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「化学エネルギー変換素子の構築」

１．研究実施の概要

　本研究ではプロトン濃度に従って平衡系で存在するアコ、ヒドロキソおよびオキ

ソ- 金属錯体を用いて水の酸化的活性化による新規酸化反応触媒の開発と化学反応

で放出される自由エネルギーの有効利用を探る。特に、有機化合物が有する化学（結

合）エネルギーを熱以外のエネルギー形態に変換しうる反応系は枯渇性資源に頼ら

ない環境調和型プロセスの構築であり、その観点から有機化合物の酸化反応により

化学エネルギーから電気エネルギーへの直接変換を行い、二酸化炭素還元反応等に

電子を供給しうる反応系を構築することを目的とする。

２．研究実施内容

�　プロトン濃度勾配からの電気エネルギーへの変換反応

　アクアRu金属錯体に適当な置換基を有するキノン配位子を導入すると、アクア

配位子からのプロトン解離で生じる負電荷は分子内電子移動によりキノン配位子

へ移る。その結果、生成するヒドロキシRuセミキノン錯体の酸化電位がアクア

Ruキノン錯体の還元電位よりも負側にある際には、プロトン濃度勾配は直接、電

気エネルギーに変換可能であることが判明した。たとえば、イオン交換膜で仕切

られたH型セルの両方にアクアRuキノン錯体を加え、片方のセルに２等量のOH－

を加えると、２つのセルの間には最大１．２Vにも達する起電力が発生した。さらに

外部回路を通じて２つのセル中に存在する金属錯体の間で酸化還元反応を行わす

と、中和反応（H＋＋OH－→H２O：△G＝－５６．５　kJ/mol）で放出される自由エネ

ルギーは直接、電流に変換可能であることが判明した。

�　炭素- 水素結合開裂

　２核ヒドロキソRuキノン錯体の酸化体は隣接した二つの炭素原子からの水素

引き抜き反応は、相当する単核錯体の酸化体に比べて圧倒的に活性であった。一

方、二つの水素原子が距離的に離れた１，８－ジヒドロアントラセンからの水素引き

抜き反応では単核の金属錯体の酸化体は触媒として機能するのに対して、２核錯

体は不活性であった。これらの結果は単核の錯体による水素引き抜き反応ではフ

リーラジカル中間体を経由することが必要なのに対して、２核オキソ錯体による
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水素引き抜き反応では、そのような不安定中間体を経由することなく反応が進行

するためだと思われる。このように炭化水素類からの水素引き抜きの反応の活性

を増大させるためには、目的に合致させたモノオキソとジオキソ錯体の使い分け

が極めて重要であることが判明した。

�　水の４電子酸化反応

　２核金属錯体では二つのキノン配位子と二つのRu原子の酸化還元反応で容易

に４電子の酸化体を形成させることが可能である。特に、２つのヒドロキソ間距

離が近く酸素－酸素結合が生成し易い２核錯体では水の４電子酸化による酸素発

生に大きな活性を示すことを明らかにした（ターンオーバー数３５０００）（スキーム

１）。

�　プロトン濃度勾配を利用したイオウ配位子の活性化

　チオレン配位子を含むアクアRu錯体ではアクア配位子からのプロトン解離に

より還元型のチオレン配位子が生成する。その結果、チオレン配位子のイオウ原

子は分子状酸素に引き続いて水分子の攻撃を受け、水由来の酸素が架橋した２核
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錯体を形成する。この結果はプロトン濃度勾配からのエネルギー変換を行うため

には電荷の蓄積サイトの選択が重要であることを示している。

�　小分子取り込みを目指した分子設計

　カリックス［n］アレーンの部分構造をもつ架橋型フェノールを配位子として、

中心金属にチタン、ニオブおよび鉄を用いて錯体を合成した。その結果、架橋型

フェノキシド配位子は様々な配位様式で金属に結合できることを明らかにした。

特に架橋型フェノキシド配位子の３つのフェニル基が取り囲んだ空間が中心金属

の近傍に形成されている点は興味深い。今後、この空間への窒素、一酸化炭素、

二酸化炭素、アセチレン等の小分子の取込みと中心金属上での活性化を目指し研

究を進めていく。
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