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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」 
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１．研究実施の概要 
クラスターは複数の金属で構成されており、多数の電子を受け入れ、ときとしてそれを

放出する「電子プール」としての機能をもつとともに、複数の金属中心を通して反応基質

分子を捕捉するという「多点配位」の能力をもつ点で、単核錯体と明確に区別される。し

たがってクラスターを反応に用いた場合、基質との間での多電子移動が可能になるばかり

でなく、複数の金属中心が反応に関与することによる協同効果の発現が期待される。 

これまでに単核の遷移金属錯体を対象とする広範な研究を通じて、それぞれの金属に固

有な性質を活かした高効率的かつ高選択的な有機合成反応が数多く開発され、すでにこれ

らの金属錯体を均一系触媒として用いる反応が工業プロセスとして実用化されているのに

対して、遷移金属クラスターは、多点配位能や多電子移動能など単核遷移金属錯体には見

られない機能をもつことが期待されながら、現状では合成反応にほとんど用いられていな

い。それは、これまで取り扱いが容易な金属カルボニルクラスターを中心に精力的に研究

されてきたにもかかわらず、未だにクラスターでなければ達成できないような反応が見出

されていないからである。複数の金属による協同効果を発現させ、単核錯体とは異なる反

応性を引き出すためには、複数の金属中心を同時に反応基質と相互作用させる必要がある。

すなわち「多点配位」こそクラスターを特徴付ける機能のうち最も重要なものであり、多

点配位を可能とする反応の場を構築することができれば基質の協奏的活性化が達成される

との考えられる。 

本研究は、単核金属錯体を凌ぐ優れた機能を有することが期待されながら、これまで合

成反応にほとんど用いられることのなかった金属クラスターを分子変換のツールとして用

いられるよう、「金属－基質間の多電子移動」「基質の多点配位」という金属クラスターに

特有な機能を効率的に発揮し得る多核遷移金属錯体分子を設計し、その合成法を確立する

とともにその反応挙動の解析を通じて金属クラスター反応場を構築するための基本戦略を

確立することを目的として進められたものである。またその成果をふまえ、金属クラスタ

ーを用いる新規な分子変換法を開発するとともに、触媒プロセスへの展開をはかってきた。 

われわれは、脱離しやすい上に金属中心の電子密度を低下させることのないヒドリドを

架橋配位子にもつポリヒドリドクラスターを研究対象に選び、その合成と反応の解析を系

統的に進めてきた。 

また本研究プロジェクトを推進するにあたっては、九州大学機能物質科学研究所の永島

グループ（クラスター触媒グループ）、大阪大学大学院工学研究科の黒沢グループ（クラス

ター精密合成グループ）、および 東京工業大学大学院理工学研究科の碇屋グループ（超臨

界グループ）の協力を得た。 

本プロジェクトの研究主体となる東京工業大学大学院理工学研究科の鈴木グループ（ク

ラスター設計グループ）は、水素原子を架橋配位子としてもつ遷移金属ポリヒドリドクラ

スターを主たる研究対象として金属クラスター分子の設計・合成および反応性の解析を進

め、それらを体系化することによって「遷移金属ポリヒドリドクラスターの反応化学」と
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いう全く新しい研究分野を開拓してきた。 

