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研究成果の概要（和文）：　本研究では、鉄錯体を用いて安定多重結合種の結合を切断することを目的とし、電
子供与性の高い配位子を導入した低原子価多核鉄錯体を合成し、基質の多電子還元を狙った。複数の芳香環を有
する二座および三座のアミド配位子を用いた検討では、配位子のかさ高さに応じて、低原子価の鉄を含む単核、
二核、三核、四核錯体を選択に合成可能であることがわかった。また、得られた錯体を用いてアゾベンゼンのN=
N二重結合が切断可能であることを見出した。配位子骨格内にバナドセン部位を持つビスアミド配位子を用いた
検討では、鉄錯体を用いて窒素分子の活性化が可能であり、窒素分子が二電子還元された状態で単離できること
がわかった。

研究成果の概要（英文）：In order to achieve cleavage of inert multiple bonds by iron complexes, we 
examined synthesis of low-valent multinuclear iron complexes with highly electron-donating ligands, 
and performed multi-electron reduction of substrates with the complexes. When we used bidentate and 
tridentate amido ligands containing multiple aromatic rings, we were able to synthesize mono- to　
tetranuclear complexes of low-valent iron, selectively, depending on the bulkiness of the ligands. 
In addition, the dinuclear complex was found to cleave the N = N double bond in azobenzene. When we 
used bisamido ligands with vanadocene moieties in the ligand skeleton, activation of the dinitrogen 
molecule was achieved with an iron complex having the ligand, and the complex containing 
two-electron-reduced dinitrogen was isolated.

研究分野：錯体化学

キーワード： 鉄　基質活性化　多核錯体　結合切断反応　低原子価

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究の成果として低原子価多核錯体を用いた基質活性化を達成している。またその各段階の化学種を、種々
の分光学的手法や単結晶X線構造解析によって同定しているため、多核金属クラスター上で小分子がどのように
活性化されるかを詳細に考察することが可能である。これらの知見は、同様の反応を行ってはいるものの通常観
測が非常に困難な、化学工業での固体触媒を用いた反応や生体内酵素活性中心の金属クラスターが行う反応の機
構について理解するのに役立つ。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 小分子活性化の研究分野において、鉄をはじめとする第一遷移系列に属する金属群の研究は
他の遷移金属元素と比べて大きく立ち後れている。これは、第二、第三遷移系列元素で確立さ
れた方法論をそのまま当てはめる研究手法に起因すると考えており、具体的にはこれらの金属
イオンは外部基質との間での多電子の授受を苦手としているにもかかわらず、第二、第三遷移
系列の金属を用いる場合と同様に単核もしくは二核錯体で基質活性化を検討していることが問
題点として挙げられる。例として結合の切断に 6電子必要な窒素分子活性化を挙げると、かさ
高い配位子を有する単核錯体を窒素の片側もしくは両端から金属が配位するのみで、多電子の
授受は行われず、窒素-窒素の結合長が少し伸張する結果に終わっている。以上のことから、基
質活性化に鉄錯体を用いる場合にはこれまでには全く別の方法で挑まなければならないと考え
た。 
 
２．研究の目的 
	 鉄を用いた小分子活性化において普遍的な方法論の構築を主眼とし、特に低原子価多核鉄錯体
を用いた窒素分子、二酸化炭素などの安定多重結合種の結合切断に焦点を当てた。2電子以上の
多電子の授受を苦手とする鉄を用いて、上記の基質の多電子還元を達成するために、本研究では
生物の酵素活性中心に倣って多核錯体を用いて検討した。具体的には、配位子設計によって、電
子供与能を有する低原子価の鉄が複数近傍に存在する錯体分子を合成し、１つの基質に対して複
数の鉄を関与させることで、基質の多電子還元を狙った。本研究は、鉄を用いた高効率な反応の
開発に関連するだけでなく、生体内反応の理解への足がかりにもなる。 
 
３．研究の方法 
	 鉄を中心金属に有する低原子価多核錯体の合成およびそれらを用いた基質活性化に向けて以
下の検討を実施した。まず、多核錯体を指向する配位子を設計、合成し、その配位子への金属
の取り込みを行い、多核鉄錯体を合成した。そして得られた多核錯体を化学還元することで低
原子価錯体へと誘導した。その後、種々の基質と作用させることで基質活性化を狙った。また
本研究で対象とする錯体群はこれまでに無い構造であり、新奇な物性を有する可能性があった
ため、電気化学測定、磁化率測定、DFT 計算などを用いた物性評価も併せて行った。	
	
