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研究成果の概要（和文）： 

Ru 錯体を用いて、始めて水を水素源として炭素—水素結合生成を伴う光誘起２，４，６電子

還元反応に成功した。二核 Ru 錯体による水の 4 電子酸化反応において共鳴ラマンスペクトル

で(Ru-O-O-Ru)吸収帯を検出し、2つの水分子による O—O結合生成過程を明らかにした。RuIII-

オキシルラジカル錯体の O-.と RuIII は水素原子引き抜きと１電子受容体として機能し、不安定

ラジカル中間体を経由しない CH3OHの 2電子酸化反応を開発した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

Irradiation of visible light to newly prepared Ru
II
 complexes enabled C-H bond formation using water 

molecules as the hydrogen source.  The process for O-O bond formation through a coupling reaction of 

two water molecules was detected for the first time by the Resonance Raman spectra of a dinuclear Ru 

complex that has an ability to catalyze four electron oxidation of water.  An Ru
III

-oxyl radical complex 

showed novel functionalities in the oxidation of methanol as hydrogen atom acceptor and one electron 

receiver, respectively. 
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１．研究開始当初の背景 

再生過程がなく天然資源と化石燃料の

大量消費で発展してきた社会の近代化は、

必然的に地球規模の環境破壊とエネルギ

ー・資源不足をもたらした。自然界の環

境は生体系が関与した物質循環と共役し

たエネルギー変換反応により保たれてい

る。したがって、人類が持続可能な社会を

実現するには太陽光などの自然エネルギー

を駆動力として無機小分子を有機分子に還

元することで、自然エネルギーを化学エネ

ルギーとして蓄積し、得られた有機物の酸

化反応で放出される自由エネルギーを他の

エネルギー形体に変換しうる反応系の開発

が必要不可欠である。化学結合の組み替え

を伴わない無機金属イオンの酸化還元反

応は大きな活性化エネルギーを必要とし

ないことから、2 次電池として広く利用

されている。そのような 2 次電池は規模

の拡大で多量の電気エネルギーの貯蔵・

放出が可能であるが、金属イオンの重量

当たりエネルギー密度が小さいことと輸

送の安全性から長距離輸送（海洋を超え

て）には不向きである。また、エネルギ

ー密度の大きな水素分子では貯蔵・輸送

のコスト・安全性から現状では解決しが

たい問題を抱えている。したがって、自然

エネルギーを駆動力とした分子変換を通し

て「安定でエネルギー密度の大きな分子」

に化学エネルギーを貯蔵し、必要な場所と

時間に必要量の電気エネルギーを取り出し

うる化学エネルギー変換反応の開発が必要

である。以上の観点から光あるいは電気エ

ネルギーを用いて、二酸化炭素の多電子還

元による有機化合物合成と、その逆反応に

よる電気エネルギーと化学エネルギーの相

互変換反応の開発こそ、現代社会にとって

最優先の研究課題と思われる。 

 

２．研究の目的 

申請者は 1983 年に、水溶液中、ポリ

ピジル配位子を有する Ru-CO 錯体は溶

液の pH に従って Ru-C(O)OH, Ru-CO2

錯体と平衡系で存在することを明らか

にした。また、Ru-CO 錯体は２電子還元を受

けると Ru-CO 結合が還元的に切断され CO

が発生する。副成する低原子価、５配位 Ru

錯体は、CO2 気流下では CO2 と反応して

Ru-CO2 を経由して Ru-CO 錯体を再生する

ことを見出し、二酸化炭素の２電子還元反応

を統一的に説明した。さらに Ru-CO 錯体は

無機水素化試薬と反応して、速やかに

Ru-CHO, Ru-CH2OH を経由して CH3OHを

与えることを、全ての反応中間体の単結晶Ｘ

線構造解析を行うことで明らかにした（スキ

ーム１）。この事実は生体系の NAD/NADH

系に匹敵する再生可能な水素化試薬を開発

することで、二酸化炭素の６電子還元による

触媒的メタノー生成が実現可能であること

を示している。また、O2/H2 および O2/CH３

OH系での燃料電池では電極には希少金属Pt

を主成分とする固体触媒が用いられている。

固体触媒では表面でしか化学反応を触媒し

ないのに対して、分子触媒を用いた酸化反応

では全ての金属が反応に関与することから、

希少金属の使用を劇的に減少させた反応系

による化学エネルギーと電気エネルギーの

相互変換が可能となると期待される。具体的

には 

(1)電気あるいは光化学的に再生可能で水に

は安定であるが、特定の条件下ではヒドリド

供与能をもつ試薬の開発による二酸化炭素

の多電子還元反応への展開。  

(2)有機化合物の持つ化学エネルギーを安定

的に電気エネルギーに変換させるための再

生可能な２電子酸化触媒の開発。 

 

