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１．研究実施の概要 

本研究は (1)高い反応活性を示す金属クラスターを設計・合成するとともに従来の合成化学で

は達成できなかった新しい反応を開発し、(2)高効率的クラスター触媒反応の開発することを目的と

している。平成１３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、

二核ルテニウムクラスター反応場の電子密度制御、アニオン性三核ヒドリドクラスターの合成および

反応性の研究、前周期遷移金属と後周期金属を組み合わせた異種金属クラスターの合成および

反応性研究、さらにヒドリドクラスターによる N-N 結合の切断に重点的に取り組んだ。クラスター触

媒グループ（永島グループ）は共役 π電子系配位子を持つクラスター触媒の開発とアミジナート配

位子を持つ反応性クラスターの合成、さらに架橋アミドホスフィンを配位子とする異種金属二核錯

体の合成にあたった。クラスター精密合成グループ（黒沢グループ）はパラジウムクラスター上での

不飽和有機配位子の変換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 NMR による遷移金属錯体の観測と超臨界流体を用いた

多相系分子触媒反応の開発に携わった。 

２．研究実施内容 

カチオン性三核ルテニウムクラスター上での有機配位子の骨格変換 

1,3-ジルテナアリル錯体の酸化反

応では二段階の一電子酸化反応と

プロトンの脱離反応を経てRu3上に炭

素が三角形を形成したトリス-µ-カル

ベン錯体が得られることを明らかにし

てきた。しかしながら反応は非常に早

く進行するため、中間体の観測はで

きず機構に関しては不明な点が多か

った。そこで同様のジルテナアリル骨

格を有し、かつµ3-メチリジン配位子

を有するメチリジン，ジルテナアリル錯体に注目し、炭素－炭素結合形成反応の機構の解明にあ
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たった。µ3-メチリジン配位子により酸化電位は低下するため、中間体の一電子酸化体の単離が可

能となる。得られた一電子酸化体を還元により定量的にメチリジン，1,3-ジルテナアリル錯体が再

生し、また酸化により二価のカチオン性クラスターが得られた。この二価のカチオン性クラスターは

主に二種類の異性体の混合物であり、一つはジルテナアリル骨格を有し、もう一つはトリス-µ-カル

ベン骨格を有するものであった。これらは平衡の関係にあり、二価のクラスター上では速やかに骨

格変換反応が進行することが明らかになった。また、二価のカチオン性クラスターの脱プロトン化反

応によって一価のメチリジン，トリス-µ-カルベン錯体が得られたことから、酸化による炭化水素配位

子の骨格変換は、二段階の一電子酸化反応によって得られた二価のクラスター上での還元的炭

素－炭素結合生成、続く脱プロトン化によるものであることを明らかにした。 

クラスター上での炭素－ヘテロ原子結合の形成 
隣接した複数の金属中心が基質と協同的に相互作用する結果、三核ルテニウムペンタヒドリド錯

体は炭素－炭素結合をも切断する高い反応性を有する。しかし、得られる錯体の多くは熱的に安

定であり、このままでは炭化水素配位子へ官能基を導入することは困難であった。そこで酸化によ

って求核試薬との反応性を向上させ、炭化水素配位子への官能基の導入を試みた。メチリジン，

ジルテナアリル錯体の酸化反応により得られる二価のクラスターは容易に水と反応し、架橋ヒドロキ

ソ錯体を与える。この二価のヒドロキソ錯体にアミン等を作用させ、水酸基の水素をプロトンとして取

り除くことにより、炭素－酸素結合の形成反応が進行し一価のオキサルテナシクロペンタジエン錯

体が生成する。ジルテナアリル

骨格を有する錯体は三核ルテニ

ウムペンタヒドリド錯体とアルカン

との反応でも得られており、この

結果はアルカンへの官能基導入

の可能性を示すものである。 

二核ルテニウムヒドリドクラスター反応場の電子密度制御 

クラスター反応場中に配位子を導入することによって金属上の電子密度を変化させるというアイ

デアにもとづいて、二核ルテニウムテトラヒドリド錯体と各種の三級リン配位子の反応を検討し、リン

と一方のルテニウム原子との間にだけ結合を持つ末端配位型リン錯体を得た。リンともう一方のル

テニウム原子との間には空間を通しての結合性相互作用が存在し、溶液中ではリン配位子が 2 つ

のルテニウムの間をすばやく移動することを見出した。さらに計算化学の手法を用いて、リン配位

子と直接結合していないルテニウムと

の間には、ルテニウムのｄ軌道からリン

－炭素反結合軌道への逆供与相互作

用が存在することを明らかにした。 

アリール基を置換基としてもつリン配位子と二核ルテニウムテトラヒドリド錯体との反応では、リン

－炭素結合の切断を経て、ベンゼンを架橋配位子とする架橋ホスフィド錯体が生成し、さらにベン
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ゼン配位子が大きな置換活性を持つことを明らかにした。この手法を用いることにより、二核クラス

