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研究成果の概要（和文）：複数の遷移金属を含む化合物、複数のケイ素と遷移金属を含む化合物

の合成、構造、反応性の解明を基盤に、元素と元素が相乗的に作用することにより初めて発現

する特異な触媒作用の開発に成功した。とくに、Si-H 基の近接効果を利用したヒドロシランを

用いたカルボニル化合物の還元は、ルテニウム、鉄、白金、イリジウム触媒で実用的なプロセ

セスを提供した。応用として、繰り返し再使用可能なシリコーンゲル内包触媒の開発に成功し

た。 
研究成果の概要（英文）：Studies on the multinuclear transition metal complexes and silicon-transition 
metal clusters revealed their unique structures and reactivity, leading to discovery of unique catalysis 
based on synergetic effects of the element and element in these complexes. Proximity effect of dual Si-H 
bonds in ruthenium, iron, platinum, and iridium catalyzed hydrosilane reduction of carbonyl compounds 
provides practical process to access amines, enamines, and other organic molecules. An intriguing 
discovery is metallic species encapsulated in silicone gel, which behaves reusable catalysts in organic 
synthesis. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 43,900,000 0 43,900,000 

２００７年度 9,900,000 0 9,900,000 

２００８年度 9,900,000 0 9,900,000 

２００９年度 9,900,000 0 9,900,000 

  年度    

総 計 73,600,000 0 73,600,000 

 
 
研究分野：有機金属化学 
科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 
キーワード：分子触媒、クラスター、ヒドロシラン、シリコーンゲル、固定化触媒 
 
１．研究開始当初の背景 
固有の元素は固有の性質を持ち、その特性

の理解は新しい科学を創造する。様々な元素
からなる原子は、結合を介して多様な構造を
もつ分子を形成し、その分子の機能は、個々
の元素の性質と個々の結合の形態により大
きく変化する。元素と結合の深い知識を集積
し、分子の機能を設計することができれば、

現在の科学技術を大きく進展させるイノベ
ーション創出が期待できる。 
本研究開始時点で、個々の元素の科学、元

素と元素をつなぐインターエレメントの科
学は、特定領域研究としてもとりあげられ、
多くの知見が集積していた。その基礎科学を
機能設計へとつなぎ、新しい物質の科学を開
拓するには、「元素と元素の相乗的な働き」、
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すなわち、元素と元素が接近し、相互作用を
起こすことにより初めて発現する機能の学
理を究める必要がある。 

本特定領域研究はこのような背景のもと
に、「複数元素の相乗的な働きによって優れ
た機能を発現する分子性化合物やそれらの
複合体を『元素相乗系化合物』と定義し、そ
の学理と応用を追求することにより、真に独
創的な機能性物質群を創造するための新た
な基礎化学研究を推進する」ことを目指して
発足した。 
 本研究は、この特定領域研究の中で、多く
の元素が集合した「クラスター化合物」、あ
るいは、反応の中間体として存在する「クラ
スター活性種」の合成、構造、反応の研究を
担当し、元素と元素の相乗効果による特異的
な反応性の開発とその機構の解明、さらには、
従来にない優れた触媒機能の開発をおこな
った。 
 
２．研究の目的 
(1) 遷移金属クラスターにおける金属-金
属の相乗効果による特異反応の開発 
(2) ケイ素と遷移金属のクラスターの元素
相乗効果による高活性触媒反応の実現 
(3) 多数のケイ素と遷移金属の元素相乗効
果の特性を活かした繰り返し再利用可能な
触媒の開発 
 
３．研究の方法 
(1) 空気、水に不安定な元素相乗系化合物
の合成・単離を、グローブボックス、高真空
ライン等の設備でおこなう。 
(2) 得られた化合物の同定、解析を、X線結
晶構造解析を用いる分子構造決定、質量分析
による分子量決定、NMR を用いる溶液中の動
的挙動解析によりおこなう。 
(3) 化合物を種々の反応剤と反応させ、そ
の特異な反応性の解明をおこなう。その結果
を基盤とした触媒反応設計を実施する。 
(4) 触媒に、元素相乗効果を活用して、容
易な分離・回収と再利用可能な機能を付与し、
実用的な触媒反応プロセスを実現する。 
 
