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研究成果の概要（和文）：ペアレントCpまたは1,2,4-トリ-tBu-シクロペンタジエニル (Cp‡)を支持配位子とす
る一連の新規配位不飽和多核ルテニウム錯体の系統的な合成手法を確立し、各種分光法とX線解析によりそれら
の構造の詳細を明らかにした。さらにこれらの配位不飽和サイト上にパラジウム及び銅フラグメントをとりこん
だ新規異種金属多核錯体が得られることを見出し、各種分光法とX線解析によりそれらの構造の詳細を明らかに
した。これらのうちRu4Pd骨格を有する多核サイト上でメチレンユニットとアルキニル基との間の新たな炭素‐
炭素結合形成反応が進行し、架橋プロパラギリデン錯体が生成することも見出した。

研究成果の概要（英文）：A series of novel coordinatively unsaturated polynuclear ruthenium complexes
 bearing a parent Cp or 1,2,4-tri-But-cyclopentadienyl (Cp‡) ligand were selectively synthesized in
 moderate to high yield and have been spectroscopically and crystallographically characterized. A 
palladium and a cupper fragment were readily incorporated to these coordinatively unsaturated site 
to form mixed-metal clusters, which have been defined by X-ray crystallography. Novel carbon-carbon 
bond formation between a methylene unit and an alkynyl fragment proceeded on the Ru4Pd cluster to 
form a bridging proparagylidene complex, which has been crystallographically characterized.

研究分野：有機金属化学

キーワード： ルテニウム　配位不飽和　多核錯体　メチレン　メチリジン　プロパラギリデン　イミド　異種金属多
核錯体

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
同一分子内の隣接した位置に２つのルテニウム原子を含む新しいタイプの錯体を合成する手法を確立し、それら
の構造を各種分光法及び単結晶X線解析により明らかにした。本研究で得られた新規錯体はルテニウム上が配位
不飽和な状態となっており、その不飽和サイトにパラジウム及び銅フラグメントをとりこんだ新規異種金属多核
錯体が得られることも判明した。これらのうちRu4Pd骨格を有する多核サイト上でメチレンユニットとアルキニ
ル基との間の新たな炭素‐炭素結合形成反応が進行し、架橋プロパラギリデン錯体が生成することも見出した。

※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 

Cp*Ruクロリド錯体 [Cp*RuCl(-Cl)]2 (A)1および[Cp*Ru(3-Cl)]4 (B)2 (Cp* = 5-C5Me5)から誘
導される低原子価配位不飽和多核 Cp*Ru 錯体は、各種有機分子の変換反応における触媒前駆体
や活性中間体として注目されている化合物である。Cp 環上に Me 基よりもさらにかさ高い置換
基が導入された[Cp^Ru(-Cl2)]2 (Cp^ = 5-1-methoxy-2,4-di-tert-butyl-3-neopentyl-cyclopentadienyl)3、
[Cp‡Ru(-Cl2)]2 (Cp‡ = 5-1,2,4-tri-tert-butylcyclopentadienyl)4も設計・合成され、これらからも一連
の配位不飽和多核 Ru錯体が得られている。一方で、上述の多置換 CpRuクロリド錯体に対応す
る、構造が明確で出発物質として活用可能なペアレント CpRuクロリド錯体の合成手法は確立さ
れておらず、配位不飽和多核 CpRu錯体の化学は事実上未開拓の研究分野であった。本研究の準
備段階において我々は、6-ナフタレン Ru(II)錯体 [CpRu(6-C10H8)][PF6] を 1 当量の[n-Bu4N]Cl
と反応させることにより、イオン対型錯体 [CpRu(6-C10H8)][CpRu(-Cl3)RuCp] [1][2] が得られる
（84%）ことを見出すとともに、 [1][2] が 3 当量の “CpRuCl” の合成等価体として機能し、一
連の中性 2電子供与配位子と速やかに反応して CpRuClL2 (3; L = NH2tBu, DMSO, CO, 1/2COD) 
をほぼ定量的に与えることも明らかにしていた（Scheme 1）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
２．研究の目的 
本研究の準備段階に於いて得られていた上述の予備的な知見をふまえ、[1][2] を出発原料とし
て活用することで、ペアレント Cpを支持配位子とする一連の低原子価配位不飽和多核ルテニウ
ム錯体を新規に合成する。さらに、これら多核サイト上への有機、無機および有機金属基質分子
の取り込みと多核錯体上での反応開拓に集中的にとりくみ、基質分子の結合状態と変換反応の
詳細を実験面から分子レベルで明らかにする。これらを通して、新たな有機ルテニウム錯体の化
学の進展と、より高活性かつ高選択性を有する新触媒の設計に資することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) [1][2] のクロリド配位子を、アミド、イミド、オキソ、アルコキソ、チオラート等で置換
することにより、新たに導入された架橋配位子により安定化された一連の低原子価配位不飽和
多核 CpRuルテニウム錯体を合成する。また、これら配位不飽和多核サイト上に他の金属フラグ
メントを導入し、より高次の分子性多核貴金属反応場を構築する。 
 
