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研究の概要 
 多核遷移金属錯体内に存在する金属—金属間の相互作用を利用する相乗効果によって特異的
な反応性を発現させ、従来の単核金属錯体を用いた時には達成できなかった革新的な新規分子
変換反応を開発することを最終目標とする。 

研 究 分 野：化学 

科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 

キ ー ワ ー ド：触媒反応・窒素固定・不斉合成・多核錯体・相乗効果 

１．研究開始当初の背景 ３．研究の方法 
 金属間結合を持つ多核遷移金属錯体上で
の特異な反応性の発現に関しては多くの研
究者がその未知なる可能性について指摘し
てきたが、実際にその特異な反応性を見出し
た例は非常に限られている。本研究で得られ
る研究成果は、従来の概念を打ち破り、多核
遷移金属錯体上での特異な分子変換反応が
可能であることを示す次世代化学の先駆け
となるものであると確信している。 

 １つ目の検討課題に関しては、常温常圧の
反応条件下で窒素分子をアンモニアへと変
換できる窒素固定酵素ニトロゲナーゼの多
核構造に着目し、フェロセンに代表されるメ
タロセンを配位子に有するモリブデン及び
タングステン窒素錯体を新規設計・合成し、
これらの窒素錯体を用いた窒素分子の触媒
的な分子変換反応を検討する。電子授受可能
な鉄に代表される遷移金属原子が反応活性
点であるモリブデン及びタングステンの近
傍に存在させるように分子設計した配位子
を用いることで、従来には無い興味深い窒素
分子の分子変換反応の達成が期待できる。 

２．研究の目的 
 多核遷移金属錯体内に存在する金属—金属
間の相互作用を利用する相乗効果によって
特異的な反応性を発現させ、従来の単核金属
錯体を用いた時には達成できなかった革新
的な新規分子変換反応を開発することを最
終目標とする。金属間結合を持つ多核遷移金
属錯体上での特異な反応性の発現に関して
は多くの研究者がその未知なる可能性につ
いて指摘してきたが、実際にその特異な反応
性を見出した例は非常に限られている。本研
究で得られる研究成果は、従来の概念を打ち
破り、多核遷移金属錯体上での特異な分子変
換反応が可能であることを示す次世代化学
の先駆けと成り得る。具体的な研究課題は次
の２つとである。１つ目は「複数の金属の相
乗効果を利用する窒素分子の触媒的な分子
変換反応の開発」、２つ目は「多核錯体上で
の有機分子の触媒的な新規分子変換反応の
開発」である。 

 ２つ目の検討課題に関しては、これまで検
討を行ってきた独自性の高い「カルコゲン
（硫黄、セレン、テルル）架橋二核ルテニウ
ム錯体を用いた時にのみ特異的に進行する
新規分子変換反応」に関する研究のさらなる
発展及びリンに代表される周期律表第１５
周期に属する元素（リン、ヒ素、アンチモン、
ビスマス）で架橋された新しい同種及び異種
多核金属錯体を設計・合成するとともに、新
たに構築した多核反応場での新しい触媒反
応性の開発について焦点を絞り研究を行う。
ルテニウム二核錯体を、反応活性部位である
ルテニウムに対して、その近傍に電子授受可
能な一種の配位子として別のルテニウムが
存在していると見なすことで、対応する二核
ルテニウム錯体を用いた従来には無い興味
深い有機分子の特異な分子変換反応の達成 



が期待できる。 
４．これまでの成果 
 １つ目の検討課題に関して、フェロセニル
ジホスフィンを有するモリブデン窒素錯体
が窒素ガスをシリルアミンへと変換する反
応において、従来には見られなかった非常に
効率的な触媒能を有することを明らかにし
た。特に、モリブデン窒素錯体を用いた場合
には、触媒当たりに生成するシリルアミンの
生成量が、200 以上を示すことを明らかにし
た。また、昨今非常に興味深い反応性を達成
しているピンサー型配位子を有するルテニ
ウムに代表される後周期遷移金属錯体とは
対照的に、ピンサー型配位子を有する前周期
遷移金属錯体の反応性の開発は非常に遅れ
ている。これらの研究背景を踏まえて、新し
くピンサー型配位子を有するモリブデン窒
素錯体を分子設計し、その合成法を確立する
ことに成功した。さらに、この新規に合成し
た窒素架橋二核モリブデン錯体が窒素ガス
を触媒的にアンモニアへと変換する機能を
有することを見出した。 
 ２つ目の検討課題に関して、従来から取り
組んできたプロパルギルアルコールを基軸
とするルテニウムーアレニリデン錯体を鍵
中間体として経由する一連の新規触媒反応
の開発に関する研究を引き続き検討した。 
 世界で初めて開発に成功したエナンチオ
選択的なプロパルギル位置換反応をさらに
発展させるために、以前に開発に成功したア
レニリデン錯体を鍵中間体として経由する
一連の新規触媒反応の不斉化を行った。電子
豊富な芳香族化合物のプロパルギル化反応
及びアレニリデンーエン反応を経由するプ
ロパルギルアルコールとオレフィン類との
炭素—炭素結合生成反応、プロパルギルアル
コールと２−ナフトールとの環化付加反応な
どのエナンチオ選択的な触媒反応の開発に
成功した。 
５．今後の計画 
 前半部分の研究課題に関して、開発に成功

した窒素ガスからのアンモニア生成反応に

対して改良を加えることにより、より効率的

な反応系の開発を行うことが今後の目標で

ある。特に、実用性の観点から無尽蔵とも言

える太陽光由来の可視光を利用した光誘起

電子移動を鍵とする触媒的還元反応を窒素

固定反応の応用することで、可視光照射下の

反応条件で、窒素ガスと水とからアンモニア

を合成する反応系の開発に挑戦する予定で

ある。この研究課題を本研究課題の終了時ま

でに達成することは非常に困難が伴うがこ

れまで得た予備的知見を生かして、積極的に

取り組んで行きたいと思っている。この反応

の開発に成功すれば、アンモニアをエネルギ

ー源とする低炭素社会であるアンモニア社

会の実現に大きく貢献することができると

考えている。関連企業との実用化に関する共

同研究にも着手していく予定である。 
 後半部分の研究課題に関して、開発に成功
した遷移金属触媒と有機触媒とが協奏的に
働く特異的な触媒反応に対してその一般性
を高めることが今後の目標である。開発に成
功した協奏的プロパルギル位置換反応の開
発に留まらず、協奏的アリル位置換反応の開
発への展開を積極的に取り組んで行きたい
と思っている。この新しい概念を含む協奏的
触媒反応の開発に成功すれば、新しい研究分
野の開拓に大きく貢献することができると
考えている。 
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