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研究成果の概要（和文）：本研究では，cis-ジアンミン白金(Ⅱ)種およびN,N’-ジメチルピペラジン白金(Ⅱ)種
をケギン型一欠損ポリオキソタングステートに配位させた2種類の単核白金化合物，N,N’-ジメチルピペラジン
パラジウム(Ⅱ)種を配位させた単核パラジウム化合物，エチレンジアミンパラジウム(Ⅱ)種および2,2'-ビピリ
ジンパラジウム(Ⅱ)種を配位させた2種類の二核パラジウム化合物の合成を行った。得られた化合物のうち，
cis-ジアンミン白金(Ⅱ)種が配位した単核白金化合物と2,2'-ビピリジンパラジウム(Ⅱ)種を反応させた場合の
み，目的のバイメタル化合物が得られることを見出した。

研究成果の概要（英文）：We synthesized two mono-platinum complexes in which (cis-diammine)platinum
(II) and (N,N'-dimethylpiperazine)platinum(II) are coordinated to a mono-vacant site in Keggin-type 
polyoxotungstate. And, mono- and di-palladium complexes were synthesized by the reactions of 
Keggin-type mono-lacunary polyoxotungstate with (N,N'-dimethylpiperazine)palladium(II), 
(ethylenediamine)palladium(II), and (2,2'-bipyridine)palladium(II), respectively.
  Among the obtained mono-platinum and palladium complexes, the target Pt-Pd bimetal complex can be 
obtained only when the mono-platinum complex coordinated with (cis-diammine)platinum(II) was reacted
 with (2,2'-bipyridine)palladium(II).