４．研究成果 
(1) はじめに： 遷移金属を複数含み、金属
－金属結合を有する有機遷移金属クラスター
は、複数の金属の集合効果により、単核錯体
では達成できない反応性が期待されている。
一方、遷移金属を典型金属と置き換えて得ら
れる複数の遷移金属－典型金属結合を有する
多核錯体の化学も注目されている。これらの
クラスター錯体に期待される機能は、特異的
な触媒反応であり、本特定領域研究における
本グループの研究目的は、遷移金属、典型金
属の多中心相互作用を創出する元素相乗系化
合物の開発とその触媒作用に集約される。こ

の 4 年間の研究成果として、典型金属として
ケイ素、遷移金属として鉄、ルテニウム、ロ
ジウム、イリジウム、白金を用い、複数の Si-H
基と単数および複数の遷移金属の相互作用を
利用すると、元素と元素が相乗的に相互作用
して反応に大きな加速効果を与える、あるい
は、他にない特異的な反応性を創出する、等
新しい触媒反応性が得られること、ならびに、
これらの特異的な効果が、2 つのケイ素と 1
つの遷移金属が結合したクラスター化合物で
ある、ジシラメタラサイクルの関与によりも
たらされることを明らかにし、「元素相乗系の
化学」に明確な実験的な証拠を提供した。 
 
(2) 研究成果１：近接した複数の Si-H 基を
有するヒドロシランを用いる特異的有機・高
分子合成反応の開発 
① 多核錯体と複数の Si-H の相互作用を利
用した合成反応 
 (-acecaphtylene)Ru3(CO)7 (A)
は、本申請者らにより開発された、Si-H を触
媒的に活性化する優れた錯体である。活性化
された Si-H 基は炭素－炭素多重結合のヒド
ロシリル化、カルボニル基の還元、環状エー
テル、ビニルエーテルの重合に触媒活性を示
す。 
 
 
 
 
 
 
 

 
これらの触媒反応では、多核 Ru－単独 Si

の相互作用の結果、一般的に反応性が低いと
されるカルボン酸、エステル、3 級アミドも
すみやかに還元されるという特徴がある。新
しい知見としては、とくに Et3N 等の添加物に
より、官能基選択的に反応の活性の制御が可
能であることであり、これによりケトンやエ
ステルを還元することなく、3 級アミドの還
元が可能となった。一方、多核 Ru－単独 Si
の相互作用では達成できない 2 級アミドの還
元が、Me2HSiOSiMe2H（TMDS）に代表される２
つの Si-H 基を近接して有するヒドロシラン
を用いた多核 Ru－複数の Si の相互作用を適
用すると極めて容易に達成され、2 級のアミ
ンが選択的に得られることを見出した。一方、
多数の Si-H 基を分子内に有するポリメチル
ヒ ド ロ シ ロ キ サ ン
[PMHS;Me3SiO(SiHMeO)nSiMe3; n = 20~25]を還
元剤に用いると、3 級アミドの還元は 3 級ア
ミンの生成とともに、生じたシリコーンゲル
に Ru3 クラスターが内包され、触媒の自動分
離が達成される。この PMHS の反応を、2級ア
ミドの還元に適用すると、2 種類の反応、す
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なわち通常の 2 級アミンへの還元と、2 モル
のアミドが反応して 3 級アミンと 1 級アミン
が得られる還元が進行する。これらのうち、2
級アミン、1級アミンは、Ru3クラスターとと
もに不溶性シリコーンゲルに内包されるため、
3 級アミンのみが選択的に得られる反応が達
成される。研究の途上で、Si-H 基は常に還元
剤として作用するのではなく、基質により脱
水反応や脱保護反応が進行することを発見し
た。これらの反応においても、複数の Si-H 基
の近接効果が反応の加速、生成物の収率の向
上に貢献している。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
② 単独の遷移金属と複数の Si-H の相互作
用を利用した合成反応 

Ru3 クラスターA と近接した Si-H を複数持
つヒドロシランの組み合わせでアミドを還元
すると、反応の加速や触媒の自動分離が達成
される。ヒドロシランとしては、TMDS や PMHS
が有効である。TMDS や PMHS を用いると、他
の遷移金属種でも、単核金属と複数の Siの相
互作用により、アミド還元が容易に進行する
ことが明らかとなった。白金触媒はアルケン
のヒドロシリル化に高い活性を示すが、カル
ボニル化合物の還元はおこさないことがよく
知られているが、TMDS を用いると、3 級アミ
ド、2級アミドともにすみやかに還元されて 3
級アミン、2 級アミンを与える。PMHS を用い
た 3 級アミドの還元は、不溶性シリコーンゲ
ルへの白金内包により、触媒の自動分離もあ
わせて達成する。Ru3クラスターや白金触媒よ
りも高温、または、光照射を要するが、Fe(CO)5
や Fe3(CO)12も TMDS を還元剤に用いると 3 級
アミドから 3 級アミンへの触媒的還元反応を
起こす。興味深いことに、鉄触媒は Ru3 クラ
スターや白金触媒では達成できないニトロ基
の還元を起こす。 

