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研究成果の概要（和文）：人工光合成の実用化の第一歩としてその触媒に、第一遷移金属を用い
る事を意図した。人工光合成の触媒としては Ru、Pt,	 Ru 等の貴金属であるものが多い。我々は
トリスピリジンチオメタニドの配位した、M-C 結合を持つ第一遷移金属錯体に代替を求めた。
この錯体群は CO2,	 キノン、そしてプロトンの還元的触媒になる可能性がある。そこで、トリ
スピリジルチオメタニド(tptm)の配位した第一遷移金属が人工光合成触媒になる可能性を検討
した。	 	 
	 
研究成果の概要（英文）：This	 research	 aimed	 to	 realize	 artificial	 photosynthesis	 (APS)	 
for	 practical	 usage.	 As	 the	 first	 step	 for	 this	 movement,	 we	 intended	 to	 use	 the	 first	 
transition	 metal	 complexes	 as	 the	 catalyst	 for	 APS.	 Usually,	 relatively	 rare	 metals	 such	 
as	 Ru	 and	 Pt	 act	 as	 catalyst	 for	 such	 purpose.	 We	 challenged	 to	 find	 alternatives	 for	 
Ru	 and	 Pt	 complexes.	 One	 of	 the	 candidates	 are	 the	 M-C	 bonded	 tripod	 ligand	 
tris(2-pyridylthio)methanide	 coordinated	 first	 transition	 metals.	 This	 complex	 
potentially	 acted	 as	 the	 reductive	 catalyst	 for	 CO2,	 quinone,	 and	 protons.	 So,	 we	 have	 
examined	 the	 property	 of	 first	 transition	 metal	 complexes	 with	 tptm	 ligand	 as	 a	 catalyst	 
for	 artificial	 photosynthesis.	 
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１．研究開始当初の背景	 
	 	 人工光合成の実用化についてはまだ時
期尚早でありながら、エネルギーの世界的な
危機が存在する事は全員の知るところであ
り、エネルギー解決のあらゆる方法の一つと
して、人工光合成が実用化すべきものの一つ
として認知されるようになってきた。しかし

これを実現する為の方法はまだ知られては
いなかった。	 
２．研究の目的	 

	 	 現代科学の大命題である持続的未来を見

据え、特に電子移動、エネルギー移動とそれ

に伴う水素発生系などの触媒、増感剤を第一
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遷移金属を用いて設計可能な基盤研究を行う。

