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研究の概要 
 遷移金属ポリヒドリドクラスターの合理的な合成法を開発し、二核から六核に至る一連
の同種金属および異種金属クラスターを合成した。さらに配位子を調整することにより、
クラスター反応場の電子密度を制御し､その上でアルカンなど不活性分子の活性化を達成
した。 

研 究 分 野：有機遷移金属化学・錯体化学 
科研費の分科・細目： 
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１．研究開始当初の背景 
 ｢遷移金属錯体の反応化学｣は有機合成化
学、高分子化学､触媒化学と直結する非常に
重要な分野であり、数多くの研究者により
精力的に研究されてきた。しかし今や成熟
の時を迎え、さらに新たな展開を図ろうと
するならば今までにない新しい視点からの
研究が必要な状況であった。 
 
２．研究の目的 
 将来、合成化学の分野を飛躍的に進化さ
せるためには、これまで脈々と受け継がれ
てきた「単核錯体の反応化学」を超越する
新分野の開拓が必要である。「単核錯体の反
応化学」に代わり錯体化学の新潮流となる
｢金属クラスターの反応化学｣拓くため、ク
ラスターの合成法の開発から反応の解析に
至る体系化された研究を推進する。 
 
３．研究の方法 
新たに合成したクラスターの分子構造を

核磁気共鳴スペクトル、X 線回折法、赤外
線分光法などを用いて決定した後、炭化水
素、二酸化炭素、アンモニアなどの基質と
反応させ、その変化を核磁気共鳴スペクト
ルなどを用いて追跡する。低分子量の生成
物についてはガスクロマトグラフ質量分析
装置で分析する。幾つかのクラスターにつ
いては、活性化するために紫外光の照射を
行なうこともある。マイクロウェーブ反応
装置を用いて原料錯体を合成することもあ
る。 
 

４．これまでの成果 
(1) 平行四辺形型四核ルテニウムクラスター
の合成に成功。シクロペンタジエニル配位子
を炭素鎖で結んだ架橋型シクロペンタジエニ
ル配位子を用い二核テトラヒドリド錯体の２
量体である四核ルテニウムクラスターの合成
を達成した。二核ユニットを結ぶ炭素鎖の長
さを変えることにより、二核ユニット同士が
相互作用するようになり、様式の異なる新た
な四核反応場が得られることが明らかになっ
た。 
(2) ピラミッド型五核クラスターおよび正八
面体型六核クラスターの合成。四核ルテニウ
ムヘキサヒドリド錯体と単核遷移金属ポリヒ
ドリド錯体との反応で五核ヒドリドクラスタ
ーの合成を達成した。さらに三方両錘型構造
を有する五核へプタヒドリド錯体と単核ポリ
ヒドリド錯体との反応で八面体型六核クラス
ターの合成を達成した。 
(3) 前―および後遷移金属を組み合わせた異
種金属ポリヒドリドクラスターの合成。４族
金属と９族金属を組み合わせたポリヒドリド
クラスターの合成に初めて成功した。アニソ
ールなど含ヘテロ原子芳香族化合物の炭素－
水素結合の活性化と H/D 交換反応を見出し
た。 
(4) 多価イオン性四面体型四核ルテニウムポ
リヒドリド錯体の電子的性質を初めて系統的
に評価した。Cp と Cp*の様々な組み合わせ
を持つ四面体型四核錯体の合成に成功し、プ
ロトンおよびヒドリド試剤との反応で多価イ
オン錯体を得た。酸化還元ポテンシャルを測 

金属クラスターの反応化学 

Reaction Chemistry of Transition Metal Clusters 
 
 
鈴木 寛治（Suzuki Hiroharu） 
東京工業大学・理工学研究科・教授   



 

 

〔４．これまでの成果（続き）〕 

定することにより、多核クラスターの多電
子供与能を実証した。 
(5) 五核ルテニウムクラスターのアニオン
化。五核ルテニウムへプタヒドリド錯体を
ナトリウムナフタレニドあるいはKH で処
理することにより、八面体型の錯体 
(Cp*Ru)5MH6 (M = Na, K)を得る事ができ
た。生成物を室温付近に保つと脱水素が起
こり(Cp*Ru)5MH4が生成する。ヘキサヒド
リド体とテトラヒドリド体の混合物をクラ
ウンエーテルで処理すると頂点 (Na) を
共有する八面体融合型アニオン錯体が得ら
れた。 
(6) 金属ポリヒドリドクラスターとアルコ
ールの水素結合を通しての相互作用。ヒド
リドクラスターは水素結合を通してプロト
ン性溶媒と相互作用し、基質の求核的な反
応に対する活性を向上させることを明らか
にした。溶媒によるクラスターの反応性の
違いを反応場の電子状態変化に結びつける
新しい概念である。 
(7) アルカン由来の配位子への官能基導入。
三核ルテニウムクラスター上に導入したア
ルカン由来の配位子をメトキシ化すること
に成功した。さらに三核ルテニウムクラス
ターを介して末端アルキンのメタセシスが
起こることを見出した。 
(8) クラスター触媒反応の開発。４位に置
換基を有するピリジンの選択的な触媒的カ
ップリング反応を開発した。蛍光材料・色
素増感太陽電池材料への応用が期待される。
速度論的研究や中間体の構造解析により、
クラスターが真の活性種であることを実証
した。 
 
５．今後の計画 
a) 架橋型四核クラスターの反応性をモノ
エンおよびジエンとの反応を通して検討し、
基質のサイズを変えながら、２つの二核ユ
ニットの距離と反応性の相関を調べる。 
b) 非シクロペンタジエニル系ポリヒドリ
ドクラスターの合成：Cp*よりも電子供与性
が高く､高原子価金属を安定化すると考え
られるCn* (Me3-tacn) 配位子を用いてヒド
リドクラスターを合成し、反応性を検討す
る。 
c) ELHB型二核および三核クラスターの合
成：これまでに４族金属と９族のイリジウ
ムを組み合わせたELHBクラスターを合成
した。今後はイリジウムの変わりにさらに
反応性に富むロジウムを用いてクラスター
の合成に取り組む。また５族金属と８族金
属、５族金属と９族金属の組み合わせを持
つクラスターの合成にも取り組む。 
d) イオン性五核ポリヒドリドクラスター
合成：三方両錐型五核ポリヒドリドクラス

ターとプロトン、ヒドリドとの反応を通じて、
カチオンおよびアニオンクラスターを合成単
離するとともに構造決定する。 
e) 四角錐型五核クラスターおよび八面体型核
クラスターの反応性の検討：すでに平成20年度
までに合成を達成し、構造を明らかにしている
標記のクラスターについて反応性を検討する。
クラスターに含まれる多数の反応場のうち、ど
の面、あるいはどの稜で反応が進行するのかを
明らかにする。 
f) アンモニアの活性化：すでにルテニウムと
オスミウムを組み合わせた異種金属三核クラ
スターがN−H結合の切断に対して高い活性を
有することが明らかにされており、反応場に電
子的な偏りを持つ異種金属クラスターの優位
性が伺われるところである。したがって今後は
異種金属クラスターについて検討する。 
g) 二酸化炭素の還元：多核クラスターの多電
子供与能を利用して、不活性な小分子である
二酸化炭素の還元に取り組む。 
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