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研究成果の概要（和文）：本研究では最終的な目標として，水と二酸化炭素からギ酸と酸素を生成する炭素循環型人工
光合成システムの開発を目指し，水の酸化と二酸化炭素のギ酸への還元を触媒する金属多核錯体の設計を行った。具体
的には，酸化触媒としてジイミン系配位子を含むマンガン8，12，13，14核オキソ錯体を合成し，それらの詳細な構造
や酸化還元特性について検討を行った。また，還元触媒としてはSPPS型4座配位子によるNiM異種金属２核ヒドリド錯体
(M = Rh, Ir)や直鎖状４座ホスフィン配位子を用いた銅２，４核ヒドリド錯体を合成し，その構造を明らかにするとと
もに二酸化炭素との反応を行った。

研究成果の概要（英文）：This project intended to develop effectively designed multinuclear metal 
complexes which catalyze photo-induced oxidation of water and hydrogenation of carbon dioxide to formic 
acid, with an aim of establishing artificial photosystem by utilizing a carbon cycle as final goal. In 
the period of the project, octa-, dodeca-, trideca-, and tetradecanuclear manganese oxo clusters with 
diimino ligands were synthesized for candidates of oxidation catalysts, and their detailed structures and 
redox properties were investigated, and for reduction catalysts, hydride-bridged NiM (M = Rh, Ir) 
heterodinuclear complexes with a SPPS tetradentate ligand, and the hydride-bridged di- and tetranuclear 
copper complexes supported by a linear tetraphosphine ligand were prepared and characterized, and their 
reactions with carbon dioxide were examined.

研究分野： 錯体化学，有機金属化学，生物無機化学，ナノ分子化学
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１．研究開始当初の背景 
再生可能エネルギーである太陽光を利用し
た循環型社会の構築は今後人類が克服すべ
き最も重要な課題であり，化学全般でそれを
念頭においた取り組みが多く見られるが，未
だ実用的な観点から将来的方向性が定まら
ないのが現状である。太陽光エネルギーを利
用する点では，植物が行う光合成は一つの目
指すべき最終点を示していると考えられる
が，系全体は複雑で多岐に及ぶため，一概に
「人工光合成」といってもその一部のみに関
連するものが多く，システムとして戦略的に
取り組む研究例は少ない。光合成は，「可視
光を利用した水の酸化による NADPH と ATP
の生成（明反応）」と「二酸化炭素を原料と
したカルビン回路によるグルコースの生成
（暗反応）」の二つに大別されるため，水素
を最終生成物とした明反応に対する人工系
が注目を集めているが（Nocera, Energ. Env. 
Sci. 2001, 4, 499; Mallouk, J. Am. Chem. Soc. 
2009, 131, 926;Arakawa, Nature 2001. 141, 625），
化石炭素資源の枯渇などの問題を考えた場
合，二酸化炭素の還元過程を含む暗反応に対
する人工系を組み合わせた，いわゆる炭素循
環型の人工光合成を念頭に置いたシステム
開発が重要である。この場合，どのような炭
素変換過程を対に考えるかによっては，必ず
しも水素発生の標準還元電位まで電子を光
励起する必要がなく，効率の良いエネルギー
戦略を模索することが可能になる。 

 
２．研究の目的 
本研究ではこのような考え方を背景に，水と
二酸化炭素からギ酸と酸素を生成する人工
光合成システムの開発を目指す（図１）。明
反応・暗反応に対する 2 つの触媒は多核金属
中心の分子設計を基盤に開発を行う。植物が
行う光合成系 IIではCa2+イオンを含むマンガ
ン四核オキソクラスターとクロロフィル
(P680)等の有機色素の組み合わせが光触媒と
して用いられており，特に水の酸化を促進す
る酸素発生中心（OEC）の構造が明らかにな
りつつある。本研究では，申請者がこれまで
に合成した多座カルボキシラト配位子を用
いたマンガン多核クラスターと種々の光増
感ユニットとの連結を通じて OEC 機能モデ
ルの開発を目指す。また，二酸化炭素の水素
イオンと電子によるギ酸への還元は，ヒドロ
ゲナーゼや CO デヒドロゲナーゼの活性中心
に見られる異種金属二核中心（NiFe 等）の機

能を模倣した分子設計を行う。また，安価な
銅多核中心を用いた二酸化炭素還元触媒の
開発も試みる。 
 
３．研究の方法 
本研究の発想の独自性は，分子科学的に多核
金属中心を設計し，水の光酸化触媒と二酸化
炭素の還元触媒を組み合わせて一つの合理
的なシステムを構築するところにある。特に，
光合成系 II 酸素発生中心(OEC)で機能する
CaMn4オキソクラスターの詳細な構造が近年
明らかにされつつあるが (Ferreira, Science 
2004, 303, 1831)，積極的に機能モデルとなる
Mn クラスターを合成する試みは非常に限ら
れているのが現状である（Kanady, Science 
2011, 333, 733）。 

