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1.研究実施の概要 

太陽光、風力等の自然エネルギーを用いた非定常的な電力供給では、その使用は極めて

限定される。したがって、電気エネルギーを蓄積・運搬可能な他のエネルギー形態に変換

させ、その後、電気エネルギーとして定常的に取り出す方法論の開発こそが、地球規模で

の資源・環境・エネルギー問題の軽減に極めて重要であると思われる。本研究では電気エ

ネルギーと化学エネルギーの相互変換を目指し、二酸化炭素の多電子還元反応による化学

エネルギーの蓄積、有機物の電気化学的酸化反応による電気エネルギーの創生を可能にし

うる反応系の開発を目指している。 

特定の低原子価金属錯体は水中でも二酸化炭素と反応して炭素原子が金属に配位した

１：１付加体を生成し、中心金属の酸化と共役して、末端酸素は水に還元され金属—カル

ボニル錯体を与える。通常の金属—カルボニル錯体ではLUMOは金属—炭素の反結合性軌道

にあり、それらの錯体の光および電気化学的還元は一酸化炭素を放出を伴って配位不飽和

な還元型の金属錯体を再生する。したがって、化学エネルギーの蓄積を目的とした二酸化

炭素の多電子還元による有機物合成では、金属—カルボニル結合の開裂（還元的開裂）を

抑制させて、カルボニル基の還元を行うことが必要である。本研究では金属—炭素間での

架橋形成およびヒドリド還元を行うことで二酸化炭素の多電子還元を目指している。 

分子状酸素由来のオキソ金属錯体は各種の生体内酸化反応の活性中心として機能してい

ることが知られている。我々は分子状酸素の還元的活性化によるオキソ金属錯体合成の難

しさから、水分子の酸化的活性化によるオキソ金属錯体の合成とその反応性の検討を行っ

ている。適当な配位子を用いてアクア金属錯体の酸化還元電位を調整すると、アクア配位

子の酸—塩基平衡反応でヒドロキシルラジカルあるいはオキシルラジカルを有する金属錯

体が生成させることが可能である。金属錯体上での水ならびにアミン類の活性化に基づく

オキシルおよびアミノラジカルを活性種とする有機化合物の酸化反応の検索を行い、極め

て穏和な反応条件で有機物の電気化学的酸化反応を触媒する反応系が見出されつつある。 

 

2.研究実施内容 

 これまでジブチルセミキノンを持つアクア錯体、[RuIII(trpy)(dbSQ)(OH2)]
2+、ヒドロキ



シ錯体 [RuIII(trpy)(dbSQ)(OH-)]+およびオキシルラジカル錯体[RuII(trpy)(dbSQ)(O-.)]0

間の酸—塩基平衡の詳細な研究を行い、１式で生成するオキシルラジカル錯体は極めて特

殊な電子構造を有していることを明らかにした。また、アントラセン骨格で架橋させた２

核のオキシルラジカル錯体[(sq)RuII(O-.) (O-.)RuII(sq) ]0は優れた水の４電子酸化反応の

触媒として機能することも明らかにした。酸素発生は二つの [(sq)RuII(O-.) (O-

.)RuII(sq) ]0 骨 格 が 順 次 、 [(sq)RuIII(O-.) (O-.)RuIII(sq) ]2+, [(q)RuIII(O-.) (O-

.)RuIII(q) ]4+に酸化され、二つのオキシルラジカルのカップリングが誘発されて酸素—酸

素結合が生成し、水の４電子酸化が進行すると考えられる。また、[(sq)RuIII(O-.) (O-

.)RuIII(sq) ]2+は環状ジエンから二つの水素原子を引き抜く能力を有することも明らかに

したが（スキーム１）、他の有機化合物の炭素—水素結合開裂に対しては、ほとんど触媒

能を示さないのはアントラセン架橋では二つのオキシルラジカル間の距離が近すぎて、両

者の相互作用のため水素引き抜き能が低下しているためだと思われる。 
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スキーム１ ２核ジオキソレン錯体による水素引き抜き反応 

 

一方、キサンテン骨格をスペーサーとする2核錯体ではアクア錯体は形成されず、酸素架

橋を持つ混合原子価錯体[(dbsQ)RuIII-O-RuIV(dbSQ)]3+が生成した。[(dbsQ)RuIII-O-

RuIV(dbSQ)]3+の特色はメタノール中、見かけ上３電子の可逆的な還元反応を受ける。 メ

タノール中で[(dbsQ)RuIII-O-RuIV(dbSQ)]3+の３電子還元体を別途合成したところ溶媒分子

の攻撃でRu-O-Ru骨格が切断され、Ru-OCH3とRu-OH骨格を有する２核錯体が生成している

ことが明らかとなった（２式）。以上のことから、柔軟な架橋配位子を用いた２核錯体を

酸化すると容易にRu-O-Ru架橋が生成し、オキシルラジカルを反応活性種とする有機物の

酸化反応には不向きであると結論された。 
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 単核アクア錯体の誘導体である [RuIII(trpy)(sq)(NH3)]
2+のメタノール溶液に１当量の

