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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・無機化学 
キーワード：前周期遷移金属・フェノキシド錯体・ヒドリド錯体・多座配位子・小分子活性化・

多核錯体・金属間結合・低原子価 
 
１．研究計画の概要 
 本研究課題では、アリールオキシド基を配
位子骨格に組み込んだ多座配位子を用いて、
低原子価状態の前周期遷移金属多核錯体の
創製とその化学特性を明らかにすることを
目的とする。特に、この多核錯体の多中心機
能および高い還元能力の相乗効果を利用し
た小分子活性化反応の開拓に焦点を当て研
究を展開する。 
 
２．研究の進捗状況 
(1) ヒドロシランを還元剤として、触媒的に
二酸化炭素をメタンとシロキサンへと変換
する反応を見出した。一つのアニソール基と
二つのアリールオキシド基からなる３座配
位子をもつジルコニウムのベンジル錯体と
B(C6F5)3 の反応から得られるカチオン錯体に
ヒドロシランを加えて二酸化炭素の雰囲気
下で撹拌すると、発熱的に反応が進行し、メ
タンとシロキサンの生成が観測された。この
反応は２段階で進行しており、１段階目では
二酸化炭素がビスシリルアセタールへと変
換される。この反応にはジルコニウムカチオ
ン種とボランの共存が必須である。続く２段
階目で、アセタールがメタンとシロキサンへ
と変換される。 
 
(2) 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３座配
位子をもつニオブ錯体とヒドリド試薬を窒
素雰囲気下で反応させると窒素—窒素３重
結合の切断が進行し、ニトリド錯体が生成す
ることをこれまでに見出している。この反応

では、２つの金属間をヒドリド配位子が架橋
した２核錯体が窒素分子の活性化に重要な
化学種であると推定している。しかし、その
２核錯体種の単離を試みたが現在のところ
成功していない。その様な窒素分子と反応す
る前駆体の単離を目的に、ひとつのメチン炭
素を通して３つのアリールオキシド基を連
結した３脚型アリールオキシド配位子を設
計した。この３脚型配位子をもつニオブ錯体
とヒドリド試薬を同様に反応させると、鎖状
型配位子を用いた場合には単離できなかっ
た２核ヒドリド錯体を安定な化合物として
得ることができた。この２核錯体と窒素分子
を反応させると水素ガスの発生を伴いなが
ら、２つの金属中心の多中心機能と低原子価
前周期遷移金属の高い還元能力の相乗効果
により、窒素分子の活性化、窒素—窒素３重
結合の切断が進行し、ニトリド錯体が得られ
た。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
（理由） 
 前周期遷移金属相乗系錯体の特異な性質
を用いた無機小分子(N2, CO2)の新しい反応を
見出しており、当初に計画した研究目的はお
おむね順調に達成されている。研究計画・方
法に大きな支障はないが、低原子価金属錯体
の発生法および配位子の設計に関する問題
点が明らかになった。これらの問題点を考慮
し、新しい合成法の開拓および次世代型配位
子の設計を行い、研究を推進する。 
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４．今後の研究の推進方策 
(1) これまでの研究で得られた多座アリー
ルオキシド配位子の知見を基にして、さらに
優れた次世代型配位子を開発する。 
(2) (1)で合成した配位子を基に、前周期遷移
金属多核錯体を合成し、低原子価前周期遷移
金属と電子供与性の高いフェノキシド配位
子の組み合わせにより生み出される特異な
電子状態を利用し、無機小分子の活性化を行
う。 
(3) (2)で得られた無機小分子の活性化反応
を基に、新しい分子変換反応を探査する。 
(4) 異なる前周期遷移金属を組み合わせた異
核金属多核錯体を合成し、同核金属多核錯体
との構造および反応性を比較検討し、元素相
乗系化合物の系統的な理解を図る。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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