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研究成果の概要（和文）：申請者はこれまでにFe(II)とo-phenylenediamine (opda)から成る錯体が光水素発生反応(PH
ER)することを報告しているがその機構は明らかでない。本研究では異なる電荷/半径比を有するLi+(1.4)、Na+(0.86)
、Mg2+(2.3)、Ca2+(1.6)を用いPHERへ与える金属種の効果を検討した結果、opdaはC/rに依存して錯形成することを明
らかにした。特に、高いC/rを有するMg2+, Ca2+はopdaと相互作用することを明らかにし、光水素発生効率との相関を
示した。以上の結果は、より効率的な水素発生反応を構築する上で有用な知見であると考える。

研究成果の概要（英文）：The interactions between o-phenylenediamine and alkali or alkaline earth metals 
such as Li+, Na+, Mg2+, or Ca2+, were investigated in solution by 1H NMR and UV-vis spectroscopy, as well 
as in the solid state by X-ray diffraction analysis. These structural and spectroscopic studies revealed 
that the type and magnitude of interactions depend on the ratio between charge and the ionic radius of 
the metal ions. In particular, the study structurally characterized two new opda complexes of alkali and 
alkaline earth metal ions, Li(opda)6opda and Ca(opda). Preliminary photochemical hydrogen-evolution 
reactions indicate an enhanced activity in the presence of Mg2+ or Ca2+ cations.

研究分野： 錯体化学

キーワード： アルカリ金属　アルカリ土類金属　フェニレンジアミン　レドックス活性配位子　水素貯蔵　光水素発
生
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１．研究開始当初の背景 
	 水素は環境調和型のエネルギーキャリア
として期待されていることから、その発生/
貯蔵システムの開発が近年活発に研究され
ている。これまで、水素発生/貯蔵システムの
開発に向けて、PCP/MOF、クラスレート、金
属ハイドライド、有機ハイドライド等につい
て研究が進められている。中でもアミド錯体
系として知られる LiNH2 + LiH系は 9.0 wt%
の重量水素貯蔵率を示し、有望な材料の一つ
である。一方、これらの材料の多くは水素発
生過程において高温(170-400 °C)を必要とす
るため、より温和な条件で進行し得る水素発
生反応の開拓が重要である。 
	 我々のグループは Fe(II)と o-phenylene 
diamine (opda) か ら 形 成 さ れ る
[FeII(opda)3](ClO4)2が室温においてUV光の照
射により水素を発生することを報告したの
反応では、Fe(II)と配位相互作用した opda が
プロトン・電子源として光活性化された結果、
電 子 と プ ロ ト ン を 放 出 し semi-benzo 
quinoimine (s-bqdi)または o-benzoquinodiimine 
(bqdi)の形成を伴いながら進行することを見
出した。本系では opdaのππ*励起を起点とし、
円錐交差によりπσ*状態を経由したN–H結合
の光化学的活性化を経て反応が進行してい
ると考えられている。また、プロトン・電子
犠牲試薬である hydroquinone (HQ)を共存さ
せることにより、発生水素量が増加したこと
から、触媒的光水素発生反応が進行している
ことが示唆された。これらの結果は室温によ
る光駆動型の新しい水素貯蔵材料の開発を
期待させるものであるが、さらなる活性の向
上を目的とした詳細な機構解明に関して検
討の余地を残している。 
 
２．研究の目的 
	 前述の光水素発生系において、金属種が配
位子へ与える摂動や、水素発生反応に与える
金属イオンの影響を明らかにすることは重
要である。しかし、[FeII(opda)3](ClO4)2は高ス
ピン型錯体であるため、例えば NMR 等を用
いた初期溶液中に対する解析を困難にする。
また、FeII イオンはレドックス活性であるこ
とが知られている点も反応機構の解明を困
難にしている。 
	 以上の観点から、高スピン Fe(II)中心にか
わり、反磁性且つレドックス不活性な金属か
ら構築される系は、少なからずの有用な知見
を与えると期待される。そこで本研究では、
反磁性であり、電荷(C)とイオン半径(r)を系統
的に変えうるアルカリ・アルカリ土類金属に
着目した。これらの金属を用いることで、opda
への金属種が与える摂動と、光水素発生反応
における中心金属の効果に関し知見を得る
ことができ、opda錯体が示す光水素発生反応
に関する理解を深化させると期待される。そ
こで本研究では、異なるC/rを有するLi+(1.4)、
Na+(0.86)、Mg2+(2.3)、Ca2+(1.6)を用い、金属
イオンが与える効果を系統的に明らかにす

ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 M (Li+, Na+, Mg2+, Ca2+)過塩素酸塩と三当
量の opdaを THF中で混合し、溶媒を留去す
ることでそれぞれ白色粉末を得た。再結晶化
により Li+及び Ca2+錯体については無色結晶
が得られ、X線構造解析等によりそれらの構
造と性質を明らかにした。	 
	 
