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研究成果の概要（和文）：　７つのプロトンおよび６電子により、亜硝酸イオン(NO2-)をアンモニアへと変換す
る亜硝酸イオン還元サイクル(NO2- + 7 H+ + 6 e- -> NH3 + 2 H2O)を、二核ルテニウム錯体を用いて段階的に
達成した。これは、自然界に存在する亜硝酸還元酵素の機能を再現したことになる。
　この還元サイクルにおいて最も注目すべきは、屈曲型ニトリド配位子を有する二核ルテニウム錯体を単離した
ことである。この錯体の配位子置換反応も調査した。

研究成果の概要（英文）：  We achieved a stepwise nitrite (NO2-) reduction cycle based on a dinuclear
 ruthenium complex.  This cycle means conversion of nitrite to NH3 and two H2O using six electrons 
and seven protons (NO2- + 7 H+ + 6e- -> NH3 + 2 H2O), demonstrating the reproduction of the function
 of  nitrite reductase.  
  In this cycle, an unique bent-type nitride-bridged dinuclear complex was isolated.  Ligand 
exchange reactions of its complex were also investigated.  

研究分野：錯体化学

キーワード： 亜硝酸イオン　還元サイクル　ニトリド　アンモニア　金属酵素　二核錯体　ピラゾリルボラト　ルテ
ニウム

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　微生物による自然界での窒素循環サイクルでは、空気中にほぼ無尽蔵に存在する窒素分子が形を変えて循環し
ており、アミノ酸等に含まれる窒素原子の究極的な原料は空気中の窒素分子であるため、生物にとって必須のサ
イクルである。このサイクルの中に亜硝酸還元酵素が含まれており、亜硝酸イオンをアンモニアまで還元してい
る。これは、富栄養化の軽減などに関連しており、非常に重要な反応である。この反応を、人工的に金属錯体を
使って再現した。

※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 
 自然界における窒素循環サイクル
は、生命が創りあげた偉大な触媒サイ
クルである。この触媒サイクルは、い
くつかの段階から成り立っており、そ
れぞれの過程において金属酵素が作
用している。これら金属酵素の作用か
ら学び、その機能を模倣することは非
常に意義深く、またさらにそれらを凌
駕する触媒サイクルが達成されれば、
革新的な触媒の創製へとつながる。我々はこれまで、窒素循環サイクルの一部である一酸化窒素
還元酵素(NOR)に着目してきた。 
 NORは、２分子の NOと２つのプロトンおよび２電
子により、N2Oと H2Oへと変換している。活性部位は、
ヘム鉄および近接した位置に存在するノンヘム鉄の２
つの金属からなる二核錯体である。そこで、この二核錯
体をまねて、金属としてはルテニウムを使い、２分子の
NO を N2O へと変換する NO 還元サイクルに世界で初
めて成功した。 
 次なるターゲットとして、亜硝酸イオン(NO2

–)からア
ンモニウムイオン(NH4

+)へと変換する亜硝酸還元酵素
(NIR)に着目した。NIR の活性部位は単核のヘム鉄であ
り、NO2

–を８つのプロトンおよび６電子により、NOを
放出することなく一気にアンモニウムカチオン(NH4

+)
へと変換している。そこで、この NIR の機能の再現を
目標とした。 
 先行研究として、1982 年 F. Bottomleyらによってルテニウム錯体上の NO 配位子が電気化学
的還元により、アンモニア配位子に変換されることが報告され、その後いくつかのルテニウム錯
体でも変換できることが報告されてい
る。また、電気触媒的な亜硝酸イオンの
還元反応が 1986 年から報告されてい
る。しかし、還元電位が高く、生成物が
アンモニアだけでなくヒドロキシルア
ミン(NH2OH)も同時に生成することが
多く、選択性に乏しい。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、我々がこれまで用いてきた二核ルテニ
ウム錯体を反応場とし、NIR の機能である亜硝酸イオ
ン(NO2

–)からアンモニアへの変換を合成化学的に達成
させることを目的とする。具体的には、右図の亜硝酸
イオン還元サイクルの合成化学的な達成を目標とす
る。我々はすでに、ニトリト架橋錯体 1 の合成単離に
成功している。また、この錯体 1の還元反応により NO
架橋錯体 2 へと変換し(ⓐ)、さらに錯体 2 のプロトン
化反応によりニトリド(N3–)架橋錯体 3 への変換に成功
している(ⓑ)。そこで、この錯体 3のプロトン化および
還元によりアンモニアを発生させ(ⓒ)、さらにニトリト
架橋錯体 1へ戻すこと(ⓓ)を目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
(1) ニトリド架橋錯体 3から還元およびプロトン化によるアンモニア錯体の合成 
 DFT計算(右図：LUMOの軌道)から
も示唆されているように、ニトリド架
橋錯体 3は還元により、窒素上の塩基
性の増加が予想される。そのため、ニ
トリド架橋錯体 3への還元およびプロ
トン化により、アンモニアへの変換が
容易になると思われる。そこで、アン
モニア錯体を定量的に発生させるた
め、いろいろな還元剤とプロトン化剤
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との組み合わせ等を調査する。アンモニア錯体の単離が困難な場合、インドフェノール法でアン
モニアの定量を行う。 
 
