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研究成果の概要（和文）：生体反応系における感応性化学種の「機能モデル金属錯体」の開発を中心に研究を進
めた。その結果、（i）光ネルギー変換において重要な役割を果たしている「光感応性化学種」および（ii）還
元酵素における重要な中間体（感応性化学種）として知られている「低原子価金属種」の新規なモデル錯体を
種々合成することに成功した。例えば、 （i）拡張性が高く、酸素応答性を有する強発光性のテルビウム錯体や
（ii）酸素分子の水への還元反応を触媒できる新規なニッケル-鉄錯体などである。

研究成果の概要（英文）：The research was mainly focused on the development of the “functional 
models (metal complexes)” of the stimuli-responsive bio-related chemical species. In this project, 
we have successfully synthesized new functional models of (i) “light-responsive chemical species” 
that play an important role in light energy conversion system and (ii) “low-valent metal species” 
that are known as reactive intermediates in reducing enzyme: for instance (i) a highly luminescent 
and highly oxygen-sensitive terbium complex with an extendable phenol pendant arm and (ii) an 
nickel-iron dinuclear complex that can catalyze reduction of dioxygen to water.

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
	 「人工酵素」の構築に関する研究は古くか
ら活発に行われている。研究開始当初、分子
設計の多様性から金属錯体を用いたシステ
ムに強い期待が寄せられていたが、未だ発展
途上の研究領域であり、様々な系による多角
的な研究が必要であった。	
 
２．研究の目的 
	 本研究の目的は、「光・二酸化炭素等の外
部刺激に応答する金属錯体」を開発し、光駆
動型の人工酵素システムを構築することで
ある。具体的なターゲット反応の一つは、二
酸化炭素の還元反応（炭酸固定）であり、生
体反応系における感応性化学種の「機能モデ
ル金属錯体」の開発を中心に研究を進めた。
特に、(1)光エネルギー変換において重要な
役割を果たしている「光感応性化学種」、(2)
還元酵素における重要な中間体（感応性化学
種）として知られている「低原子価金属種」
に着目し、これらのモデル金属錯体を合成す
るとともに本研究領域の A04 班が目的として
掲げる「人工酵素システムの構築」に挑戦し
た。さらに、領域内共同研究を通して生体反
応系における複合機能の解明・感応性金属錯
体の新機能開拓をはかった。	
 
３．研究の方法 
	 研究期間内に(2 年間)、生体反応系におけ
る感応性化学種の「機能モデル金属錯体」の
開発を中心に、下記 4 つの重点課題を設定し
て効率的に研究を進めた。	
（重点課題 1）光感応性金属錯体の開発：生
体反応系の光エネルギー変換において重要
な役割を果たしている「光感応性化学種」の
モデル金属錯体を設計・合成した。	
（重点課題 2）低原子価金属錯体の開発：生
体反応系の還元酵素における重要な中間体
（感応性化学種）として知られている「低原
子価金属種」のモデル金属錯体を設計・合成
した。	
（重点課題 3）人工酵素系の構築：上記重点
課題で開発した「光感応性化学種」と「低原
子価金属種」を用いて、炭酸固定をターゲッ
ト反応の一つとした「光駆動型の人工酵素シ
ステム」の構築を目指した。	
（重点課題 4）模倣にとどまらない新機能開
拓：本研究で開発した上記「感応性金属錯体」
の物性や反応性を解明するとともに、領域内
共同研究を積極的に行い、生体反応系の模倣
にとどまらない材料・触媒開発への展開を目
指した。	
	
４．研究成果	
(1)	光感応性金属錯体の開発	
	 新規な「光感応性金属錯体」として、(a)
拡張性が高く、酸素応答性を有する強発光性
のテルビウム錯体、(b)針状結晶が光誘起屈
曲現象を示すロジウム二核錯体、(c)酸素に
応答する初めての発光性ディスプロシウム

錯体、(d)結晶状態で配位子由来の室温リン
光を示すガドリニウム錯体の合成に成功し
た。	
	 (a)のテルビウム錯体の研究に関しては、
配位子の化学修飾によって、テルビウムイオ
ンの配位環境の制御にも成功している(図 1)。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 1	「酸素応答性を有する強発光性のテルビ
ウム錯体」における配位子の化学修飾による
配位環境の制御(R	=	tBu:	八配位,	R	=	Me:	七
配位).	
	
