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１．研究計画の概要 

ポリヒドリドクラスターとアルコールと
の“微弱な相互作用”について各種分光装置
を用いて定量的に解析し、プロトン性分子の
配位による金属中心の電子状態の変化およ
びヒドリド配位子の性質の変化について明
らかにしていく。さらに、このような相互作
用を用いることでポリヒドリドクラスター
の反応性を連続的に変化させ、水和あるいは
アルコールの付加といった形で炭化水素分
子への極性分子の付加、すなわち官能基導入
反応の開発につなげることを目的とする。三
核ルテニウムペンタヒドリド錯体を中心に
様々な核数ならびに様々な種類の金属を用
いた異種金属クラスターについても同様に
調査し、プロトン性分子との相互作用の強弱
からクラスターを構成する元素の数・種類が
及ぼす反応性への影響についても明らかに
していく。 

２．研究の進捗状況 
 当初の目的として以下の 5 点を掲げてい
た: (1)アルコールの配位に関するダイナミ
クス、(2)アルコールが反応に及ぼす影響に
ついて、(3)異種金属ポリヒドリドクラスタ
ーとアルコールとの相互作用、(4)二核およ
び四核ポリヒドリド錯体とアルコールとの
相互作用、(5)塩基部位を有するクラスター
とアルコールとの相互作用。(1)と(3)に関し
てはRu3錯体だけでなくIrを含む異種金属
クラスターも同様にアルコールアダクトを
形成することを明らかにした。また、ヒド
リドクラスターとアルコールとの相互作用
について平衡定数を求め、アダクトの形成
しやすさにはアルコールのpKaに影響を及

ぼすことを明らかにした。これは平衡定数
がヒドリドクラスターの塩基性を測る尺度
となることを示すものである。Ru2Ir錯体
の場合には対応するRu3錯体に比べて、ア
ルコールの配位数には変化はないが、平衡
定数が 3 桁程度小さなを示すことを明らか
にした。(2)に関してはヒドリドクラスター
とプロトンとの相互作用による、脱水素の
促進による反応の加速効果、および不安定
中間体の安定化による反応経路の変化の２
種類の効果を確認した。Ru2Ir錯体と酸素
との反応ではプロトンの関与がない場合に
はオキソ錯体が生じて瞬時に失活するが、
アルコール中ではホスフィンの触媒的な酸
化反応が進行することを明らかにした。(4)
と(5)に関しては二核錯体の場合には錯体
の塩基性が低いためにアルコールとの相互
作用自体を確認することはできなかったが、
塩基部位としてベンゾキノンを導入した場
合にはカルボニル基とアルコールとの間で
水素結合が形成されることをX線構造解析
を用いて明らかにした。また、アルコール
がケトン部位と相互作用することで金属中
心の電荷密度が低下することをUV-visス
ペクトル、CVによって確認し、アセチレン
との反応速度に顕著な差が表れることを明
らかにした。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に推移している 
（理由）当初の目的として挙げた 5 点に関
しては、それぞれ一定の成果を上げること
ができたものと考えている。異種金属クラ
スターとしては、現時点ではRu2Ir錯体の
みについて調べただけであり、この点では



他の遷移金属を用いた異種金属クラスター
との系統的な比較の達成には至っていない。
しかしながら、Ru3錯体との比較では興味
深い結果を得ることができた。これはアル
コールとの相互作用がポリヒドリドクラス
ターの性質を評価する新たな指針となるこ
とを示唆するものである。また、Ru2Ir錯
体と酸素との反応では、プロトンの関与に
よる中間体の安定化を用いることで、従来
困難であったヒドリドクラスターを用いた
酸化反応への展開を期待させる結果を得る
ことができた。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 非プロトン性溶媒中ではヒドリドクラス
ターは酸素との反応によって瞬時に失活す
るが、プロトン性溶媒中では失活過程の中
間単位を安定化し、さらに配位した酸素を
他の有機分子へ移動させることができるこ
と明らかにすることができた。残りの研究
機関においては、特にこの点に注目し、酸
素の配位におけるプロトンの関与の仕方を
明らかにしていきたい。酸素が配位した化
学種の単離にはまだ成功していないが、カ
チオン性錯体を用いることで同様の化学種
が合成できることを明らかにしており、X
線構造解析、赤外分光法などを用いて酸素
の配位様式ならびに反応性について知見を
得ることとする。 
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