研究分野：ナノ材料化学，無機合成化学

キーワード： ポリオキソメタレート　白金　パラジウム　バイメタル　隣接配位　光触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
貴金属ナノ合金の高機能化･高強度化技術の開発は，人類の生活や地球環境へ大きなインパクトを与える課題で
あるが，調製条件の制御だけでは異種貴金属原子同士を合金内で位置選択的に配置させることは困難であり，新
機能･高性能の発現のためには，貴金属原子の精密配置技術の開発が鍵となっている。
　本研究では，ケギン型一欠損ポリオキソタングステートを「分子るつぼ」として利用し，一つの欠損部位へ白
金原子とパラジウム原子を隣接配位させた精密構造化バイメタル化合物を合成することに成功した。得られた化
合物を焼成処理することにより，高強度化貴金属ナノ合金へと誘導することが可能であり，新たな物性･機能の
発現が期待できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 貴金属ナノ合金の高機能化･高強度化技術の開発は，人類の生活や地球環境へ大きなインパク
トを与える課題である。貴金属ナノ合金の調製は，二種類以上の出発原料（または金属）を混合
し，還元処理を施すことで行われることが多いが，調製条件（温度，反応時間，混合比，添加剤
の有無 等）の制御だけでは，合金内の異種貴金属原子同士を位置選択的に配置させることは困
難であり，新機能･高性能の発現のためには，貴金属原子の精密配置技術の開発が鍵となってい
る。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，ケギン型一欠損ポリオキソタングステートを「分子るつぼ」として利用し，一つ
の欠損部位へ白金原子と貴金属原子を隣接配位させたのち，焼成処理を施すことで，タングステ
ート配位子により高強度化された貴金属ナノ合金を創製することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 白金をベースとしたバイメタル化合物を合成するための前駆体として，cis-ジアンミン白
金(Ⅱ)種および N,N’-ジメチルピペラジン白金(Ⅱ)種を一欠損サイトに配位させた 2 種類の単
核白金サイトを有するケギン型ポリオキソタングステート [-PW11O39{cis-Pt(NH3)2}]5−(Pt-1a)
および[-PW11O39{Pt(Me2ppz)}]5 (Me2ppz = N,N’-dimethylpiperazine)(Pt-1b)を合成した。 
(2) 白金-パラジウムバイメタル化合物の分子構造や生成過程を考察するための参照サンプルと
して，単核および二核パラジウム(Ⅱ)サイトを有するケギン型ポリオキソタングステート [-
PW11O39{Pd(Me2ppz)}]5−(Pd-1)，[-PW11O39{Pd(en)}2]3− (en = ethylenediamine)(Pd-2a), [-
PW11O39{Pd(bpy)}2]3− (bpy = 2,2’-bipyridine)(Pd-2b)を新規に合成した。 
(3) (1)および(2)で得た単核白金および単核パラジウムサイトを有するポリオキソタングステ
ート化合物を出発錯体として用い，白金とパラジウムが一つの欠損サイトに隣接配位した白金-
パラジウムバイメタル化合物の合成条件を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 単核白金サイトを有するケギン型ポリオキソタングステートの合成 
  Pt-1a は，ケギン型一欠損ポリオキソメタレートに 2 個の cis-ジアンミン白金(Ⅱ)種が配位
した二核白金化合物 [-PW11O39{cis-Pt(NH3)2}2]3− (Pt-2)を合成する際の中間体として形成する
ことが観測されているが，二核白金サイトの形成速度が速く，Pt-1aの単離は困難であった。本
研究では，水溶媒中でケギン型一欠損ポリオキソメタレート K7[-PW11O39]と cis-Pt(NH3)2Cl2を
モル比 1:2 で混合し，19±1 ℃の水浴中で 27 時間攪拌後，塩化セシウムとエタノールを加えて
沈殿化することで，目的物を黄色粉体として得ることに成功した。 
 元素分析結果より，組成式を Cs4.8K0.2[-PW11O39{cis-Pt(NH3)2}]10H2O としたときに理論値と実
測値が誤差範囲内で一致した。この組成は熱分析結果とも対応していた。D2O 中で測定した 31P 
NMR スペクトルでは，-11.47 ppm にメインのシグナルを観測しており，Pt-2 (-12.80 ppm)およ
びケギン型一欠損種 (-10.67 ppm)によるシグナルは観測されなかったことから，一欠損サイト
に 1 個の白金種が配位した単核白金化合物が単一種として得られたことを確認した。このこと
は，Pt-1aのFT-IRス
ペ ク ト ル (1089, 
1043, 951, 896, 
859, 805, 758, 727 
cm-1)が，Pt-2(1102, 
1046, 957, 910, 
860, 803, 753, 717 
cm-1)およびケギン
型一欠損種 (1086, 
1043, 951, 899, 
862, 808, 734 cm-1)
のスペクトルパター
ンと異なっていたこ
とからも支持され
た。水溶液中で Pt-
1a に cis-
Pt(NH3)2Cl2を添加す
ることで Pt-2 へと
誘導できることも確
認しており，以上の

