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研究成果の概要（和文）：直鎖状に連結された多座ホスフィンを系統的に合成し，これらを用いて鎖，環，籠状
等の金属多核モチーフを精密設計し，さらにこのような金属集合系を集積することにより新規機能性材料の開発
を試みた。具体的には，2～6座ホスフィンを支持配位子として用い剛直な白金・パラジウムワイヤー(Pt6, Pd8)
や金及び銀の柔軟な鎖(Au4, Au6, Ag6)，金銀銅からなる環状錯体(Au4Ag2Cu2)や銅ヒドリド多核錯体(Cu2, Cu4,
 Cu8, Cu9, Cu16)の合成と構造，物性や反応性，さらにはそれらの集積に関して研究を行った。

研究成果の概要（英文）：This project intended development of new functional materials by expanding 
multinuclear metal systems which are designed in fine tunable fashion as metal chains, rings, and 
cages, etc. with an aid of systematically synthesized linear polyphosphine ligands. In particular, 
rigid-rod platinum and palladium wires (Pt6, Pd8), flexible gold and silver chains (Au4, Au6, Ag6), 
gold-silver-copper rings (Au4Ag2Cu2), and multinuclear copper hydride complexes (Cu2, Cu4, Cu8, Cu9,
 Cu16) were synthesized and characterized, and their properties and reactivity as well as expansion 
by using metal and organic linkers were examined.

研究分野：錯体化学，有機金属化学，ナノ分子科学，生物無機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－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，
金属や金属酸化物材料の超微細加工，いわゆ
るナノサイズ化は高集積・高機能・高効率化
という観点から注目を集めており，いわゆる
トップダウン型の物理的手法や界面・コロイ
ド・保護剤を利用したバルク構造制御がナノ
材料創成の主流となっている（ ’Metallic 
Nanomaterials’ Ed. C. Kumar, Wiley 2009）。し
かしながら，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
あり，この点でボトムアップ型の物質創成に
おいて精密設計が可能な分子化学的手法が
もつ潜在能力は大きい。このような観点から，
低原子価の金属を多数含む分子性の化合物
としては金属クラスターがボトムアップの
良い出発物質と考えられるが，特に，数 nm
程度のいわゆるナノオーダーで金属集合系
を精密に設計し，さらにそれらの拡張と集積
による戦略的な物質創成手法の開発が期待
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。中で
も，直鎖状に金属原子が配列したクラスター
分子 EMAC (Extended Metal Atom Chain)は，
金属的分子素子を開発するための最も基本
的なモチーフとして重要視されているにも
かかわらず，研究例が非常に限られている。 
 
２．研究の目的 
申請者はこれまでに，メチレン基 1つでリン
原子が直鎖状に連結された三座ホスフィン
(dpmp = Ph2PCH2P(Ph)CH2PPh2)や四座ホスフ
ィン(dpmppm = Ph2PCH2P(Ph)CH2P(Ph)CH2P- 
Ph2)を合成し，ソフトで σ 供与性の高い配位
子の特徴を生かし低原子価の白金やパラジ
ウム直鎖状金属クラスターや１価の金銀銅
を含む環状クラスターに関する研究を行っ
てきた。また，最近では，dpmppm を用いる
ことにより直鎖状パラジウム８核クラスタ
ーが得られることを見出した。本研究では，
このような研究を背景に，直鎖状多座ホスフ
ィン配位子による遷移金属集合系のナノ分
子設計を基盤に，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，それらを種々の形態に拡
張組織化するというボトムアップ戦略に基

づく新たな金属ナノ材料創成の手法を開拓
する。多面体骨格を有する金クラスターのナ
ノ科学への応用は現在唯一進展が顕著な例
であるが，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
手法が可能になれば，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より広範囲に期待
される。 
 
