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研究成果の概要（和文）：P2S2型四座配位子mepppによって支持された様々な金属を有する硫黄架橋二核錯体を
系統的に合成した。これらの錯体と水素等価体と反応させた結果、対応するヒドリド錯体が系統的に得られた。
得られたヒドリド錯体の反応性が中心金属のルイス酸性度とイオン半径によって変化することを明らかにすると
ともに、二つの硫黄原子と二つの金属原子から成るバタフライ骨格が非常に柔軟な骨格であり様々な不安定基質
を安定化することができることを見出した。

研究成果の概要（英文）：A series of dithiolate-bridged heterodinuclear complexes supported by a P2S2
 ligand meppp (H2meppp = meso-1,3-bis[(mercaptoethyl)phenylphosphino]propane) have been 
systematically prepared. Reactions of these complexes with formate ion and hydrosilanes afforded the
 corresponding hydride complexes. The reactivity of these hydride complexes can be tuned by varing 
metal ions and depends on the Lewis acidity and ionic radii of metal lions. We have also revealed 
that the flexibly hinging M(μ-SR)2M' structure has potential to stabilize small inorganic and 
organic ligands in its butterfly cleft by self-adjusting of the M-M' distances. 

研究分野：無機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 窒素と水素からアンモニアを高温・高圧
で合成するハーバー・ボッシュ法が１９１
３年に開発されてから、アンモニア合成法
は様々な改良が加えられてきた。しかし、
一世紀を経た現在においても依然として高
温・高圧の条件が必要とされている。一方、
自然界における窒素からのアンモニア合成
は「ニトロゲナーゼ」という酵素によって
常温・常圧で行われている。ニトロゲナー
ゼの活性中心の詳細な構造は中心金属に
Fe および Mo を含む硫黄架橋多核金属クラ
スターであることが分かっているが（図１、
Rees, D. C. et al. Science 2011, 334, 
940）、その詳細な反応メカニズムは未だに
明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではニトロゲナーゼと同様の異種
金属硫黄架橋二核錯体を合成し、水素、窒
素およびその等価体との反応性を検討し、
その反応メカニズムを明らかにすることを
目的とする。 
 
３．研究の方法 
 以下に本研究で使用する異種金属硫黄架
橋二核錯体の合成スキームを示す（図１）。 
 

 

図１ 硫黄架橋二核錯体の合成スキーム 
 
まずP2S2型四座配位子を有する単核錯体を
合成し、得られた単核錯体に facial 配位子
を有する単核錯体を反応させ、異種金属二
核錯体を合成する。π酸性の facial 配位子
（例えばペンタメチルシクロペンタジエニ
ル基、三座ホスフィンなど）を用いること

によって水素のヘテロリティックな活性化
が可能となる。また、左側の金属の支持配
位子としてP2S2型四座配位子を用いること
によって、低原子価状態をホスフィン配位
子で安定化するとともに、水素を活性化す
るサイトを二つの硫黄原子によって連結さ
せることが可能となる。さらに、中心金属
に様々な金属を用いて系統的に錯体を合成
することによって、錯体全体の電子状態や
中心金属のルイス酸性度などを調整するこ
とができ、二核錯体の反応性を制御するこ
とが可能である。本研究では以上のような
方法によって異種金属硫黄架橋二核錯体を
合成し、その反応性の検討を行った。 
 

