1) PCP及びPNPユニットを含む直鎖状四座ホスフィン配位子を系統的に合成し，それら
を用いて (2) Pd, Ptを含む低原子価分子性金属鎖の開発とそれらの一次元自己集合に伴う反応性の解明，(3) 
d10, d8閉殻金属イオンの集積と物性・反応性，(4) 銅ヒドリド多核錯体の創出と二酸化炭素の水素化やギ酸の
分解反応等への触媒応用，に関する研究を行った。

研究成果の概要（英文）：Structurally constrained multinuclear metal assemblies are important 
functional modules for atomically precise nano-structured molecular devices. This project utilized 
multidentate phosphine ligands to establish fine-tunable molecular designs of dimensionally 
controlled multinuclear transition metal systems with new functions, and carried out (1) synthesis 
of systematic linear tetraphosphine ligands containing PCP and PNP units, that have been applied to 
the studies on (2) low-valent Pd and Pt molecular matallic chains and their reactions and property 
through 1D self-assembly, (3) synthesis of d10 and d8 closed-shell metal centers and their reactions
 and property, and (4) multinuclear copper hydride complexes and their utilization in catalytic 
hydrogenation of carbon dioxide and decomposition of formic acid.

研究分野：有機金属・錯体化学
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ー　触媒反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で見出された，(1) 直鎖状四座ホスフィンに支持されたPd4核鎖の不斉認識を介した一次元自己整列によ
るPd8核鎖の創成，はこれまでにない新奇な次元制御された金属集合系の自己集合挙動であり，分子性金属鎖の
拡張に関する重要な知見として学術的に意義がある。また，同様の直鎖状四座ホスフィンが，(2) かご状銅9核
及び16核クラスターを安定化することは未開拓な学術分野の進展に貢献するだけでなく，(3) 銅２核及び４核錯
体が二酸化炭素の水素化によるギ酸生成やギ酸の水素と二酸化炭素への分解を触媒するという成果はカーボンニ
ュートラルに関する元素戦略の観点から社会的に意義深い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
現代社会では，貴金属を中心とした金属や金属酸化物が，種々の工業触媒，燃料電池等の電極
触媒，自動車の排ガス浄化触媒，さらには多岐にわたる電子材料として広く使用されているが，
貴金属資源の有限性や埋蔵地域の偏在性から，貴金属材料の高効率化による使用量の低減や循
環，さらにはそれらの卑金属による代替材料の開発は次代の循環型社会構築に向けて重要な課
題である。特に近年，金属材料の超微細加工は高集積・高機能・高効率化という観点から注目
を集めており，金属材料の高機能化や代替を目指す場合，金属集合系が持つ機能の本質を原子
レベルで抽出し，その理解を踏まえて原子レベルでの材料設計を行うことが不可欠である。こ
の点でボトムアップ型の分子科学的手法がもつ潜在能力は大きく，数 nm程度のいわゆるナノオ
