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研究成果の概要： 
 ３脚型補アリールオキシド配位子をもつニオブ錯体(NEt3H){[O3]NbCl3}を合成した。この錯

体に KBHEt3を反応させると２核ヒドリド錯体[K(dme)2]2{[O3]2Nb2(μ-H)4}が得られる。この錯体

は窒素雰囲気下で、水素分子の発生を伴いながら、窒素分子の N≡N３重結合を切断し、ニト

リド錯体[K(thf)2]2[{(O3)Nb}2(μ–N)2]へと変化する。 
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１．研究開始当初の背景 

最も簡単な水素原子を配位子としてもつ
ヒドリド錯体は、金属–ヒドリド結合が示す
多様な反応性のため、量論および触媒反応
における反応活性種として広く利用されて
いる。一方、電子欠損型のヒドリド錯体の
研究は極めて少ない。これは、一般的に電
子欠損型ヒドリド錯体が、空気・湿気に極
めて不安定であり取り扱いが極めて困難で
あるためである。また、ヒドリド配位子が
複数の金属に架橋する特性があるために不
溶性高分子状化合物の生成や不均化反応に
よる単離精製不可能な複雑な生成混合物を

与える傾向が大きい等の原因が挙げられる。 
しかし、大きく分極した金属–ヒドリド結

合、高酸化状態の金属中心の組み合わせに
より、電子欠損型ヒドリド錯体は特異な反
応性をしめすことが期待される。 

 
２．研究の目的 
(1) アリールオキシド骨格を基本とした多
座配位子をもつ高原子価状態のヒドリド錯
体を系統的に合成し、その合成法を確立する。 
 
(2) 新しく合成した電子欠損型ヒドリド錯
体を用いて、反応性を探査する。特に高原子
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価状態錯体のヒドリド配位子の水素分子と
しての還元的脱離反応を検討し、低原子価ア
リールオキシド錯体の簡便な合成ルートの
開拓を行うと共に、その高い還元能力を利用
した小分子(窒素分子、一酸化炭素、メタン
等)の活性化を行う。 
 
(3) 本研究で見出した新しい型の分子変換
の反応機構を実験および理論研究を通して
明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 申請者のこれまでの研究で、３つのア
リールオキシド基をオルト位でメチレン鎖
により連結した鎖状型アリールオキシド３
量体配位子が電子欠損型ヒドリド錯体の合
成において有用な補助配位子になることを
見出している。本研究課題では、この鎖状
型アリールオキシド３量体配位子を基盤に、
アリールオキシド基を骨格内に組み込んだ
次世代多座配位子を開発する。 
 
(2) 鎖状型アリールオキシド３量体配位
子および(1)で合成した次世代多座配位子
を用いて、高原子価状態の金属錯体の合成
を行う。特に前周期遷移金属である第４か
ら 6 族の金属を対象に研究を進める。 
 
(3) 電子欠損型ヒドリド錯体を合成する。
合成法としては、水素ガスによるアルキル
錯体前駆体の水素化反応、ヒドリド化試薬
による導入、アルキル錯体前駆体の分解反
応を検討する。 
 
(4) 上記で得られた電子欠損型ヒドリド
錯体を用いた分子変換反応を開拓する。特
に小分子との反応に焦点を当て研究を進め
る。 
 
４．研究成果 
(1)  電子欠損型ヒドリド錯体の前駆体とし
て、２つのアリールオキシド基のオルト位を
メチレン鎖で連結した２座アリールオキシ
ド 配 位 子 2,2’-CH2(6-tBu-4-Me-C6H2O)2

2– 
([OO]2–)をもつタンタル錯体の合成を行った。 
 出発原料である [OO]TaCl3 は、TaCl5 と
H2[OO]を反応させると定量的に得られる。錯
体[OO]TaCl3 のクロリド配位子は、種々の
Grignard 試薬と反応させることにより、アル
キル配位子に置換が可能である。例えば、３
倍当量の MeMgBr と反応させるとメチル錯
体[OO]TaMe3 が高収率で得られる。メチル錯
体は熱的に不安定であり、錯体のトルエン溶
液を 80˚C で３日間加熱すると、[OO]配位子
のメチレン架橋部位で CH 活性化反応が進行
し、[OCHO]TaMe2を生成する。新しい[OCHO]
配位子は、中心金属に２つの酸素原子と１つ

の炭素原子で３座配位子として結合してい
る。次に、[OCHO]TaMe2 に[Ph3C][B(C6F5)4]
を作用させると、[OCHO]配位子のメチン炭素
からヒドリドの引き抜き反応が進行し、カチ
オン性錯体{[OCO]TaMe2}[B(C6F5)4]が得られ
た。[OCO]配位子は２つのアリールオキシド
基をカルベン炭素が連結した興味深いハイ
ブリット型の３座配位子である。ヒドリド錯
体の合成を目指し、上記の反応で得られた一
連のタンタル―アルキル錯体と水素ガスと
の反応を行ったが、ヒドリド錯体の生成は観
測されなかった。 