	 なお、(b)ロジウム二核錯体、(c)ディスプ
ロシウム錯体および(d)ガドリニウム錯体の
研究は、「光感応性金属錯体」の新しい機能
を開拓したものである。例えば、ロジウム二
核錯体の研究に関しては、申請者らのこれま
での研究により、類似のロジウム二核錯体が
光に感応することを明らかにしていた。本研
究では、新規に合成した「n-ペンチル基を有
する錯体」の棒状結晶が、光照射によって屈
曲し、加熱すると初期の形状に戻ることを見
つけた(図 2)。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 2	光感応性のロジウム二核錯体とその針
状結晶が示す可逆な光誘起屈曲現象.	
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すなわち、光感応性ロジウム二核錯体の巧み
な分子設計により、大変珍しい「棒状結晶の
可逆な光誘起屈曲現象」を引き出すことがで
きた。	
	
(2)	低原子価金属錯体の開発	
	 低原子価種を経由して小分子を活性化す
る新規金属錯体として、(e)窒素を活性化す
るルテニウム錯体および(f)酸素を活性化す
るニッケル-鉄二核錯体の合成に成功した。
さらに、低原子価種を利用した研究として、
(g)酸素を活性化するニッケルジヒドリド錯
体、(h)ピリジンを修飾した水溶性のニッケ
ル-ルテニウムモノヒドリド錯体および(i)
酵素「ニトロゲナーゼ」によるアセチレン還
元反応の機能モデルとなる無機クラスター
の合成にも成功している。	
	 (d)のニッケル-鉄二核錯体は、酸素分子の
水への還元反応を触媒することができる(図
3)。この研究においては、反応の鍵となる活
性酸素中間体が、単核の高原子価(4 価)の鉄
に酸素が結合したペルオキソ化合物である
ことを X線回折および各種分光分析によって
明らかにしている。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 3	ニッケル-鉄二核錯体を用いた酸素分子
の水への還元反応(図中には、鍵となる活性
酸素中間体であるペルオキソ化合物の結晶
構造を示した).	
	
	 なお、申請者は、本新学術領域の A04 班と
して活動してきた。(e)のルテニウム錯体に
関する研究は、A04 班の吉澤一成博士との、
(f)のニッケル-鉄二核錯体に関する研究は、
A04 班の太田雄大博士との班内共同研究の成
果である。	
	 以上、本研究を通して得られた成果は、錯
体化学討論会・光化学討論会を含めた学会等
で発表した。また、上記成果を、11 報の学術
論文にまとめた。	
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A High-Valent Iron(IV) Peroxo Core Derived from O2

Takahiro Kishima, Takahiro Matsumoto, Hidetaka Nakai, Shinya Hayami, Takehiro Ohta, and
Seiji Ogo*

Abstract: Dioxygen-tolerant [NiFe] hydrogenases catalyze not
only the conversion of H2 into 2H+ and 2eˇ but also the
reduction of O2 to H2O. Chemists have sought to mimic such
bifunctional catalysts with structurally simpler compounds to
facilitate analysis and improvement. Herein, we report a new
[NiFe]-based catalyst for O2 reduction via an O2 adduct.
Structural investigations reveal the first example of a side-on
iron(IV) peroxo complex.

