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研究成果の概要（和文）：ピロールアニオン部位とN-ヘテロ環状カルベン部位を有するアニオン性CNC型ピンサ
ー配位子と対応するロジウム錯体を新規に合成することに成功した。次にロジウムと同族であるコバルト錯体の
検討を行い、新規に合成したコバルト窒素錯体が窒素分子からのシリルアミン合成反応に対し高活性な触媒とな
ることを見出した。次に、鉄窒素錯体を新規に合成し、この鉄錯体が窒素分子からのアンモニアとヒドラジンの
生成反応を効率的に触媒することを見出した。さらに、新規レニウム窒素錯体が窒素ガスからのアンモニア・シ
リルアミン生成に対する触媒として働くことを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this research, a rhodium complex bearing a novel anionic CNC-type pincer 
ligand with pyrrole and N-heterocyclic carbene moieties was newly prepared.　Also, cobalt-dinitrogen
 complexes bearing PCP-type pincer ligands were newly synthesized. These cobalt complexes worked as 
the best catalysts for the formation of silylamine from dinitrogen under ambient reaction 
conditions. In addition, iron-dinitrogen complexes supported by the PCP-type pincer ligands were 
newly prepared. These iron complexes worked as the best iron catalysts for the formation of ammonia 
and hydrazine from dinitrogen under mild reaction conditions. Finally, the first example of the 
rhenium-catalyzed nitrogen fixation under mild reaction conditions was achieved by using a 
rhenium-dinitrogen complex with PNP-type pincer ligands.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： ロジウム　コバルト　鉄　レニウム　窒素固定　アンモニア　ヒドラジン　シリルアミン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発したコバルト錯体は窒素分子からのシリルアミン生成反応に対して最も高活性な触媒である。また
本研究で開発した鉄錯体は、窒素分子からのアンモニア・ヒドラジン生成反応に対して、従来の他の鉄触媒をし
のぐ最も高活性な鉄触媒である。さらにレニウム錯体を用いた触媒的アンモニア・シリルアミン生成反応はレニ
ウム錯体による触媒的窒素固定反応の初めての例である。本研究で得られた成果は、遷移金属錯体を用いた温和
な反条件下における窒素固定反応の開発において重要な知見を与えるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

 ロジウム錯体を触媒とする有機合成反応は広く研究されており、不活性な炭素－水素
結合や炭素―炭素結合の変換反応も含め多くの反応が報告されている。これらの反応に
おいては触媒中心のロジウムの酸化数は、安定な１価及び３価を取ることがほとんどで
ある。ロジウム２価錯体を用いた反応としては、酢酸ロジウムなどの２核ロジウム錯体
を用いた反応がほとんどであり、単核ロジウム２価錯体を用いた触媒反応は一例のみに
限られている。そのため、高反応性の単核ロジウム２価種を触媒として利用した一般性
の高い有機合成反応の開発に対し非常に興味が持たれる。しかしながら、これまでに単
離されたロジウム２価錯体の多くは無機錯体である。有機分子の変換反応において重要
と考えられるアルキル基・アリール基といった有機基を有する単核有機ロジウム２価錯
体の報告例は少なく、その反応性の解明は不十分である。そのため安定な有機ロジウム
2価錯体を用いた反応性の解明が触媒反応の開発において非常に重要といえる。 

 

２．研究の目的 

 

 本研究では、安定な単核有機ロジウム２価錯体を合成し、その反応性を明らかにして
触媒反応へと応用することを目的とする。これまでのロジウム錯体を用いた反応では１
価及び３価錯体を経由することが一般的であり、有機ロジウム２価錯体の反応性を利用
する本研究は、極めて独自性の高い反応系である。さらには、従来のロジウム１価/３価
の優れた反応性と２価錯体の新しい反応性を組み合わせることができれば、革新的な分
子変換反応へと応用できると考えている。 

 

３．研究の方法 

 

