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研究成果の概要（和文）：ヒドリド（水素化物イオン）部位を含む金属錯体は，様々な化学プロセスにおいて重
要な役割を担う。しかしながら，従来のヒドリド錯体の合成には水素ガスのようなヒドリド源が用いられていた
ため，安全性や環境への負荷といった問題を抱えている。本研究では，水素ガスに代わる再生可能な水素供与体
を開発するため，バイオプロセスで得られる水素源を用いた金属ヒドリドまたは有機ヒドリド部位を含むルテニ
ウム錯体の選択的合成に成功した。さらに，合成した３種類のヒドリド錯体を用いて基質への水素供与能を調査
した結果，有機ヒドリドの方が優れていることを確認した。

研究成果の概要（英文）：Metal complexes containing hydride units play a key role in a range of 
chemical processes such as energy conversion and hydrogen storage applications. However, there have 
been critical issues including safety and environmental load because hydride sources such as H2 gas 
are used for the synthesis of conventional hydride complexes. In this study, novel strategies were 
established for selective synthesis of ruthenium complexes containing three types of metal- and/or 
organic-hydride units in the absence of H2 gas. Furthermore, it was confirmed that the 
organic-hydride was more excellent than the corresponding metal-hydride when hydrogen donating 
abilities to some substrates were examined using three kinds of the prepared hydride complexes.

研究分野： 無機化学

キーワード： 金属錯体化学　合成化学　再生可能エネルギー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
化石資源の枯渇や原子力の安全性等の資源・エネルギー問題は，21世紀中に解決しなければならない喫緊の課題
である。そのため，政府は多くの政策を打ち出して再生可能エネルギーへの移行を促している。本研究は再生可
能エネルギーの中でも特に重要な水素に関する反応に対し，温和な条件で進行する生体反応のエッセンスを導入
した。このように化学と生物学を融合した研究は，既存のアプローチでは困難であった資源・エネルギー問題の
解決に向けた有効な研究手法の一つとなる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) 有機化合物の水素化は，広範な材料開発において最も重要な化学変換の一つである。現在，
工業的水素化の多くは水素ガスを用いる触媒反応であるが，水素ガスの安全性および枯渇資源
由来という点を考慮すると，水素ガスに代わる再生可能な水素供与体を利用した持続循環型プ
ロセスの開発が急務である。有機・無機複合体である金属錯体は，多様な触媒反応のみならずエ
ネルギー変換や水素貯蔵に至る様々な化学プロセスにおいて鍵となる役割を果たしていること
を考慮すれば，分子内に水素供与体を含む金属錯体は水素化反応触媒として有望である。金属錯
体上に構築される水素供与部位は形式的にヒドリド（H-）部位を含み，金属に直接結合した金属
ヒドリドと炭素に結合した有機ヒドリドに大別される。これらヒドリドから基質へ水素を供与
する能力を数値化した指標である「熱力学的ヒドリド性能値」が報告されているが[1]，同一金属
錯体上の異種ヒドリド間で序列化した研究例はなく，このことがより優れた触媒反応系の設計
を妨げる一因となっていた。 
 
(2) これまでに申請者は，同一骨格をもつルテニウム錯体において，金属ヒドリド（Ru-H）お
よび有機ヒドリド（C-H）をそれぞれ自在に構築できることを報告した[2,3]。この錯体を用いるこ
とにより，これまで不可能であった共通の分子基盤上での異種ヒドリドの水素供与能について
性能を直接比較することが可能となる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，申請者が開発した金属ヒドリドおよび有機ヒドリドを独立して構築できるルテ
ニウム錯体系を基盤とし，以下の点を明らかにすることを目的とした。 
 
(1) 既報の金属ヒドリドと有機ヒドリド錯体に加え，これら二種のヒドリドを同時に含む金属・
有機複合ヒドリド錯体を新たに合成する。 
 
(2) 各種ヒドリド錯体の生成において，それぞれの生成機構を実験的に明らかにし，水素ガス
や還元試薬を使用しない再生可能なヒドリド生成法を確立する。 
 
(3) ヒドリド性能値が既知のヒドリド受容体を用いて，合成した３種のヒドリド錯体の熱力学
的ヒドリド性能値を決定し，さらにこれらを序列化してヒドリド供与能と分子構造との関係を
総合的に評価する。 
 
