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研究成果の概要（和文）：6,6”-bis(phosphino)-2,2’:6’,2”-terpyridine誘導体をN,P-多座配位子として用
いることで，Ru-Pd二核錯体の合成と構造解析に成功した。また本錯体が光化学的二酸化炭素固定化反応におい
て，外部からの光増感剤の添加を必要としない単一錯体触媒として機能することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：New Ru-Pd heterobimetallic complexes were synthesized and structurally 
characterized utilizing 6,6''-bis(phosphino)-2,2':6',2''-terpyridine as a scaffold for the 
metal-metal bond. The dicationic Ru-Pd complex was found to exhibit high catalytic activity as a 
photocatalyst for photochemical re-duction of CO2 to CO under visible light irradiation. This study 
established a new design of transition metal catalysts that tune photoredox catalysis with 
metalloligands.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 有機合成化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
２つの異なる遷移金属からなる異種金属二核錯体の効率的合成手法を確立すると共に，有機合成反応開発におけ
る触媒としての有用性と実用性を実証したものとして大きな意義を持つ。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
バルクケミカル合成を担うナノ粒子や金属間化合物などの不均一系金属触媒では，金属表
面の金属−金属間結合を介して複数の遷移金属が協働的に働くことで，炭化水素の不活性 C–
H 結合の活性化や酸化などの官能基化が効率的に行われる。一方，均一系遷移金属触媒を用
いる精密有機合成において，このような金属間の協働作用を戦略的に利用した例は極めて
少なかった。これは，通常不安定な金属間結合を選択的かつ効率的に形成するための“合成
法の欠如”と，触媒としての安定性と反応性を兼ね備えた多核金属錯体の“分子設計の欠如”
に起因すると思われる。 
一方申請者は近年，6,6”-bis(phosphino)terpyridine や(2-pyridyl)cyclopentadiene 誘導体を鋳型
配位子として用いることで，13 族金属−遷移金属間結合を持つ様々な二核錯体触媒を創出
し，その特異な触媒機能を明らかにしてきた（JACS, 2017, 136, 6074., ACIE, 2019, 58, 9998., ACIE, 
2019, Accepted. DOI: 10.1002/anie.201910197）。これらの結果は，二核金属錯体の効率的合成手
法を確立すると共に，有機合成反応開発における触媒としての有用性と実用性を実証した
ものとして大きな意義を持つ。 
 
 
２．研究の目的 
以上の背景に基づき本研究では，上述の触媒設計をさらに拡張し，13 族金属に代わり酸化
還元や結合切断・結合形成を担うことができる“遷移金属”を導入した多核遷移金属錯体触媒
の創出と機能開拓に取り組んだ。具体的には，単純飽和炭化水素の効率的変換反応や，二酸
化炭素・水・窒素といった普遍小分子を合成素子とする新反応など，従来の単核錯体触媒で
は実現困難な高難度精密有機合成反応の開発を目標とした。これにより将来的には，異なる
素反応過程を別々の遷移金属に役割分担させ，それらを金属−金属結合を介して協働的に行
う，新しい金属間協働作用系触媒の確立を目指した。 
 
 
３．研究の方法 
 多核遷移金属錯体触媒ライブラリーの創出，普遍小分子（CO2, H2O, N2）の酸化・還元的カ
ップリング反応の開発，飽和炭化水素の sp3C–H 結合変換反応の開発，の３つのステージに
大別して研究を進めた。本研究で鍵となるのは，「多核遷移金属触媒の精密分子設計」と「遷
移金属間協働作用の理解・深化」であり，有機合成化学的手法に限らず，錯体化学，分光分
析，理論計算などを駆使して，合理的かつ多角的に研究を進めた。 
 
