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研究成果の概要（和文）：平面三配位構造の炭素原子はグラファイトや種々の有機物中に普遍的

に見られる構造であるが、3 つの遷移金属に結合した三配位炭素の観測例はなかった。本研究

ではこの特異な構造を特徴とする三配位カーバイド錯体の合成と構造決定に初めて成功すると

ともに、その炭素原子が遷移金属の d 軌道とπ結合を形成していることを明らかにした。さら

に、この三配位カーバイド錯体が、固体触媒表面に生成した原子上炭素種の挙動を解明するた

めのモデルとして利用できることも見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：Despite the universal occurrence of planar three-coordinate carbon atoms in 
covalent substances, there has been no example of such carbon atoms bound to three transition metal 
centers.  In this study, we have for the first time synthesized and characterized a transition metal 
carbido complex that features the unique trigonal planar geometry of the carbido carbon atom.  We 
have found that the three-coordinate carbido ligand forms -bonds with transition metal d orbitals and 
can act as a useful molecular model of surface carbide species generated on heterogeneous transition 
metal catalyst surfaces. 
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１．研究開始当初の背景 

 

 
 本研究代表者は、本研究の開始当初までに
イミド配位子で保持された配位不飽和な
Ru2Pt 異種多核金属骨格の上に、反応基質と
してメチレン配位子を有する 3 核クラスター
錯体の合成と反応性に関する研究を行なっ
てきた。その過程で、メチレン配位子の 2 つ
の C-H 結合がクラスター上で切断され、カー
バイド配位子が生成することを見出した。得
られた錯体はカーバイド炭素原子が sp2 混成
の三方平面型構造を有する初めての錯体で
あり、構造的に非常に興味が持たれた。さら
に、隣接する金属中心にはヒドリドやアルキ
ル配位子が存在しており、これらの配位子と
カーバイド炭素との結合形成反応を明らか
にすることは、不均一系金属触媒の表面で進
行する炭化水素の生成反応（Fischer-Tropsch
反応）の反応機構解明に寄与するものと期待
された。 

 三配位カーバイド錯体 4 の結晶構造をすで
に明らかにしている。本研究では密度汎関数
法による構造最適化と分子軌道計算を行う
ことにより、三配位カーバイドと遷移金属と
の結合様式を明らかにする。 
 
（３）三配位カーバイドの反応性の解明 
 上記の錯体 4 に含まれる三配位カーバイド
配位子と隣接する金属上のヒドリドおよび
メチル配位子とのC-HおよびC-C結合形成反
応を検討し、Fishcer-Tropsch 反応の素反応に
対するモデル反応を構築する。  
 ２．研究の目的 
（４）ジメタラカルベン配位子の創出  

（１）メチレン配位子からカーバイド配位子
へと至る反応過程の解明と三配位カーバイ
ド錯体の一般的合成ルートの確立 
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（２）三配位カーバイド配位子の構造および
電子的特徴の解明：具体的には、 
①アルケン、カルボカチオン、安定カルボア
ニオンなどの有機 sp2炭素種との比較 
②代表者がこれまでに合成してきた 2 核アル
キリジン錯体との比較 
③含窒素複素環カルベン錯体との比較 
 
 以上により、三配位カーバイド錯体の合成
法と構造化学的特徴を解明することを目的
とした。 
 
３．研究の方法 
 
（１）三配位カーバイドの生成機構の解明 
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 メチレン配位子を有する Ru2Pt 異種 3 核ク
ラスター錯体 3 を加熱すると三配位カーバイ
ド錯体 4 が得られることがすでに分かってい
る。メチレン炭素を 13C で同位体標識した 3
を用いて本反応を NMR により追跡し、メチ
レンから三配位カーバイド配位子が生成す
る機構をあきらかにする。 
 
（２）三配位カーバイドの結合様式の解明 
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 代表者の所属研究室で合成に成功した 2 核
ルテニウムメチリジン錯体 2 に対する第 3 の
金属フラグメントの付加およびメチリジン
炭素からの脱プロトン化により様々な三配
位カーバイド錯体を合成する。2 核ルテニウ
ムカーバイドユニットのジメタラカルベン
としての合成化学的利用を検討する。 
 
