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研究成果の概要（和文）：五員環と六員環が縮環したヒドロインダセン骨格を有するかさ高いア

リールオキシド単座配位子などを新たに開発し、ジルコニウムなどの遷移金属錯体を合成して、

分子構造を決定した。カチオン性ジルコニウム錯体を触媒として、ヒドロシランを用いた二酸

化炭素の化学的還元反応を調査し、従来のキレート型配位子と比べて触媒活性が向上すること

を見いだした。理論計算により反応機構を調査した。また、オレフィン重合反応を調査した。 
 
研究成果の概要（英文）：Transition metal complexes have been synthesized by using a newly 
developed bulky monodentate aryloxide ligand based on a rigid fused-ring s-hydrindacenyl skeleton. 
Their molecular structures have been confirmed by X-ray crystallography. The new cationic zirconium 
complexes showed an improved catalytic ability for hydrosilylation of carbon dioxide, comparing with 
those of the previously reported catalysts having multidentate ligands. Theoretical calculations were 
performed to examine the reaction mechanism for the chemical reduction of carbon dioxide. Also olefin 
polymerization reactions have been studied with the use of cationic transition complexes.  
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１．研究開始当初の背景 
 二酸化炭素の回収と有効利用が活発に研
究されている。二酸化炭素の化学的利用は、
化学工業における水性ガスシフト反応、メタ

ンリフォーミング反応など、合成ガス製造の C１
化学として重要である。これらは不均一系反応で
あり、高温・高圧の過酷な条件が必要である。均
一系反応としては、ルテニウム触媒を用いた超臨



４．研究成果 界二酸化炭素の水素化によるギ酸の合成が
有名である。また、様々な遷移金属錯体を用
いた二酸化炭素の電気化学的・光化学的還元
反応が研究されてきた。主生成物はギ酸や一
酸化炭素であり、さらに還元された化学種に
はほとんど変換されないのが現状である。 

(1)かさ高い単座配位子の開発 
 五員環と六員環が縮環したヒドロインダセン骨
格を有するかさ高い単座配位子（Rind 配位子）を
系統的に開発した。ベンジル位に多様な構造修飾
（側鎖 R1〜R4）を施すことができる。内側の側鎖
（R3、R4）によって配位子のかさ高さを調節可能
である。また、外側の側鎖（R1、R2）によって化
合物の溶解性や結晶性などを制御できる。 

 研究代表者は、フェノキシドを基本骨格と
する多座配位子に着目し、前周期遷移金属錯
体の化学を研究してきた。窒素分子や一酸化
炭素などの小分子活性化に関する研究成果
を発表してきた。研究の途上で、ジルコニウ
ムアルキル錯体とトリス（ペンタフルオロフ
ェニル）ボランから調製したカチオン性ジル
コニウム錯体が、触媒として機能する反応系
を発見し、二酸化炭素とヒドロシランからメ
タンとシロキサンに変換する新しい均一系
反応を開発した。反応は常温・常圧の穏和な
条件で定量的に進行する。有機化学と無機化
学の垣根を越えた学術的にも価値の高い原
子効率に優れた分子変換反応である。 

 
 
 
 
 
 
 

 アリールリチウム（Rind-Li）とニトロベンゼン
との反応、あるいは、クプラート（Rind-CuBr）と
酸素分子との反応により、かさ高いフェノール
（Rind-OH）を合成した。ニトロ体（Rind-NO2）や
アジド体（Rind-N3）の還元反応により、かさ高い
アニリン（Rind-NH2）を得た。また、アリールリ
チウム（Rind-Li）と元素硫黄との反応により、か
さ高いチオール（Rind-SH）を合成した。一連のか
さ高いRind化合物の分子構造をX線結晶構造解析
によって決定した。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、新規なカチオン性遷移金属錯
体を合成し、二酸化炭素の分子変換に関する
先駆的な研究成果を高度に発展させること
を目的とする。かさ高いアリールオキシド配
位子など新規な補助配位子を有する遷移金
属アルキル錯体を合成し、トリアリールボラ
ンとの反応により、高性能のカチオン性遷移
金属錯体を創出する。穏和な条件において、
二酸化炭素などの小分子を金属中心上で活
性化し、メタンやメタノール、シリコーンな
どの有用物質へと変換する均一系触媒反応
を開拓することを目的とする。二酸化炭素の
分子変換に関する反応機構の解明を目指す。 

