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研究成果の概要（和文）：三方平面型構造を有する初めての遷移金属カーバイド錯体の合成に成

功し、多金属中心上での様々な炭素―炭素結合形成反応を見出した。さらに、本カーバイド錯

体がカルベン錯体に類似した興味深い電子状態を有することも明らかにした。これらの成果は、

金属触媒表面で進行する炭素―炭素結合形成反応の機構解明に役立つと考えられ、また、遷移

金属ユニットを置換基とする新しいカルベン化合物の創製につながるものと期待される。 
 
研究成果の概要（英文）：The first transition metal complexes containing trigonal planar 
carbide ligand have been synthesized, and their reactivity has been studied.  The carbide 
ligand showed a diverse array of reactivity leading to carbon-carbon bond formation on the 
multimetallic site.  In addition, a carbene-like electronic structure of these carbide 
complexes has been established.  These results contribute to understanding of 
carbon-carbon bond forming processes on heterogeneous transition metal catalyst surfaces 
and to future development of new carbene compounds containing transition metal 
fragments as substituents (the metallocarbenes). 
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１．研究開始当初の背景 
 
 Fe や Co などの遷移金属触媒を用いてて
COとH2から炭化水素CnH2n+2を合成するプ
ロセスは Fischer-Tropsch(FT)反応と呼ばれ、
高品位な液体燃料の製造方法として注目を
集めている。また、FT 反応は無機炭素を起
源とした有機物の化学進化を探る上でも重
要である。最近の理論化学的研究の結果、金
属触媒表面に生成した原子状炭素すなわち
表面カーバイドが炭素―炭素結合形成の活
性種種として有力であることが判明した。こ
のため、表面カーバイドのモデルとなる低配
位数のカーバイド配位子を有する遷移金属
多核錯体を利用して、カーバイド配位子と炭
化水素基との間の炭素―炭素結合形成反応
を実験的に解明することが強く望まれてい
た。 
 申請者等は金属表面のモデルとなる多核
錯体の合成と、それらをプラットフォームと
する炭化水素変換反応の開拓に取り組んで
きた。その過程で、Ru2Pt 異種 3 核クラスタ
ー1がメチレン配位子のC-H結合切断反応を
起こし、三方平面型カーバイド配位子をもつ
3 核錯体 2 を高収率で与えることを見出した。 
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カーバイド炭素の近傍にはヒドリドおよび
アルキル配位子が結合しており、本錯体は
FT 反応の炭素―炭素結合形成において想定
される金属表面の状態を再現したモデル系
を提供するとものと期待された。 
 錯体 3 は、三方平面構造のカーバイド配位
子を有する初めての遷移金属錯体であり、そ
の構造はカルベン錯体と類似性をもつこと
が示唆される。錯体の電子状態を解明するこ
とにより、炭素―炭素結合形成の反応性に関
する根本的な理解が得られるものと期待さ
れた。 
 
２．研究の目的 
 
(1) 三方平面型カーバイド錯体におけるカー
バイド配位子と炭化水素配位子との炭素―
水素および炭素―炭素結合形成反応を明ら
かにする。 
 
(2) 三方平面型カーバイド錯体の電子状態を
解明し、上記の結合形成反応を理解するため
の理論を構築する。 
 

３．研究の方法 
 
(1) Ru および Pt 上に様々な炭化水素基を導
入した誘導体を合成し、C+CH3, C+CH2, 
C+CH2CH2など様々な型の新規な炭素―炭
素結合形成反応を明らかにする。さらに、熱
や CO の配位など、結合形成反応を誘起する
要因も解明する。 
 
(2) カーバイド炭素と金属中心との結合状態
を X 線構造解析、各種分光法および理論計算
により解明する。この結果を踏まえて(1)で見
出した結合形成反応を説明するための理論
を構築する。 
 
４．研究成果 
 
(1) カーバイド錯体への炭化水素基の導入方
法の開発 
 
 Ru-Ru 間に架橋ヒドリド配位子を有する
カチオン性カーバイド錯体 2に対して塩基と
して NaN(SiMe3)2を作用させることにより、
ヒドリド配位子がプロトンとして引抜かれ
た中性のカーバイド錯体 3が高収率で得られ
た。3 は Ru 上が配位不飽和になっており、
メチルトリフラートを作用させることによ
り Ru 上にメチル基が導入されたカチオン性
のカーバイド錯体 4 が得られた。以上のよう
に、2 の脱プロトン化とアルキル化によって
Ru 上にアルキル基を導入可能なことが分か
った。新規カーバイド錯体 3 および 4 の構造
を X 線構造解析により明らかにした。4 の
Ru 上のメチル基は固体状態では一方の Ru
に末端配位しているが、溶液中では 2 つの
Ru 間を素早く移動している。 
 

