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研究成果の概要（和文）：二核および三核のルテニウムとオスミウムからなる混合金属クラ

スターを新たに合成し、それらと三級リン化合物やアンモニアとの反応を詳細に検討する

ことにより、異種金属クラスターを用いた場合には等核クラスターの反応に較べて顕著な

異種金属効果、すなわち位置選択性の発現や顕著な加速効果が見られることを明らかにし

た。 
 
研究成果の概要（英文）：Significant heterometallic effects, such as marked regioselectivity and 
remarkable acceleration, were observed in the reactions of di- and trinuclear Ru-Os polyhydrido clusters 
with tertiary phosphoruscompounds or ammonia. 
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１．研究開始当初の背景 
遷移金属錯体は単核種を中心に研究が進め
られ、幾多の高選択的均一系錯体触媒が開発
されるようになってきた。今や分子設計した
上で触媒分子を合成することすらできるよ
うになっている。これに対し複数の金属中心
が反応に関与する固体触媒や複核構造を有
する金属酵素の機作は複雑であり、どのよう
な仕組みで複数の金属が基質を活性化して

いるのか、など未解明な点が数多く残されて
いた。 
 
２．研究の目的 
複数の元素が特定の位置に、ある様式で配置
されるとき、それらが相互作用し「相乗的」
に働くことによって単独の元素にはない新
しい作用や機能が発現することがある。本特
定領域研究は（１）相乗作用の発現機構の解
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明と相乗作用の制御、（２）相乗作用を活か
した新反応の開発、（３）相乗作用による新
機能物質の創成、を主要なターゲットとして
展開されたものである。特に、本申請研究は
遷移金属クラスター錯体を対象として、以上
の研究ターゲットのうち（１）と（２）に目
的を絞って研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
本特定領域研究を進める上で、遷移金属ク

ラスターを研究対象とした最大の理由は、ク
ラスターを用いれば複数の金属中心を同時
に反応基質と相互作用させることが可能で
あり、しかも金属種、金属核数、配位子を変
えることによって金属の配置を自由に変え
られるからである。本研究は、以上の 3つの
クラスター構成要素、すなわち金属種、核数、
配位子を系統的に変化させつつ、クラスター
の電子的性質、反応性を精査することで「金
属中心の相乗効果」の本質を明らかにすると
ともに、さらに｢相乗効果｣を活かして不活性
分子の活性化を素過程として含む新しい分
子変換反応の開発をめざした。 
 
４．研究成果 
(1) 三 重 架 橋 イ ミ ド 錯 体 
(Cp*Ru)3(μ-H)3(3-NH)の水素化で、アンモニア
の発生とともに三核ルテニウムペンタヒド
リド錯体が再生する際、水素分子はどのよう
な様式で活性化されるのかを重水素を用い
た標識実験により検討した。その結果、ルテ
ニウム中心への酸化的付加、すなわち水素の
ホモリティック開裂が起こることが明らか
になった。 

(2) Ru2, RuOs, Os2 という３種の骨格を持つ
二核テトラヒドリド錯体とジフェニルアセ
チレンの反応を調べた。反応の解析に当たっ
ては最終生成物ばかりでなく反応中間体の
構造を明らかにするとともに、反応機構につ
いては核磁気共鳴分光法を駆使して解析し
た。その結果、Cp*RuH4RuCp*とジフェニル
アセチレンとの反応では垂直配位型アセチ
レン錯体が選択的に生成し (Type A)、その類

縁体である Cp*OsH4OsCp* との反応では、ル
テニウムによって捕捉されたジフェニルア
セチレンの芳香族性の炭素－水素結合がオ
スミウムによって切断され、選択的にオスマ
サイクル錯体が生成する (Type B) ことを明
らかにした。これに対してルテニウムとオス
ミウムの両者を含む混合金属クラスター 
Cp*RuH4OsCp* とジフェニルアセチレンの

反応では Type A と Type B の両方の反応
が併発することを見出した。 
(3) クラスター骨格を構成する金属間の相
乗作用を解明するために、クラスターを異種
金属によって組み立て、その結果発現すると
考えられる「異種金属効果」に注目した。と
もに８族金属であるルテニウムとオスミウ
ム か ら な る 二 核 テ ト ラ ヒ ド リ ド 錯 体
Cp*Ru(μ-H)4OsCp* と三級リン配位子の反応
を、二核ルテニウムおよび二核オスミウムテ
トラヒドリド錯体の反応と比較した結果、リ

ン配位子は反応初期段階にルテニウム上に
取り込まれ、その後オスミウム上に分子内移
動することが明らかになった。リン配位子に
は逆方向の動きはなく、この過程は不可逆過
程である。これにはリンに対するルテニウム
とオスミウムの結合解離エネルギーの差が
反映されており、新たに「熱力学的異種金属
効果」を提案した。因みに二核ルテニウム錯

体に取り込まれたリン配位子は 2つのルテニ
ウム間を可逆的に移動し、二核オスミウム錯
体に取り込まれたリン配位子はオスミウム
間を移動しない。さらに異種金属クラスタ－
においてはリン配位子の取り込み過程が 2つ
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の等核クラスターに較べ大幅に加速される
ことが明らかにした。異種金属クラスターと
することで分子構造が非対称になり、また分
子軌道に異方性が誘起されることを X線故造
解析および DFT 計算により明らかにし、その
結果，大幅な加速が起こることを明らかにし、
「速度論的異種金属効果」を提案した。 

 
(4) アンモニア活性化反応における異種金
属効果について検討するため、Ru2Os, RuOs2, 
および Os3 型ペンタヒドリド錯体を合成し、
錯体とその構造、電子状態を比較し、異種金
属の導入によってもたらされる変化を明ら
かにした。さらに、それぞれの錯体への三重
架橋オキソ配位子の導入を試み、それに成功
した。引き続きそれぞれのオキソ錯体とアン
モニアとの反応における速度論的パラメー
タを求めて比較し、顕著な異種金属効果が発
現されることを明らかにした。 
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