クラスター反応場の構築に際して最も重要なことは、反応の全過程を通じて複数の金属

が反応基質と相互作用できるようにクラスター分子を設計することである。さらにクラス

ター分子の反応性を向上させるためには金属上の電子密度を高める必要がある。これらを

勘案し、C5Me5 基を補助配位子として持つポリヒドリドクラスターを標的化合物に選び、

その合成法の開発、反応場の修飾、反応性の解析などについて系統的な研究を展開した。

反応場の構築に関する研究はおもに（１）クラスターの多核化、（２）クラスター反応場の

電子密度制御、（３）クラスター反応場への電子的異方性の導入、（４）イオン性クラスタ

ーの合成、の４つの流れに沿って進め、以下に述べるような大きな成果を上げた。 

クラスターの多核化に関しては、二核から五核までのルテニウムポリヒドリドクラスタ

ーの系統的かつ選択的合成法を開発した。補助配位子であるシクロペンタジエニル環上の

置換基を変えることで反応場のサイズと電子状態をさまざまに変化させた上で構造パラメ

ータと電子的パラメータを比較することによって、多核化によって反応場の大きさと基質

との間の電子移動の能力がどのように変化するかを評価した。さらにさまざまな有機基質

との反応を通してクラスター骨格の柔軟性が基質活性化に大きな役割を果たしていること

を明らかにした。 

クラスター反応場の電子状態制御については、これまでに前例のない、クラスター骨格

にホウ素、窒素、リン、酸素、イオウなどをふくむヘテロ原子団を架橋配位子として導入

し、架橋元素－遷移金属間結合の分極を利用して金属中心の電子密度を制御する方法を開

発した。ヘテロ原子団をクラスター骨格に導入することによって金属上の電子密度は低下

する。さらにアセチレン類をプローブ化合物として選び、それらの反応を比較することに

よって反応場の電子状態の変化を評価した。引き続き、一連のクラスターの酸化還元電位

を比較するとともに計算化学的な手法を用いて、電子状態変化を定量的に評価した。 

クラスターの金属中心上の電子密度を高めることによって反応基質への電子逆供与が増

強されるものと考えられる。金属中心上に陰電荷を誘起するため、二核および三核のルテ

ニウムクラスター骨格への電気陽性金属の導入を図った。ルテニウムポリヒドリドクラス

ターと RLi, R2Mg, R3Al などの金属アルキルを反応させることで、アルキル金属グループを

架橋配位子としてクラスター骨格に組み込むことに成功し、ルテニウム中心の電子密度、

反応場の電子状態を、定量的に評価するとともに有機基質との反応を検討した。さらに

18-Crown-6 の存在下でルテニウムポリヒドリドクラスターと水素化カリウムを反応させ

ることで、二核および三核のルテニウムアニオンクラスターを得た。これは C5Me5 基とヒ

ドリドのみを配位子にもつアニオンクラスターの最初の合成例である。クラウンエーテル

に取り込まれたカリウムイオンは、溶液中でヒドリド配位子との間に弱い相互作用をもつ

ため、これを PPN イオンに置換することによってクラスターの求核性をさらに高め二酸化

炭素の還元を達成した。 

クラスター反応場の電子状態はクラスター骨格中に異なる種類の遷移金属を組み込むこ
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とによって変えることができる。異なる種類の遷移金属で構成されるクラスター反応場に

