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研究成果の概要（和文）：第一遷移系列元素を中心金属として有する多核金属錯体による基質の活性化を達成すること
を目的に研究を行った。籠型配位子やお椀型配位子等の多座配位子に対して金属イオンを作用させることで、目的とす
るマンガン、鉄、コバルトの多核錯体を合成できた。また得られた錯体やその還元種を用いることで、二酸化炭素やア
ゾベンゼンの活性化が可能であることを確認した。さらに単核錯体を用いた検討も同時に行い、配位子の骨格変換を伴
う基質活性化が進行することを確認した。

研究成果の概要（英文）：Activation of small molecules has been studied with multinuclear manganese, iron, 
and cobalt complexes. We employed cage type and bowl type ligands to synthesize the objective complexes. 
The multinuclear complexes and their reduced species were found to mediate the reductive activation of 
carbon dioxide and azobenzene. We also studied the synthesis and reactions of mononuclear manganese, 
iron, and cobalt complexes.

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
	 錯体分子を用いた小分子活性化の研究分
野において、マンガン、鉄、コバルトなどの
第一遷移系列に属する金属群の研究は他の
遷移金属元素と比べ大きく立ち後れている。
それは第二、第三遷移系列元素で確立された
方法論をそのまま当てはめる研究方法に起
因すると考えており、具体的にはマンガン、
鉄、コバルトイオンは外部基質との間での多
電子の授受を苦手としているにもかかわら
ず、第二、第三遷移系列の金属を用いる場合
と同様に単核もしくは二核錯体で基質活性
化を検討していることが問題点として挙げ
られる。そこで、第一遷移系列元素による新
奇な基質活性化を目指す上で、多核金属錯体
を用いた検討を行う研究を立案した。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では第一遷移系列元素による基質
活性化の普遍的な方法論の確立を最終目標
とした。また副次的な目標として、反応活性
な多核金属錯体の合成法、構造、性質を明ら
かにすることを掲げた。 
	 なお第一遷移系列の多核錯体の反応とし
てはカルボニル錯体のものが古くから報告
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。このことを踏まえ本研究では、カ
ルボニル、ホスフィン等のπ酸性配位子を持
たない錯体を対象とした。 
 
３．研究の方法 
	 マンガン、鉄、コバルトを中心金属に有す
る反応活性な多核金属錯体の合成およびそ
れらを用いた基質活性化に向けて以下の検
討を実施した。まず多核金属錯体を指向する
配位子を設計、合成し、その配位子への金属
の取り込みを行い、多核金属錯体を合成した。
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の誘導を行った。その後
種々の基質と作用させることで基質活性化
反応を検討した。	
	 	
４．研究成果	
(1) 籠型配位子を有する錯体  
	 ここでは支持配位子として複数のビス(イ
ミノピロール)部位を有する籠型配位子を用
いた多核錯体の合成と反応を検討した。この
籠型配位子は、配位部位が籠の内部空間に存
在するため、複数の金属イオンを強固に保持
できることが期待される。実際に、この籠状
の多座配位子を用いた合成を行ったところ、
目的とするマンガン、鉄およびコバルトを中
心金属として有する三核錯体が合成できる
ことが確認できた。また得られたそれぞれの
錯体を用いて生体内反応を模倣する反応の
観察や、有機基質の還元反応の開発を行った。
以下にその詳細を記す。	
 

	
	
	
	
	
	
	
	
(1)-①酸素発生中心を模倣するマンガン
錯体の合成	
	 上記の籠型配位子に対して、塩基として 3
当量のナトリウムエトキシドを加え、ピロー
ル部位の脱プロトン化を行った。さらに 3 当
量の無水塩化マンガン(II)、4 当量のナトリウ
ムエトキシド、3 当量の水を順に加えること
で、籠型配位子の内部空間にマンガン原子 3
つおよびナトリウム原子 1 つを酸素原子 4 つ
で架橋したキュバン型クラスターを得た。ま
た、加える塩基をカリウムエトキシドに変更
することによって、籠型配位子の外側にカリ
ウムが存在する、オープンキュバン型クラス
ターを得た。得られた錯体構造の差異はナト
リウムイオンとカリウムイオンのイオン半
径の差によるものであり、籠型配位子がクラ
ウンエーテルやクリプタンドと同様に、空間
的な制限や選択性の機能を有しているため
であることが示唆された。 
	 光化学系 II の活性部位である酸素発生中
心では、水の酸化分解による酸素発生反応を
触媒しているが、近年、X 線構造解析によっ
てその構造は 1 つのカルシウムおよび 4 つの
マンガンを酸素原子で架橋したクラスター
構造であることが明らかとなった。本研究に
おいて得られた、多核マンガン錯体は酸素発
生中心の特徴的なキュバン型構造を良く模
倣している点で興味深い。 
 
 
 
 
 
 
	
	
	
