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従来の錯体触媒反応が1種 類の金属錯体を用いた反応であるのに対し,近 年,異 種金属錯体 の混合

物や(混 合)金 属 クラスターを用いた合成反応が注 目を集めている。本研究では,コ バル トとルテニウ

ムとい う組み合わせに注目し,こ れら2種 の金属錯体の混合物がメタノールのホモロゲーション,オ レ

フィンのヒドロホル ミル化や ヒドロエステル化などのカルボニル化反応に対 して,そ れぞれの金属錯体

を単独で用いた場合の単なる和以上の高い活姓を示すことを見いだした。また,こ れらの混合金属錯体

触 縣 を 検 討 し て い く過程で 一連 の混 合金属 ク ラス タ ーM[RuCO3(CO)12](M=Na,Et4N,Ph4P,

(Ph3P)2N,H)を 収 率 よ く合 成 し,[(Ph3P)2N][RuCo3(CO)12]に つ い てはX線 構 造 解 析 に よ り四 面 体

骨 格 構 造 を有 す る こ とを 明 らか に した 。 さ らにHRuCo3(CO)12、 の ア ミンお よび ホス フ ィンに よる配 位

子 置 換反 応 が,ア ミンで は ル テ ニ ウム上 で,ホ ス フ ィ ンでは コパ ル ト上 で,そ れ ぞ れ 金属 選 択 的 に 進 行

す る とい う混 合 金 属 ク ラス タ ーの反 応 と して は きわ め て珍 しい反 応 を 見 いだ した 。

遷 緒 言

錯体触媒は比較的温和な条件下 で高い選択性 をもつこ とか ら精

力的 に研究 され てきた!}。その特徴は,中 心金属 め種類 と価薮ナ

お よび配位子を適当に組み合わせ ることに より,触 媒を分子 レベ

ルで精密k設 計 できる点にある。多 くめ場合,反 応は単核金属の
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配位 圏で進行す るために,触 媒反応は前に述べた手法に よ り設計

された1種 類の金属 錯体 を用 いて行なわれ るこ とが多か った。こ
」'れに対 して近年

,異 種金属錯体 の混合物 を触媒 として用い ると,

それぞれの金属錯体 を単独で用 いた場合 の単 なる和 と しては説 明

できな い高い活性 を宗す反応例が数 多 く報告 されだ してい る。異

種 の金属錯体 を組み合わせ ることに より,単 一の金属錯体を用 い

た場 合 と比較 して,よ り高選択 的,効 率的な反応,あ るいは単一

の金属錯体では進行 しな いまった く新 しい反応を行な うことが で
メ コ ま き

きるのではないか とい う期待が もたれ るよ うにな り,混 合金属 錯

体触媒が注 目を集めて いる%

著者 らは,以 前か ら種 々の遷移金属 錯体触媒に よるカルボニル

化反応 につ いて検討 して きたが,数 年前か ら混合金属錯体触媒 に

よるカルボニル化反応に関す る研究 を開始 した。最初 に取 り上げ

た反応 は メタ ノールのホモ癖ゲー ションであった。 著者 らは,従

来の コパル 眠一ヨウ素系触媒に他 の遷移金属 を加え ることに より,

よ り高活性,高 選択的な触媒系 を設計 できるので は な い か と考

え,ま ず,コ バル トを含む各種混合金属錯体お よび混合金属 クラ

スターを用 いた メタノールのホモ ロゲーシ 銀ンについて詳 細に検

討 した。
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なお,本 稿 中で 「混合 金属錯体」な る術語は,「異種金属錯

体の混合物 」 の意味 で使用 している.



2混 合 金 属 ク ラ ス タ ー[RuCo3(CO)12]一 を 触 媒 前

駆 体 と した メ タ ノー ル の ホ モ ロゲ ー シ ョン3》`)

まずは じめにCo2(CO)8-RuClg混 合触媒系に よるメタ ノールの

ホモロゲーシ銀ンを詳細 に検討 した。 プロモー ター と して は ヨ

ウ化 メチル を用いた。一定量 のCo2(CO)8に 対 して 種 々
,の量 ¢

RuCI3を 添加 して反応 を行 ない,Rulc。 比が生成物 の収率に どq

様 な影響 をお よぼすかを調べた(式(1))。 反応条件お よび結探

を図1に 示す。

CH・ ・H+C・+2H・
Ce2(C謬 菰'C2H5・H(・)

