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研究成果の概要（和文）：本研究における代表的な成果は大きく３点ある。１つ目はかさ高い芳香族置換基を持
つ一級ホスフィンが鉄クラスター錯体の合成に有用であると見出したことである。２つ目は鉄クラスター錯体の
骨格変換反応の発見であり、具体的には平面で直線型に近いFe6クラスター錯体から正三角形型のFe6クラスター
錯体が生成することを見出した。３つ目はN2のシリル化反応の触媒として働く鉄クラスター触媒活性種に関する
知見を得たことである。

研究成果の概要（英文）：This research study provided the following three representative outcomes. 
The first one is the synthesis of an Fe-cluster complex using a primary phosphine with a bulky 
aromatic group. The second result is the discovery of the skeletal rearrangement of a planar Fe6 
cluster complex into a triangular complex. The third achievement is the detailed analysis of the 
catalytically active Fe-cluster species in the silylation of N2. 

研究分野： 錯体化学、有機金属化学、生物無機化学

キーワード： 鉄　ホスフィン　ホウ素　アミド
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研究成果の学術的意義や社会的意義
窒素分子や二酸化炭素の還元反応は、エネルギー変換／貯蔵の観点やSDGsの観点で社会的な注目を集めている。
窒素分子をアンモニアへ還元する酵素反応や工業反応、二酸化炭素を一酸化炭素へ還元する酵素反応、一酸化炭
素から液体炭化水素を合成する工業反応の全てに関わる金属元素が鉄であり、これらの反応の高効率化に向けた
触媒候補になり得るのが、金属塊より反応性が高く、複数の金属原子が反応に関わる可能性があるのが金属クラ
スター錯体である。また、構造と組成が一義的に決まる金属クラスター錯体は、反応性の詳細を確認し易く、高
効率触媒を開発するための基礎的な知見も提供すると期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 主に金属―金属結合で骨格が形成される分子性化合物（金属クラスター錯体）は、バルク金属
や数ナノメートル以上のナノ粒子、あるいは単核、二核の一般的な錯体分子の間に位置付けられ、
反応性や物性が一般的な錯体やナノ粒子と異なるだけでなく、構造・組成や原子配列の僅かな違
いに依存して、新しい性質を発現することが明らかにされつつある。近年、貨幣金属（金、銀、
銅）原子を多数集積したクラスター錯体が様々に合成されるようになり、他にはデンドリマー保
護された白金錯体やパラジウム化合物等が僅かに知られるが、比較的安定で反応性が低い貨幣
金属のクラスター錯体を除いて、金属クラスター錯体は非常に稀にしか合成あるいは利用され
ていない。貨幣金属や白金族元素と他の遷移金属元素で研究進展に差が生じる主な理由は、合成
難易度にある。例えば鉄族金属のクラスター錯体は、貨幣金属クラスター錯体より反応性が格段
に高く、言い換えれば不安定でもあるため、合成や精製の手段が限られ、貨幣金属クラスター錯
体の合成に用いられている手法の大多数が使えない。従って鉄族金属のクラスター錯体を合成
するには、生成物の種類を減らせるよう予め反応に工夫を施す必要がある。また、金属クラスタ
ー錯体の反応利用においては、反応性まで制御しつつクラスター錯体を合成するのが困難なこ
とと、錯体の合成と反応では必要な知識や経験が大きく異なることが主なハードルとなってい
た。つまり合成と反応利用の両面で高い参入障壁が存在するため、鉄族金属クラスター錯体の化
学は進んでいなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究に先立ち、研究代表者らは鉄族金属 M(II)アミド錯体 
(M = Fe, Co)に対してホスフィン類とボランを非極性の有機溶
媒中で作用させる、金属-ヒドリドクラスター分子の合成法を
開発した（図１, ACIE 2016, 55, 15821, JACS 2017, 139, 5596）①

②。この反応をより発展させることで、鉄族金属のクラスター
錯体を多様化することと、従来合成してきた金属クラスター
錯体も含めて反応性をより詳細に明らかにすることを、本研
究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
 金属ナノ粒子は、本研究の合成標的である金属クラスター
錯体に関連深い。一般的な金属ナノ粒子の合成法は、金属塩と
還元剤の塩を極性溶媒中で混合するイオン交換型の反応（と
続く脱水素反応）であり、このとき主に反応の終点に着目して
生成物の構造制御が試みられてきた。具体的な構造制御の手
段は、粒子外部から保護する適切な保護基（配位子）の選択と、
望む外形やサイズ分布へ生成物を誘導する溶媒や界面活性剤
や反応温度等の探索および条件精査であり、肝心の金属集積化
の過程は”ブラックボックス”と見なされてきた。その理由は、金属ナノ粒子が生成するまでの反
応ステップ数が膨大なことに加え、出発原料の変換過程や金属の凝集過程で起こる反応素過程
の種類が多すぎる点にある。本研究では独自設計の反応（前項目）により、金属を集積する素過
程の種類を減らすことを目指した。なお、本研究で用いる化合物群は、ほぼ全て空気に対して非
常に不安定であるため、N2 や Ar を充填したグローブボックスや真空ラインを駆使して取り扱う
ことにした。 
 