研究は研究代表者本人が自ら行い、研究代表者が現在所属している研究室を主宰する
西林仁昭教授と連携し、また同研究室の学生などの助力を受けた。一連の反応はグロー
ブボックスまたはシュレンクテクニックを用いた不活性条件下で行った。新規に合成し
た化合物は様々な分光法および単結晶 X線構造解析により同定を行った。 
 
４．研究成果 
 
4-1 N-ヘテロ環状カルベン骨格 CNC型ピンサー配位子を有するロジウム錯体の合成 
有機ロジウム 2 価錯体の単離においては適切な支持配位子を開発する必要があると

考え、新規配位子の開発を行った。設計においては、3座で熱的安定性に優れたピンサ
ー配位子を選択し、ピロールアニオン部位と金属に対し高い結合能を有する N-ヘテロ
環状カルベンを導入することとした。検討の結果、N-ヘテロ環状カルベンとしてイミダ
ゾピリジニリデン部位を有するアニオン性 CNC 型ピンサー配位子を新規に合成するこ
とに成功した。合成した CNC型ピンサー配位子のリチウム塩とロジウムカルボニル前駆
体との反応で、対応する CNC型ピンサー配位子を有するロジウム 1価カルボニル錯体を
得ることに成功した。合成した錯体の赤外スペクトルおよび単結晶 X 線解析によって、
新規配位子が電子吸引性かつ剛直な平面構造を有することを明らかにした。(Scheme 1, 
Zeitschrift fur Anorganische und Allgemeine Chemie, 2021, 647, 1408-1414) 

 
4-2 PCP型ピンサー配位子を有するコバルト錯体を用いた窒素分子からの触媒的シリル
アミン生成反応の開発 
有機ロジウム 2価錯体の反応性について知見を得るため、同族であるコバルト錯体に

ついて検討を行った。ベンゼン骨格アニオン性 PCP型ピンサー配位子を持つコバルト窒



素錯体を新規に合成することに成功した。合成したコバルト錯体が窒素分子からのシリ

ルアミン合成反応を常温常圧という温和な条件下で触媒することを見出し、最大で触媒

当たり 377当量のシリルアミンが生成することを見出した。本コバルト錯体は窒素分子

からのシリルアミン生成反応に対して最も活性の高い触媒である。(Scheme 2, 

Inorganic Chemistry, 2022, 61, 5190-5195) 

 
4-3 PCP型ピンサー配位子を有する鉄錯体を用いた窒素分子からの触媒的アンモニア・
ヒドラジン生成反応の開発 
次に同じ PCP型ピンサー配位子を持つ鉄錯体の検討を行った。その結果、対応する鉄

1価および鉄 0価の窒素錯体を新規に合成することに成功した。合成した窒素錯体を触

媒として、常圧の窒素ガスと還元剤・プロトン源を低温で反応させると、窒素分子の還

元反応が進行しアンモニアとヒドラジンの混合物が最大で計約 400当量生成した。これ

は従来の鉄触媒の活性と比較して、最も高い値である。(Scheme 3, Bulletin of the 
Chemical Society of Japan 2022, 95, 683-692) 

 

4-4. PNP 型ピンサー配位子を有するレニウム錯体を用いた触媒的窒素固定反応の開

発 

レニウム錯体を用いた窒素固定反応の開発も検討した。その結果、ピリジン骨格 PNP

型ピンサー配位子を持つレニウム窒素錯体を新規に合成することに成功した。合成した

レニウム錯体を触媒として、窒素ガスからのアンモニア生成反応が常温・低温で進行す

ることを見出した。さらに同レニウム錯体が窒素分子からのシリルアミン生成に対する

触媒として働くことも見出した。この成果はレニウム錯体による温和な反応条件下にお

ける初の触媒的窒素固定反応である。(Scheme 4, Angewandte Chemie International 
Edition 2021, 60, 13906-13912) 
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