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研究成果の概要（和文）：本研究では、ソフトで立体的に小さく、かつ多様な配位様式を取ることのできるシアナミド
アニオンに着目し、これらを配位子とする二～三核の小クラスターを連結して高次構造化する反応の開発を行った。そ
の結果、二核ルテニウム錯体からはシアナミド末端の連結による四核クラスターへのコア拡張と、シアナミド配位様式
の可逆的変換が見い出された。一方、パラジウム錯体の検討では、四核錯体から三核および五核クラスターへの変換反
応を見出した。

研究成果の概要（英文）：Cyanamide ions are soft and sterically less demanding anions and act as versatile 
bridging ligands with a variety of coordination modes. This study aimed at development of novel cluster 
core expansion reactions of cyanamido-bridged small clusters to construct clusters with three-dimensional 
higher-order structures. The novel findings obtained in this study include (1) core expansion reaction of 
dinuclear ruthenium complex by linking terminal nitrogen atoms of cyanamido ligands, (2) observation of 
reversible coordination mode change between N,N- and N,N'-cyanamido ligands, and (3) cluster core 
transformation reactions from a tetranuclear palladium complex to tri- and pentanuclear clusters.

研究分野： 有機金属化学、錯体化学

キーワード： クラスター　シアナミド　高次構造化　ルテニウム　パラジウム
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属多核錯体・クラスターには、複数
の金属中心間の強い相互作用に基づく多電
子・多段階の酸化還元特性や、特徴ある磁気
特性など、ユニークな物性を示すものが多い。
しかし、従来それらは主にセルフアセンブリ
により合成されてきため、熱力学的に不利な
構造や、多種類の金属原子を特定の配列に並
べた構造を選択的に合成することは困難だ
った。とりわけ、多様な酸化状態・スピン構
造を取ると期待される後周期遷移金属の窒
素ドナー架橋多核錯体の例は限られている。
そこで、本研究では、アミド・イミド配位子
としては比較的ソフトで、かつ立体的に小さ
く、多様な架橋構造が期待されるシアナミド
配位子(NCNH−, NCN2−)に着目した。すなわち、
シアナミドは多彩な配位様式を持つ興味深
い架橋配位子であるが、これまでシアナミド
を利用した多核錯体、とりわけ三核以上の錯
体の合成法は確立されておらず、Schmidbaur 
(Au) らや You (Cu) らなどにより少数例の
シアナミド多核錯体が報告されているのみ
である 1)。本研究では、まず当研究室でのこ
れまでの Ir(III)シアナミド錯体などに関する
研究成果を踏まえ 2)、d6および d8の電子配置
を有する金属錯体を主に利用して、シアナミ
ド多核錯体の構築と高次構造化の手法開発
を立案した。 
 
２．研究の目的 
 上記のようなシアナミド配位子の特性を
念頭に、シアナミド架橋の反応性を補助配位
子で自在に調整しながら、構成単位となる金
属フラグメントを連結させていく手法で、分
子ワイヤに代表される新規なクラスター構
造の合成方法を開発する。同時に、一次元共
役系を形成すると考えられるそれら分子ワ
イヤの物性開拓を行うことを目指す。 
 具体的には、まずシアナミド多核錯体の連
結・高次構造化のための手法開発をまず行う。
たとえば、予備的な検討で、潜在的に配位不
飽和な 2 核錯体にホスフィンを配位させるこ
とにより、シアナミド架橋の非配位末端の求
核性が大きく向上することが示された。どの
ような配位子を補助配位子として利用し、ど
のような反応により多核錯体を連結するの
がが有効なのか、いくつかのシアナミド架橋
多核錯体系で検討し、多核錯体の連結のため
の手法として完成させることとした。 
 
３．研究の方法 
 シアナミド錯体合成の出発物質であるル
テニウム錯体[(6-C6Me6)RuCl2]2 (1)およびパ
ラジウム錯体[PdCl2(P(CH2)nP)] (n = 2 (dppe), 
n = 3 (dppp), 4 (dppb); P = PPh2)は通常の方法
に従って合成し、反応に用いた。溶媒のうち、
エタノールはマグネシウムで、またアセトン
は硫酸カルシウムで乾燥し、窒素下で蒸留し
て用い、その他の溶媒は市販の脱水溶媒を窒
素置換して用いた。その他の試薬は市販品を

