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研究成果の概要（和文）：塩化ニッケルにチオエーテル-チオラート混合配位子と t-ブタンチ
オラートを１当量ずつ加え、これまで報告例のない大環状構造をもつチオラート架橋 10
核および 12核ニッケル錯体を合成した。環状 10 核錯体に I2を作用させると半円状構造を

もつニッケル５核錯体が生成することもわかった。また、三座チオラート配位子を導入し

たキュバン型四鉄四硫黄クラスターを合成し、一つの鉄上を選択的にカルボキシラートに

置換したクラスターの合成に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：New deca- and dodeca-nuclear cyclic nickel(II) complexes bridged by 
thioether-thiolate hybrid ligands and tert-butanethiolate ligands have been synthesized, which 
represents a new addition to the family of large cyclic Ni thiolate cluster. The site-selective 
nickel-thiolate bonds of the decanuclear complex were cleaved by treatment with I2 to form a 
pentanuclear complex assuming a semicircular core structure. We have also synthesized a 3:1 
site-differentiated [4Fe-4S] clusters carrying a tridentate thiolate ligand and a carboxylate ligand.  
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１．研究開始当初の背景 
多核遷移金属錯体は、様々な化学結合によっ
て複数の遷移金属原子が連結された化合物
群であり、これらは近接する金属原子間の相
互作用によって、単核錯体にはみられないよ

うな特異な物性や反応性を持つことが知ら
れている。多核遷移金属錯体の研究は、主に
磁性などの物性への興味から比較的多くの
研究が行われ、酸素や窒素原子を含む配位子
を利用した多核錯体が数多く報告されてい
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る。しかし、酸素と同族の硫黄を含む配位子
による多核金属錯体となると、極端にその報
告例は少なくなる。チオラートやスルフィド
を配位子とする多核遷移金属錯体は、石油精
製時に重要な水素化脱硫反応や、金属酵素内
での特異な生体内反応の触媒として機能す
ることが知られており、それらの触媒反応機
構解明や高効率な工業的触媒への応用など
が期待されている研究分野であるにもかか
わらず、これらに関する研究は大きく立ち後
れている。 
 
２．研究の目的 
 前述のように、機能の宝庫と考えられる金
属チオラート・スルフィド錯体の研究が十分
に進んでいないひとつの原因は、目的とする
チオラート錯体やスルフィド錯体を選択的
に合成する手法が限られているためと考え
られる。この手法が確立されれば、合理的に
分子性の多核遷移金属硫黄錯体を構築し、得
られた多核錯体分子を用いた様々な構造を
もつ機能性分子を構築できるものと考えら
れる。金属チオラート錯体を合理的に合成す
る手法として、かさ高いチオラート配位子に
よる立体制御がひとつの常套手段となって
いる。しかしこの手法は多核化を防ぐために
は有効だが、多くの金属からなる大きな多核
錯体の構築にはかなりの試行錯誤が必要で
あり、適当とは思えない。このような状況を
ふまえ、本研究では様々な構造や大きさをも
った分子性の多核遷移金属チオラート・スル
フィド錯体を自在に構築する手法を確立し、
実際に様々な金属化合物、特にニッケル錯体
および鉄錯体の合成をめざした。 
 
３．研究の方法 
(1) ニッケル多核チオラート錯体の合成 
 これまでの予備検討で、チオエーテル-
チオラート混合型配位子 RSCH2CH2S– (R = 
Me, Et)を用いたニッケルの多核錯体合成
を検討し、塩化ニッケル(II)に RSCH2CH2S–

