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研究課題名

氏名

1．研究実施期間

2．収支の状況
（単位：円）

交付決定額
交付を受け

た額
利息等収入

額
収入額合計 執行額 未執行額 既返還額

116,000,000 116,000,000 0 116,000,000 116,000,000 0 0
34,800,000 34,800,000 0 34,800,000 34,800,000 0 0

150,800,000 150,800,000 0 150,800,000 150,800,000 0 0

3．執行額内訳
（単位：円）

平成22年度 平成23年度 平成24年度 平成25年度 合計

物品費 379,635 47,216,249 26,007,847 28,236,066 101,839,797
旅費 0 552,310 903,870 1,156,090 2,612,270
謝金・人件費等 0 2,493,691 5,078,237 182,125 7,754,053
その他 0 404,117 1,672,269 1,717,494 3,793,880

379,635 50,666,367 33,662,223 31,291,775 116,000,000
210,000 11,797,773 8,725,802 14,066,425 34,800,000
589,635 62,464,140 42,388,025 45,358,200 150,800,000

4．主な購入物品（１品又は１組若しくは１式の価格が５０万円以上のもの）

仕様・型・性
能等

数量
単価

（単位：円）
金額

（単位：円）
納入

年月日
日本分光
FT/IR-4100ST

1 1,667,400 1,667,400 2011/7/19

R-AXIS RAPID
Ⅱ/S-HUC

1 17,850,000 17,850,000 2011/11/10

EYELA
N-1200AV

1 518,574 518,574 2012/1/10

三洋MDF-193 1 672,000 672,000 2012/1/20

UNILAV
（1200/780）

1 8,190,000 8,190,000 2012/1/25

島津製作所
UV-1800

1 871,500 871,500 2012/2/14

OPGU-2199S 1 598,500 598,500 2012/2/27

島津製作所
GC-8AIF

1 885,150 885,150 2012/2/29

柴田　回転加熱
型　GTO-3000 1 747,600 747,600 2012/7/10

MBRAUN社製
UNILAB(1200/780) 1 8,190,000 8,190,000 2012/11/16

日本電子㈱
MS-62050DIP

1 1,400,000 1,400,000 2012/12/26

日本分析工業㈱
LC-9130NEXT 1 5,074,650 5,074,650 2013/3/27

N2SUPPLIER
Model　30F

1 1,848,000 1,848,000 2013/10/30

米国Waters社製
SQD2 1 9,240,000 9,240,000 2013/10/31

ALSモデル
1200B

1 652,050 652,050 2014/2/6

直接導入プローブ

弘前大学

弘前大学

リサイクル分取クロマトグラフィー

ガスクロマトグラフ

岡﨑　雅明

弘前大学

水素ガス発生装置

紫外可視分光光度計

グローブボックスシステム

ロータリーエバポレーター 弘前大学

弘前大学

弘前大学
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実績報告書

多金属反応場での二酸化炭素をＣ１炭素源とする物質エネルギー創成化学

研究機関・
部局・職名

弘前大学・大学院理工学研究科・教授
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間接経費

弘前大学

設置研究機関名

平成２３年２月１０日～平成２６年３月３１日

費目

直接経費

シングル四重極型質量分析計

ハンドヘルド電気化学アナライザー

超低温フリーザー

直接経費計
間接経費計
合計

物品名

弘前大学

単結晶X線構造解析装置

弘前大学フーリエ変換赤外分光々度計

合計

弘前大学

弘前大学

窒素ガス発生装置 弘前大学

弘前大学

弘前大学

ガラスチューブオーブン

グローブボックスシステム

弘前大学
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5．研究成果の概要

資源枯渇と地球温暖化を解決する手段として、二酸化炭素など未活用不活性化合物の有効活用を挙げることがで
きる。本研究ではその化学変換プロセスに資する反応場の構築に取り組み、グリーン・イノベーションの推進に寄
与した。電子欠損型シライミン錯体、四鉄骨格により準安定化されたエチニルカチオン、置換活性なアレーン配位
子を有する鉄およびルテニウム複核錯体など、前例の無い元素相乗型高活性反応場の構築を行い、二酸化炭
素、一酸化炭素、ニトリル、アルキン、三級アミン、シロキサン等の捕捉活性化に成功した。これらは、持続可能な
社会を構築する上で必要とされる高活性錯体触媒を構築する上で、有益な指針を与えるものである。
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先端研究助成基金助成金（最先端・次世代研究開発支援プログラム） 

研究成果報告書 
本様式の内容は一般に公表されます 

 

 

 

研究成果の概要 

（和文）： 

二酸化炭素など、これまで有効活用されてこなかった基質を用いた化学変換反応を開発できれば、

持続可能な社会システムの構築、つまりグリーンイノベーションに寄与できる。本研究では、多金

属反応場および金属－典型元素反応場を構築し、一酸化炭素、二酸化炭素、ニトリル、イソニトリ

ル、ジシロキサンなど一般に反応性が低いとされる小分子の捕捉活性化に成功した。具体的には、

四鉄骨格上において、一酸化炭素をアセチレン、ブロモアセチレン、イソニトリルさらにアセチレン

へと段階的に変換することに成功した。チタン、ケイ素、窒素からなる三員環反応場では、室温で

瞬時に二酸化炭素の捕捉と酸素－炭素結合切断に成功した。これらの知見に基づき、触媒反応

への展開が期待される。 

 