３．研究の方法 
直鎖状に連結された多座ホスフィン(Pn)を系
統的に合成し，これらが支持する特徴的な多
核金属モチーフの拡張や融合により鎖，環，
かご状の金属集合系のナノ分子構築を行う。
本 研 究 で は ， 4 座 ホ ス フ ィ ン (P4) ，
Ph2PCH2PPh(CH2)nP(Ph)CH2PPh2 (n = 1: 
dpmppm, 2: dpmppe, 3: dpmppp), 5座，6座ホス
フィン (P5, P6)，Ph2P(CH2PPh)nPPh2 (n = 3 
(dpmppmp): 4 (dpmppmppm))を系統的に合成
したが，その中で立体異性体が純粋に単離で
きた meso/rac-dpmppm 及び rac-dpmppmppm
を用いて金属クラスターの合成を行った。ま
た，既に合成法が知られている２座(P2)，３
座ホスフィン (P3), Ph2PCH2PPh2 (dppm), 
Ph2PCH2P(Ph)CH2PPh2 (dpmp)も用いた。鎖状
構造では{Mn(Pn)2}ユニットの連結により低
原子価 Pd, Pt分子ワイヤーの創成を目指し，
環状構造では{Mn-1(Pn)2}ユニットを同種・異
種金属で連結することで閉殻の AgI, AuI, CuI

を中心にナノ分子設計を行い，光物性につい
て研究を進めた。また，{Mn(Pn)}ユニットの
融合により構築されるかご状の金属集合系
に関しては，安価な金属として注目を集めて
いる銅ヒドリドクラスターの合成を行った。
さらに，これら金属集合系を有機基や金属ユ
ニットで拡張・集積することにより種々の高
次構造体を構築し，ボトムアップ型ナノ物質
創成の手法を開拓した。 
 
４．研究成果 
（1）低原子価 Pd, Pt 分子ワイヤーの創成 
①直鎖状 Pd８核クラスター: 四座ホスフィ
ンmeso-dpmppmとPd(dba)2及び[Cu(CH3CN)4] 
BF4 をジクロロメタン中で反応させることに
よ り 直 鎖 状 Pd ８ 核 ク ラ ス タ ー
[Pd8(meso-dpmppm)4]4+ (1)が得られた(Scheme 
1)。錯体 1は末端が配位不飽和であることか
ら様々な有機基を導入することができ，イソ
ニトリル(XylNC, 2)，CH3CN (3), dmf (4), dmso
などを組み入れた一連の Pd８核鎖を合成し
た。これら金属鎖は 2 個の {M4(meso- 
dpmppm)2}2+ユニットが中央の Pd-Pd 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/π相互作用
が存在する。これら Pd８核鎖は溶存状態でも
安定で約 900nmに HOMO-LUMO遷移（金属
鎖内CT）に帰属される特徴的な吸収を示し，
さらにそれらの可逆的な温度変化から，溶液



中約 60°C 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核鎖
{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 Pd ８ 核 鎖
[Pd8(rac-dpmppm)4L](BF4)4 (L = none (5), 
XylNC (6), CH3CN (7), dmf (8), dmso)が得られ，
X線結晶解析より 1つの Pd８核鎖内では，４
つの rac-dpmppmはホモキラルであることが
明らかとなった(Scheme 1)。Pd４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 RR体の場合λ，SS体の場合δ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λ，S の場合にはδとなる。 [Pd8(rac- 
dpmppm)4]4+と[Pd8(meso-dpmppm)4]4+を dmf中
に溶解し 140℃に加熱すると 3 種の立体異性
体である Pd４核ユニット [Pd4(rac-R,R- 
dpmppm)2]2+, [Pd4(rac-S,S-dpmppm)2]2+, [Pd4 

(meso-R,S-dpmppm)2]2+が生じるが，室温に戻
すと元の Pd８核鎖のみが生成することが明
らかとなった。これは Pd４核鎖が互いに不斉
認識を通じて自己集合することを示してお
り大変興味が持たれる（論文業績 4,14）。得
られた Pd８核鎖の電気化学的挙動や水素イ
オンの電気化学的還元反応による水素発生
についても研究を行った。また，試薬及び電
気化学的還元による Pd 鎖の拡張反応につい
ても予備的知見を得た。 

 
Scheme 1. meso/rac-dpmppm (a)と Pd８核鎖の
構造 (b) 
 
