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§１．研究実施の概要 

 

（１）実施概要 

本研究では、窒素分子、二酸化炭素などの安定小分子の新しい物質変換を可能とする反応場の開

拓を目的に３つの課題– i) 多電子移動反応場の構築、ii) 安定小分子の新しい反応性の開拓、iii) 安

定小分子の触媒的変換反応の開発–に取り組んだ。安定小分子の活性化に適した多電子還元能、多

点配位能を特徴にもつ多核錯体を反応場として活用し、川口(東工大)、高尾(東工大)、松尾(近畿大)

の３つの研究グループで研究を推進した。川口は前周遷移金属、高尾は後周期遷移金属、松尾は典

型元素のクラスター錯体を中心に、それぞれの研究を推進し、必要に応じてグループ間で連携をと

った。その結果、現在までに i) 多核錯体反応場の系統的合成、ii) 金属錯体による分子状窒素を窒

素源とした窒素原子移動反応、iii) 分子状窒素を用いた窒素–炭素結合形成、iv) 多核金属錯体触媒

による環状アミンと水からのラクタム合成、v) 多核錯体を反応場とした光反応、vi) カチオン性ジ

ルコニウム錯体による CO2 のメタンへの触媒的変換、vii) 典型元素触媒による酸素移動反応の開拓

に成功した。 

 

 

（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１． 

窒素分子は多様な配位形式で金属に結合することが知られている。なかでも、架橋 end-on 型配位は最も

よく見られる結合様式であるが、この結合様式の N2配位子は反応性が乏しいと考えられてきた。しかし、遷

移金属とアルカリ金属を組み合わせた二官能性多核錯体を用いることにより、架橋 end-on 型で取り込まれ

た N2分子が CO2やアレンと反応し、ヒドラジン化合物が生成することを明らかにした。本結果は、N2の分子

変換に関する新しい知見を洗えるものある。 

 

２． 

金属錯体による窒素分子の活性化、切断では、熱力学的に安定なニトリド錯体の生成が反応の主な駆動

力である。したがって、窒素分子の変換反応を開拓するには、ニトリド錯体の反応性が鍵となる。窒

素分子由来のニトリド錯体が一酸化炭素や二酸化炭素と反応し、シアン酸塩そ生成するとともに出

発原料が再生することを見いだした。金属錯体を用いた窒素分子の新しい変換反応開拓の端緒にな

ると期待できる。 
 

 

＜科学技術イノベーション・課題解決に大きく寄与する成果＞ 

１． 

多核錯体は多点配位により、効果的に基質を取り込み、活性化する。しかし、多核金属中心からの基質の

取り出しが困難であるという問題がある。この問題を解決すべく、金属—配位子結合の結合エンタルピーが

一般的に小さい傾向にある第一遷移金属を組み込んだ多核錯体の合成に取り組んだ。例えば、Ru2Co 錯

体を触媒とし、γ体ピコリンの脱水素カップリングによりビピリジンが 87%の収率で得られることを明らかにし

た。多核錯体の触媒としての可能性を示す結果である。 

 

２． 

ルテニウムの二核錯体と環状アミンとの反応を水の存在下で行った場合にラクタムが触媒的に生成するこ

とを見いだした。反応過程では、架橋イミン錯体が中間体として生成する。この中間体から、イミンが脱離し、

続いて水和を受けることでラクタムが生成することを明らかにした。この結果は、水素の存在下で

クラスター上から比較的容易に環状イミンが脱離しうることを示すものであり、不安定な環状イミ

ン種を自在に発生可能であることを示唆するものであり、興味深い。 
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§３．研究実施体制 
 

（１）研究体制について 

① 川口グループ 

研究代表者：川口 博之 （東京工業大学理学院、教授） 

研究項目 

・前周期遷移金属無機金属クラスター錯体を反応場とした安定小分子の変換反応開拓 

参画した研究者の数  （研究員 0名、研究補助員 0名、学生 4名） 

 

② 高尾グループ 

主たる共同研究者：高尾 俊郎 （東京工業大学物質理工学院、准教授） 

研究項目 

・後周期遷移金属ポリヒドリドクラスター反応場での新規炭素―炭素結合形成反応の開発 

参画した研究者の数  （研究員 0名、研究補助員 0名、学生 20名） 

 

③ 松尾グループ 

主たる共同研究者：松尾 司 （近畿大学理工学部、准教授） 

   研究項目 

  ・典型元素を用いた分子変換技術の開拓 

参画した研究者の数  （研究員 0名、研究補助員 0名、学生 8名） 

 

 

（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

川口グループ 

 前周期遷移金属化合物を用いた重合反応について、Samuel Dagorne 教授(Strasbourg 大学)と共

同研究を検討中である。また、鉄錯体による C–H 結合活性化について Daniel Mindiola 教授

(Pensylvania 大学)と検討を進めている。 

 

松尾グループ 

 縮環型立体保護基（Rind 基）の有用性が幅広い化学分野で実証されつつあることから、東京化成

工業㈱から官能基変換可能な臭化アリール化合物（Eind–Br と EMind–Br）が試薬製品化された（2014

年 12 月）。さらに幅広い学術研究や応用研究に貢献するために、ACT–C 研究を通じて開発した Rind 

誘導体（Rind–OH、Rind–SH、Rind–NH2）についても試薬製品化の予定である。 

 平成 29 年度から、日本学術振興会二国間交流事業（オープンパートナーシップ共同研究「分子性

二酸化ケイ素を安定化する錯体の電子密度と反応機構の直接観測」日本側共同研究代表者（理研：橋

爪大輔ユニットリーダー、フランス側共同研究代表者（トゥールーズ大学：加藤剛 CNRS 研究ディ

レクター）がスタートした。人的交流により国際的な共同研究ネットワークが形成されつつある。 
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§４．研究実施内容 
 

