
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成２５年６月３日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

 

研究成果の概要（和文）： 

複数の金属が集まって形成される多核化金属錯体は単核錯体にはない特異な反応性を示すこと
から、触媒活性の向上や多核化金属錯体に独特な反応の開発に向けて研究を行った。亜鉛多核
触媒を用いたエステル交換反応では、含窒素化合物等の添加剤を用いることで触媒活性が劇的
に向上することを見出した。さらに、同様の手法をコバルト多核錯体に応用したところ、亜鉛
多核触媒に比べてさらに高い触媒活性を示し、反応機構解析から添加剤の配位により構造変化
を起こして生成する二核金属錯体が真の活性種となることを明らかにした。以上の知見より、
添加剤等を用いて構造変化を誘発することが高活性の発現には重要であるという、多核化金属
錯体の触媒的利用全般に共通する必須事項の解明につながった。 
 

研究成果の概要（英文）： 

Multimetallic cluster complexes have been extensively studied due to their applicability of 

proximal metal centers as a reactive site for unique organic transformations.  We 

previously reported a tetranuclear zinc cluster catalyzed selective trans-esterification in 

the presence of amine functionalities, and the selectivity was opposite trend to the cluster 

catalyst free reaction condition.  Based on the unique reactivity of the tetranuclear zinc 

cluster, we applied several multimetallic cluster complexes as catalysts for ester 

transformations.  During our research, we found that the mixture of multimetallic 

clusters and nitrogen-based ligands led to the formation of highly reactive species after the 

coordination of the ligands to the cluster motif.  Such enhancement effects were observed 

in zinc cluster catalyzed several ester transformations, and in addition, octanuclear cobalt 

clusters became an excellent catalyst for trans-esterification upon addition of 

2,2’-bipyridine.  Therefore, such cluster transformation during the catalytic reaction by 

using additional ligands is general strategy for showing high catalytic performance. 
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１．研究開始当初の背景 

第１遷移金属や前周期遷移金属などの非
貴金属からなる多核化金属錯体分子を合成
し、貴金属による触媒機能を凌駕する新しい
触媒を開発する。遷移金属の核種および核数
の制御により多核化金属錯体を精密に合成
する研究をもとに、従来の単核金属錯体分子
では困難であった様々な反応を可能とする
「多核化金属錯体分子」触媒群を創出する。
これらの着眼点は、「第１遷移金属（３ｄ遷
移金属）や前周期遷移金属の多核化金属錯体
分子を形成することにより、優れた触媒機能
を発現する可能性に富んだナノ触媒が開発
できる」というこれまでの研究成果に基づい
ている。 

 

２．研究の目的 

本研究で取り組む第１遷移金属や前周期
遷移金属などの非貴金属の多核化金属錯体
分子を触媒に用いる系統的な研究は、これま
でほとんど行われてこなかった。その最大の
理由は、第一遷移金属や前周期遷移金属が常
磁性である場合が多く、第１遷移金属などの
非貴金属の多核化金属錯体分子の構造決定
が分光学的に非常に難しいことにある。また
一電子酸化還元が主でありラジカル的な反
応が進行するため選択的な触媒反応の開発
が遅れていた。一方、生体内の金属酵素は、
このような問題点を複数個の金属からなる
多核化金属種を用いることにより解決して
いる。そこで、多核金属活性部位を選ぶこと
により、金属間で不対電子が互いに強く相互
作用することにより閉殻電子様構造を取る
ことができるだけでなく、同種あるいは異種
の複数の金属が協奏的に作用し、通常の有機
合成反応では実現が難しい触媒反応や基質
選択性に優れた触媒反応を実現できる、とい
う作業仮説に基づき、多核化した錯体から成
る新規触媒の開発を目指し、貴金属の単核錯
体触媒を凌駕し、単核金属錯体では実現でき
ない新しい触媒反応を開拓することを目的
としている。 

 

３．研究の方法 

（１）亜鉛４核クラスター分子による触媒機
能開発として官能基選択的アシル化反応、ま
た、その逆反応である脱アシル化反応を開発
した。また、亜鉛４核クラスター分子と同様
の構造を有するコバルト４核クラスター分
子の合成を行い、官能基選択的エステル化お
よびアミド化の触媒となることを明らかに
した。さらに、コバルトクラスター分子が特

徴的なＵＶ吸収を示す点に着目して、分光学
的手法による反応機構解析を進めた。 
（２）配位不飽和な前周期金属錯体とルイス
酸由来のホウ酸アニオンの複合体を合成し、
炭素－水素結合の活性化と内部アルキンと
の組み合わせによるカップリング反応への
展開に関して研究を進めた。その結果、酸化
剤を必要としない脱水素カップリング反応
が進行することを前周期遷移金属触媒反応
において初めて見出した。 
（３）前周期遷移金属塩化物の還元反応によ
る反応活性な低原子価金属種の合成を行い、
タンタル錯体においては塩素原子が架橋し
た複核種の形成が、また、タングステンを用
いた場合には塩素原子の架橋により３核錯
体が生成することを見出した。 
（４）白金四核クラスター[Pt4(-OCOCH3)8]
における白金平面内架橋アセテート配位子
が選択的な置換活性を示す点に着目し、これ
とジカルボン酸との交換反応により段階的
な集積化法を確立した。 
 