図 1.(a)Pt-1aおよび(b)Pt-1bの多面体モデル 
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結果から Pt-1aは図 1(a)に示
すような分子構造を保持して
いると結論した。 
 Pt-1bは，室温で水溶媒中，
Keggin型一欠損ポリオキソメ
タレートと PtCl2(Me2ppz)を
モル比 1:1 で反応させ，塩化
テトラメチルアンモニウムあ
るいは塩化セシウムを加えて
沈殿化したのち，水からの再
沈殿により精製することで，
それぞれ黄色粉体として得
た。 
 元素分析結果より，得られ
た固体の組成式をそれぞれ
[(CH3)4N]4H[-PW11O39{Pt 
(Me2ppz)}]∙5H2O お よ び
Cs4.5K0.5[-PW11O39{Pt(Me2ppz)}] 
∙10H2O と決定した。 
 D2O 中で測定した 183W NMR スペ
クトルでは，11 個のタングステ
ン原子に由来する 11本のシグナ
ルを概ね等強度で観測した(図
2)。DMSO-d6 中で測定した 195Pt 
NMR スペクトルでは，1個の白金
原子に由来する 1 本のシグナル
(-1326 ppm)を観測しており，こ
れらの結果から，Pt-1bの分子構
造は PtCl2(Me2ppz)が一欠損サイ
トに非対称に配位した C1対称の
化合物であると結論した(図
1(b))。また，D2O 中で測定した
Pt-1bの 31P NMRスペクトルでは，
25℃で 1 週間放置後も12.03 
ppmに1本のシグナルを観測して
おり，水溶液中で Pt-2への構造
変化が進行してしまう Pt-1a に
比べ，高い熱的安定性を示すこ
とも確認した。 
(2) 単核および二核パラジウム
サイトを有するケギン型ポリオ
キソタングステートの合成 
 Pd-1 の合成も Pt-1b と同様に，室温で水溶媒中，Keggin 型一欠損ポリオキソメタレートと
PdCl2(Me2ppz)をモル比 1:1 で反応させ，塩化テトラメチルアンモニウムあるいは塩化セシウム
を加えて沈殿化したのち，水からの再沈殿により精製することで行った。また，セシウム塩につ
いては，水からのスローエバポレーションにより単結晶を得ることにも成功した。元素分析結果
よ り ， 組 成 式 を
[(CH3)4N]4H[-PW11O39{Pd 
(Me2ppz)}]∙8H2O お よ び
Cs5[-PW11O39{Pd(Me2ppz)}] 
∙5H2O としたときに理論値
と実測値が誤差範囲内で一
致した。この組成は熱分析
結果とも対応していた。単
結晶 X 線構造解析結果か
ら，Pd-1は 1つの N,N’-ジ
メチルピペラジンパラジウ
ム種が欠損サイトに表面配
位した-Keggin 型構造を
有する単量体化合物である
ことを確認した(図 3)。パラ
ジウム周りの Pd(1)-O(3)-

ppm 

図 2. D2O 中で測定した Pt-1bの 183W NMR スペクトル 

図 3. 結晶 X線構造解析による Pd-1の分子構造 
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図 4. D2O 中で測定した Pd-1の 183W NMR スペクトル 



W(1)，Pd(1)-O(11)-W(5)の結合角はそ
れぞれ 172.2(10)º，148.9(8)ºであ
り，(Me2ppz)Pd2+種が隣接する末端酸
素原子側に折れ曲がった C1対称の分
子であることが分かった。D2O 中で測
定した 183W NMR スペクトルでは，11個
のタングステン原子に由来する 11本
のシグナルを概ね等強度で観測して
おり(図 4)，水溶液中でも C1対称を保
持していることを確認した。 
 Pd-2a および Pd-2b は，Keggin 型
一欠損ポリオキソメタレートと
PdCl2(en)および Pd(bpy)Cl2をモル比
1:2 で反応後，塩化セシウムを加えて
粗沈殿を得たのち，水からの再沈殿に
より精製することでそれぞれ黄色粉
体として得た。Pd-2bの場合は，未反
応の Pd(bpy)Cl2を除去するため，ジ
メチルスルホキシド/アセトニトリル
からの沈殿化も精製操作に加えた。
Pd-2aについては，水からのスローエ
バポレーションにより単結晶を得る
ことに成功した。元素分析結果より，
得られた固体の組成式をそれぞれ
Cs2.5H0.5[-PW11O39{Pd(en)}2] ·7H2Oお
よび Cs2.75K0.25[-PW11O39{Pd(bpy)}2] 
∙12H2O∙DMSOと決定した。単結晶 X線
構造解析結果から，Pd-2aは 2つのエチレンジアミンパラジウム種が欠損サイトに表面配位した
Cs対称の単量体化合物であることを確認した(図 5)。Pd-2bについては， 元素分析結果に加え，
熱分析，FT-IR，{31P, 1H} NMR，UV-vis 測定の結果から，Pd-2aと類似した二核パラジウムサイ
トを有する単量体構造を形成していると結論した(図 6(a))。 
 Pd-1 および Pt-1b については，その合成過程で γ-Keggin 型二欠損ポリオキソメタレート
(Cs7[γ-PW10O36]∙7H2O)が副生成することを偶然発見した。γ-Keggin 型二欠損種の生成量は，添
加する塩化セシウムの量に依存していた(図 7)。一般に，ポリオキソタングステートの異性化は
体から体へと進行することは報告されているが，その逆反応は報告されていない。このような
構造変化は Pt-1a，Pt-2，Pd-2a，Pd-2bでは観測されておらず，N,N’-ジメチルピペラジン配位
子を有するパラジウムまたは白金種を出発錯体に用いた場合にのみ観測された特異的な反応性
である。 
(3) 白金-パラジウムバイメタルサイトを有するポリオキソタングステートの合成 
 (1)および(2)で得た単核白金および単核パラジウムサイトを有するポリオキソタングステー
トを出発錯体として用い，白金とパラジウムが隣接配位したバイメタル化合物が得られるかを
検討した。まず，Pt-1aを出発錯体として用い，水溶媒中で Pd(bpy)Cl2とモル比 1:1 で混合し，
氷浴中で 2分間撹拌した。この反応溶液に塩化セシウムを加えることで，白黄色粉体を得た。得
られた粉体を DMSO-d6中で測定した 31P NMR スペクトルでは，-12.00 ppm に Pd-2bに由来するシ
グナルがわずかに観測されたが，-12.15 ppm には Pt-Pd バイメタル化学種によるシグナルが観
測された(図 8)。Pt-2 (-12.44 ppm)によるシグナルは観測されておらず，目的のバイメタル化
学種が主生成物として
得られることが分かっ
た。DMSO-d6中で測定し
た 1H NMR スペクトルで
もパラジウムサイトに
配位している 2,2’-ビ
ピリジン分子と白金サ
イトに配位しているア
ンモニア分子に由来す
るシグナルが観測され
たことや，リン,パラジ
ウム,白金の元素分析
結 果 で ， [-
PW11O39{(bpy)Pd}{cis-
Pt(NH3)2}]3-(Pt-Pd-
bimetal)に 0.5 個の