研究項目１：多電子移動反応場の構築 

・前周期遷移金属クラスター合成（東京工業大学 川口グループ） 

①研究のねらい 

 前周期遷移金属を含む多核錯体の合成を検討する。前周期遷移金属は d 軌道のエネルギー準位が高

いため高酸化状態をとる傾向がある。一方、この d 軌道に電子が一旦入ると強い電子供与能を示すことに

なる。この特性に着目し、窒素分子などの安定小分子の還元的活性化能をもつ多核錯体の合成に取り組

む。 

②研究実施方法 

安定小分子の活性化を効果的に行うために、(i) 前周期と後周期遷移金属(高尾グループとの共同研究)、

および (ii) 前周期遷移金属とアルカリ金属を組み合わせた二官能性多核錯体に焦点を当て研究に取り

組んだ。また、前周期遷移金属としては第一遷移元素を中心に研究を進めた。4d、5d金属と較べ、3d金属

は幅広い酸化状態で安定な錯体を形成する。この特性を活用することにより、小分子変換の３つの過程−

(1)多電子還元による活性化、(2)変換後の反応基質の金属錯体からの脱離、(3)多核骨格の再還元による

出発錯体の再生−が円滑に進行すると期待される。 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

(i) 前周期と後周期遷移金属を併せもつ二官能性多核錯体の構築単位として、バナドセン骨格をもつジア

ミド配位子を開発した。さらに、このバナドセン配位子と鉄との錯形成を行い、V と Fe から成る異種二核錯

体を合成した。この VFe錯体を窒素ガス雰

囲気下で還元することにより、N2 が end-on

型で鉄を架橋した窒素錯体が生成した

(Scheme 1)。メタロセン配位子骨格により近

接した 2 つの異種金属間の相互作用によ

り、配位不飽和な低原子価状態の中心金

属の安定化や N2 分子の金属への配位を

制御できることを明らかにした。 

(ii) 前周期遷移金属およびアルカリ金属を併せもつ二官能性多核錯体の合成を目的に、フェノキシド配位

子を用いた。前周期遷移金属およびアルカリ金属の高い酸素親和性を利用し、これら両方の金属を含む

多核骨格の形成が可能である。前周期遷移金属のフェノキシド錯体とアルカリ金属ヒドリド試薬との反応か

ら、前周期遷移金属のヒドリド架橋複核錯イオンにアルカリ金属が取り込まれた二官能性多核錯体が系統

的に合成できることを見いだした。例えば、三脚型フェノキシド配位子をもつチタンあるいはジルコニウム錯

体と KH の反応では、３つのヒドリド配位子が金属間を架橋した多核錯体が得られた(Scheme 2)。この錯体

と白リン P4の反応

では、P–H結合形

成を伴う水素化と

P–P 結合切断が

進行し、PH3 と環

状 P3 配位子をも

つ金属錯体が生

成することを明ら

かにした。 

 一方、フェノキシド基を組み

込んだ多座配位子をもつ前周

期遷移金属錯体をアルカリ金

属で還元することにより、両金

属を併せもつ二官能性多核錯体が生成することを見いだした。特に、窒素ガス雰囲気下で反応を行うこと

で、遷移金属およびアルカリ金属の相互作用を通して窒素分子が取り込まれることを明らかにした。例えば、

[ONO]配位子をもつバナジウム錯体の還元反応における生成物の構造は不明であるが、フェノキシド配位

子が複数の金属中心に架橋配位することにより、多核錯体を形成していると推測している。この低原子価

Scheme 1. 

 

Scheme 3. 

 

Scheme 2. 
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種は反応性が高く、THF を作用させると、C–O 結合の切断によるブトキシド錯体が生成する。一方、窒素ガ

スを作用させると窒素錯体が得られた。この窒素錯体では、N2 が end-on 型で 2 つのバナジウム金属を架

橋するとともに、カリウム金属と side-on型で相互作用している(Scheme 3)。また、チタン錯体についても同様

に反応を検討し、窒素錯体が得られることを見いだした。 

 
④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

該当なし 

 

・後周期遷移金属クラスター合成（東京工業大学 高尾グループ） 

①研究のねらい 

多点配位というクラスターの特徴を活かしつつ基質の脱離を促進させるための多核反応場のデ

ザインについて検討した。(i) 金属―炭素結合の結合エンタルピーが小さい第一遷移元素の導入、

(ii) 配位子の立体的な要請の利用、(iii) 金属中心の電子密度を低下させることによる還元的脱離反

応の促進という 3 点に注目し、新たなヒドリドクラスターの合成に着手した。 

 

②研究実施方法 

(i)では第一遷移元素である Coのクラスター骨格への導入を試み、他の 9族遷移金属を含む異種金属

クラスター Ru2Rh, Ru2Ir との性質を比較した。(ii)ではかさ高いシクロペンタジエニル系配位子として 1,2,4-

tri-tert-butylcyclopentadinyl 基 (Cp‡) を用い、新たな二核錯体を合成し、反応場のかさ高さが及ぼす影響

について調査した。(iii)では Cp*の１つのメチル基の CF3基に置換したシクロペンタジエニル系配位子を用

い、二核錯体を用いて配位子が及ぼす電子的効果について調査した。また、Ru3 反応場に１つのカルボニ

ル基を導入することで反応場を電子的に修飾し、等電子構造のペンタヒドリド錯体の反応性と比較すること

でカルボニル配位子の影響を調査した。 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

上記の(i)-(iii)について、予定通りに合成計画を達成した。以下、各項目について具体的な成果を示す。 

(i) ピリジンの脱水素カップリングの活性種は

コバルト上から Cp*基が脱離し、かわりにビピ

リジンが Coに配位した常磁性の混合配位子

型 Ru2Co クラスター 2 であることを明らかに

した (Scheme 4)。常磁性錯体の構造解析の

結果、Coからビピリジン配位子への 1電子移

動が起こっていることが確認でき、Co とビピリ

ジン配位子との間での速やかな電子移動に

よってビピリジンのクラスター上からのビピリジ

ンの脱離が促進されることが明らかとなった。3d 金属のクラスター骨格への導入によって配位子との間での

電子移動が容易になり、そのために Ru2Coから成る異種金属三核錯体は類似の三核錯体よりも置換ピリジ

ン類の脱水素カップリングに対して高い活性を示すことが明らかとなった。＜科学技術イノベーション・課題

解決に大きく寄与する成果１＞ 

(ii) Cp‡基を有する二核ルテニウム錯体は

反応場の立体的な要請によって、様々な

配位不飽和種を安定化することが可能で

あり、Cp*基の場合では単離することができ

なかった混合原子価錯体を含む様々なク

ロ リ ド錯体の合成と単離に成功した 

(Scheme 5)。また、Cp*の場合では四核錯

体を形成する Ru(II)クロリド錯体や Ru(II)ヒ

ドロキソ錯体が二核構造となることも明らか

にした。さらに、これら一連のクロリド種を用

いることで様々な異種金属錯体、混合配位

子型錯体の選択的な合成が可能であるこ

とを明らかにした。 

Scheme 4.  

