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研究成果の概要（和文）：金属－配位原子間に容易に多重結合を形成し、かつ中心金属の電子状

態に呼応して供与する電子密度を柔軟に変化させ得るイミド及びホスフィニデン配位子を導入

したルテニウム、コバルト、白金などから成る金属クラスター反応場を新たに構築した。さら

にそれらの金属クラスター上で CO、イソニトリル、アルキンなどの基質分子の変換反応（炭

素－炭素結合形成、炭素－窒素結合形成、炭素－水素結合切断など）が穏和な条件下で選択的・

効率的に進行することを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Novel homo- and heterometallic clusters of ruthenium, cobalt, and 
platinum containing bridging imido- or phosphinidene ligands were prepared and both 
spectroscopically and crystallographically characterized.  Unique transformation of 
substrate molecules including CO, CNR, and alkynes on the cluster readily proceeded on 
the clusters to give a series of new type of ligand sets via C-C, C-N, and C-H bond formation 
and C-H bond cleavage. 
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１．研究開始当初の背景 
 
２．研究の目的 
本研究では、金属－配位原子間に容易に多重

結合を形成し、かつ中心金属の電子状態に呼

応して供与する電子密度を柔軟に変化させ

得るというイミド及びホスフィニデン配位

子の特長と、複数の金属中心が隣接すること

で基質分子の多中心的な活性化が可能であ

り、かつ多電子の出入りを伴うプロセスが容

易であるという金属クラスター反応場の特
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長とを融合させた新しい化学反応場を構築

してその機能を解明することを目的とする。 

 

３．研究の方法 
平成 21 年度は、本研究の準備段階で合成し

たイミド架橋配位不飽和２核 Ru(II)および 

Rh(II)錯体上での基質分子の変換反応につ

いて、不飽和有機分子や各種求核剤とイミド

配位子との結合形性および新たな有機金属

フラグメントの導入による高次クラスター

骨格の構築を軸に研究を進めた。平成 22 年

度以降は、上記の研究をさらに推進すること

に加え、ホスフィニデン架橋配位不飽和２核

Ru(II)および Co(II)錯体の合成と反応性の

解明にとりくむ。さらにこれら Pt フラグメ

ントを導入した混合金属系にも新たに展開

した。 

 

４．研究成果 
(1) 平成２１年度においては、本研究の準備
段階で合成したイミド架橋 Ru2Pt 異種金属３
核クラスター[{(Cp*RuMe)(2-CH2)(RuCp*)}- 
(3-NPh){Pt(PPMe3)2}]OTf (Cp* = 5-C5Me5, 
OTF = OSO2CF3)をトルエン中 50℃に加熱する
ことにより、三方平面型カーバイド配位子を
有する Ru2Pt 異種金属３核クラスター 
[{(Cp*Ru)2(2-NHPh)(2-H)}(3-C)- 
{PtMe(PPMe3)2}]OTf (1)がほぼ定量的に得ら
れることを見出し、Ｘ線解析と分子軌道計算
にによりその構造の詳細と電子状態とを明
らかにした。さらに、Fischer-Tropsh 反応の
鍵中間体の一つとされる表面カーバイド種
のモデル錯体として1の化学反応性を詳細に
検討した。その結果、1 を１気圧の CO と反応
させると、カーバイド配位子と隣接するヒド
リドおよびメチル配位子との間の C-Hおよび
C-C 結合形成反応がクラスター上で進行し、
架 橋 エ チ リ ジ ン 錯 体 
[{Cp*Ru(CO)}2(2-CHMe)(2-NHPh)]OTf (2) 
が生成することを見出した。温和な条件下に
おいて、Fischer-Tropsh 反応において提唱さ
れている表面カーバイド種と表面ヒドリド
種、メチル種との間での C-H および C-C 結合
形成反応に対応する反応が、Fischer-Tropsh
反応の基質分子である CO との反応により多
核サイト上で選択的・効率的に進行すること
を錯体化学的に明らかにすることができた。 
 
(2) 平 成 22 年 度 に お い て は ２ つ の
(η5-C5Me5)2Ru フラグメント間を反応性イミ
ド配位子と有機配位子とが架橋した一連の
２ 核 錯 体 [(η5-C5Me5)2Ru2(μ-NPh)(μ-L)] 
(3; L = CO, CNBut, CH2, C=CH2, CR (R = H, CH3)) 
を選択的・効率的に合成できることを見出し、
それらの構造と化学反応性を明らかにした。
Ｘ線解析の結果、3 は Ru－N 間、Ru－C（架橋

配位子）間、および Ru－Ru 間に多重結合性
を有する異種多重結合集積型構造を有する
分子であり、これらにより配位不飽和構造が
安定化されていることが判明した。3 は配位
不飽和性を反映して CO, CNBut, PMe3 等の基
質分子を容易に２核サイト上にとりこむば
かりでなく、架橋イミド配位子、架橋有機配
位子およびアルキンなどの基質分子との間
での選択的な炭素－炭素および炭素－窒素
結合形成反応が２核サイト上で穏和な条件
下で進行し、新たな含窒素有機配位子を有す
る２核ルテニウム錯体が得られることも明
らかになった。これらは Ru－N 間、Ru－C（架
橋配位子）間のいずれもに多重結合性を有す
る分子構造に起因する特異な反応性である
と理解できる。 
 
(3) 平成 23 年度においては、ヒドリド配位
子を有する新規な２核ルテニウムイミド錯
体 Cp*Ru(2-NAr)(2-H)2RuCp* (4a, Ar = 
Ph; 4b, Ar = C6H4OMe-4; 4c, Ar = 
C6H3Me2-2,6; Cp* = 5-C5Me5)を合成し、こ
れらの錯体が N-H 結合の還元的脱離により、
アミド・ヒドリド錯体という新たな２核配
位不飽和種を与えることも明らかにした。
4a、4b はトルエン中で容易に N-H 結合の
還元的脱離を起こし、アミド・ヒドリド錯
体 Cp*Ru(2-NHAr)(2-H)(2-C6H5Me)RuCp* 
(5a, Ar = Ph; 5b, Ar = C6H4OMe-4)を与え
た 。 本 反 応 は 配 位 不 飽 和 中 間 体 
Cp*Ru(2-NAr)(2-H)2-RuCp* (A) を経由し
て進行することが速度論的実験により示唆
された。5a は容易にトルエンを解離して、
A の２量体である４核錯体を可逆的に与
える。さらに、A の２核サイトに CO、アル
ケン、アルキンなどの不飽和分子を取り込
んだ一連の錯体を単離・同定した。一方 5a
と Ph3SnH との反応では、Sn-H 結合および
Sn-C 結合の切断反応が進行し、スタニレン
配位子を有する新規なイミド錯体が得られ
ることも明らかにした。 
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