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研究成果の概要（和文）：本研究では、パドルホイール型ロジウム二核骨格をビルディングブロックとしたポリ
へドロン型金属錯体を開発し、水の光分解における水素発生反応の触媒として応用した。得られた錯体の構造
は、単結晶X線構造解析によって決定した。これらの錯体は、シクロメタレート型イリジウム錯体とトリエチル
アミンの存在下にて水素を発生することを確認した。

研究成果の概要（英文）：In this project, the polyhedron-shape metal complexes with paddlewheel-type 
dirhodium nodes as a building block have developed and applied as a hydrogen evolution catalyst 
(HEC) for photochemical water reduction. Molecular structures of their complexes were determined by 
the single crystal X-ray diffraction analyses. These complexes evolved molecular hydrogen in the 
presence of cyclometalated iridium complex and triethylamone, which were worked as a photosensitizer
 and a reducing agent, respectively.  

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
  金属錯体を使用した水の光分解反応によ
る水素生成は、エネルギー問題解決を目指し
た応用的な観点のみならず、人工光合成、電
荷移動、酸化還元反応などの基礎科学の観点
からも重要な研究課題であると認知されて
いる。過去 10 年間においては、触媒活性の
飛躍的な向上と反応メカニズムの知見が見
いだされ、Nature や Science などの権威ある
学術誌に、その成果が多数掲載された。よく
知られている様に、金属錯体触媒システムで
は、「光増感剤・水素発生触媒・犠牲剤」の
３成分混合系が盛んに研究されている。光増
感剤に関しては、シクロメタレート型イリジ
ウム錯体、亜鉛ポルフィリン錯体、ビピリジ
ルルテニウム錯体などが有用である事が報
告されており、これらの金属錯体の光増感剤
としての効率は、実用性という点にいても問
題がない水準まで既に達している。一方、水
素発生触媒は、(A)触媒効率、(B)触媒の安定
性、(C)反応メカニズムなどに依然課題が残
されている状況にある。本研究では、これま
でに触媒として期待が持たれる事がなかっ
たポリヘドロン型超分子金属錯体に、水素発
生機能が期待できるビルディングブロック
を使用する事で、水素発生機能を持つポリヘ
ドロン型超分子金属錯体の開発を目指した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、水の光還元反応に対して優れ
た水素発生能を有する事で知られている「ロ
ジウム二核骨格」を含む「(光機能性)ポリヘ
ドロン型超分子金属錯体」の開発を行い、水
の光分解反応における水素発生触媒として
応用する事を目指す。具体的には、水素発生
機能を持つことで知られているパドルホイ
ール型ロジウム二核骨格をジカルボン酸ま
たはトリカルボン酸配位子で連結させるこ
とで、ポリへドロン型超分子金属錯体を開
発し、均一系触媒システムにおいて水素発
生触媒として使用する。また、光増感剤と
して知られている金属錯体や有機色素を配
位子とした光機能性ポリヘドロン型超分子
金属錯体の開発も行い、光触媒的な水素発生
の実現も目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、先ずロジウム二核骨格と有機
カルボン酸配位子を用いてポリヘドロン型
超分子金属錯体を開発する。研究初年度には、 
本研究の趣旨にあう溶解性の優れたロジウ
ム骨格を選定し、さらには、ポリヘドロン型
超分子金属錯体の合成の知見を確立するこ
とを目指した。研究開始、2, 3年後には、初
年度に得られた合成の知見を土台として光
増感作用の期待できる金属錯体や有機色素
を配位子とした光機能性ポリヘドロン型超
分子金属錯体の開発を行い、光触媒として応
用することを目指した。開発した錯体は、
NMR, 質量分析, 元素分析, 単結晶X線構造

解析によって同定を行った後に、水素発生触
媒・光触媒としての機能性を調査した。得ら
れた研究成果は、(1) カルボン酸配位子で連
結したポリへドロン型ロジウム二核錯体の
開発と触媒活性の評価, (2) 金属錯体光増感
剤を配位子とするポリへドロン型ロジウム
二核錯体の開発と光水素発生反応, (3) 有機
光増感剤で連結したポリへドロン型ロジウ
ム二核錯体の開発と光水素発生反応に大別
して 4.研究成果で説明する。 
 
