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研究成果の概要： 

ペンタメチルシクロペンタジエニル基を支持配位子とする遷移金属ポリヒドリドクラスター
を触媒量用いる原子移動型ラジカル環化反応の開発を行った。ルテニウムとタングステンから
なる三核錯体で高い活性が得られた。これに関連し、ヒドリド配位子をハロゲン原子で部分置
換した三核錯体あるいはヒドリド配位子の少ない常磁性錯体を新規に合成し、これらを触媒に
用いたところ高活性を保持しつつ反応選択性の向上も達成することに成功した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 1,100,000 0 1,100,000 
２００７年度 1,100,000 0 1,100,000 
２００８年度 1,400,000 420,000 1,820,000 

年度  
  年度  

総 計 3,600,000 420,000 4,020,000 
 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学、合成化学 
キーワード：ラジカル反応、遷移金属、クラスター、常磁性錯体、触媒、環化反応、シクロペ

ンタジエニル、ヒドリド 
 
１．研究開始当初の背景 

多くのラジカル反応は、合成化学上極めて
有用でありながらクリーンで安全な化学プ
ロセスへ移行している現代の合成化学のニ
ーズに合致しない欠点を持つ｡近年、原子移
動型ラジカル反応、即ち、金属錯体の酸化還
元反応を利用する手法が見いだされ、この概
念に基づく反応制御・触媒開発の研究は有意
義である。 
 
２．研究の目的 
多くのラジカル反応は、合成化学上極めて

有用でありながらクリーンで安全な化学プ
ロセスへ移行している現代化学合成のニー
ズに合致しない欠点をもつ｡金属錯体の酸化
還元反応を巧みに利用する原子移動型ラジ
カル反応はその問題解決のための技術を提
供できる。所属研究室において独自に開発さ
れてきた遷移金属ポリヒドリドクラスター
は適した反応場構築のための構造や電子密
度を柔軟に設計できる多核錯体であり、本研
究代表者は、これらが「ラジカル反応制御」
の目的に即したツールとなることを期待し
ている。 
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有機合成化学分野においては、①原子移動型
のラジカル環化反応の高活性な触媒の創製、
②クリーンなタンデム型のラジカル反応の
開発による重要な多環式化合物の合成、高分
子合成分においては、③汎用性ビニルモノマ
ーのラジカル重合制御法（分子量制御、立体
規則性制御、共重合度制御）の開発を、遷移
金属ポリヒドリドクラスター錯体を用いる
ことことで実現する。以上を当初の目的とし
て研究を開始した。 
 
３．研究の方法 
(1) 三核遷移金属ヒドリド錯体に着目し、こ
れを触媒量用いるラジカル環化反応を行っ
た。反応活性と所望の環化生成物 / 副生成物
の選択性を精査し触媒の評価を行った。(2) 
触媒として良好に機能する多核錯体の構造
や電気化学的特性について知見を得ると同
時に反応基質の適応範囲や素反応を検討し
データを収集した。 
 
４．研究成果 
(1) 既知ヒドリドクラスターによる原子移動
型ラジカル環化反応 
ペンタメチルシクロペンタジエニル支持配
位子を持つ三核遷移金属ヒドリド錯体とし
て、３つのルテニウムからなる錯体 (1)、8
族金属のルテニウムより前周期側の 6 族金属
のタングステンを含む錯体 (2)、8 族金属のル
テニウムより後周期側の 9 族金属のロジウム
やイリジウムを含む錯体(3, 4)は、過去に当研
究室によって合成に成功している（図１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらの錯体や他に入手容易な多核ヒドリ
ド錯体を用い、標準基質として N-アリル-α-
ブロモ-α,α-ジメチルアセトアミドを選び触
媒的ラジカル環化を検討した。結果を表１に
まとめる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ここに示される予備的な結果から、反応性は
クラスターを構成する金属の種類によって
大きく異なることがわかった。即ち、後周期
よりの金属フラグメントを持つ錯体 3, 4 では
収率は 50%程度に止まり、一方、タングステ
ンを含む系では短時間のうちに反応は完了
し、錯体 2 を用いた場合は 90%を超える収率
が得られた。また、1H NMR と GC-MS 分析
から環化生成物である臭素置換体と脱臭素
化体を検出することができる。それらの選択
性が錯体と基質のモル比に近いこと、脱臭素
化体の生成量は比較的反応初期で一定とな
ることより、環化直後に生成する一級ラジカ
ル種によって生成錯体からヒドリド配位子
が脱離されるまで脱臭素化体が生成すると
推察された。 
 