４．研究成果 
 
 3核Ru2Ptクラスター3がメチレン配位子の
C-H 結合切断反応を起こし、カーバイド錯体
4 を高収率（93%）で与えることを見出した
（Scheme 1）。単結晶Ｘ線構造解析の結果、カ
ーバイド配位子が 3 つの遷移金属中心を架橋
し、sp2炭素に特徴的な平面三配位構造を形成
していることが明らかとなった。 
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 遷移金属カーバイド錯体は固体触媒上で
の CO 水素化や炭化水素変換反応の鍵中間体
として注目され、下図に示す様々な配位様式

 



の化合物が単離・同定されてきた。2 しかし
ながら、それらの多くは、カーバイド炭素が
金属骨格の内側に埋め込まれたEまたはFの
タイプの化合物であり、低配位数のカーバイ
ド炭素をもつ錯体の例は限られている。代表
者らが単離した錯体 3 は、3 配位のカーバイ
ド配位子をもつ遷移金属錯体のはじめての
合成例である。 

 
 カーバイド錯体 4 の生成機構を解明するた
めに、13C で同位体標識したメチレン錯体 3
を用いて NMR により反応を追跡した。その
結果、反応の途中でメチリジン炭素（C = 279 
ppm）に由来するシグナルが観測された。1H
および 31P NMRとあわせて詳細な解析を行っ
た結果、このメチリジン種がフルベン配位子
をもつヒドリド・メチリジン錯体 A であるこ
とが判明した。A と未反応の 3 を主成分とし
て含む反応混合物をさらに加熱すると、カー
バイド錯体 4 が高収率で得られたことから、
メチリジン錯体 A がカーバイド錯体生成の
中間体であると考えられる。 
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 X 線構造解析により得られたカーバイド錯
体 4 の分子構造をもとに、密度汎関数法
（DFT）による構造最適化と Fenske-Hall 法に
よる分子軌道計算を行った。HOMO-5 は 2 つ 

 カーバイド錯体 4 の反応性を解明を目的と
して一酸化炭素との反応を行った。その結果、
カーバイド炭素がヒドリドおよびメチル配
位子と結合を形成したエチリデン錯体が得
られることが分かった。 

 

OTf Cp*Cp*
H MeH

のルテニウムとカーバイド炭素原子間の結
合相互作用の存在を示しているが、カーバイ
ドと白金の結合に関して反結合的であるこ
とがわかった。すなわち、錯体 4 のカーバイ
ド配位子は、2 つのルテニウム中心とは d-p
相互作用による多重結合を形成しているが、
白金フラグメント{MePt(PMe3)2}

+に対しては
供与性 2 電子配位子として結合しているこ
とがわかった。これは、錯体 4 に含まれる 2
核ルテニウムカーバイドユニットが N-複素
環カルベン配位子に類似した電子構造をも
つジメタラカルベン配位子として機能して
いることを示唆する結果である。 
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 COと H2を鉄やコバルトなどの不均一金属
触媒上で反応させて鎖状の炭化水素をつく
る Fischer-Tropsch反応では、触媒表面への CO
の解離吸着により生成した表面カーバイド
が重要な中間体であると考えられている。表
面カーバイドは可逆的に水素化を受け、表面
に結合したメチリジン、メチレン、およびメ
チルを与えるが、近年の理論化学計算によれ
ば、メチレンは逆反応によりメチリジンやカ
ーバイドへと戻りやすく、表面上に存在する
C1 種の大部分はメチリジンとカーバイドで
あると推定されている。また、これらの不飽
和な C1 種は C-C 結合形成においてもエネル
ギー的に比較的有利な反応経路を与えるこ
とが示唆されている。本研究の成果は、金属
表面のモデルとみなせる多核金属サイトに
結合したメチレンが、メチリジンを経てカー
バイドへと至る過程を実験的に再現したも
のといえる。さらに、生成したカーバイド炭
素が近傍のアルキル基とC-C結合を形成する
ことも見出した。これらの成果は、近年の理
論化学的研究とともに金属表面上での C1 種
の挙動を理解する上での有用な知見を与え
るものである。 
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