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研究成果の概要（和文）：  構造明確な分子性の金属ヒドリド錯体を用いた窒素分子の活性化は、特殊な還元
剤・プロトン試薬を必要としない、温和な条件での触媒的アンモニア合成反応の開発につながる重要な研究であ
る。しかしその研究は非常に限られている。本研究では、6族遷移金属であるクロム多核ヒドリド錯体を新たに
合成し、それを用いて窒素分子を切断・水素化することに成功した。計算化学により、その詳細な反応メカニズ
ムについても明らかにした。

研究成果の概要（英文）：　Activation of dinitrogen (N2) by well-defined metal hydrides is of much 
interest and importance, but studies in this area have remained limited to date. We report here N2 
activation and hydrogenation by C5Me4SiMe3-ligated di- and trinuclear chromium polyhy-dride 
complexes. Computational studies are also carried out to gain information on the reaction mechanism.
 Both experimental and computational studies suggest that N2 incorporation into the chromium hydride
 cluster is involved in the rate-determining step. This work represents the first example of N2 
cleavage and hydrogenation by well-defined chromium hydride com-plexes.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 窒素分子の活性化　クロム　ヒドリド錯体　水素化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　構造明確な分子性多金属ヒドリド錯体を用いた窒素分子の活性化は、これまで窒素との親和性が比較的高い4
族、5族遷移金属ヒドリド錯体に限られていた。しかし、今回の報告により、初めて6族遷移金属であるクロムヒ
ドリド錯体を用いて窒素分子の活性化に成功した。今後は様々な金属と配位子の組み合わせによる効率的な窒素
分子活性化の研究がさらに展開されていくものと期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年、構造明確な均一系分子触媒による温和な条件での窒素分子からの触媒的アンモニア合

成の研究が盛んに行われている。その多くは、窒素分子を切断・水素化するために、特殊な電子

還元剤とプロトン源の注入が必要とされている。一方、金属ヒドリド錯体はヒドリド配位子が電

子源、プロトン源両者として働き、特殊な還元剤を必要とせず、窒素分子を還元することができ

ると考えられる。窒素からアンモニアを合成する自然界のニトロゲナーゼや、工業的なハーバ

ー・ボッシュ法の活性種が多核のヒドリド種と考えられていることから、多金属ヒドリド錯体を

用いた窒素分子の活性化は非常に興味深い。しかし、報告例は限られており、用いられる金属は

窒素との親和性が比較的高い 4 族、5 族遷移金属のみであり、6族以降の遷移金属によるヒドリ

ド錯体については、窒素分子が弱く配位した窒素錯体が得られるにとどまっていた。 
 
２．研究の目的 
申請者は、これまでに三核チタンヒドリド錯体を新たに開発し、窒素分子を特殊な還元剤・プ

ロトン源なしで常温・常圧で切断・水素化することに成功した。本研究では、金属ヒドリド錯体

による窒素分子活性化を系統的に理解するために、これまでの知見を基にして、様々な中心金属

や配位子を組み合わせて、より効率的な窒素分子の活性化、水素化を実現することを目的とする。

本研究によって、将来的に、窒素分子を温和な反応条件で活性化し、アンモニア等へと変換する

革新的触媒の開発につながっていくものと期待できる。 

 

３．研究の方法 

（1）申請者がこれまでに開発したチタンヒドリド錯体の構成要素である“(C5Me4SiMe3)TiHn” 
ユニットを基準として、様々な遷移金属を持つ多金属ヒドリド錯体[(C5Me4SiMe3)MHx]nを

構築し、窒素分子の活性化を検討する。 

（2）配位子として用いるシクロペンタジエニル(Cp)配位子の大きさを様々に変化させ、ヒドリ

ド錯体構築の際の核数や、構造の変化を系統的に調査し、その構造が窒素分子の活性化に及ぼ

す影響を明らかにする。金属はこれまでに知見があるチタンを中心に調べていく。 

 