図 5. 結晶 X線構造解析による Pd-2aの分子構造 
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図 6.(a)Pd-2bおよび(b)Pt-Pd-bimetalの多面体モデル 
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[(bpy)Pd]2+がカウンター
カチオンとして存在する
と仮定した場合の理論値
が実測値と概ね一致した
ことからも，目的のバイ
メタル化合物が得られた
ことが支持された。 
 一方，Pt-1bを出発錯体
に用い，幾つかの二塩化
パラジウム錯体と反応さ
せた場合は，バイメタル
化合物を主生成物として
得ることが出来なかっ
た。また，Pd-1を出発錯
体として用い，幾つかの
二塩化白金錯体と反応さ
せた場合も，バイメタル
化学種の形成は観測され
なかった。以上の結果よ
り，Pt-1a に Pd(bpy)Cl2
を反応させた場合にの
み，目的とする Pt-Pd バイメタル化合物(図 6(b))が高純度で得られることが分かった。本研究
成果については，現在論文投稿の準備を進めている。 

(4) まとめ 
 ケギン型一欠損ポリオキソタングステートと種々の二塩化白金およびパラジウム錯体との反
応により，2 種類の単核白金化合物，1 種類の単核パラジウム化合物，2 種類の二核パラジウム
化合物の合成に成功した。また，2種類の単核白金化合物のうち，cis-ジアンミン白金種が配位
したケギン型ポリオキソタングステートと Pd(bpy)Cl2を反応させた場合には，白金とパラジウ
ムが一つの欠損サイトに隣接配位したバイメタル化合物が高純度で得られることを見出した。
現在，バイメタル化合物の焼成処理によるナノ合金化と光触媒への応用を進めており，良好な結
果が出始めているところである。パラジウム種以外の貴金属種との反応性についても検討中で
あり，結果がまとまり次第，随時論文発表していく予定である。 
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図 8. DMSO-d6中で測定した Pt-Pd-bimetalの 31P NMR スペクトル 

図 7.Pd-1への塩化セシウム添加量に対するγ-Keggin 型 
    二欠損種の生成量 
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