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研究成果 

有機合成化学は、現代の物質科学を供給面から支える基盤的な科学技術であり、社会の持続的

成長が可能で、かつ経済的にも見合うレベルで新たな機能や生理活性を示す化合物を創製するこ

とが求められている。その直接的な解決手法は、高性能な触媒の開発にある。このような背景の

下、金属錯体を均一系触媒とした有機合成反応の開発、ならびに高機能な固定化触媒の開発に向

けて研究を進めている。本年度は、昨年度から引き続き、金属―窒素間二重結合を有する金属錯

体の合成、および固定化触媒としてのさらなる応用が期待される複合金属クラスターの合成に関

する研究成果を得た。また、金属クラスターを用いる光触媒作用に関しても新たな知見が得られ、

複数の金属の集合による新しい触媒作用を見出すに至った。以下、それぞれの研究内容に関する

説明を以下に記載する。 

・金属－窒素間二重結合を有する金属錯体の合成 

 昨年度から引き続き、シリカ表面上に担持が可能な金属錯体の一つとして、金属―窒素間二重

結合を有するイミド金属錯体に着目し、5 族金属錯体を用いたアゾベンゼンの窒素間二重結合の

切断に関する研究をこれまでに行ってきた。前年度のバナジウム錯体による触媒的なピロール合

成反応に引き続き、同じく 5 族金属であるニオブ、ならびにタンタルを用いた窒素間二重結合の

切断に関する検討を行った。今回、2,2’－アゾピリジン存在下、五塩化タンタル及びニオブと還元

剤として作用する有機ケイ素化合物の反応により、窒素－窒素二重結合の還元的切断が進行し、

さらに 2, 2’－ビピリジンを添加することで単核ピリジルイミド錯体が得られることを見出した。

さらに、イミド配位子上のピリジル基は他の金属元素に対して配位可能なメタロリガンドとして

作用し、ロジウムなどの後周期遷移金属を添加することで、前周期－後周期異種二核金属錯体が

得られることが分かった。本知見は共同研究者である Tonks 教授との共同研究の実施により得ら

れた内容であり、国際共著論文として発表するに至った（論文 3）。 

 

・同種・異種セリウムクラスター錯体の合成と電気化学特性や触媒特性の解明 

 アルコキシド配位子は金属中心に対して四電子、もしくは六電子供与配位子として配位して単

核金属錯体を形成するとともに、酸素原子の孤立電子対が他の金属に配位し、架橋構造を形成す
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ることが知られている。単一の金属からなる単核や多核のアルコキシド錯体に加え、異なる金属

のアルコキシド錯体を任意の比で混合することにより、様々な金属の核数や種類の組み合わせか

らなるアルコキシド架橋異種金属多核錯体が得られる。これらの金属アルコキシド錯体は固体触

媒として作用する金属酸化物を始めとした様々な機能性無機材料の前駆体となることから、精密

な合成法の開発が活発に行われている。中でも、希土類金属であるセリウムの酸化物であるセリ

アが、触媒・無機材料の分野で広範囲に研究されていることから、今回、セリウムと遷移金属で

ある銅のアルコキシド錯体の反応に

より、アルコキシド架橋異種金属ク

ラスター錯体の合成を行った。その

結果、クラスター錯体を合成する際

の二種類の金属の両論比や立体的な

性質の異なる配位子を添加すること

により、セリウムと銅をそれぞれ二

つずつ含む四核クラスター錯体 2 、

二つのセリウムと一つの銅からなる

三核クラスター錯体 3、ならびに、

一つのセリウムと二つの銅からなる

三核クラスター錯体の選択的な合成を達成した。 

 さらに、得られた各種クラスター錯体のうち、二つのセリウムと一つの銅からなる三核錯体の

電気化学測定を行ったところ、ジクロロメタン中では銅の酸化還元に由来する一組の酸化還元波

が現れた一方、THF 中では、酸化電位と還元電位が大きく離れた波形が観測された。これは、銅

中心の酸化還元に伴う架橋 tert－ブトキシド配位子の大きな構造変化に由来することを明らかに

した。本知見は、銅ナノ粒子をセリア表面上に担持した固体触媒においても、銅中心の酸化還元

により、その構造を柔軟に変化させることを示す結果であり、固体触媒における触媒活性中心の

挙動を理解する一助となる内容であり、共同研究者である田中氏との共著として雑誌論文（論文

4）に発表するに至った。 

 さらに、セリアを分子状に切り出したモデル化合物として、周囲がカルボン酸により囲まれた

酸素架橋 6 核セリウムクラスターの合成を行い、クラスターに対して青色 LED 光を照射すること

で光還元反応が進行してカルボキシルラジカルを与え、その後の脱炭酸－酸素化反応によりカル

ボニル化合物を与える光触媒作用を示すことを見出した（論文 1）。また、オルト位にアルキル基

を有する安息香酸誘導体を基質とした場合には、ラクトンやペルオキシラクトンが得られること

を明らかにした。一部の固体酸化物は光触媒として作用することが知られており、今回の研究成

果により、固体酸化物の分子モデルである金属クラスターも同様の反応性を示すことを実証した。 
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研究経費（R1 年度）の内訳 

 

備品費 消耗品費 旅費 謝金 その他 合計 

0 円 0 円 0 円 501,701 円 488,299 円 円 

＊「その他」として、測定装置利用料、装置メンテナンス費用を含む。 
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(1)共同研究者（氏名・所属） 

田中 真司・産業技術総合研究所・触媒化学融合研究センター・主任研究員 

Ian A. Tonks・University of Minnesota・Associate Professor

 

(2)研究協力者（氏名・所属・学年（学生の場合））

川北 健人・基礎工学研究科・博士後期課程 3年 

白瀬 賢・基礎工学研究科・博士後期課程 3年 

篠原 功一・基礎工学研究科・博士後期課程 1年 

池田 優里・基礎工学研究科・博士前期課程 2年 

垣内 勇哉・基礎工学研究科・博士前期課程 1年 

玉木 颯太・基礎工学部・化学応用科学科 4年 
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ら順に発表年次を過去に遡って記入してください。 
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1) 2,2’-アゾピリジンの窒素－窒素二重結合の還元的切断を経たタンタル及びニオブのピリジル

イミド錯体の合成とロジウム錯体との複核錯体形成（阪大院基礎工・ミネソタ大）垣内 勇哉・

川北 健人・Evan Beaumier・秋山 拓弥・Ian A. Tonks・劒 隼人・真島 和志 
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〔その他〕 

雑誌論文 2, 3 が掲載された Inorg. Chem.誌において Supplementary Cover として紹介された。 

論文 2       論文 3 
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奨学寄付金を受給された場合、また、申請された場合はその状況を記入ください） 

本年度研究期間においては、外部資金の獲得・申請等は特になし。 
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