（英文）： 

If catalytic chemical transformation reactions can be developed by using substrates such as 

carbon dioxide that have not been utilized so far, the trial would contribute to construction of a 

sustainable social system, namely green innovation. In this work, we have constructed reacting 

sites composed of polymetallic cores and transition-metal and typically elements, in which carbon 

monoxide, carbon dioxide, nitriles, isonitriles, and disiloxane, that have been generally recognized 
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as chemically inert small molecules, were trapped and activated. In particular, carbon monoxide 

molecules were converted to acetylene, bromoacetylene, isonitrile, and acetylene molecules at the 

same tetrairon reacting sites. In the three-membered-ring reacting sites composed of titanium, 

silicon, and nitrogen atoms, carbon dioxide was smoothly trapped and activated with the cleavage 

of the carbon–oxygen bond at room temperature. 
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1． 執行金額  150，800，000 円 

    （うち、直接経費  116,000,000 円、 間接経費  34,800,000 円） 

 

2． 研究実施期間   平成２３年２月１０日～平成２６年３月３１日 

 

3． 研究目的 

資源枯渇問題、中東地域での紛争問題に加えて、大気中での二酸化炭素濃度の増大による

地球温暖化などの地球規模での環境問題に関連して、化石燃料に頼らない社会システムの構築

が必要不可欠である。その解決策として、本研究では、一酸化炭素、二酸化炭素、ニトリルなどこ

れまで有効に活用されてこなかった不活性化学物質を炭素資源として用いた化学変換反応の開

発を目的とした。できるだけエネルギーをロスすることなく、これらの化学物質を人類にとって有用

な化合物へと変換するためには、新しい活性反応場の構築が必要不可欠である。化学変換反応

が進行する反応場としては、我が国発の施策である元素戦略に基づき、できるだけクラーク数（地

殻中の元素の存在率）が大きく入手容易な元素を用いて、以下の指針により構築することとし、不

活性化学物質との反応を行うこととした。 

（１） 酸化還元応答型多金属反応場の構築 

（２） 多金属骨格担持型有機分子触媒の構築 

（３） 置換活性な配位子とヒドリド配位子を有する多金属反応場の構築 

（４） 金属間協同効果に基づく前周期金属－後周期金属複合系反応場の構築 

（５） 元素間相乗効果に基づく遷移金属－典型元素複合系反応場の構築 

 

4． 研究計画・方法 

 以下のとおり、研究計画・方法を策定し、実施した。 

（１） 酸化還元応答型多金属反応場の構築 

多金属としては、電子の授受に応答して骨格構造変化する四鉄骨格を導入し、同一反応場にお

ける不活性炭素資源の化学変換反応の開発を行った。 

（２） 多金属骨格担持型有機分子触媒の構築 

活性中心に金属を含有しない有機分子触媒は元素戦略に合致し、近年、活発に研究がなされて

いる。本研究では、多金属骨格に陽イオン性炭素種を担持させることで新しいタイプの有機分子

触媒を創製し、低反応性化学種を基質とするルイス酸触媒の開発に取り組んだ。陽イオン性炭素

は、一酸化炭素あるいは二酸化炭素など酸素含有炭素資源に対して高い親和性が期待できる。 

（３） 置換活性な配位子とヒドリド配位子を有する多金属反応場の構築 

二酸化炭素など不活性化学物質の多金属反応場への取り込みを容易にするために、置換活性

な配位子としてアレーン配位子を導入した。また、二酸化炭素など不飽和化学物質の水素化還元

を目的として、ヒドリド（水素）配位子を導入した。金属としてはルテニウムを用いた。 
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（４） 金属間協同効果に基づく前周期金属－後周期金属複合系反応場の構築 

前周期金属は親酸素性が高く、二酸化炭素など酸素含有不活性小分子の捕捉に適している。一

方、後周期金属は酸化的付加・還元的脱離および挿入反応など化学変換に必要不可欠な素反

応の場として適している。このような背景から、本研究では前周期金属－後周期金属複合系反応

場を構築し、金属間協同効果により酸素含有不活性小分子の捕捉活性化に取り組んだ。金属部

位のフラグメンテーションの抑制を目的として、オキシド（酸素）配位子を導入した。 

（５） 元素間相乗効果に基づく遷移金属－典型元素複合系反応場の構築 

遷移金属と２つの典型元素からなる三員環反応場を取り上げ、典型元素としてはケイ素と窒素を

導入することとした。高周期典型元素では原子価軌道が大きく張り出し柔軟であり、反応場の構

成元素として有望である。金属としては、チタンを取り上げた。 

5． 研究成果・波及効果 

（１） 酸化還元応答型多金属反応場の構築 

我々のグループでは既に四鉄骨格上において、４分子の一酸化炭素を水素化還元することで、２

分子のアセチレン分子へと変換することに成功している。この変換反応においては、四鉄骨格が

電子の授受に応じて、四面体、バタフライ、歪んだひし形へと変化し、新規性の高い研究成果とい

える。本研究では同一反応場において、アセチレンをブロモアセチレン、アミノアセチレン、イソニト

リルへと段階的に変換することに成功した。さらに、イソニトリルを水素化還元することで、アセチ

レンへと変換することに成功した。この一酸化炭素を C1 資源とする前例の無い化学変換反応に

おいても、四鉄骨格の酸化還元に応答した構造変化が重要な役割を担っていることが明らかとな

った。 

 

