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１．研究計画の概要 （３）希土類金属を含む混合型ヒドリド錯体

の合成及び可逆的な水素吸蔵特性：希土類―
d-ブロック遷移金属混合型ヒドリド錯体は単
核錯体とは異なる特異な反応性が期待され
るのみならず、例えば LaNi5などの水素吸蔵
合金のモデル化合物として水素の吸脱着プ
ロセスの解明に寄与できるものと考えられ
る。錯体 1と Cp*MoPMe3H5 (Cp* = C5Me5) の
反応により混合型ポリヒドリド錯体 
(Cp’Y)4(µ-H)6[Cp*Mo(µ-H)5] (3) を得た。錯体
3を高温･減圧下におくと、水素が脱離し、錯
体 (Cp’Y)4(µ-H)5[Cp*Mo(µ-H)4] (4) が得られ
た。また錯体 4は結晶状態を保持したまま水
素を吸着して錯体 3に変化することをX線結
晶構造解析により明らかにした。錯体 3 と 4
の間では可逆的な水素付加反応が進行する
ことが明らかになった。 

本研究では、新しい構造を有する多核希土
類ポリヒドリド錯体の合成とそれを用いる
新反応の開拓を中心に、これまでにない新し
い反応場の構築とそれを用いた新規触媒反
応の開発を目指す。とくに従来の触媒では実
現困難な新しい物質変換反応の開発を念頭
に入れ、これまでほとんど研究されていなか
った希土類多核ポリヒドリド錯体やそのカ
チオン・アニオン錯体、また特異な協奏機能
が期待できる希土類と d–ブロック遷移金属
を合わせもつ混合型多核ポリヒドリド錯体
の合成などについて重点的に検討を行う。 
 
２．研究の進捗状況 
（１）希土類ポリヒドリド錯体と一酸化炭素
との反応：希土類ポリヒドリド錯体 
[Cp’Y(µ-H)2]4(THF) (1) (Cp’ = C5Me4SiMe3) は
一酸化炭素と温和な条件下で反応して、短時
間で混合物をほとんど生じずにエチレンと
オキソ錯体 [Cp’Y(µ3-O)]4 を生成することを
明らかにした。反応機構に関する知見を得る
ため、低温下で一酸化炭素との反応を追跡し
たところ、いくつかの鍵となる中間体を検出
した。以上の結果は、一酸化炭素（CO）と水
素（H2）を反応させて、液化炭化水素（人造
石油）や酸素を含むその誘導体から成る混合
物を生成する反応（フィッシャー・トロプシ
ュ反応）の機構解明にも寄与するものと考え
られる。 

 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
これまでの研究経過で、三核から六核まで
の新規希土類ヒドリドクラスターの合成や混
合型ヒドリドクラスターの合成に成功し、ま
た、重合反応、COの活性化などにおいて興味
深い知見が得られ、当初の目的であった新し
い反応場の構築と物質変換反応に対して一定
の成果が得られた。今後は最終目標である希
土類ヒドリドクラスターを基盤とする新規触
媒反応の開発に全力を挙げる。 
 
４．今後の研究の推進方策 （２）カチオン性希土類ポリヒドリド錯体の

重合反応：錯体 1 と [Ph3C][B(C6F5)4] との
反応により初めてカチオン性希土類ヒドリ
ド錯体 [Cp’4Y4(µ-H)7(THF)][B(C6F5)4] (2) の
合成および構造解析に成功した。このカチオ
ン錯体は 1,3-シクロヘキサジエンの位置選
択的重合反応の触媒として作用し、選択的に
シス 1,4-ポリシクロヘキセンを与えること
を明らかにした。 

新たな希土類ヒドリドクラスターの合成
に関しては一定の成果が得られた。今後はこ
れらを用いた新規触媒反応の開発に重点を
おいて研究を進める。具体的な研究方策を以
下に示す。 
（１）活性小分子を用いた触媒反応：希土類
ヒドリドクラスターは COと反応してエチレ
ンとオキソクラスターを選択的に与える。ク



ラスターに取り込まれた酸素原子を取り出
し再びヒドリド配位子を導入し、触媒的な反
応の進行を目指す。 
（２）新たな重合反応の開発：これまでに合
成した三核から六核までの新規希土類ヒド
リ ドク ラス ター から [Ph3C][B(C6F5)4] や
Me3SiCH2Li などとの反応によりカチオン性、
アニオン性ポリヒドリドクラスターを合成
し、従来のカチオン性四核ヒドリドクラスタ
ーが有する重合活性と比較し、より高活性高
選択的な重合触媒の開発を目指す。 
（３）混合型ヒドリドクラスターの特異な反
応：混合型多核ポリヒドリドクラスターだか
らこそ成し得る反応(触媒反応)の開発を目
指す。 
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