Co2(CO)8の み を触媒 と して反応 を行 な うと,ア セ トアルデ ヒ

ドとアセ トアルデ ヒ ドジ メチルアセタール(DMA)が お もなC

化合物 であ るが,Ru/Co比 が増加す る}tし たカミい,こ れ ら二者に

極端に低下 し・代わ って全エタノマ レ榔 がいち じる しく向甥

る(図1)。 加えて二つの大変 興味深 い黍実が明 らか となった。舞

一は,Co2(CO)8にRuCl3を 添加す ることに よ り,メ タノール¢

カル ボニル化生成物 の総計 である全C2化 合物(図L脚 注参照=

の収率がわずかではあ るが明らか に 向上 す る・こ と,す なわち赫

素一炭素結合生成が促進 され ることであ る。 第ご は,全 エ タノー

ル収率,全C2化 合物収率 ともにRu7Co=1!3付 近 で最大 となそ

ことであ る◎ これ らの事実か ら著者 らは"RuCo3"の 組成を もて

混合金属 クラス ターが系 内で生成 し触媒 活性種 となって いるのて

はないか と推 定 し,つ ぎにこのような混 合金属 クラスターの合虜

を行な った。

合成経 路を図2に 示す。塩化 ルテニウム(皿)の メタノール溶沼

に4倍 モルのNa〔Co(CO)4]の テ トラヒ ドpeフ ラン溶液 を加えて

室温 で一 日反 応 させ ると,58%の 収率 で混 合 金 属 ク ラ ス タ ー

Na[RuCOa(CO)12]〔1〕 のれゆが色結晶が得 られ る。 〔i>の ホ

溶液 を リン酸で処理 す ると60%の 収率で ヒ ドリ ドク ラス タ ー

H尽uCo3(CO)12〔2〕 が 生 成 す る。 〔2〕 はか つ てMays、 らに よ り,
く

Co2(CO)8とRu3(CO)12の 混 合 物 を加 熱 し,塩 酸 処 理 を経 て合 域

され て い るが 収率 は 極 端 に低 か った(<3%)%〔1〕 は 陽 イ オ ン

交 換 に よ り一 連 のM[RuCo3(CO)i2〕(M=Et4N,Ph4P,(Phsp)2N)
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に 容 易 に 導 く こ と が で き る(図2)◎ こ の う ち{(PhaP),N]

[RuC◎3(CO)ユ2]に つ い てはX線 構 造解 析 を行 な つ た 結 果,図3

に示す よ うに四つ の金 属 原 子 が 四面 体 骨 格 を成 す構 造 であ る こ と

が 明 らか とな った%　 ・ 。』 、

この よ うに して合 成 され た 混 合 金 属 グ ラ ス タ ーM⊂RulCo3・

(CO)12]を 用 い て メタ ノー ル の ホ モ ロ ゲー シvaン を 行 な った とこ

ろ,こ れ らの ク ラろ タ、二炉Cρ2.(CO)s-RuC13混 合 系 と 同 様 に,

Co2(CO)8やCe4(CO)12と 比 較 して 良好 な触 媒 とな る こ とがわ か

った 。 結果 を表1に 示 す。

ル テ ニ ウム 以外 の金 属 と コバ ル トとか ら成 る混 合金 属 クラ ス タ

「 に よ る メタ ノ制 ルの 亦 モ ロゲ ー・シ ョンにつ い て も併 せ て 検 討 し

た。 結 果 を表1に 示 す。 パ ラジ ウ ムーコバ ル トお よび 白金ニコパ ル
,、3t!1-te`・lt

}、ク戸 冬ター堅式(2>に 示す方 法で合成 した9、

(dppe)MCI2十2Na[Co(CO)41ンlit/、

一→(dppe)MCo2(CO)?1(2)

〔3〕,M=Pd;〔4〕,M:IPt

dpPe=Ph2PCH2CH2PPh21

i'甑1・ ガ ・ 、二}ζ

ゆ う ち 〔4〕 に つ い て はX線 構 造 解 析 を 行 な い,PtC◎2が 三

角形め骨盛を晟テ図如と示壱構造であることを晦らかにし充鯛。
ま き

を

また,〔 三3)と 、〔4〕 のIRス ペ 〆 トル は きわ め て類 似 しむv(。o》

パタアンを示す≒÷かち・∫3〕も'〔4〕と類似あ構造である煮考

6)織 作 正美,学 倖 論文ll東 京 大 学(1981)・11

え られ る。 馬

〔3Bを 触媒 として メタノールのホモロゲ』シaン を行な うと,

Co2(CO)8単 独系 と比較 して,.メ タノrル のアセ・トアル デ ヒ ドへ

の カルボニル化は促進 され全C2化 合物 の収率は向上す るが,エ

タ ノー♪助 選択率ほCb2(CO)8やed、(CO)エ2胴 程度 であ った。

一方 亡く〕
,を触媒に用いる とエタイ「・ルの収率がわずか 「&まある

が上 昇 した 。ま た,〔1〕 と類 似 の クラ ス タ ー であ る 〔Et4N]∴

[osco'3(co)1a〕 もco2(c6)9よ りは 高 い活 性 を有 す るが,エ タ ノ

ー ル の収 率
,選 択 率 と もに コパ ル ド「ル テ ニ ウ ム系 ほ ど高 くは な

い こ とξが わ か った7}。;r・1・ …
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   40,  49(1982).



[Et4N■RuCo3(CO)i2]を 用いた メタ ノールのホモ導ゲ ー シse

ンについて反応条件 を詳細 に検討 した結果,表1に 示 した結果 よ

りさ らにエ タノールの選択率が改善された。た とえば,反 応温度

180℃,Mel/cluster=9で 反応 を行 な うと,メ タノールの転化率

25%で 全エ タノールへ の選択率は64%に 達す る。なお,同 様 の

条件下 でCo2(CO)8の み を触媒 とした場合 の全エ タノールへ の選

択率 は5%に も満たない◎

生 成物 の収率,選 択率 と反応時間 との関係 を検討 した結果,本

反応 は メタ ノールカミまず アセ トアルデ ヒドとな り,つ いで水素化

を受 けてエタ ノール とな る2段 階の反応 であ るこ とが判明 した。

前 に述べ た とお り,コ パル トとルテニウムが共存す ることに よ り

全C2化 合物 の収率が向上するこ とをふ まえ,著 者 らはコバル ト

とルテニウムが相乗的に作用 し,中 間生成物であ るアセ トアルデ

ヒ ドを効率 よく生成す るのでほないか と推定 した(式'(3))。 ア

セ トアルデ ヒ ドはおそ らくルテニウム 触媒に よりさ らに水素化さ

れ てエタノールにな るもの と考 えられ る。讐

CH・・H器CH・CH・ 吾CH,CH2・H(3)

