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研究成果の概要（和文）：ヒ素―窒素―ヒ素の三座で配位するANA型ピンサー配位子を有する新規二核モリブデ
ン架橋型窒素錯体が、酸との反応により化学量論量のアンモニアを制絵師することを見出した。またANA型ピン
サー配位子を有する新規二核ルテニウム架橋型窒素錯体が、アルコールのだう水素化反応や、アルコールとアミ
ンの脱水素カップリングの触媒として働くことを見出した。これらの反応性は対応するPNP型ピンサー錯体とは
異なるものである。また窒素分子からのアンモニア生成反応におけるプロトン源として水を用いる反応を検討
し、触媒的にアンモニアが生成することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Novel dimolybdenum- and diruthenium-dinitrogen complexes bearing an
arsenic-containing ANA-type pincer ligand are desinged, prepared and characterized. The former 
complex affords a stoichiometric amount
of ammonia by treatment with sulfuric acid at room temperature, while the latter complex works as 
and effective catalyst toward dehydrogenative transformations of alcohols. Catalytic formation of 
ammonia from dinitrogen using water as a proton source has been also achived by using 
dimolybdenum-dinitrogen complex bearing a PNP-type pincer ligand as a catalyst.

研究分野： 有機金属科学
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１．研究開始当初の背景 
 
ピンサー型配位子 (pincer ligand) とは、三

座で平面的に金属と配位することが可能な
キレート配位子のことであり、これを配位子
に有する錯体をピンサー型錯体と呼ぶ。ピン
サー型配位子は二個のアーム部位によって
金属を挟むことにより、従来の有機金属化合
物よりも顕著に錯体の安定性をもたらし、近
年種々の新規触媒反応やより高活性な触媒
反応の開拓の上で特にこのピンサー型錯体
が非常に有用であることが示されて来た。と
りわけ申請者が所属する研究室では、窒素を
アンモニアへと変換する均一系触媒の開発
として、ニトロゲナーゼの活性部位に含まれ
る金属であるモリブデンと、モリブデン上で
効率よく窒素からアンモニアへの変換反応
を立体的・電子的に制御し得る配位子として
リン-窒素-リン原子で金属に配位可能な PNP
型ピンサー配位子に着目した。実際そのよう
な窒素分子架橋二核モリブデン錯体を新し
く分子設計・合成を行い、これを触媒として
用いることで、室温・常圧という温和な反応
条件下で窒素ガスをアンモニアへと変換す
る反応を開発することに成功した(Arashiba, 
K.; Miyake, Y.; Nishibayashi, Y. Nature Chem. 3, 
125 (2011))。なお均一系触媒を用いた室温・
常圧での窒素固定反応は、ノーベル化学賞受
賞者であるシュロックによりモリブデン窒
素錯体の系で報告例があるが (Schrock R. R. 
et al. Science 301, 76 (2003))、本反応はシュロ
ックらの報告に続く二例目であり、触媒活性
はシュロックの報告する値を大幅に上回っ
ている。 

 

 また一方でピンサー錯体は、アルカンやア
ルコールの脱水素反応に極めて有効な触媒
として働くことが近年知られているが、高活
性な触媒反応は未だ限られている。 
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そこで申請者は、新規触媒反応や、より高
活性な触媒反応をもたらすピンサー型配位
子の設計として、リンよりも安定に 3 価の酸
化状態を保ち、かつリンと類似の配位化学を
示すことが知られているヒ素に着目した。実
際に新規のヒ素-窒素-ヒ素(ANA)型ピンサー
配位子 2,6-C5H3N(CH2AstBu2)2 (tBuANA)の合
成と、この ANA 型ピンサー配位子を取り込
んだモリブデンの架橋型窒素錯体の単離生
成と、本錯体を用いた分子状窒素錯体からの
アンモニア生成に成功している(Tanabe, Y.; 
Kuriyama, S.; Arashiba, K.; Miyake, Y.; 
Nakajima, K.; Nishibayashi, Y. Chem. Commun. 
49, 9290 (2013))。本錯体の架橋窒素配位子は
それぞれのモリブデン上のピンサー型配位
子に対してアキシャル位とエカトリアル位
に位置し、対応する PNP 型ピンサー錯体の場
合とは異なる配位化学が出現した。 