従来これらは第二、第三遷移金属で多く研究

され相当の成果が挙げられてきたが、それら

は資源量に問題があり将来的な実用化のため

には第一遷移金属へのシフトが重要である。

しかしこのための基盤整備はいまだ途上であ

り、多くの先導的研究が必要である。この研

究では非常識とさえ思える二価の銅―SP3	 炭

素結合を実現した、チアピリジン系配位子を

用いて、上記目的の第一遷移金属シフトに挑

戦する事を目的とした。	 

３．研究の方法	 

	 	 Ni,Fe	 系に対する新規有機金属、

M(tptm)X	 (tptmH=トリスピリジルチオメタ

ン)錯体を合成し人工光合成触媒としての応

用を追及する。このために新規配位子SSC	 を

導入し、現在実現しているキノン／ヒドロキ

ノンの光変換反応をCu	 を用いて触媒化する

方向を目指す。Ni,Fe	 についても同様の方向

を目指すとともに、Ni	 ではN-S	 の再配向、Fe	 

ではカルベン／カルバニオンの変換を詳細に

検討し、関連した反応をこれら第一遷移金属

で実現することで、次世代環境保全型の触媒

を目指す。これらについては電気化学的な手

法を重要なものとして検討する。さらに従来

省みられてこなかった、光合成のカロテノイ

ドパスの遷移金属を用いた取り組みを実現し、

カロテノイド「カチオンラジカル」の性質を

解明するとともに人工光合成における、集光

アンテナのカロテノイドを用いた制御機構を

原理的に可能にするルートを解明する。	 

４．研究成果	 
[FeX(tptm)]錯体	 
	 	 鉄錯体群は、あらゆる遷移金属触媒の中
で，元素としての無毒性，資源量の豊富さ、
生体，および有機合成触媒としても極めて重
要視される錯体である。この研究では特異的
な M-C 結合をもつ[FeX(tptm)]の振る舞い
を検討することにより，人工光合成触媒への
道筋を模索した。その結果，予期せぬ出来事
として，X の種類、合成方法により，Fe=C,
あるいは Fe-C の配位をもたらすカルベンあ
るいはカルバニオンを生成することを見い
だした。	 

	 
図 － １カルベン錯体 [FeI(bptmd)]+ の 構造

(bptmd=	 bis(2-pyridylthio)methylidene)	 

	 

	 
図－2 カルバニオン錯体[FeI(tptm)]+の構造	 

	 

詳細に検討したところこの二つは合成的

にも、溶液中の反応においても観測でき

る可逆な計であることを見いだした。こ

の反応はオレフィンメタセシスの反応の	 

	 

スキーム-1	 カルベン／カルアニオンの変化	 	 

	 

中間体ととらえることが可能なものである

と考えられる。Fe=C と Fe-C の結合長は前

者が 1.792(5),	 後者が 1.963(4)と極めて

顕著であった。カルバニオンからカルベン

への平衡は	 DH	 =	 23	 kJmol-1,	 DS	 =	 55	 Jmol-1	 

で，解離平衡のメカニズムとコンシステン

トであった。	 

	 	 カルバニオン錯体はアセトニトリル中

電気化学的に可逆性の少ないサイクリック

ボルタのグラムを示す。これをより詳細に

検討することによって，カルベン・カルバ

ニオンの関連した中間体を経由する ECEC



反応であることを見いだした。	 

	 
スキーム－2 	 [Fe(AN)2(tptm)]	 のサイクリ

ックボルタのグラムのスキャン速度変化、左

５０	 mV/s	 右 10	 mV/s	 

	 

	 	 光合成触媒に応用するためには C-S 解裂

を防ぐ必要があると思われる。	 

[CuIIIX(tptm)]錯体	 

	 	 [CuX(ptpm)]錯体の反応性はある種 Ru錯

体の振る舞いに似ている。そこでこれを更に

検討するため、より詳細に酸化還元反応を検

討するとともに、X	 =	 F,	 Br 錯体についても

その構造を検討した。

	 	 
図̶３[CuCl(tptm)]のサイクリックボルタの

グラム、BDD	 =	 boron	 doped	 Diamond	 

electrode	 

	 

	 	 CV は極めて速い走引速度でも可逆性を失

わず，また電極反応が速い場合しか働かない

ダイアモンド電極でも高い可逆性を示した。

これは特に人工光合成触媒に要求される、高

い可逆的酸化還元反応性と一致する。

[CuIIIX(tptm)]の構造としては特徴的に Cu-C

の距離が，1.978(7),	 2.038(4),	 2.054(7)	 Åと
X＝F＜Cl＜Br の順に長くなり，より Xのトランス

効果が明確に現れてきている。一方 NMR を測定す

ると，F>Cl>Br の順に６配位型になりやすい傾向

が現れ，この順に配位増大がもたらす反応性の増

大を示唆している。（投稿準備中）	 

	 