ター反応場の電子状態をきめ細かく制御できる。 

以上のようにして得た架橋ホスフィド錯体と種々の有機基質との反応を検討し、炭素－炭素結合

の切断を含む新しいタイプの反応を開発した。 

アニオン性三核ルテニウムヒドリドクラスターの合成 

クラスターをアニオン性とすることでルテニウム上の電子密度は著しく高まり、その結果、クラスタ

ーの最高被占軌道のエネルギー準位が上昇し、種々の基質に対する酸化的付加能の向上が期

待される。電子供与性配位子である C5Me5 基だけを配位子としてもつアニオン性クラスターの合成

はこれまで報告されていなかった。まず三核ルテニウムペンタヒドリド錯体とアルキルリチウムの反

応によりカリウムイオンを効

率よく捕捉するクラウンエ

ーテルとカリウムヒドリドを

組み合わせることによって、

アニオン性三核ヒドリドクラ

スターを合成・単離することに成功した。 

しかしながら、このようにして合成したアニオン性クラスターのヒドリド配位子はカリウムイオンとの

間に弱い相互作用を有している。[PPN]Cl を用いてカチオンを交換することによって、カチオンとの

間にまったく相互作用を持たない真のアニオン性ヒドリドクラスターを得た。 

同様な手法を用いることにより、二核ルテニウムテトラヒドリド錯体からアニオン性二核ヒドリドクラス

ターを合成した。 

アニオンクラスターの 1H および 13C NMR スペクトルを測定すると、ヒドリドのシグナル、C5Me5 環

の環炭素シグナルとも大幅に高磁場シフトしており、期待通り金属中心の電子密度が高まっている

ことが明らかになった。 

異種金属クラスターの合成と反応 

本年度は高選択的でしかも効率の良い異種金属ポリヒドリドクラスターの合成法を開発すると同

時に、イリジウムと４族金属という新しい組み合わせのヒドリドクラスターの合成に成功した。 

三座のリン配位子 (triphos) を補助配位子として持つ単核の遷移金属ポリヒドリド錯体とルテニウム

メトキソ錯体を反応させることにより、triphos と C5Me5 基を持つ新規な二核ポリヒドリドクラスターを合

成することに成功した。この方法は種々の金属の組み合わせに対して適用可能な、汎用性の高い

ものである。タングステンの二核ヒドリド錯体に対してこの方法を使うことにより、W2Ru、W2Ru2 の組

み合わせを持つ三核および四核ポリヒドリドクラスターを合成した。 

またチタン、ジルコニウム、ハフニウ

ムのメタロセンジクロリド錯体をアルキ

ルリチウムで処理した後、単核のイリジ

ウムポリヒドリド錯体と反応させることに
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より、イリジウムと４族金属という新しい組み合わせを持つ、二核のポリヒドリドクラスターを合成した。