このコパル トとルテニウムの相乗作用 には二通 ρの解釈が可能で

ある。第一 は コパ ル トールテニウム結合 を有す る多 核 錯 体,す な

わち,混 合金属 クラスターが触媒活性種 であるとい う考 え方 であ

り,第 二 は コバル ト錯体 とルテ ニウム錯体 との二分 子反応(よ り

具体的 にはアセチルコバ燕 ト錯体 とヒ ドリ ドルテ ニウム錯体か ら

の二分子 間還元的脱離反応,(式(4))に よ りアセ トアルデ ヒド

`℃H
sCO-Co"十"HRu"一 →CH3CHO(4)

を生成す るとい う考 え方 である◎当初,著 者 らは前者を期待 して

混合金属 クラス ターの合成 と触媒反 応を検討 したが,反 応後 に触

媒 と して仕込んだ クラスターは回収 されず[Rul3(CO)3]一 が単離

された ことは,第 こ の考 え方 を支持 してい ると思われ る。

コパ ル トールテニウム混合 錯体触媒系でエ タノールの高い収率,

選 択率が得 られ るのは,メ タノールのカルポニル化 によるアセ ト

アルデ ヒ ドが コバル トとルテニウムの2種 の金属 によ り相乗酌 に

効率 よく生成す るだけでな く,つ ぎの ステ ップであるアセ トアル

デ ヒ ドのエ タノールへの還元が ルテニウムに よりすみやかに進行

す るため と考え られる。 コバ ル トー鉄系 もやは りメタノー ル の ホ

モロゲーシ ョンに相乗効果 を示すが,鉄 の還元力がルテニ ウム よ
き

り低いために主生成物は アセ トアルデ ヒ ドであ り,エ タ ノールの

選択 率を高め るために反応温度 を上げ ると,メ タンお よびアセ ト

アルデ ヒ ドの縮合生成物 の割合が増す ことが報告 され て い る8}。

3Co2(CO)8-Ru3(CO)、2混 合錯 体 触 媒 に よる オ レ

7イ ンの ヒ ドロホ ル ミル 化9)10)

つ ぎに,ナ レフィ ンのヒ ドロホル ミル化反応が,前 に述べた メ

タ ノー・ルのホモ 膠ゲーシ ョンと同様 にアルキル錯体 ア シル錯体

を経 て進行 しアル デ ヒ ドを生成する反応 であることに注 目し,メ

タ ノールのホモ ロゲーシ ョンに有効 な コバ ル トール テニウム系が,

8)  G. Doyle, J. Mol. Catal.,  13, 237(1981). 
9) M. Hidai, A. Fukuoka, Y. Koyasu, Y. Uchida, J. 

    Chem. Soc., Chem. Commun.,  1984, 516. 
10) M. Hidai, A. Fukuoka, Y. Koyasu, Y.  Uchida, J. 

 Ma.  Catal.,  35,  29(1986).

オ レフ ィ ンの ヒ,ドロホ ル ミル化 に も高 活 性 を示 す の で は な いか と

考 え て 検討 を加 え た 。 そ の結 果,Co2(CO)s-RUs(CO)12混 合 錯 体

触 媒 が オ レフ ィンの ヒ ドロホ ル ミル化 に いち じる し く高 い活 性 を

示 す こ とを 見 いだ した◎

Co2(CO)8-Ru3(CO)12混 合 錯体 触 媒 を 用 い,テ トラ ヒ ドnフ ラ

ン中 で,内 部 オ レフ ィ ンで あ る シ ク ロヘ キ セ ンの ヒ ドロホ ル ミル

化 を行 な った(式(5))。 一 定 量 のC◎2(CO)8に 対 して種 々 の量

のR職 客(CO)12を 添 加 して反 応 を 行 な った 結果 を,反 応 条件 と と

も に表2に ま とめ た ◎

混合触媒系 を用 いた場合 のシ クロヘキサ ンカルバルデ ヒ ド〔5〕　 ま 　 ゆ ミ ド

も

の収率は,そ れぞれの錯体を単独 で用いた場合 の単な る和 よりも

はるかに大 きいことが わ か る(Run1,3お よび6)◎Co2(CO)8

に対 して添 加す るRu8(CO)12の 量を増 やす と反応の初期速度,

〔5〕の収率 ともに上昇 し,Ru1Co=9、9:1で は,反 応初期速度

はCo2(CO)8単 独の場合の約27倍 に達す る。反応の進行 を とも

な う圧吸収 の様子 を図5に 示す。

つ ぎにRu/Co=1/1(一 定)と して,本 反応 の初期速塵におよぼ

す溶媒の効果 を検討 した。 結果を表3に 示す。Co2(CO)9単 独系

の反応初期速度は どの溶媒 を用 いて もほぼ一定 であ るのに対 し,

Co2(CO)s-Ru3(CO)12混 合 錯体触媒に よるヒ ドロホル ミル化 の反

応初期速度は,用 い る溶媒 に よって いち じるしい影響を受 ける。

検討 した溶媒 の中ではrメ タノールな どのアル;一 ルを用いた場



シ クロヘキセ ソ》1一ヘキセン〉スチ レソ(6)

