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研究成果の概要（和文）：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、ニトロゲナーゼの活性中心をなす金属-
硫黄クラスターのうち、P-clusterの骨格をほぼ完璧に再現するとともに、FeMo-cofactorの構
造をよく模倣する鉄-硫黄クラスターの合成にも成功した。また、[NiFe]ヒドロゲナーゼの活性
中心を精度よく再現する架橋鉄-ニッケル二核錯体も合成した。さらに、有機-鉄錯体を用いた
芳香族C-H結合活性化反応を開発し、へテロ芳香環の触媒的なC-Hボリル化反応を達成した。 
 
研究成果の概要（英文）：Metal-chalcogen cluster compounds are important constituents in catalysts, 
luminescent and optical materials, and enzymes.  Of particular interest in this project is the 
synthesis of metal-sulfide/thiolate active site in enzymes, whose structures have been determined 
owing to the recent development in crystallographic studies on proteins.  We have developed new 
synthetic methodologies for iron-sulfur clusters modeling the P-cluster and FeMo-cofactor of 
nitrogenases and for thiolate-bridged iron-nickel complexes analogous to the active site of [NiFe] 
hydrogenase.  Also achieved is the C-H bond activation and borylation of heteroarenes promoted 
by half-sandwich organo-iron complexes. 
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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．研究開始当初の背景 
 金属—カルコゲン化合物は身近なもので
あり、生体系や固体触媒から発光材料、薬剤

用の小分子に至るまで幅広く見受けられる。
この適用範囲の広さゆえ、大きさや三次元配
列を制御する自己集合型反応の開発が強く
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望まれる。すでに Lehn や藤田らに代表され
る科学者が自己集合型反応の制御指針を確
立しているが、ポイントは熱力学的な平衡支
配、すなわち配位子置換反応を親和性／広義
のキレート効果で制御するものであり、基本
的に平衡支配されない金属－カルコゲン相互
作用を組み上げる反応系には適用できない。
カルコゲン系化合物の組み上げが潜在的に
抱える困難さは、結合の形成／切断とそれに
伴う酸化還元過程にあり、また遷移金属－カ
ルコゲンの相互作用は柔軟かつ多様である
ため、選択的な合成は非常に困難であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究代表者が独自に開発した、非極性の
有機溶媒中で非イオン性化合物を均一に反
応させる新しい金属－硫黄クラスター構築方
法を基軸として、ボトムアップの手法を用い
てクラスター、サブナノオーダー分子を合理
的に設計する指針を立てることを目的とす
る。また、本研究で実施するクラスターの構
築方法は、本質を詰めていくことで無機合成
化学の新しい指針となるものであるため、対
象を金属-カルコゲン化合物に限定せず、より
深い無機合成概念へと拡張することを目指
す。 
 
３．研究の方法 
 クラスター化反応の過程をよく考察する
と、全ては素反応から構成されており、各々
には制御できる要素がある。本研究では、こ
れまでに反応の制御要素として用いられて
きた「量論」、すなわち用いる前駆体とカル
コゲン試薬の比を予定する生成物に合わせ
ることに加え、特にクラスター化の過程で起
こる素反応を考慮した反応制御の要素を開
拓する。特に重要と考えられるのは「酸化還
元と酸化状態」「立体」の制御であり、それ
らを狙いとして a)複数種の配位子を前駆体
に導入する、b)酸化還元を伴って脱離しない
配位子を導入し、高酸化状態の前駆体を調製
する、c)嵩高い置換基を用いる、の要素を活
用する。大きいクラスターやサブナノメータ
ーサイズの化合物を合成するには、必ずしも
ボトムアップ法がよいとはされないが、ボト
ムアップ法で大きな分子性化合物の構造を
組み上げた場合、原理的に均質かつ十分量の
試料作成が可能であり、これは化合物を利用
した展開を考える上で重要である。 
 
４．研究成果 
(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、熱
力学的に不安定かつ酸素・湿気に敏感な化合
物を取り扱う実験手法を開発するとともに、
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、反応温度と配位子
の立体によって逐次的な自己集合反応を制
御する方法と、酵素活性部位の構成要素をあ
らかじめ組み込んだ鉄およびニッケルの前
駆体を組み合わせる方法の二通りの反応か
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。一連の化合物は、最も精度が高い構造
モデルとして認知されている。 
 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。合成したモデル化合物群を
用いた反応化学は、新しい概念に基づく分子
触媒を開発する契機になると期待される。 
(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
ン配位子を持つ配位不飽和な半サンドイッ
チ型鉄錯体を合成し、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、続
いてボランで処理することにより、へテロ芳
香環をボリル化できることを見いだした。さ
らに、これらの反応を発展させ、へテロ芳香
環の触媒的な C-H ボリル化反応を、10mol%の
鉄錯体存在下で達成した。 
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