 

Scheme 5.  
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(iii) シクロペンタジエニル上に電子求引性の CF3 基を導入すること

で金属中心の電子密度が低下することを CV測定により明らかにし、

金属中心のルイス酸性の向上によって基質の取り込み段階が促進さ

れることを明らかた。しかし、同時にクラスター骨格の分解が促進され

ることも明らかとなった。また、三核クラスター上にカルボニル基を導

入することで多核反応場のルイス酸性が向上することも明らかにし

た。一方で、2 つのヒドリド配位子をカルボニルに置換したことで金属上の酸化数は低下し、そのためにペ

ンタヒドリド錯体と比べてヒドリド配位子の還元的脱離が抑制されることが明らかとなった (Scheme 6)。 

 

④当初計画では想定されていなかっ

た新たな展開があった場合、その内

容と展開状況と得られた成果 

 当初は反応経路の変化を期待し嵩

高い配位子の導入を試みたが、Cp‡を

用いることで様々な価数のクロリド錯体

を安定に単離できることが明らかとな

り、これらをシントンとすることで様々な

異種金属クラスター、混合配位子クラ

スターの合成に展開できることを明ら

かにした (Scheme 7)。また、カルボニ

ル錯体から水素が脱離しにくいという

性質に着目し、1級アミン選択的なニト

リルの触媒的な水素化反応へと展開

することができた。 
 

  ・典型元素クラスター配位子合成（近畿大学 松尾グループ） 

①研究のねらい 

安定小分子の活性化と有用物質への変換を実現可能とする「多元素クラスター錯体」の開発に向け

て、新奇な典型元素配位子を合成することを目的とした。 
 

②研究実施方法 

 有機合成化学の手法により、縮環型立体保護基（Rind 基）を基盤とする種々のかさ高い単座配位

子を合成した。合成した典型元素配位子は分光学的手法により同定した。 
 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果   

 当初の研究

計画通りに、

平成 24 年度

〜27 年度に

かけて、新奇

な典型元素

クラスター

配位子を合

成した(Scheme 8)。縮環型立体保護基（Rind 基）を基盤とするかさ高い単座配位子として、アリー

ルオキシド（Rind–O−）、チオラート（Rind–S−）、アミド（Rind–NH−）、イミド（Rind–N2−）、ホ

スフィン（Rind–PH2）を開発した（BCSJ 2015）。Rind–OH、Rind–SH、Rind–NH2、Rind–COOH は

供給可能な状況にある。かさ高い臭化アリール（Eind–Br と EMind–Br）は、平成 26 年 12 月より東

京化成工業㈱から試薬販売されている（製品コード：B4379、B4380）。Rind–OH、Rind–SH、Rind–

NH2 などの誘導体も試薬製品化の予定である。 
 
④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

 当初予定になかったキレート配位子であるカルボキシラート（Rind–COO−）を開発し、「ジルコ

ニウム―酸素クラスター」の架橋配位子に応用した。 
  

Scheme 6. 

 

Scheme 7.  

 

Scheme 8. 
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研究項目２：安定小分子の新しい反応性の開拓 

・窒素分子および二酸化炭素の活性化（東京工業大学 川口グループ） 

①研究のねらい 

 前周期遷移金属とアルカリ金属を組み合わせた二官能性多核金属錯体を用い、窒素分子および二酸化

炭素の分子変換反応の開拓を目指す。 

 

②研究実施方法 

 バナジウムおよびチタンの窒素錯体の反応性を探索した。 
 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

(1) 二核バナジウム窒素錯体に水素化カリウム KH を作用させると、H2の発生を伴いながら N–N 結合切断

反応が進行し、ニトリド配位子が架橋した二核錯体が生成することを見いだした(Scheme 9)。また、THF 錯体

を出発原料に用い、窒素雰

囲気下で 2 倍等量の還元剤

KH、NaBHEt3、KC8 との反応

を行った。いずれの場合も、

対応するニトリド錯体を高収

率で得られた。ニトリド架橋二

核錯体をキノンで酸化すると、単核ニトリド錯体が生成することを明らかにした。 

(2) フェノキシド基を３つ組み合わせた三脚型配位子[O3C]4–をもつチタン錯体[(O3C)Ti(thf)2]をアル

カリ金属で還元すると、チタンとアルカリ金属を複数取り込んだ多核錯体が生成する。例えば、N2雰

囲気下でカリウムナフタレニド KC10H8 との反応を行うと窒素錯体が得られた(Scheme 10)。この窒素

錯体では、N2 分子が end-on 型で 2 つのチタン中心を架橋するとともに、さらに３つのカリウムに

side-on 型で結合している。この窒素錯体に CO2 を作用させると、Ti–N 結合への CO2 の挿入が進行す

る。続いて Me3SiCl を反応させると、ヒドラジン化合物が脱離するとともに、出発錯体[(O3C)Ti(thf)2]

が再生する。一方、フェニルアレンとの反応では、１分子の allene が取り込まれた２種類の錯体が生成物と

して得られた。単離された２種類の生成物の同定は、各種 NMR、元素分析、X 線構造解析により行なった。

反応過程で、N2 配位子の Ti=N 結合と allene との[2+2]環化付加反応が進行し、図に示す中間体が生成す

る。つぎに、中間体と２当量目の allene 分子との反応で Ti–C 結合がプロトン化され、カリウムイオンの１つが

K[PhC3H2]として脱離するとともに、生成物が得られたと考えられる。 

 分子状 N2 配位子は非

常に置換活性であり、窒

素錯体の最も一般的な

反応は N2 配位子の置換

反応である。金属錯体に

結合した N2 配位子を直

接変換するためには、こ

の置換反応を抑制する

ことが鍵となる。本研究

結果は、アルカリ金属と

遷移金属を組み合わせ

た二官能性錯体を反応

場とすることで、N2 配位

子の脱離を抑制し、多様

な分子変換が可能であ

ることを示した重要な

成果である。＜優れた基

礎研究としての成果１＞ 
 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

該当なし 
 

  

Scheme 10. 