スキーム１ Ru上での CO2から CH3OHへの分子変換 

への分子変換 

 



(3) 自然エネルギーを用いた二酸化炭

素固定の電子源としての水の４電子酸

化反応を熱力学平衡電位近傍で行わせ

るための活性化エネルギーの低減化と、

合理的酸素—酸素結合生成経路の確定

を行う。 

 

３．研究の方法 

太陽光エネルギーを化学エネルギーとし

て固定・貯蔵することの難しさは、分子間

電子移動が 1 電子過程であるのに対して、

安定な分子変換には少なくとも 2 電子の移

動が必要なことに起因している。しかも、

CO2, N2, H2O 等の無機小分子を資源化する

には４電子以上の還元が必要である。１電

子移動の繰り返しで多電子還元反応を行う

とすると、大きな活性化エネルギーを必要

となり、たとえ１電子移動が起こっても不

安定ラジカル中間種が生成し、副反応を併

発し易くなる。したがって、不安定ラジカ

ル中間種を経由することなく基質の多電子

酸化還元反応を進行させるには、触媒と基

質間でプロトン移動を伴った効率の良い電

子移動反応を実現する方法論の確立が必要

である。 

酸化還元反応を駆動力とする無機およ

び有機化合物の安定的な物質変換反応に

は 2電子の移動が必要なことから、筆者は

再生可能なヒドリド試薬（2 電子授受能）

の創成こそ、物質循環と共役したエネルギ

ー変換に基づく持続性社会構築の一里塚

を与えるとの信念から補酵素 NAD+/NADH の

酸化還元機能を目指して pbn配位子(pbn：

2-ピリジル-1,5-ベンゾナフチリジン)お

よび、その誘導体を配位子とする一連の Ru

錯体を開発し、ヒドリド供給能を検討した。 

メタノールが持つ化学（結合）エネルギ

ーを直接電気エネルギーに変換するには、

水中あるいは水存在下、極めて温和な条件

で炭素ー水素結合の酸化的開裂を伴う 2電

子酸化剤の開発が必要である。その観点か

ら、[Ru(trpy)(q)(OH-)]2+ (trpy=ターピリ

ジ ル ；  ｑ = ジ ブ チ ル キ ノ ン ) 

([q-Ru-OH-]2+)のプロトン解離で生じる負

電荷を分子内電子移動でキノンに移す結

果生じる３重項 Ru(セミキノン)(オキシル

ラジカル)錯体([sq-Ru-O-.]0)の 2 電子酸化体に

よるメタノールの酸化反応を行った(スキーム

２)。 

水の 4 電子酸化反応に関しては、 [sq-Ru-O-.]0

骨格を２つ持つ二量体を利用して二つの酸素ラ

ジカル同志のカップリング反応による酸素—酸

素結合生成を経由した O2発生を行った。さらに

酸化還元活性なキノン配位子の代わりに単純な

ジピリジル配位子を導入した二核錯体を用いて

反応機構を検討した。 

 

４．研究成果 

光誘起多電子還元反応：新規ポリピリジル配位

子(pbn：2-ピリジル-1,5-ベンゾナフチリジン)

を持つ Ru-pbn錯体(1)を開発し、犠牲試薬存在

 

 

 

 

スキーム２．Ru-アクアと Ru-オキシルラジカルの溶液

内平衡反応 

図１．水の 4電子酸化触媒能を有する二核 Ru錯体 

スキーム３．Ru-pbn 錯体の光誘起 2電子還元反応 



下、可視光照射すると配位子が 2電子還元

を受けた還元型錯体(Ru-pbnHH)(5)が生成

した。その反応機構は Ru-pbn錯体(1)の電

荷移動吸収帯の可視光励起により、pbn 配

位子が 1 電子還元された Ru-pbn-.(2)が生

成し、2 の未配位窒素へのプロトン化で中

性ラジカル配位子を持つ Ru-pbnH.錯体(3)

が生成する。3の不対スピンを有する pbnH.