ーダーで金属集合系を創成する分子科学の発展が大いに期待されるところであり，さらにそれ
らの拡張と集積（超分子化）による戦略的な物質創成手法の開拓により，様々な形態に次元制
御されたナノ集合体の精密設計が可能になるものと予想される。しかし実際には，ナノオーダ
ーで構造規制された低原子価金属クラスター分子は一般に不安定で，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，多座配位子の新規開発を基盤とした新しい創意工夫が
必要となり研究例は依然少ないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
本研究では，次元集積を念頭に置いた多座ホスフィン配位子により金属集合系（構造単位）の
精密分子設計を総合的に行い，金属原子間の協同効果に基づく新機能の発現とその原子レベル
での解明を進め，さらには，それら構造単位を次元制御されたナノ空間に拡張・集積（超分子
化）することで新たな分子性金属ナノ材料創成の手法を開拓する。 
 
３．研究の方法 
以下の手順に従って研究を行った，（1）直鎖状多座ホスフィン配位子の系統的合成，（2）直鎖
状多座ホスフィン配位子に支持された Pd,Pt を中心とした低原子価分子性金属鎖の合成と，そ
れらの動的自己集合による組織化，(3) 直鎖状多座ホスフィン配位子を用いた d10, d8閉殻金属
中心の集積に伴う物性及び反応性の開拓，（4）直鎖状多座ホスフィン配位子に支持された銅ヒ
ドリド多核錯体の合成と触媒反応への応用。金属集合系の分析は種々の分光分析，Ｘ線結晶構
造解析，DFT 法による理論計算等により行った。 
 
４．研究成果 
（1）直鎖状多座ホスフィン配位子の系統的合成[1] 
金属間の相互作用が強くなるよう単原子 (C, N) で連結したビスホスフィン部位を含む直鎖状
四座ホスフィンを系統的に合成した。新規に合成した多座ホスフィン，Ph2PCH2P(Ph)-
(CH2)nP(Ph)CH2PPh2 (n = 1 (dpmppm), 2 (dpmppe), 3 (dpmppp), 4 (dpmppb)), Ph2PCH2P(Ph)-
CH2N(R)CH2P(Ph)CH2PPh2 (R = Bn (dpmppmNBn), 2-Pc (dpmppmNPc)), Ph2PCH2P(Ph)N(4-RC6H4)-
P(Ph)CH2PPh2 (R = H (dpmppan), F (dpmppanF), Me (dpmppanMe), OMe (dpmppanOMe))，は内
側の２個のリン原子上に不斉中心があるため meso (RS) 及び rac (RR/SS) の立体異性体が存
在し，これらは分別結晶化法により分離した。なお，rac-dpmppm は環状 Pd４核錯体 
[{Pd2Cl2((R*,R*)-dpmppm)((R*)-Binac)}2](OTf)4の結晶化を利用して光学分割した[2]。 
 
(2) 直鎖状多座ホスフィン配位子に支持された低原子価分子性金属鎖の合成と動的自己集合に
よる組織化[3-7] 
① 直鎖状四座ホスフィン dpmppm に支持されたパラジウム 8 核鎖[3]：四座ホスフィン
meso-dpmppm を用いることで直鎖状 Pd 8 核錯体 [Pd8(meso-dpmppm)4]4+ (11)を合成し，錯体 11
の 配 位 不 飽 和 末 端 に 様 々 な 配 位 子 を 導 入 す る こ と で 一 連 の  Pd 8 核 鎖
[Pd8(meso-dpmppmn)4(L)2]4+及び[Pd8(meso-dpmppmn)4(X)2]2+ (L = イソシアニド (XylNC (13a)
等)，MeCN (12a), dmf (12b), dmso (12c); X = Cl (14a), CN (14b), N3 (14c), SCN (14d))
を合成した。これら金属鎖は 2つの[Pd4(meso-dpmppm)2]2+ ユニットが中央の Pd―Pd 電子不足
結合で自己組織化した分子と考えられ，また，これを補強するようにユニット間に 4組のフェ
