
大阪大学・大学院理学研究科・助教

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

基盤研究(C)（一般）

2022～2020

第一遷移系列元素を中心金属とする低原子価多核錯体による分子変換反応の開発

Development of Molecular Transformation Mediated by Multinuclear Complexes of 
Low-Valent First-Row Transition Metals

８０５９５３３０研究者番号：

畑中　翼（Tsubasa, Hatanaka）

研究期間：

２０Ｋ０５５２７

年 月 日現在  ５   ６ １６

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、第一遷移系列元素を用いた小分子変換反応において新たな方法論の確立
に取り組んだ。具体的には、メタロセンビスアミド配位子を導入した鉄やコバルト錯体を合成し、さらに還元す
ることで低原子価錯体へと誘導した。得られた錯体は高い反応性を有しており、窒素分子変換反応が触媒できる
ことが明らかとなった。大環状配位子を用いた検討では、独自に合成した二核鉄または銅錯体を用いることで酸
素分子活性化とそれに続く有機基質の酸化反応が段階的に行えることを見出した。またカルボキシレート配位子
を導入した鉄錯体は天然の非ヘム鉄酸化酵素の構造を非常に高い精度で再現できていることがわかった。

研究成果の概要（英文）：We synthesized iron and cobalt complexes with metallocene bisamido ligands 
and further reduced them to generate low-valent complexes. The complexes exhibited high reactivity 
and were found to catalyze dinitrogen fixation reactions. In study using macrocyclic ligands, we 
achieved dioxygen activation and subsequent oxidation reactions of organic substrates in a stepwise 
manner by employing our original dinuclear iron or copper complexes. Additionally, iron complexes 
incorporating carboxylate ligands were able to replicate the structure of natural non-heme iron 
oxidases with very high precision. 

研究分野：錯体化学、有機金属化学、生物無機化学

キーワード： 小分子活性化　第一遷移系列元素　多核錯体　低原子価　窒素分子活性化　酸素分子活性化　C-H結合活
性化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では新奇性の高い配位子を用いて力量のある錯体合成を行うことで、既存の錯体分子とは大きく異なる立
体構造および電子構造を持つ反応活性な多核錯体を数多く得ることができた。また、それらの錯体の性質や反応
性を詳細に明らかにしており、他の研究者が第一遷移系列錯体に関する研究を今後展開していく上で重要な指針
となることが期待される。今回得られた第一遷移系列多核錯体による小分子変換反応に関する知見は、天然で行
われている同様の反応の機構を理解するのに役立つほか、社会的にインパクトのある有益な触媒開発の足掛かり
にもなりうる。

※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 
 地球上に豊富に存在し、容易に入手可能な窒素分子、二酸化炭素、および低級アルカンなどの
小分子を、錯体分子を用いて活性化し、有用な物質へと変換する反応の研究が近年盛んに行われ
ている。これまでにそれらの基質活性化の研究は、第二、第三遷移系列元素を中心に行われてお
り、第一遷移系列元素を用いた報告例は極めて限定的である。また、第一遷移系列元素の研究に
用いられている手法は主に、第二、第三遷移系列元素の錯体で確立された方法論を模倣したもの
であるが、それらの金属とは電子的な性質が大きく異なるために、反応効率や選択性が劣るとい
った問題がある。鉄や銅をはじめとする第一遷移系列元素は毒性が低く、安価で、大量に入手可
能であり、これらの遷移金属元素を用いて革新的な反応開発を行うことには価値があるため、本
研究課題にて取り組むこととした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、高効率、高選択的な小分子変換反応を可能とする第一遷移系列元素特有の方法論
の確立を目指した。その目標達成のために、低原子価の金属中心を有する新奇な多核錯体の合成、
および得られた錯体を用いて小分子の還元的な活性化を検討することとした。なお、第一遷移系
列元素を中心金属とする低原子価多核錯体としてはカルボニル錯体が古くから知られ、様々な
反応が報告されているが、カルボニル配位子は π 酸性度が高く金属中心が低原子価の状態で安
定化されるため、反応性の低い基質と作用することはない。このことを踏まえ、電子供与性の高
いアミド配位子などを導入した多核錯体を対象とした。 
 