となる。Co2(CO)&:に よるヒ ドロホル ミル化 でもっとも反応 性の

低 いシクロヘキセシが,Ru8(00)i2を 添加す ることに よりもっ と

も反応 が加速 され ることは興味深 い事実 であ る。

lRu/c◎ 比の異な る種 々の系 について,反 応後の回収液のIRス

ペ ク トルを測定 した ところ,=バ ル トールテニ ウム混合金 属 ク ラ

スター と考え られ る吸収 は観測 されず,系 内に確 認 で きた の は

Cdd(CO)♂HCo(CO)4,Rh3(CO)12,Ru(CO)5の4種 で あ っ た

(図6)。 また高温高圧 の反応条件下でのIRス ペ クトルか らも同

様 の結果が得 られ た13}。そ こで コバル トとル テニウムの柏乗効果

は,当 初の予想通 りアシル コバル ト錯体 とビ ドリドルテニ ウム錯

体 との二 分子間還元的脱離反応1嗣?1に よ り効 率 よくア ルデ ヒ ド

合 の反応初期速度が もっとも大 きか ったbた とえば,Col(60)8L

Ru3(CO)12系 での反 応を メタノール中で行な うと,Co2(CO)8単

独系での反応 と比較 して19倍 もの速度 で進行す る(Ret・n7)。こ

の楊合,反 応後得 られるのは 〔5.〕,ではなくtl〔、5〕のジメチルア

セタールである。

Co2(CO)8-Ru3(CO)i2系 ほi一 ヘキセ ンや スチ レンの ヒ ドPtホ

ル ミル化 にも高い活性 を示すが,ル テニウムの添加 による相乗効

果はシ クPヘ キセ ンの場合ほ ど劇 的 では な い。Ru/C◎=111(一

定)と して,ベ ンゼ ン中,衷2に 示す条件下 で反応を行 ない,同

樺 の反応をCo2(CO)8単 猿系で行 なった場合 と比較 レて,!レテニ
ゥムの添弊 よ璽 騨 猷 くらゆ ロ速趣 る趣 調 べ 禦 る

≧,1シ クロヘキセ ンでは 約9倍 速 くな るのに対 し(表3'Run5)
ヒ き む　

1一ヘ キ セ ンでは 約3倍,ス チ レンで は約2倍 で あ っ'た。 また 生 成

物 のn/i比 は,1一 ヘ キセ ンの系Inも ス チ レンの系i2)も,C◎2(CO)8

単 独 で反 応 を行 な った場 合 と変 わ らなか った。 した が って,ル テ

ニ ウムの 添 加 に よる相 乗 効 果 の序 列 は ・ し 媛 ㍉

11)  nli=3:  1, 
12)  0=1,  2,

13)　 a)松 坂 裕之,干 鯛 真 信,未 発表.

　 　 ,b)小 安幸 夫,学 位 論 立.畜 東+蛍 自qR6Y

 14) N. H. Alemdaroglu , J. L. M.  Penninger,  E. Oltay,  Me- 
,  natsh-  chem .,  10T,  1153(1976).



が生成す るために発現す るのではないか と推定 し,モ デル反応 と

してヘキサ ノイル コバル ト錯体CH8(CH,)4CO:co(CO)4と,種

々のヒ ドリドルテニ ウムお よび ヒ ドリ ドコパル ト錯体 との反応を

検討 した三%試 料管中 にヘキサ ノイル コパル ト錯体 とヒ ドリド錯

体 を仕込 み,ナ フタ レンを内部標準 としてiH-NMRで 反応 を追

跡 した。反応条件 と結果を表4に 示す。

[HRu(CO)4士 とアシル=バ ル1ト錯体 との反応は,HCo(CO)4

とアシル コパ ル ト錯体 との反応 と比較 して室温で約4倍 の速度で

進 行 し,ヘ キサ ナールを生成 する(Run2)。 この 事 実 は コパ ル

トールテニ ウム混合錯体触媒に よ る オ レフィンの ヒ ドロホル ミル

化 において,ル テニウムはア シル コバ ル ト錯体か らのアルデヒ ド

の生成段階 を効率 よ く進行 させ ているこ とを示 している と考え ら

れる。

一方,Whymanら は高温高圧の反応 条件下 でのIRス ペ ク トル

を詳 細に検 討 した結果,Co2(CO)8触 媒に よるオ レフ ィンの ヒ ド

ロホル ミル化 の律速段階は,内 部 矛 レフィンの場合は オ レフィン

とHCo(CO4)か らアルキル錯体が生成す る段階 であ り,末 端オ

レフィンの場合 には アシル錯体の水素化 の段階であ ると報告 して

い るig}。この結果 と,=バ ル トとルテニウムによる相 乗効果 は内

部 オ レフィンであるシク冒ヘキセ ンを用 いた場合に もっともいち

じる しいこ とを考え合わせ ると,ル テニウ ムはHCo(CO)4へ の

オ レフィンの挿入段階 をも加速 しているのではな いか と推定 され

る。 事実,Co2(COs)-Ru3(CO)12混 合錯体触媒が,ア シル錯体の

水素化の段階 を含 まないオ レフィンの ヒ ドロエステル化(式(7))

に も,ヒ ド嶽ホル ミル化ほ どではないに しろ,か な りの相乗効果

を もつ ことも明 らカ・とな り,ル テニウムがHCo(CO)4と オ レフ

15)  J. P.  CoLiman, J.  A. Belmont,  J. T. Brauman, J. Am. 
   Chem. Soc.,  105, 7288(1983). 

16)  F. Ungvary, L. Marko, Organometallics,  2, 1608 
 (1983). 

17)  J.  Azran,  M.  Orchin, ibid., 3, 197(1984). 
18) Y. Koyasu, A. Fukuoka, Y. Uchida, M. Hidai, Chem. 

    Lett.,  1985, 1083. 
19)  R. Whyman,  f  Orpnomet.  Chem.,  $1,  97ç1974).

