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論文審査の要旨（2000 字程度） 

本論文は「カルボニル配位子の導入による三核ルテニウムクラスターの反応性の制御および炭素三員環を有す

る三核ルテニウムクラスターの合成と光反応」と題し，5 章より構成されている． 
 第 1 章「序論」では，これまでに明らかにしたポリヒドリドクラスターの反応性の特徴について概括し，基質

との間で形成された複数の強固な金属－炭素結合がポリヒドリドクラスターを触媒とした反応を設計する上での

問題となる点を指摘している．さらに，高い結合切断能力を維持しつつ速やかな生成物の脱離を達成するために，

クラスターの電子状態を緻密に制御する重要性について述べ，とくにクラスター反応場に選択的に１分子だけカ

ルボニル配位子を導入する意義について述べている．加えて，多核励起種を利用した新たな基質の活性化の可能

性とその意義について述べており，光照射によって多核反応場上で構造変化を起こす炭素三員環を有するトリス

カルベン錯体に注目し，これまでに明らかにされたトリスカルベン錯体の反応性を概括している． 
 第 2 章「三核ルテニウム架橋カルボニルトリヒドリド錯体の合成および性質」では，モノカルボニル錯体 
(Cp*Ru)3(µ-CO)(µ3-H)(µ-H)2 の合成法を再検討し，スケールアップに適した合成法を確立している．また，サイク

リックボルタンメトリー測定および DFT 計算によって，カルボニル配位子を導入したことによる金属中心の電子

密度の変化を評価し，さらに温度可変 NMR 測定によって三核反応場上でのカルボニルおよびヒドリド配位子の動

的挙動の機構を明らかにしている．また，重水素との間での H/D 交換反応が進行することを見出し，同じ 44 電子

錯体であるペンタヒドリド錯体 {Cp*Ru(µ-H)}3(µ3-H)2 と同様に，基質と会合的に反応しうることを明らかにして

いる． 
 第 3 章「三核ルテニウム架橋カルボニルトリヒドリド錯体と不飽和炭化水素との反応」では，モノカルボニル

錯体とオレフィン類，非環状ジエン類，アルキン類との反応をペンタヒドリド錯体の反応性と比較し，クラスタ

ー骨格に CO 配位子を導入することで，1) クラスター上からの脱水素が抑制される, 2) アルキン錯体とアルケニ

リデン錯体との間の平衡は大きくアルケニリデン側に片寄る，3) 炭化水素配位子の骨格変換に応じて CO 配位子

の配位様式が柔軟に変化すること，を明らかにしている．さらに，上記の CO 配位子の効果を活かすことで，ニ

トリル水素化反応における 1 級アミン選択性を大幅に向上させることにも成功している．また，2 分子のエチレン

あるいは C3以上の末端オレフィンとの反応から，三重架橋 CO 配位子を有する中性トリスカルベン錯体が得られ

ることを見出し，電子密度が低下した Ru3反応場上で炭素三員環の形成が促進されたことを明らかにしている． 
 第 4 章「炭素三員環を有する三核ルテニウムクラスターの合成と光反応性」では，三重架橋 CO 配位子を有す

る中性トリスカルベン錯体および三重架橋メチリジン配位子を有するモノカチオン性トリスカルベン錯体の光反

応性について検討し，可視光の照射によって三員環が開裂した多核励起種が発生することを明らかにしている．

時間依存 DFT 計算からは d 軌道から炭素三員環の反結合性軌道への電子遷移過程の存在が示唆されている．さら

に，多核励起種がベンゼンの C－H 結合やアンモニアの N－H 結合を切断し，C3配位子にフェニル基やアミノ基

が導入される分子変換反応を示すことを見出している． 
 第 5 章「総括」では，本研究で得られた成果をまとめ，その学術的および工業的意義を明らかにしている． 
 これを要するに本論文は，カルボニル配位子を一つ有する三核ルテニウム錯体の効率的な合成法の開発ととも

に，カルボニル配位子が反応性に及ぼす影響について調査した成果であり，金属中心の電子状態を制御すること

でニトリルの水素化反応の選択性を大きく向上させることにも成功している．さらにカルボニル錯体の研究の中

で合成したトリスカルベン錯体の光反応特性に注目し，多核励起種を用いた分子変換反応という多金属反応場で

の新しいタイプの反応を見出すことに成功している．これらの成果は，ポリヒドリドクラスターを用いた触媒反

応を開発する上での重要な手掛かりを提供するものであり，工学上および工業上貢献するところが大きい．よっ

て本論文は博士(工学)の学位論文として十分な価値があるものと認められる． 

注意：「論文審査の要旨及び審査員」は、東工大リサーチリポジトリ（T2R2）にてインターネット公表されますので、公表可能な範囲の内容

で作成してください。 


