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研究成果の概要：複数の金属原子がカルコゲン原子で架橋されてできている金属錯体を基本単

位として、これらを鎖状につなぎ合わせることにより、基本単位となる錯体の構造を維持しつ

つ、より複雑な構造をもった遷移金属カルコゲニドクラスター錯体を合成する方法を開発する

研究を行った。 
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１．研究開始当初の背景 
 
混合金属スルフィド錯体に関しては、国内

外で活発な研究が行われている。また
Mo3MS4 骨格をもつ混合金属錯体の物性機能
に関する研究も行われており、一部には水素
化脱硫反応の触媒として機能することなど
も報告されている。しかし､これらの混合金
属スルフィド錯体を戦略的に鎖状化し､新し
い物質の創製を目指そうとする研究は例が
ない。 

 
２．研究の目的 
 

本研究の概念は、多核金属錯体を｢繋ぐ｣こ

とにより多次元に鎖状化した構造をもつ新
しい多核金属錯体高分子を合成することで
ある。わが国の錯体化学研究者は、新規物質
の創出という観点において、世界の研究者を
リードして研究を行ってきた。しかし、現在、
研究の時流が物質の機能性発現を重要視す
るようになり、新規物質の合成は、困難でリ
スクの高い研究として敬遠されるようにな
ってきている。一方、物質の機能性に関する
研究もごく限られた有望な物質の周辺に集
中してきており、その研究者の中からも新し
い物質の誕生を期待する声が日毎に高まっ
ているのが現状である。われわれは、これま
で新規物質の合成戦略の立案において、機能
性の発現を期待しつつもこれに固執せず、む
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しろ｢他人に合成できない物質を合成する｣
ことを主眼において研究を進めてきた。その
結果、金属―硫黄結合を骨格内に多く含んだ
混合金属スルフィド錯体の合理的合成法を
確立した。特に、サイコロ型の Mo3MS4骨格
(M= Fe、Co、Ni、Cu、Ga、Zn、Mo、Rh、Cd、
In、Sn、Sb、Ir、Hg など)をもつ一連の混合金
属スルフィド錯体については、金属スルフィ
ド錯体の性質を系統的に研究することに成
功した。本研究課題の目標は、これまでに合
成してきた混合金属スルフィド錯体を中心
として、これらの錯体を基本ユニットとし、
それらをスルフィド架橋配位子や有機超分
子配位子等を用いて鎖状に連結することに
よって、より高次に鎖状化した金属クラスタ
ー骨格を合成する方法を開発することにあ
る。 
 
３．研究の方法 
 

本研究では、遷移金属カルコゲニド錯体を、
合理的合成戦略に基づいて鎖状に結合する
ことにより、高次の鎖状構造をもった金属錯
体化合物を合成する方法を開発することを
狙って研究を行った。本研究のスタート時点
においては、申請者がこれまで研究を行って
きた、立方体の一つのコーナーが欠けた不完
全キュバン型 Mo3O4-xSx (x = 1 – 4) 骨格や、キ
ュバン型の Mo3MS4骨格(M= Fe、Co、Ni、Cu、
Ga、Zn、Mo、Rh、Cd、In、Sn、Sb、Ir、Hg
など)をもつ金属スルフィド錯体を鎖状化す
る反応について検討した。これらの混合金
属・混合原子価カルコゲニド錯体は系統的に
新しい機能物質の探索を行う系として非常
に有望である。 
本研究では、大きく分けて次の二つの方法

で金属カルコゲニド錯体の鎖状化を試みる。
第一は、スルフィド架橋配位子を用いて金属
錯体を鎖状化する方法である。具体的にはク
ラスター骨格の末端に配位した塩化物イオ
ンをスルフィド配位子に置換する方法を用
いる。すなわち、スルフィド配位子は金属間
を架橋しやすい性質をもっており、この性質
を利用して錯体骨格の鎖状化を試みた。その
一例を式１に示した。 

 
n[Mo3OS3(tpzm)(Hpz)2SO4Cl2] + nLi2S      
→ [Mo3OS3(tpzm)(Hpz)2SO4S]n + 2nLiCl                         

・・・(式１) 
 

