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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、かさ高い置換基を導入したフェノキシド配位子を用い、配位不飽和な低原
子価種の前駆体となる前周期遷移金属錯体を合成した。例えば、フェノキシド配位子を2つもつジルコニウム錯体を還
元することにより、トルエン分子に2つのジルコニウム金属がπ配位子した逆サンドイッチ型構造をもつ二核錯体が得
られた。この錯体はトルエン分子が脱離することにより、配位不飽和なジルコニウム(II)錯体としての反応性を示すこ
とを、有機アジドなどとの反応により明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we designed and synthesized precursors for 
low-coordination, low-valent complexes of early transition metals by utilizing sterically encumbered 
phenoxide ligands. For example, reduction of a zirconium dichloride complex bearing two bulky phenoxide 
ligands in toluene led to formation of a toluene-bridged inverted-sandwich dizirconium complex according 
to X-ray diffraction and NMR spectroscopic studies. This dinuclear complex was found to behave as a 
source of a low-coordination zirconium and a multi-electron reductant along with toluene extrusion. The 
inverted-sandwich complex was treated with alkyl azide to generate a mononuclear imide complex, where 
organic azide underwent two-electron reduction.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 低原子価状態の前周期遷移金属錯体は、窒
素分子 N2 に代表される反応性の低い分子(安
定小分子)を活性化することが知られている。
しかし、その様な化学種は不均化反応や補助
配位子の再配列等が容易におこり、その反応
性を制御することが困難である。例えば、窒
素分子の活性化反応では、金属錯体と還元剤
(KC8 など)の反応で生成する活性種を単離す
ることなく、窒素分子を直接作用させること
が一般的であり、活性種や反応機構が不明な
ものが多い。しかし、安定小分子の新しい変
換反応を開拓するには、活性種の機能を理解
することが必須であり、高反応性の配位不飽
錯体あるいはその前駆体となる錯体を如何
に合成、単離するかが鍵となる。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題の目的は、構造が明確な分子性
金属錯体を反応場とした小分子の直截的な
物質変換の開拓を行うことである。上記に示
した研究背景を踏まえ、本研究の目的達成を
目指し、事項に挙げる課題に取り組む。 
(1) 高反応活性金属錯体の合成・単離を行い，

その構造と電子状態を明らかにする． 
(2) 上記(1)で合成した金属錯体による小分子

の活性化反応を行う．特に，活性化すべき
小分子として N2, CO, CO2, CH4に焦点を
あて研究を進める． 

(3) 実験および理論研究を通して，(2)で見出
した小分子活性化の反応機構の解明を
行う． 

 
３．研究の方法 
 安定小分子の活性化には、(i) 配位不飽和な
金属中心、(ii) 高い還元力、(iii) 多電子還元
能の 3 つの要素を兼ね備えた金属錯体が必要
である。この種の金属錯体は極めて反応性が
高く、自己分解反応(不均化反応，分子内 C–H
活性化など)が優先して起こることが合成上
の問題点である。予備実験において、アダマ
ンチル基を導入したフェノキシド配位子が、
上記の 2 つの特性をもつ金属錯体の自己分解
反応を抑制できる補助配位子として最適で
あることを見出している。よって、この配位
子およびその誘導体を用い、高反応活性種で
ある金属錯体の合成・単離をおこなう。特に、
高い小分子活性化能をもつことが知られて
いる前周期遷移金属を中心に研究を進める． 
 
４．研究成果 
 フェノキシド配位子を用いた活性な金属
錯体の合成において問題になるのは分子内
でのC–H活性化反応である。フェノキシド配
位子は１つの酸素を配位原子として金属に
結合するため、金属中心は配位不飽和な傾向
にある。この様な配位環境を制御する目的で、
フェノキシド配位子のオルト位には様々な
置換基を導入したものが用いられる。しかし、
オルト位の置換基は金属中心の近傍に位置