３．研究の方法 
(1) 本研究の目的に適う各種ヒドリド錯体の設計と合成を行った。既報のルテニウム錯体では
有機ヒドリド形成において，複数の構造異性体の生成が確認されたことを考慮し，異性体を抑制
できる分子構造へ変更した。所望のヒドリドを含む３種類のルテニウム錯体を合成し，各種分光
分析，X線回折による分子構造決定，さらにそれぞれの錯体における電子状態を実験的（電気化
学測定）ならびに理論的（量子化学計算）に確認した。 
 
(2) 合成した３種類のヒドリド錯体の生成機構を明らかにするため，重化溶媒を用いた分光測
定，中間体の単離と同定操作を行った。これらの実験に基づき，各ヒドリド生成のための最適な
水素源の選定ならびに可能な生成機構を提案した。 
 
(3) ヒドリド移動法を用いて[1]，ヒドリド錯体から既知ヒドリド受容体へのヒドリド移動反応
を行った。得られた結果から，各種ヒドリド錯体の熱力学的ヒドリド性能値を決定し，この数値
を指標としてルテニウム錯体上に構築した各種ヒドリドの性能（ヒドリド供与能）の序列化を試
みた。 
 
４．研究成果 
(1) 本研究では，３種のヒドリドをルテニウム錯体上に構築するため，
特に有機ヒドリドの生成部位となる配位子の設計について事前に検討
した。その結果，生体内で可逆的に水素を提供する機能を有する補酵素
の活性部位と類似の分子構造をもつ配位子 paa（図 1）を採用すること
と し た 。 こ の ppa を ル テ ニ ウ ム に 導 入 し た 前 駆 体 1
（[Ru(paa)(CO)2(PPh3)2]2+; PPh3 = トリフェニルホスフィン）を合成し，
分子構造を含めたキャラクタリゼーションを行った（図 2）。以下，この
前駆錯体を用いて研究を展開した。 
 
① 最初に，本研究で所望の３種のヒドリド（金属ヒドリド，有機ヒドリド，および金属・有機
複合ヒドリド）を含むルテニウム錯体の合成を行った。図 2の通り，金属ヒドリド錯体 2は，前
駆体 1 をエタノール中で加熱還流して合成した。有機ヒドリド錯体 3 は，前駆体 1 を 2-メトキ
シエタノールと水の混合溶媒中，CO ガス雰囲気下で加熱して合成した。一方，複合ヒドリド錯
体 4 は，前駆体 1 のアセトニトリル溶液にギ酸ナトリウム水溶液を添加し，その混合溶液を加

図 1 paa の構造 



熱還流して合成した。合成に成功した３種のヒドリド錯体は，各種分光分析および単結晶 X線構
造解析により分子構造を明らかにした。 
次に，合成に成功した３種のヒドリド錯体について，ヒドリド部位の構造パラメーターを比較し
た。金属ヒドリドを含む錯体 2および錯体 4中の Ru-H 結合長は，錯体 2（1.52(3) Å）の方が錯
体 4（1.38(3) Å）よりも 0.14 Å長い。また，錯体 3および錯体 4中の有機ヒドリド部位につい
て，いずれもアザアクリジン部位中央の配位ピリジン窒素原子のパラ位に位置する炭素原子が
sp2 から sp3 混成軌道に変化したことが確認されたことから，この炭素原子が選択的に水素化さ
れることが分かった。 
分子構造で特に注目したのは，金属ヒドリド錯体 2 と複合ヒドリド錯体 4中の Ru-H 位置が互い
に逆の配置となっている点である。この相違を確認するため，それぞれの錯体について可能なジ
アスレテオマーの量子化学計算（DFT）を行った。その結果，いずれの錯体も実験で得られた構
造が最も安定であった。 
 