４．研究成果 
（１－１）クラスター触媒を用いたエステル
類の官能基変換反応を開発するにあたり、エ
ステル－交換反応に対してアミンや含窒素
複素環化合物が非常に良い添加物となり、触
媒活性や官能基許容性を著しく向上させる
ことが分かった。すなわち、以下の図に示す
ように、通常はアミド形成が混在するためエ
ステル交換反応には不都合なアミン類を反
応系中に加えることで、アミド形成を抑えた
まま、エステル交換反応が速やかに進行する
現象を見出した。 

また、添加剤を用いた触媒系での活性種構
造の解明に向けた研究の結果、用いているク
ラスター触媒が添加物存在下で構造変化を
起こし、より高活性な化学種を生成している
ことを明らかにした。 

（１－２）窒素配位子のスクリーニングより
良好な添加効果を示し、かつ取り扱いの容易
な 2,2’-ビピリジンを最適配位子とし、紫外
可視吸光測定によるコバルト八核錯体への



2,2’-ビピリジンのタイトレーション実験を
行った。結果、2,2’-ビピリジンの添加量が
約 20 当量まではクラスターと平衡にあるコ
バルト種が形成することが分かり、さらにそ
こへアルコールを加えることでアルコキソ
架橋二核錯体が主生成物として得られるこ
とを見出した。一方、同条件でアルコールの
代わりにエステルを加えた場合には反応は
進行しなかった（スキーム１）。 

コバルト二核錯体を触媒とした安息香酸フ
ェニルと 4-メチルベンジルアルコールとの
エステル交換反応における速度論解析を行
ったところ、反応速度はミカエリス・メンテ
ン機構に従うことが明らかとなった。さらに、
反応は触媒―アルコール―エステルの三複
合体を経由して進行することが見出された。 

以上の結果により、多核化金属錯体に対し
て配位子となる添加物を加えることで構造
変化が誘起され、結果として非常に反応活性
な化学種が形成して反応が進行することを
見出した。 

 

（２）ジイミン配位子 1 とテトラベンジルハ
フニウムとを反応させることにより、イミン
部位のアルキル化に加え、イミン炭素上の芳
香環のオルトメタレーションが進行したジ
ベンジル錯体 2を収率 80% で単離した(式 1)。 

 そこで、錯体 2 を用いた触媒反応の検討と
して助触媒にトリス(ペンタフルオロフェニ
ル)ボランを用いることにより 2,6-ジメチル
ピリジンと 3-ヘキシンとの触媒的カップリ
ング反応が進行し、化合物 3 を収率 62% で
得た(式 2)。 

 本触媒反応は 2,6-ジメチルピリジン 1当量
と 3-ヘキシン 2 当量による脱水素を伴った 
[2 + 2 + 1] 環化反応であり、酸化剤を必要
としない脱水素カップリング反応の初めて
の例である。本触媒反応における中間体の単
離や重水素化実験による詳細な反応機構の
検討を行い、本触媒反応は基質の炭素－水素
結合活性化、挿入反応、転移反応、β-水素
脱離を経由して進行していることを明らか
にした。また、反応機構に関する研究として、
錯体 2に 2，6－ジメチルピリジンとトリス（ペ
ンタフルオロフェニル）ボランを加えて反応
を追跡したところ、ハフニウムとホウ素から
なる多核化金属錯体が反応系中でいったん
生成し、その後、本カップリング反応が進行
していることを明らかにした（式 3）。 

 
（３）有機分子の還元力を有する新しい低酸
化数の多核化金属錯体の合成法として、ビス
（トリメチルシリル）シクロヘキサジエン誘
導体を還元剤として用いて、副生成物として
余分な還元剤由来の塩の副生を伴うことな
く純粋な低原子価金属種が得られることを
見出した。多核化金属錯体の選択的な形成は、
六塩化タングステンを原料として過剰量の
ビス（トリメチルシリル）シクロヘキサジエ
ンでの還元により明らかにした。この反応で
は、非極性溶媒中で還元反応を行うと黒色粉
末が生成し、THF を溶媒として再結晶を行う
ことで塩素架橋によりその構造が保持され
た３核錯体が生成していることが、単結晶 X
線構造解析により明らかとなった。一方で、
同様の反応をはじめから溶媒として THFを用
いると単核の低原子価錯体形成となること
から、反応条件による単核・多核構造の選択
的な合成を達成した（スキーム２）。 

 
（４）白金四核クラスター[Pt4(-OCOCH3)8] 
は、正方形に配列した４つの白金(Ⅱ)イオン
を８つのアセテート配位子が架橋した構造
をもつ金属クラスター錯体であり、これらの



アセテート配位子のうち、白金四核平面と同
じ面に存在する４つのアセテート配位子の
みが選択的に置換活性であることが知られ
ている。我々はこの性質に着目し、ジカルボ
ン酸のようなリンカー配位子を用いること
で白金四核クラスターの集積化を目指した。
単純にリンカー配位子としてジカルボン酸
を反応させた場合、クラスターユニットが無
限に連なったものと考えられる不溶沈殿が
生成する。そこでクラスターの集積化を制御
するために、置換不活性なキャップ配位子を
あらかじめ導入した誘導体を合成する事を
考案した。すなわち、白金四核クラスター
[Pt4(-OCOCH3)8]と種々のアミジン配位子を
反応させる事により、平面内架橋アセテート
の一部が選択的にアミジネートに置換され
た四種類の誘導体 (mono キャップ型、tran
キャプ型、cisキャップ型、tri キャップ型) 
を合成した。また、これらを単位ユニットと
することで、多核化金属錯体の多量体を選択
的に合成することに成功した。 
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