は、金属の性質の違いに基づいて電子的な異方性が生じるため、基質の取り込み段階や活

性化段階における分子の配向選択性や反応の位置選択性の発現が期待される。異種金属か

ら成るクラスター (heterometallic cluster) の系統的かつ合理的合成に関する研究は非常に

少なく、ポリヒドリドクラスターに限れば先行研究は殆どないといった状況にある。われ

われは異種金属ポリヒドリドクラスターの選択的合成に取り組み、単核のヒドリド錯体あ

るいはハロゲン化錯体を出発原料に用いる合理的合成法を開発した。２種類の単核錯体を

組み合わせることでヘテロ金属二核錯体を、単核錯体と二核錯体の組み合わせでヘテロ金

属三核錯体を選択的に合成することが可能となった。ここで開発した合成法は周期表中の

４族から９族までの遷移金属に対して幅広く適用できる汎用性の高い手法である。このよ

うにして新たに合成した異種金属クラスターと不飽和炭化水素との反応様式は、反応場の

異方性を反映して等核クラスターの反応とは全く異なることが確認された。 

さきに述べたクラスター反応場の構築に関する研究と並行し、クラスター反応場での有

機基質の活性化について詳細に検討した。われわれが合成に取り組んできたポリヒドリド

クラスターを用いれば、これまで国内外の研究者によって精力的に研究されてきたカルボ

ニルクラスターとちがって、容易に隣接する金属上に配位不飽和座を発生させることがで

きる。その結果、クラスターは反応基質を多点配位することができ、クラスターに特有な、

複数の金属中心の協同作用を活かした基質活性化が達成されることが明らかになった。ポ

リヒドリドクラスターを用いることによって数多くの新反応を見出してきたが、特に三核

ルテニウムポリヒドリドクラスター上でのアルカンのC-HおよびC-C結合の活性化（切断）

については詳細な研究を展開した。 

アルカンのC-H結合の活性化は、アルカンへ官能基を導入する際のキーステップであり、

1980 年代の初頭から数多くの研究者によって検討されてきたが、特筆すべき成果が殆ど得

られないまま、研究が終息しつつあるのが現状である。われわれはこのこの困難な研究課

題に対してクラスター錯体を用いて取り組み、大きな成果をあげることができた。直鎖ア

ルカン、様々な置換様式をもつ分岐アルカン、環状アルカンとの反応を詳細に検討し、反

応様式と反応機構を明らかにした。本研究を通して、（１）アルカンは C5Me5 基との立体

的な反発を避けるように、立体的に込み合っていない末端から反応場に取り込まれ、（２）

σ-錯体を経由する非ラジカル的な機構で C-H および C-C 結合の切断が起こる、ことを明ら

かにした。 

金属クラスターによる基質の活性化に関してはこの他に、オレフィンの C=C 結合の切断、

加熱あるいは酸化・還元による配位有機基質の炭素骨格転位反応、チオフェンからの脱硫、

ヒドラジンの N-N 結合切断などについても検討した。 

九州大学機能物質科学研究所の永島グループ（クラスター触媒グループ）は、共役π系

架橋配位子のハプティシティー変化を利用したクラスター触媒活性種の発生に取り組んで

きた。共役π系架橋配位子をもつ二核および三核ルテニウムクラスターやヘテロ共役系を
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もつアミジナートを架橋配位子とする配位不飽和ルテニウムクラスターなど、数種の新し

いタイプのクラスター合成を達成し、それらのクラスターの触媒としての応用を探索して

きた。その結果、共役π系架橋配位子を持つ三核ルテニウムクラスターとヒドロシランの

反応で生ずるヒドリドシリル錯体を活性種とする（１）環状エーテルの開環重合、（２）環

状シロキサンの開環重合、（３）ビニルエーテルの付加重合を実現した。さらに共役π系ク

ラスターとヒドロシランからなる触媒系は（４）ケトンおよびアルデヒドのヒドロシリル

化、（５）エステル、アミド、カルボン酸の還元にも高い活性を示すことを明らかにした。 

大阪大学大学院工学研究科の黒沢グループ（クラスター精密合成グループ）は、精緻な

分子設計に基づく一次元サンドイッチ型クラスター錯体の合成研究を推進し、ポリエンを

架橋配位子とする 10 族遷移金属を含む一連の一次元クラスター錯体の合成を達成した。さ

らに、溶液中におけるその動的過程、化学反応性および光化学的な特性について詳細に検

討した。また二核パラジウム錯体に架橋配位したアリル配位子やプロパルギル配位子の変

換反応、さらに二核パラジウム錯体上でのアセチレン類のオリゴメリ化反応をを見出した。 

東京工業大学大学院理工学研究科の碇屋グループ（超臨界グループ）は超臨界流体とク

ラスター触媒の融合を視野に入れ、超臨界流体中における触媒と基質の相互作用の解明と、

超臨界流体系における単核分子触媒の高効率化に取り組んできた。高温・高圧条件仕様の

セラミック製測定セルを備えた超臨界流体核磁気共鳴装置を開発し、超臨界流体中におけ

る各種パラジウムおよびルテニウム錯体の挙動を追跡した。その結果に基づいて超臨界二

酸化炭素中でのパラジウム触媒によるハロゲン化アリールのカルボニル化と、ルテニウム

触媒を用いるカルバミン酸のアセチレン類の付加反応を開発した。 

 

