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研究分野：化学 

科研費の分科・細目：基礎化学・無機化学 

キーワード：遷移金属、硫黄、クラスター、集積化、カルコゲン 

 
１．研究計画の概要 
 金属と硫黄などのカルコゲンが三次元空
間に規則配列したクラスターは、ニトロゲナ
ーゼ中心等の酵素機能を発現する中核を形
成しているが、それらを精密構築する無機合
成化学は未だに発展途上である。本研究では、
自己集合型のクラスター構築反応を支配す
る要素である化学量論、立体、酸化還元過程
や酸化状態に着目し、これらを制御すること
で高度に精密配列する革新的な方法論を開
拓する。また、任意の元素組成、元素配列、
三次元構造を有する新規クラスターとその
複合体における、多元素相乗効果に起因する
物性、反応性を系統的に解明し、特異な電子
状態を持つ新機能性物質の創出、小分子活性
化を図る。 
 

２．研究の進捗状況 
(1) ニトロゲナーゼ活性中心の人工構築 
 ニトロゲナーゼの活性中心構造を模倣す
る鉄-硫黄クラスターを、世界に先駆けて合成
した。本合成のために開発した新規反応は、
非極性溶媒中で無電荷の前駆体を均一に混
合することを特徴としている。この反応系が
優れる点は、イオン性の結合開裂反応やイオ
ン性錯体の生成が抑制され、反応パターンが
ある程度限定されることであり、その結果、
クラスター化反応を制御する指針として従
来用いられてきた「量論」だけでなく、クラ
スターの「酸化状態」や配位子の「立体的要
素」も組み合わせた複合的なアプローチが可
能となっている。この新しい反応は、複雑な
クラスター合成反応の仕組みを解き明かす
端緒を開くとともに、無機合成化学の新しい
合成手法になると期待される。また本研究の

結果は、金属と硫黄が創り出す幾何構造と機
能との関係を知る基礎科学の面でも影響が
大きく、世界的に注目を集めている。 
(2) ヒドロゲナーゼ活性中心の人工構築 
 [NiFe]ヒドロゲナーゼ活性中心は、合成標
的として注目される一方で、精度よいモデル
の合成が困難を極めていた。本研究では、合
成前駆体として有用な鉄カルボニル／シア
ニド／チオラート錯体や鉄カルボニル／チ
オラート錯体を調製し、ニッケル錯体との反
応から[NiFe]ヒドロゲナーゼの活性部位を
精度よく再現するモデル化合物群の合成に
成功した。 
 さらに、ヒドロゲナーゼが COで阻害され
る反応や、ヒドロゲナーゼの特徴的な IR ス
ペクトルを、モデル錯体を用いて再現するこ
とにも成功した。 
(3) 鉄錯体による芳香族C-H結合活性化反応
の開発 
 本研究課題の推進とともに蓄積した鉄錯
体に関する知見に基づいて、反応活性な有機
鉄錯体を新たに合成し、C-H結合活性化反応
を達成した。具体的には、N-へテロ環カルベ
ンを持つ配位不飽和な鉄錯体を合成し、これ
がへテロ芳香環の C-H 結合を室温で速やか
に切断することを見いだした。さらに、芳香
環の化学量論的な C-Hボリル化も達成した。 
 

３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
前項(1)〜(3)に示すように、本研究課題では
無機化合物を精密合成する幾つかの反応を
新たに開発し、それらの反応を利用して生物
無機化学から有機金属化学まで幅広い分野
で多くの成果をあげている。本研究課題を推
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進するための基盤は確立しつつあり、今後も
期待通りの研究成果が見込まれる。 
 

４．今後の研究の推進方策 
(1) 開発した新規クラスター合成反応を発展
させ、クラスター合成の制御指針を確立する 
(2) ヒドロゲナーゼのモデルを用いた酵素
機能の再現 
(3) 鉄錯体による C-H結合活性化を基軸とし
た触媒反応系の構築 
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