ニル基とメチレン水素との C―H/相互作用が存在する。Pd8 鎖は溶存状態でも安定で約 900 nm
に HOMO―LUMO 遷移に帰属される特徴的な吸収を示す。HOMO は中央の二つの Pd原子間に反結合
性相互作用が存在する d軌道であり，LUMO は中央の Pd 間に結合性相互作用が存在すること
から，この遷移は金属鎖内 CT と解釈される。吸収エネルギーと中央のPd―Pd間距離には末端配位
子（中性配位子とアニオン性配位子）によって2通りの相関がみられ，さらにDFT法により計算された
HOMO―LUMO ギャップにも同様の関係が見出された。吸収強度は低温で大きく温度の上昇（60 ℃以
下）に伴って小さくなる可逆変化を示し，これは電子遷移と振動がカップルした現象と捉える
ことができる。さらに，温度可変 NMR の結果から，100 ℃以上の高温では二つの
{Pd4(meso-dpmppm)2}2+ユニットに開裂するが，約 60 ℃以下では{Pd4(meso-dpmppm)2}2+ユニット
が熱力学的に自己整列してPd8鎖 {Pd8(meso-dpmppm)4}4+ を自発的に構築することが明らかとな



っ た 。 rac-dpmppm を 用 い た 場 合 も 同 様 の  [Pd8(rac-dpmppm)4(L)2]4+ 及 び
[Pd8(rac-dpmppm)4(X)2]2+ (L = none (21), XylNC (23a), MeCN (22a), dmf (22b), dmso (22c), 
X = Cl (24a) 等) が得られ，X 線結晶解析より 1 つの Pd8鎖内では，4 つの rac-dpmppm はホモ
キラルであることが明らかとなった。Pd 4 核ユニットの接合部で生じる中央の C2不斉はリン原
子が (R,R) 体の場合 (M)，(S,S) 体の場合(P)である。このような不斉誘導は meso-dpmppm
を用いた場合にも見られ，4 つのホスフィンの中央寄りのリン原子の不斉が Rの場合には C2不
斉は(M)，Sの場合には(P) となる。 
② 不斉認識を介した Pd4 ユニットの自己整列による Pd8 鎖の生成[3]:[Pd8(rac-dpmppm)4-
(Sol)2]4+ (22)と[Pd8(mesodpmppm)4(Sol)2]4+ (12) (Sol = MeCN, dmf, dmso)の混合物を DMF 中
に溶解させ 100 ℃ 以上に加熱すると，3種の立体異性体である Pd 4 核鎖ユニット[Pd4((R,R)- 
dpmppm)2]2+及び[Pd4((S,S)-dpmppm)2]2+, [Pd4((R,S)- dpmppm)2]2+ が生じるが，室温に戻すと元の
Pd8鎖のみが生成することが温度可変 NMR より明らかとなった。これは，Pd4鎖が互いに不斉
認識し自己整列するという興味深い現象であるが，中央連結部の C―H/相互作用と金属鎖
の結合電子を通した両末端間のコミュニケーションが自己整列を誘起している。なお，DFT 法
を用いた理論計算により，2 つの Pd4鎖の連結には，Pd 原子鎖内での流動的な電子移動に
よる非局在化された共有結合性相互作用とともに，中央の Pd 原子間の金属間親和力や配
位子間の C―H/π 相互作用等の分散力に基づく非共有結合性相互作用が重要な役割を果
たしていることが明らかになった。 
③ Pd8 鎖を連結した動的１次元配位高分子[3]：Pd 8 核鎖の反応性については meso-dpmppm に支
持された錯体を用いて研究を行った。まず，12a は 2 当量のイソシアニドと速やかに反応して
13 となり，さらに過剰のイソシアニドを加えると Pd 4 核錯体 [Pd4(mesodpmppm)2(RNC)2]2+ (25) 
に開裂し，さらに低温では非対称の[Pd4(meso-dpmppm)2(RNC)3]2+ (26) となる。この反応を利
用 し て 一 次 元 に 剛 直 な ビ ス イ ソ シ ア ニ ド  (BI = 2,3,5,6-tetramethylphenyl-
1,4-bisisocyanide) を用いると，アセトニトリル中で 12a は配位高分子 {[Pd8(meso-dpmppm)4-
