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研究成果の概要（和文）：代表者らが開発した独自のクラスター合成反応、すなわち非極性の有機溶媒中で低配
位Fe, Coアミド錯体M{N(SiMe3)2}2 (M = Co, Fe)に対して補助配位子Lおよびピナコールボランを順次加える均
一系の反応から、正方形型のCo4クラスターや正八面体のCo6ヒドリドクラスター、ヒドリド配位子を持つFe4, 
Fe6クラスターを合成した。一連のクラスターは全て常磁性化合物であったが、分光測定とX線結晶構造解析に基
づいて同定した。

研究成果の概要（英文）：A series of hydride-supported Co and Fe cluster molecules were synthesized 
from one-pot, sigma-bond metathesis-type reactions in non-polar organic solvents, by using M(II) 
amide complexes M{N(SiMe3)2}2 (M = Co, Fe) and pinacolborane in the presence/absence of phosphines. 
The new Co and Fe clusters were identified by means of an X-ray crystallographic study as well as 
various spectroscopic techniques including the infrared, mass, and 57Fe Mossbauer spectra, though 
the NMR spectrum was not useful due to their paramagnetism.  

研究分野：錯体化学、有機金属化学、生物無機化学

キーワード： クラスター　鉄　コバルト　ヒドリド　ホスフィン
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１．研究開始当初の背景 
 金属ナノ粒子は、サイズや構造の僅かな違
いに依存して反応性や物性を大きく変化さ
せることが明らかにされ、現在は無機化学、
物理化学から触媒化学、材料化学まで幅広い
分野の研究者を巻き込んで力強く研究が進
められている。しかし、現在までに合成し利
用されているものは主にナノ粒子であり、大
きさや金属数、構造には分布が存在するため、
わずかな例外を除いて、単一化合物ではない。
また、金属の種類も貴金属、特に金や白金に
偏ってきた。その理由は大きく２点ある。一
つは金ナノ粒子のサイズと反応性に関する
研究、すなわちバルクでは不活性な金をナノ
粒子化することで、有用な触媒（特に酸化反
応触媒）へ転用できることが見出されたこと
であり、これを契機とした爆発的な研究展開
が、この分野を支える大きな要素の一つとな
っている。もう一つの理由は、鉄族元素に代
表される第一周期遷移金属の化合物に比べ、
貴金属化合物の安定性が高いこと、つまり貴
金属クラスターが比較的合成し易いことで
ある。実際に貴金属であれば、ナノ〜サブナ
ノメートル領域の金属クラスターの精密合
成も、一部で達成されてきた。 
 
２．研究の目的 
 金属数や構造に分布がある金属”粒子”では
なく、関連化合物を金属数や構造が規定され
た”分子”として精密合成できれば、金属数や
構造と性質・反応性の関係を明らかにし、合
目的に触媒・材料開発等の応用へ繋ぐ端緒が
開ける。そこで本研究では、代表者独自の合
成コンセプトに基づいて、先例のない分子性
の金属クラスター化合物群を創製すること
にした。金属元素としては、従来からナノ粒
子・ナノクラスターの合成が検討されてきた
貴金属元素ではなく、入手が比較的容易かつ
高い反応性を兼ね備えた鉄族の金属元素、特
に鉄とコバルトを主な対象とし、ボトムアッ
プ型の均一系自己集積化反応を利用して、金
属クラスター分子を精密合成する。 
 
３．研究の方法 
 金属ナノ粒子の代表的な合成法は、対象と
なる金属の塩（主にハロゲン化物）と還元
剤（主にヒドリド剤）、および必要に応じ
て配位子や保護基を混合する反応であり、
用いるイオン性試剤を溶解させるために高
極性の溶媒（アルコール、DMSO、有機アミ
ン類、水等）が用いられてきた。ここで反
応制御に用いられてきた主な因子は、試薬
等の化学量論、反応温度・時間、補助配位
子の種類、であった。この従来法に対して
本研究では、従来の制御因子に加えて、反
応パターンに制限を設けることで、集積化
反応を特定の構造へと収束し易くすること
を目指した。具体的には、トルエン・ヘキ
サン等の非極性の有機溶媒を用い、無電荷
の化合物だけを均一溶液として反応させる