触媒として IrCl(CO)(PPh3)2、還元剤として
TMDS を用いると、α位にプロトンを持つ 3級
アミドがエナミンへと変換される。すなわち
この際、ヒドロシランは還元、脱水双方を引
き起こしている。PMHS を用いると触媒の自動
分離も達成される。IrCl(CO)(PPh3)2の触媒活
性は、通常のアミドの反応では極めて高いが
共役系で立体的にも嵩高いアミドの還元に
適用すると反応が遅い。しかし触媒設計の結
果、PPh3の替わりに電子求引性リン配位子を
導入することにより、収率よくエナミンが得
られることが明らかとなった。 

 
 
 
 
 
 
 

(3) 研究成果 2：Si-H 基の近接効果の反応
機構の解明 
 以上の触媒反応が達成された理由は、ヒド
ロシランに含まれる複数の近接した Si-H 基
が金属と特異的な相互作用を起こし、単独の
Si-H 基をもつヒドロシランには見られない
高い触媒活性を発現したことにある。その反
応機構の解明を、触媒反応の鍵と考えられる
Rh、Ir、Pt、Fe 錯体への Si-H 基の二重酸化
的付加反応を錯体化学的に検討することに
よりおこなった。複数の近接した Si-H 基を
も つ ヒ ド ロ シ ラ ン と し て は 、
1,2-bis(dimethylsilyl)benzene (BDSB)が錯
体合成、解析によい結果を与える。例えば
RhCl(PPh3)3との反応では、以下の 1, 2, 3の
錯体が NMR または X線結晶構造解析で同定さ
れ、これらジシラメタラサイクル錯体が関与
した触媒サイクルを提案した。Ir, Pt, Fe 錯
体を用いる触媒反応でも、中間体としてジシ
ラメタラサイクルが触媒反応の鍵となって
いることが明らかになった。不安定であるた
め、酸化的付加体の単離には至っていないが、
Ru3クラスターと 2つの Si-H 基をもつヒドロ
シランの反応は、複数の Ruと複数 Siの相互
作用が関与すると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) 研究成果 3：シリコーンゲル触媒の開発 
 Ru3 クラスター、IrCl(CO)(PPh3)2、鉄カル
ボニル錯体や白金錯体を触媒として PMHS を
用いて 3級アミドを還元すると、PMHS がアミ
ドカルボニルに由来する酸素原子で架橋さ
れ不溶性のシリコーンゲルが生成する。この
ゲル内の物質移動速度は速く、溶媒や基質が
ゲル内外で迅速に交換する。触媒として用い
た金属種は、ゲル内に内包されるが、内包さ
れた金属種は触媒活性を持っており、PMHS と
アミドを単離した金属内包ゲルに加えると
触媒反応が進行する。酸素架橋は構造的に強
くなく、触媒としての機能は十分でないが、
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PMHS をジオール（Ru3触媒＝Rudiol@Si）、-
ジエン（Pt触媒=Pt-diene@Si）で架橋すると
触媒活性、耐久性の高い金属種固定化触媒が
得られる。Rudiol@Si はオレフィンの異性化反
応に、Pt触媒=Pt-diene@Si はニトロ基の水素
化反応に有効である。特筆すべきことに、こ
れらのゲル触媒は繰り返し再使用可能であ
り、金属種のリーチングはほとんどない。架
橋剤の構造を変えると、ゲルの内部構造を制
御することが可能であり、触媒の活性やリー
チングの程度に影響を及ぼす。架橋剤の構造
に金属の配位子としての性質をもつビピリ
ジンのような官能基を導入することも可能
である。白金触媒でゲル化後、不溶性のゲル
を溶媒で膨潤させて CuCl と接触させるとビ
ピリジン部に CuCl が配位する。この銅内包
触媒は、原子移動型ラジカル環化反応に有効
である。ゲルに内包された CuCl(bipy)種は対
応する溶液中の化学種より安定であり、短時
間酸素に触れる後処理法を用いても繰り返
し再使用が可能である。 
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