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研究成果の概要（和文）： 
フェノキシド多座配位子、ヒドリド配位子、電子欠損性金属を組み合わせた前周期遷移

金属相乗系錯体を合成した。合成した金属錯体の低原子価状態での高い還元力、金属中心
の電子欠損性、あるいはこの２つの相乗効果に着目し、小分子の活性化に取り組んだ。そ
の結果、前周期遷移金属相乗系錯体を用いて、(1)窒素分子の３重結合切断、(2)一酸化炭素
の還元的６量化反応、(3)二酸化炭素炭素のメタンへの触媒的還元反応を見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

We synthesized electron-deficient metal complexes, which consists of 
phenoxide-derived multidentate ligands, hydrides, and early transition metals.  We 
have investigated activation of small molecules with this type of complexes by taking 
advantage of their strong reducing power, electron-deficient metal centers, and the 
synergetic effect of them.  We have found (1) cleavage of the N≡N triple bond, (2) 
reductive coupling of carbon monoxide to give the CO hexamer, and (3) catalytic 
conversion of CO2 into CH4. 
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１．研究開始当初の背景 

前周期遷移金属は d 軌道準位が高いために、
低原子価状態では極めて強い還元力を示す。
この強い還元力と金属中心の欠電子性の相

乗効果により、低原子価前周期遷移金属錯体
は特異な反応性を示すことが知られている。
この様な低原子価前周期遷移金属錯体を用
いた化学を展開するには、単離・同定した、
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構造が明確な金属錯体を基盤に研究を行う
必要がある。しかし、前周期遷移金属の低原
子価錯体は取り扱いが難しく、合成が困難な
ため、研究例は限られている。 

 
２．研究の目的 
本研究課題の目的は、低原子価の前周期遷

移金属錯体の高い還元力と金属中心の欠電
子性の相乗効果を用いた分子変換反応の開
拓を行うことである。特に、反応性の乏しい
小分子である窒素分子、一酸化炭素、二酸化
炭素の活性化反応に取り組む。 
 
３．研究の方法 
低原子価の前周期遷移金属錯体は合成、単

離、同定が困難な化学種である。一方、非常
に高い反応性を示すために、様々な分子変換
反応に用いられている。一般的には、発生さ
せた低原子価前周期遷移金属錯体を単離せ
ず、続けて反応に用いる。しかし、反応を理
解し、新しい分子変換の開拓を進めるには構
造が明確な化学種を用いて研究を進めるこ
とが必要不可欠である。以下の方法で高活性
化学種である低原子価前周期遷移金属錯体
の合成を計画した。 
(1) 金属間結合をもつ複核錯体の合成を行う。
金属間結合に電子を蓄えることにより、相当
する単核錯体より安定化し、取り扱いが容易
になると期待できる。 
(2) 複数の金属に結合し、架橋配位子となる傾
向のあるフェノキシド配位子とヒドリド配
位子を用いて錯体合成を行う。 
(3) 配位子の再分配反応を抑制するためにフ
ェノキシド多座配位子を用いる。 
(4) ヒドリド配位子は水素として容易に脱離
し、配位不飽和な低原子価種を形成する。 
(5) 以上で合成した錯体を反応場として用い、
小分子の変換反応を検討する。 
 
４．研究成果 
(1) ３脚型にフェノキシド配位子を配列し
た３座配位子[OOOtpd]をもつニオブのヒドリ

ド錯体[K(DME)]2[{(OOOtpd)Nb}2(H)4] (1)を合
成した。錯体 1 は IV 価の２核錯体であり、
２つの金属間を４つのヒドリド配位子が架
橋した構造をもつ。この錯体に N2 を常温常
圧で作用させると、H2の脱離をともないなが
ら 反 応 が 進 行 し 、 ニ ト リ ド 錯 体
[K(THF)2]2[{(OOOtpd)Nb}2(N)2] (2)が得られた。
反応過程で窒素分子の N≡N３重結合切断反
応が進行している。 
(2) ３つのフェノキシド基を直線状に配置し
た直鎖型配位子[OOOlin]をもつタンタル錯体
[(OOOlin)TaCl2]2 (3)にKBHEt3を反応させると、
反応過程で配位子の C–H 活性化が起こり、ヒ
ドリド錯体[K(DME)2][{(OCOO)Ta}2(H)3] (4)
が得られた。錯体 4 は V 価の d0 錯体である
が、C–H 活性化反応は可逆的であり、低原子
価錯体の前駆体として作用する。例えば、CO
を反応させると、CO の還元的カップリング
反応が進行し、６個の CO が８電子還元され
た [C6O6]8–を分子内に取り込んだ４核錯体
[K(DME)2]2[{(OOOlin)Ta}2{(OOOlin)TaH}2 
(C6O6)] (5)が生成する。 

 
(3) 直鎖型配位子[OOOlin]の中心のフェノキ
シド基をメチル化した配位子[O2OMe]をもつ
ジ ル コ ニ ウ ム の ベ ン ジ ル 錯 体
[(O2OMe)Zr(CH2Ph)2] (6)を合成した。B(C6F5)3
共存下、錯体 6 と HSiR3の混合溶液に CO2を
作用させると、CO2 のメタンへの触媒的な還
元反応が進行するのが観測された。 
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