ことにした。反応パターンと一見無関係そ
うな溶媒の極性変化は、以下の効果をもた
らすと考えられる：(a) イオンの発生を抑
制し分子間の電子授受を抑える、(b) 反応
混合物の中で起こり得る電子移動そのもの
を抑制する、(c) 配位子置換反応を抑制す
る。 
 
４．研究成果 
（４−１）コバルト(II)アミド錯体とピナコ
ールボランの反応による低原子価コバルト
クラスターの合成とヒドロシリル化反応 
 本研究ではヒドリド配位子を導入する新
たな方法として、アミド錯体にボランを作用
させるσ結合交換型の反応を用いることに
した。ここでは、かさ高いアミド配位子を持
つ低配位のコバルト(II)錯体 Co{N(SiMe3)2}2 
(1)を前駆体とし、補助配位子 L をコバルト
に配位させた上で、ピナコールボラン
(HBpin)を加えてアミド配位子をヒドリドに
置換すると想定した。この置換反応の結果、
アミノボラン(Me3Si)2N-Bpin が遊離するとと
もに、低配位の仮想中間体(L)nCo(H)2あるい
は(L)nCo{N(SiMe3)2}(H)が生成する。低配位の
コバルトを立体的に（速度論的に）安定化し
ていた嵩高いアミド配位子が、最小の配位子
であるヒドリドに置換されると、コバルトは
立体保護の無い不安定な状態に置かれる。従
っ て 仮 想 中 間 体 (L)nCo(H)2 あ る い は
(L)nCo{N(SiMe3)2}(H)は、別の中間体のヒドリ
ドと相互作用し（ヒドリドを架橋配位させ）、
配位数を満足させるとともに電子的にも金
属を安定化させる。このヒドリドを架橋配位
させる過程が、金属の集積化すなわちクラス
ター化であり、コバルトが十分な配位数と電
子的安定化を確保するまで、集積化が繰り返
される。また、多数のヒドリド配位子が近接
して存在する中間体からは、水素分子が還元
的に脱離する可能性が十分にある。その場合
にはコバルトが還元され、配位数を確保する
ために別のコバルト-ヒドリド中間体のヒド
リドを架橋させる集積化過程が続いて起こ
ると考えた。 
 コバルト(II)アミド錯体 1 に対して Co あ
たり 1 当量のピナコールボラン(HBpin)を作
用させたところ、正方形型の四核クラスター 
Co4{µ-N(SiMe3)2}4 (2)および平面構造の七核
クラスター Co7{µ-N(SiMe3)2}6(µ3-H)6 (3)が
生成した。また、Co あたり 1当量のホスフィ
ンおよび 2当量の HBpin を反応させる反応か
らは、用いるホスフィンが PiPr3の場合には
八面体型の六核クラスターCo6(P

iPr3)6(µ3-H)8 
(4)が得られた。これらのクラスターの構造
は X線結晶構造解析により確認し、単離でき
たクラスター2 および 4 は常磁性化合物であ
ることを、1H NMR により確認した。 
 クラスター2 および 4 の化学組成は、質量
分析(ESI-MS)でも確認した。さらに、ヒドリ
ドを重水素標識したクラスター 4 、
Co6(P
iPr3)6(µ3-D)8 (4-d8)の合成と質量分析を



試みた結果、クラスター化の過程で溶媒や
PiPr3のC-H結合切断が可逆に起こることが明
らかになった。具体的な観測結果としては、
(a) DBpin を重水素源としてトルエン中で合
成した 4、(b) C6D6を重水素源として HBpin
存在下で合成した 4、(c) DBpin と C6D6を重
水素源として合成した 4の順で、重水素を多
く取り込んだ高分子量側の ESI-MS シグナル
強度が増大した。また、(c)では弱いながら
も[4-d8]