[Co(tptm)X2]	 錯体等	 

	 	 Co 錯体は典型的に Co(III)酸化状態が安

定であり，tptm との反応でもその酸化状態は

最終的に３＋となった。残念ながら，一部他

の研究者によって，投稿されることになり，

(P.	 Halder,	 T.	 K.	 Paine,	 Indian.	 J.	 Chem.	 2011,	 

50A,	 1394)本研究では総合的な反応性を検討

することになった。その結果、tptm の配位し

た も の 、 bis(2-pyridylthio)methanide	 

(bptm)の配位したものと後ほど述べるピリ

ジンと硫黄の逆転した N,S 混乱型トリポッド

配位したものが得られた。	 

	 	 また，[ZnCl(tptm)]においても二酸化炭

素を固定化する研究が得られており(Sattler	 
and	 parkin,	 J.	 Am.	 Chem.	 Soc.,	 2012,	 134	 (42),	 

pp	 17462‒17465.)	 本研究のオリジナルである，

[ZnX(tptm)]についても C-S の安定性向上が

重要であるとの結論を得た。	 

	 

[NiX(tptm)]	 錯体	 

	 	 Ni 錯体は生体中で，ヒドロゲナーゼとし

て働き、またカラッシュ付加等の付加反応に

おいても重要な働きをする。この際特に

Ni(II/III)酸化状態の変化が重要である。本

研究においても、Ni(tptm)錯体の光合成触媒

としての可能性を検討した。NiX(tptm)は

Ni(II)/Ni(III)双方で，複核として存在し，

この二つの酸化状態はよい可逆反応を示す。	 

	 
図 ̶ ４ 	 [NiII/III(m-Br)(tptm)]2

0/+	 左

Ni(II)右 Ni(III)錯体	 

	 	 その酸化過程がこのままの 2核反応なの

か溶液中で，単核化するのかと言う問題につ

いて、単核化することがあきらかとなった。	 

酸化によって得られた Ni(III)錯体は再結晶

するたびにより不純物が増えると言う現象

が起った。そこでこれを詳細に検討すると，

組成が同じながら C-S 結合が切れて配位しな

い 異 性 化 が 生 じ た bis(2-pyridyl)-	 

(2-thiopyridinium)methyl	 (bpttm)	 になる

ことが判明した。	 

	 
図-5	 [NiIII(bpttpm)]+	 の構造	 



また、この反応を電気化学的に解析すること

によって，得られた[NiIII(bpttpm)]+	 が	 一電

子還元を受けその後元しもとの[NiII(tptm)]

錯体に戻る ECEC 反応であることを見いだし

た。以上述べたように tptm 配位子は錯体に

優れた性質を与えるが，C-S の解裂と言う触

媒の補助配位子としては問題のあることが

明らかになってきた。そこで，いかに述べる

ような方法で，tptm の改良に取り組むことに

なった。	 

	 

【ppte】1-(pyridine-2-yl)-2,2-	 

bis(pyridine-	 2-ylthio)ethanone	 

の開発と錯体合成	 

	 	 tptm に類似したより安定な配位子を

求め，次のような視点で配位子を合成し，

金属錯体の合成を行った。	 

	 
スキーム̶３	 SSC トリポッド配位子の合成指

針	 

	 

ビスピリジルチオメタンをリチオ化して，対

応するアルデヒド ArCHO,	 を反応させて対応

する配位子群を合成した。得られた配位子の

内 R＝H の配位子は１価と２価の銅イオン混

合物と反応して，対応する Cu-C をもつ錯体

を生成しなかった。R をアルキル基を導入す

ると、メタノール溶液中で，中心の C-H,およ

びエーテルの C－H の双方が活性化し，SCC 配

位子の配位したトリポッド配位子が生成し

た。同時にこの反応を CuCl2 と反応させると

エーテル部分が酸化して，ケト基となり、

ppte の配位した錯体が生成した。そこで，ス

キーム３を更に酸化するルートを用いて，直

接 ppteH 配位子前駆体を合成し，Fe,Co,Cu,	 

Zn 錯体の合成を行った。	 

	 

【ppte 錯体の合成】	 

	 	 ppte 錯体は一般に良好な反応が進行し，

その収率も一般的に高いことが判明した。特

にコバルトにおいては Co(III)錯体が C-S 解

裂なしに反応するとわかった。この時同時に

H2 の発生が確認されること、反応初期に

Co(II)錯体とみられる吸収が直ちに増大す

ることより，まず M-0=C、M－Py のキレート配

位が進行し，その後 C－H が Co(II)に酸化的付

加するメカニズムと推定した。	 

	 
スキームー4	 ppte 錯体生成のメカニズム	 

	 

この錯体は二酸化炭素存在下で次のような

触媒電流が流れる。	 

	 
	 図̶６	 	 CO2 存在下の[CoCl2(tptm)]の CV	 .	 