 
 
 
(2) カーバイド錯体上での炭素―水素および
炭素―炭素結合形成反応 
 
 カチオン性のメチル・ヒドリド・カーバイ
ド錯体 2 に対して 1 気圧の CO ガスを作用さ
せたところ、カーバイド配位子と隣接する金



 

 

属上のヒドリドおよびメチル配位子との間
の炭素―水素および炭素―炭素結合形成反
応が誘起され、2 核 Ru エチリデン錯体 5 お
よび白金錯体[Pt3(-CO)3(PMe3)3]が生成し
た。本反応は、CO の配位によって錯体から
の炭素―水素および炭素―炭素結合の還元
的脱離が誘起されたものと理解することが
できる。一方、中性のメチル・カーバイド錯
体 3 に対して酸化剤としてヨウ素を作用させ
たところ、カーバイド配位子と白金上のメチ
ル配位子との炭素―炭素結合生成を伴う還
元的脱離が進行し、エチリジン錯体 6 が得ら
れた。白金錯体は trans-[PtI2(PMe3)2]として
回収された。また、カチオン性のジメチル・
カーバイド 4 を 55℃に加熱したところ、カー
バイド配位子と白金上のメチル配位子との
炭素―炭素結合形成に引き続き、β水素脱離
が進行し、ヒドリド・ビニリデン錯体 7 が得
られた。 
 

 

 
以上の反応では次のような結合形成反応が
見出されたことになる。 
 
 ① C + H + CH3 → CHCH3 
 ② C + CH3 → CCH3 
 ③ C + CH3 → C=CH2 + H 
 
これらは、FT 反応の炭素―炭素結合生成段
階における素反応として提案されているが、
金属表面のモデルとなる有機金属多核錯体
上でこれらの結合形成反応が見出されたの
は本研究が初めてである。 
 
(3) カーバイド錯体の電子状態の解明 
 
 カーバイド錯体 2−4のカーバイド配位子は
sp2 炭素に特徴的な三方平面構造を取ってい

る。カーバイド錯体 2 を簡略化したモデル
[(CpRu2)(-H)(-NH2)(3-C)PtH(PH3)2]+ (2') 
について DFT 計算を行なったところ、三方
平面に垂直な炭素の 2p軌道が 2つのRuの d
軌道とπ結合を形成しているのに対し、Pt
と炭素との間にはそのようなπ結合が形成
されていないことが分かった。すなわち、カ
ーバイド炭素は Ru とはσ結合とπ結合から
なる多重結合を形成しているのに対して、Pt
とは主にσ結合を形成していることが分か
った。これは錯体 2 の Ru2C ユニットが N-
ヘテロサイクリックカルベン（NHC）に類似
した結合状態を有しており、白金に対してσ
供与性配位子として働いていることを示し
ている。前項で示した炭素−炭素結合形成反
応は、Ru2C メタロカルベンの Pt-Me 結合へ
の挿入反応として理解することができる。 

 

錯体 2'の HOMO-5 
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(4) メタロカルベン錯体の創製に向けた成果 
 
 錯体 2 中の Ru2C 部位は NHC に類似した
電子状態を有している。このメタロカルベン
といえる部位が白金以外の遷移金属に配位
した錯体の合成を検討した。2 核 Ru メチリ
ジン錯体[(Cp*Ru)2(-NPh)(-CH)][BF4] (8) 
への 11 族金属の導入と脱プロトン化を検討
した。8 と [Au(PPh3)(BF4)]との反応では
Ru2(-CH)部位に Au(PPh3)+フラグメントが
付加したジカチオン性 Ru2Au 異種 3 核錯体
[(Cp*Ru)2(-NPh)(3-CH)Au(PPh3)][BF4]2 
(9) が得られた。また、8 と 11 族金属のジヨ
ードアニオン MI2

− (M = Cu, Ag, Au) との反
応 で は 中 性 の Ru2Au 異 種 3 核 錯 体
[(Cp*Ru)2(-NPh)(3-CH)MI2] (10, M = Cu; 



 

 

11, M = Ag; 12, M = Au) が得られた。錯体 8
を KN(SiMe3)2 で脱プロトン化したところ、
Ru2Au 異種 3 核カーバイド錯体と帰属され
るシグナルを 13C NMR において確認した。
これらの結果は、メチリジン錯体 8 を前駆体
とした様々なメタロカルベン錯体の合成の
可能性に道を拓くものである。 
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