(BI)](BF4)4}n (27) となり，さらに加えることにより逐次的に{[Pd4(meso-dpmppm)2-
(BI)](BF4)2}n (28), {[Pd4(meso-dpmppm)2(BI)1.5](BF4)2}n (29) を与えることが分光分析により
明らかとなった。特に，Pd8鎖配位高分子 (27) は，DOSY NMR から求められた自己拡散係数か
ら，Pd8鎖が約 50 個（> 100 nm）連結した動的平均構造をとると推定され，溶存状態における
動的自己集合現象に興味が持たれる。 
④ Pd8 鎖の酸化還元特性[3]：金属鎖の電子状態から予想されるように Pd8 核錯体 12a, 13 は非
常に広い電位窓（0.1～1.8 V vs Fc/Fc+）で{Pd4}4+から{Pd4}0まで多様な酸化状態をとること
がサイクリックボルタモグラム（CV）測定等により明らかとなった。特に，還元反応では，Pd8
鎖を保持したまま 2 段階 1 電子還元（{Pd8}4+ → {Pd8}3+ → {Pd8}2+）を受け最終的に
[Pd4(meso-dpmppm)2]を生じる。この中で，12a の 2 電子還元体はコバルトセン（CoCp2）による
試薬還元でも生成し，近赤外領域（1201 nm）に特徴的な吸収を示す。非常に反応性が高く不安
定なため単離することができなかったが，モデル化合物による DFT 法による構造最適化から，
[Pd8(meso-dpmppm)4]2+ (30) の電子不足構造（110e）を有すると推定される。これは 12a の LUMO
（）に収容された電子を安定化するために末端配位子が解離するものと解
釈される。 
⑤ Pd8 鎖の反応性，電気化学的水素発生とフラーレンの取り込み[4,5]：理論計算より Pd8鎖は中
央部が電子豊富な形式酸化数が (L–PdIPd0.5Pd0.5Pd0–)2 の状態が示唆されており，実際に錯体
12a はテトラシアノエチレン（ TCNE ）や HBF4 と速やかに反応し， Pd４核錯体 
[Pd4(2-tcne)(MeCN)(meso-dpmppm)2]2+ (31), [Pd4(H)(MeCN)2(meso-dpmppm)2]3+ (32) を与える。
これらは Pd8鎖中央部が開裂時に生じる末端 Pd0中心に求電子剤が酸化的付加した構造をもつ。
また，錯体 32 は電気化学的に 1 電子還元を受けたのち，2分子間で水素を放出して Pd8鎖を再
生し，この機構を利用した電気化学的水素発生触媒への応用も行った[4]。 
このような Pd8鎖の求核的な反応性を調べるなかで，C60や C70のフラーレン分子が金属鎖の中
央に捕捉される興味深い反応を見出した。meso-dpmppm を用いた錯体 12a, 13a は C60あるいは
C70 と反応し，  [{Pd4(meso-dpmppm)2(L)}2(C60)]4+ (L = MeCN (33), XylNC (34)) 及 び
[{Pd4(meso-dpmppm)2(L)}2(C70)]4+ (L = MeCN (36), XylNC (37))を与える[5]。この反応では，
フラーレンを過剰量加えても，Pd4鎖と C60の 1:1 付加体は全く生成しない。錯体 33 は 2 つの
{Pd4(meso- dpmppm)2(L)}2+ フラグメントが一つのC60分子を 架橋構造を介して捕捉してい
ることが明らかとなった。Pd4鎖は錯体 31 で見られた非対称型 Pd→Pd3構造を有しており，形
式的に C60分子が Pd8鎖の中央部に酸化的付加（または挿入）した構造となっている。rac-dpmppm
に支持された 22a と C60との反応からも同様に[{Pd4(rac-dpmppm)2(L)}2(C60)]4+ (L = MeCN (35)) 
が 得 ら れ た 。 ま た ， rac-dpmppm の 光 学 分 割を行うことで，キラ ルな Pd8 鎖 
[Pd8((R*,R*)-dpmppm)4(MeCN)2]4+（22RR, 22SS）の合成に成功し[2]，それらを用いることでフラー