(2) (1)で合成した低原子価配位不飽和多核 CpRu ルテニウム錯体上での CO、イソニトリル、
H2、ヒドロシラン、アルキン、アルケン、有機ハロゲン化物等の基質分子の反応を詳細に検討す
る。上記多核錯体中の架橋配位子（アミド、イミド、オキソ等）は、金属中心の高い電子密度を
反映し、容易に配位様式を変化させて金属サイト上に基質分子をとりこむとともに、架橋原子上
に局在化した非共有電子対による分子内求核攻撃によりクラスター上で基質分子の化学変換を
起こすことが予想される。クラスター上への基質分子の結合状態とクラスター上での基質分子
の化学量論的変換過程の詳細をＸ線解析、NMR をはじめとする各種分光法、理論計算等の錯体化
学的手法を駆使して分子レベルで解明する。 
 
４．研究成果 
(1) ペアレント Cpを支持配位子とする低原子価配位不飽和多核ルテニウム錯体の合成 
本研究者が独自に見出した、ペアレント CpRu クロリド錯体等価体であるイオン対型錯体  

[1][2]を出発物質として活用し、新たな多核金属反応場としてのペアレント Cp 配位子を有する
新規配位不飽和多核ルテニウム錯体の合成、構造決定および反応性の解明にとりくんだ。[1][2]
と NH2tBuとから得られる CpRu(NH2tBu) (3) を LiNHtBuで処理すると配位不飽和 2核ルテニウ
ムビスアミド錯体 [CpRu(-NHtBu)]2 (4)が得られること、(4)はイミドメチレン錯体 CpRu(-
CH2)(-NtBu)CpRu (5)へと誘導することができること、さらに(5)はイミドメチリジン錯体
[CpRu(-CH)(-NtBu)CpRu]BF4 (6)へと変換できることを見出した (Scheme 2)。5、6はいずれも
X線解析により構造の詳細を明らかにした。 

 



 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) (1)で得られた低原子価配位不飽和２核ルテニウム錯体上への金属フラグメントの導入によ
る高次多核金属クラスター錯体の合成と反応性 
(1)で得られた低原子価配位不飽和２核ルテニウム錯体上に新たな金属フラグメントを導入す
ることで、より高次の多核金属骨格の構築をめざして検討を行った。(6)と[Et4N][CuI2]との反応
により、(6)に CuI2 フラグメントがとりこまれた Ru2Cu 異種金属 3 核クラスター (CpRu(-
NtBu)RuCp)(3-CH)CuI2 (7)が得られることを見出した。さらに、(7)を KN(SiMe3))2で処理すると、
3 核カーバイド錯体(CpRu(-NtBu)RuCp)(3-C)Cu{N(SiMe3)2} (8)を与えることも判明した。7、8
はいずれも X 線解析により構造の詳細を明らかにした。一方、(6)を 1 当量の Pd(dba)2 (dba = 
dibenzylideneacetone)と反応させると、 2 個の Pd原子を 2分子の 4が挟んだサンドイッチ構造を
有する Ru4Pd2異種六核クラスター [(CpRu)4Pd2(3-CH)2(3-NtBu)2][BF4]2 (9)が得られた。対アニ
オンを OTfに交換して X 線解析を行い、一方の Pdに 2 つのイミド窒素が配位し、もう一方の
Pd に 2 つのメチリジン炭素および OTfアニオンが配位したサンドイッチ構造の生成を確認し
た。 (Scheme 4)。9と CNXy (Xy = 2,6-xylyl)または Ph2SCH2との反応では、2の Ru4Pd2骨格を維
持した[(CpRu)4Pd2(CNXy)(3-CH)2(3-NtBu)2][BF4]2 (10)および[(CpRu)4Pd2(3-CH)2(CH2SPh2)(3-
CH)2(3-NtBu)2][BF4]2 (11)が生成した。10 はＸ線解析により構造の詳細を明らかにした (Scheme 
4)。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 1,2,4-トリ-tBu-シクロペンタジエニル (Cp‡)をルテニウム上に導入した低原子価配位不飽和
２核ルテニウム錯体合成と反応性 
これまでに明らかにした Cpおよび Cp*を支持配位子とする配位不飽和多核ルテニウム錯体の
合成と反応性に関する知見をふまえ、よりかさ高い 1,2,4-トリ-tBu-シクロペンタジエニル (Cp‡)
をルテニウム上に導入した場合にについて調査した。 
 ジクロリド錯体 (Cp‡Ru)2(-Cl)2 を Ph2SCH2 で処理すると、ジクロリドメチレン錯体

(Cp‡Ru)2(-Cl)2(-CH2) (12)が得られた。Cp*や Cpを支持配位子とする 12の類似錯体はこれまで



に合成されていない。12を NaOHと反応させるとオキソメチレン錯体(Cp‡Ru)2(-O)(-CH2) (13)
が得られ)、13 と NH2Ph との反応によりイミドメチリジン錯体(Cp‡Ru)2(-NPh)(-CH2) (14)が生
成した。14 を[FeCp2][OTf]で 2 電子酸化するとイミドメチリジン錯体[(Cp‡Ru)2(-NPh)(-
CH)][OTf]2 (15)が得られた。また、13を HOTf及び NH2NH2と逐次的に反応させるとヒドラジド
錯体[(Cp‡Ru)2(-NHNH2)(-CH2)][OTf] (16)が生成した。一方 12を Li2S で処理すると 13に対応
するスルフィドメチレン錯体(Cp‡Ru)2(-S)(-CH2) (17)が得られた (Scheme 5)。13、14、15、17は
X線解析により構造の詳細を明らかにした。 
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