(2) ヒドリド錯体 2 と有機ハロゲン化物との
素反応－酸化反応とその機構 
上述の成果より、錯体 2 に注目し有機ハロゲ
ン化物との素反応を種々検討した。Ph3C-Cl
や PhCH2-Br はベンジル位にラジカルが生成
するため反応性の高い有機ハロゲン化物で
あり、多くのヒドリド錯体と容易に反応して
しまう。炭素－ハロゲン結合のより安定な有
機ハロゲン化物としてアルキルハロゲン化
物を選び、錯体 2 との反応を行った。錯体 2
は tBu-I と逐次的に反応し錯体 5、錯体 6 を与
えた（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
それらの構造は単結晶 X 線構造解析より明
らかにされ、ハロゲン原子はタングステン上
に末端配位し、錯体 6 はトランス構造とって
いることがわかった（図３）。同様に、種々
のアルキルハロゲン化物との反応性を表２
にまとめる。アルキルハロゲン化物の結合解
離エネルギーはアルキル基の種類というよ
りもハロゲン元素の種類に依存し、錯体 2 の
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図１ 種々の三核遷移金属ヒドリドクラスター 

表１ 触媒的ラジカル環化（NMR スケール） 

N
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complex sub./ 
complex 

time 
(h) 

Br / non-Br 
yield (%) 

(Cp*Ru)2(μ-H)4 15 4.5 71 : 6

(Cp*Fe)2(μ-H)4 - - - 

(Cp*WH3)2(μ-H)2 15 <0.1 85 : 15 

{Cp*Ru(μ-CO)}3(C 21 54 91 : 3 

(Cp*Ru)H4(CuCl) 17 2 67 : 7 

(Cp*Ru)H4(GaMe) 24 24 73 : 10 

1 19 26 74 : 4 

2 18 <0.1 91 : 8 

2 40 5.3 55 : 3 

3 15 4 33 : 3 

4 28 11 52 : 9 
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図２ 錯体 2 と tBu-I との反応 
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反応性もこの序列であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、アルキル臭素化物について得られた立
体効果の結果とあわせれば、錯体 2 の酸化反
応は、協奏機構、SN2 機構やイオン機構では
なく、ラジカル機構であることが明らかとな
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
実際、錯体 1, 3 や 4 は Et-Br とはほとんど反
応しない結果が得られ､前周期よりのタング
ステンの役割が極めて重要であることが示
唆された。 
 
(3) 三核骨格を有する新規常磁性ヒドリド錯
体の合成と有機ハロゲン化物との素反応 
成果(1)で述べたように、触媒的ラジカル環化
反応で副生成物として得られた脱臭素化体
は生成した１級ラジカル種が基質あるいは
含ハロゲン錯体から臭素を引き抜く代わり
に錯体から水素を脱離した結果生成すると
考えられる。錯体の更なる反応性向上に加え
て、あらかじめヒドリド配位子の数の少ない

常磁性錯体を適用する可能性について検討
した。錯体 1 に相当する常磁性錯体 
(Cp*Ru)3(H)4 はカチオン性とアニオン性の
ヒドリド錯体を混合することで生成するこ
とが予備的に知られている。今回、その手法
の他、第二に、AIBN や TEMPO などのラジ
カル開始剤で直接錯体 2 を処理する方法、第