２．研究構想 
ここ 30 年ほどの間に有機金属錯体の有機合成への応用は飛躍的に進み、高効率的、高選

択的な触媒反応も数多く見出され、それらのうちいくつかは実用触媒としてすでに工業プ

ロセスに組み込まれている。触媒反応に対する錯体化学的な理解も進み、今日では反応を

自在に制御するための錯体触媒の設計すら可能となっている。しかしながら現在のところ、

有機合成反応に用いられているのは単核錯体に限定されており、残念ながら金属クラスタ

ーは合成化学には無縁と考えられてきた。クラスターは複数の金属で構成された分子であ

るため、これを反応に用いた場合には基質との間で多数の電子をやり取りすることができ

るはずであり、さらに複数の金属中心が協同的に作用するような状況をつくりだせば単核

錯体を用いたのでは達成できないような新しいタイプの反応が実現できるのではないかと

考えて研究をスタートさせた。クラスターに関する研究は既に多く報告されてはいたがそ

れらの大部分は構造や物性に関するものであり、反応化学の研究はほぼカルボニルクラス

ターに限られていた。しかも複数の金属中心の協同作用については早くから提唱されては

いたが、残念ながらそれが明確に確認できるような実験例は報告されていなかった。なぜ

従来の反応系では金属の協同効果が発現しなかったのか、協同効果を発現させるためには
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反応場にどのような仕掛けが必要か、という疑問が研究の出発点であり、本プロジェクト

の成果がひとつの解答である。 

クラスターを特徴づけるものは「多電子移動能」と「多点配位能」であり、とくに「多

点配位」の能力は単核錯体には見られないものである。反応基質の「多点配位」とは、い

いかえれば基質が複数の金属に架橋配位した状況である。したがって、架橋配位子もつク

ラスターを活性種前駆体として用い、架橋配位子を反応基質で置換すれば「基質の多点配

位」が達成されることになる。このような考えに基づいてポリヒドリドクラスターの合成

法を開発し、その反応性を検討してきた。本プロジェクトでは高活性クラスターの系統的

合成に始まり、クラスターならではの新反応の開発、反応解析、さらにはクラスター効果

の評価へと研究を展開し、遷移金属クラスターの卓越した基質活性化能力を示すとともに、

金属クラスター反応場を構築するための指針となる重要なデータを得ることができた。本

研究をさらに発展させることによりクラスター触媒を開発し、その有用性を広く示すこと

が今後の課題と考えている。 
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３．研究実施体制 
(1) 体制 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

鈴木 寛治 

総括 

クラスター反応場の分子設計 

合成および新反応の開発を担当 

クラスター設計グループ 

東京工業大学大学院理工学研究科 

鈴木研究室 

クラスター錯体による基質変換 

パターンの解明および精密有機合成法の開発を担当 

超臨界流体（SCF）中での高効率クラスター触媒

反応の開発を担当 

光応答性活性クラスター錯体の合成および 

その触媒反応への応用を担当 

超臨界グループ 

東京工業大学大学院理工学研究科 

碇屋研究室 

クラスター精密合成グループ 

大阪大学大学院工学研究科 

黒沢研究室 

クラスター触媒グループ 

九州大学機能物質科学研究所 

永島研究室 
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４．研究期間中の主な活動 
(1) ワークショップ・シンポジウム等 

年月日 名 称 場 所 人数 概 要 

H10.3.20 第１回チ－ム研究打合せ しかのしま苑 11 研究方針の確認 

H11.4.1 第２回チ－ム研究打合せ 東工大百年記念館 27 研究経過報告と研究

計画の検討 

H12.4.1 第３回チ－ム研究打合せ 東工大百年記念館 31 研究経過報告と研究

計画の検討 

H12.3.26-27 「ルテニウムの化学」シン

ポジウム 

早稲田大学 

西早稲田キャンパ

ス 

350 講演者 20 名 

H13.7.14 第４回チ－ム研究打合せ 東工大百年記念館 31 研究経過報告と研究

計画の検討 

H13.7.30-31 「多核遷移金属錯体国際シ

ンポジウム」 

早稲田大学 

西早稲田キャンパ

ス 

300 講演者 13 名 

H14.7.12-13 第５回チ－ム研究打合せ アクロス福岡 10 研究経過報告と研究

のまとめ 

 

５．主な研究成果 
(1) 論文発表 

1. Kouki Matsubara, Rei Okamura, Masako Tanaka, and Hiroharu Suzuki, “Cleavage of 
Carbon-Sulfur Bonds of Benzothiophene and Dibenzothiophene Mediated by Trinuclear 
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