しており、分子内C–H活性化を経て安定なメ
タラサイクル化合物を形成する傾向がある。
高反応活性金属錯体の失活過程である分子
内C–H活性化を抑制するためにアダマンチ
ル 基 を 導 入 し た フ ェ ノ キ シ ド 配 位 子
(2,6-diadamantyl-4-R-phenoxide; RArO–; R 
= Me, tBu)を用いた錯体合成を計画した。 
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 配位子の前駆体  RArOH は対応する
p-R-phenolと２倍等量の1-adamantanolを硫酸
存在下で反応することで得た。フェノール 
RArOHの脱プロトン化反応はTHF中でBuLi
を作用させることで容易に進行し、THF/ヘキ
サ ン の 混 合 溶 媒 か ら リ チ ウ ム 化 合 物
[(RArO)Li(THF)2]を無色結晶として得た。チ
リオ体 [(MeArO)Li(THF)2]のX線構造解析よ
り、リチウムのまわりには１つのフェノキシ
ド配位子と２つのTHF分子が配位子しており、
３配位の三角錐構造をとる。一般的にアルカ
リ金属フェノキシドは会合体を形成する。例
えば、オルト位にtert-ブチル基をもつ場合は
２量体 [Li2(Et2O)2{O-2,6- tBu2-4-Me-C6H2}2]、
フ ェ ニ ル 基 を 持 つ 場 合 は ３ 量 体 
[Li3{O-2,6-Ph2-3,5-tBu-C6H}2]をそれぞれ形成
する。一方、オルト位に導入したアダマンチ
ル基の嵩高さを反映し、[(MeArO)Li(THF)2]は
単量体構造をとる。 

 
(1) チタン錯体の合成 

嵩高いフェノキシド配位子として一般的
に用いられている 2,6-di-tert-butyl- phenoxide 
(= ‘ArO–)のチタン錯体では、酸化数が IV 価
の時には[(‘ArO)2TiCl2]、[(‘ArO)3TiCl]、III 価
の時には[(‘ArO)3Ti]が生成することが報告さ
れている。この結果は、tert-ブチル基をもつ
フェノキシド配位子はチタン金属中心に３
つまで導入可能であることを示している。錯
体形成における配位子の立体的な効果を比
較することを目的に、MeArO 配位子を用いて
同様にチタン錯体の合成を行った。 

チタン(III)錯体 TiCl3(THF)3 と２倍等量の
[(MeArO)Li(THF)2]を THF 中で反応させると
[(MeArO)2TiCl(THF)] (1)が得られた。錯体 1 は
黄緑色結晶として収率 83%で得られるが、黄
色結晶の[(MeArO)TiCl2] (2)が微量含まれてい
る。錯体 2 のクロロ配位子の１つは MeArO 配
位子に置換することができ、錯体 2 と
[(MeArO)Li(THF)2]の反応から 1 が得られた。
一方、1 に[(MeArO)Li(THF)2]をさらに作用さ
せたがクロロ配位子の置換は起こらず、原料
が回収されるのみであった。したがって、嵩
高いアダマンチル基をオルト位にもつ



MeArO 配位子はチタン金属中心に２つまで
しか結合で出来ない。 
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チタン(III)錯体 1 を CH2Cl2 に溶かすと、

溶液が黄緑色から赤色へと変化するのが観
測された。反応過程で金属中心が III 価から
IV 価へと酸化され、[(MeArO)2TiCl2] (3)が定量
的に得られた。興味深いことに、TiCl4(THF)2

と[(MeArO)Li(THF)2]の反応から 3 は得られな
かった。これは、Ti(IV)が Ti(III)よりも小さい
ために嵩高いフェノキシド試薬によるクロ
ロ配位子の置換反応が阻害されたと考えら
れる[イオン半径, Ti(III) 0.67 Å; Ti(IV) 0.605 
Å]。 