 

Scheme 9. 
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・二酸化炭素の還元反応（東京工業大学 高尾グループ） 

①研究のねらい 

 ポリヒドリドクラスターの高い反応性を用いて CO2 の還元およびメタノールなどの有機分子への変換反応の

開発を目指す。 

 

②研究実施方法 

 三核ルテニウム錯体 {Cp*Ru(-H)}3(3-H)2 (3) と CO2との反応で得られる架橋カルボニル錯体 4の分子

変換反応について検討し、Ru–C 結合への CO の挿入反応の開発を目指した。また、二核錯体の光反応特

性に注目し、配位子のかさ高さが CO2との反応に及ぼす影響を調べた。 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

錯体 4 とエチレンとの反応により

架橋カルボニル―ビス（エチリジ

ン）錯体 5 を合成したが、Ru–C 結

合へのCOの挿入反応については

達成できていない(Scheme 11)。 

Cp*基および Cp‡基を有する二

核錯体 Cps2Ru2(-H4) (Cps = Cp*, 

Cp‡) について CO2 との反応を検討した。いずれの場合も

385nm の光を照射することで速やかに反応することを見出し

たが、配位子のかさ高さによって反応パターンが大きく変化す

る。Cp*基の場合、架橋ホルマト錯体 7が生じるのに対し、Cp‡

基の場合、CO 結合の酸化的付加によって架橋カルボニル―

架橋オキソ錯体 8 が選択的に得られた。ホルマト錯体の生成

は可逆な過程であるが、Cp*の場合にはCO2の脱離時に二量

化によって不活性な四核錯体が形成される。これに対し、Cp‡

の場合は四核錯体の形成が抑制されるために、続く脱水素の

過程を経て、C=O結合の切断が進行した(Scheme 12)。 

 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

該当なし 

 

・二酸化炭素の還元反応（近畿大学 松尾グループ） 

①研究のねらい 

 二酸化炭素の還元反応を触媒する優れた金属反応場を構築することを目的とした。また、二酸化炭素の

還元的カップリング反応を開発することを目的とした。 

 

②研究実施方法 

 錯体化学の合成手法を用いて、研究項目１で合成した典型元素配位子を遷移金属中心へと導入し、生

成した金属錯体の分子構造を結晶学的手法により同定した。合成した遷移金属錯体を用いて反応活

性な金属反応場を構築し、二酸化炭素の還元能や触媒

能について評価した。 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究

達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

 アリールオキシド単座配位子を有するジルコニウム

カチオン種を均一系触媒として、二酸化炭素とヒドロ

シランからメタンとシロキサンに変換する反応を調

査した結果、従来型の多座配位子と比べて（JACS 

2006、TON = 225）、触媒能の大幅向上を達成した（TON = 660）(Scheme 13)。このシングルサイト触媒

の知見に基づき、複数の CO2 分子の同時活性化による C–C カップリングの実現に向けて、カルボ

キシラート配位子を活用した金属多核化とマルチサイト触媒への応用に取り組んだ。「ジルコニウム

Scheme 11.  

 

Scheme 12. 

 

Scheme 13. 
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―酸素クラスター」（ジルコニウム四核オキソヒドロキソ錯体）や「チタン・ジルコニウム―酸素ク

ラスター」（金属混合型四核オキソヒドロキソ錯体）の合成に成功しており、メタン以外のエタンや

プロパンといった C2, C3 成分への変換が実現できれば、世界的成果となり、今後の社会経済活動の

活性化への貢献が期待出来る。 
 
④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

該当なし 
 
・アルカンの活性化(東京工業大学 高尾

グループ) 

①研究のねらい 

 ポリヒドリドクラスターの高い反応性を用いて

飽和炭化水素の C–H 結合を活性化し、有機

分子への変換反応の開発を目指す。 
 
②研究実施方法 

 二核ルテニウム錯体とヘテロ原子を含む環

状化合物との反応について、多点配位を利用

した sp3 C–H 結合の切断反応について検討

した。 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

かさ高い Cp‡基を有する二核ルテニウム錯体とテトラヒドロフランとの光反応では、酸素に隣接した炭素上

の２つの C–H結合の切断によってオキシ架橋カルベン錯体 9が得られた。また、環状アミン類とは光照射条

件だけでなく、加熱条件でも速やかに反応し、窒素に隣接した炭素上の C–H 結合の切断と N–H 結合の切

断によって架橋イミン錯体 10が得られた(Scheme 14)。さらに加熱することで脱水素が進行し、配位不飽和な

架橋イミドイル錯体 11 が得られた。一方で、架橋イミン錯体と水素との反応ではイミンの脱離が進行する。こ

の遊離したイミンとイミドイル錯体 11 との反応によって、クラスター上で C–C 結合が形成された架橋ジイミン

錯体 12 が得られた。これらの反応は、多点配位による C–H 結合の切断と、続くクラスターからの速やかな脱

水素によるものであり、ポリヒドリドクラスターの特徴が活かされた反応と考えられる。＜科学技術イノベーショ

ン・課題解決に大きく寄与する成果２＞ 

 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

該当なし 
 

  ・典型元素化合物による安定小分子活性化（近畿大学 松尾グループ） 

①研究のねらい 

 従来の触媒研究の常識の枠を超える「典型元素触媒」の開発に向けて、典型元素化合物による安定小分

子の活性化に挑戦し、新しい反応性を開拓することを目的とした。 
 

②研究実施方法 

 合成実験技術を駆使して、反応活性な 13 族元素水素化物を合成し、安定小分子との反応性について調

査した。分光学的手法と結晶構造解析により反応生成物を同定した。 
 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