３．研究の方法 
 多核錯体を指向する配位子を設計、合成し、その配位子への第一遷移系列元素の取り込みを行
い、多核錯体を合成した。そして得られた多核錯体を化学還元することで低原子価錯体へと誘導
した。その後、窒素分子などの小分子と作用させることで小分子活性化を狙った。また、小分子
を活性化した状態にある錯体に対し、さらに外部基質を作用させ小分子との間での結合形成を
狙うことで、量論的な小分子変換反応も検討した。また発展的な課題として、得られた錯体を用
いた触媒的な小分子変換反応にも取り組むことにした。本研究で対象とする錯体群はこれまで
に無い構造であり、新奇な物性を有する可能性があったため、電気化学測定、磁化率測定、DFT
計算などを用いた物性評価も併せて行った。 
 
４．研究成果 
(1) メタロセンビスアミド配位子を用いた異種金属二核錯体 
 一般に、錯体分子を用いた還元的な小分子活性化においては、金属中心に対し電子供与性の高
い配位子を導入するとともに、還元により低原子価種へと誘導することで、金属中心に高い還元
力を付与することが有効な戦略である。一方で、そういった錯体は配位子の脱離を伴って容易に
分解してしまうため、目的とする小分子活性化を行うには、錯体分子の設計の段階において何ら
かの工夫が必要となる。本研究課題では金属-金属間相互作用により、反応活性な低原子価状態
を準安定化することを期待して、配位子の骨格内にメタロセン部位を有するビスアミド配位子
を用いることとした。 
 代表者の先行研究において、独自のバナドセンビスアミド配位子を設計、合成しており、また
得られた配位子を用いることでバナジウム-鉄錯体の合成が可能であることを見出している。ま
ず、これを足がかりに種々の第一遷移金属を組み合わせた異種金属錯体の構築を行なった。その
結果、バナドセンビスアミド配位子の類縁体であるクロモセンビスアミド配位子を得ることが
でき、またそれぞれの配位子に対し、鉄またはコバルトを導入することで、バナジウム-鉄、バ
ナジウム-コバルト、クロム-鉄、もしくはクロム-コバルトを一分子内に有する異種金属二核錯体
を系統的に合成することができた(図 1左)。得られた錯体の X線構造解析、磁気測定、理論計算
を行うことで、金属間には結合性の相互作用が存在することが明らかとなり、また電気化学測定
により１電子還元種へと誘導可能なことが示唆された。実際に化学還元による還元種への誘導
を行うことで、上記４種の錯体の還元体をそれぞれ得ることができた(図 1 中央)。興味深いこと
に、得られた還元体を窒素雰囲気にさらすと、最も還元力の高いバナジウム-鉄錯体のみが窒素
錯体を与えることが分かった(図 1右)。得られた窒素錯体において窒素分子部分は２電子還元さ
れており、錯体の基質還元能が十分に高いことが明らかとなった。研究計画において最終目標と
して掲げていた触媒的な窒素分子変換反応を得られた一連の錯体を用いて検討したところ、い
ずれの錯体分子を用いた場合でも、窒素分子からトリス(トリメチルシリル)アミンへの変換を触
媒できることが明らかとなった。得られたアミンをアンモニアへと誘導しインドフェノール法
により定量を行ったところ、錯体 1 分子あたり最大で 29 当量のアンモニアが生成していること
が明らかとなった。また、その収率には中心金属の種類に依存した傾向が見られ、バナドセンよ
りもクロモセンの方が、鉄よりもコバルトの方が収率良くアミンを与えることが分かった。 
 本研究において、第一遷移系列元素に対しより高い反応性を付与しつつ、望まぬ分解反応を抑
制できた点、分子構造や電子構造、金属間の磁気的相互作用、窒素分子活性化に対して遷移金属



の種類がどのように影響するかを系統的に調査できた点は特筆すべき成果である。また、バナジ
ウム、クロム、鉄、コバルトを組み合わせた前例のない異種金属二核錯体を用いて、触媒的窒素
分子活性化反応を達成した本研究成果は、今後の窒素分子変換反応の触媒開発において重要な
基礎的知見となると期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. メタロセンビスアミド配位子を有する低原子価鉄およびコバルト錯体 
 