４．研究成果 

（1）6 族遷移金属であるクロムについて、これまでにペンタメチルシクロペンタジエニル基

(C5Me5 基)が配位したクロムヒドリド錯体[(C5Me5)Cr(-H)]4 などが報告されているが、この錯体

は、窒素分子に対して反応性は示さない。一方で、我々は立体的に嵩高い C5Me4SiMe3基が非常

に反応活性の高い多金属ヒドリド種を生成することを、3 族、4 族遷移金属ヒドリド錯体で見い

だしている。特に、4 族遷移金属であるチタンヒドリド錯体[(C5Me4SiMe3Ti)3(3-H)(-H)6]は、窒

素分子はもとよりベンゼン、ピリジン等の不活性分子の切断・変換に有効であることを見いだし

た。これらの成果をもとに、C5Me4SiMe3基を有するクロムヒドリド錯体の構築に取り組んだ。 

クロムアルキル錯体[Cp’Cr(-Me)2CrCp’] (Cp’ = C5Me4SiMe3) (1)をヘキサン希釈条件下で水素

化することにより、二核クロムジヒドリド錯体[Cp’Cr(-H)2CrCp’] (2)を得た。一方、1 の濃縮溶

液もしくは固体状態のまま水素化すると、三核クロムヒドリド錯体[(Cp’Cr)3(3-H)(-H)3] (3)が選

択的に得られた。上記の反応を希釈条件下、窒素分子の存在下で行うと、四核クロムイミドヒド

リド錯体[(Cp’Cr)4(3-NH)2(3-H)2] (4)が N-N 結合切断、N-H 結合形成を経て得られることが明ら

かとなった。 

この反応のプロセスを明らかにするため、錯体 2 と窒素分子の反応について検討した。錯体 2

と窒素分子は常温・常圧下で反応し、四核のクロムイミド /ニトリド /ヒドリド錯体



[(Cp’Cr)3(C5Me3(CH2)SiMe3)Cr(3-NH)(3-N)(-H)2] (5)が得られた。本反応では、窒素分子の切断

とともに、一部水素化と Cp メチル基の C-H 結合切断が生じていた。上記反応を－30℃で追跡し

たところ、反応初期にニトリド中間体[(Cp’Cr)4(3-N)2(3-H)2] (6)が得られ、温度を室温にすると、

錯体 6 が 5 に変換されることが分かった。さらに錯体 5 を水素化することにより錯体 4 が得ら

れることが明らかとなった。 

一方、錯体 3 は室温下では窒素分子と反応しないが、100℃、1 気圧下で反応を行うと、イミ

ド錯体[(Cp’Cr)3(3-NH)2] (7)が得られた。本反応機構を計算化学で明らかにした。実験と計算の

結果より、本反応の律速段階はヒドリド錯体への窒素分子の取り込み過程を含むステップに存

在することがわかった。 

本研究は、6 族遷移金属であるクロムヒドリド錯体を用いた初めての窒素分子の切断・水素化

反応であり、これまで前周期遷移金属に限られていたヒドリド錯体による窒素分子の活性化に

新たな展開をもたらした重要な成果である。今後様々な金属/配位子を組み合わせた構造明確な

分子性ヒドリド錯体の研究の進展によって、より効率的な窒素分子の活性化と分子変換反応の

開発につながっていくものと期待される。 

 

（2）様々なかさ高さを有するシクロペンタジエニル基が配位したチタンアルキル錯体を構築し、

水素化することによってチタンヒドリド錯体を合成し、これらのヒドリド錯体による窒素分子

の活性化について検討した。 

立体的にかさ高い C5
tBu3H2 基が配位したチタンアルキル錯体[(C5

tBu3H2)Ti(CH2SiMe3)3]を水素

化したところ、選択的に三核ヒドリド錯体[(C5
tBu3H2)3Ti3(3-H)(-H)6]が得られた。この錯体は速

やかに窒素分子と常温・常圧で反応し、ニトリドイミド錯体[(C5
tBu3H2)3Ti3(3-N)(-NH)(-H)2]を

与えた。なお本錯体はアルキル錯体を窒素分子存在下、水素化することによっても直接得られた。

これは、従来 C5Me4SiMe3 基(Cp’基)を有するチタンアルキル錯体[(C5Me4SiMe3)Ti(CH2SiMe3)3]の

窒素分子雰囲気下での水素化で得られる四核イミドヒドリド錯体[(Cp’Ti)4(3-NH)2(3-H)2]とは

異なる核数であり、配位子の立体的影響が生成する錯体の核数に及ぼされることが明らかにな

った。 

次に、立体的に小さなシクロペンタジエニル基 C5Me5, C5Me4Et, C5Me4H 基などが配位したチ

タンアルキル錯体の水素化を検討した。窒素分子非存在下、水素化したところ、四核チタンヒド

リド錯体[(C5Me4RTi)4(-H)8] (R = Me, Et, H)が得られ、これらのヒドリド錯体は窒素分子に対し

て不活性であった。しかし窒素分子存在下でアルキル錯体を水素化したところ、窒素分子の切

断・水素化を経て四核イミドヒドリド錯体[(C5Me4RTi)4(3-NH)2(3-H)2]が選択的に得られた。こ

のことは、Cp 基が小さいと、活性種である三核ヒドリド錯体の単離は難しいものの、系中に窒

素分子が存在すると、系中で発生した三核ヒドリド種が速やかに窒素分子と反応し、三核イミド

ニトリド錯体を与え、さらに系中の単核ヒドリド種と反応して四核イミドヒドリド錯体へと変

換されることを示唆している。 

本研究結果は、配位子のかさ高さがなく、高活性ヒドリド錯体を単離できなくても、反応条件

を工夫することで、系中で発生した活性ヒドリド種と窒素分子の反応が可能であることを示し



ており、ヒドリド種の単離を必ずしも必要としないことを示している。今後、様々な遷移金属ア

ルキル錯体を用いた直接的な窒素分子の水素化について検討することで、新たな窒素分子活性

化の展開が期待できる。 
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