 水素化ホウ素化合物による一酸化炭素の水素化脱酸素化反応や水素化アルミニウム化合物によるピリジ

ン類のヒドロアルミニウム化反応など、安定小分子の新しい反応性を見いだした。同位体ガスや重水素物と

の反応により、反応機構について調査した。 
 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

(1) 当初予定になかった 13 族元素混合型水素化物である「アルマボラン(6)」の初合成に成功した。

アルマボランと小分子との反応について調査した。 

(2) 研究計画にない新たな方向性として、強いルイス塩基である「N-ヘテロ環状カルベン（NHC）」を用いた

遷移金属フリーの「P=P二重結合切断反応」を見いだした（Angew. Chem. 2017）。反応機構を理論計算に

Scheme 14. 
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より調査するとともに、反応の適用範囲について調査した。 

 

研究項目３：安定小分子の触媒的変換反応の開発 

・クラスター骨格からの基質分子の取り出し、および触媒反応の開発（東京工業大学 川口グループ） 

①研究のねらい 

 研究項目２で見いだした窒素分子の活性化反応を基盤に触媒反応への展開を目指す。 

 

②研究実施方法 

 以下の 2つの反応に着目し、研究に取り組んだ。 

(1)N2の N–N結合の還元的切断により得られた金属ニトリド錯体の反応 

(2)金属に結合した分子状窒素配位子の反応 

 反応(1)では窒素分子の活性化で得られたニトリド錯体を用い、アンモニア生成および窒素原子移動反応

を検討した。一方、反応(2)ではヒドラジン誘導体への変換を調査した。 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

(1) バナジウム錯体[(ONO)V(thf)]と

水素化カリウム KH および N2 の反

応から得られる単核ニトリド錯体に

一酸化炭素 CO を反応させ、引き続

き 2-ブチンを作用させるとシアン酸

カリウム KOCN とアルキン錯体が得

られた。このアルキン錯体に THF を

加えるとアルキンが脱離し、出発錯

体 [(ONO)V(thf)] が 再 生 し た

(Scheme 15)。一方、単核ニトリド錯

体に二酸化炭素 CO2 を反応させる

と、中間体としてカルバメート錯体が

生成したのち、C–O 結合切断が進

行し、オキソ錯体と KOCN が得られ

た。このオキソ錯体を還元し、続いて Me3SiCl を作用させることにより、出発錯体が再生した。以上の反応を

組み合わすことにより、段階的であるが N2 と CO あ

るいは CO2 を KOCN に変換する合成サイクルを構

築できた。構造が明確な分子性錯体による N2 と用

いた窒素原子移動反応として興味深い。＜優れた

基礎研究としての成果２＞ 

 一方、チタン錯体[(ONO)TiCl]とKC10H8のN2雰囲

気下における反応ではニトリド架橋二核錯体が得ら

れた。この錯体にプロトン酸を作用させると、アンモ

ニアの生成が観測されるとともに出発錯体を高収率

で回収できた(Scheme 16)。現在、N2をNH3へ変換する合成サイクルを基に触媒反応への展開を検討してい

る。 

(2)三脚型フェノキシド配位子[O3C]4–をもつチタン錯体[(O3C)Ti(thf)2]をN2雰囲気下で還元することに

より、窒素錯体が得られる。この錯体は[ONO]配位子をもつチタン錯体と異なり、N–N 結合の切断は

観測されなかった。この安定な N2 配位子に着目し、ヒドラジン化合物への変換を検討した。例えば、

窒素錯体に過剰量の Me3SiCl を作用させると、N2 配位子のシリル化が進行する(Scheme 17)。さらに

過 剰 量 の

Me3SiCl と反応

させると出発錯

体 [(O3C)Ti(thf)2]

は再生するとと

もに、N2(SiMe3)4

を含むヒドラジ

Scheme 15. 

 

Scheme 16. 

 

Scheme 17. 
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ンの生成が観測された。現在、N2 をヒドラジン化合物への触媒的な変換反応を検討している。 

 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

該当なし 
 

・触媒反応の開発（東京工業大学 高尾グループ） 

①研究のねらい 

 ポリヒドリドクラスターの高い反応性を活かした新規触媒反応の開発を目指す。とくに安定な飽和炭化水素

類への官能基導入反応の開発を目指す。 
 
②研究実施方法 

 かさ高い配位子を有する Cp‡
2Ru2(-H)4を用い、クラスター上で環状アミンからイミンを合成し、その水和反

応を利用することで触媒的なラクタム合成へと展開した。 
 
③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

 研究項目２で述べたように、かさ高い

配位子を有する Cp‡
2Ru2(-H)4 は環状アミ

ン類と反応し、架橋イミン錯体10、架橋イミド

イル錯体 11、架橋ジイミン錯体 12 を与える

ことが明らかにしている。これらの錯体と水と

の反応について検討したところ、配位不飽

和な架橋イミドイル錯体が速やかに水と反

応し、対応するラクタムを生じることを明らか

にした (Scheme 18)。この時、二核の架橋ヒ

ドロキソ錯体 13が得られてくるが、このヒドロ

キソ錯体は 1 気圧の水素と反応することでヒ

ドリド種を再生する。触媒反応の進行には

水素の添加が必要であったが、活性種の再生を促進するために必要であることが明らかとなった。ピロリジン

との反応では触媒回転数は 226を示すことを明らかにしたが、アミンと水という極性の高い反応系に対する触

媒の溶解性が低いために、収率自体は 23%と低いものであった。極性溶媒に対する溶解性の向上、あるい

は高表面積な担体への触媒の担持といった方法により、収率の改善は達成できるものと期待される。この時、

ピロリジンの転化率は 29%であり、6%程度のアミンが副反応に消費されている。副生成物は同定できていな

いが、ラクタムが開環して生じた化学種でないかと想定している。 
 

  

Scheme 18. 
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④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