レン C60 を金属鎖中央に捕捉したキラルボール[{Pd4((R*,R*)-dpmppm)2(MeCN)}2(C60)]4+ (35RR, 
35SS) を合成した。興味深いことに，キラルな錯体35RR, 35SSと35の分光学データはCD以外すべ
て同一であることから，溶液中で{Pd4((R,R)-dpmppm)2}2+と{Pd4((S,S)-dpmppm)2}2+ の錯体分子間
でのスクランブルは全く起こらないことが示された。さらに，CD3CN 中で33と 22a の 1:1混合物
の 31P{1H} NMR を測定したところ，33, 35, 12a, 22a のほぼ等量混合物のスペクトルが観測され，
これは溶液中で，meso- 及び rac-dpmppm に支持された Pd 8 核錯体が，C60を互いに中央の Pd―



Pd 間に捕捉しては，自己集合を介して放出しもとの金属鎖を再生するという極めて興味深い平衡
状態にあることを示している。 
⑥ 四座ホスフィン dpmppan に支持されたパラジウム・白金混合金属 4核鎖[6,7]：金属 4核鎖ユ
ニットの電子状態を調節する目的で中央部に N 原子架橋を含む直鎖状四座ホスフィン
rac-dpmppan を新たに合成した。rac-dpmppan と[Pd2(XylNC)6](PF6)2及び Pd(dba)2を 2:1:2 の
比で反応させることにより Pd 4 核鎖 [Pd4(rac-dpmppan)2(XylNC)2]2+ (38) が得られる。錯体
38 は金属－金属結合で連結した Pd4鎖がやや湾曲した構造をもち，中央の Pd―Pd 間距離は両端
よりも短くなっている。また，錯体 38 に[Pt3(XylNC)6] (1/3 eq.)を作用させると，酸化還元
反応を経た末端金属置換反応が段階的に起こり，[PtPd3(rac-dpmppan)2(XylNC)2]2+ (39), 
[PtPd2Pt(rac-dpmppan)2(XylNC)2]2+ (40) が得られる。また，rac-dpmppan と[Pt2(XylNC)6](PF6)2
及び Pd(dba)2を反応させた場合には，Pt2Pd2の金属鎖をもつ[Pt2Pd2(rac-dpmppan)2(XylNC)2]2+ 
(41) が選択的に得られ，[Pt3(XylNC)6]との反応により[Pt2PdPt(rac-dpmppan)2(XylNC)2]2+ (42) 
に変換される。このように rac-dpmppan を用いた場合には，これまで dpmppm では合成できなか
った Pd4, PtPd3, PtPd2Pt, Pt2Pd2, Pt2PdPt の組成をもつ一連の混合金属 4核鎖が得られること
が明らかとなった。このような混合金属ユニットは導入するPt原子の数とその位置によりHOMO, 
LUMO 近傍の電子状態が系統的に精密制御され，金属鎖の HOMO (d)→LUMO (d) 遷
移に由来する特徴的な電子遷移のエネルギーが 635 nm (38: Pd4), 601 nm (39: PtPd3), 584 nm 
(40: PtPd2Pt), 527 nm (41: Pt2Pd2), 510 nm (42: Pt2PdPt)と変化する。これは，あたかも合
金のような金属鎖を構築した珍しい例といえる。最近では，アニリンのフェニル基の 4位にメ
トキシ基を導入することで meso 体の配位子 (meso-dpmppanOMe) を合成し，この場合には，Pd4 
(43), PtPd3 (44), PtPd2Pt (45) 鎖だけでなく，rac 体と異なった PdPt2Pd 鎖 (46)が合成でき，
さらに Pt3Pd (47), Pt4鎖 (48)へと変換できることを見出した。これらを構造単位とした金属
鎖の拡張に期待がもたれる。 
 
(3) 直鎖状多座ホスフィン配位子による d10, d8閉殻金属中心の集積に伴う物性及び反応性[8-11] 
本 項 目 で は ， rac-dpmppm を 用 い た Cu(I), Ag(I), Pt(II) を 含 む 多 核 錯 体
[Cu2(rac-dpmppm)(L)2]2+ (50: L = ジイミン系配位子)，[PtAg2Pt(C2Ph)4(rac-dpmppm)2]2+ (51)