４．研究成果 
 (1) カルボン酸配位子で連結したポリへド
ロン型ロジウム二核錯体の開発と触媒活性
の評価 
 
  まず初めに、既に優れた触媒活性を持つ事
が確認できている「ハーフパドロホイール型
ロジウム二核錯体 [Rh2(N-N)2(O2CCH3)2]2+ 
(N-N = 2,2'-bipyridineおよびその誘導体)を骨
格としたポリヘドロン型超分子金属錯体の
合成と構造解析に着手した。その結果、bpy
を配位子としたポリヘドロン型超分子金属
錯体は、溶解性に乏しいのに対し、
4,4'-ditert-buthyl-2,2'-bipyridine (dtBubpy)を配
位子とした ポリヘドロン型超分子金属錯体
は、有機溶媒への溶解性に優れている事が確
認できた。その為、[Rh2(dtBubpy 2(O2CCH3)2)2+ 
を骨格とし、3 種類のポリカルボン酸系架橋
配 位 子 (cis-cyclohexanedicarboxylic acid 
(cis-H2CHDC), 1,4-benzenedicarboxylic acid 
(H2BDC), 1,3,5-benzenetricarboxylic acid 
(H3BTC))を反応させることで、ループ形、三
角形、四角形、八面体型のポリヘドロン型超
分子金属錯体を合成する事に成功した。図 1
は、開発したループ状錯体の単結晶 X線構造
解析の 1例である。これらのポリヘドロン型
超分子金属錯体は、[Ir(ppy)2(bpy)](PF6)を光増
感剤として使用した際に、可視光照射下で極
めて優れた水素発生を行った。興味深い事に、
その触媒活性は、基本骨格であるハーフパド
ロホイール型ロジウム二核錯体よりも優れ
ている事が確認できた。得られたポリヘドロ
ン型超分子金属錯体の電子状態は、密度汎関
数計算によって算出を行った。 
 

図 1.ループ状金属錯体の結晶構造 
 
 (2) 金属錯体光増感剤を配位子とするポリ
へドロン型ロジウム二核錯体の開発と光水
素発生反応 



 
  (1)の研究成果から、ポリヘドロン状超分子
金属錯体は、光増感剤の存在下、優れた光水
素発生触媒として機能することを明らかに
した。そこで次に、(1)で開発したポリヘドロ
ン状超分子錯体の合成手法を参考に、光増感
剤であるシクロメタレート型イリジウム錯
体[Ir(ppy)2(bpy)]+ (ppy = 2-phenylpyridine, bpy 
= 2,2'-bipyridine) が骨格に含まれた四角形型
金属錯体を開発し、光誘起分子内電子移動に
よって水の光還元による水素生成が可能で
あるかを調査した。まず初めに我々は、
[Rh2Cl2(O2CCH3)2(dtBubpy)2] ( 錯 体 1) と
[Ir(ppy)2(H2dcbpy)]+ (H2dcbpy = 2,2'-bipyridine- 
4,4'-dicarboxylic acid)のカルボン酸交換反応
により合成を試みたが、高温反応条件下にお
いても、目的の四角形構造体を得ることがで
きなかった。そこで次に、錯体 1 と H2dcbpy
を反応させる事で、光増感剤を含まない四角
形構造体を初めに合成し、その錯体に
[Ir(ppy)2Cl]2 を後から反応させる事で目的の
光増感剤を骨格に有する構造体を得ること
に成功した。得られた錯体は、NMR および
元素分析から純粋物質が生成できているこ
とを確認した。本金属錯体は、犠牲材の存在
下で水素を発生する事が可能であることを
確認できた。 
 
(3) 有機光増感剤で連結したポリへドロン
型ロジウム二核錯体の開発と光水素発生反
応 
 
  (3)の研究では、 光増感剤として知られて
いる 1,8-アントラセンジカルボン酸(ADC)で
架橋されたループ状ロジウム四核錯体によ
る水素発生反応、ジベンズアクリジンジカル
ボン酸で架橋されたループ状ロジウム四核
錯体の開発と水素発生反応に着手した。その
結果、ロジウム四核錯体のみでの水素発生は
観測する事ができなかったが、シクロメタレ
ート型イリジウム錯体を光増感剤として触
媒反応システムに加える事で、既存のロジウ
ム二核錯体の水素発生効率を超える極めて
高効率な水素発生を確認する事ができた。 
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