 
４．研究成果 
従来の 13族金属に代わり様々な遷移金属の導入を検討した結果，6,6”-bis(phosphino)-2,2’:6’,2”-

terpyridine誘導体 1に対し RuCl2(dmso)4をメタノール中加熱条件で作用させることで，テルピリ
ジン部位にルテニウムが導入された単核ルテニウム錯体 2 を合成することに成功した（Scheme 
1）。続いてこれに Pd2(dba)3をジクロロメタン中 50 ˚Cで作用させると，ルテニウム-パラジウム
結合を有する Ru–Pd二核錯体 3が収率 68%で得られることを見いだした。一般に含窒素芳香環
を配位子とするカチオン性ルテニウム錯体は，優れた光増感剤として機能することが知られて
いる。そこで，Ru–Pd二核錯体 3にそのような光反応性を付与すべく，ルテニウム上の２つの塩
素配位子を置換してジカチオン性Ru–Pd錯体へと誘導化することを試みた。種々検討した結果，
錯体 3に対して等モル量の PPh3配位子を添加し，メタノール中加熱条件で反応させると，１つ
の塩素配位子が置換されたモノカチオン性錯体 4が得られることを見出した。また，4に対して
2 倍モル量の AgPF6を MeCN 中室温で作用させることで，ルテニウム上にホスフィン配位子と
MeCN 配位子を持つジカチオン性 Ru–Pd 錯体 5 を得ることに成功した。なお，同様の手法を用
いることで他のホスフィン配位子や DMAP 配位子を有するジカチオン性錯体誘導体の合成にも
成功した。 

 
Scheme 1. Ru–Pd二核錯体の合成 
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これらの二核錯体の構造はすべて X 線結晶構造解析によって明らかとした。いずれの場合も
Ru–Pd 結合長がそれぞれの共有結合半径の和よりも小さいことから，２つの金属の間には結合
が形成されているものと判断した（Figure 1）。さらに NBO解析の結果，Ru–Pd結合は電子豊富
な Pdから Ruへのドナー・アクセプター相互作用によって成り立っていることがわかった。 
 

 
Figure 1. Ru–Pd二核錯体の構造解析 
 
合成したジカチオン性 Ru–Pd 二核錯体が光増感機能と二酸化炭素還元能を併せ持つ単一錯体
触媒として機能することを期待し，これを触媒とする二酸化炭素の光化学的還元反応を検討し
た。その結果，１気圧の二酸化炭素雰囲気下， DMA 溶媒中で触媒として PPh3配位錯体 5，犠
牲還元剤として約 1300倍モル量の 1,3-dimethyl-2-phenyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole（BIH）
を用い 425 nmの光を室温で 2時間照射すると，二酸化炭素の２電子還元生成物である一酸化炭
素が触媒回転数（TON）= 469，触媒回転頻度（TOF） =235で生成することを見出した（Entry 1, 
Table 1）。またこの時，二酸化炭素のもう１つの２電子還元生成物であるギ酸の生成は少量にと
どまり（<2%），高い一酸化炭素選択性で反応が進行することが明らかとなった。なお，生成し
た一酸化炭素は，BID 検出器を用いた GC によって定量し，ギ酸はイオン排除カラムを用いた
HPLCによって定量した。また Ru–Pd二核錯体 1を最適触媒として反応時間を 6 hまで延長した
ところ，一酸化炭素生成の TONが 849まで向上することもわかった。これらの触媒活性は，単
一錯体触媒を用いた二酸化炭素から一酸化炭素への選択的光還元反応において，これまでに報
告されたなかでも最高レベルである。興味深いことに，本反応は少量の水が存在すると著しく阻
害され，より長波長の光では反応効率が低下した（Entry 3）。またジカチオン性 Ru–Pd錯体 5の
代わりに，単核ルテニウム錯体 2や（Entry 5），中性あるいはモノカチオン性の Ru-Pd錯体 3, 4
では触媒活性が低かった（Entries 6 and 7）。以上の結果は，ジカチオン性 Ru–Pd二核錯体が光増
感機能と二酸化炭素還元能を併せ持った複合機能触媒として非常に有望であることを示してお
り，人工光合成反応開発における新たな触媒分子設計を提示するものとして大きな意義を持つ。 
 

Table 1. Ru–Pd⼆核錯体を触媒とする⼆酸化炭素の光化学的還元反応 

 
   CO productiona 

Entry Deviation Time TON  TOF / h–1 

1 — 2 h 469 ± 21b 235 ± 10b 

2 — 6 h 849 ± 38 142 ± 6 

3 DMA with 1% H2O 2 h 83 ± 4 42 ± 2 

4 470 nm hν 2 h 48 ± 2 24 ± 1 

5 2 instead of 5 2 h 31 ± 1 15 ± 0.5 

6 3 instead of 5 2 h 157 ± 5 78 ± 2 

7 4 instead of 5 2 h 150 ± 5 75 ± 2 

a >98% selectivity over HCOOH.  b Average of four experiments. 
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