これらの錯体はエチレンの重合反応に対する触媒活性を有しており、今後の展開が期待される。さ

らに、三座の窒素配位子を持つ４族金属錯体とイリジウムヒドリド錯体の割合を変えて反応させるこ

とにより、４族金属を２つとイリジウムを１つ含むオープン型三核ヒドリドクラスターを合成することに

成功した。 

異種金属クラスターの反応性はクラスターを構成する金属の組み合わせによって、d 電子数の違

い、d 軌道のエネルギー準位の違いなどによって反応場に異方性が生ずるため、大きく異なること

が予想される。二核のルテニウムテトラヒドリド錯体、ルテニウム－オスミウムテトラヒドリド錯体、ルテ

ニウム－イリジウムトリヒドリド錯体の三種のヒドリドクラスターとジフェニルアセチレンの反応を検討し

た結果、ルテニウムからオスミウム、イリジウムへと d 電子のエネルギー準位が上昇し、d 電子数が

増すにつれて基質の酸化的付加が起こりやすくなり、Ｃ－Ｈ結合の切断反応を経由してメタラサイ

クル錯体を高率的に生成することが明らかになった。 

ルテニウムポリヒドリドクラスターによるヒドラジンの窒素－窒素結合の切断 

ポリヒドリドクラスターは多数の水素原子を持ち、しかも複数の金属が金属－金属結合によって結

び付けられた骨格を有するため、反応場に取り込んだ基質との間での電子移動が容易に起こる。

この特長を利用しての窒素分子の水素化に取り組むことにした。窒素分子の水素化はきわめて難

しい課題であり、これまでに金属錯体を用いて成功した例はほとんどない。平成１３年度は窒素分

子水素化の後半の重要過程である、ヒドラジド塩あるいはヒドラジンの窒素－窒素結合の切断を検

討した。その結果カチオン性のルテニウムヘキサヒドリド錯体を用いると、ヒドラジンの窒素－窒素

結合を高選択的、高効率的に

切断できることを見出した。さら

に速度論的解析を通して反応

機構を明らかにした。 

共役π電子系を配位子としてもつクラスターの合成とその触媒作用 

クラスター骨格を保持し、かつ、容易にクラスター反応活性種を生成させることができる、共役π

電子系を配位子としてもつクラスター錯体の合成とその基礎過程を確立する研究を発展させた。ア

セナフチレンを配位子とする 3 核ルテニウムカルボニル錯体(1)が、エステル、カルボン酸、アミドを

シラン還元する良好な触媒であることを発見した。従来報告されている触媒と異なり、使用しやす

いトリアルキルシランを用いることができ、かつ、室温付近の温和な条件で進行するために有機合

成化学における有用な還元反応としての価値が高い。その反応機構を明らかにする目的で、１の

かわりにアズレンを配位子とするルテニウム 3 核クラスター(2)を用いて、反応中間体と考えられる酸

化的付加体(3)を合成、単離し、実際の

反応系での触媒作用を実証した。これら

は、1 および 2 特有の反応であり、共役

π電子系配位子により活性化されたクラ
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スター触媒である可能性が高い。 

アミジナートを含むクラスターの合成と反応 

新しい反応性クラスターの構築を目的とし、ヘテロ共役系配位子であるアミジナートを配位子と

する配位不飽和ルテニウム錯体の開発を進めてきた。従来報告していた中性錯体 4 のほか、カチ

オン性錯体 5 の合成に成功し、触媒作用を含むその高く特異的な反応性を実証した。さらに、4 を

金属フラグメントとして用い

て従来にない架橋アミジナ

ートの配位様式をもつ複核

錯体 6 の合成に成功し、さ

らに、そのカチオン化により配位不飽和錯体 7 の合成に成功した。7 は水素の酸化的付加を含む

種々の基質の活性化に有効であり、今後、この触媒作用を検討する予定である。 

架橋アミドホスフィン配位子を有する異種金属二核錯体の合成 

新しいヘテロバイメタリック錯体の合成経路として、架橋アミドホスフィン配位子をもつ錯体 8 を開

発した。また、有機チタン（III）錯体を還元剤として、複核金属錯体の金属―金属結合を切断して

新しいヘテロバイメタリック錯体 9、10 を合成する反応を確立した。これらは、広範なヘテロバイメタ

リック錯体の合成法として利用が可能

であり、今後の発展（熱、光機能性、

触媒作用）へ向けての重要な基礎を

形成する。 

パラジウムクラスター上での不飽和有機配位子の新しい変換反応 

パラジウム－パラジウム結合上での不飽和有機配位子の変換反応を解明する研究の一環として、

アレニル配位子を持つパラジウム二核錯体を合成する手法を確立した。パラジウム－パラジウム結

合上に架橋配位したアレニル配位子は、アレニ

ル様式とプロパルギル様式の共鳴構造をとるこ

とを解明し、２位のアレニル炭素において炭素

求電子剤の付加を受けて炭素―炭素結合を形

成する反応を見出した。 

一次元パラジウムクラスターの構造制御 

共役ポリエンとパラジウム原子鎖が融合した一次元パラジウムクラスターの構造制御を目的とし

て、サンドイッチ型、及びハーフサンドイッチ型クラス

ターの選択的合成法を開発した。サンドイッチ型と

ハーフサンドイッチ型クラスター間の顕著な構造的

差異を明らかにするとともに、両構造間の可逆的変

換過程の機構を立体化学的手法により解明した。 
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超臨界流体ＮＭＲ装置による遷移金属錯体の観測 

