
福島大学・共生システム理工学類・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１６０１

基盤研究(C)（一般）

2023～2020

所望のヒドリド中間錯体構築を突破口とした水素化反応の環境負荷低減化

An environmentally benign hydrogenation reaction through constructions of 
desired hydride intermediate complexes

２０２９２４５１研究者番号：

大山　大（Oyama, Dai）

研究期間：

２０Ｋ０５５３６

年 月 日現在  ６   ６   ３

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：移動水素化反応を持続循環型へ転換するため，環境負荷の低い水素ドナーを水素源と
するヒドリド（水素化物イオン）錯体について研究した。中心金属ルテニウムにヒドリドが直接結合した金属ヒ
ドリド錯体や有機配位子上に構築される有機ヒドリド錯体に加え，これらのヒドリドが同一分子中に形成した金
属・有機複合ヒドリド錯体の生成及び反応性に関する研究を実施した。同位体標識された水素ドナーを用いた実
験や多様な錯体での実験結果を基に，各種ヒドリド錯体の形成プロセスや反応性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A series of hydrido complexes with hydride ion using environmentally benign 
hydrogen sources as hydrogen donor have been studied to convert transfer hydrogenation reactions to 
the sustainable system. In addition to the ruthenium hydrido and organic hydrido complexes, the 
formation and reactivities of metal/organic hybrid hydrido complexes were investigated in the 
identical molecular system. The formation process and reactivity of each hydrido complex was 
clarified based on the experimental results using isotope-labeled hydrogen donors and various 
complexes.

研究分野： 無機化学

キーワード： 金属錯体化学　合成化学　再生可能エネルギー　水素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
化石資源に依存しない水素社会の実現に向け，水素に関する直接的・間接的な活用技術の開発が急務である。不
飽和結合を含む様々な有機化合物に水素を導入する水素化反応は，最も基本的かつ重要な化学反応の一つであ
る。危険性を伴う高圧水素ガスを使用しない水素化反応として注目されている移動水素化反応について，本研究
で得られた新たな水素ドナーや反応プロセスに関する研究成果を応用することで，移動水素化反応が環境適合性
の高い持続循環型へ転換できる可能性を示した。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 資源の乏しい日本において，日本政府は水素社会の実現に向けた様々な取組み，例えば水
素に関する直接的・間接的な利活用技術の研究開発等を促している。様々な工業製品や医薬品等
の製造工程において，不飽和結合を含む原料物質に水素を導入する水素化反応は最も基本的か
つ重要な変換反応の一つである。水素化は現在，高圧水素ガスを用いる直接的な水素化と，水素
ガス以外の物質を水素源とする移動水素化に大別される。後者の移動水素化は，危険性の高い高
圧水素ガスを使用しないため実験系を設計しやすい等の理由から，多様な化合物への適用を目
指した反応系の開拓が進められている[1]。しかしながら，いまだ持続循環型移動水素化の実現に
は至っていない。 
 
(2) 申請者は，金属錯体の特性を活かし，これまでに有機物及び無機物単独では達成不可能な
新奇化学反応を創出してきた。例えば，生体内で基質を水素化する補酵素 NAD（ニコチンアミド・
アデニンジヌクレオチド）の水素移動反応を，遷移金属ルテニウム（Ru）錯体上で再現すること
に成功した[2]。さらに，類似のルテニウム錯体上に結合様式が異なる３種類の水素化物イオン（ヒ
ドリド）を高効率かつ選択的に形成させることにも成功した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，ルテニウム上に構築した３種類のヒドリド（金属ヒドリド，有機ヒドリド，及び
金属・有機複合ヒドリド）を基盤とし，各ヒドリド錯体の生成機構，ヒドリド間の性質・反応性
の比較，さらに水素化反応の適性を明らかにすることで，従来の移動水素化を環境適合性の高い
持続循環型へと転換させる。この目的を達成するため，以下の研究を実施した。 
 
(1) エタノール等，環境適合性の高い水素ドナーからルテニウム錯体への水素移動反応機構を
解明し，所望のヒドリド錯体を得るための再生可能な水素ドナーを分類する。 
 
(2) ３種類のヒドリド錯体を用いて，水素受容能が既知の物質（水素アクセプタ）へ水素移動
反応を行い，それぞれのヒドリド種の水素供与能を序列化する。 
 
(3) 上記により適切に分類された水素ドナーとルテニウム錯体を組合せ，基本的な不飽和有機
化合物を基質として移動水素化を行い，生成物の検出・定量に基づき触媒性能を評価する。 
 