 また、かさ高いパラフェニレン型の二座配位子
を開発した。ヒドロキノン、メルカプトフェノー
ル、ジチオールを系統的に合成した。 
 
(2)遷移金属錯体の合成 
 ジルコニウムテトラベンジル錯体と Rind-OH
（Rind = Eind、EMind）との反応により、かさ高
いアリールオキシド配位子を金属上に２つ有する
ポストメタロセン型のジベンジル錯体を合成し、
分子構造を X 線結晶構造解析により決定した。金
属周りは四面体型構造であり、２つのベンジル基
はη1型に配位している。チタンとハフニウムのジ
ベンジル錯体も同様の反応で合成した。 

 
３．研究の方法 
(1)新規なカチオン性遷移金属錯体の合成 
 かさ高いアリールオキシド単座配位子な
どを開発する。これらを補助配位子とするチ
タンやジルコニウムなどルイス酸性の高い
前周期遷移金属錯体を合成し、配位不飽和で
反応活性なカチオン性錯体を実現する。 

 
 
 
 

(2)カチオン性遷移金属錯体を触媒とする二
酸化炭素の還元反応 

 
 

 モノヒドロシランを還元剤として、二酸化
炭素のダブルヒドロシリル化反応を調査す
る。触媒能を系統的に調査し、ビス（シリル
アセタール）の生成条件を探索する。ボラン
触媒との組み合わせによるメタンとシロキ
サンへの高効率的な変換について調査する。 

 
 
 
 
 
 

(3)合成高分子の開発  
 種々のヒドロシランを用いて、二酸化炭素
の分子変換による合成高分子の開発を行う。
シロキサン結合が直鎖状につながったシリ
コーンや、３次元的にひろがったシルセスキ
オキサンなどを合成する。 

 
 内側の側鎖（R3、R4）をフェニル基とした非常
にかさ高い MPhind-OH と鉄アミド錯体との反応に
より、鉄二価アリールオキシド錯体を合成した。
結晶中において特異な直線型二配位構造を有する
ことを明らかにした。  



 また、Eind-SH と鉄アミド錯体との反応に
より、三配位構造の鉄二核錯体を得た。非常
にかさ高い MPhind-SH を用いて、直線型二配
位構造の鉄二価錯体を合成した。Rind 配位子
のかさ高さの違いによって、金属周りの配位
数や配位構造を制御可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (3)二酸化炭素の化学的還元反応 
 ジルコニウムジベンジル錯体とトリス（ペ
ンタフルオロフェニル）ボランとの反応によ
り、カチオン性ジルコニウム錯体を調製した。
このカチオン種を均一系触媒として、二酸化
炭素とヒドロシランからメタンとシロキサ
ンに変換する反応を調査したところ、従来の
キレート型配位子と比べて触媒活性が向上
することを見いだした。ヒドロシランのケイ
素上の置換基に依存するが、単位時間あたり
の触媒回転数（TOF）は、従来と比べて５倍
から 10 倍近く増加した。かさ高い Rind 配位
子の優れた立体効果により、配位不飽和で高
活性な金属中心を実現できることを明らか
にした。モノヒドロシランを用いて還元反応
条件を詳細に検討するとともに、ジヒドロシ
ランやトリヒドロシランを用いて、機能性有
機ケイ素ポリマーであるシリコーンやシル
セスキオキサンに変換した。 
 
 
 
 
 
 
  
 反応機構に関する理論計算では、金属中心
に対する二酸化炭素およびヒドロシランの
配位様式に関する知見を得た。ルイス酸であ
るトリス（ペンタフルオロフェニル）ボラン
とジルコニウム中心の役割について調査し、
モデル系とリアル系での計算結果を比較す
ることにより、配位子のかさ高さが中間体の
安定性に重要であるとの結果を得た。 
 
(4)直線型二配位構造の鉄二価錯体 
 配位数の少ない鉄錯体は物性や反応性に
興味が持たれる。直線型二配位構造の鉄錯体
は極めて珍しいことから、その磁気特性につ

いて調査した。配位数の低下により結晶場が消失
し、スピン角運動量だけでなく軌道角運動量が発
現することをメスバウアー分光法により明らかに
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5)オレフィン重合 
 ポストメタロセン型のカチオン性ジルコニウム
錯体を用いて、オレフィン類の重合反応について
調査した。 
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