Dioxygen-tolerant [NiFe] hydrogenases are bifunctional
enzymes that act as both oxidases and hydrogenases.[1–5] We
have previously reported a bifunctional model compound,
based on a [NiRu] core, that is capable of switching from H2

oxidation to O2 reduction by replacing an h6-C6Me6 ligand
with an h5-C5Me5 ligand.[6, 7] Although we previously reported
an H2-oxidizing [NiFe] complex,[4] it was not capable of also
reducing O2. We have now developed this catalyst into
a mimic of O2-tolerant [NiFe] hydrogenases with the ability to
reduce O2 depending on the ligands. The previously reported
H2-oxidizing catalyst bears three electron-withdrawing
P(OEt)3 ligands, but replacing these ligands with an even
stronger electron-donating h5-C5Me5 ligand results in O2

reduction. We have confirmed that the reaction proceeds
via a side-on FeIV peroxo species [NiIILFeIV(h2-O2)(h5-
C5Me5)]+ (2, L = N,N’-diethyl-3,7-diazanonane-1,9-dithiolato;
Figure 1), which accepts four electrons and four protons to
generate two molecules of H2O.

The solvent-coordinated complexes [NiIILFeII(RCN)(h5-
C5Me5)]+ (1a : R = Et, 1b : R = Me; see the Supporting
Information, Figure S1) were synthesized from the reaction

of the nickel complex [NiIIL] and the iron complex [FeII-
(MeCN)(CO)2(h5-C5Me5)]+. X-ray analysis of 1a and 1b
revealed that the Ni and Fe atoms are tethered by the thiolato
units of L, which results in the butterfly NiFe cores (Figure S2,
Table S1). The interatomic distance between the Ni and Fe
atoms [3.2325(6) ä] and the Ni-S-Fe angles [92.93(2)88 and
93.25(2)88] of 1a are comparable to those of 1b [Ni···Fe:
3.2407(7) ä, Ni-S-Fe: 93.35(3)88 and 93.40(2)88]. The Mçss-
bauer spectrum of 1a at 5 K in the absence of a magnetic field
shows an isomer shift (d) of 0.55 mmsˇ1 and a quadrupole
splitting (DEQ) of 2.1 mmsˇ1 (Figure S3), which is typical of
the low-spin d6 state found in ferrocene derivatives.[8] Com-
plexes 1a and 1b are diamagnetic as confirmed by their
1H NMR spectra (Figure S4) and the ESR silence at 128 K.
Complexes 1a and 1b were then characterized by IR
spectroscopy (Figure S5) and positive-ion electrospray ion-
ization (ESI) mass spectrometry (Figure S6).

Complexes 1a and 1 b are unreactive towards H2 but
reactive towards O2 to form an O2 adduct 2 (Figure S1).
Bubbling O2 through a propionitrile solution of 1a at ˇ80 88C
or an acetonitrile solution of 1b at ˇ40 88C induced color
changes from purple to brown, indicative of the formation of
2. The UV/Vis spectrum of 2 shows charge-transfer bands at
410 nm (e = 3000mˇ1 cmˇ1) and 520 nm (e = 1500mˇ1 cmˇ1;
Figure S7, Table S1). Formation of the O2 adduct 2 is
irreversible, which is not perturbed by an N2 or H2 purge.

The O2 adduct 2 was recrystallized from an acetonitrile/
diethyl ether solution to afford dark brown crystals suitable
for X-ray analysis. The resulting diffraction pattern conclu-
sively demonstrated the formation of an Fe–O2 complex,
where the O2 ligand is bound to the Fe center in an h2-
fashion.[9–17] Notably, the OˇO bond length of 1.381(3) ä is

Figure 1. ORTEP drawing of 2-BPh4 with ellipsoids set at the 50 %
probability level. The counteranion (BPh4), solvent (diethyl ether), and
hydrogen atoms are omitted for clarity. Selected interatomic distances
[ä] and angles [88]: Ni1···Fe1 3.0354(7), Fe1–O1 1.904(2), Fe1–O2
1.890(2), O1–O2 1.381(3); Ni1-S1-Fe1 85.84(3), Ni1-S2-Fe1 85.16(3),
Fe1-O1-O2 68.11(14), Fe1-O2-O1 69.22(13), O1-Fe1-O2 42.67(10).
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