４．研究成果 
(1) 一級ホスフィンの P-H, P-C 結合切断を利用した新規 Fe クラスター錯体の合成 
 研究代表者らは従来研究において、窒素還元酵素ニトロゲナ
ーゼに特有な金属-硫黄クラスター錯体の合成を達成してきた。
その研究において有用であった、かさ高い芳香族置換基を本研
究でも生かすことを目指した。金属-硫黄クラスター錯体の合成
において特に有用であった Dmp 基（2,6-(mesityl)2C6H3）を持つ
一級ホスフィン PH2Dmp を合成し、図１左に例示する Fe クラス
ター錯体の合成反応に用いたところ、P-H 結合と P-C 結合の切
断を伴いつつ Fe 原子の集積化が起こり、かつ mesityl 基が一部
の Fe 原子に面配位した新規[Fe10]クラスター錯体が低収率なが
ら生成した（図２）。従来合成されてきた Fe クラスター錯体よ
りも大きく、また平均酸化数が Fe(I)と Fe(II)の間にあると予想さ
れる還元状態のクラスター錯体であることから、還元反応の触
媒に利用可能と期待される。 
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図１. 研究代表者らの Fe, Co
クラスター錯体合成反応例 

図２. [Fe10]クラスター錯体 



 
(2) Fe クラスター錯体の骨格変換の検討  
 金属クラスター錯体の合成手段を広げることを目指して、これま
での研究で合成した Fe クラスター錯体を出発として、骨格の変換
反応を検討した。種々検討した中で見出した反応は、Fe6H12(PMe3)10 
（図１左）と Brønsted 酸の反応であり、この反応を低温で実施する
と、金属の平面配置を保持しながらも直線型に近い構造から正三角
形型（図３）への骨格変換が起こることが分かった。また、出発に
用いた Fe6 クラスター錯体は電荷を持たない中性の錯体であった
が、生成物は 2+の電荷を持ち、電荷に応じてクラスター骨格の安定
構造が変化する様子が見られた。 
 
(3) Fe クラスター錯体の反応性の詳細解明  
 前項でも登場した Fe6H12(PMe3)10は、常温常圧下で N2 をシリル化する
反応の触媒として働くことが判明している。ただしこのクラスター錯体
の中心部は主に Fe-Fe 結合と Fe-H 結合で構成されることから、反応条
件下では分割されて触媒活性種を生じる可能性、あるいは凝集してナノ
粒子化して触媒活性種を生じる可能性が捨てきれない。この触媒反応で
はN2が配位した錯体やN2が変換される過程の中間体が検出できなかっ
たことから、(i) 凝集してナノ粒子化してから触媒活性種を生じる可能
性、および(ii) 金属ヒドリド錯体を過剰量の Me3SiCl で処理すると起こ
りやすい H/Cl 交換反応の２つについて検証し、homogeneity test の結果
から(i)は可能性が低く（図４）、また(ii)の H/Cl 交換反応は起こらないこ
とを確認した（図５）。さらに、H/Cl 交換反応とクラスター錯体の分割
が起こった場合を仮定し、想定生成物(PhMe2P)2FeCl2 を合成したが、こ
の錯体は N2 シリル化反応を触媒しなかった。 
 

 

 
 
(4) 新規元素（ニッケル）への展開に向けた金属アミド錯体の合成 
 鉄族元素（鉄、コバルト、ニッケル）のうち、未着手であったニッケルのクラスター錯体を新
たに合成するべく、出発原料の候補となる金属アミド錯体の合成を検討した。初めに検討したの
は Tilley らが報告している二配位錯体 Ni{N(SiMe3)Ar}2 (Ar = 2,6-iPr2C6H3, Chem. Commun. 48, 7146 
(2012))であるが、この錯体のニッケル周りが混み合っていることから、ホウ素試薬類との反応が
進行しにくいことが判明した。そこで鉄やコバルト錯体で実績がある-N(SiMe3)2 基を用い、Power
らが報告している平面型四核錯体Ni4{N(SiMe3)2}4 (ACIE 54, 12914 (2015))を用いることにしたが、
文献収率 57%と報告されているこの四核錯体は、少なくとも研究代表者らのチームでは再現性
良く合成できなかった。何度繰り返しても Ni4{N(SiMe3)2}4 の収率が向上せず、そもそも反応式
と量論関係が四核錯体の生成を合理的に説明できないことから、Power らの論文の実験項には何
らかの記述ミス等があるものと判断した。そこで、Werncke らが報告している[Ni{N(SiMe3)2}3]–

(Inorg. Chem. 61, 7794 (2022))に原料候補を変更した。このニッケル錯体は溶液中でアミド基の１
つを自発的に解離することが知られており、鉄やコバルトのクラスター錯体の合成原料として
用いた M(II)アミド錯体 (M = Fe, Co)と同様に利用可能と期待している。 
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図４. Homogeneity test. 
この結果から、触媒活

性種は液相に存在する

と結論できる。 
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図５. Fe4 ヒドリドクラス

タ ー 錯 体 と 過 剰 量 の

Me3SiCl の反応（室温で

100時間以上未反応）。この

結果から、Fe-H 部位と Si-
Cl 部位の交換は起こらな

いと結論できる。 
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