②直鎖状 Pt６核クラスター：Pt分子ワイヤー
についてもmeso/rac-dpmppmを用いた同様の
手法により合成を試みているが，現在までの
ところ Pt金属鎖の単離には至っていない。三
座ホスフィン dpmp を用いた Pt６核鎖 
[Pt2M2Pt2(-H)(dpmp)4(RNC)2](PF6)3 及 び
[Pt2M2Pt2(dpmp)4(RNC)2](PF6)4 (M = Pt, Pd)に

ついては既に合成・単離・構造解析を行って
いるが，それらの詳細な電子状態や生成機
構・反応性について明らかにした。また，Pt
６核鎖の両末端にフェロセニル基を有する
イソシアニドを新たに合成し電気化学的手
法により Pt6 鎖を通じた長距離コミュニケー
ションについての研究を行った（論文業績
20,21）。また，ヒドリドが両末端に配位した
[Pt6(-H)(H)2(dpmp)4]BH4 (9)のＸ線結晶構造
解析に成功し，さらに HBF4により Pt３核ユ
ニット[Pt3(-H)2(H)2(dpmp)2](BF4)2 (10)に開裂
することを明らかにした(Scheme 2)。このよ
うな結果は，直鎖状 Pt3 ユニットをヒドリド
で直鎖状に連結できることを示しており非
常に興味深い（論文業績 2,6）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 2. 
 
（2）閉殻金属を用いた環状クラスターの分
子設計と光物性  
①直鎖状６座ホスフィンの合成と Au(I)及び
Ag(I)鎖の合成：直鎖状６座ホスフィン
rac-bis{[(diphenylphosphinomethyl)phenylphos-
phinomethyl]ohenylphosphino}methane (rac- 
dpmppmppm)を新たに合成し， AgOTfまたは
AuCl(tht)/NH4OTf, AuCl(PPh3)/NH4PF6 との反
応により直鎖状 Au(I)及び Ag(I)６核錯体 , 
[Au6(rac-dpmppmppm)2]X6 (M = Ag, X = OTf 
(11); M = Au, X = OTf (12), X6 = Cl2(PF6)4 (13))
を合成しその構造を明らかにした。これら錯
体は 11 族の分子性化合物としては最も長い
直鎖構造を有し，特に，錯体 11は結晶状態で
Ag6鎖が TfOで架橋された１次元直鎖構造を
とる (Fig. 1)。また，錯体 12, 13 では
HOMO-LUMO 間のエネルギーが小さくなる
ことにより長波長（~580 nm）にシフトした
クラスター中心からのりん光（3MM発光）が
観測された（論文業績 11）。 

Fig. 1 錯体 11の結晶構造 
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②Au(I)Ag(I)Cu(I)環状クラスターの連結：四
座ホスフィン meso-dpmppm をに支持された
Au(I)２核錯体に Au+, Ag+及び Cu+イオンを反
応させることで，これまでに{Au2MCu}2 (M = 
Au, Ag, Cu)で構成される環状８核クラスター
が生成し，環内部に BF4

-イオンを強く捕捉す
ることを明らかにした。本項目では，これら
環状８核錯体の１次元集積を試み，
{[Au2AgCuCl2(meso-dpmppm)2](BF4)2}2 と塩化
物イオンとの反応により Fig. 2に示す集積体
14を得た。現在，錯体 14の固体光物性につ
いて検討を進めている。 

