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研究成果の概要（和文）：  
本研究において四核から六核までの新規希土類金属ヒドリドクラスターの合成に成功した。こ
れらを用いて d-ブロック遷移金属であるモリブデンやタングステンのヒドリド錯体と組み合
わせることによって、分子構造が明確でしかも可逆的に水素を吸着・放出する混合型多金属ヒ
ドリドクラスターの合成に成功した。この成果は、多金属化合物の構造と水素の吸着・放出の
相関に基礎的な知見を与えるとともに、新しい水素吸蔵材料の開発にもつながると期待できる。 
 
研究成果の概要（英文）：  
A new series of structurally well-defined heterometallic hexanuclear polyhydride 
complexes have been successfully synthesized from the half-sandwich type yttrium 
polyhydride complexes, [{CpHYH2}4(THF)4] (CpH = C5Me4H) and [{Cp*YH2}5(THF)2] (Cp* = 
C5Me5), with d-transition metal hydrides such as [Cp*M(PMe3)H5] (M = Mo, W). Those new 
hydrides reversible take up and release H2, which can be tuned by changing the metal 
combination and the ligand environment.  
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１．研究開始当初の背景 
希土類ヒドリド錯体は不飽和基質に対す

る高い還元能や、ユニークな反応性で、従来
の触媒にはない新しい物質変換機能の発現
が期待でき、近年注目を集めている。我々の

研究グループでは C5Me4SiMe3 基のような
嵩高いシクロペンタジエニル配位子を有す
る 希 土 類 ジ ア ル キ ル 錯 体
[(C5Me4SiMe3)Y(CH2SiMe3)2(THF)] (Y = 
イットリウム)と水素を反応させることによ
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り、自己集合的に四核のヒドリドクラスター
[{Cp'YH2}4(THF)] (Cp' = C5Me4SiMe3)が得
られることを以前報告した。このクラスター
は CO からエチレンを生成するなど非常にユ
ニークな反応性を示すことが判明した。また、
四核ヒドリドクラスターと[Ph3C][B(C6F5)4]
との反応で生成するカチオン性クラスター
が環状ジエン類などに対して高い重合活性
を有していることを明らかにした。いずれの
反応もこれまでにない希土類ヒドリドクラ
スター特有のまったく新しい反応である。 
これらの希土類金属ヒドリドクラスター

を安定化する配位子としてはこれまで
C5Me4SiMe3基のような嵩高いものにほぼ限
られていた。立体障害の少ない C5Me5 基の
配位したアルキル錯体[(C5Me5)LuR2(THF)]
などを水素化しても帰属できるようなヒド
リドクラスターはこれまで報告されていな
かった。 
そこで本申請者はアルキル基として、キレ

ート配位子であるアミノベンジル配位子
o-C6H4NMe2CH2-により中心金属を安定化
させたハーフサンドイッチ型希土類ビス（ア
ミ ノ ベ ン ジ ル ） 錯 体
[(C5Me4R)Y(o-C6H4NMe2CH2-)2]を用いて、
シクロペンタジエニル配位子を C5Me4H、
C5Me5、C5Me4Et、C5Me4SiMe3 など変化さ
せて水素化を試みた。C5Me4SiMe3基以外の
ハーフサンドイッチ型希土類ポリヒドリド
クラスターは C5Me5 基を有するヒドリドク
ラスターがわずか一例我々の研究室から報
告されているのみであり、他の Cp 系支持配
位子を有するヒドリドクラスターに関して
はほとんど報告されていないのが現状であ
る。この研究により従来我々の研究室で開発
した四核希土類ヒドリドクラスターとは異
なる構造のヒドリドクラスターの合成が期
待でき、それらが有する反応性を調べること
により、新たな物質変換反応が期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究ではこれまで独自に開発した希土