 錯体 3 とベンゾニトリルとの化学量論的な水素化

反応では選択的にベンジルアミンが得られたが、触

媒条件では相当量の 2級イミンが生成するため 1級

アミンの選択性は 80%程度に低下した。中間体の

反応性を検討する中で、3と 2分子のニトリルが反応

した化学種が生成することで 1 級アミンの選択性が

低下することが明らかとなった。錯体 4は錯体 3 と等

電子構造であり、ペンタヒドリド錯体と同様にニトリル

とも反応するものと考えられた。また、カルボニルを

有することから過剰なニトリルの配位を抑制できるも

のと考え、4 を用いてベンゾニトリルの水素化反応を

行い、塩基などの添加物を加えずに 92%と高い選

択性でベンジルアミンが得られることを明らかにし

た。カルボニル配位子の柔軟な配位様式が触媒活

性を示した原因と考えられる。化学量論反応からは

三重架橋アルキリデンアミド錯体 14 や架橋アミド錯

体 15 を単離することに成功し、クラスター上でニトリ

ルが段階的に水素化を受ける様子を明らかにする

ことができた(Scheme 19)。 

 

   

・触媒反応の開発（近畿大学 松尾グループ） 

①研究のねらい 

 従来の触媒研究の常識の枠を超える「典型元素触媒」を開発することを目的とした。 

 

②研究実施方法 

 典型元素不飽和化合物に関する先駆的知見をプラットホームにして、量論反応から触媒反応への転

換を図った。 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

 典型元素触媒として、従来にない「ゲルマニウム酸化

触媒」を開発した。ケトンのゲルマニウム類縁体である

「ゲルマノン」（Nature Chem. 2012）の「酸素原子移動

反応」を見いだし、量論反応の知見に基づいて、ゲルマ

ニウム二価化学種「ゲルミレン」を触媒とするイソシア

ニドとアミンオキシドからイソシアナートとアミンに

変換する分子変換反応を構築した(Scheme 20)。触媒能は

低いものの（TON = 36）、典型元素触媒の新しい可能性

を切り拓く成果として位置づけられる。 

 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

該当なし 

 

・典型元素化合物とクラスターの反応（近畿大学 松尾グループ） 

①研究のねらい 

 典型元素化学とクラスター化学との融合により、最重要課題である安定小分子の触媒的変換反応の開発

に貢献することを目的とする。 

 

②研究実施方法 

 遷移金属化学と典型元素化学とのインタープレイにより、新しいクラスター反応場を構築した。 

 

Scheme 19. 

 

Scheme 20. 
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③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

 アリールチオラート（Rind–S−）を有する新奇な「鉄−硫黄クラスター」の開発に成功した(Scheme 21)。

このクラスターは、8 つの鉄原子、3 つの硫黄原子、6 つのチオラート配位子から構成されており、

ニトロゲナーゼの活性中心である「FeMoco」と同じ双三角錐柱の金属配列である。収率向上とキャ

ラクタリゼーションに取り組み、小分子の活性化について調査した。 

 
④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

該当なし 

  

Scheme 21. 
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学・理研)、ジハロジゲルメンの合成と反応、第 20 回ケイ素化学協会シンポジウム、安芸

グランドホテル、2016 年 10 月 7 日 

92. 沼田泰幸・小中重明・早川直輝・原光平・谷川智春・松尾司(近畿大学)、かさ高い Rind 基

を有するスタンニレンの合成、第 20 回ケイ素化学協会シンポジウム、安芸グランドホテ

ル、2016 年 10 月 7 日 

93. 西村章吾・早川直輝・松尾司(近畿大学)、チエニル基を有するジシレン化合物の合成研究、

第 20 回ケイ素化学協会シンポジウム、安芸グランドホテル、2016 年 10 月 7 日 

94. 小中重明・早川直輝・松尾司(近畿大学)、かさ高い Rind 基を有するプルンビレンの合成、

第 20 回ケイ素化学協会シンポジウム、安芸グランドホテル、2016 年 10 月 7 日 

95. 貞森和也・辻本祥太・早川直輝・畑中美穂・若林知成・松尾司(近畿大学)、ジホスフェンと

NHC との反応、第 43 回有機典型元素化学討論会、仙台市民会館、2016 年 12 月 9 日 

96. Takahiro Murosaki, Naoki Hayakawa, Tsukasa Matsuo(近畿大学)、”Isolation and Characterization 
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of Alumaborane(6) Stabilized by the Fused-Ring Bulky Eind Groups”、感応性化学種が拓く新物

質科学 第２回国際シンポジウム、広島大学、2017 年 3 月 6 日 

97. 中西勇介、石田 豊、川口博之、石橋一伸、須藤裕之、松本 満、長谷川直樹、冨田育義、

西山寛樹、田中一義 (東京工業大学・京都大学・トヨタ自(株) ・(株)豊田中研)、フェノキ

シド-ホスフィン混合系型配位子を持つカチオン性ジ ルコニウム錯体と水素の反応、日本

化学会第 97 春季年会、慶応大学日吉キャンパス、2017 年 3 月 16 日 

98. 西山寛樹、石橋一伸、須藤裕之、松本 満、 長谷川直樹、川口博之、田中一義、稲木信介、

冨田育義(東京工業大学・京都大学・トヨタ自(株) ・(株)豊田中研)、ホスファメタロセン骨

格を有する有機金属ポリマーの水素分 子吸着に関する研究日本化学会第 97 春季年会、慶

応大学日吉キャンパス、2017 年 3 月 16 日 

99. Kazuyoshi Tanaka, Hiroyuki Fueno,Kazunobu Ishibashi, Hiroyuki Sudo, Mitsuru Matsumoto, Naoki 

Hasegawa, Hiroyuki Kawaguchi, Hiroki Nishiyama, Ikuyoshi Tomita (東京工業大学・京都大学・

トヨタ自(株) ・(株)豊田中研), Theoretical Examination on Absorption of Hydrogen Molecules to 