４．研究成果	
(1)	電子供与性の高い配位子を用いた低原子価クラスターの合成と反応	
(1)-①	1,3,5-トリス(アミドアリール)ベンゼン配位子を用いた検討 
	 複数の金属中心を保持可能なお椀型の配位子、1,3,5-トリス(アミドアリール)ベンゼンを用い
て鉄錯体の合成を行った。その結果、窒素原子上の置換基のかさ高さに応じて異なる核数の錯
体が得られることが分かった。さらに、得られた鉄錯体の還元反応を行ったところ、電子供与
性の高いアミド配位子が配位しているにも関わらず、低原子価の鉄を含むクラスターが得られ
ることが分かった。X線構造解析により、複数の低原子価鉄中心が接近した状態で存在するこ
とが確認でき、またそのクラスターが芳香環と相互作用することによって準安定化されている
ことが示唆された。得られた錯体は高い基質還元能を有しており、例えばアゾベンゼンなどの
不飽和結合を有する有機基質の結合切断が可能であることを確認した (Scheme 1)。以上により、
本研究の目的である多核鉄錯体を用いた多重結合の切断を達成した。本研究成果は多核金属錯
体の新奇な構築法を明らかにした点、および低原子価多核鉄錯体を用いて基質活性化を行った
点で価値があるといえる。 
	
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 1. 低原子価二核錯体を用いたアゾベンゼンの還元反応 
	
(1)-②	1,3-ビス(アミドアリール)ベンゼン配位子を用いた検討 
	 1,3-ビス(アミドアリール)ベンゼンを用いて鉄錯体を行った。また比較対象として、コバルト
錯体の合成も行った。これらの錯体の合成は、配位子を強塩基により脱プロトン化した後に金属
クロリドを作用させることで行った。X線構造解析の結果、得られた錯体は単核錯体であり、中
心金属がターフェニル基の炭素と相互作用していることが確認できた。得られた鉄錯体およびコ
バルト錯体が外部基質と相互作用可能なことを確認するために、種々のドナー性配位子との反応
について検討し、トリフェニルホスフィンやNHCが配位可能であることがわかった。鉄錯体に
対して還元剤を作用させたところ、４つの鉄中心を配位子２つで覆った構造を持つ四核錯体が得
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られることが分かった(Figure 1 左)。この四核錯体内には対カチオンとしてカリウムイオンが存
在しており、鉄の酸化数はFe(0)２つ、Fe(I)２つであることがわかった。一方で、コバルト錯体
に対して還元剤を作用させたところ、C-H結合切断反応が進行し、コバルトアリール錯体が得ら
れた。以上のように還元反応において鉄とコバルトで異なる反応が観測されたが、有機アジドと
の反応においても、鉄の場合ではC-Hアミノ化反応が進行する一方で、コバルト錯体は反応が進
行しないという違いが見られることがわかっている。配位子の窒素原子上にさらにかさ高い置換
基を導入して同様に錯形成を検討した場合には、配位子１つに対して鉄中心が２つ取り込まれる
ことが分かった(Figure 1 中)。さらに得られた錯体に対し還元剤を加えることで、低原子価種に
誘導できることが分かった。得られた二核錯体は高度に配位不飽和な状態にあり、様々な基質と
の反応が期待できる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1.	四核および二核鉄錯体の構造	
 

(2)	バナドセンビスアミド配位子を用いた鉄錯体の合成と窒素分子活性化	
	 異種金属クラスターの構築を目的として、１つの分子中にソフトな配位部位とハードな配位
部位を近接した位置に持つ配位子を設計し、錯体の合成を検討した。その結果、シクロペンタ
ジエニル基とアミド基を有する配位子を用いた場合に、バナジウムと鉄を含む異種金属二核錯
体が得られることが分かった。X線構造解析により、得られた錯体はバナドセンビスアミドが
鉄に配位した構造を有しており、バナジウム中心と鉄中心がかなり近い位置にあることが明ら
かとなった。バナジウム-鉄間に結合性の相互作用があることは、別途、磁化率測定、理論計算
により確認した。得られた二核錯体を窒素雰囲気下で還元すると鉄-鉄間を窒素分子が架橋した
四核錯体が得られることを見出した(Scheme 2)。得られた窒素錯体では配位子の電子供与性が
非常に高いことに起因して、窒素部位が二電子還元されていることが分かった。また、置換基
の異なる錯体を用いて同様の還元反応を行うと芳香環のC-H結合を切断可能であることを見出
している。これらの成果は、これまでにない異種金属二核錯体の反応性を明らかにした点でも
意義深いが、今回得られた窒素錯体を足がかりに窒素分子の化学修飾を検討することが可能で
あるため価値があるといえる。 
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

Scheme 2.	異種金属二核錯体を用いた窒素分子の還元反応	
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