超臨界二酸化炭素中で高活性を示す分子触媒反応の開発を目的として、超臨界流体ＮＭＲ装

置を活用し、二酸化炭素に対する種々の遷移金属錯体の溶解性の評価を行った。その結果、これ

まで超臨界二酸化炭素中におけるカルボニル化反応等に高い活性を示したトリアルキルホスファ

イト配位子を有するルテニウム、パラジウム等の遷移金属錯体が二酸化炭素に対して充分な溶解

性を示すことを実証した。また、アルカンやベンゼンの炭素－水素結合の活性化に有効なアセタト

配位子を有するイリジウム(III)錯体([Cp*Ir(OCOCH3)2])の、超臨界二酸化炭素中におけるＮＭＲ観

測に成功した。この錯体は非極性の二酸化炭素分子だけでなく、水などの極性溶媒に対しても溶

解する両親媒性を有する錯体であり、今後、超臨界二酸化炭素中だけでなく、超臨界媒体を含む

多相系反応に適用可能であると期待される。このように超臨界流体ＮＭＲスペクトルをもとに化学種

の溶解度測定が可能であることが示された。 

動的機能分化型分子触媒による二酸化炭素の固定化 

酸塩基複合作用を示すジアミン配位子(Tsdpen)を有する配位不飽和な光学活性金属アミド錯体、

Ru(Tsdpen)(η6-arene)とギ酸の反応は金属フォーメート錯体を経由して対応する金属ヒドリド錯体を

与えることを見いだした。フォーメート錯体の生成は定量的かつ立体選択的であり、単一のジアス

テレオマーとして得られる。最終生成物のヒドリド錯体は６員環遷移状態を経てカルボニル化合物

をエナンチオ選択的に還元することが知られているが、二酸化炭素とも同様の機構で反応して、フ

ォーメート錯体を与えるることを見い出した。これらの結果は、金属アミド錯体とギ酸および二酸化

炭素とヒドリド錯体との反応が可逆反応

であり、このヒドリド錯体を鍵中間体とす

る動的機能分化型分子触媒を活用すれ

ば、超臨界二酸化炭素の固定化に展開

できる可能性を示している。 

３．研究実施体制 

(1) クラスター設計グループ 

①  研究者名 鈴木寛治（東京工業大学大学院 教授） 

② 研究項目 

・ ルテニウムポリヒドリドクラスターの多核化 

・ 異種金属クラスターの合成 

・ 鉄ポリヒドリドクラスターの合成 

・ 非 Cp 系配位子を有するポリヒドリドクラスターの合成 

・ 架橋ヘテロ原子(団)導入による錯体反応場の電子密度制御 

・ クラスター反応場への電気陽性金属(団)の導入 

・ アルカンのＣ-ＨおよびＣ-Ｃ結合活性化 

・ クラスター上の有機配位子の分子変換 
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・ アルカンへの官能基導入 

・ ポリヒドリドクラスターによる窒素の活性化 

(2) クラスター精密合成グループ 

① 研究者名 黒沢 英夫（大阪大学大学院工学研究科 教授） 

② 研究項目 

・ 配位不飽和なニッケルおよび白金クラスターの合成 

・ パラジウムクラスター錯体を用いる精密合成反応の開発 

・ ポリエン-ポリパラジウム錯体の機能評価 

・ 9 族金属-ルイス酸複合クラスターの触媒作用 

(3) 超臨界グループ 

① 研究者名 碇屋 隆雄（東京工業大学大学院 教授） 

② 研究項目 

・ クラスター触媒サイクルの構築 

・ 高速分子触媒反応の開発 

・ 超臨界流体中における触媒反応の分光学的研究 

(4) クラスター触媒グループ 

① 研究者名 永島 英夫（九州大学機能物質科学研究所 教授） 

② 研究項目 

・ 多環式芳香族化合物を配位子としてもつクラスターの合成とその触媒作用 

・ アミジナートを含むクラスターの合成と反応 

・ 遷移金属錯体の一電子還元過程を利用したヘテロバイメタリック錯体合成法の開発 
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