 
申請者は最近，多座カルボキシラト配位子
(Kemp’s triacid) を 用 い る こ と で
{MnIVMnIII

10MnII
2}からなるスーパーキュバン

Mn13骨格に4個のMnIIサテライトが結合した
Mn17 錯体を系統的に合成しその構造を明ら
かにした(Tanase, Eur. J. Inorg. Chem. 2011, 
4325)。本研究では，このような Mn17 錯体を
出発点とし構造の一部を分解することによ
りOECモデルとなる混合原子価Mnクラスタ
ーを合成し，さらに，MnIIサテライトに光増
感剤となる有機色素を連結することで光誘
起多電子移動を可能とする混合原子価 Mn 多
核中心を設計する（図２）。一方，二酸化炭
素の還元に関しては，CO2と H2との反応によ
るギ酸の生成を触媒する遷移金属錯体は多
くの報告があるが(Gong, Chem. Soc. Rev. 2011, 
40, 3703)，生体機構では電子移動とプロトン
移動が別経路で組み合わされており(PCET機
構，Meyer, Chem. Rev. 2007, 107, 5004)，特に
水素の生成や不均化を促進するヒドロゲナ
ーゼや二酸化炭素の一酸化炭素への還元や
その逆反応を触媒する CO デヒドロゲナーゼ
(Dobbek, Science 2007, 318, 1461)ではスルフ
ィド架橋された NiFe 等の異種金属二核中心
が機能している。このようなことから，本研



究ではチオラト架橋された二核金属中心
MM’を構築し，図 3 に示す PCET 機構に基づ
く二酸化炭素のギ酸への変換を試みる。単核
のRuや Pd錯体を用いた二酸化炭素の電気化
学的還元反応の報告はあるが，異種金属二核
中心を用いた例はなく，他の基質の還元にも
応用可能な系といえる。また，安価な銅多核
中心を用いた二酸化炭素還元触媒の開発も
試みる。 

 
４．研究成果 
（1）混合原子価マンガン多核錯体と光増感
剤の連結による水の光酸化触媒の分子設計 
申請者はこれまでに，多座カルボキシラト配
位子(Kemp’s triacid (H3kta))を用いることで
Mn17 錯体を系統的に合成しその構造を明ら
かにした(Tanase, Eur. J. Inorg. Chem. 2011, 
4325)。これらクラスターは，中央部に Mn13

スーパーキュバン(SC)骨格を有し，さらに 4
個の MnII がその周囲に結合した構造をもつ
（図 2a）。SC 骨格の頂点に位置する3-オキ
ソ基は 3 個の MnIIIに結合しているが，オキソ
基をアルコキソ基やヒドロキソ基に代える
と，それに結合する MnIIIイオンの一部が MnII

に還元され柔軟で置換活性なサイトを生成
する。また，弱酸との反応により SC 骨格の
一部を開放した反応場を構築することも可
能である。本研究ではこのようなクラスター
骨格変換反応により OEC 活性中心の機能モ
デルとなる混合原子価マンガン多核中心に
よる多電子酸化還元活性な反応場を構築す
る目的で，Mn17錯体と種々のブレーンステッ
ド酸との反応を行い，Mn14, Mn12, Mn8骨格を
有する平面型マンガンクラスターの合成
([Mn14O10(kta)4(AcO)6(bpy)4(dmf)2](BF4)4, 
[Mn12O8(OH)2(kta)4(H2kta)2(bpy)2(AcO)4(dmf)2], 
[Mn8O5(AcO)4(kta)2(bpy)4(H2O)](BF4)4 等)と構
造決定に成功したが，水の酸化触媒となり得
る OEC 機能モデル開発には至らなかった。
このようなことから，より小核数の原料錯体
を合成する目的で，Kemp’s triacid に代え新た
に Kemp’s triacid imide (Me3C6H6(CO2H)- 
(C2O2NR); R = H (HL1), PhCH2CH2 (HL2), 
2-pyCH2) (HL3))を配位子として Mn 錯体の合
成を行った。この場合は SC 骨格のみからな
る Mn13 錯体が生成し([Mn13O8(MeO)6(L1)6], 
[Mn13O8(OH)2(OMe)2(L3)6(H2O)2]等)，その構造
を明らかにした。現在，Mn13錯体の酸分解に
よる小クラスターの合成とそれらの酸化還