そのまま使用した。すべての反応はシュレン
ク管中、窒素下で行い、生成物の同定は 1H 
NMR（JEOL ECA-500 核磁気共鳴分光装置）、
IR（JASCO FT/IR- 410 または FT/IR-4200 赤外
分光装置）、元素分析（Perkin Elmer 2400 series 
II 元素分析装置）、および X 線結晶構造解析
によって行った。X 線結晶 
 構造解析はリガク Mercury CCD 検出器を
用 い て Mo K 線 に よ り 測 定 し 、
CrystalStructure 結晶解析ソフトウエアにより
解析した。水素原子以外の原子は原則として
非等方性温度因子で、水素原子はライディン
グ原子としてそれぞれ取り扱った。 
 
４．研究成果 
4-1. ルテニウム錯体の系 
4-1-1. ルテニウム－シアナミド二核錯体の
合成 
 ま ず 、 [(6-C6Me6)RuCl2]2 (1) か ら 
[(6-C6Me6)Ru(2-NCN-N,N)]2 (2) の合成を検
討した 3)。(1) と 4 倍モルの NaNCNH を THF
中 で 反 応 さ せ る と 、 [{(6-C6Me6)Ru(2- 
NHCN-N,N)}2(2-NCN-N,N)] (3)が得られた。
その後、溶媒を塩化メチレンに変え、小過剰
量の tBuOK で処理することにより、2 が 2 
段階の合計収率 63% で得られることがわか
った (Scheme 1, Figure 1)。3 はトリフルオロ
酢酸との反応により[(6-C6Me6)Ru(2-NHCN- 
N,N')(OCOCF3)]2 (4)へと変換された。興味深
いことに、3→4→2 の変換の過程で、シアナ
ミドの配位様式が2-N,N から2-N,N' へと変
化していた。このような構造変化は従来観測
されたことがないものであるが、シアナミド
架橋の柔軟な特性を示すものといえる。また、
2 は小過剰量の NCNH2 との反応で 3 を生成
し、2 と 3 の変換は可逆であることが確認で
きた。 
 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 次に、2 への金属錯体フラグメントの取り
込みによるクラスターコアの拡張反応を検
討した。2 と 0.75 モルの [(6-C6Me6)RuCl2]2 
との反応では、2 の末端窒素への配位が進行
して、 [{(6-C6Me6)Ru}2{(3-NCN-N,N,N′)(6- 
C6Me6)RuCl2}2] (5) が得られた。また、5 は
過剰量の Na2NCN との反応で 2 を再生し
た。この 2 と 5 の間での相互変換は、イリ
ジ ウ ム 錯 体 [Cp*Ir(3-NCN-N,N)]2 と
[(Cp*Ir)2(3-NCN-N,N,N′)2(IrCp*Cl2)2] の間に
も見られるものである 2e)。一方、2 をトルエ
ン中、100 °C で加熱すると二量化が進行し、
引 き 伸 ば さ れ た キ ュ バ ン 型 錯 体 
[(6-C6Me6)Ru(3-NCN-N,N,N′)3{(6-C6Me6)Ru
}3(3-NCN-N,N,N)] (6) が 得 ら れ た 。
[Cp*Ir(3-NCN-N,N)]2 を加熱処理した場合に
キュバン型錯体  [Cp*Ir(3-NCN-N,N,N)]4 が
得られることとは対照的である 2b)。これは、
C6Me6 配位子が Cp* に比べて立体的に大き
く、キュバン型へのコア変換が不利なためで
あると考えられる。 
 
4-1-2. ルテニウム－シアナミド多核錯体の連
結反応 
塩化メチレン中、2 と 1 モルの dppm を 0.5

時 間 反 応 さ せ た と こ ろ 、 予 想 通 り 
[{(6-C6Me6)Ru(2-NCN-N,N)}2(2-dppm)] 
(2∙dppm) が収率 98%で得られた。X 線構造
解析により、2∙dppm の NCN 配位子はシアノ
イミド型の架橋構造をとっていることが明
らかとなったが、本錯体は IR で 2019 cm−1