インか らの アルキルコパル ト錯体 の生成段階 にも関与 しているこ

とが示 唆され う韮%

　 一 方,メ タ ノー ル の ホモ 冒 ゲー・シ ョンで相 乗 効 果 を示 す コパ ル

トー鉄 系 触媒8}に よる シ クPtヘ キ セ ンの ヒ ドPホ ル ミ ル 化 も 併 せ

て検 討 した とこ ろ,両 者 は対 照 的 な 結果 を与 え る こ とが わ か った

(表2)。 す なわ ち,コ バ ル トール テ ニ ウ ム系 ではCo2(CO)8に 添

加 す るRg3(CO)12の 量 を増 や せ ば 増 やす 嫌 ど反 応 が 促進 され る◎

これ に対 して!,コ パ ル、トー鉄 系 で は混 合 金 属 ク ラス タ ■・一… £Et4N]・

[FeCo3(CO)12]を 用 いた 場 合 に のみ 相 乗 効果 が 現 わ れ,混 合 金 属

錯体Co.ti(CO)srFea(CO)12(金 属 原 子 比3:1)で は 相乗 効 果 は み

られ ず,[Et,N■FesC。(CO)18]は ほ とん ど触 媒 活 性 が な か った。

この事 実 は,反 応 活性 種 として のFeCo3混 合 金 属 ク ラ ス ター の
　 　 　 　 ま　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト　ビ

存在 を示唆す るもの として興味深 い。　 　 ～

　 4　 ア ミ ンお よび ホス7イ ンに よ るHRuCOg(CO)i2

　　　 〔2〕 の 金 属 選択 的 置 換 反 応2ω21》

　混合金属 クラスターほ反応性 の異 なる金属が隣接 してお り,単
　 　 　 　 き　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き　　　　　　　 ま　　 い　　　ま　　リ　ジ

核 錯体 や同一 彦)金属のみか ら成 る金属 クラスター とほ ま った く

異なる反応悔が期待 され る こ とか ら,触 媒(前 駆体)と しては

もちろん,ク ラスター 自身 の量論反応 も精力的に 研 究 され て い

る物 鋤。 著者 らは コパ ル トールテニ ウム混合錯 体 触 媒 に関 す る

研究の過程 で,図2忙 示す方法に よ り混 合 金 属 クラスターM・

tRuCes(CO)s2〕(M　 ・Na,　Et4N,　Ph4P,(Ph3P)2N,　 H)を 収率 よ

く合成 し,こ 乳 らを触媒(前 駆体)と して用 いる一方,ク ラズタ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を

一 自身 の反応性 も詳 しk検 討 したeそ の結果,HRμC。3(CO)12
　 ミ　タ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ　　　　　　　　 そ

〔2〕 の ア ミンお よび ホ ス フ ィ ンに よ る配位 子 置 換 反 応 が,ア ミ

20) M. Hidai, H.  Matsuzaka, Y. Koyasu, Y. Uchida, J. 
    Chem. Soc.,  Chem. Commun.,  1986, 1451. 

21)  H. Matsuzaka, T. Kodama, Y. Uchida, M.  Hiciai,  Qr. 
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ンでは ル テ ニ ウ ム上 で,ホ ス フ ィ ンでは コパ ル ト上 で それ ぞ れ 金

属選 択 的 に 進 行 す る とい う,混 合 金 属 クラ ス ター の反 応 と して は

きわ め て興 味 深 い反 応 を見 い だ した ◎ 本 反応 は類 似 の2種 の 基質

が混 合 金 属 グ ラス タ ーめ 異 な る反 応 サ イ トで それ ぞれ 特 異 的 に反

応 す る きわ め て 珍 しい反 応 例 の一 つ であ る23}。

a)ア ミ ンお よび ホス フ ィ ン置換 ク ラス タ ー の 合成

〔2〕 を ジ クPtPtメ タ ン中,室 温 で1倍 モ ル の トリメ チ ル ア ミ

ンオキ シ ドと反 応 させ る と,二 酸 化 炭 素 の発 生 を ともな って38%

の収 率 で プ ミン置 換 ク ラス タ ーHRuCo3(CO)u(NMeg)〔6〕 が

得 られ た。 ア ミンオキ シ ドの代 わ りに 〔2)を 種 々の プ ミン と直

接 反 応 させ る こ とに よ り一 酸 化 炭 素 の発 生 を ともな って一 逮Qア

ミン置 換 クラ ス タ 」HRuC◎s(CO)uL(〔7),L=NEt3;〔8〕,L

=Me2NPh;〔9〕lL=かH2NC6H4N直2;〔10〕
,L=1,4-chxn

(chm=cyc1◎hexanediamine))を 得 た(図7)。 ク ラス タ ーに 対

して過 剰 量 の ア ミン存 在 下,70℃ 程 度 の潟 度 で反 応 を行 な ち て

も,単 離 され る ク ラス タ ーは 一 置 換体 のみ であ り,二 置 換 め ナ ミ

ン ク ラス タ ーは ア ミンと して二 座 配位 子 で あ る1V ,IV,N'-1>1一 テ

トラ メチル エチ レ ンジ ア ミン(以 下tmedaと 略記 す る)を 用 い

た場 合 にの み 得 られ た(HRuCo3(CO)ユo(tmeda)1〔11〕,(図7)6'