元特性について研究を進めている。本項目で
は，電気化学的な水の酸化触媒となり得る
Mn クラスターの合成には至らなかったため，
光増感ユニット[dye]の導入については今後
検討を進める予定である。Mn クラスター以
外にも，アミノアルコール多座配位子を用い
て，Co, Ni, Mn, Cu, Zn 等の異種金属多核錯体
を合成し，その構造を明らかにするとともに
酸化還元特性について分析を行った。 
（2）異種金属二核金属錯体による二酸化炭
素還元触媒の分子設計 ヒドロゲナーゼや
CO デヒドロゲナーゼの活性中心に存在する
スルフィド架橋 NiFe 中心から着想を得，本
項目では二酸化炭素のギ酸への電気化学的
還元を触媒する異種金属二核錯体の合成を
試みた（図４）。まず， SPPS 型配位子
(meso-bis[(mercaptoethyl)phenylphosphino]prop
ane = meso-1,3-H2meppp)を用いたNiRh錯体を
合成しギ酸ナトリウムとの反応から一連の
[Cp*M’(-H)M(SPPS)]+ (M = Ni, Pd, Pt; M’ = 
Rh, Ir)が得られることを見出した。特に，
Ni(II)Rh(III), Ni(II)Ir(III)ヒドリド錯体は水中
でも安定で，その構造をＸ線結晶構造解析で
明らかにするとともに，各種スペクトルによ
り反応性について研究を行った。合成法から
も明らかなように，本錯体はギ酸によるアル
デヒド類の還元触媒になるが，条件を検討す
ることにより二酸化炭素の電気化学的還元
触媒になる可能性もあり，現在反応条件等の
検討を進めている。また，このような研究過
程で，形式的に Cp*H が還元的脱離した
Ni(II)Rh(I)及び Ni(II)Ir(I)錯体が得られること
を見出した。特に，XylNC を補助配位子に用
いた Ni(II)Ir(I)錯体([NiIr(XylNC)2(SPPS)]+)は
温和な条件で種々のシラン類と反応し，Si-H
が Ir中心に酸化的付加した異種金属二核錯体
を与える。現在，このような錯体と二酸化炭
素との反応を行い，二酸化炭素のヒドロシリ
ル化触媒としての可能性を検討している。 

 
（３）銅二核錯体による二酸化炭素還元触媒
の分子設計 安価な銅多核中心を用いた二
酸化炭素還元触媒の開発も試みた。直鎖状４
座ホスフィン配位子 dpmppm (meso-bis[(di- 
phenylphosphinomethyl)phenylphosphino]metha
ne)で支持した銅 2核および銅 4核ヒドリド錯
体を合成し([Cu2(-H)(dpmppm)2]X, (X = BF4, 
PF6), [Cu4(-H)3(dpmppm)2]X)，これら錯体の



構造を明らかにしたところ，ヒドリドは
dpmppm のリン上のフェニル基によって外
部から大きく保護されることで安定化して
いることが明らかとなった。これら錯体は温
和な条件下で 1 気圧の二酸化炭素と反応して
ホルマト錯体に変換し，さらにプロトン化に
よってギ酸が生成する。銅 2 核ヒドリド錯体
の銅–ヒドリド結合間への二酸化炭素挿入に
関して DFT 法による理論計算をおこなった
ところ，dpmppm が配位した Cu2(-H) ユニ
ットへの二酸化炭素挿入反応は，銅二核骨格
を保持したままヒドリドが外圏形で二酸化
炭素に求核攻撃することにより進行するこ
とが明らかとなった。本系は，銅錯体が多核
骨格を保持したまま，銅–ヒドリド結合に二
酸化炭素が挿入したはじめての例である。今
後，これら銅２核，４核錯体を触媒に用いた
二酸化炭素の水素化やヒドロシリル化反応
について検討を行う予定である。銅以外にも，
水素化触媒となり得る白金及びパラジウム
等の貴金属を用いた多核錯体について合成
と酸化還元特性を中心に研究を行った。 
（４）多核金属触媒を用いた化学修飾電極の
創製 本研究で合成した多核金属触媒を用
いた化学修飾電極を作製した。水の酸化に関
する触媒の開発には至っていないが，還元側
の化学修飾電極に関してはいくつかの試行
実験を行った結果，クラスター化合物を有機
連結配位子で高分子化しそれを Nafion で薄
膜化する手法が有効であることを見出した。
今後，このような手法を用いて系統的に金属
多核錯体を用いた化学修飾電極を作製し，最
終的には人工光合成システムの開発につな
げたい。 
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