本反応から単離される金属錯体の骨格間
には、スルフィド架橋を介した相互作用が存
在することが期待できることから、それらの
物性を研究する対象としてもユニークな系
になると期待できる。 
第二は、有機超分子配位子を用いて金属錯

体を鎖状化する方法である。本研究では、

tris(pyrazolyl)methane 基を４個分子内にもつ
配位子、C6H2[CH2OCH2C(pz)3]4 を用いて金属
錯体を連結する反応から検討した。この配位
子内に含まれている tris(pyrazolyl)methane 基
は、８面体型６配位構造をとる金属に対して、
３座で配位して安定な結合を形成するため、
分子万力とも言われている。このような
tris(pyrazolyl)methane 基の配位子としての性
質は、例えば Mo3S4 骨格内のモリブデン原子
の空いている三つの配位座を完全に埋めて、
モリブデン原子をしっかりとつかむために
好都合である。目的の高分子錯体を合成する
には二通りの反応経路を考えている。第一は、
まず C6H2[CH2OCH2C(pz)3]4 配位子を合成し
た後、この配位子と Mo3S4骨格をもつ錯体と
を反応する方法であり、第二はまず、
tris-2,2,2-(1-pyrazolyl)ethanol (= tpEtOH)を配位
子とする[Mo3S4(tp

EtOH)3]
4+ 錯体を合成した後、

この錯体と C6H2(CH2Br)4 との反応により錯
体を連結する方法である。すでに粗製ではあ
るものの[Mo3S4(tp

EtOH)3](PF6)4 錯体を合成し
ており、次の段階に進む準備を進めている。
Mo3S4 骨格内のS 原子上の非共有電子対は
非常に高い反応性を有していることが知ら
れている。このような反応活性点が一定の空
間を保ちながら次元的に配列した構造をも
った高分子錯体を合理的に計画した戦略に
沿って合成する方法を開発することは、新規
物質を創生するという観点からも大変意義
深いと考える。 
 
４．研究成果 
 
本研究では、[Mo3S4(H2O)9]

4+とTpm（= tris
(pyrazolyl)methane） との反応より、酸素およ
び硫黄架橋をもつモリブデン(IV)クラスター
錯体、[Mo3OS3(tpzm)(Hpz)2SO4Cl2](A) を高収
率で合成することに成功した(図１)。錯体A 

と硫化リチウムを１：１のモル比で混合した
反応より、Mo3OS3骨格が架橋硫黄原子で連結
した[{Mo3OS3(Tpm)(Hpz)2ClSO4}2S](B) を合

 

図１ 

 



 

 

成した。錯体Bは塩酸で処理すると、硫化水
素を発生しながら硫黄架橋が切断される。ま
たこの過程でMo3OS3骨格内の酸素原子が硫
黄原子に置換されて、Mo3S4骨格をもつモリ
ブデン(IV)アクア錯体、[Mo3S4(H2O)9]

4+を生成
する。錯体Aに硫化リチウムを１：２以上の
比率で加えると、難溶性の黒色粉末が生成し
た。この粉末も錯体Bと同様に塩酸で処理す
ると硫化水素を発生しながら溶解し、最終的
に[Mo3S4(H2O)9]

4+を生じる。これらの結果か
ら、錯体Cの骨格内にはモリブデンの三核構
造が存在することは明らかである。錯体Cが
極めて難溶性であることから、Mo3OS3骨格が
架橋硫黄原子で鎖状に連結した高分子錯体、
[Mo3OS3(Tpm)(Hpz)2SO4S]n(C) であると考え
られる(図２)。現時点では、錯体BおよびCの
構造を明らかにすることには成功していな
い。 

架橋硫黄原子により連結した、モリブ
デン (V)複核錯体、 [Mo2O2S2(H2O)6]2-(D) 
とC6H4(CH2OCH2C(pz)3)2との反応より、淡黄
色 粉 末 を 単 離 し た 。 こ の 粉 末 は 、
C6H4[CH2OCH2C(pz)3]2のトリスピラゾリルメ
タン部位がモリブデン原子に配位して、
Mo2O2S2ユニットが鎖状に連結した錯体で
あると考えられるが、錯体Dは一般的な溶媒
にまったく溶けない。 
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