Titanocene Complex, 日本化学会第 97 春季年会、慶応大学日吉キャンパス、2017 年 3 月 16

日 

100. 佐野友宇也・早川直輝・吉田枝実花・松井康哲・池田浩・松尾司(近畿大学)、かさ高い

Rind 基を有するジアゾメタンの構造と反応性、日本化学会第 97 春季年会、慶應義塾大学、

2017 年 3 月 16 日 

101. 西村章吾・早川直輝・松尾司(近畿大学)、チエニル基を有するジシレン化合物の合成

と光物性、日本化学会第 97 春季年会、慶應義塾大学、2017 年 3 月 17 日 

102. Naoki Hayakawa, Shogo Nishimura, Hotaka Kawaai, Kenta Yamatani, Tomohide Fukawa, 

Megumi Kobayashi, Kohei Tamao, Daisuke Hashizume, Hiroyuki Fueno, Kazuyoshi Tanaka, 

Tsukasa Matsuo (近畿大学・京都大学・理研)、π-Conjugated Ditetrenes Bearing the Rind Groups, 

The 18th International Symposium on Silicon Chemistry (ISOS XVIII), 山東ホテル（中国済南

市）、2017 年 8 月 8 日 

103. Yasuyuki Numata, Naoki Hayakawa, Sshigeaki Konaka, Kohei Hara, Naoko Fujita, Tatsuto 

Morimoto, Tomoharu Tanikawa, Daisuke Hashizume, Tsukasa Matsuo (近畿大学・理研)、Synthesis, 

Structural Characterization, and Electronic Properties of Diaryl-substituted Tetrylenes, (Rind)2E: (E 

= Si, Ge, Sn, and Pb), The 18th International Symposium on Silicon Chemistry (ISOS XVIII), 山東

ホテル（中国済南市）、2017 年 8 月 8 日 

104. Kazuya Sadamori, Naoki Hayakawa, Tsukasa Matsuo (近畿大学)、Synthesis of NHC-Silylene 

Adducts with the Rind Groups, The 18th International Symposium on Silicon Chemistry (ISOS 

XVIII), 山東ホテル（中国済南市）、2017 年 8 月 9 日 

105. Sshigeaki Konaka, Yasuyuki Numata, Naoki Hayakawa, Tsukasa Matsuo (近畿大学)、Diaryl-

substituted Tetrylenes, International Symposium on Chemistry for Solar Energy Applications (C–

SEA 2017)、近畿大学、2017 年 8 月 30 日 

106. Kohei Sugano, Masahiro Hamura, Naoki Hayakawa, Tsukasa Matsuo (近畿大学)、Iron-Sulfur 

Complexss and Clusters with Bulky Thiolate Ligands, International Symposium on Chemistry for 

Solar Energy Applications (C–SEA 2017)、近畿大学、2017 年 8 月 30 日 

107. Nobuhisa Suzuki, Mamiko Nishii, Tsukasa Matsuo (近畿大学)、Group 4 Metal Complxes and 

Clusters with Bulky Carboxylate Ligands, International Symposium on Chemistry for Solar Energy 

Applications (C–SEA 2017)、近畿大学、2017 年 8 月 30 日 

108. Toshiki Watauchi, Shoya Kanazawa, Nobuhisa Suzuki, Tsukasa Matsuo (近畿大学)、Group 4 

Metal Complxes with Bulky Aryloxide Ligands, International Symposium on Chemistry for Solar 

Energy Applications (C–SEA 2017)、近畿大学、2017 年 8 月 30 日 

109. Ryota Yamashita, Yu Miyamoto, Nobuhisa Suzuki, Naoki Hayakawa, Tsukasa Matsuo (近畿大

学)、Tetrylenoids with Bulky Carboxylate Ligands, International Symposium on Chemistry for Solar 

Energy Applications (C–SEA 2017)、近畿大学、2017 年 8 月 30 日 

110. Shoya Kanazawa, Toshiki Watauchi, Naoki Hayakawa, Tsukasa Matsuo (近畿大学)、Synthesis 

and Structures of Group 4 Metal Complxes with Bulky Monodentate Aryloxide Ligands and Their 

Application to Catalytic CO2 Reduction, International Symposium on Chemistry for Solar Energy 

Applications (C–SEA 2017)、近畿大学、2017 年 8 月 31 日 

111. K. Sadamori, N. Hayakawa, T. Matsuo (近畿大学)、NHC-Silylene Adducts, International 
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Symposium on Chemistry for Solar Energy Applications (C–SEA 2017)、近畿大学、2017 年 8 月