類アミノベンジル錯体を水素化することに
よって様々な核数の希土類ヒドリドクラス
ターを合成し、その構造を明らかにする。ま
たそれら新規ヒドリドクラスターの反応性
を検討する。希土類金属と d-ブロック遷移金
属との異種金属混合型ヒドリドクラスター
へも展開し、我々の研究室で開発した四核希
土類ヒドリドクラスターではなし得ない新
構造・新物質変換反応を見出すことを目的と
する。 
 
３．研究の方法 

C5Me4H、C5Me5、C5Me4Et、C5Me4SiMe3
基などの様々な支持配位子を有する希土類
金 属 ビ ス ( ア ミ ノ ベ ン ジ ル ) 錯 体

[(C5Me4R)Y(o-C6H4NMe2CH2-)2]を合成し、
それらを水素化することによって新たな希
土類ヒドリドクラスターの合成を検討する。
得られた新規ヒドリドクラスターの構造を X
線結晶構造解析で明らかにする。さらにこれ
らのヒドリドクラスターなどをベースに
様々な異種金属多核ヒドリドクラスターの
合成を行い、多金属間の協奏機能を開拓する
ことによって、従来の同種金属錯体や単核錯
体では実現困難な新規物質変換反応の開発
を目指す。 
 
４．研究成果 
希土類錯体の中心金属とアミノベンジル

配位子、シクロペンタジエニル配位子を適切
に組み合わせることによって、様々な新規希
土類ビス(アミノベンジル)錯体の合成に成功
した(1a-d)。これらを用いて水素化を行った
ところ、四核(6)、五核(3, 5)、六核(7)の新た
な希土類ヒドリドクラスターが生成するこ
とを見出した(図 1)。これらの構造はすべて X
線結晶構造解析によって確認することがで
きた。四核クラスター6 は 4 つの二重架橋水
素と三重架橋水素を有していた。五核クラス
ター3, 5 はクラスター骨格底心部に五重架橋
水素配位子１つを有していた。六核クラスタ
ー7 はクラスター中心部に六重架橋水素配位
子を 1 つ有していた。いずれもこれまでにな
いユニークな構造である。 

 

 
図１．新規希土類ヒドリドクラスターの合成 
 
また、非シクロペンタジエニル系配位子で

あるピンサー型 PNP配位子やアミジナート配
位子を用いた場合、新しい二核、三核の希土
類ヒドリドクラスターが得られることを見
出した。金属核数の減少により金属 1つあた
りの反応場は大きくなるものと予想され、こ
れらの新規希土類ヒドリドクラスターの反
応性が注目される。 
また、C5Me4SiMe3 基を持つ四核希土類ヒ

ドリドクラスターを用いてモリブデンやタ
ングステンのヒドリド錯体と反応させるこ
とによって、可逆的に水素を吸着・放出する



 

 

異種多金属ヒドリドクラスターの合成に成
功した(図 2)。さらに水素との反応に伴う構
造変化をX線構造解析で直接観察することに
も世界で初めて成功した。 

 

 
図 2．Y4/Mo 骨格からなる異種多金属ヒドリ
ドクラスターの水素吸脱着挙動 
 
また図 1で合成した新たなC5Me4H基を持

つ四核、C5Me5基を持つ五核の希土類ヒドリ
ドクラスターとモリブデンやタングステン
の単核ヒドリド錯体から異種金属六核ヒド
リドクラスターの合成にも成功し、水素の吸
着・放出に d-ブロック遷移金属が大きく影響
していることを明らかにした(図 3)。これらの
成果は、多金属化合物の構造と水素の吸着・
放出の相関に基礎的な知見を与えるととも
に、新しい水素吸蔵材料の開発にもつながる
と期待できる。 
 

 
図 2．Y4/Mo2(上図)および Y5/Mo(下図)骨格か
らなる異種多金属ヒドリドクラスターの可
逆的な水素吸脱着挙動。Y4/Mo2では 2 分子の
水素、Y5/Mo では 1 分子の水素の吸脱着が可
能。 
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