 
そこで本研究では、常温常圧でのアンモニ

ア生成反応の例が限られている鉄、ルテニウ
ムに着目し、新規 ANA 型ピンサー配位子を
有する鉄、ルテニウム錯体を合成し、これを
触媒として用いることで、窒素をアンモニア
へと変換する窒素固定反応、アンモニアボラ
ンの脱水素化反応、そしてアルカンやアルコ
ールの脱水素化反応などに関する高活性な
触媒反応の実現を目指す。 

 



 
２．研究の目的 
 
本研究は、ホスフィンよりもより酸化を受

けにくく、立体的により嵩高くなるアルシン
に着目し、ヒ素-窒素-ヒ素が金属中心に対し
て三座で配位結合する新規ピンサー型配位
子 (ANA 型ピンサー配位子) と、これらのピ
ンサー配位子を有する遷移金属錯体を分子
設計・合成し、これらを触媒として用いるこ
とで、窒素をアンモニアへと変換する窒素固
定を始めとする種々の触媒反応の開拓を目
指すものである。 
 
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して
いる西林仁昭教授を反応機構の解明等を担
当する連携厩舎とし、また同研究室の博士課
程の学生などの助力を受けた。また一連の反
応はグローブボックスまたはシュレンク中
で行った。 

ル テ ニ ウ ム 錯 体 [RuCl2(PPh3)3] 及 び
[RuHCl(CO)(PPh3)3]を 1.5 当量の ANA 型ピン
サー配位子 tBuANA とトルエン中 100 °C で
20 時間反応させたところ、二核ルテニウム架
橋型窒素錯体[{RuCl2(tBuANA)}2(μ-N2)] (1)及
び単核ルテニウム(ヒドリド)(カルボニル)錯
体 [RuHCl(CO)(tBuANA)] (2)が単離された。
それぞれの錯体の構造の詳細は X 線解析に
より決定した。 

 

 
錯体 1, 2 の分子構造 

 
次にこれらの錯体を用いて 1-フェニルエ

タノールの脱水素化反応を検討したところ、
何れも触媒活性を示した。例えば 1,4-ジオキ
サン中 100 °C、24 時間の反応で、1 を触媒と
して用いた場合にはアセトフェンが収率
15%、2 を触媒として用いた場合にはアセト
フェノンが収率 32%生成した。 

 

一方ベンジルアルコールとベンジルアミ
ンの脱水素カップリングを検討したところ、
1 を触媒として用いた時には、ほぼ選択的に
N-ベンジリデンベンジルアミンが主生成物
として得らた。さらに反応時間を 72 時間に
延ばしたところ、N-ベンジリデンベンジルア
ミンの収率は 79% (TON = 197)に向上した。 

  
 
これらの触媒反応における推定反応機構

を以下に示す。すなわち塩基との反応により
アームのメチレン上で脱プロトン化された
触媒活性種 A が生成した後、基質であるアル
コールが空いた配位座へと入り、β 水素脱離
によりケトンが生成物として脱離し、続いて
水素ガスが還元的脱離して触媒活性種 A を
再生する。 
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これらの反応においては、対応する PNP 型

ピンサー錯体を触媒として用いた場合の方
が収率は高いものの、ANA 型ピンサー錯体を
用いた場合の方が反応の選択性が上であり、 
異なる配位子の導入により、反応のチューニ
ングに成功したといえる。 
 
４．研究成果 

 
新規に合成した ANA 型ピンサー配位子を

導入したルテニウム錯体を合成し、これを触
媒として用いたアルコールの脱水素化反応
や脱水素カップルング反応を検討したとこ
ろ、対応する PNP 型ピンサー錯体とは異なる
反応選択性を見出した。 

 
本 研 究 内 容 の 詳 細 は 、 論 文 

(Organometallics 33, 5295–5300 (2014))として
投稿した。 
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