という比較的低波数の領域にNCN を示した。
従来、2020 cm−1付近に NCN を示す錯体は
カルボジイミド型の架橋構造をとるのが一
般的であることから、2∙dppm においてもカ
ルボジイミド構造の寄与が示唆される。ま
た 、 2∙dppm は メ タ ノ ー ル 中 で 、
[(6-C6Me6)RuCl2]2と NaNCNH および dppm
を反応させることにより、低収率ではある
が、1 段階で合成することもできた (Scheme 
2)。 
 次に、2∙dppm を塩化メチレン中で撹拌し、
ゲルカラム (Sephadex LH-20)により分離・精
製したところ、メチレンビスカルボジイミド
架 橋 を 持 つ  [[{(6-C6Me6)Ru(2-NCN- 
N,N)}2(2-dppm)]2CH2](Cl)2 (7)が得られた。7 
は IR において 2033 cm−1 に 2∙dppm よりも 14 
cm−1高波数にシフトしたNCNを示した。また
1H NMRでは4.76に新たにNCH2Nに帰属
されるシグナルを示した。最終的に 7 の分子

構造は X 線構造解析により決定した(Figure 
2)。CH2 に結合している NCN 部分は NC 
間の結合距離が 1.221(10), 1.239(10) Å とほぼ
等しく、2-N,N-カルボジイミド型で 2 つの
Ru を架橋している。一方、末端窒素がフリー
な NCN 配位子は 1.280(10), 1.190(11) Å と
結合長に差があることから、シアノイミド型
である。2∙dppm が CH2Cl2 と求核反応を行う
ことは、2 が CH2Cl2と反応しないことと対照
的である。この理由は、dppm の配位により
カルボジイミド型の寄与が増大し、シアナミ
ド配位子の末端窒素原子の求核性が増した
ためと推測される。 
 

 

 
4-2. パラジウム錯体の系 
4-2-1. パラジウム－シアナミド三核錯体の合
成 
 次に、d8-錯体についての知見を得るべく、
Pd(II) 錯体系について検討を行った。
[PdCl2(dppe)]の場合は、31P{1H} NMR から
[{Pd(dppe)}3(3-NCN-N,N,N’)2][BPh4]2 (8a) と
考えられる生成物を確認したが (IR, 2002 
cm1)、錯体 8a は後述のように後続反応を起
こすため、完全な単離、同定には至っていな
い 。 一 方 、 メ タ ノ ー ル 溶 媒 中 で 、
[PdCl2(P(CH2)nP)] (n = 3 (dppp), 4 (dppb); P = 
PPh2)と K2NCN (1 equiv) を室温で 3 h 反応さ
せた後、NaBPh4 (1 equiv)で処理したところ、
ジ カ チ オ ン 性 の三 核 ク ラ ス タ ー 錯 体 
[{Pd(P(CH2)nP)}3(3-NCN-N,N,N’)2][BPh4]2 (n 
= 3 (8b), 85% yield; n = 4 (8c), 84% yield) が橙
色結晶として得られた (Scheme 3)。 
 



 
 錯体 8b は IR で 2003 cm1にカルボジイミ
ド型NCN配位子に帰属される吸収を示した。
また 31P{1H} NMR では積分比 1 : 2 で 2 種類
のシグナルが 9.10 (psuedo quint, 2P, 6JPP = 
9.2 Hz), 7.10 (pseudo, t, 4P, 6JPP = 9.2 Hz)に観測
された。錯体 8b の構造は、塩化メチレン-酢
酸エチルから再結晶して得られた赤橙色結
晶の X 線構造解析により確認した。錯体 8b
は 3 つの Pd(dppp)ユニットが 2 つの NCN 配
位子により N,N,N’-架橋されたジカチオン錯
体であり、結晶構造からも架橋部がカルボジ
イミド(2-)型であることが確認された。 
 
