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研究成果の概要（和文）：本研究ではハードなドナーとソフトなドナー部位の双方を有するピンサー配位子を用
いて、対応する遷移金属窒素錯体の合成と触媒的窒素固定反応の開発を行った。その結果、アニオン性PCP型ピ
ンサー配位子を持つ鉄錯体が窒素分子からのアンモニア・ヒドラジン生成反応に対し優れた触媒として働くこと
を見出した。また、アニオン性PNP型ピンサー配位子を持つロジウム錯体およびアニオン性PCP型ピンサー配位子
をもつイリジウム錯体をそれぞれ触媒とした窒素分子からのシリルアミン合成反応の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, transition metal-dinitrogen complexes with pincer ligands 
bearing both a hard donor and a soft donor were synthesized to develop the catalytic nitrogen 
fixation under mild reaction conditions. As a result, it was found that an iron complex having an 
anionic PCP-type pincer ligand worked as a highly active catalyst for the reduction of dinitrogen 
into ammonia and hydrazine. Also, rhodium- and iridium-catalyzed formation of silylamine from 
dinitrogen was developed by using a rhodium complex having an anionic PNP-type pincer ligand and an 
iridium complex having an anionic PCP-type pincer ligand as catalysts, respectively.

研究分野：有機金属化学

キーワード： 窒素固定　鉄　ロジウム　イリジウム　ピンサー配位子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した鉄錯体は、窒素分子からの触媒的アンモニア・ヒドラジン生成反応に対してこれまで報告され
ている他の鉄錯体を超える触媒活性を有することを見出した。また、ロジウム・イリジウム錯体による触媒的シ
リルアミン生成反応は、ロジウム・イリジウム触媒による窒素固定反応の世界初の例である。本研究で得られた
成果は、遷移金属錯体による温和な条件下における触媒的窒素固定反応に対して新た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 
遷移金属錯体を用いた触媒的窒素固定においては、幅広い酸化状態や配位形式をとる

中心金属に安定して配位する配位子が必要であり、その成功例は限られている。今回申
請者は、高原子化状態を安定化するハードなアニオン性ドナーと低原子価状態を安定化
するソフトな中性ドナーを組み合わせた多座配位子が触媒的窒素固定反応に有効であ
ると着想した。 

 
２．研究の目的 
 本研究ではハードなドナーとしてピロリドアニオンやフェニルアニオンを、ソフトな
ドナーとしてホスフィンや N ヘテロ環状カルベンを持つピンサー配位子を用いて、対
応する遷移金属窒素錯体の合成を行う。特に第一遷移金属に注目し、効率的な触媒的窒
素固定反応の達成や、達成例のない金属錯体を用いた常温・常圧での窒素分子からの触
媒的窒素固定反応の開発を目指す。 
 
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 
本研究の当初の目的は第一遷移金属による触媒的窒素固定反応の開発であった。その

検討過程において、ハードなアニオン性ドナーとソフトな中性ドナーを持つ配位子は第
一遷移金属に限らず、より多様な金属種に適用可能と考えた。 
4-1 鉄錯体による効率的な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 
まず触媒的窒素固定反応に対して高活性な鉄触媒の開発を行った。開発にあたって、

高いσ供与性を有するフェニルアニオンに注目し、ベンゼン骨格を有するアニオン性
PCP型ピンサー配位子を持つ鉄錯体を新規触媒として新規に設計・合成した。検討の結
果、対応する中性の鉄(I)窒素錯体およびアニオン性鉄(0)窒素錯体の合成に成功した。
合成した一連の鉄窒素錯体を触媒とした窒素固定反応を検討した。常圧の窒素分子と還
元剤およびプロトン源を低温条件下で反応させることにより、窒素ガスをアンモニア・
ヒドラジンへと触媒的に還元することに成功した。これら錯体の触媒活性は従来報告さ
れている他の鉄錯体を超える、極めて高いものであることを見出した。（Scheme 1, 近
日中に投稿予定） 

 
4-2ロジウム錯体による触媒的窒素固定反応の開発 

 コバルトと同族であり類似の性質を示すことが期待できるロジウム錯体に注目し、ロ
ジウム錯体を合成しロジウム触媒による窒素固定反応の開発を行った。コバルト触媒窒



素固定反応で有効であったピロール骨格を有するアニオン性 PNP 型ピンサー配位子を
用いて対応するロジウム窒素錯体を設計した。検討の結果、PNP型ピンサー配位子を持
つロジウム窒素錯体を新規に合成することに成功した。合成したロジウム窒素錯体は、
温和な反応条件下において、窒素分子からアンモニア等価体であるシリルアミン合成反
応に対して触媒活性を示すことが明らかとなった。本成果はロジウム錯体を用いた触媒
的窒素固定反応の初の例である。（Scheme 2, Chemical Communications, 2019, 55, 
14886） 
 
4-3イリジウム錯体による触媒的窒素固定反応の開発 
アニオン性ピンサー配位子を持つコバルト・ロジウム錯体が触媒的窒素固定反応に対

し有効に働いた知見を踏まえ、ベンゼン骨格を有するアニオン性 PCP型ピンサー配位子
を持つ既知のイリジウム錯体の窒素固定への反応性を検討した。その結果、このイリジ
ウム窒素錯体は、温和な反応条件下において、窒素分子からアンモニア等価体であるシ
リルアミン合成反応に対して触媒活性を示すことが明らかとなった。本成果はイリジウ
ム錯体を用いた触媒的窒素固定反応の初の例である。(Scheme 3, Chemistry Letters, 
2020, 49, 794) 
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