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研究成果の概要（和文）：トルエン中で2核ルテニウム錯体 [(Cp*Ru)2(mu-NPh)(mu-H)2] (2, Cp* = 
eta5-C5Me5) がN-H還元的脱離を起こし、アミドヒドリド錯体 [(Cp*Ru)2(mu-NHPh)(mu-H)(mu-eta2:eta2-C7H8)]
 (3) が生成することを見出した。反応速度解析と同位体効果の検討結果から、本反応は初期段階でのN-H還元的
脱離が律速段階であることが判明した。さらにDFT計算を行い、本反応が活性化エネルギーのほぼ等しい2種類の
遷移状態を経由して進行すると考えられることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：N-H reductive elimination readily proceeded on diruthenium complex [(Cp*Ru)2
(mu-NPh)(mu-H)2] (2, Cp* = eta5-C5Me5) in toluene to give amido/hydrido complex  [(Cp*Ru)2(mu-NHPh)
(mu-H)(mu-eta2:eta2-C7H8)] (3), which has been defined by X-ray crystallography.  The rate and 
kinetic isotope effect for this reaction is consisted with a mechanism involving initial 
rate-determining reductive elimination of an N－H bond to produce the coordinatively unsaturated 
amido hydride species {(Cp*Ru)2(mu-NHAr)(mu-H)} (A) followed by rapid trapping of this species by 
toluene. DFT calculations provide structures of A and transition states for the N－H reductive 
elimination. Two distinct reaction pathways are found for the N－H reductive elimination, one of 
which involves direct migration of a mu-hydride to the mu-NAr ligand, and theother involves 
formation of a transient terminal hydride species.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： N-H還元的脱離　2核ルテニウム　イミド　アミド　ヒドリド

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
N-H結合の還元的脱離は、アンモニア合成に代表される、金属サイト上で進行するN-H結合形成反応および逆反応
であるN-H結合開裂反応を理解するうえで決定的に重要な素反応過程であるが、固体状態および溶液中での分子
構造の詳細を解明可能な均一系有機金属錯体を用いた研究は極めて限られていた。本研究では、2核ルテニウム
錯体上でN-H還元的脱離が進行することを見出し、速度論解析と理論計算とにより詳細な反応機構を解明するこ
とにより、金属触媒上でのN-H結合形成および開裂に関する実験面からの分子レベルの理解をより深めることが
できた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) N-H 結合の還元的脱離（N-H 還元的脱離）は、アンモニア合成に代表される、金属サイト
上で進行する N-H 結合形成反応およびその逆反応である N-H 結合開裂反応を理解するうえで
決定的に重要な素反応過程である。近年の計算化学の進展に伴い、金属上での N-H 結合形成機
構に関する描像が理論面から提案されてきた。その一方で、均一系有機金属錯体種を用いた研
究は、N-H 還元的脱離に関する有益な分子論的知見を与えると期待されるものの、極めて限ら
れていた。 
 
(2) 有機金属錯体種を用いた N-H 還元的脱離に関する研究は、これまでに主として単核の高周
期遷移金属アミドヒドリド錯体を対象として行われており、反応機構に関する知見も得られつ
つあるが、金属触媒表面と深い関連のある「多中心金属サイト」における N-H 還元的脱離に関
する詳細な研究が必要であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、申請者が独自に見出したイミド架橋配位不飽和ルテニウム錯体上での N-H 還元的
脱離反応に関する知見を基盤として、多核金属サイト上での N-H 還元的脱離とその逆反応であ
る N-H 酸化的付加を系統的に検討するとともに、速度論解析と理論計算とによりそれらの詳細
な反応機構を解明することにより、金属触媒上での N-H 結合形成および開裂に関する実験面か
らの分子レベルの理解を深化させ、より高活性かつ高選択性を有する新触媒の設計に資するこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) これまで申請者が独自に合成してきたイミド架橋 2 核鉄、ルテニウム、ロジウム錯体およ
びイミド架橋 Ru2Pt3 核錯体をはじめとする一連の後周期金属イミドクラスター錯体への水素
分子の酸化的付加によりイミドヒドリドクラスター錯体を合成する。水素源としてプロトンな
いしヒドリド供与体を用いたイミドヒドリドクラスター錯体の合成も併せて検討する。 
 
(2) イミドヒドリドクラスター錯体からの N-H 還元的脱離を系統的に追跡する。生成物の構造
の詳細をＸ線解析で明らかにするとともに、速度論解析および理論計算により分子性多核金属
反応場における N-H 還元的脱離の反応機構の詳細を解明する。これらを通して、中心金属や支
持配位子が多核金属サイト上での N-H 還元的脱離に及ぼす効果に関する分子レベルでの知見
を得る。イミドクラスター錯体に加え、アミドクラスター錯体からの N-H 還元的脱離について
も検討する。 
 
４．研究成果 
(1) 結果を Scheme 1 にまとめた。2 核ルテニウムビスアニリド錯体 [Cp*Ru(-Ph)]2 (1, Cp* = 
5-C5Me5) を 1 気圧の水素ガスと反応させると、アニリンの脱離を伴ってイミドジヒドリド錯
体 [(Cp*Ru)2(-NPh)(-H)2] (2) が生成した。(2) はトルエン中で 2 核サイト上からの N-H 還元
的 脱 離 を 起 こ し 、 π 配 位 子 ト ル エ ン 配 位 子 を 有 す る ア ミ ド ヒ ド リ ド 錯 体 
[(Cp*Ru)2(-NHPh)(-H)(-2:2-C7H8)] (3) を与えた。速度論解析と同位体効果を検討した結果、
(1) から (3) への変換では、初期段階での 2 核サイト上での N-H 還元的脱離の過程が律速段階
であり、その結果生じる配位不飽和中間体[(Cp*Ru)2(-NHPh)(-H)] (A) が溶媒であるトルエン
にトラップされることにより進行することが示唆された。さらにアミドヒドリド錯体 (3) は
THF 中で配位不飽和中間体 (A) の 2 量体である  [(Cp*Ru)4(-NHPh) (-NHPh) (-H)2] (4) を
与えた。(4) をトルエンに溶解させると (3) が再生した。このように (3) と (4) とが変換可能
であることからも、配位不飽和中間体(A) の存在が支持された。(3) と (4) はいずれも X 線解
析により構造の詳細を明らかにした。 
 
Scheme 1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



(2) DFT 計算の結果、配位不飽和中間体 (A) の構造および N-H 還元的脱離過程の遷移状態が
得られた（Scheme 2）。N-H 還元的脱離には 2 種類の異なる経路が示された。一方は架橋ヒドリ
ド配位子が直接架橋アニリド配位子の窒素原子上へと移動する経路であり、他方は架橋ヒドリ
ド配位子が末端ヒドリド配位子へと変化した後に窒素原子上へと移動する経路であった。これ
ら 2 種類の経路は、Ru(0001)面上で進行する NH ユニットと H ユニットとの N-H 還元的脱離に
関して理論計算により提案されている反応経路とよく対応していることは興味深い。 
 
Scheme 2 
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