4-2-2. パラジウム－シアナミド三核錯体の連
結反応 
 三核クラスター錯体に至る反応の過程を
詳細に調べるため、低温条件下で検討を行っ
た。メタノール溶媒中、[PdCl2(dppe)]と K2NCN  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(1 equiv)を20 C で数分間反応させた後、
NaBPh4 (1 equiv)で処理し、塩化メチレン/酢酸
エチルから再結晶したところ、ジカチオン性
の パ ラ ジ ウ ム 四 核 ク ラ ス タ ー 錯 体
[{PdCl(dppe)}2{Pd(dppe)}2(3-NCN-N,N,N’)2][
BPh4]2 (9 42% yield)が橙色結晶として得られ
た(Scheme 4)。 
 錯体9は IR で 2012 cm1にカルボジイミド
型 NCN 配位子に帰属される吸収を示した。
錯体9の構造はアセトニトリル/ジエチルエー
テルから再結晶して得られた黄色結晶のX線
構造解析により確認した(Figure 3)。錯体9は、
2つのPd(dppe)ユニットと2つのPdCl(dppe)ユ
ニットが2つのカルボジイミド型のNCN配位
子でN,N,N’-架橋された四核ジカチオン錯体で
あった。また、錯体9の結晶は有機溶媒に難溶
であるが、室温で塩化メチレン中に懸濁する
と、三核クラスター錯体9aおよび[PdCl2(dppe)]
が生成することが 31P{1H} NMR により観測
されたため、錯体9は 錯体8aの生成中間体と
見られる。 
 次に、8 の生成反応において、メタノール
溶媒中での反応時間を延長したところ、さら
に新規構造を有する錯体へと変換されるこ
とがわかった。NaBArF

4 存在下、メタノール
溶媒中、[PdCl2(dppe)]と K2NCN (1 equiv)を室
温で 12 h 反応させた後、エタノール/ヘキサ
ンから再結晶を行ったところ、ジカチオン性
の パ ラ ジ ウ ム 五 核 ク ラ ス タ ー 錯 体
[Pd{Pd(dppe)}4(3-NCN-N,N,N’)4][BArF

4]2 (10 
17% yield)が黒赤色結晶として得られた 
(Scheme 5)。 
 錯体 10 は IR で 2022 cm1にカルボジイミ
ド配位子に帰属される吸収を示し、31P{1H} 
NMRでは積分比 1 : 1で 2種類のシグナルを 
58.5 (s, 4P), 56.0 (s, 4P)に観測した。錯体 10 の
構造は、酢酸エチル/トルエンから再結晶して
得られた赤色結晶の X 線構造解析により確
認した(Figure 4)。10 は Pd(dppe)ユニットとカ
ルボジイミド型の NCN 配位子で構成される
Pd4(NCN)4 マクロサイクルの中心に第 5 のパ
ラジウム原子が配位した構造の五核ジカチ
オン錯体であった。5 つのパラジウム原子は
全て同一平面上に位置しているが、NCN 架橋
部 は平面上には存在せず、ねじれた構造を
とっている。錯体 10 の構造は分子状のシア
ナミド架橋クラスターとして類例のないも
のである。 

Figure 4. Molecular structure of 10. 
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Figure 3. Molecular structure of 9. 
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4-3. その他の系 
 Pt(II) の系については、シアノイミド 

(2-) 型の NCN 架橋をもつ二核ジホスフィ
ン錯体 [Pt(2-NCN-N,N)(dppe)]2の選択的な合
成法を見出したが、白金のみの系ではパラジ
ウムのようなコア拡張反応は進行しなかっ
た。一方、前周期金属として V(V)の系を検討
し、四核～八核のオキソクラスターの合成と
骨格変換を見出したが、シアナミド架橋錯体
の単離同定には至らなかった。 

 
以上のように、本研究では、二核～三核の

ルテニウムおよびパラジウムクラスターの
高次構造化により、より複雑で、かつ従来に
ない構造のクラスターへと拡張できること、
特にルテニウムでは一次元での連結も可能
であることを見出した。これらはクラスター
の骨格変換反応として新規なものであり、機
能性クラスターの設計合成のための手法と
して有用であるといえる。 
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