と tert-ブタンチオラートをそれぞれ１モル
当量作用させた場合に、大環状構造をもつ
ニ ッ ケ ル チ オ ラ ー ト 錯 体 
[Ni(µ-SCH2CH2SR)(µ-StBu)]10 が生成するこ
とを見いだしている。一方で tert-ブタンチ
オラートの代わりにより小さい 2-プロパン
チオラートを作用させた場合には、小さな
環状の 6核錯体が得られることもわかって
いる。この結果は、置換基の立体的な影響
によって、最終的に構築される環サイズが
決まることを明確に示している。この結果
をふまえ、用いるチオラートを代えること
によって、環サイズの異なる多核ニッケル
錯体の合成を検討する。 
(2) 鉄硫黄クラスターの合成 
 また、鉄硫黄クラスターの合成と機能化

についても検討も行うこととした。 
[4Fe-4S]クラスターは生体内で様々な機能
を担う多核金属錯体である。四つの鉄のう
ち、三つにはシステインチオラートが配位
しているが、もう一つの鉄上の配位子はシ
ステインチオラートに限らず、ヒスチジン
イミダゾールやアスパラギン酸のカルボキ
シラートが配位して、生体内の電子伝達効
率が巧みに制御されている。また１つの鉄
上を触媒反応サイトに利用している酵素も
ある。それらのモデルとなる[4Fe-4S]クラ
スターを構築する目的で、三つのチオラー
トを適切な位置に配した三座チオラート配
位子を設計し、[4Fe-4S]クラスターの三つ
の鉄サイトを抑え、残る１つの鉄上を選択
的に配位子置換、あるいは基質反応場とし
て利用することを検討する。 
(3) 化合物の同定について 
 化合物の構造決定にはＸ線構造解析が有
効であると考えられ、当該研究室で保有す
る単結晶Ｘ線構造解析装置を利用する。ま
た物性面での測定については、学内の磁化
率測定装置（SQUID）や EPRを使用する。
結晶の非線形光学特性についても、当研究
室に博士研究員として在籍した外国人研究
者（中国・南京理工大学）に依頼する。 
 
４．研究成果 
(1) ニッケル多核チオラート錯体の合成 
 NiCl2•6H2O に１当量の KSCH2CH2SR 
(R=Me,Et)をメタノール中で反応させたと
ころ、チオラートで架橋されたニッケル二
核錯体 [NiCl(µ-SCH2CH2SR)]2 (1a (R=Me), 
1b (R=Et)) がそれぞれ収率 70％、68％で得
られた。また、2 当量の KSCH2CH2SRを加
え た 場 合 に は 、 鎖 状 ポ リ マ ー
[Ni(µ-SCH2CH2SR)2]n (2a,b)が黒茶色の結晶
として得られた。また錯体 2b に１当量の
NiCl2•6H2O を加えると２核錯体 1b に変換
されることもわかった。 
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 ２核ニッケル錯体 1aおよび 1bにメタノ
ール中で KSiPr を加えたところ、いずれも
チオラート架橋環状ニッケル６核錯体
[Ni(µ-SCH2CH2SR)(µ-SiPr)]6 (3a,b)を与えた。
錯体 3a のＸ線構造解析の結果、ニッケル
間を一対の SiPr と SCH2CH2SR が交互に架
橋した配位構造をとっていることがわかっ
た。すでに同様の骨格構造をもつチオラー
ト架橋６核ニッケル環状錯体はいくつか報
告されているが、いずれも１種類のチオラ
ート配位子のみで構築されており、錯体
3a,bのように２種類のチオラートを選択的
に導入した例はない。 
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 一方、よりかさ高いチオラートである
KStBu を作用させた場合には、より大きな
環状構造をもつニッケル 10 核錯体 
[Ni(µ-SCH2CH2SR)(µ-StBu)]10 (4a,b) が収率
良く得られた。錯体 4a,bをベンゼンから結
晶化すると、１分子のベンゼンをゲスト分
子として環内部にとりこみ、環骨格は対称
な円構造をとることがわかった。錯体 4a 
(R=Me)をトルエンから結晶化した場合に
は環内部にはトルエン分子は取り込まれず、
分子内のチオエーテル鎖の一部を環内に取
り込んだ楕円構造となり、向い合う Ni間の
距離は 9.50 – 11.1 Å であった。錯体 4b 
(R=Et)をトルエンから結晶化した場合にも
環骨格は楕円構造になったが、4aでみられ
たようなチオエーテル鎖の内部空間への取
り込みはなく、代わりにトルエン分子が取
り込まれていることがわかった。 
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 錯体 4b の合成の際に、より大きな環構
造をもつ 12 核ニッケルチオラート錯体
[Ni(µ-SCH2CH2SEt)(µ-StBu)]12 (5b)も少量得
られた。その構造はＸ線構造解析によって
決定した。環内の向い合う Ni 間の距離は
11.4 – 14.1 Åであり、錯体 5b は 4b よりひ
とまわり大きい楕円型の環構造をとってい
ることがわかった。 