４．研究成果	 
	 図１a に示す Li+錯体は、三つの Li+が六分
子の H2O によって架橋された三核型部分構
造を有し、その部分構造へ二分子の opdaが単
座で配位すると共に一分子の ClO4 が配位し
た 構 造 を 有 す る [Li3(opda)2(ClO4)2 
(H2O)6](ClO4)2(opda)6を形成する。一方、図１
bの Ca2+錯体は Ca2+に対し三分子の opdaがキ
レート配位すると共に、二分子の ClO4

–が単
座配位した八配位型錯体[Ca(opda)3(ClO4)2]で
ある。両錯体において N 原子は sp3混成型構
造 を 示 す と 共 に 、 C–N 結 合 長
(1.398(3)-1.441(3) Å)から、配位子は opda型で
ある事が示唆された。両錯体に見出された構
造の違いは金属イオンの C/r に起因すると考
えられる。各固体試料の IRスペクトルより、
C/rの低いNa+(0.86)試料は非配位の opdaと有
意な差が見られなかった一方で、C/r の高い
Mg2+(2.3)の試料は Ca2+(1.6)錯体と類似したス
ペクトルを示した。即ち、opdaと金属間の相
互作用は C/r に依存し、形成される錯体の組
成と構造に影響する。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
図１	 a) Li及び b) Ca錯体の構造 

 
	 続いて、溶液中における M/opda の状態を
検討すべく、重 THF中、各金属過塩素酸塩と
三当量の opdaの混合物について、1H NMRを
用い検討した（図２）。いずれのスペクトル 
においても、芳香族領域である 6.4-6.55 ppm 



 

 

 
 
 
に二つの multipletシグナルと、3.6-3.8 ppmに
ブロードな singletシグナルを示した。これら
のシグナルは opda の芳香族プロトン及びア
ミノプロトンにそれぞれ帰属される。芳香族
領域に着目すると、Mg2+, Ca2+/3opdaにおいて
観測されるシグナルが非配位の opda と比較
して僅かに低磁場シフトしている。この事は、
溶液中において opdaと高い C/rを持つ Mg2+, 
Ca2+が相互作用している事を示す。これによ
り芳香環上の電子密度が低下し、磁気的環境
を変化させていると考えられる。これらの試
料のアミノプロトンに着目すると非配位の
opdaに比べブロードニングしている。これは
THF-d8中において、M2+イオンと opdaのみな
らず、系中に共存する水分子が相互作用して
いる事を示唆している。 
	 一方、同様の条件において、THF中におけ
る M/3opda 系の UV-vis スペクトルには顕著
なスペクトルの変化が観測されなかった。各
スペクトルには共通して 242 及び 298 nmに
opda のππ*に帰属される吸収を示したことか
ら、金属イオンは、光水素発生のトリガーで
あるππ*遷移のエネルギーには強い摂動とし
て働いていない事を示す。これは、配位に利
用される N 上の孤立電子対とπ電子との直
交性により理解できる。続いて、M/3opda/THF
系について 200 W Hg-Xeランプを用いた 300 
nm 光照射による水素発生実験を行った（図
３）。いずれの試料からも水素が発生するこ
とを明らかとなった。対照実験として行った
opda においては、24 時間の光照射により
0.083 当量の水素が発生した。Li+及び Na+試
料では、opdaに近い 0.074、0.076当量の水素
が発生し、金属イオンの効果が低い事が示唆
された。一方、Mg2+, Ca2+/3opda/THF におい
ては、それぞれ 0.120, 0.110 当量の水素が発
生した。これにより、opda は比較的高い C/r
を有する M2+と相対的に強く相互作用するこ
とが NMR スペクトルから示唆されると共に、
この傾向は光水素発生効率においても反映
されることが明らかとなった。 

 
 
	 以上の結果を基に、犠牲試薬である HQの
添加効果について Mg/3opda/THF/HQ 系につ
いて検討を行った。まず、1H NMRから十当
量の HQ を添加しても暗条件下においては
HQとMg/3opda間には検出可能な相互作用や
反応は検出されなかった。 一方、100 W Xe
ランプによる全光照射下における光水素発
生挙動をを検討したところ、HQ 非共存下で
は 48 時間の光照射により、約 0.15 当量の水
素発生が観測された一方、HQ 共存条件では
48 時間の光照射により 0.25 当量の水素発生
が観測された。 
	 以上本研究では、M/opda系における水素発
生機構の解明を指向し、opda 及び opdam と
種々のアルカリ・アルカリ土類金属イオン間
の相互作用と光水素発生能について検討し
た。本研究の結果より、opda 錯体において、
アルカリ・アルカリ土類金属の C/r に依存し
た錯形成反応が観測された。即ち、最も低い
C/r を有する Na+について錯形成は観測され
ず、Na+よりも高い C/rを有する Li+に対して
opda が単座配位することが明らかとなった。
更に高い C/r を有する Mg2+, Ca2+については
opda との相対的に強い相互作用が示唆され
ると共に、その配位効果は光水素発生効率と
相関していることが示唆された。またアミド
錯体についてもはじめてその光水素発生能
を明らかにでき、HQ の共存により水素発生
効率が向上することも見出した。以上の結果
は、電子・プロトンプーリング能を有する配
位子と安価な金属イオンとの相互作用によ
りこれまでにない水素発生系を構築する上
で有用な知見であると考える。 
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