塩基を添加すると、アンモニア錯体の１電子還元反応が起こり [RuII(trpy)(sq)(NH3)]
+が

定量的に生成した。この結果は、塩基条件下NH3配位子から一つのプロトンが解離して生

成した [RuIII(trpy)(sq)(NH2
-)]+のNH2

-からRuIIIへの分子内電子移動でアミノラジカル錯体

[RuII(trpy)(sq)(NH2
.)]+が生成し、溶媒から水素原子を引き抜いて[RuII(trpy)(sq)(NH3)]

+

が形成すると考えられる（スキーム２）。スキーム２の反応は電気化学的にも進行し、

0.3V(vs Ag/AgCl)で塩基存在下、[RuIII(trpy)(sq)(NH3)]
2+のメタノール溶液を定電位電解

すると触媒的にメタノールの酸化反応が進行した。0Ｖ(vs. SCE) 近傍の酸化還元電位を

有する金属錯体が有機化合物から触媒的に電子とプロトンを取り除く機能を有することは、

化学エネルギーを電気エネルギーに変換する目的にとっては極めて大きな意義を持つと考

えられる。現在、まだターンオーバー数８０程度で、その原因はアンモニア配位子がメト

キシ基に置換されて触媒活性を失うことが判明していることから、 Ru金属上でのアンモ

ニアとアルコールの置換反応を抑制し、より高効率のアルコール酸化反応への展開をめざ

している。 

 

 二酸化炭素雰囲気下、ポリピリジルRu-CO錯体を電気化学的に還元するとRu-CO結合の開

裂（CO発生）が起こり、Ru(0)、Ru-CO2錯体を経由してRu-CO錯体を再生する（スキーム

３）。二酸化炭素の還元反応により電気エネルギーを化学エネルギーとして蓄積するには、
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スキーム２ [RuIII(trpy)(sq)(NH3)]2+による触媒的なメタノール酸化反応 
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スキーム３の反応より６電子還元によるメタノール生成が好まれる。その実現のためには

二酸化炭素由来の金属—カルボニル結合の電気化学的還元反応が必須と考えられ、そのモ

デル反応として［Ru(bpy)2(napy-κN)(CO)］2+ (napy=１、８—ナフチリジン)を選び、水中

で-1.0Ｖ(vs. Ag/AgCl)で定電位還元を行った。水中でもnapyのフリー窒素のカルボニル

炭素への求核攻撃による５員環メタラサイクル形成が観測されRu-CO結合の還元的開裂は

全く認められなかった。しかしながら、カルボニル基は還元されず、napy環の４位が選択

的に水素化された。この錯体を0Vでの再酸化すると２電子酸化を受けて定量的に出発錯体

［Ru(bpy)2(napy-κN)(CO)］2+を再生した（３式）。 
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３式の反応はnapy配位子の４位の炭素—水素結合生成と開裂が電気化学的に制御可能であ

ることを示している。プロトン移動が関与した２電子の酸化還元反応による触媒的なヒド

リド(H–)形成と放出が可能であるとの観点から、我々は生体系で電子伝達を担っている補

酵素 NADH 型の反応への展開を目指して、新規ポリピリジルルテニウム錯体

[Ru(pbn)(trpy)(Cl)](PF6) (pbn = 2-(2-pyridyl)-benz[b]-1,5-naphthyridine, bpy = 

2,2’-bipyridine)（図１）を合成した。水—アセトン中で[Ru(pbn)(trpy)(solvent)]2+ 

を-0.90Ｖ(vs. Ag/AgCl)で定電位還元するとアセトンは触媒的にイソプロパノールに還元

された（スキーム４）。スキーム４はNADH型の還元反応として触媒的に進行した最初の反

応例である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ [Ru(pbn)(trpy)(Cl)]+の結晶解析  スキーム４ [Ru(pbn)(trpy)(solvent)]+ によるケトンの還

元反応 

 

 一方、[Ru(pbn)(trpy)(CO)]2+ を触媒とする電気化学的二酸化炭素還元反応では、-

0.90V近傍でpbn配位子の水素化が起こり、スキーム４によるヒドリド形成が優先的に起こ
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り、二酸化炭素との反応で選択的にギ酸が生成した。 

 

3.研究実施体制 

  分子研グループ 

① 研究分担グループ長：田中 晃二（分子科学研究所教授） 

② 研究項目：化学エネルギー変換と二酸化炭素還元 

  福島大グループ 

① 研究分担グループ長：大山 大（福島大学共生システム理工学類助教授） 

② 研究項目：二酸化炭素還元反応の開発 

大阪市大グループ 

① 研究分担グループ長：杉本 秀樹（大阪市立大学大学院理学研究科講師） 

② 研究項目：化学エネルギー変換 

山形大グループ 

① 研究分担グループ長：栗原 正人（山形大学理学部助教授） 

② 研究項目：化学エネルギー変換 
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