 
 
(2)  これまでの研究では３つのフェノキシ
ド基のオルト位をメチレン炭素で直鎖状に
連結した３座アリールオキシド配位子を中
心に取り扱ってきた。本研究では、３つのア
リールオキシド基を１つのメチン炭素を介
してオルト位で３脚型の連結した配位子
[O3]3–を補助配位子として用いたニオブ−ヒ
ドリド錯体の合成を検討した。 

 
 ３脚型配位子の導入は２段階の反応で行
った。最初に H3[O3]と NbCl5をアセトニトリ
ル中で反応させることで H[O3]NbCl3(CH3CN)
を得た。この錯体では３つのフェノールの２
つで脱プロトンがおこり、２座配位子として
金属に配位している。残るひとつのフェノー
ルの脱プロトン化反応は NEt3 を作用させる
ことにより進行し、[O3]配位子が facial 型で
３座配位子として１つの金属中心に結合し
た錯体(NEt3H){[O3]NbCl3}が得られる。この
錯体では、[O3]配位子のメチン炭素の水素の
方向により２種の異性体が存在し、その混合



 

 

物として得られる。メチン水素が中心金属の
方向を向いた syn 型錯体と逆方向を向いた
anti 型錯体が得られる。syn 体よりも anti 体の
方が熱的に安定であるため、２種の異性体の
混合物を加熱すると syn 錯体の anti 錯体への
異性化が進行し、anti 錯体のみを単離するこ
とができる。 
 anti 錯体(NEt3H){[O3]NbCl3}と KBHEt3を反
応 さ せ る と ヒ ド リ ド 錯 体
[K(dme)2]2{[O3]2Nb2(μ-H)4}が得られる。X 線
構造解析の結果、この錯体は２核錯体であり、
４つのヒドリド配位子が２つのニオブ金属
を架橋している。配位子[O3]3–は anti 型構造
を維持しており、３座配位子としてひとつの
金属中心に facial 型で結合している。反応過
程でヒドリド試薬の一部は還元剤として作
用しており、金属中心は Nb(V)から Nb(IV)へ
と還元されている。 

 

 

(3) ヒドリド錯体 [K(dme)]2[{(O3)Nb}2(μ–H)4]
は窒素雰囲気下で、水素分子の生成を伴いな

がら窒素分子のN≡N３重結合の切断が進行

し、ニトリド錯体[K(thf)2]2[{(O3)Nb}2(μ–N)2] 
が生成する。ヒドリド錯体はNb(IV)の２核錯

体であり、金属間結合の２電子、４つのヒド

リド配位子が還元的脱離することにより４電

子、合計６電子を窒素分子の活性化に用いる

ことができる。ニトリド錯体は２つのニトリ

ド配位子が架橋したNb2N2骨格をもつ２核錯

体である。 

 
 
(4) 中心金属をニオブからタンタルに置き換

えて(3)と同様に反応を検討した結果、類似の

ヒドリド錯体[K(dme)]2[{(O3)Ta}2(μ–H)4]が得

られた。類似のニオブ錯体とは対照的に、タ

ンタル錯体は窒素雰囲気下で安定である。ニ

オブのヒドリド錯体と窒素分子との反応では

見掛け上、ヒドリド配位子が水素分子として

還元的脱離している。5d金属であるタンタル

は4d金属であるニオブよりも高原子価状態が

安定であり、還元されにくい。このことがヒ

ドリド錯体の反応性の差に反映されたと考え

られる。 
 
(5)  ヒ ド リ ド 錯 体
[K(dme)]2[{(O3)Nb}2(μ–H)4]と塩化ベンジルの
反応を検討した。一般的に、ヒドリド錯体と
ハロゲン化アルキルの反応では、金属上のヒ
ドリド配位子がハロゲン配位子に置換され、
C–H 結合が形成を経てハロゲン化アルキル
の脱ハロゲン化が進行する。一方、[O3]配位
子をもつヒドリド錯体との反応ではジベン
ジルと [{(tBuO3)Nb}2(μ–H)2(μ–Cl)]– の生成が
観測された。本錯体では、電子供与性の強い
ア リ ー ル オ キ シ ド 配 位 子 に よ り
Nb(IV)–Nb(IV)結合が不安定化している。その
結果、M–H 結合での反応より、金属間結合の
電子を利用した還元反応が優先して進行し
たと看做すことができる。 
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