３．研究の方法 
(1) 遷移金属ルテニウム上に構築される金属ヒドリド錯体について，水素ドナーとしてエタノ
ールを用いたときのヒドリド生成条件を検討した。また，新たな水素ドナーの探索を行った。 
 
(2) ルテニウム錯体上に構築される有機ヒドリドについて，水素ドナーとして水素原子を含む
弱塩基を用いて，ヒドリド生成条件を検討した。反応中間体の単離・同定実験に加え，同位体標
識化合物を用いて実験を行い，ヒドリド源の特定を含む反応プロセスを検討した。 
 
(3)  金属・有機複合ヒドリド錯体について，軸配位子によるヒドリド錯体の生成や反応性への
影響を検討するため，電子的及び立体的な効果が異なる２種類のリン配位子（トリフェニルホス
フィン；PPh3及びトリシクロヘキシルホスフィン；PCy3）を導入した複合ヒドリド錯体を合成し，
反応性について検討した。 
 
４．研究成果 
(1) エタノールを水素ドナーとする金属ヒドリド生成条件について検討した結果，加熱条件下
でのみ反応が進行すること，エタノールの脱プロトン化により生成するエトキシイオンの形成
が反応のトリガーとなっていることが分かった。また，類似の分子骨格を有するルテニウム錯体
では同条件下でヒドリドが形成しなかったことから，エタノールを水素ドナーとする金属ヒド
リドの形成には配位カルボニルの親電子性が特に重要であると結論づけた。 
 次に，エタノール以外の水素ドナーを探索するため，塩基性水溶液中でヒドリド生成反応を試
みた。その結果，エタノールを用いたときと同様に金属ヒドリド錯体が生成した。これにより，
水分子が水素ドナーとして機能することが明らかとなった。さらに，反応中間体の単離・同定実
験に基づき反応プロセスを検討したところ，反応系中に存在する水酸化物イオンによる配位カ
ルボニルへの求核攻撃がトリガーとなり，それに続いて熱的に不安的な中間体のベータ水素脱
離反応を経由して，金属ヒドリドが生成することを明らかにした（式１）。以上の実験結果より，
求核剤の塩基性強度がヒドリド形成に大きく関与していることから，溶媒と錯体間の酸塩基反
応がヒドリド生成反応の駆動力となっていることが示唆される。 



 

 
(2) 上記の研究で得られた成果を踏まえ，水素原子を含む弱塩基（ナトリウムメトキシド及び
ナトリウムエトキシド）を水素ドナーとして実験を行った。その結果，予想していた金属ヒドリ
ドではなく，代わりに錯体中の有機配位子が水素化された有機ヒドリドが選択的に生成するこ
とが分かった。この反応について，反応中間体の単離・同定実験から反応プロセスを検討したと
ころ，反応系中のメトキシまたはエトキシイオンによる配位カルボニルへの求核攻撃が起こり，
対応するメトキシカルボニル（-CO(O)Me）またはエトキシカルボニル（-CO(O)Et）配位子の形成
を確認した。 
 これら単離した中間錯体を用いて，さらに対応する塩基と反応させた。その結果，最終的に有
機ヒドリド錯体に変換されることが分かった。さらに，この反応における水素源を特定するため，
同位体標識された各溶媒（重メタノール，重エタノール，及び重アセトニトリル）を用いて実験
したところ，生成物の質量分析結果から通常の質量／電荷比と一致したことから，溶媒であるア
ルコールは水素源となっていないことが確認された。以上の結果から，有機ヒドリド形成におい
ては塩基として用いたアルコキシド化合物が求核剤及び還元剤として機能していることが示唆
された。 
 
(3) これまでの研究では，軸配位子として PPh3を用いてきた。中心金属周りの電子状態及び立
体的なスペースの相違を考慮し，新たに PCy3 を軸配位子としたルテニウム錯体を合成した。軸
配位子の異なるルテニウム錯体から同様の反応を行ったところ，PPh3錯体系と異なり，PCy3系で
は金属ヒドリド錯体を経由して金属・有機複合ヒドリド錯体が生成することが確認された。 
 さらに，金属・有機複合ヒドリド錯体の反応性に与える軸配位子の影響を検討した。その結果，
PPh3 系では溶液中（室温）で可視光に応答しなかったのに対し，対応する PCy3 系では有機ヒド
リド部位から選択的にヒドリドイオンが脱離し，徐々に金属ヒドリド錯体に変換されることが
分かった。この反応プロセスの解明には至らなかったが，ヒドリド供与能が錯体中の軸配位子に
依存する可能性が示唆された。したがって，本研究で用いた錯体系の利用により移動水素化反応
が持続循環型へ転換できるものと期待される。 
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