を合成し，その光物性について研究を行った。また，meso-dpmppp や meso-dpmppmNBn を用いる
ことで Rh(I), Ir(I)を含む電子不足２核錯体，[M2Cl2(meso-dpmppp or dpmppmNBn)L] (52: M = 
Rh, Ir; L = CO, RNC)を合成しその反応性と触媒応用について検討した。M(II)M’(I)異種金属
２核中心を含む [MCl2M’(RNC)2(meso-dpmppp)]+ (53: M = Ni, Pd, Pt; M’ = Rh, Ir)も合成し，
ヒドロシリル化反応における触媒活性を調べた。 
 
(4）直鎖状多座ホスフィン配位子に支持された銅ヒドリド多核錯体の合成と触媒反応[12-17] 
① 銅ヒドリド多核錯体：銅ヒドリドクラスターは貴金属代替材料として水素化触媒や水素吸蔵
材料の観点から近年注目を集めている[12]。このような背景より meso-dpmppm を含む銅 2核及び
4 核ヒドリド錯体 [Cu2(-H)(meso-dpmppm)2]+ (54), [Cu4(-H)(-H)2(meso-dpmppm)2]+ (55) 
を以前合成した。2 核を含めて少核数の銅ヒドリド錯体で構造が明らかにされたものは極めて
限 ら れ て お り ，温 和な 条 件 で CO2 (1 atm) と 速 や か に 反 応し ホル マ ト 錯 体
[Cu2(-O2CH)(meso-dpmppm)2]X (56), [Cu4(-O2CH)3(meso-dpmppm)2]X (57) を与える。さらに
合成法を工夫することで meso-dpmppm を 支持配位子とする Cu9H7 クラスター
[Cu9(-H)7(meso-dpmppm)3]2+ (58) 及び Cu16H14 クラスター[Cu16(-H)14(meso-dpmppm)4]2+ (59) 
を合成しその構造を明らかにした[13]。ヒドリドの位置は DFT 法を用いた理論計算により推定し
た。58 は一頂点を欠いた超四面体構造をとり，ヒドリドはすべて Cu3 三角平面をキャップして
いる。また，59 は二頂点を欠いた超八面体構造を有し，14 個のヒドリドのうち 2 つは 4 個の
Cu を架橋し，残る 12 個は Cu3を面キャップしている。両者とも Cu 骨格の内部にヒドリドは存
在しない。[CuH(PPh3)]6 を用いた異なる合成法では非対称な Cu8H6錯体[Cu8H6(meso-dpmppm)3]2+ 
(60) が速度論的に生成し，さらに CuH 種と反応して 58 に変換される。錯体 60 は CO2 (1 atm)
と速やかに反応しホルマト錯体 57 を与える。これに対し，かご型ヒドリドクラスター58 及び
59 は安定で反応性に乏しい。このように meso-dpmppm を用いることで Cu2H, Cu4H3, Cu8H6, Cu9H7, 
Cu16H14の多様な銅ヒドリド多核構造を構築でき，それらの反応性が構造により大きく変化する
ことを明らかにした。dpmppm に代えて，中央のメチレン鎖を長くした dpmppe (n = 2), dpmppp 
(n = 3), dpmppb (n = 4)を用いて銅ヒドリド錯体の合成を行った[14]。一連の四座配位子に量
論量の CuIイオンを加え NaBH4で還元した場合には，いずれも多核クラスターは発現せず，専ら
Cu 三角平面で構成される Cu3 核及び 4 核ヒドリド錯体 [Cu3H(meso-dpmppp)2]2+ (61), 
[Cu3H(meso-dpmppe)2]2+ (62), [Cu3H(meso-dpmppp)2(XylNC)]2+ (63), [Cu4H2(meso-dpmppe)2-
(RNC)2]2+ (64), [Cu4H2(rac-dpmppe)2]2+ (65), [Cu4H2(rac-dpmppe)2(RNC)2]2+ (66), 
[{Cu3H(meso-dpmppb)(RNC)2}2(meso-dpmppb)]4+ (67) (R = tBuNC, CyNC, XylNC) が得られた[14]。