 

[Ni(µ-SCH2CH2SEt)(µ-StBu)]12 (5b)の分子構造 

 10 核ニッケルチオラート錯体 4b に I2を
加えて室温でかくはんしたところ、Ni–S結
合が一部開裂し、半円状の骨格を有する 5
核ニッケル錯体 6b が主生成物として得ら
れた。錯体 6b の５つのニッケルのうち２
つの末端ニッケル上の tBuS–は I–で置換さ
れ、また隣接するニッケルとの間を架橋す
る etet 配位子のチオエーテル部位が配位す
ることによって末端ニッケルまわりは安定
な平面４配位構造を形成している。Ｘ線構
造解析の結果、錯体 6bの半円状の骨格は、
もとの 10 核構造と同程度の曲率を有する
ことがわかった。錯体 6b は 10核構造が構
築される際の中間体に相当すると考えられ、
速度論的にも熱力学的にも 10 核構造の生
成が有利であることを示す結果と考えられ
る。 
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(2) 鉄硫黄クラスターの合成 
 生体に存在する[4Fe-4S]キュバン型クラ
スターの４つの鉄のうち、１つがシステイ
ンチオラートではないアミノ酸残基で置換
されたものが知られており、例えばアスパ
ラギン酸アニオンが配
位した[4Fe-4S]クラス
ターをもつものが超好
熱菌で見つかっている。
そこで我々は、三座チ
オ ラ ー ト 配 位 子
(TempS3)3–を導入した
キュバン型クラスター
を合成し、残る一つの鉄原子上の位置選択
的な配位子置換反応によってカルボン酸類
の導入を検討した。 
 三座チオラート配位子をもつ[4Fe-4S]ク
ラスター(PPh4)2[Fe4S4(SEt)(TempS3)] (7)は、
Temp(SH)3 と(PPh4)2[Fe4S4(SEt)4]の反応から、
収率 81%で得られた。クラスター7に酢酸、
サリチル酸およびマレイン酸をアセトニト
リル中で作用させたところ、選択的なエタ
ンチオラート配位子の置換反応が進行し、
エタンチオールの脱離にともなって
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(PPh4)2[Fe4S4(OC(O)R)- (TempS3)] (R = CH3 
(8)、o-C6H4OH (9)、CH=CHCOOH (10))がそ
れぞれ収率 67%、79%、49%で得られた。X
線構造解析の結果、いずれのクラスターに
おいてもカルボキシル基は鉄原子上に単座
で配位している。なお以前、Holm らはア
セテートが配位したクラスター8 の類縁体
を合成し、各種スペクトルデータに基づい
て、その配位様式は η2であると報告してい
るが、今回の結果は、彼らの結論が誤りで
あったことを強く示唆している。 
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 以上のように、三座チオラート配位子は
キレート効果によって[4Fe-4S]クラスター
に強く結合し、１つの鉄上に反応点を限定
する上で極めて有効な手段であることがわ
かった。この研究を端緒として、生体内の
様々な配位子をもつ[4Fe-4S]クラスターの
機能が錯体化学の観点から解明できるもの
と期待される。 
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