31 日 

112. 渡内稔季・金澤渉也・保木直貴・鈴木誠寿・松尾司 (近畿大学)、かさ高い単座アリー

ルオキシド配位子を有する４族遷移金属錯体の合成と反応、錯体化学会第 67 回討論会、北

海道大学、2017 年 9 月 16 日 

113. 管野公平・羽村将宏・早川直輝・荒明遼一・大木靖弘・松尾司 (近畿大学・名古屋大

学)、かさ高い単座チオラート配位子で保護された鉄-硫黄クラスターの合成と構造、錯体化

学会第 67 回討論会、北海道大学、2017 年 9 月 18 日 

114. 山下凌汰・宮本優・鈴木誠寿・早川直輝・松尾司 (近畿大学)、かさ高いカルボキシラ

ート配位子を有するゲルミレノイドの合成と構造、第 21 回ケイ素化学協会シンポジウム、

宮城蔵王ロイヤルホテル、2017 年 10 月 27 日 

115. 早川直輝・菅原知紘・沼田泰幸・河合穂高・山谷健太・橋爪大輔・笹森貴裕・時任宣

博・松尾司 (近畿大学・京都大学・理研)、かさ高い Rind 基を有するジハロジゲルメンの反

応性の調査、第 21 回ケイ素化学協会シンポジウム、宮城蔵王ロイヤルホテル、2017 年 10

月 27 日 

116. 沼田泰幸・早川直輝・谷川智春・小中重明・松尾司 (近畿大学)、種々のかさ高い Rind

基を有するブロモスタンニレンの合成と構造、第 21 回ケイ素化学協会シンポジウム、宮城

蔵王ロイヤルホテル、2017 年 10 月 27 日 

117. 貞森和也・早川直輝・松尾司 (近畿大学)、かさ高い Rind 基を有するシリレン・NHC

付加体の合成、第 21 回ケイ素化学協会シンポジウム、宮城蔵王ロイヤルホテル、2017 年

10 月 27 日 

118. 小中重明・早川直輝・松尾司 (近畿大学)、種々のかさ高い Rind 基を有するジアリー

ルプルンビレンの合成と構造、第 21 回ケイ素化学協会シンポジウム、宮城蔵王ロイヤルホ

テル、2017 年 10 月 27 日 

119. 大野稜真・眞上晃輔・小中重明・沼田泰幸・早川直輝・松尾司 (近畿大学)、かさ高い

MPind 基を有する 14 族元素化合物の合成、第 21 回ケイ素化学協会シンポジウム、宮城蔵

王ロイヤルホテル、2017 年 10 月 27 日 

120. 貞森和也・辻本祥太・早川直輝・畑中美穂・橋爪大輔・松尾司 (近畿大学・理研)、か

さ高い Rind 基を有するジホスフェンの反応、第 44 回有機典型元素化学討論会、東京工業

大学、2017 年 12 月 8 日 

121. 沼田泰幸・谷川智春・早川直輝・松尾司 (近畿大学)、かさ高い EMind 基を有するジハ

ロジゲルメンの合成と反応、第 44 回有機典型元素化学討論会、東京工業大学、2017 年 12

月 8 日 

122. 山下凌汰・宮本優・鈴木誠寿・早川直輝・松尾司 (近畿大学)、かさ高いカルボキシラ

ート配位子を有するテトリレノイドの合成と構造、第 44 回有機典型元素化学討論会、東京

工業大学、2017 年 12 月 8 日 

 

 

(４)知財出願 

 

① 国内出願 (0件) 

該当なし 

 

② 海外出願 (0件) 

該当なし 

 

③ その他の知的財産権 

（他に記載すべき知的財産権があれば記入してください。（実用新案 意匠 プログラム著作権 等）） 

 

 

(５)受賞・報道等 
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① 受賞 

1. 早川直輝、ベストポスター賞（第 17 回ケイ素化学国際会議）、2014 年 8 月 7 日 

2. 早川直輝、校友会長賞（近畿大学大学院総合理工学研究科）、2015 年 3 月 23 日 

3. 金澤渉也、ポスター賞（近大若手シンポジウム ―光と化学のフロンティア― ）、2015 年 9

月 3 日 

4. 金田将平、ポスター賞（近大若手シンポジウム ―光と化学のフロンティア―）、2015 年 9

月 3 日 

5. 前出智貴、ポスター賞（第 62 回有機金属化学討論会）、2015 年 9 月 28 日 

6. 早川直輝、ベストポスター賞（第 5 回アジアケイ素シンポジウム）、2015 年 10 月 20 日 

7. 西村章吾、優秀ポスター賞（近畿大学総合理工マスターズ 2016）、2016 年 2 月 23 日 

8. 金田将平、校友会長賞（近畿大学大学院総合理工学研究科）、2016 年 3 月 22 日 

9. 佐野友宇也、ポスター賞（近大若手シンポジウム ―光による物質・エネルギー変換の新展

開―）、2016 年 9 月 9 日 

10. 早川直輝、ベストポスター賞（第 18 回ケイ素化学国際会議）、2017 年 8 月 10 日 

11. 鈴木誠寿、ポスター賞（International Symposium on Chemistry for Solar Energy Applications (C-

SEA) 2017）、2017 年 8 月 31 日 

12. 貞森和也、ポスター賞（International Symposium on Chemistry for Solar Energy Applications (C-

SEA) 2017）、2017 年 8 月 31 日    

 

② マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道（プレス発表をした場合にはその概要も記入してください。） 

1. 2016 年 8 月 26 日、「アルミニウム化合物による常温・常圧での水素分子活性化反応を発

見」安価で豊富な元素を用いた水素化反応機構や水素貯蔵材料の開発に期待（京都大学・茨

城大学・近畿大学、プレスリリース） 

 

2. 2015 年 6 月 28 日、大阪市立科学館にて開催された「元素検定 2015」にて、「炭素とケイ素の

不思議（14 族元素）」を講演。大阪日日新聞で紹介された。 

 

③ その他 

 

 

(６)成果展開事例 

 

① 実用化に向けての展開 

・ 試薬製品化、東京化成工業㈱ 
(1) 4-Bromo-1,1,7,7-tetraethyl-1,2,3,5,6,7-hexahydro-3,3,5,5-tetramethyl-s-indacene (EMind-Br)  

   製品コード（B4379） 

(2) 4-Bromo-1,1,3,3,5,5,7,7-octaethyl-1,2,3,5,6,7-hexahydro-s-indacene (Eind-Br)  

   製品コード（B4380） 

(3) (E)-1,2-Bis(1-naphthyl)-1,2-bis(1,1,3,3,5,5,7,7-octaethyl-1,2,3,5,6,7-hexahydro-s-indacen-4-yl)- 

   disilene 製品コード（B4421） 

(4) (E)-1,2-Bis(2-naphthyl)-1,2-bis(1,1,3,3,5,5,7,7-octaethyl-1,2,3,5,6,7-hexahydro-s-indacen-4-yl)- 

   disilene 製品コード（B4422） 

  ＊東京化成工業㈱の試薬カタログ「ケイ素化合物」の表紙を飾る。 

       

②  社会還元的な展開活動 

1. 2015 年 6 月 28 日、大阪市立科学館にて開催された「元素検定 2015」にて、「炭素とケイ素の

不思議（14 族元素）」を講演。大阪日日新聞で紹介された。 

2. 元素に関する解説記事が大阪市立科学館月刊誌「うちゅう」2015 年 2 月号に掲載。 

3. 近畿大学理工学部ホームページ「最先端研究」 

（URL; http://www.kindai.ac.jp/sci/research/forefront_research/matsuo_tsukasa.html） 

4. Newton 別冊「近畿大学大解剖」にて研究記事を掲載（114−117 ページ） 
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§７． 研究期間中の活動 
 

（２）主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

     

     

 

 


