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研究成果の概要（和文）：　本研究「光再生可能な有機ヒドリドの自在制御に基づく二酸化炭素多電子還元錯体
触媒の開発」では、新しい分子設計に基づく新規NAD+型配位子やNADH型配位子を有するルテニウム錯体の合成・
X線結晶構造・分光学的性質・電気化学的特性を明らかにしただけではなく、NAD+型ルテニウム錯体からNADH型
ルテニウム錯体への特異な光有機ヒドリド貯蔵反応機構の解明もすることができた。

研究成果の概要（英文）：　In this study, we have not only clarified the synthesis, X-ray crystal 
structure, spectroscopic properties, and electrochemical properties of Ruthenium complexes with 
novel NAD+-type or NADH-type ligands based on a new molecular design, but also successfully 
elucidated the unique photo-driven organic hydride storage reaction mechanism from the NAD+-type 
Ruthenium complex to the NADH-type Ruthenium complex. 

研究分野：錯体化学

キーワード： 金属錯体　二酸化炭素多電子還元反応　有機ヒドリド　光エネルギー変換　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
　補酵素の機能を範とした光エネルギーを化学エネルギー（有機ヒドリド）として貯蔵可能な新しい錯体分子を
合成単離することができ、可視光照射によるNAD+型からNADH型ルテニウム錯体への光有機ヒドリド貯蔵反応に関
して知見を得ることができた。これらの研究成果は、二酸化炭素を多電子還元し得る高活性な錯体触媒の開発に
つながり、学術的に大きなインパクトを与えるに留まらず、資源・環境・エネルギー問題の抜本的解決にも多大
な貢献が見込まれる。

※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 
 化石エネルギーの消費のみで支えられた現代社会を持続的かつ発展的な社会へと変革するた
め、再生可能エネルギーの筆頭であり地球上に無尽蔵に降り注ぐ太陽光のエネルギーを用い、地
球温暖化の主因の１つである二酸化炭素を有用な有機化合物へと変換する人工光合成の開発が
希求されている。特に、太陽光エネルギーの約半分は可視光領域にあるため、可視光照射により
駆動する二酸化炭素還元錯体触媒の開発は、喫緊の最重要課題となっている。 
 本研究代表者は、これまでに、生体内における補酵素 NAD（Nicotinamide Adenine Dinucleotide）
における NAD+/NADH 型の再生可能な有機ヒドリド生成能に着眼し、光エネルギーによって再
生可能なヒドリド源を配位子内に組み込んだ様々な金属錯体を合成し、二酸化炭素再資源化反
応の開発に取り組んできた。特に、光エネルギーを有機ヒドリドとして貯蔵可能な NADH 型ル
テニウム（Ru）錯体が塩基存在下において二酸化炭素をギ酸へとヒドリド還元する能力を持つ
世界初の錯体分子であることを見出し、種々の物理化学的・速度論的手法を駆使することによる
詳細な反応メカニズムの解明にも世界に先駆けて成功している。しかしながら、光エネルギーに
より錯体内に貯蔵されたヒドリド源のヒドリド供与能を高め、自在制御する方法は未だ不明の
ままであり、確立することができれば、二酸化炭素からギ酸への変換だけでは止まらず、ギ酸を
もヒドリド還元し、さらなる二酸化炭素多電子還元物質であるメタノールへの変換が期待でき
る。 
 
２．研究の目的 
 本研究「光再生可能な有機ヒドリドの自在制御に基づく二酸化炭素多電子還元錯体触媒の開
発」では、NAD モデル配位子の π 共役系に着目した新しい分子設計を施した NAD モデル配位
子を有する Ru 錯体による、可視光エネルギーにより再生する有機ヒドリドのヒドリド供与能自
在制御に基づく高効率な二酸化炭素からメタノールへの６電子還元反応の創成を志向し、合成
化学的手法や各種分光学・光化学・電気化学的測定等の多面的な測定手法を利用したヒドリド供
与能制御技術や光エネルギーによる有機ヒドリド貯蔵技術の確立を行い、二酸化炭素を多電子
還元し得る高活性な錯体触媒の開発を行う。 
 
３．研究の方法 
 配位子のπ共役系を小さくすることによる高電子密度化によるヒドリド供与能制御を考え、
新規 pnHH (pnHH = 2-methyl-6-(pyridin-2-yl)-1,4-dihydro-1,5-naphthyridine) 配位子を有する NADH
型錯体  [Ru(bpy)2(pnHH)]2+ (bpy = 2,2’-bipyridine)、および、対応する新規 NAD+型錯体
[Ru(bpy)2(pn)]2+ (pn = 2-methyl-6-(pyridin-2-yl)-1,5-naphthyridine)、を合成し、これら錯体の結晶構
造、各種分光学・光化学的性質や電気化学的特性、光有機ヒドリド貯蔵反応や二酸化炭素のヒド
リド還元反応特性を検討した。 
 