点線は CO2 が存在しないとき。	 

	 

	 	 鉄錯体では合成時に Fe:ppteH を１：２	 

で反応させると反磁性錯体が，1：1 で反応さ

せると常磁性錯体が生じた。そこでそれぞれ

の錯体を単離し、X 線構造解析を行うと前者

は異性体の構造をした一対の ppte が、一つ

はトリポッド型に，もう片方はピリジンとア

ルコール型の O原子で配位しているとわかっ

た。常磁性錯体は、ppte がトリポッド配位し

た錯体が，O 原子を架橋原子として２量体を

形成していた。６配位 Fe(II)の	 Fe-C をも

つ有機鉄錯体は我々の知るところでは存在

していない。ただし，このときの Fe-C 距離

は 2.379(4),2.386(4)Åとかなり長い距離に

なっており、通常の M-C 結合とは異なってい

る こ と が 示 唆 さ れ る 。

	 
	 
図̶7	 [FeCl(m-ppte)]2 の二核構造	 

	 

同様の構造は[ZnCl(m-ppte)]2 にもあらわれ

た。Zn-C はやはり 2.385(2)Å	 とかなりなが

くなっており、Fe-Cl,	 Zn-Cl よりも長くなっ

ている。	 

	 	 この構造に対し，ppte を２等量加えた反

応では１つの鉄にトリポッド型の ppte とエ



ノール型の ppte が各々１つづつ配位した構

造となっている。	 

	 
図̶8	 [FeCl(ppte) 	 2]の構造	 

	 

反磁性錯体の Fe-C	 距離は 2.000(7)Å	 と通

常の範囲内となっている。複核錯体中の ppte

の構造は反磁性錯体のケト、エノール構造の

ちょうど中間的な構造となっており，このた

めに ppte の中心の炭素が sp3と sp2の中間的

になりこれがFe-C	 あるいはZn-Cの長い距離

の原因となっている。今後このような ppte

の性質が与える錯体の性質への影響が興味

あるところである。	 

	 

【βカロテンのカチオンラジカル．】	 

	 	 ピリジンチオールが環状に連結した配

位子チアカリックスピリジンは特に Cu(I),	 

Ag(I)を安定化し，オレフィンや CO と可逆的

に反応する。そこで，これがカロテノイドに

配位するかを検討したところ、比較的安定な

カロテノイドのカチオンラジカル種を生成

するコトォ見いだした。Ag(I)が反応すると

ほぼ定量的にカチオンラジカル種が生成し

て，カロテノイドの吸収は完全に消失する。

まだその構造を明らかにするには至ってい

ないが，今後の研究で，光合成においてクロ

ロフルの保護やクロロフィルと相補的に働

いている光捕集作用の詳細が明らかになる

と考えられる。	 

	 
図９	 [Ag(Py3S3)]	 :	 b-carotene	 1:1 の吸

収変化	 450	 nm のβ̶カロテンの吸収が消失

し 1000	 nm のカチオンラジカルが増大してい

る。	 

	 

【Mn クラスタ－】	 

本研究の進行中	 神谷等による光合成タン

パク PSII の精密構造解析が行われ，水の酸

化を司る MnO クラスタ－の構造があきらかと

なった。そこで，本研究グループにおいても

Mn クラスタ－のモデルとなる錯体の合成に取

り組むこととなった。その結果次のような構

造とその酸化還元活性を見いだした。	 

	 

	 
図̶１０	 Mn クラスタ－の構造	 
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