(2) 環状配位子を用いた二核鉄および銅錯体 
 ビスイミノピロール部位を２つもつ大環状配位子を用いて二核錯体の合成と小分子活性化を
検討した。この大環状配位子は、配位子内部に存在する空間に２つの金属を近い位置で強く保持
できるほか、配位子の比較的剛直な骨格によって、金属間距離や金属周りの配位数、配位幾何を
ある程度制限できるといった効果が期待できる。本配位子を用いて、鉄および銅錯体の合成を行
い、得られた錯体を用いて酸素分子の活性化と有機基質の酸化を検討した。 
 鉄錯体に関しては、大環状配位子に鉄ビスアミドおよびピリジンを作用させることで二核鉄
アミド錯体を合成した。得られた錯体のアミド部位は強塩基性であり、酸塩基反応を利用するこ
とで、種々の錯体へと誘導することができた。具体的には、
フェノールを作用させることでフェノラート架橋錯体を、
安息香酸誘導体を作用させることでカルボキシラート架橋
錯体を得ることができた。得られた錯体のうちカルボキシ
ラート錯体はメタンモノオキシゲナーゼをはじめとする二
核非ヘム鉄中心の構造をかなり良く再現しており、鉄-鉄間
距離や配位幾何、配位数といった構造パラメータに関して、
高い類似性が見られた(図 2)。また、大環状配位子のイミノ
基の一部が配位水やカルボキシラートと水素結合ネットワ
ークを形成しており、第二配位圏まで含めても天然の構造
をよく再現できているといえる。得られた種々の錯体と酸
素ガスとの反応を検討したところ、フェノラート錯体を用
いた場合に目的の酸素付加体が生成していることを、低温
下での UV-Vis および共鳴ラマンスペクトルにより確認し
た。さらに、室温付近まで昇温すると、酸素分子の２つの
酸素原子のうち一方はオキソ配位子として鉄-鉄間を架橋
し、もう一方は配位子のイミン部分に挿入され、アミドを
生成していることが明らかとなった(図 3)。酸素を酸化剤に
用いてイミンを酸化した例はほとんど報告がなく、鉄を用
いた系ではこれが初めてとなる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. 二核鉄錯体による酸素分子活性化とイミン部位の C-H 酸素化反応 
 
 銅錯体に関しては、大環状配位子に対して銅 (I)イオンを加え、さらに、DBU (1,8-
diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene)を 4 当量作用させることにより、二核銅(I)-DBU 錯体を得た(図 4
左)。得られた銅(I)錯体は酸素分子に対し高い反応性を有しており、ジクロロメタン溶液中、低
温下で酸素ガスを作用させるとすぐさま銅(III)ビス-μ-オキソ錯体が生成することを、UV-Vis お

図 2. 今回構築した二核鉄中心
(上)と天然の可溶性メタン酸化
酵素の活性部位の構造(下) 



よび共鳴ラマンスペクトル測定により明らかにした(図 4 中央)。天然のチロシナーゼなどが有す
る二核銅中心では μ-ŋ2:ŋ2-ペルオキソ種の生成が観測されているのに対し、今回ビス-μ-オキソ種
が得られたのは、タンパク質と大環状配位子とで好まれる金属間距離や配位部位の電子供与性
が異なるためであると考えられる。酸素分子活性化により得られた錯体を用いて基質の酸化反
応を検討した結果、基質の水素原子引き抜き反応や酸素化反応を行うことが可能であり、9,10-ジ
ヒドロアントラセンを作用させた場合にはアントラセン、アントラキノン、アントロンに変換さ
れていることが GC-MS により明らかとなった(図 4右)。この時、錯体側の生成物としてはビス-
μ-ヒドロキシル錯体が主生成物として得られることが、X 線構造解析および UV-Vis スペクトル
によりわかった。これまでに、銅酸素錯体による 9,10-ジヒドロアントラセンの酸化反応は報告
例が非常に限られており、今回の結果は貴重な成果であるといえる。大環状配位子が二核中心を
外側から保持することで、銅-酸素周りが比較的空いた状態となり、かさ高い基質である 9,10-ジ
ヒドロアントラセンとも容易に反応できたのだと推測している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. 二核銅錯体による酸素分子活性化と 9,10-ジヒドロアントラセンの酸化反応 
 
 酸素分子を用いた有機基質の酸化反応は、副生成物として水しか出さないため環境調和性が
高く、また酸素分子は容易に入手可能な酸化剤であることから、近年興味が持たれている。一方
で、酸素分子は酸化剤の中でも酸化力が弱い部類に入り、たとえ遷移金属の助けを借りても酸素
分子による酸化には多くの困難が伴うため、報告例は非常に限られている。今回、大環状配位子
を用いたことにより、金属周りの配位構造や金属間距離がある程度制御でき、酸素分子活性化の
段階の反応障壁を下げるとともに、生成する酸素錯体を過度に安定化されていない状態にでき
たために、有機基質の好気的酸化反応を観測できたのだと予想される。生体内で行われる基質の
酸化反応の多くにおいて鉄や銅が重要な役割を果たしており、今回これらの金属を用いて好気
的酸素化反応を観測できたことは、天然で行われている反応の機構解明につながる可能性があ
る。また今回得られた知見に立脚することで、社会にとって有益な触媒開発が可能となることが
期待される。 
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