４．研究成果 

（ １ ） meppp (H2meppp = meso-1,3-bis- 
[(mercaptoethyl)phenylphosphino]propane
) 配 位 子 に よ っ て 支 持 さ れ た
M(-SR)2(-H)M’ (M = Ni, Pd, Pt; M’ = Rh, 
Ir)錯体の系統的な合成とその反応性 
 meppp 配 位 子 によって支持された
M(-SR)2M’ (M = Ni, Pd, Pt; M’ = Rh, Ir)
型のクロル錯体[M(-meppp)M’Cp*Cl]PF6 
(M’ = Rh ([2a–c]PF6), Ir ([3a–c]PF6); M = 
Ni (a), Pd (b), Pt (c))および硝酸錯体
[M(-meppp)M’Cp*(NO3)]NO3 (M’ = Rh 
([4a–c]NO3), Ir ([5a–c]NO3); M = Ni (a), Pd 
(b), Pt (c))を系統的に合成した。同定は 1H
および 31P{1H} NMR、ESI-MS、IR、元素分析に
より明らかにし、詳細な構造は X線結晶構造
解析により明らかにした。図２にはそのうち
[3b]PF6および[4a]NO3の構造を示す。 
 

 

図２ [3b]PF6および[4a]NO3の結晶構造 
 
錯体[4a–c]NO3 に水素等価体である蟻酸ナト
リウムを反応させると、金属 Mがニッケルの
場合は架橋ヒドリド錯体[6a]NO3が得られ（図
３）、パラジウムおよび白金の場合は架橋ヒ
ドリド錯体[6b–c]NO3および低原子価の Cp*H
錯体[7b–c]NO3 の平衡混合物が得られた。錯
体[7b–c]NO3の構造はNMRによって確認した。
錯体[7b–c]NO3 は錯体[6b–c]NO3 のヒドリド
配位子が Cp*配位子に移動することで生成し
たと考えられる。このような「metal-to-Cp* 
hydride migration」は水素化反応、不活性
結合（C-H、C-C、C-F 結合など）活性化反応
などの触媒サイクルにおける鍵ステップで
あることが知られているが、NMR等によって
直接観測した例はほとんど知られておらず、
本研究は「metal-to-Cp* hydride migration」
を直接観測した極めて稀な例である。金属 M
がニッケル、パラジウム、白金で錯体 7のヒ



ドリド錯体との生成比は異なり、その比はニ
ッケル＜パラジウム＜白金の順に増大した。
これはニッケル＜パラジウム＜白金の順に
イオン半径が増大し、ヒドリド配位子が不安
定化することで「metal-to-Cp* hydride 
migration」が進行しやすくなったためであ
ると考えられる。 
 

 
図３ 架橋ヒドリド錯体[6a]NO3の結晶構造 
 
一方、金属 M’をイリジウムに変えた錯体
[5a–c]NO3 を蟻酸ナトリウムと反応させると、
すべての金属 M においてヒドリド錯体
[8a–c]NO3が得られ、低原子価の Cp*H 錯体は
得られなかった。これはイリジウムのルイス
酸性度がロジウムよりも高いためにヒドリ
ドが安定化され、「metal-to-Cp* hydride 
migration」の進行が阻害されたためである
と考えられる。これらのヒドリド錯体
[8a–c]NO3 はベンズアルデヒドの水素移動型
還元反応に触媒活性を示し、その活性はニッ
ケル＜パラジウム＜白金の順に増大した。こ
れはニッケル＜パラジウム＜白金の順にイ
オン半径が増大し、ヒドリド配位子が不安定
化することでヒドリドが活性化され、触媒活
性が向上したためと考えられる。 
 また、[6a]NO3 は末端アルキンのフェニル
アセチレンの挿入反応が生成し、その後置換
反応が生成し、アルキニル錯体[10a]NO3およ
びスチレンが生成した。（図４）一方、中心
金属がイリジウムの架橋ヒドリド錯体 

 

図４ アルキニル錯体[10a]NO3の結晶構造 
 
 [8a]NO3はフェニルアセチレンと全く反応し
ない。これもまた中心金属のルイス酸性度の

違いによるものと考えられる。 
 以上本研究では Feおよび Moを有する錯体
の合成には至らなかったものの、様々な金属
を有する硫黄架橋異種金属二核錯体を系統
的に合成し、水素等価体との反応を行い、対
応するヒドリド錯体を合成した。そしてその
反応性が中心金属によって大きく異なるこ
とを明らかにした。 
 
