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Our research group has established the synthetic methodology of transition metal clusters by 

the sequential insertion of the metal species into the Si-Si bonds of oligosilanes. An advantage 

of this method is that the structure of obtained metal clusters as well as the number of metal 

atoms in a cluster molecule can be finely designed by tuning the structure of oligosilanes as 

well as the number of Si-Si bonds. According to this method, we have recently described the 

synthesis of a series of group 10 metal clusters, for instance, Pd4 or Pd11 clusters can be facilely 

constructed by the reactions of Pd(CNtBu)2 with Si4(
iPr)8 or bicyclic ladder polysilane.1) In 

addition, Pd6 cluster having unique edge-sharing tetrahedron structure have also been 

synthesized by the reaction of Pd(CNtBu)2 with Ph2ClSi-SiClPh2.2) 

In this presentation, we wish to report the synthesis of Ru and Pt complexes having oligosilyl 

ligands consisting of multiple Si-Si bonds. First, we focused on the use of silyl dianion to 

introduce the silyl ligand via salt metathesis, thus reactions of silyl dianion with transition metal 

halide were performed. Second, treatment of oligosilane bearing two Si-H groups with low 

valent metal species was performed to synthesize the corresponding metal-disilyl complexes. 

Details including the molecular structure of the obtained complexes will also be presented.  
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当研究室では最近、複数の Si-Si 結合を持つ有機ケイ素化合物を鋳型分子として用

い、Si-Si 結合への金属種の挿入を利用した金属クラスター合成法を開発している。

本手法では、生成物のクラスターの構造ならびに金属数が、鋳型分子の構造と Si-Si

結合の数で規定されるため、選択的に目的のクラスターが合成できるという特徴を有

する。本手法に基づき最近、Pd(CNtBu)2と Si4(
iPr)8もしくは 2 環式ラダーポリシラン

との反応による Pd4 核もしくは Pd11 核クラスターの合成 1)や、Ph2ClSi-SiClPh2との

反応による、辺共有四面体構造を持つ Pd6核クラスターの合成に成功している。 

 本研究では、オリゴリラン骨格へ金属種を事前導入した金属錯体の合成と、引き続

くクラスター構築による含異種金属クラスターの合成を指向し、オリゴシリル部位を

持 つ 第 8 ・ 10 族 金 属 錯 体 の 合 成 を 行 っ た 。 ま ず 、 直 鎖 状 シ ラ ン

(SiMe3)3SiSiMe2SiMe2Si(SiMe3)3から発生させたシリルジアニオンを用い、金属ハライ

ドとの反応から、対応するオリゴシリル錯体の合成を検討した。また、分子内に 2つ

の Si-H 基を有するオリゴシランを用い、低原子価金属前駆体との反応による、Si-H

への酸化的付加を経由したオリゴシリル錯体の合成も検討したので併せて報告する。 
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