(1)-②三核鉄錯体の合成  
	 生体内での酵素反応や化学工業での触媒
反応において、鉄は複数の金属中心で基質に
対して協同的に作用することで、窒素固定化
反応などの高難易度の基質変換反応を達成
している。ここでは、その機構を明らかにし、
また応用するため、籠型配位子を用いて、複
数の鉄中心が近傍に存在する錯体の合成お
よびその性質の評価を行った。 
	 種々条件検討したところ、非極性溶媒に可
溶な鉄アミド錯体を用いて合成を行うこと
で、三核鉄錯体が良好な収率で得られること
がわかった。また得られた錯体に対して 3 当
量のチオールまたは水を加えることでチオ
ラート錯体およびヒドロキシ錯体をそれぞ
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れ合成した。これらの錯体の電気化学測定の
結果、3Fe(II)〜3Fe(III)に対応する非可逆な酸
化波と還元波が 3 つずつ観測され、また連続
して３回掃引してもそれらの波の減衰は確
認されなかった。この結果から、得られた錯
体は容易に酸化することが可能であり、また
原子価の変化に応じて構造が大きく変化し
ていることが示唆された。一般に大きな構造
変化を伴う酸化還元反応は、それに引き続き
分解反応が進行してしまうが、籠型配位子に
よってクラスターコアの分解が抑制されて
いることが期待される結果である。 
 
(1)-③コバルト錯体を用いた二酸化炭素
還元	
	 籠型配位子と塩基さらに塩化コバルトを
加えることで、三核コバルトクロライド錯体
およびコバルトヒドリド錯体を合成した。各
種分光測定の結果より、得られた三核コバル
トクロライド錯体およびヒドリド錯体の構
造を確認した。ヒドリド錯体と二酸化炭素と
の反応について検討したところ、1H、13C NMR
スペクトル測定及び、FT-IR スペクトル測定
の結果から、Co-H 結合に二酸化炭素が挿入
されたコバルトギ酸錯体の生成が確認でき
た。コバルト錯体を用いて二酸化炭素の還元
を達成した例はまだまだ限定的であり、興味
深い成果であると言える。 
 
 
 
 
 
 
(2) お椀型配位子を用いた錯体合成  
	 ここでは配位子としてトリアミノアリー
ルベンゼンを用いることとした。この配位子
は次の点が特徴として挙げられる；(i) 窒素
原子上に導入されたかさ高いアリール基に
より反応活性なクラスターコアを速度論的
に安定化することが期待できる、(ii) アミノ
基の脱プロトン化により生じるアミド基は
高い電子供与性を有するため、中心金属に高
い基質還元能を付与することが可能となる
(iii) 配位子の母環のベンゼン環と金属とが
相互作用することでクラスターの準安定化
が期待できる。これらの特徴を持つ配位子を
利用することで多核鉄錯体の合成を行った。
さらに、合成した錯体に対してヒドリド試剤
を反応させることで錯体の低原子価種への
誘導を行った。	 	
	 具体的には、トリアミノアリールベンゼン
に対して塩基を作用させた後に、塩化鉄を加
えることで、目的とする多核鉄クロリド錯体
を合成した。窒素原子上の置換基によって得
られる錯体の核数が異なり、メシチル基の場
合二核錯体が得られ、2,6-ジメシチルフェニ
ル基の場合三核錯体が得られることが分か
った。さらに得られた錯体に対してヒドリド
試剤を作用させることで、目的とする低原子

価多核鉄錯体を得ることができた。得られた
錯体を用いた小分子活性化反応を検討した
ところ、アゾベンゼンの N=N 二重結合切断が
可能であることが分かった。本成果を基に新
しい結合切断法の開発につながることが期
待される。 
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
(3) 単核錯体の反応探索  
	 上記（１）で用いた配位子と同等の配位部
位を持つ配位子を用いて単核錯体の合成お
よび反応を行い、配位子の性質の解明や単核
および多核錯体の反応性の比較を行うこと
を狙った。	
	 マンガン、鉄、コバルトへの配位子の導入
はジシラジド錯体を前駆体として用いた酸
塩基反応によって行った。その結果、マンガ
ンと鉄では想定していたビスアミド錯体が
得られる一方で、コバルトでは配位子の片側
のアミドメチル部位がイミノ基へと変換さ
れることがわかった。後者の反応には β-水素
脱離が関与していると推測でき、イミノ基が
生成することで元々電子豊富である金属中
心からイミノ基のπ*軌道への逆供与のために
生成物が安定化したと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 得られた鉄二核錯体について、その配位不
飽和性と鉄周りの歪んだ配位構造から高い
反応性が期待できるため、種々の基質との反
応を検討した。ドナー性配位子である DMAP
および IMes を反応させると、これらが配位
した鉄単核錯体が得られた。しかし、π 酸性
を有するドナー性配位子である CO や tBuNC
との反応では、興味深いことに配位子の一部
がイミノ基へと変換された鉄 0 価錯体が得ら
れることを見出した。また鉄二核錯体とアゾ
ベンゼンを反応させると、アゾベンゼン中の
不活性結合である C-H 結合や N=N 結合の切
断を伴った錯体が得られた。得られた錯体の
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構造から、これらの反応にも配位子の β-水素
脱離が関与していることが推測される。 
	 以上によりここで得られた錯体は、配位子
の高い電子供与性により、高い活性を有して
おり、種々の安定な基質との反応が可能であ
ることが分かった。	
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