これ に対 して 〔2〕 の ホ ス フ ィ ンに よ る置 換 反 応 でほ ,〈2〕 を ジ

クPtPtメ タ ン中1倍 モル の トリフ ェ ニル ポ ス フ ィ ン と反 応 させ る

こ とに よ り一 置 換 体HRuC。8(CO)ユ1(PPh3)〔12〕 を,還 流 下3倍

モ ル の ト リフ ェニル ホ ス フ ィ ンと反 応 させ る こ とに よ り二 置 換 体

HRuc・8(cd)1。(PPhs),〔13)を,ま た,〃 即 〃 ン中 室 温 で

1倍 モ ル の1,2・ 一ビ ス(ジ フ ェ ごル ボ ス フ 身ノ)エ タ ン(以 下dppe

と略記 す る)と 反 応 さ せ る こ と に よ りHRuCo8(CO)le(dppe)

〔14)を70～90%の 収 率 で そ れ ぞれ 選 択 的 に得 る こ とが で きた。
ヨ ミ き

ア ミンとボスフィンとで置換反応 の反応性 がこの ように異な る原

22)  a) B. F. G. Johnson, Ed., "Transition Metal  Clusters", 
       Wiley, New York (1980). 

 b) W.  L  Gladfelter, G. L.  Geoffroy, Adv.  Organo-
       met.  Chem., 18, 207(1980). 

 c) D. A. Roherts, G. L.  Geoffrey, "Comprehensive 
 Organometallic Chemistry", Ed. by G.  Willkin-

        son, F. G. A. Stone, E. W. Abel, Pergamon,  Ox-
      ford (1982)  Vol.  6. 

23) J. R. Fox, W. L. Gladfelter, T. G. Wood, J. A. Smegel, 
    T. K. Foreman, G. L. Geoffroy,  I.  Tauanaiepeur, V. 

   W. Day,  C. S. Day, Inorg.  Chem.,  20,  8214(1981),

き リ ミ

因 は,ア ミ ンが ホ ス フ ィ 》でよ りも,よ ウ強 い 電 子供 与体 で あ り,金

属 か ら のrr一逆 供 与 に よ り残 りのM∵CO結 合 が よ り強 固 にな るた

め と考 え られ る◎ 事 案 。 〔6〕 と 〔12〕のIRス ペ ク トル を比 較 す

る と,〔6〕 のP(qo》 の波 数 は 、〔12〕 よ りも約4ecm-i低 波 数 側

に シ フ トして い る(図8)。

対 照 的 に,て2〕 と類 似 構 造 を有 す る ク ラ ス タ ー で あ るHFe・

C。8(CO)12〔15〕 を ア ミン と反 応 させ る と,置 換 反 応 は進 行 せ ず

代 わ りに ア ンモ ニ ウ ム塩[RgNH■FeCOg(CO)i2]カs得 られ た 。こ

れ は 〔15)が 水 溶 液 中 で は硫 酸 に 匹敵 す るほ どの 職 酸 で あ る た め

と考 え られ る24)。 また,Maysら は 〔15〕の種 々 の ホ ス フ ィ ン,亜

リン酸 エ ス テル に よる置 換 反 応 を詳 細 に 検 討 し,一 連 の置 換 ク ラ

ス タ ーHFeCOs(CO)i2:xLx(X=1～3,L=ホ ス フ ィ ンまた は 亜 リ
ノ

ン酸 エステル)を 合成 している鋤。

24) P. Chini,  Gazz, Chim . Ital.,  90, 1005(1960) . 
25) C. G. Cooke , M.  J. Mays,  I. Chem.  Soc., Dalton 

 Trans.,  1975, 455,



b)7ミ ン お よび ボス フ ィ ン置換 ク ラス ター の キ ャ ラ ク タ リ

ゼ ー シ ョ ン

図8に 示 す よ うに,y(co)パ タ ー ンは,ア ミン置 換 ク ラ ス ター

とホ ス フ ィ ン置 換 クラ ス ター とで ま った く異 な る◎ た ζえ ば橋 か

けCOに 由来 す るv(co》 の ピこ クは7ミ ジ置 換 ク ラス タ ー 〔の

～ 〔11〕 で は1本 のみ で あ る の に 対 し,∴ホ ス フ ィ ン置換 クラス タ

ー 〔12〕～ 〔14〕 で は2本 に分 裂 して い る
。 この 事 実 は,ア ド

、ソ重

ホスフィンに よる置換反応がそれぞれ別 々の反応サイ トで起 こっ ・

てい ることを示 唆 していると考え られ る。 …

〔6〕～〔10〕のiH-NMRス ペ ク トルは,ヒ ドリド錯体 に特徴

的な 一一17・ユ～-17・4ppmと い う非常 に高磁場 め領域に幅広なマ

重線を示 す。低温 で測定 を行な うと,§9Coの 縦緩和時 間Tiが 減

少す るこ とに より59Co核 と1H核 とが完全にデカ ゥプルされた
　

状態 とな り鋭 い吸収を示す ようになる。 ヒ ドリドシグナルの形 状

が温度 に よって このよ うに変化す るこ とは,HFeCo3(CO)ユ2の 場

合26)と同様 に ヒボリ ドがCo3面 に μ3甲位 していることを示 唆す

る◎ つ ぎに ア ミンに よる置 換 反 応 が 〔2〕 上 の ど の サ イ ト で 進

行 してい るか を 決 定す るため に59Co-NMRス ペ ク トル を 測 定

した。 典 型 的 な スペ ク トル を 函9に 示 す 。 〔6〕～ 〔10ジのsgCo-

NMRス ペ ク トル は,-2630～-264gPPmに1本 の一 重 線 のみ

を示 した ◎ さ らに スペ ク トル の 半 値 幅 くWh/2)は670～770Hz

 26) T. Saito, S. Sawada, Bull.  Chem.  Soc.  I  pn,  58, 
   459(1985).

