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貴金属−硫黄クラスターの合理的合成と反応開発 

秋田大学 教育文化学部 
清野 秀岳 

e-mail: seino@gipc.akita-u.ac.jp 
 
複数の金属原子が硫黄配位子によって架橋されたクラスター構造は，金属酵素の活

性中心に広く見られる。[4Fe-4S]クラスターは典型的な生物的クラスター構造の一つ

であり，鉄と硫黄４原子ずつが立方体の頂点を交互に占有したキュバン型と呼ばれる

骨格を成している。このクラスターは酸化還元中心として電子伝達系やラジカル

SAM 酵素中に存在し，後者においては C–H 結合開裂のためのラジカル生成を制御し

ている。CO 脱水素酵素や窒素固定酵素に特有のさらに多核のクラスターは，キュバ

ン型骨格を土台として異種金属を取り込みながら形成されており，それぞれ CO2 や

N2の還元における基質結合部位となる。図１に示したこれらのクラスターは，不活性

結合の変換を生体内の温和な条件下において推進する鍵化合物であり，人工的な触媒

系での利用も一部検討されている。一方で，生物が利用する遷移金属のほとんどは第

一系列のものであり，仮に貴金属元素を用いて対応するクラスターを合成できれば，

より高活性な触媒が実現できるかもしれない。筆者はこのような構想に基づいて，東

京大学生産技術研究所の故溝部裕司教授の研究室に在籍時（1997–2010）から，貴金属
−硫黄クラスターの合成法と触媒反応の開発を継続して行ってきた。1 

 
 
 
 
 
 
[4Fe-4S]クラスター CO 脱水素酵素の C-クラスター   窒素固定酵素のFeMo-コファクター 

図１．金属酵素の活性部位に存在する金属−硫黄クラスター 

遷移金属化合物と硫黄試薬との反応による金属−硫黄クラスターの合成では，金属

硫化物固体の形成を防ぎクラスターの核数を制御するために，補助配位子の役割は重

要である。好適な前駆体として半サンドイッチ型錯体はよく利用され，例えば[4Fe-4S]
クラスターのルテニウム同族体は図２に示す経路で効率的に合成できる。2 このキュ
バン型クラスターは Ru(II)4 の酸化状態を有するが，Ru(III)4 までの４段階の酸化還元

波がサイクリックボルタモグラムで観測される。なお，同じルテニウム前駆体に異な

るスルフィド源（Na2S または S(SiMe3)2）を作用させると Ru3S2 クラスターが生成す

ることが，他の研究グループにより見いだされている。3 
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図２．キュバン型 Ru4S4クラスターの合成 

図２の経路でキュバン骨格構築の土台となった Ru2S2テンプレートやその類縁錯体

は，異種金属を含むクラスターの合成においてもきわめて有用である。図３に示すよ

うに，硫黄またはセレン架橋の９族二核錯体を Mo2S2ユニットと交差縮合することに

よって，混合金属−混合カルコゲニドクラスターを合成した。4 これらのキュバン型ク
ラスターを触媒として有機ヒドラジンの還元（(1)式）を行うと，M = Ir, E = Se のとき
に収率が最高となった。 

PhMeNNH2 + 2 (η5-C5H5)2Co + 2 Lut·HCl (Lut = 2,6-dimethylpyridine) 
    → PhMeNH + NH3 + 2 [(η5-C5H5)2Co]Cl + 2 Lut (1) 
 
 
 
 
 
 

図３．混合金属−混合カルコゲニドキュバン型クラスターの合理的合成 

キュバン型骨格から金属が１つ欠けた不完全キュバン型クラスターもまた良好な

合成前駆体であり，Mo3S4 または W3S4 クラスターへの異種金属の取り込みは岡山理

科大学の柴原先生のグループによる研究をはじめ豊富な例がある。5 筆者らは貴金属
のイリジウムからなる不完全キュバン型クラスターを開発し，6 そこに様々な金属を
導入する研究を行ってきた。その中から数例を図４に示している。取り込まれたパラ

ジウムが形式２価のクラスターでは，この金属頂点が平面四配位を好むためキュバン

骨格が開いた構造となっており，CO 脱水素酵素の活性部位と幾何学的に類似してい

る。7 
図４のクラスターにおいてイリジウムは形式３価で配位飽和であるため，異種金属

核に向かって電子密度を押し出す効果がある。反応条件によってはキュバン型クラス

ター中の鉄は高原子価の Fe(IV)になるが，イリジウムとの結合的相互作用が単結晶 X
線構造解析において認められ，安定化に寄与していると考えられる。8 ルテニウムを
キュバン型骨格に導入した後に配位子交換を行うことによって，Ru(II)上に分子状窒

素が安定に結合したクラスターを得ることができた。9 配位窒素の伸縮振動が Ru(II)
錯体としてはきわめて低い 2019 cm–1 にシフトしていることは，クラスター骨格から