(2) 亜硝酸イオン還元サイクルの各ステップの精査 
① アンモニア錯体と亜硝酸イオンとの反応によりニトリト架橋錯体 1へ戻す 
 合成に成功したアンモニア錯体と亜硝酸塩との反応を行い、ニトリト架橋錯体 1 への変換を
試みる。想定されるアンモニア錯体はカチオン錯体であるので、亜硝酸塩との反応はスムーズに
進行すると思われる。ただし、溶媒の選択が重要かもしれない。 
② ニトリト架橋錯体 1からニトリド架橋錯体 3へ一気に変換する 
 触媒反応への展開のため、NO架橋錯体 2を単離することなく、ニトリト架橋錯体 1からニト
リド架橋錯体 3 への変換が可能かどうか調査する。還元剤とプロトン化剤の組み合わせや導入
するタイミングなどを検討し、最適化を図る。 
 
 
４．研究成果 
 我々はすでに亜硝酸イオン還元サイクルの一部である、ニトリト架橋錯体 1 から NO 架橋錯
体 2および NO架橋錯体 2からニトリド架橋錯体 3への変換を達成している。そのため、最終ス
テップであるニトリド架橋錯体 3からニトリト架橋錯体 1への変換反応を行なった。 
 DFT 計算(LUMO の軌道)からも示唆されているように、ニトリド架橋錯体 3は還元により、
窒素上の塩基性の増加が予想される。そのため、ニトリド架橋錯体 3への還元およびプロトン化
により、アンモニアへの変換が容易になると思われる。そこで、ニトリド架橋錯体 3の還元およ
びプロトン化を行った。様々な反応条件を検討した結果、CH2Cl2中ニトリド架橋錯体 3 を還元
剤として[Cp*2Fe]およびプロトン化剤として HBF4を用いて反応させたところ、アンモニア錯体
は単離できなかったが、アンモニアの発生を確認した（収率 41%;インドフェノール法で定量）。
さらに、[nBu4N][NO2]存在下で反応させることにより、ニトリト架橋錯体 1への変換を達成した。
これにより、亜硝酸イオン還元サイクルが達成された(NO2

– + 7H+ + 6e– → NH3 + 2H2O)。 

図 達成した亜硝酸イオン還元サイクル 
 
 また、NO架橋錯体 2を単離することなく、ニトリト架橋錯体 1からニトリド架橋錯体 3への
変換にも成功している。 

 亜硝酸イオン還元サイクルの DFT計算を行ったところ、ニトリト架橋錯体 1から NO架橋錯
体 2への変換は、発エルゴン的に進行することが分かった。また、NO架橋錯体 2からニトリド
架橋錯体 3 への変換は、当初想定した反応機構とは異なる経路で反応が進行していることが分
かった。 
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 単離したニトリド架橋錯体 3は、珍しい屈曲型の構造様式をとっているため、架橋ニトリド配
位子の反応性には興味がもたれる。特に、DFT計算から示唆されたように、求電子反応が期待さ
れる。しかし、ニトリド架橋錯体 3には、置換されやすいアクア配位子が配位しているため、架
橋ニトリド配位子の反応性を調査するためには、置換されにくい配位子への交換反応が必要と
なる。そこで、アセトニトリルやチオシアン酸アンモニウムと反応させ、配位子交換反応を行っ
た。どちらも反応は進行し、アセトニトリルやイソチオシアネートが配位した錯体が得られた。
アセトニトリル錯体では、単結晶 X 線構造解析に成功し、その構造を明らかにしたところ、出
発錯体のクロリド配位子とアクア配位子はシソイドの配置であったが、得られた錯体のクロリ
ド配位子とアセトニトリル配位子はトランソイドの配置であることがわかった。さらに、アセト
ニトリルやイソチオシアネート配位子よりもそれら自身が反応しにくいクロリドあるいはブロ
ミド配位子の導入に成功し、ブロミド錯体では X 線構造解析に成功した。アセトニトリル錯体
と同様に、ブロミド配位子と元のクロリド配位子とはトランソイドの配置であることがわかっ
た。 
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