② 合成した３種のヒドリド錯体について，それぞれの生成機構を検討した。金属ヒドリド錯体
2については，最初に前駆体 1中の配位カルボニルと溶媒（エタノール）が反応し（式 1），続い
てエトキシカルボニル部位の脱離と脱プロトンしたエトキシ基の配位（式 2），さらにエトキシ
配位子のベータ水素脱離反応（式 3）により Ru-H 結合が生成することが分かった。 
有機ヒドリド錯体 3 については，前駆体 1 を水素ガス雰囲気下で反応させても錯体 3 が生成す
ることを確認した。したがって，有機ヒドリド錯体は水性ガスシフト反応（WGSR；式 4）によっ
て生成した水素ガスが水素源となっていると判断した。 
複合ヒドリド錯体 4 については，前駆体 1 中の配位カルボニルとギ酸イオンが反応して不安定
な中間体が生成するが（式 5），すぐにギ酸イオンが配位した中間体に変化する（式 6）。ここか
ら CO2が脱離することで金属ヒドリド錯体 2が生成する（式 7）。さらに，錯体 2の paa 部位がギ
酸イオンで還元・水素化されて複合ヒドリド錯体 4が生成すると推定した。 

 

 
 
 
 

図 2 ３種のヒドリド錯体の合成経路 
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③ 合成した３種のヒドリド錯体のヒドリド供与能を評価するため，既に提案されているヒド
リド移動法を用いて検討した[1]。既知のヒドリド受容体には，受容能の異なる３種の化合物（ト
リチリウムイオン；Tr+，メチルアクリジニウムイオン；Acr+，および p-ベンゾキノン；BQ）を
用いた。なお，それぞれの受容体のヒドリド性能値は次の通りである：Tr+ = 99 kcal/mol，Acr+ 
= 70 kcal/mol，BQ = 63.3 kcal/mol。これらの値が高いほどヒドリドを受容しやすい。様々な
条件下，1H-NMR または吸収スペクトルを用いて反応を追跡した。その結果を表 1に示す。表中の
ヒドリド供与能（中や弱）は，文献に従って分類した[4]。この結果から，金属ヒドリド錯体 2は
相対的に弱いヒドリド供与能，有機ヒドリド 3 および複合ヒドリド錯体 4 は中程度のヒドリド
供与能を示すことが明らかとなった。つまり，同一の分子骨格をもつ物質においてもヒドリドの
性質が大きく異なる。したがって，より高性能なヒドリド錯体を創成するには，錯体の電子状態
を厳密に制御できる分子設計が必要不可欠である。 
 

表 1 各ヒドリド錯体のヒドリド性能値 
ヒドリド錯体 ヒドリド性能値 ヒドリド供与能 

金属ヒドリド錯体 (2) > 99 弱 
有機ヒドリド錯体 (3) 44～63.3 中 

複合ヒドリド錯体(4) 
金属ヒドリド部位 44～63.3 中 
有機ヒドリド部位 44～63.3 中 

 
(2) これまで，ヒドリド移動の熱力学的なデータを用いた比較は，様々な金属種の金属ヒドリ
ドで報告されてきた。しかし，同一分子骨格上で別種ヒドリド間の比較や序列化を行った例はな
く，本研究は金属錯体を用いた分子間での水素移動反応に関して基礎的な熱力学データを提供
することに加え，このデータを用いて新規水素化反応の予測，既知の酵素反応を始めとする様々
な水素化反応の物理化学的解釈に必要なデータを提供できるため，多方面の研究分野に対して
波及効果が期待できる。 
 
(3) 本研究の成果により，再生可能な水素源を用いた革新的な水素化プロセスの構築が可能と
なる。すなわち，本研究は新エネルギーとして期待される水素の利活用技術の創出ならびに化石
資源に依存しない持続可能な工業プロセスの開発に繋がる。本研究で水素源として用いるエタ
ノールや一酸化炭素，ギ酸塩は種々のバイオプロセスから得られるため，本研究は完全に化石資
源フリーの化学反応プロセスとなりうる。したがって，今後は様々な化工品や医薬品の製造にお
いて，革新的な持続循環型プロセスを提供できる。 
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