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要旨（和文 2000 字程度） 
Thesis Summary （approx.2000 Japanese Characters ） 

 本論文では、不活性小分子への多プロトン多電子移動が可能となる構造を構築するため、プロトン応答部位を

配列するテンプレートとしてピンサー型錯体を用い、その構造修飾が錯体のプロトン供与能や電子供与能に与え

る影響を精査した。また、ジホスフィン配位子をリンカーとして用いたプロティックなピンサー型錯体の二核化

手法を確立するとともに、形成される多プロトン応答型二核反応場への小分子の取り込みについて検討した。 
 第一章では、金属近傍にプロトン応答部位を有する錯体の性質や反応性について概説した。また、プロトン応

答部位を集積可能なテンプレートとして、三座配位のピンサー型錯体について、代表的な報告例をまとめた。特

に、一連のプロトン応答型錯体のうち、金属 β 位に NH 基をもつ錯体で反応基質に対するプロトン共役電子移動

が起こることを述べた。プロトン共役電子移動は金属酵素による高効率分子変換における鍵過程と考えられてお

り、その利用例ならびに金属酵素における多核構造の重要性について記述した。さらに、金属錯体を用いた窒素

分子の変換反応について、これまでの報告例をまとめるとともに、本研究の目的と意義を述べた。 
 第二章では、二つの異なるプロトン応答部位をもつ錯体やキレート環の環員数を非対称化した錯体を合成し、

その性質や反応性について述べた。酸性度と電子供与性が異なるプロトン応答部位としてプロティックな N-ヘテ

ロ環状カルベン(NHC)部位とピラゾール部位をもつ五員環キレート型 NHC－ピラゾール錯体と一当量の塩基と

の反応では、ピラゾール部位が選択的に脱プロトン化を受けることを 15N ラベル実験によって明らかにした。こ

の結果はピラゾールの方がプロティックNHCと比べてNHプロトンの酸性度が高いことを示している。また、NHC
－ピラゾール錯体の酸化電位や、カルボニル錯体の CO 伸縮振動波数を類似の対称なビス(ピラゾール)錯体と比

較し、ピラゾールと比べてプロティック NHCの方が電子供与性が大きいことを明らかにした。さらに、キレート

環員数の変化が錯体の反応性に与える影響を調べるため、NHC側にメチレン鎖を導入した六員環キレート型 NHC
－ピラゾール錯体について、二段階脱プロトン化して生じる配位不飽和種と水素の反応を行うと、水素が不均等

開裂してヒドリド錯体が得られた。一方、対応する五員環キレート錯体と水素を同様の条件で反応させてもヒド

リド錯体は得られず、キレート環の拡張によって分子状水素の脱プロトン化が有利になったことを示している。 
 第三章では、ピンサー配位子の中央部位に電子供与性の大きな骨格を導入し、ピンサー配位子の構造と中心金

属の電子密度や逆供与能の相関について評価を行った。フェニル基を導入した NCN ピンサー型カルボニル錯体の

CO伸縮振動波数は、ピリジン部位をもつ NNN ピンサー型錯体と比べて大幅に低波数シフトし、フェニル基の導

入によって逆供与能が顕著に向上した。一方で、フェニル基と同様に電子供与性の大きな NHC 骨格を導入したカ

ルボニル錯体の CO伸縮振動波数はピリジン錯体と比べて高波数側に観測された。理論計算を用いた考察の結果、

NHC錯体では六員環キレート構造に起因するピンサー配位子のねじれによってカルボニル配位子への逆供与が抑

制されていることが明らかとなった。六員環キレート構造を有するものの、広がった共役系をもつためにピンサ

ー配位子の平面性が保たれたビス(ピラゾリルイミノ)イソインドリン錯体では、そのような逆供与能の低下を抑

制することができた。以上の結果は、錯体の π 逆供与能の向上には、導入する配位子の電子的性質だけでなく、

金属と配位子の相対的な位置関係も精密制御する必要があることを示している。 
 第四章では、多プロトン応答型二核反応場の簡便な構築法を確立するため、ジホスフィン配位子をリンカーと

して用いたプロティックなピンサー型錯体の二核化を行った。置換活性なシクロオクタジエン配位子をもつ NCN
ピンサー型錯体と 1,3-ビス(ホスフィノ)ベンゼンとの反応では、二つのピンサーフラグメントが二分子のジホス

フィン配位子によって架橋された二核錯体が得られた。この二核錯体は窒素と反応して、窒素架橋二核錯体を与

えた。また、窒素錯体と二硫化炭素との反応によって得られる二硫化炭素錯体は結晶中で二硫化炭素配位子の二

つの硫黄原子とピラゾール NH 基との間で水素結合を形成していた。このような水素結合ネットワーク形成によ

る安定化は、二つのプロティックなピンサーフラグメントを同一平面上に固定した結果生じたものであり、窒素

分子の還元の際に想定されるジアゼンなどの不安定中間体の安定化に有利に働くことを裏付ける結果である。 
 第五章では、本研究の成果をまとめた。 

備考：論文要旨は、和文 2000 字と英文 300 語を 1 部ずつ提出するか、もしくは英文 800 語を 1部提出してください。 
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要旨（英文 300 語程度） 
Thesis Summary （approx.300 English Words ） 

In this thesis, structural modification and dinucleation of protic pincer-type complexes were demonstrated. 
  In Chapter 1, the research background of this work was outlined.  The properties and reactivities of transition metal 
complexes bearing proton-responsive ligands were overviewed.  The examples of enzyme reaction featuring proton-coupled 
electron transfer and the importance of the polynuclear structure in metalloenzymes were also mentioned.  In addition, 
previous examples of transformation of dinitrogen using transition metal complexes were summarized.  
  In Chapter 2, synthesis, properties, and reactivities of unsymmetrical protic pincer-type complexes were shown.  
Treatment of the N-heterocyclic carbene (NHC)–pyrazole hybrid complex which contains protic NHC and pyrazole arm with 
one equivalent of a base afforded the NHC–pyrazolato complex.  This result clearly showed that the pyrazole is more acidic 
than the NHC.  Both the infrared spectra and the CV measurements of carbonyl complexes revealed that the NHC is more 
electron-donating than the pyrazole.  Twofold deprotonation of the six-membered NHC–pyrazole complex under H2 
atmosphere yielded the NHC–pyrazolato hydride complex while the five-membered NHC–pyrazole complex did not reacted 
with H2 under the same reaction conditions. 
  In Chapter 3, synthesis and properties of the pincer-type bis(pyrazole) complexes containing electron-donating moiety 
were shown.  The π-backdonating ability of bis(pyrazole) complex was significantly increased by introducing of phenyl 
group into pincer framework.  On the other hand, introducing of NHC moiety was not effective to improve π-backdonating 
ability of bis(pyrazole) complex due to the twisted structure of bis(pyrazole)–NHC ligand. 
  In Chapter 4, dinucleation of the protic pincer-type complexes using diphosphine ligand as a linker was described.  The 
reaction of the NCN pincer-type ruthenium complex having a labile cyclooctadiene ligand with 1,3-di(phosphino)benzene 
afforded the dinuclear ruthenium complex with two bridging diphosphine linkers.  This dinuclear complex reacted with 
dinitrogen to yield a µ-N2 dinuclear complex.  In addition, treatment of the µ-N2 dinuclear complex with carbon disulfide 
afforded a µ-CS2 complex.  
  In Chapter 5, the summary and the future outlook of this work were described. 
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