ルテニウムへの大きな電子供与があることを反映している。なお，金属−硫黄クラス



ターに分子状窒素が配位したものの単離はこれが最初の例であり，未だに限られてい

る。10 この窒素配位クラスターやその類縁体を用いて窒素分子を変換することはでき

ていなが，そこから誘導された RuIr3S4 クラスターはヒドラジンの還元において高活

性な触媒（TOF > 90 h–1）となる（(2)式）。11 

N2H4 + 2 (η5-C5H5)2Co + 2 [HNEt3][BF4] 
    → 2 NH3 + 2 [(η5-C5H5)2Co][BF4] + 2 NEt3 (2) 

以上のように，小型の金属−硫黄錯体を合成テンプレートとして用い，クラスター

骨格を計画的に拡張することによって，多様な混合金属クラスターを合理的に合成で

きた。これらのクラスターを用いた今後の研究では，金属酵素の機能に倣った触媒反

応の開発や，クラスターの集積化による高次構造の構築に取り組みたいと考えている。 
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図４．不完全キュバン型 Ir3S4クラスターから混合金属骨格 



 

 

先端錯体工学研究会(SPACC)会員の皆様におかれましては、常日頃より本学会の活動にご支援・

ご協力を賜り、誠にありがとうございます。学生様につきましてもご入会をお待ちしております。

ご希望の場合、1 研究室あたり年会費 1,000 円で、20 名様まで入会・登録していただけます。

SPACC が主催する国際会議において、ポスター賞の審査には、必ず学生会員登録が必要です。 

 

   

2. SPACC 一般会員および学生会員ご入会のお願い 

[年会費] 

・個人正会員  

賛助会員: 50,000 円, 正会員 : 3,000 円 

・学生会員 (１口) 1,000 円  

(１研究室で１口につき２０名まで) 

・法人会員（１口）  

維持会員: １０万円 

一般会員: ２万円 

振込先: 先端錯体工学研究会  

・振込用紙を用いた郵便振込 

００１３０-７-７７３５４９  

 

・銀行からのお振込  

ゆうちょ銀行 

（金融機関コード：９９００）  

〇一九店（店番：０１９）  

当座 ０７７３５４９  

 

＊学生会員の場合:  

会費の振り込みの際は、担当教員名か研究室

名を、通信欄あるいは振込者名に書き加えて

下さい。また、登録学生およびメールアドレ

スは、忘れずに事務局宛にお知らせくださ

い。 

[入会手続] 

・電子メールによる手続 

以下の URL に記載されているフォームをダウ

ンロードするかコピーして必要事項をご記入

の上、 

jimukyoku@spacc.gr.jp 宛に送信してくださ

い。  

個人正会員用 : http://spacc.gr.jp/page2e.html 

学生用会員: http://spacc.gr.jp/page2f.html  

法人用: http://spacc.gr.jp/page2g.html 

 

・郵送による手続  

以下の URL に記載されているフォームをダウ

ンロードして、必要事項をご記入の上、事務局

宛に郵送して下さい。 

個人正会員用 : http://spacc.gr.jp/page2e.html 

学生用会員: http://spacc.gr.jp/page2f.html  

法人用: http://spacc.gr.jp/page2g.html  

 

郵送先  

〒141-8648 品川区東五反田 4-1-17  

東京医療保健大学大学院  

医療保健学研究科  

松村 有里子 



 

  
 
 
 
 
 
 
 
 

先端錯体工学研究会事務局 
E-mail: jimukyoku@spacc.gr.jp 

東京医療保健大学大学院   松村有里子 

ニュースレター担当への問い合わせ方法

 ご研究紹介等, SPACC ニュースレターへ

のご寄稿をしていただける場合や, 本会が
主催または協賛するシンポジウムの情報

は, 事務局までお気軽にお知らせください.  

The 28th International SPACC 
Symposium (SPACC28) 

 
場所: 台湾 
会期: 2023年（時期未定） 
（再延期しました） 
担当: 天尾 豊 (大阪市立大学) 
      Kevin C.-W. Wu  

(National Taiwan University) 
 詳細は, 追ってご連絡致します 

The 28The 27th International SPACC 
Symposium (SPACC27) 

 
場所: 高知工科大学永国寺キャンパス 
会期: 2022年（時期未定） 
（再延期しました） 
担当: 小廣和哉 (高知工科大) 
      伊藤亮孝 (高知工科大) 
      松本健司 (高知大学) 
 詳細は, 追ってご連絡致します.  
 

The 27

Pacifichem2021 シンポジウム（#127） 
" New Directions in Homo/Heterogenous Catalysis of  

Hydrogen Production and CO2 Utilization " 
会期：2021年 12月 15日～２０日 

会場：ハワイ、Hilton Waikiki Beach 

 

シンポジウム世話人： 

Yutaka Amao, Yusuke Yamada, David E Herbert, Shi Zhang Qiao 

編集後記 
連日、オリンピックで感動しています。努力の成果を出し切る姿もそうですが、最高の舞

台でライバルと競い、讃え合う姿が、コロナ禍で希薄にさせられた人の繋がりを取り戻す

姿に重なって見えます。研究でも、語らう時間が欲しいですね。（桑村） 

3. 今後の行事予定及び事務局からのお知らせ 



 