４．研究成果 
 pn 配位子は、2-chloro-6-methyl-1,5-naphthyridine と 2-(tributylstannyl)pyridine との Migita-Kosugi-
Stille カップリング反応により合成した。NAD+型 Ru 錯体に関しては、pn と[Ru(bpy)2Cl2]•2H2O
を 1：1 で反応させ、得られた粗生成物を CH3CN/Et2O で再結晶することで、赤紫色結晶の
[Ru(bpy)2(pn)]2+ (1) を得ることに成功した。1の単結晶
X 線構造解析を行ったところ、図１に示すように、Ru
に１つの pn と２つの bpy が配位した６配位八面型構
造をとっていることが明らかになった。分光学的性質
を検討するために、CH3CN 中で 1の吸収スペクトル、
発光スペクトルを室温で測定したところ、480 nm 付近
に Ru から pn への電荷移動遷移（MLCT (Metal to Ligand 
Charge Transfer)）由来と考えられる吸収帯と、685 nm 付
近に 3MLCT 由来と帰属できる発光帯（77 K では 658 
nm）を持つことがわかり、その発光寿命と発光量子収
率は、それぞれ、368 ns と 0.37％であった。さらには、
電気化学的性質を検討するため、CH3CN 中における 1
の Cyclic voltammetry を行ったところ、RuII/RuIII, pn/pn•–, 
(bpy)2/(bpy, bpy•−), (bpy, bpy•–)/(bpy•–)2と帰属できる可逆
な酸化還元波がそれぞれ、1.38, −1.00, −1.44, −1.67 V (vs. 
Ag/AgCl) に観測された。 
 以上の物性結果から、1の励起状態の還元電位は、0.88 V と見積もることができた。この値は、
広く犠牲還元試薬として用いられている TEOA（triethanolamine）や TEA（triethylamine）の酸化
電位（TEOA:0.80 V (vs. SCE), TEA:0.66 V(vs. SCE)）よりも高電位であることから、1は、犠牲還
元試薬存在下 NAD+型から NADH 型への光有機ヒドリド貯蔵反応が進行する可能性が十分ある
ことが示唆された。そこで、CH3CN/TEOA（4/1 v/v）溶液に可視光（λ > 420 nm）を照射しなが
ら吸収スペクトル変化を追跡した。その結果、２段階の吸収スペクトル変化が観測された（図２）。
１段階目において ESR スペクトルを測定した結果、常磁性種のシグナル（g = 1.999）が観測さ
れたことから、1000 nm 付近の吸収帯は、1が TEOA を酸化することで生成した反応中間体（[Ru 

 
図１ [Ru(bpy)2(pn)]2+の結晶構造 



(bpy)2(pnH•)]2+）由来だと
考えられる。その後の２
段階目の反応では、この
反応中間体由来だと考
えられる吸収帯が減少
に転じ、新たに 420 nm 付
近の吸収帯が増大する
という結果が得られた。
光反応終了後の反応生
成物である Ru 錯体の合
成単離にも成功し、その
錯体の ESI-MS 測定をし
たところ、m/z = 782 にシ
グナルが観測され、1 の
アイソトープパタンー
ンを保ったまま、m/z = 
780 から２シフトしてい
た。さらに、1H NMR 測
定の結果より、NADH 型
である 1,4-ジヒドロピリジン骨格の水素由来だと帰属できるシグナルが 2.35 ppm と 3.35 ppm に
観測された。これらの測定結果から、1 の光変換反応において可視光照射することにより
NAD+/NADH 型光変換反応が進行し、1の pn が２プロトン２電子還元された NADH 型配位子で
ある pnHH (pnHH = 6-methyl-2-(pyridin-2-yl)-5,8-dihydro-1,5-naphthyridine) を有する NADH 型錯体
[Ru(bpy)2(pnHH)]2+ (1•HH) へと光変換されることが明らかになった。既報である
[Ru(bpy)2(pbn)]2+ (pbn = 2-(pyridin-2-yl)benzo[b][1,5]naphthyridine) の[Ru(bpy)2(pbnHH)]2+ (pbnHH = 
2-(pyridin-2-yl)-5,10-dihydrobenzo[b][1,5]naphthyridine) への NAD+/NADH 型光変換反応において
は、同様反応条件ではラジカル反応中間体は観測されず反応が進行することや、pn 配位子と pbn
配位子の構造特性を踏まえると、pn 配位子メチル基の立体障害によりラジカル反応中間体同士
の２量化が妨げられるため上述のような測定結果が得られたと考察でき、図３に示すようなメ
カニズムで 1から 1•HHへの光有機ヒドリド貯蔵反応が進行することを示唆できた。 
 さらには、新たな NAD+型配位子である Ph-pn 配位子（Ph-pn = 2-phenyl-6-(pyridin-2-yl)-1,5-
naphthyridine）を合成でき、この配位子を有する Ru 錯体の合成・X 線結晶構造解析に成功する
だけではなく、NAD+/NADH 型光変換反応が進行することもわかり、NAD+型から NADH 型への
光有機ヒドリド貯蔵反応の多様化が十分期待できることがわかった。今後、この詳細を明らかに
することは勿論のこと、NADH 型 Ru 錯体の各種特性や二酸化炭素還元能の実験結果を踏まえ、
ヒドリド供与能を向上させ自在制御する方法論や光有機ヒドリド貯蔵技術の探求・確立に直往
邁進する。 
 

 
図２ TEOA 存在下での 1から 1•HHへの NAD+/NADH 型光変換反応における吸収スペクトル変
化 
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図３ 1から 1•HHへの NAD+/NADH 型推定光変換反応機構 
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