+の同位体分布より高分子量側のシ
グナルが現れ、PiPr3も部分的に重水素化され
ることを示唆した。一方で、 生成した後の 4
にはC6D6やD2の重水素が取り込まれないこと
を、質量分析で追跡し確認した。 
 クラスター 4 の構造が八面体型の銅六核
ヒドリドクラスターCu6H6(PPh3)6 (通称
Stryker 試薬)に類似していること、また
Stryker試薬が不飽和カルボニル化合物
の 1,4-選択的ヒドロシリル化を触媒するこ
とに着目して、クラスター 4 を触媒とするヒ
ドロシリル化反応を検討した。ベンゼン中で 
4 に 対 し て そ れ ぞ れ 150 当 量 の
2-cyclohexen-1-one およびシラン類(Ph2SiH2, 
PhSiH3)を作用させ、後処理したところ、1,4-
共役還元生成物であるcyclohexanoneが主生
成物として得られた。また、用いるクラスタ
ーによって反応選択性は大きく変化し、正方
形型の四核クラスターを触媒とする反応で
は、主に 1,2-還元反応が進行することも明ら
かになった。 
 Stryker 試薬がキレート剤存在下で単核銅
錯体に解離すると考えられていることを考
慮し、4から Co 単核種が生じる可能性につい
ても検討した。 キラルな三座配位子 Bopa-ph
を持つ Co 錯体がアセトフェノン誘導体の不
斉ヒドロシリル化を触媒する(99% yield, 
98% ee)ことを対照実験として、触媒量の 4

に Co あたり 1 当量の Bopa-ph を加えて同じ
反応を行った結果、エナンチオ選択性は 28% 
ee であった。従って、活性な Co 単核種が生
じたとしても反応への寄与は小さく、反応を
主に触媒する化学種はクラスター骨格をあ
る程度保持していると考えている。 
 
（４−２）鉄(II)アミド錯体とピナコールボ
ランの反応による鉄クラスターの合成と同
定 
 コバルト(II)アミド錯体1のコバルトを鉄
に変えた類縁体を前駆体として用い、Feあた
り 1当量のホスフィンと 1.5当量の HBpin を
反応させたところ、ホスフィンとアミド配位
子を有する四核ヒドリドクラスター
Fe4(µ-H)4(µ3-H)2{N(SiMe3)2}2(PR3)4 (R3 = Me3 
(5a), Me2Ph (5b), Et3 (5c))の黒色結晶が、
それぞれ収率 13%, 11%, 18%で得られた。ま
た、溶液中で 5a を発生させ、さらに 0.5 当
量の鉄アミド錯体と1.5当量のPMe3の混合溶
液、1.5 当量の HBpin を加える反応からは、
六核クラスターFe6(µ-H)10(µ3-H)2(PMe3)10 (6)
が得られた。さらに、ホスフィンの非存在下
で鉄アミド錯体のトルエン溶液に対して1当
量の HBpin を加える反応からは、トルエン配
位 型 の 四 核 ク ラ ス タ ー
(6-C7H8)Fe4(µ-H)2{µ-N(SiMe3)2}2{N(SiMe3)2}2 
(7)が得られた。これらのクラスター分子は
常磁性であり、1H NMR のシグナルは+50 ~ –80 
ppm の範囲に現れた。ヒドリド配位子の NMR
シグナルは観測されなかったが、計 12 のヒ
ドリド配位子を含む六核クラスターの組成
は、6 および D 化した 6 の質量分析(ESI-MS)
に基づいて決定した。四核ヒドリドクラスタ
ー5a-5cのESI-MSでは有意なシグナルが観測
されなかったが、5aのアミド配位子N(SiMe3)2
を チ オ ラ ー ト 配 位 子 SDmp (Dmp = 
2,6-(mesityl)2C6H3)に置換したクラスター8
および D化した 8の ESI-MS 測定により、計 6
つのヒドリド配位子を含む組成を確認した。
架橋ヒドリド配位子の存在は IR スペクトル
からも支持され、1670〜1496 cm–1の範囲に現
れたブロードな Fe-H 伸縮帯は、D 化により
1233〜979 cm–1へと低波数シフトした。さら
に一連のクラスターの結晶構造解析により、
Fe4, Fe6クラスター中のFe原子が同一平面上
に配列していることと、金属間をヒドリド配
位子が二重架橋あるいは三重架橋している
ことを確認した。また、57Fe Mössbauer スペ
クトルを測定し、Fe4クラスター5a-5c と Fe6
クラスター6 に含まれる Fe が全て Fe(II)に
帰属できることと、トルエン配位型 Fe4クラ
スター7 の酸化状態はトルエンが配位した
Fe(0)中心を含む Fe(II)3Fe(0)と形式的に帰
属できることを明らかにした。 
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