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「金属クラスター反応場の構築とクラスター触媒反応の開発」

１．研究実施の概要

本研究は�高い反応活性を示す金属クラスターの分子設計・合成と従来の合成化

学では達成できなかった新しい反応の開発と�高効率的クラスター触媒反応の開発

を目的としている。平成１２年度は、鈴木グループでは三核ルテニウムクラスター上

での配位子の骨格変換、四核ルテニウムクラスターの反応性研究、二核鉄クラスター

の反応性研究、異種金属クラスター、特に前周期遷移金属とルテニウムを組み合わ

せた異種金属クラスターの反応性研究、およびアニオンクラスターの合成研究に重

点的に取り組むとともに、新たに計算化学の手法を用いてのクラスター反応の理論

解析をスタートした。クラスター精密合成グループ（黒沢グループ）は配位不飽和な

パラジウムクラスターの合成と一次元パラジウムクラスターの自己集合的構築に取

り組んだ。超臨界グループ（碇屋グループ）は超臨界流体を用いた多相系分子触媒反

応の開発に携わり、クラスター触媒グループ（永島グループ）は共役�電子系配位子

を持つクラスター触媒の開発と含窒素共役系配位子を持つ反応性クラスターの合成

にあたった。

２．研究実施内容

２．１　三核ルテニウムヒドリドクラスター上での有機配位子の骨格変換

２- メチルペンタンと三核ルテニウムペンタヒドリド錯体の熱反応では選択的

に２- 位にイソプロピル基を持つ�３-１, ３- ジメタロアリル錯体が生成することが見

出された。この結果は３つのルテニウムに架橋配位したアリル基の還元脱離に

よってシクロプロペニル錯体が生成した後、再度ルテニウム中心に酸化的付加す

るという反応機構を示唆している。三核コアに配位したアリル基の還元脱離を促

進するためにフェリシニウム塩［（C５H５）２Fe］PF６を用いてクラスターを２電子酸

化した結果、定量的に１価カチオンの三核シクロプロペニル錯体が生成すること

を確認した。三核錯体に配位したシクロプロペニル基は単核錯体に配位したもの

と異なり、炭素－炭素結合が極端に長いという構造的特徴を持つ。さらにJCH結合

定数は１８０-１９０�と大きく架橋カルベン構造の寄与が大きいことを示唆している。

また、ジメタロアリル錯体とシクロプロペニル錯体の相互変換機構の解明を目的
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として、アリル錯体の１電子酸化、シクロプロペニル錯体の還元あるいはプロト

ン化などを詳細に検討した。

２．２　ルテニウムと前周期遷移金属との組み合わせからなる二核および三核ヒド

リドクラスターの反応

二核クラスター Cp'Mo（H）３（�-H）３RuCp'を溶液中で加熱することによって新規

な四核異種金属クラスター Cp'４Mo２Ru２H８を得た。この反応は脱水素を伴って進

行し、配位不飽和な二核種が二量化するものである。四核クラスターを単離しX

線解析を行うことによって、これが正４面体構造を持つことを明らかにした。カ

チオン性の三核クラスター［Cp'２WRu２H６］+および［Cp'２WRu２H８］+は、それぞれに

対応する中性錯体Cp'２WRu２H５およびCp'２WRu２H７をプロトン化することによって

生成する。またtriphos配位子を持つRe-Ruクラスターはレニウムヒドリド錯体

（triphos）ReH６とルテニウムメトキソ錯体の反応で得られた。本反応は我々の研

究グループで開発した手法をRe-Ru系に適用したもので、メタノールの脱離を

伴って進行する。

異種金属クラスターの反応性について詳細に検討した結果、２気圧のエチレン

雰囲気下で三核クラスター Cp'３MoRu２H５を加熱すると炭素－炭素二重結合の切断

を経由するエチレンのカップリング反応が進行し、２種類の１, ３- ジメタラアリル

錯体が生成することを見出した。重水素化エチレンあるいは炭素－１３で標識した

エチレンを用いて反応を行い反応機構について検討した。

２．３　新規な非Cp系ヒドリドクラスターの合成

シクロペンタジエニル基あるいはその置換体C５R５（R=H, alky１）は基質との反応

に際して安定な生成物を与えるといった長所を持つ反面、配位子としてのフレキ

シビリティーに欠けるため、本研究プロジェクトを通じて見出された化学量論的

な反応を触媒反応へと展開する際には不利に作用することが懸念される。クラス

ターの安定性を低下させ種々の基質に対する反応活性を向上させるため、非Cp系

配位子を持つヒドリドクラスターの合成に取り組み、まず環状トリアミンを配位

子に持つポリヒドリドクラスターの合成と単離に成功した。

クラスターの合成に先立ってトリアザシクロノナン（tacn）を配位子として持つ

新規なカチオン性単核ルテニウムトリヒドリド錯体を合成したのち、さまざまな
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ルテニウムポリヒドリド錯体との反応を検討した。その結果、tacnとトリフェニ