（２）meppp 配位子によって支持された低原
子価金属を有する Ni(-SR)2M’ (M’ = Rh, 
Ir)錯体の系統的な合成とその反応性 
 meppp 配位子によって支持された、低原子
価金属である RhI および IrI を有する
M(-SR)2M’ 型 硫 黄 架 橋 二 核 錯 体
[Ni(-meppp)ML2]PF6 (M = Rh, L = 1/2cod (1a), 
CO (1b), XylNC (1c), P(OPh)3 (1d); M = Ir, 
L = 1/2cod (2a), CO (2b), XylNC (2c))を
合成した。同定は 1Hおよび 31P{1H} NMR、ESI-MS、
IR、元素分析により明らかにし、詳細な構造
は X線結晶構造解析により明らかにした。図
５にはそのうち[3b]PF6および[4a]NO3の構造
を示す。これまでに得られた硫黄架橋二核錯
体の金属と硫黄から成る二面角に対して金
属間距離をプロットしたところ直線的な相
関が得られた。（図６） 
 

 
図５ 低原子価硫黄架橋二核錯体 1c の結晶
構造 
 

 
図６ 硫黄架橋二核錯体の金属と硫黄から
成る二面角に対する金属間距離の相関 
 
 得られた二核錯体をヨウ化メチルと反応
させたところ、中心金属がロジウムである錯
体[1a–d]の場合は支持配位子が XylNC の 1c
のみ酸化的付加反応が進行し、対応するヨウ
化物メチル錯体 3c が得られた。（図７a）一



方、中心金属がイリジウムである錯体[2a–c]
の場合は支持配位子が cod や CO であっても
酸化的付加反応が進行し、対応するヨウ化物
メチル錯体 4b（図７b）および CO が一つヨウ
化物イオンに置き換わった錯体5が得られた。 
 

 
図７ ヨウ化物メチル錯体 3cおよび 4aの結
晶構造 
 
 次に、低原子価二核錯体を種々の置換基を
有する水素等価体であるヒドロシランと反
応させた結果、中心金属がイリジウムであり
支持配位子が XylNC の錯体 2c の場合のみ酸
化的付加反応が進行し、対応するヒドリドシ
リ ル 錯 体 [Ni(-meppp)(-H)Ir(XylNC)2- 
(Si)]PF6 (Si = SiEt3 (6a), SiMe2Ph (6b), 
SiMePh2 (6c), SiPh3 (6d))が得られた。詳細
な構造はX線結晶構造解析により明らかにし
た。（図８） 
 

 
図８ シリルヒドリド錯体 6a の結晶構造 
 
 この酸化的付加反応はまず中央のバタフ
ライ骨格の反対側において進行し、ヒドリド
配位子がバタフライ骨格の反対側に存在す
る中間体 7をまず生成し、そこからヒドリド
がバタフライ骨格の内側に移動して錯体6を
与える。（図９、１０）中間体 7d の構造は X
線結晶構造解析により明らかにした。（図１
１）中間体７から６への異性化反応はヒドロ
シランの置換基に立体的かさ高さに依存し、
かさ高くなるほど異性化が遅くなることが
NMR 測定により明らかになった。 

 

 
図９ 錯体２とヒドロシランの反応におけ
る 1H NMR スペクトルの経時変化 
 

 

図１０ 錯体２とヒドロシランの反応にお
ける 31P{1H} NMR スペクトルの経時変化 
 

 

図１１ 中間体 7d の結晶構造 
 
 以上本研究では低原子価金属を有する硫
黄架橋異種金属二核錯体を系統的に合成し、
水素等価体であるヒドロシランとの反応を
行い、対応するシリルヒドリド錯体を合成し、
その生成メカニズムを明らかにした。そして
その反応性が中心金属によって大きく異な
ることを明らかにするとともに、二つの金属
と硫黄から成るバタフライ骨格が非常にフ
レキシブルで柔軟な挙動を示すことを明ら
かにした。 
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