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研究成果の概要（和文）：4つのチタンを含むチタンヒドリド錯体は、特殊な試薬を必要とせずに窒素分子を切
断し、さらに酸塩化物との反応で含窒素有機化合物であるニトリルを与えることを明らかにした。反応で生じた
チタン塩化物は、再び原料としてリサイクルできることも判明した。本成果は、ハーフサンドイッチ型チタン錯
体が窒素分子の活性化と含窒素有機化合物への直接的な変換に有効であることを示しており、今後、この系を用
いた様々な窒素分子変換反応の開発が期待される。

研究成果の概要（英文）：At present, ammonia, produced by the Haber-Bosch process, is the only 
nitrogen source for the industrial preparation of nitrogen-containing organic products. Although the
 activation and functionalization of N2 under milder conditions have received much recent interest, 
studies on the direct use of N2 as a feedstock for organic synthesis are still in their infancy. 
We have found that the titanium diimide/dinitride complex, formed by activation of N2 with H2 and 
the titanium trialkyl complex, served as a unique platform for the synthesis of nitriles through 
reaction with acid chlorides. This protocol features simple reaction condition, no requirement for 
extra reagents, and unprecedented functional group tolerance. 15N-Isotope labeled nitriles can also 
be efficiently prepared by using the 15N-enriched diimide/dinitride analogue derived from 15N2 gas. 
The titanium complexes could be recycled by treatment of the crude reaction mixture with HCl. 

研究分野：有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
地球大気の約8割を占める豊富な資源であ
る窒素分子は、2 個の窒素原子が三重結合と
いう強い共有結合で結ばれているため非常
に安定であり、このため、窒素分子を有用な
有機化合物（含窒素有機化合物）に直接変換
することは非常に困難である。通常、多くの
エネルギーを消費する「ハーバー・ボッシュ
法」によって、窒素分子から合成されたアン
モニアを窒素原料として含窒素有機化合物
を合成している。アンモニア合成を経ること
なく、温和な条件で窒素分子を含窒素有機化
合物に直接変換する手法の開発は、これまで
あまり進んでいなかった。 
本研究課題申請者は、これまで独自の知見
に基づき、C5Me4SiMe3 配位子を有するハーフ
サンドイッチ型チタントリアルキル錯体1を
水素化させることにより、多核チタンポリヒ
ドリド錯体 2,3 の創製に成功し、窒素分子を
温和な条件で切断・水素化することができる
ことを見いだした（図 1）。これらの結果は、
多金属ポリヒドリド錯体が窒素分子の活性
化に有効に働くことを強く示唆したもので
あり、本システムを用いることにより、アン
モニア合成はもとより、アンモニア以外のよ
り付加価値の高い含窒素有機化合物合成へ
の展開も可能ではないかと考えた。 
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図 1．チタン錯体 1による窒素分子の活性化 

 
２．研究の目的 
そこで、本課題研究では、上記の四核チタ
ンイミドヒドリド錯体2を用いてさらなる窒
素分子の活性化を行い、その反応プロセス、
とくに、複数の金属ヒドリド/イミド活性部
位による協奏機能を明らかにしたうえ、活性
化された窒素種の含窒素有機化合物への変
換を試み、これまで困難であった新規物質変
換反応の開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
本課題研究では、チタンヒドリド錯体によ
る窒素分子の活性化と有効利用を目指して、
具体的には以下に示すことを行う。 
（１）四核チタンイミド/ヒドリド錯体 2 に
よる窒素分子の活性化、およびその反応プロ
セスの解明：四核チタンイミド/ヒドリド錯

体2は活性部位であるヒドリド配位子を複数
有しており、さらなる窒素分子の活性化が期
待される。そこで、錯体 2と窒素分子との反
応を検討し、4 つの金属、ヒドリド配位子、
およびイミド配位子によってどのように窒
素分子が活性化されていくのか、その反応機
構を明らかにする。 
（２）含窒素有機化合物への変換反応：錯体
に取り込まれ、活性化された窒素種と様々な
有機基質との反応により、含窒素有機化合物
への変換反応を検討し、従来困難とされた新
しい物質変換反応の開発を行う。 
 
４．研究成果 
窒素分子の活性化により得られる錯体2を
常圧窒素分子存在下 130℃に加熱したところ、
新たに窒素分子は反応せず、可逆的な脱水素
反応が起き、ビスニトリド錯体5が得られた。
錯体 5 は、窒素分子（1 気圧）下 180℃に熱
すると窒素分子が反応し、ジイミド/ジニト
リド錯体 6 が高収率で得られた(図 2)。同様
に錯体 2 と窒素分子（1 気圧）下 180℃で反
応させても 6が得られた。この反応を 15N2（1
気圧）下、錯体 2もしくは 5と反応させたと
ころ、イミド配位子(3-15NH)とニトリド配位
子(3-15N)1 つずつラベルされた錯体 6-15N が
得られた。 

 

図 2．チタン錯体 2による窒素分子の活性化 

以上の実験結果および、計算化学による詳
細な反応機構の検討を行った結果、錯体 2に
よる窒素分子活性化には、4 つの金属、ヒド
リド配位子のみならず、2 つのイミド配位子
も協奏的に働き、窒素分子を還元・切断し、
水素化することがわかった。ハーバー・ボッ
シュ法による窒素分子の活性化には複数の
活性種(ヒドリド種、イミド種、ニトリド種
など)が関与していることが示唆されている
が、これまでそれらの分子レベルでの具体的
な役割はよくわからなかった。本実験結果は、
複数の活性種が実際に反応に関与している
ことを示しており、ハーバー・ボッシュ反応
のメカニズム解明にも重要な知見を与える
ものと考えられる。 
窒素分子の活性化で得られたジイミド/ジ
ニトリド錯体6と種々の有機基質との反応を
検討した結果、錯体 6と入手が容易で有機合



成で多用される酸塩化物が温和な条件で反
応し、様々なニトリルに変換されることを見
出した（図 3）。このニトリル合成にはその他
の添加剤を一切使用せず、一段階でニトリル
が得られることが分かった。この反応で用い
ることができる酸塩化物の適用範囲は広く、
従来のアンモニアを用いた方法では難しか
った置換基（アルデヒド、ハロゲン置換基な
ど）を有するニトリルも簡便に合成できた。
また、安定同位体標識した 15N-ニトリルも、
15N2 から容易に合成可能であることがわかっ
た。加えて、反応で生じたチタン塩化物は、
再び原料としてリサイクルできることも分
かった。 
従来の研究では、窒素分子切断に特殊な金
属還元剤が必要であったり、切断した窒素種
の変換に多数の添加剤が必要だったりと課
題があった。本研究成果は、ハーフサンドイ
ッチ型チタン錯体が窒素分子の活性化と直
接的な含窒素化合物への変換に有用である
ことを示しており、今後、この系を用いた
様々な窒素分子変換反応が期待される。 

図 3．イミド/ニトリド錯体 6を用いたニトリル合成 
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