と,〔2〕 の59Co--NMRス ペ ク トル で の半 値 幅730Hzと ほ とん

ど同 じで あ り,ア ミンが置 換 す る こ とに よ りCo核 の 周 囲 の電場

の対 称 性 は ほ とん ど変化 しな い こ とがわ か る2%ア ミン置 換 ク ラ

ス タ ー 〔,6〕～ 〔10〕 のX線 構 造 解 析 に適 した 単 結 晶 を調 製 す る こ

とは で き なか った が,以 上 の事 実 は ア ミンに よ る置 換反 応 が ル テ

ニ ウ ム上 で進 行 して お り,ま た ヒ ドリ ドは 〔2〕 や 〔15〕 と同 様

にCo3面 の外 側 に μ3、配 位 して い る こ とを明 らか に 示 し て い る

(図10)28}26》 。

一 方 ,ホ ス フ ィ ン置 換 クラ ス ター 〔12〕,〔13〕 のiH-NMRス

ペ ク トル は 一19.4～-19.9ppmに 金 属 ヒ ド リ ドの幅 広 な一 重 線

を 示 す。 〔i2〕の5gCo-NMRス ペ ク トル(図9)は 一2574、 と,

-2712ppmに ,強 度 比1:2,半 値 幅(VVh/2)が それ ぞれ2280,

3080Hzの 吸 収 を あ た え,ホ ス フ ィ ンに よ る置 換反 応 が=バ ル ト

上 で進 行 して い るこ とを示 して い る。 さ らに ア ミン置 換 クラス タ

ーの場 合 と対 照 的 に ,ス ペ ク トル の 半値 幅 が 〔2〕 の730Hzに

比 較iして非 常 に 大 き い値 にな って い る ζ とか ら,ホ ス フ ィンの置

換 に よ りCo核 の 周 囲 の電 場 の 対称 性 が 大 き く崩 れ て い る こ ≧が

わ か る。 〔12〕 につ い て はX線 構造 解 析 を行 な い,RuCo3が 四 面

体 骨 格 を保 持 して お り,ト リフ ェ ニル ホ ス フ ィンは3個 の=バ ル

ト原 子 の 内 の一 つ の アキ シ ア ル位 に 結合 してい る こ とを 明 らか に

した(図10)◎RurC◎-C(equatria1)の 平 均角 度(79.6')1が 十 分

小 さ く29》,Co-Co-C(axial)の 平 均 角 度(121・6")は 逆 に か な り木

27) A. Yamasaki, F. Yajima, S. Fujiwara, Inorg. Chim. 
    Acta,  2, 39(1968). 

28) B. T. Huie, C. B. Knobler, H. D. Kaesz, J. Am. 
    Chem. Soc.,  100'  3059(1978).

29)　 〔12〕 と類 似 の 四 面 体骨 格 を有 す る ク ラ ス タ ー 中 に 金 属

　　 (M1)一 金 属(M2)間 に橋 か け 配位 した ヒ ド リ ドが存 在 す る

　　 場 合 には,MrM2-C(equatorial)の 角 度 は110。 程 度 で あ

　　 る こ とが知 られ て い る。 た と えば,H2Ru2Co2(CO)s2の 場

　　 合 の 対 応 す るRu-Co-C(equatoria1)角 度 は1102◎30),

　　 H2Ru2Rh2(CO)12の 場 合 は110.　 7。,115.　8"gl)で あ る.

