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§１．研究実施体制 

 

（１）真島グループ 
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 
・亜鉛錯体－ホウ素化合物から形成する複合体を用いたアミド結合切断反応の開発 
・ヘテロ元素架橋前周期遷移金属二核クラスター分子による炭素―炭素結合形成反応の開

発 
・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 
・可溶化セリアクラスター分子の合成と酸化反応を利用した構造変換 

 
（２）大嶋グループ 

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 
・第一遷移周期金属錯体と強塩基から生成するクラスター分子を用いた化学選択的共役付

加反応の開発 
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§２．研究実施の概要 
 

本研究では、第１遷移金属や前周期遷移金属などの非貴金属を利用したナノスケール多核金

属クラスター分子を精密合成し、貴金属触媒や単核金属触媒では実現できないナノスケール多核

金属錯体に特有な触媒機能の開発を目的としている。さらに、得られる研究成果は生体内の代謝

を担っている金属酵素の活性部位に鉄、銅、亜鉛、マンガンといった第１遷移金属の多核金属種

が利用されている化学的理由を解明することにもつながり、単に実用的な研究ではなく、基礎的に

も重要な研究である。 
これまでの、亜鉛およびコバルトクラスター触媒を用いたアミン共存化での水酸基選択的アシル

化反応の開発に成功し、さらに、その化学選択性の発現の鍵が、クラスター触媒による水酸基選

択的な脱プロトン化である成果に基づき、今回、この化学選択性発現機構の一般性拡張のため、

共役付加反応への適応を検討した。アクリロニトリルをソフトな求核剤とし、アルコールとアミンの共

存化で反応を行ったところ、通常はアミンが共役付加した化合物（N 生成物）が低収率で得られる

のみであった。一方、活性な金属アルコキシド種を生成するため、ハードな強塩基を触媒量用い

たところ、アルコール付加生成物も得られるようになったものの、その選択性は低く、また収率も低

いものであった。そこで、ソフトなルイス酸とハードな塩基の組み合わせを様々検討したところ、銅

触媒と強塩基を組み合わせたときに生成する触媒系が、極めて高いアルコール付加選択性を発

現し (>20:1)、高収率で目的生成物が得られた。本触媒反応の基質一般性は高く、様々な官能

基を有するアミノアルコールを求核剤に用いる事ができた。このように、第一遷移周期金属が示す

特異な反応性の解明に成功した。 
エステル交換反応において、金属クラスター分子が高い触媒活性、ならびに、求核性の高いア

ミン存在下にアルコール選択的にエステル交換反応が進行するという特異な化学選択性を示すと

いう従来の研究成果に基づき、類似の性質を示す官能基で、さらに高い化学安定性を示すアミド

を原料とした化学変換反応の開発に着手した。その結果、二種類の元素から形成される異種元素

含有クラスターが第一級アミドのアルコール分解に高い活性を示し、対応するエステルを与えるこ

とを見出した。それぞれ単独の元素成分を触媒とした場合に比べて高い触媒活性を示すことから、

反応溶液中で異種元素を含む多核クラスター分子が形成し、第一級アミドの加アルコール化分解

を促進することが分かった。本研究成果は、遷移金属であるスカンジウムと典型元素であるホウ素

の共同作用が官能基変換反応に極めて効果的であることを示した初めての例である。 
反応活性な多核金属クラスターの合成において、純粋な金属活性種の自己集積挙動により目

的とする多核クラスター分子を合成することは、高活性な触媒を合成するうえで非常に重要である。

中でも、電子豊富な低酸化数化学種は様々な有機分子の活性化に重要な役割を果たすことから、

温和な条件で低酸化数化学種を還元剤により発生させ、クラスター化する手法の開発が望まれて

きた。そこで、有機化合物を還元剤として純粋な金属活性種を発生させることで低酸化数の多核ク

ラスター分子を合成する手法に着手し、有機ケイ素官能基が置換したシクロヘキサジエン誘導体

を用いることで、チタンやタンタル、タングステンといった金属の低酸化数化学種が会合した低酸

化数クラスター分子をきわめて温和な条件下、かつ、無水条件下で合成可能であることを明らかに

した。 
 
以上のように、多核金属クラスター分子が従来の単核金属錯体分子の性能を超えて様々な触

媒特性を示す可能性に着目し、本年度は化学的に安定なエステルやアミドといった官能基の選

択的な変換反応の開発、ならびに、様々な有機分子の活性化に適用可能な低酸化数クラスター

分子合成法の開発を行った。 
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