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研究分野：化学 

科研費の分科・細目：基礎科学・無機化学 

キーワード：二核錯体・カルコゲニド・金属酵素活性中心・モデル反応・協奏機能触媒 

 

１．研究計画の概要 
 生体内には遷移金属カルコゲン錯体を活
性中心にもち、水素や窒素などの小分子活性
化などを行う金属酵素が知られているが、そ
の多くの反応機構は未解明である。本研究で
は、これらの活性中心の構造と特異な反応性
に着目し、独自の指導原理に基いて多核金属
カルコゲニドを設計、合成し、触媒反応機構
を錯体化学的に理解し、それを基に触媒反応
に展開することを目的とする。基本的なカル
コゲン架橋二核錯体を理解することがその
第一歩であると考え、鉄とニッケルがチオラ
ートで架橋された二核錯体を活性中心にも
つ[NiFe]ヒドロゲナーゼと、ニッケル二核錯
体をもつアセチル CoA合成酵素のモデル反応
構築を検討する。 
 

２．研究の進捗状況 
(1) [NiFe]ヒドロゲナーゼをモデルとする
Ge/Ru 錯体の水素分子活性化。 

 水素分子を可逆に活性化する[NiFe]ヒド
ロゲナーゼの化学に注目し、その架橋カルコ
ゲニドと複核金属ユニットが機能発現に果
たす役割を明らかにする目的で、比較的安定
なカルコゲン架橋ゲルマニウム-ルテニウム
二核錯体を設計、合成した。ゲルマニウムと
ルテニウムがスルフィドとヒドロキシル基
で架橋された錯体は常温常圧の水素と反応
し、プロトンとヒドリド架橋錯体へと可逆に
活性化されることを見いだし、その速度論的
検討によって反応機構を明らかにした。さら
に生成した錯体上の架橋ヒドリドは金属間
結合の生成をともなって容易にプロトンに
変換可能で、水素分子は２つのプロトンと電
子に変換できることもわかった。以上の結果

により、[NiFe]ヒドロゲナーゼにおいて２つ
の金属が果たす役割が明らかにするととも
に、より効率の良い水素分子活性化および水
素合成法開発への指針を得ることができた。 
 
(2) アセチル CoA合成酵素をモデルとするチ
オラート架橋二核錯体の構築とモデル反応。 
 アセチル-CoA 合成酵素(ACS)モデル錯体
を用いたモデル反応の検討を詳細に検討し、
酵素機能の解明につながる成果を得ること
ができた。N2S2 型のキレート配位子 dadtEt

を有する Ni(II)-Ni(0)二核錯体が、メチル
コバラミンのモデル化合物であるメチルコ
バロキシムからメチル基を引き抜き、チオ
ラート、COと順次反応してアセチルチオエ
ステルを与えるとともに、活性種である
Ni(II)-Ni(0)二核錯体を再生することを見
いだした。一連のモデル研究から、Nid サイ
トは直接反応には関与せず、Nip上で反応が進
行すると考えられること、反応開始時は
Nip(0)または Ni(I)pがメチルコバラミンのメ
チル基を引き抜き、Nip(II)-Me 種が生成する
こと、CO がニッケル-炭素結合に挿入し、ニ
ッケル上に配位した CoAとの還元的脱離によ
ってアセチル CoA が生成すること、アセチル
CoA 生成にともなって活性種 Nip(0)が再生さ
れることが明らかとなった。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
 [NiFe]ヒドロゲナーゼとアセチル CoA 合成
酵素のモデル研究はいずれもほぼ当初の計
画通りに進んでいる。単なる構造を再現する
モデルの合成研究に留まらず、酵素機能をモ
デルとする反応システムを構築することに
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より、天然の酵素では観察されていない中間
体を合成してその性質を明らかにするなど、
反応機構についての多くの知見を得ること
にも成功している。これらの成果は、酵素反
応をモデルとする小分子活性化触媒の開拓
に重要な知見を与えるものであり、今後も予
定通りに研究を推進していく。 
 

４．今後の研究の推進方策 
 [NiFe]ヒドロゲナーゼのモデル反応につ
いては、金属上の配位子が水素活性化に大き
な影響を与えることがわかっているので、そ
の知見をさらに深め、水素分子から高いポテ
ンシャルをもつ電子を取り出すための分子
設計への指針を得たい。 
 アセチル CoA 合成酵素については、活性中
心に存在する２つのニッケルがどのように
協奏的に機能しているのかを明らかにする
とともに、より電子状態が天然の酵素に近い
配位子を導入して酵素機能の解明をすすめ
る予定である。 
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