スキーム１ 

（２） 多金属骨格担持型有機分子触媒の構築 

バタフライ型四鉄骨格に担持されたブロモアセチレンから臭化物イオンを銀塩により強制的に引

き抜くことで、未踏化学種エチニルカチオンの発生に成功し、ピラジンを配位させることで、準安定

化に成功した。この四鉄担持型エチニルカチオンをルイス酸として用いることで、三級アミンによる

アセトニトリルの脱プロトン化、イソニトリルの炭素－窒素結合切断、三級アミンの自己脱プロトン

化による活性化、エーテルの炭素－酸素結合切断、有機ケイ素化合物にける Si–E 結合切断 (E 

= H, Cl, O)に成功した（スキーム２）。一酸化炭素との反応では、エチニルカチオンへ一酸化炭素

が配位した中間体の生成が確認されたが、速やかに水と反応して、カルボキシル基へと変換され

た。二酸化炭素との反応では、エチニルカチオン部位の酸素化とエチニルカチオンへ配位したア

セトニトリル（溶媒）の酸素化によるアミド基の生成が確認されたが、単離には至らなかった。この



様式２１ 

 5

反応では、二酸化炭素を脱水しても同じ結果が得られたが、微量に存在しうる水の影響を否定で

きていない。また、(Me3Si)2O および NH4PF6 との反応は触媒的に進行し、Me3SiF が得られた。 

 

スキーム２ 

（３） 置換活性な配位子とヒドリド配位子を有する多金属反応場の構築 

置換活性なシメン配位子およびヒドリド配位子を有する二核、三核および四核ルテニウム錯体の

合成と構造解析を行った（スキーム３）。それぞれの錯体について、二酸化炭素との反応を検討し

たが、その捕捉あるいは活性化を示す実験結果は得られなかった。しかし、これらの錯体をアセト

ニトリル中、密閉下 100℃で加熱することで、アセトニトリルの炭素－窒素三重結合が切断された

生成物が得られ、単結晶 X 線構造解析でその構造を明らかにした（図１）。アセトニトリルの炭素

－窒素三重結合の結合解離エネルギーは極めて高く、新規性の高い結果とえるが、100℃という

過酷な実験条件が必要であり、収率も低いことから、さらなる検討が必要である。 

 

スキーム３  合成方法          図１ アセトニトリル活性化生成物   
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（４） 金属間協同効果に基づく前周期金属－後周期金属複合系反応場の構築 

チタンおよびロジウムを構成金属とする前周期金属－後周期金属複合系反応場の構築を行った。

[Rh(OH)(COD)]2 と[Cp*TiMe3]との反応により、TiRh3O3 錯体が得られた。この錯体と二酸化炭素

との反応を行ったところ、フラグメンテーションを伴い分解した。一酸化炭素との反応では、不均化

しTi2Rh4O5錯体が得られた。本研究で設計した反応場は二酸化炭素に対して高い活性を示すこと

が明らかになったが、架橋配位子を最適化するなど、系の再設計が必要である。 

 

スキーム４ 

（５） 元素間相乗効果に基づく遷移金属－典型元素複合系反応場の構築 

ケイ素と窒素の間に二重結合をもつ化合物はシライミンと総称される。本研究では配位不飽和な

シライミン錯体の合成に初めて成功し、それを反応場として用いることで、一酸化炭素および二酸

化炭素などの低反応性有機小分子の捕捉活性化を達成した（スキーム５）。生成した錯体はいず

れも１８電子則を満たしておらず、取り込んだ基質の化学修飾反応への展開が期待できる。 

 
スキーム５ 

 本研究では以上のとおり、遷移金属および典型元素を組み合わせることで元素相乗効果に基

づき、従来、触媒として用いられてきた単核金属錯体では発現しえないような反応性の発現に成

功した。これらの研究成果は、今後、低反応性化合物を基質とした触媒を開発する上で、有益な

知見を提供するものであり、グリーンイノベーションに寄与するものと考えられる。 
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（６） 6． 研究発表等 
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C(sp3)-N(sp) Bond Cleavage of Isocyanides at a Cationic [CCH] Subunit in a Bisdisphenoidal 

Eight-Atom Tetrairon-Tetracarbon Cluster, Wataru Taniwaki, Masaaki Okazaki, Chem. Lett., 42, 

807-809 (2013). 