配位子は、分子間でππ付加体 ((3)2) を

形成する。(3)2 内の二つの pbnH.ラジカル

配位子間でプロトン移動を伴った電子移

動が起こると酸化型の Ru-pbn錯体(1)の再

生を伴いながら、2電子還元体 Ru-pbnHH錯

体(５)が生成する（スキーム 3）。スキーム

3 の反応は 1 光子の可視光励起で水を水素

源として炭素—水素結合生成を伴った 2 電

子還元体が生成する始めての光誘起２電

子還元反応である。また還元型錯体は化学

的および電気化学的酸化反応で２電子と

プロトンを放出して定量的に酸化体を再

生する。Ru(pbn)2 および Ru(pbn)3 型の錯

体では効率良く光誘起 4 電子、6 電子還元

(二つ、三つの C-H 結合生成)が起こり、

Ru(pbnHH)2 および Ru(pbnHH)3 型の錯体が

生成する。D2O 中での[Ru(bpy)２(pbn)]
2+の

光還元反応を行うと、pbn 配位子の 8 位炭

素への水素化（２電子還元）はほぼ完全に

立体特異的に起こっており(図２),複

合体内で 1電子移動と共役して N-Hプロト

ンが移動し C-H結合が生成していることを

証明した。以上の結果は、Ru-pbn錯体は補

酵素 NAD/NADH 同様にプロトン移動を伴うに２

電子酸化還元反応が可能な錯体であることを示

している。 

光化学的あるいは電気化学的に生成させた

Ru(pbnHH)錯体は CO2とは反応しないが、有機溶

媒中、適当な塩基存在下では CO2 と反応してギ

酸を生成した。Ru(pbnHH)錯体による CO２還元反

応速度は、同条件での Ru(pbnDD)錯体に比べて

ギ酸生成速度は 4.5 倍大きいことから、再生可

能な有機ヒドリドから CO2への始めてのヒドリ

ド移動反応である。 

アルコール酸化反応： [RuII(trpy)(q)(OH2)]2+(q 

= ジブチルキノン)から二つのプロトンが解離

すると(pKa = 5.5, 10.5)、Ru-O2-からキノンへ

の電子移動が起こり、オキシルラジカル錯体

[RuII(trpy)(sq)(O-.)]0 (sq = ジブチルセミキノ

ン ) が 生 成 す る （ ス キ ー ム ２ ）。 

[RuII(trpy)(sq)(O-.)]0 の １ 電 子 酸 化 体

[RuII(trpy)(q)(O-.)]+は安定で有機化合物の酸化

能力を有しない。一方、 2 電子酸化体

[RuIII(trpy)(q)(O-.)]2+ の O-.と Ru(III)はそれぞ

れ、CH3OH の水素原子引き抜きと１電子受容

体として機能（2 電子酸化）し、ラジカル中間

体を経由することなくメタノールをホルムアル

デヒドに酸化し [RuII(trpy)(q)(OH-)]+を再生す

る。この結果は、金属—アクア錯体の酸—塩基

平衡反応で生成させたオキシルアニオンラジカ

ル錯体は安定であるが、その 2 電子酸化体はア

ルコールの良好な 2電子酸化体と機能すること

が明らかとなった。 

水の 4電子酸化反応：アントラセン架橋を用い

て ３ 重 項 オ キ シ ル ラ ジ カ ル 錯

体,[Ru(trpy)(sq)(O-.)]0 (スキーム２)の２核

 

 

図２．H2O および D2O 中での[Ru(bpy)2(pbn)]2+の光

誘起 2電子還元反応による不斉水素化反応 

スキーム４．RuIII-オキシルラジカルを反応活性種とす

るメタノールの 2電子酸化反応 



化を行い、極めて高活性な水の酸化触媒

[Ru2(btpyan)(q)2(OH)2]
2+（TON ca. 35,000: 

Tanaka catalyst）を開発したが、酸素発

生の前駆体である２分子の水からの酸素

—酸素結合生成過程は検出できなかった。

光合成の酸素発生の活性中心 CaMn4O5クラ

スターでは四つの Mn サイトの酸化還元

反応が水の 4 電子酸化反応の中心的役割

を担っている。水の 4電子酸化反応に対す

る[Ru2(btpyan)(q)2(OH)2]
2+の触媒活性が

他の金属錯体に比して大きな理由の一つ

に、天然の CaMn4O5クラスター同様に 4 つ

の酸化還元サイト(二つの RuII/IIIと二つの

キノン/セミキノン酸化還元対)を有してい

ることが考えられる。反応機構の解明のた

め[Ru2(btpyan)(q)2(OH)2]
2+の電子伝達系

を簡略する目的でキノン配位子をジピリ

ジ ル 配 位 子 に 置 換 し た 2 核 錯 体

[Ru2(btpyan)(bpy)2(OH)2]
2+を合成した（図

１）。[Ru2(btpyan)(bpy)2(OH)2]
2+の電気化

学的酸化種による水の 4 電子酸化反応速

度は、[Ru2(btpyan)(q)2(OH)2]
2+の酸化体に

比べて、その速度は数百分の１程度に減少

したが、[Ru2(btpyan)(bpy)2(OH)2]
2+の共鳴

ラマンスペクトルで H216O と H218O の 4

電子酸化反応で 16O2と
18O2発生の前駆体に

帰 属 さ れ る (Ru-16O-16O-Ru) と

(Ru-18O-18O-Ru)の吸収帯を、それぞれ

824 cm-1と 780 cm-1に観測した。この成

果は 2 分子の水からの酸素—酸素結合生

成過程を見いだした始めての研究である。 
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