30) E. Roland, H. Vahrenkamp, Organometallics,  2, 183 

   (1983). 
31) J. Pursiainen, T. A. Pakkannen, B. T. Heaton, C.  Se-

    regni, R. G. Goodfellow, J.  Chem. Soc., Dalton 

 Trans.,  1986,  681,



き い32)こ とか ら,金 属 ヒ ドリ ドの 水素 原 子 は 〔2〕 と同 様 にCo3

面 の 外側 に μ3配 位 してい る と考 え られ る。

〔13〕 の5gC◎-NMRス ペ ク トル は 一2575と 一2715PPmに 強

度 比1:2・ 半 値 幅(Wh!2・ 〉 炉 それ ぞ れ2490・2690Hzρ2奉 璽

吸 収 を示 し,や は りホ ス フ ィ ジたよ る置 換反 応 が コパ ル ト上 で 進

行 して い る こ とが わ か る35》◎ny認 ぶ1∵ 翻

二座 配位 子 であ るtmedaとdppeも 対照 的 な置 換 反 応 を す る

(図7)◎tmeda置 換 ク ラス タ ーHRuCo3(CO)io(tmeda)〔U〕 の

1H-NMRス ペ ク トル 中 の メ チ レン(2 .99ppm)お よび メチ ル

(2.72ppm)に 相 当す る吸 収 は それ ぞれ1種 類 ρ み で あ り,傘 属

ヒ ドリ ドの吸 収 は'-17.4ppmに 幅広 な一 重 線 と し て 観 測 さ れ

る。5gCo-NMRス ペ ク トルに 一264gPPmに 半 値 幅(Wh/2)770
ま ま

Hzの 一重線 を示す。以上の事実 はtmedaは ルテニウムに対 して
ヨ ま き ハ

キ レー ト構 造 で配 位 して お り,ヒ ドリ ドは や は りCo3面 に μ3配

位 してい るこ とを示 して い る。 これ に 対 してdPpe置 換 クラ ス タ

ーHRuC◎3(CO)1。(dppe)〔14〕 に づ い ては 最 近X線 構 造 解 析 に よ

りdppeが 二 つ の異 な る コバ ル トの ア キ シ アル位 に橋か げ 配 位 し

て い る こ とが 明 らか にな った36)。

32)〔12〕 と類 似 の 四 面 体骨 格 を 有 す る クラ ス タ ーの ℃o-Ce一
さ ド

C(axial)の 角度 を 比較 す る と,、C◎3面 に μa配 位 した ヒ 『

リ ドを も っHRuCo3(CO)10(PPh3)2で は123.3。33)で あ

る の に 対 し,も た な いCo4(CO)憲234Lや[PPN■RuOo3 ,・

(CO)i2〕4)で は それ ぞ れ105.1。,113.1。 と よ り小 さ い値 を

示 す.'・el・1

33) J. Pursiainen, T. A. Pakkannen, J.  Organornet. 
    Chem.,  290, 85(1985). 

 34) C. H. Wei.  Inorg.  Chem.. R.  2384(1969'1.
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35)　 X線 構 造 解 析 に よ り 〔13〕 は2分 子 の ト リフ=ニ ル ま ス フ

　 　　ィ ソが2個 の異 な る コバ ル ト原 子 の アキ シア ル位 に結 合 し

　 　 ・でし、洛 ど>hミ 日Hら勇u　br一弐勲。ナ伽33)、
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   Chem.,  309, 187(1986).

5ま と め'tS・

以上 の よ うに,こ れ まで の研 究 を通 して コバ ル トール テ ニ ウ ム

混 合 錯体 触 媒 が,メ タ ノー を の ホ モ ロゲ ー シ 籔 ン,オ レフ ィンの
ハ　 ゑ

ヒ ドロホル ミル 化 や ヒ ドロエ ス テ ル化 な ど の カ ル ボ ニル 化反 応 に

きわ や て 有 効 で あ るこ とが 明 らか に な った 。 また 一 連 の 混 合 金 属

クラ ス タ ーM[RuCo3(CO)12](M=Na,Et4N,Ph4P,(Ph3P)2・

N,H)を 収 率 よ く合成 してそ の構 造 を決 定 し,さ らにHRuCOa・

(CO)ユ2〔2〕 の ア ミ ンお よび ホ ス フ ィ ンに よる置 換 反 応 が,ア ミ

γでは ル テ ニ ウム上 で,ホ ス フ ィ ンで は コバ ル ト上 でそ れ ぞ れ 金

属 選択 的 に進 行す る こ と も見 い だ され た。 多 くの金 属 の中 か ら コ

陸 トヲヒテブ ムという組み合わ髄 取り上ザ丸 混合錯体触

灘毒羅鳶驚簿㌶食鷲響魍認欝
合わ篭 も数多 く考え られ る。触媒反応 に関 しては,新 しい金属一

金属の組み合わせが従来知 られ ていな いよ り効率的あるいは特異

的な反応 の発見につながる可能性が大いに有 るこ とは冒頭 に述べ

た とお りであ る◎系 内に複数種 の金属錯体が共存 す るため に,反

応機構の詳細を明らかにす るのは必 ず しも容易ではないが,従 来

の獲種類の金属 錯体 の化学に対 して,混 合金属 錯体 の化学は錯体

触媒 の新 しい展開 であるといえ るσ また混合金属 クラス ターに関

しては,そ の特異 な反応性が,金 属表 面での基質 の多中心 活性化

とも関連 して今後 とも注 目を集めてい くこ とと思われ る。それ と

同様に,そ れ らを利用 した新規 な有機合成反応 の開発が期待 され

る⑤.い ～
ま ッ ニ ミ き 　

高温高圧 の反応条件下でQIRス 縛 ク トルの測定 に御協力頂い
り す ゼ に

た通産省工業技術院化学技 術 研 究 所 の 田中正人博士,山 下 浩

氏,三 井石油化学工業株式会社総合研究所の木曽佳久博士,今 川

清水氏に感謝いた します。

Chemistry of Cobalt-Ruthenium Mixed Metal Clusters and Mixed Metal Complexes

Hiroyuki MATSUZAKA, Atsushi FUKUOKA, Yukio KOYASU ,  Makoto UE, 
            Masami ORISAKU and Masanobu  HIDAI*

Department of Synthetic Chemistry, Faculty of Engineering, The  Univerfsity  of Tokyo  ; 
 Hongo, Bunkyo-ku, Tokyo 113 Japan

  Cobalt-ruthenium mixed metal catalysts have been revealed to show synergistic effect on 
carbonylation reactions such as homologation of methanol and hydroformylation of olefins . 
Especially, the catalytic activity of  Co2(C0)8 for the hydroformylation of cylohexene is 

greatly improved by the addition of  Ru3(C0)12. The hydroformylation by the bimetallic 
catalyst is remarkably influenced by the nature of the solvent . The synergistic effects for 
cobalt and ruthenium on these reactions are discussed. 

  A series of tetrahedral mixed metal clusters  M[RuCo3(C0),2]  (M=--Na , Et4N,  Ph4P, PPN, 
H) have been prepared by reaction of  RuCl3 with 4 molar equiv of  Na[Co(CO) 4] followed by 
cation exchange or protonation. These clusters are also effective for above carbonylation 
reactions. Metallo-selective substitution reaction of CO ligand in  HRuCo3(C0) 12 by amines 
or phosphines has been discovered. The substitution of amines takes place preferentialy at 
the ruthenium atom whereas the substitution of phosphine occurs exclusively on the cobalt 
atom(s).