三番目として、錯体 5 や相当する臭素化体 7
をナトリウム ナフタレンで処理する手法を
検討した結果、最初と第三の手法により常磁
性錯体 9 を合成することに成功した。また、
錯体 6 やシス、トランス体の混合物と推定さ
れる二臭素化体 8 とナトリウム ナフタレン
との反応からはモノハロゲン化常磁性錯体
と推定される新規錯体 10、11 が観測された。
さらに、これらの常磁性錯体とアルキルハロ
ゲン化物との反応も行った。tBu-Br と錯体 2、
9 との反応では顕著な違いがみられた。即ち、
後者の錯体からはアルキルハロゲン化物の
還元体である 2-メチルプロパンは生成せず、
tBu•の分解に由来するイソブテンのみ生成が
確認された。また、錯体 9 と Et-Br や c-Hex-Br
との反応では、一旦、錯体 11 がエタンやシク
ロヘキサンと伴に生成し、徐々に錯体 8 が生
成する過程が 1H NMR により確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) ヒドリドクラスターの設計と原子移動型
ラジカル環化反応 
成果(1)-(3)に基づき錯体 5-9 を用いる N-アリ
ル-α-ブロモ-α,α-ジメチルアセトアミドの触
媒的ラジカル環化を検討した。錯体 2 を用い
た場合との比較を表３にまとめた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
N-アリル-α-ブロモ-α,α-ジメチルアセトアミ
ドの炭素－臭素結合は成果(2)で述べた錯体 8
は最適な結果を与え、反応活性、選択性とも
に満足の行く反応設計を行うことができた。
さらに、本ラジカル環化反応の一般性を追求
するため、同様に、前項に示す反応基質のラ
ジカル環化を試みた。クリーンな反応を実現
するためにはさらなる錯体設計が必要であ
るが、現状では既知の銅－ピリジン系錯体触
媒に比べ触媒活性は向上した結果が得られ
ている。 

表２ 種々のアルキルハロゲン化物と錯体 2 の反応 

R-X B. D. E. (kcal/mol) equiv. t1/2
2 

tBu-Cl 84.1±1.5 4.5 25

tBu-Br 70.0±1.0 9.5 3.5 

tBu-I 54.3±1.5 2.5 0.5 

iPr-Br 71.5±1.5 5.7 6.5 

Et-Br 70.0±1.0 2.3 21 

表３ Ru-W 系クラスターによる触媒的ラジカル環化 

complex sub./ 
complex 

time 
(h) 

Br / non-Br 
yield (%) 

2 18 <0.1 91 : 8 

RuW2H4I (5) 19 <0.1 95 : 3 

RuW2H3I2 (6) 22 <0.1 90 : 8 

RuW2H4Br (7) 18 <0.1 93 : 5 

RuW2H3Br2 (8) 32 <0.1 >99 : trace 

RuW2H4 (9) 42 0.7 97 : 3 
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図３ 錯体 5 の結晶構造 
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8: 3mol%; 60ºC, 22% yield
9: 4mol%; 60ºC, 55% yield

8: 3mol%; r.t., 18% yield
9: 3mol%; r.t., 61% yield

8: 8mol%; r.t., 70% yield
9: 4mol%; r.t., 64% yield
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8: 4mol%; r.t., 52% yield
9: 3mol%; r.t., 65% yield

8: 4mol%; r.t., 9% yield
9: 5mol%; r.t., 34% yield  

今回、錯体化学的アプローチで研究を進める
ことを余儀なくされた。これは、有機物の合
成法として単に触媒探索を行うというテク
ノロジー開発主体の研究推進では、本研究の
生命線とも言える複核錯体の化学を無視す
ることに繋がりかねない。本研究では、基質
に含まれる炭素－ハロゲン結合と錯体との
酸化反応を原子移動型ラジカル反応を設計
する上で最も重要な素反応として詳細に検
討した。単核金属錯体の酸化的付加反応の機
構は古くから知られているが、このような多
核錯体の酸化的付加反応に関する系統的な
研究はこれまでに報告例はない。本研究は現
在のところ精密有機合成や高分子合成への
応用へ進展する段階まで進展していないが、
錯体化学的な視点では基礎化学を創る意義
深い成果である。また、新規常磁性錯体の合
成にも成功し、これらが安定な炭素－ハロゲ
ン結合切断に活性であることも明らかにし、
原子移動型ラジカル反応の触媒設計にとっ
て有益な知見を得ることができた。 
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