次に 1 のクロロ配位子をベンジル基で置
換するために PhCH2MgClとの反応を行った。
しかし、目的のチタン(III)のベンジル錯体は
得 ら れ ず 、 IV 価 錯 体 で あ る
[(MeArO)2Ti(CH2Ph)2] (4)の生成が観測された。
ベンジル錯体 4 と共に、同定できていない常
磁性の化合物も同時に得られた。この未同定
の化合物に塩化ベンジルを作用させると 3 が
得られることから、グリニャール試薬との反
応過程で付均化が起こり、チタン(III)錯体 4
と未同定のチタン(II)化学種が生成したと推
測している。 

錯体 1、2 および 3 の構造は X 線構造解析
により決定し、すべて単核錯体であることを
明らかにした。 
 
(2) ジルコニウム(IV)錯体の合成 

第４族遷移金属の 3d金属Tiと比較するた
めに、イオン半径の大きい 4d 金属 Zr を用い
て錯体合成を行った[Ti(IV) 0.605 Å; Zr(IV) 
0.72 Å]。ジルコニウム(IV)化合物 ZrCl4(THF)2

と２倍当量のリチウム塩[(RArO)Li(THF)2]を
THF 中 で 反 応 さ せ る と ク ロ ロ 錯 体
[(RArO)2ZrCl2] (R = Me, 5a; tBu, 5b)が無色結
晶として得られた。興味深いことに、合成を
THF 中で行い、出発原料に THF 付加物を用
いたにも関わらず、生成物であるジルコニウ
ム錯体2へのTHFの配位は観測されなかった。
また、過剰量の[(RArO)Li(THF)2]を用いた反
応でも 5 が得られ、さらにクロロ配位子が置
換された錯体[(RArO)3ZrCl]の生成は観測さ

れなかった。一方、‘ArO 配位子を用いた同
様の反応では類似錯体[(‘ArO)2ZrCl2]は得ら
れ ず 、 ３ つ の 配 位 子 が 導 入 さ れ た
[(‘ArO)3ZrCl]のみが生成することが知られて
おり、Ti よりもイオン半径の大きな Zr にお
いても、RArO 配位子の立体効果が有効に働
いていることがわかる。 
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X 構造解析の結果、チタン錯体 3 と同様に

5a は単核錯体である。２つのフェノキシド配
位子と２つの塩素配位子が結合した金属中
心は立体障害を避けるために O–M–O 角[M = 
Ti 118.35(11) ˚; Zr 127.73(6)˚]が Cl–M–Cl 角[M 
= Ti 193.54(9) ˚, Zr 102.13(3)˚]よりも大きくな
り、歪んだ四面体構造を持つ。 

錯体5のクロロ配位子は RArO配位子で置
換することはできないが、他の有機配位子へ
の置換は可能である。錯体 5a と２倍等量の
PhCH2MgCl を 反 応 さ せ る と 
[(MeArO)2Zr(CH2Ph)2] (6)が得られた。チタン
およびジルコニウムのベンジル錯体 4、6 で
注目すべき点はその熱的安定性である。例え
ば、C6D6溶液の NMR より 6 は 80˚C で４日
間安定である。一方、tert-ブチル基をもつ
[(‘ArO)2Zr(CH2Ph)2]は熱的に不安定である。
容易に分子内で σ 結合メタセシスが起こり、
シ ク ロ メ タ ル 化 合 物
[(‘ArO)Zr(O-tBu-CH2CMe2-C6H3)(CH2Ph)]が生
成する。 

 
(3) 逆サンドイッチ型ジルコニウム錯体の合
成 

ジルコニウム錯体 5 と２倍当量の KC8 と
の反応をトルエン中で行った。反応が進行す
るに従い、沈殿物の色が紫色へと変化するの
が観測された。この紫色沈殿物に CH2Cl2を加
えると直ちに反応がおこり、出発原料である
クロリド錯体 5 が再生する。上記の紫色沈殿
物を含むトルエン溶液の撹拌を３日間続け
ると、溶液の色が無色から濃褐色へと変化し、
[(RArO)2Zr]2(–C6H5Me) (M = Me, 7a; tBu, 7b)
が得られた。 