これら錯体では，ヒドリドはすべて Cu3を面キャップした構造をとり，ヒドリドの反応性，特
に CO2に対する反応性は乏しく，唯一 meso-dpmppb を用いた錯体 67 に二酸化炭素との可逆的な
反応性が認められた。この反応は後述するギ酸の水素と二酸化炭素への分解反応を促進する触
媒開発の端緒となった [15]。四座配位子との比較を行う目的で Ph2PCH2PPh2 (dppm)及び
Ph2PCH2P(Ph)CH2PPh2 (dpmp)を用いて[Cu6H6(PPh3)]6 を原料に銅ヒドリド錯体の合成を試み，



[Cu8H6(-dppm)5]2+ (68)及び[Cu6H5(-dpmp)3]+ (70), [Cu8H6(-dpmp)4]2+ (71)を合成した[16,17]。
Cu8 核錯体 68 はトランス二面冠八面体構造を有し，理論計算より 6個のヒドリドは銅三角平面
外側にキャップした構造をとると推定されるが，温度可変 2H, 31P NMR 測定よりヒドリドはすべ
て dppm の分子内位置交換反応と連動して動的挙動をとることが明らかとなった。また，これら
ヒドリドの反応性は高く，温和な条件で CO2 と反応し Cu ３核ホルマト錯体
[Cu3(3-H)(-O2CH)(-dppm)3]+ (69)を与える。なお，68 及び 69 は CO2のヒドロシリル化反応
において触媒活性を示した（後述）。錯体 70 は 5 個のヒドリドが面キャップした歪んだ Cu6八
面体構造をとり安定である。これに対し 71 は，2つの Cu4四面体ユニット{Cu4(-H)(-dpmp)2}3+

が 4個の4-H を介して連結した構造を有し，不安定で収率も非常に低い。 
② 銅ヒドリド多核反応場により促進される触媒反応；二酸化炭素の水素化及びヒドロシリル
化，ギ酸の二酸化炭素と水素への分解反応[13,15,16]：直鎖状多座ホスフィンは多様な銅ヒドリド
多核骨格を安定化し，それら構造に応じてヒドリドの反応性が大きく変化する。特に，54, 55, 
60 は二酸化炭素と速やかに反応しホルマト錯体を生成することから，これらを触媒前駆体に用
い二酸化炭素の水素化によるギ酸生成触媒反応を検討した。その結果，DBU 存在下で錯体 60 が
良好な触媒前駆体であり，meso-dpmppm が支持する{Cu4(meso-dpmppm)2}4+が反応場として機能し
ていることが明らかとなった。銅単核ヒドリド種に比べて活性（100 ºC, TON = 201 per Cu）
は劣るものの，触媒活性種は比較的安定であり，銅多核中心が促進する触媒反応としては初め
ての例である。一方，meso-dpmppb を用いた錯体 67 は，CO2との反応性は低いものの，ギ酸の
CO2と H2への分解反応の触媒活性が非常に高いことが見出された[15]。条件を検討したところ，
Et3N 存在下 70 ºCで非対称 Cu 2 核種 {Cu2(meso-dpmppp or dpmppb)}2+が活性種となり反応を促
進していることが明らかとなった。この系においても触媒活性種は安定で TON は 1.5 x 103 per 
Cu まで達した。ギ酸の分解反応では銅錯体を分子触媒に用いた有効な系はこれまでに報告され
ておらず，銅二核中心の協同効果が重要であることが初めて見出された。一方，dppm を用いた
錯体 68, 69 は CO2 (1 atm, 45 ºC in MeCN) の R3SiH (R3 = Ph2Me, PhMe2等) によるヒドロシ
リル化反応において触媒活性を示し，銅三核骨格{Cu3(-dppm)3}3+が反応場となっているものと
推定される[16]。以上のように，触媒活性は高くはないが，多座ホスフィンに支持された様々な
銅多核中心が，その特性に応じた種々の触媒反応（CO2 の水素化及びヒドロシリル化，ギ酸の
H2と CO2への分解反応）を促進することは大変興味深い。また，安価な銅を用いたこのような
成果は，単核銅触媒と金属銅触媒の間を埋める数少ない重要な知見として今後の進展が期待さ
れる。 
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