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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-金属錯体を利

用した水の酸化的活性化による新規酸化反応活性種の開発により酸化反応で放出される自由エ

ネルギーから電気エネルギーへの変換を探索する。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の開発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が有する化学エネルギーからの電気エネルギーへの

変換と二酸化炭素還元反応による電気エネルギーからの化学エネルギーへの変換を起こしうる反

応系を構築することを目的とする。 

２．研究実施内容 

(1) プロトン濃度勾配を利用したオキシルラジカル Ru 錯体生成 

３，５−ジブチルキノンを有するアクア Ru 金属錯体では、アクア配位子からのプロトン解離でヒドロ

キシ Ru キノン錯体が生成する。後者のプロトンがさらに解離するとオキソ配位子上で生じた負電荷

は分子内電子移動によりキノン配位子へ移る。その結果、オキシルラジカルを有するオキソ Ru セミ

キノン錯体が形成す

る。オキシルラジカ

ルの存在は低温で

の３重項 ESR シグナ

ルならびにスピント

ラップ剤（DMPO）共

存下でのESRスペク

トルにより明らかとな

った。 

(2) 炭素—水素結合開裂 

上記のオキシルラジカルを有するオキソ Ru セミキノン錯体は有機化合物の酸化反応に対しては

不活性であり、その１電子酸化体オキソRuキノン錯体は1,8-ジヒドロアントラセン等の環状ジエンか

らの水素引き抜き反応には活性を示した。一方、アクア Cr(III)セミキノン錯体は pH 11 の水
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/THF(9:1 v/v)中でヒドロキシCr(III)セミキノン錯体を経由してオキソCr(III)カテコール錯体ではなく

ヒドロキソ Cr(III)カテコール錯体が生成した。この事はヒドロキシ Cr(III)セミキノン錯体からの脱プロ

トンで生成するオキシルラジカル性を有するオキソ Cr(III)カテコール錯体が THF から水素原子を

引き抜いてヒドロキソ Cr(III)カテコール錯体が生成したことを示している。水分子由来のオキソ金属

錯体は炭素—水素結合切断しうることが明らかとなった。 

(3) プロトン濃度勾配を利用した硫黄配位子の還元的活性化 

アクア Ru キノン錯体では脱プロトンにより生成するオキソ Ru セミキノン錯体は空気に対して安定

である。一方、アクア Ru ジチオレン錯体ではアクア配位子からのプロトン解離で生成する還元型の

ジチオレン配位子のイオウは大気中の酸素分子で酸化され引き続いて水分子の求核攻撃を受け

た後、水分子由来の酸素が架橋する２量化反応が起こる。その結果、生成した２核 Ru 錯体には２

分子の酸素分子と２分子の水

由来の酸素原子が含まれた。

以上の結果は大気中でのプロ

トン濃度勾配を利用した配位

子への電荷の蓄積に関しては

ジチオレンよりもキノンの方が

Ru

O

N
N

N
S

S

CH3

H
H

2O2, 2H2O RuN

N

N

S

CH3

O

O Ru N

N

N

S

H3C

O
O

O

O
S

S
O

O

2+

2

2+

N

N
N

Cr
O
O

OH2
N

N
N

Cr
O
O

OH

N

N
N

Cr
O
O

ON

N
N

Cr
O
O

OH

N

N
N

Cr
O
O

O

OO

e-

2+

-H+ -H+

+

0
0

0

e-

1/21/2

1) + H+   2)  +Ag+

tBu

RR
O– O– O–

MeMe

配位子 L

Cl
O

R

R

O

tBu

O

O
Nb

R
Cl

O

tBu

Nb

Cl

R
O

Cl

O

R

R

O
tBu

O

O

Nb

R

O

tBu Nb
R

O

N

N

Li

Li

THF

THF

LiBHEt3

N2



優れていることを示した。 

(4) 金属硫黄クラスターの合理的合成法の開発 

ケイ素−硫黄結合をもつシリルチオーラト配位子をもちいて一連の遷移金属錯体の合成を行っ

た。その結果、ケイ素の置換基を変えることにより、シリルチオーラト錯体の反応性を制御できること

を明らかにした。さらに得られたシリルチオーラト錯体を前駆体とすることにより、温和な条件下で異

核金属硫黄クラスターが得られることを見い出した。例えば下記のパラジウム錯体を用いることによ

り、２核および３核クラスターを容易に合成できる。 

(5) 金属錯体による小分子活性化 

反応過程での配位子の不均化の防止、配位

不飽和種の創出および分子認識能の付与を目

指し、新規配位子としてメチレン鎖架橋のフェノ

ール３量体(L)を設計・合成し、錯体合成を行っ

た。その結果、配位子 L をもつニオブ錯体とヒド

リド試薬を窒素雰囲気下で反応させると、室温、

常圧で窒素−窒素３重結合の切断が起こり、ニト

リド錯体が生成することを見い出した。これは従

来に無いタイプの窒素固定反応であり、温和な

条件下での金属錯体を用いた窒素固定反応への新しい展開が期待できる。 
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