錯体 7a の構造は X 線構造解析により明ら



かにした。２つの[(MeArO)2Zr]フラグメントが
１つのトルエン分子を挟み込んだ逆サンド
イッチ構造をとる。トルエン分子は6:6形式
で２つのジルコニム金属に結合しており、
twist boat conformation をとる。錯体 7a は D2

対称をもつ分子であり、二つの ZrO2面の二面
角は 70.2˚になる。 
 錯体 7 は反磁性であり、NMR ではトルエ
ンに由来するシグナルが大きく高磁場側に
シフトする。また、錯体 7 の C6D6溶液では、
トルエン配位子と溶媒 C6D6 の交換は観測さ
れなかった。これらのことは、溶液中でも２
核構造が強固に保持されていることを示し
ている。 
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 錯体 7 はピリジン、THF、CO と反応しな
いが、ジアゾメタン N2CHSiMe3を THF 中で
に加えるとトルエンの置換が進行し、単核錯
体(MeArO)2Zr(N2CHSiMe3)(thf) (8)が生成する。
錯体 8 のジアゾメタン部位は熱的に安定であ
るが、加熱すると THF の解離が起こり、２核
錯体[(MeArO)2Zr(N2CHSiMe3)]2 (9)が得られた。
ジアゾメタンが side-on および end-on で各ジ
ルコニウム金属に結合することにより、２核
構造をとっている。 
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 錯体 7 に CH2Cl2 を加えると金属中心は
Zr(IV)へと酸化され、ジクロリド錯体 5 の生
成が観測された。また、アジドとも金属中心
の酸化を伴いながら容易に反応する。例えば、
錯体 7の THF 溶液に２倍当量の AdN3を加え
ると窒素の発生を伴いながら、イミド錯体

(MeArO)2Zr(NAd)(thf) (10)が得られる。錯体 10
はさらに一倍当量のアジドと反応し、
tetraazabutaziene 配 位 子 を も つ
(MeArO)2Zr(N4-Ad2) (11)を与える。これらの結
果は、逆サンドイッチ型錯体のトルエン配位
子は置換活性であり、錯体 7 はジルコニム(II)
錯体[(RArO)2Zr]の前駆体として働くことを
示している。 
 
(4) p-ターフェノキシド配位子を用いたジル
コニウム錯体 
 金属-アレーン相互作用が可能な部位を配
位子骨格にもつ p-ターフェノキシド配位子
[OO]を新たに設計し、チタン錯体の合成に適
用した。 

 
 配位子のリチウム塩 Li2[OO]と TiCl3(thf)3 
を反応させた後、DME から再結晶すること
によりチタン(III)錯体[OO]TiCl(DME) (12)を
得た。このチタン錯体 12 を窒素雰囲気下で
KC8 に よ り 還 元 す る と 、 窒 素 錯 体
[(OO)Ti(DME)]2(-N2) (13)が得られた。X 線
構造解析の結果、N2 配位子が end-on 型で 2
つのチタン金属中心を架橋した二核構造を
もつことが明らかになった。チタン金属中心
とアレーン部位との相互作用は存在しない。
N2配位子の N–N 結合は 1.238(9) Å と伸長し
ており(free N2、1.098 Å)、窒素分子が強く活
性化されていることを示している。また、ラ
マンスペクトルでは N2配位子の N–N 伸縮に
由来する吸収NN が窒素ガス(2331 cm–1)と比
較すると大きく低波数側にシフトし、1394 
cm–1 に観測された(15N2 から同様に合成した
13-15N では 1352 cm–1)。 
 今後、窒素錯体 13 の反応性に関する研究
を進める。 
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