Fig. 2 錯体 14の結晶構造 
 
③直鎖状金(I)４核錯体の構造と発光特性： 
４座ホスフィンmeso/rac-dpmppmに支持され
た Au(I)４核錯体は，dpmppm の立体配置や
Au4 鎖に対する空間的配置により，構造が異
なった３種の錯体 syn-[Au4(meso-dpmppm)2]4+ 
(15湾曲型), anti-[Au4(meso-dpmppm)2]4+ （16
直鎖型），syn-[Au4(rac-dpmppm)2]4+ （17ジグ
ザグ型）を与える。これら錯体の構造と発光
特性について研究を行った。錯体 15-17は金
属多核中心に由来する強い青色発光（MM発
光）を示し(固体状態：475-515 nm, 量子収率
0.67-0.85; 溶存状態：491-520 nm, 量子収率
0.33-0.97)，その構造が直線性を増すほど発光
波長が増大することを明らかにし，DFT計算
により HOMO-LUMO 遷移に由来するりん光
（3[5d*→6p]）であることを明らかにした
（論文業績 21）。 
（３）銅ヒドリド多核金属集合系を用いた貴
金属代替材料の開発 ４座ホスフィン
meso-dpmppm を支持配位子とする Cu9 核ク
ラスター [Cu9(-H)7(meso-dpmppm)3]2+ (18: 
Cu9は超四面体 M10の 1頂点が欠けた構造)及
び Cu16 核クラスター [Cu16(-H)14(meso- 
dpmppm)4]2+ (19: Cu16は超八面体M18の 2頂点
が欠けた構造)を合成しその構造を明らかに
した。また，反応条件を変えることにより Cu8
核錯体[Cu8H6(meso-dpmppm)3]2+ （20: 非対称
構造）を合成した。これらヒドリドクラスタ
ーの電子状態について DFT 計算を行うとと
もに，ヒドリドの反応性について調べる目的
で二酸化炭素と反応を行った。かご状クラス
ター18,19 は不活性であったが，開殻構造の
錯体 20は CO2 (1 atm)と速やかに反応し，ギ
酸錯体[Cu4(HCOO)3(meso-dpmppm)2]+ (21)を
与え，銅クラスターの構造によりヒドリドの
反応性が大きく異なることが明らかとなっ
た。また，２座ホスフィン dppm を用いた場
合にはトランス二面冠八面体形のCu8核クラ
スター[Cu8H6(dppm)5]2+ (22)が得られた。錯体

22 は溶液中でヒドリド及びホスフィンが速
やかに交換する動的挙動を示し，また，CO2

とも速やかに反応して Cu3 核ギ酸錯体
[Cu3(H)(HCOO)(dppm)3]+ (23)を与えることを
明らかにした。現在，クラスター18,19 の水
素吸蔵能について，また，錯体 20,22 を用い
た二酸化炭素等の水素化やヒドロシリル化
反応について検討を行っている（論文業績 1）。 
さらに，meso-dpmppmで支持した少核数の
銅ヒドリド錯体についても検討を行った。銅
2 核及び銅 4 核ヒドリド錯体  ([Cu2(-H)- 
(dpmppm)2]X, (23: X = BF4, PF6), [Cu4(-H)3- 

(dpmppm)2]X (24))を合成し，その構造を明ら
かにした。これら錯体は温和な条件下で 1気
圧の二酸化炭素と反応してホルマト錯体に
変換し，さらにプロトン化によってギ酸が生
成する。銅 2 核ヒドリド錯体の銅–ヒドリド
結合間への二酸化炭素挿入に関して DFT 法
による理論計算をおこなったところ，
dpmppm が配位した Cu2(-H) ユニットへの
二酸化炭素挿入反応は，銅二核骨格を保持し
たままヒドリドが外圏形で二酸化炭素に求
核攻撃することにより進行することが明ら
かとなった。本系は，銅錯体が多核骨格を保
持したまま，銅–ヒドリド結合に二酸化炭素
が挿入したはじめての例である。今後，これ
ら銅２核，４核錯体を触媒に用いた二酸化炭
素の水素化やヒドロシリル化反応について
検討を行う予定である（論文業績 15）。 
（４）直鎖状 Pd8 核クラスターのビスイソニ
トリルを用いた集積と化学修飾電極の作製 
研究項目（１）で合成した直鎖状 Pd８核錯体
3 とビスイソシアニド(BI)との等量反応によ
りPd8鎖がBIで直鎖状に連結した配位高分子
を合成した(Scheme 3)。NMR及び UV-Vis-NIR
分析によりこれら 1次元錯体ポリマーは過剰
量の BIと反応して Pd4鎖の連結ポリマー，さ
らにはBIがPd4鎖間に架橋した網目状ポリマ
ーが生成することが明らかとなった。また，
Pd8鎖ポリマーを Nafion で薄膜化しグラッシ
ーカーボン化学修飾電極を作製したところ，
Pd8鎖に特有の還元波が観測された。今後は，
このような化学修飾電極を用いて，電気化学
触媒反応について検討を行う予定である。 

Scheme 3. 
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