


の歴史を持つのに比べ,金属クラスター錯体の化

学は非常に新 しい。おそらく1945年 にMoC12が

M06C18と いう方式で表わされる正八面体 Mo6

骨格を有することが報告されたのが最初であろう。

現在最も研究が盛んな金属カルボニルクラスター

錯体の化学にしても本格的に始まったのは1965年

頃からであり,コ バル トカルボニル Co2(CO)8

とクロムカルボニルの混合物か ら生成する沈殿

がコバル ト6原子が集合 したクラスター錯体

CS2[C06(CO)15]であることが半1明 したこと

に端を発 している。かつては数個から数十個の金

属原子から成る金属骨格多面体を配位子で覆えば

分子として単離できるという概念すらなかったよ

うに思える。あるいはそのようなことは考えてい

たにしても,単結晶 X線構造解析が未発達であっ

たので手がつけられなかったのかも知れない。現

在構造解析されている最大の錯体はNi38 Pt6骨

格を有する。

イタリアの故 P,Chini教 授の金属カルボニル

クラスター錯体におけるめざましい研究やアメリ

カの故 E.L.Muetterties教 授が描き出した薔薇

色の将来性のために,その後多数の無機化学者が

金属クラスター錯体化学の研究に参入し,無機化

学の一大研究分野になった。ただ残念なことにこ

の両教授ともに若くして亡くなり,世界のクラス

ター化学は強力な指導者を失った。他の分野でも

同様と思われるが,あ る時期にターゲットとすべ

き研究分野の決定には強力な指導者の影響が大き

く,研究費もおのずとターゲット分野に流れる。

したがって指導者を失ったために金属クラスター

錯体化学のその後の発展にかげりが生じたことは

否めないが,分野自体の魅力のために再び重要な

地位を占めよう。

金属クラスター化合物に特有な化学的性質とし

て重要なものは,(1)金属多中心反応性と(21レ ドッ

クス性および電子伝達性であろう。 3個以上の金

属中心に配位した配位子の反応は,単一の金属に

配位した配位子のものと異なり,多中心的効果が

ある。このことは,従来の固体触媒や,均一系触

媒と異なる特徴的な触媒反応の開発の期待とも結

ばれている。また金属が多数個含まれれば, クラ

スター分子としては多段階の酸化還元が容易にお

こなわれ,電子溜として他の系への電子伝達をス

ムースに仲介できよう。

生物は概にこの原理を巧みに利用している。た

とえば空中窒素固定系に含まれる鉄一硫黄蛋白や

鉄一モリブデンー硫黄蛋自の活性中心はクラスタ

ー化合物であることが明らかにされているし,光

合成系における酸素発生に中心的役割を果たすマ

ンガンを含む活性中心もマンガンのオキソクラス

ターであろうと推定される。

一方金属ハライド,オ キシド,カ ルコゲニドな

どの無機固体化合物の中にも金属クラスター骨格

を含む化合物がいくつもあることが知られている。

中でも著名なのが Mo6 S8骨格を持つ超伝導性シ

ェブレル相化合物である。(図-1)金 属クラス

図-1

-骨格を有する固体化合物の物性の解明にも,同

じ金属骨格を含む分子性のクラスター錯体の研究

が今後不可欠であろう。 (図-2,私 共が合成し

たシェブレル相分子モデル)
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