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§§§§１１１１．．．．研究実施体制研究実施体制研究実施体制研究実施体制    

（１）真島グループ（大阪大学） 

① 研究代表者：真島 和志 （大阪大学大学院基礎工学研究科、教授） 

② 研究項目 

・トリフルオロアセテート架橋の第一遷移周期金属による同種・異種金属クラスター

分子のライブラリー構築 

・亜鉛・コバルト錯体を用いたエステル－アミド交換反応、および、アミド結合切断

反応の開発 

・前周期遷移金属二核クラスター分子によるラジカル反応制御 

・前周期遷移金属の低原子価錯体発生法の開発と触媒反応への展開 

・白金四核クラスターを基本単位とする選択的超分子合成 

 

（２）大嶋グループ（九州大学） 

① 主たる共同研究者：大嶋 孝志 （九州大学薬学研究院、教授） 

② 研究項目 

・トリフルオロアセテート架橋の第一遷移周期金属クラスター分子によるエステル－

アミド交換反応やアセチル化－脱アセチル化反応、官能基選択的エステル化反応の開

発 

・同種・異種金属クラスター分子のライブラリー構築
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§§§§２２２２．．．．研究実施内研究実施内研究実施内研究実施内容容容容 

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

１１１１．．．．カルボキシレートカルボキシレートカルボキシレートカルボキシレート架橋多核金属架橋多核金属架橋多核金属架橋多核金属クラスタークラスタークラスタークラスター分子分子分子分子のののの合成合成合成合成とととと金属間相互作用金属間相互作用金属間相互作用金属間相互作用をををを活活活活かしたかしたかしたかした触触触触

媒機能媒機能媒機能媒機能のののの開発開発開発開発（（（（真島真島真島真島・・・・大嶋大嶋大嶋大嶋グループグループグループグループ））））    

トリフルオロ酢酸架橋亜鉛四核クラスター触媒の高い触媒活性と特異な化学選択性発現

の機構解明に向け反応機構解析を行い、反応系中では亜鉛二核種と考えられる真の触媒活

性種が生成していることを見出し、さらに、アミンおよび DMAP などの含窒素芳香族化合物

の添加によって活性種の生成が促進することを見出した(ACS Catal. 2011, 1, 1178–1182)。そ

の他、亜鉛四核クラスター触媒がアミノ酸エステル(Synlett 2012, 137-141)およびβ-ケトエス

テル(投稿準備中)を基質に用いるエステル交換反応においても優れた触媒であることを見

出した。 

 

    

２２２２．．．．多核金属多核金属多核金属多核金属クラスタークラスタークラスタークラスターをををを触媒触媒触媒触媒とするとするとするとする二酸化炭素二酸化炭素二酸化炭素二酸化炭素のののの効率的変換反応効率的変換反応効率的変換反応効率的変換反応（（（（真島真島真島真島グループグループグループグループ））））    

    化石燃料の枯渇が叫ばれる中、代替エネ

ルギーに関する研究が盛んに行われてい

る。その中で、安価、無毒かつ天然に豊富

に存在する二酸化炭素を有用資源として

利用する研究が注目を浴びている。一方わ

れわれは、上述のように独自に開発した亜

鉛四核クラスターが種々の反応に対して

触媒活性を示すことを明らかとしている。

これらの反応における亜鉛によるカルボ

ン酸誘導体の活性化に着目し、類似構造を

有する二酸化炭素の変換反応へと展開し

た。その結果、二酸化炭素とエポキシドの反応による環状カーボネート合成に対して亜鉛

四核クラスターが触媒活性を示すことを見出した

3)

。本反応の特長は、室温、二酸化炭素

圧が１気圧という温和な条件で進行する点と一般に触媒毒となることが知られている酸素、

一酸化炭素、窒素酸化物や硫黄酸化物が存在しても触媒の活性が損なわれないという点で

ある。さらに、単純な蒸留操作により生成物を除くことで、触媒系の再利用も可能である。

亜鉛四核クラスターにより二酸化炭素を活性化することが可能であるとの結果を受けて、

亜鉛触媒を用いた効率的な二酸化炭素の変換反応の開発を今後進めていく予定である。 

    

    

 

スキーム１．亜鉛四核クラスターによる二酸化

炭素からの環状カーボネート合成 
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３３３３．．．．レドックスレドックスレドックスレドックス活性活性活性活性なななな前周期遷移前周期遷移前周期遷移前周期遷移金属金属金属金属二二二二核核核核クラスタークラスタークラスタークラスター分子分子分子分子をををを触媒触媒触媒触媒とするとするとするとするラジカルラジカルラジカルラジカル反応反応反応反応（（（（真真真真

島島島島グループグループグループグループ））））    

複数の金属中心が、金属－金属結合、もしくは、ヘテロ元素との結合を介して複核化し

た金属クラスター分子は、単核錯体分子とは異なる電子的柔軟性を示すことが知られてい

る。我々は前年度までに、６族金属二核クラスター分子が有機ハロゲン化物を容易に活性

化し、触媒的なラジカル付加反応に利用可能であることを見出した

7)

。有機ハロゲン化物

は一般に環境中において微生物による無害化が困難であり、また、焼却処分の際には環境

汚染物質であるダイオキシン等の生成の原因となることから、われわれが見出した有機ハ

ロゲン化物の触媒的な活性化反応を脱ハロゲン化反応へと展開した。その結果、スキーム

２(a)に示すように、第三級アミンを添加剤とすることで脱ハロゲン化反応が速やかに進行

することを明らかにした。このような有機物を水素源とする脱ハロゲン化反応においては

今なお貴金属触媒（ルテニウム錯体等）を用いて光照射を利用した反応系が主流であるこ

とから、二核クラスター分子の利用による非貴金属触媒への代替が可能であることを見出

すことができ、さらに触媒性能

の向上に向けて研究を展開して

いる*。（*投稿準備中） 

また、低原子価の金属種がそ

の強い還元力により窒素や一酸

化炭素等の小分子活性化に有効

であることに着目し、二核クラ

スター分子の還元反応に関して

研究を進めている。前年度まで

に窒素架橋チタン二核クラスタ

ー分子が、還元反応により混合

原子価状態を安定に形成可能で

あることを見出し報告してきた

(Chem. Commun. 2011201120112011, 47, 

5620-5622)。我々はさらに、よ

り温和な低原子価種発生法を検討した結果、二核クラスター分子のアルキル化により、比

較的弱い金属－炭素結合を導入することで光照射による還元反応を制御可能であることを

見出した（スキーム２(b)）。このように二核クラスター分子のアルキル錯体を用いること

で容易に低原子価種を発生可能なことから、得られる低原子価種の反応への利用を進めて

いる。 

    

    

    

 

スキーム２．複核錯体の酸化還元を用いた反応開発 
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§§§§３３３３．．．．成果発表等成果発表等成果発表等成果発表等    

（（（（３３３３－－－－１１１１））））    原著論文原著論文原著論文原著論文発表発表発表発表    
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