ルホスフィンを配位子に持つ二核トリヒドリド錯体と、Cp'基とtacnを２つずつ持

つ４面体型四核テトラヒドリド錯体を合成することに成功した。またカチオン性

単核ルテニウムトリヒドリド錯体とメタノールの反応で、メトキシ基で架橋した

二核ヒドリド錯体を得た。いずれの錯体についてもX線構造解析を行い分子構造

を明らかにした。

２．４　二核鉄ヒドリドクラスターの反応

 二核鉄ヒドリドクラスターとt- ブチル基やイソプロピル基のように嵩高い置

換基を持つジヒドロシラン誘導体との反応では架橋シラン錯体が生成するのに対

して、ジフェニルシランやジエチルシランとの反応ではシリル錯体とシリレン錯

体が段階的に生成する。二核の鉄シラン錯体はこれまでに報告されておらず、こ

れが最初の合成例である。ジ-t- ブチルシランを架橋配位子とする鉄二核錯体は、

固体状態では安定であるが溶液中では容易にシランを解離し、二核の配位不飽和

種を発生する。有機基質との反応に際しては殆どの場合、二核鉄テトラヒドリド

錯体と同様な生成物を与えることから、その等価体としての利用が期待される。

 平成１２年度はさらに、二核鉄ヒドリドクラスターと共役環状ジエンとの反応を

検討した。シクロペンタジエンとの反応では架橋�２ :��２- ジエン錯体が生成する。

これに対して、２, ３- 二置換のシクロペンタジエンであるインデンとの反応ではイ

ンデンの芳香環とC５Me５基との立体反発のため�２ :��２- 配位が抑制され、オレフィ

ン部分から反応場に取り込まれて反応したと考えられる架橋カルベン錯体が選択

的に生成した。この結果は基質取り込み段階と活性化段階における形状選択性の

発現を示すものである。

２．５　共役 ��電子系配位子を持つクラスター触媒の実現

架橋配位子として、共役環状ポリエン、多環式芳香族化合物を持つルテニウム

クラスターを合成し、ヒドロシランとの反応を詳細に検討した。さらに、その知

見をもとにカルボニル化合物の触媒的ヒドロシリル化を達成した。次いで環状
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エーテル、環状シロキサン

の開環重合反応を開発し

た。この反応においては分

子量、分子量分布を任意に

制御することができる。

２．６　一次元パラジウムクラスターの自己集合的構築法

両末端をそれぞれフェニ

ル基で置換した共役ポリエ

ン｛Ph-(CH=CH)n+１-Ph｝（２

当量）に対してのパラジウ

ム２価錯体（１当量）とパラ

ジウム０価錯体（n－１当

量）とを反応させると二分

子のポリエンの二重結合に

沿ってパラジウム原子が一列に並んだn核パラジウムクラスターが収率良く得ら

れた。これまでに合成した錯体は２～７核であり、現在これらのクラスターの光

物性、触媒活性などを検討中である。

２．７　超臨界流体を用いる多相系分子触媒反応１・Mizoroki-Heck反応

超臨界相と他の相を組み

合わせた「多相系」におい

ては既存の反応プロセスの

高速化や反応選択性の向上

が期待できる。scCO２中で

のMizoroki-Heck反応ではスチレン誘導体の選択性の向上を見出した。Pd触媒に

よる臭化アリールとエチレンとの反応をscCO２中で行うと、スチレン誘導体が８８%

の選択性で得られた。同じ反応は無溶媒のニート条件下においても高速に進行す

るが、選択性は中程度であった。一方、アセトニトリル中では反応が遅く、長時

間反応させると選択性は低下した。生成物のスチレンがハロゲン化アリールに比

べてscCO２に高い溶解性をもつため反応相から効果的に分離される。そのために

過剰反応が抑制され選択性が向上したと考えられる。本反応系は無溶媒条件下の

高速反応とscCO２による抽出能力を活かした反応－分離プロセスの好例であり、

超臨界流体中での分子触媒の新たな制御方法につながるものと期待される。
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