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研究成果の概要（和文）：可視光を照射することで活性化される(P,N,N,P)型配位子で化学修飾されたIr, RuもしくはC
o金属錯体を用いてCO2からギ酸および一酸化炭素を生成することに成功した。触媒回転数は最高で20程度である。錯体
の構造的な安定性を今後向上させることが必要であることが浮き彫りとなった。今後CO2からメタノールを直接形成さ
せる方法へと発展することが期待される。

研究成果の概要（英文）：We demonstrated that under visible light (> 400 nm) irradiation, CO2 was 
converted into CO and HCO2H using transition metal complexes bearing Ir, Ru or Co as a metal center 
coordinated with (P,N,N,P)-type tetradentate ligands. The highest turnover number recorded is around 20. 
It was also revealed that structural robustness (no decomposition of metal complex during light 
irradiation) should be more improved to ensure a higher TON. Direct conversion of CO2 to MeOH would be 
also possible in a future development of a higher performance molecular catalyst bearing a tetradentate 
ligand.

研究分野： Organic chemistry

キーワード： Photo reaction　CO2　HCO2H　CO　MeOH　transition metal complex　visible light
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１．研究開始当初の背景 
 CO2の触媒的化学変換は、CO2として失わ
れていく炭素を再利用していくうえで、極め
て重要な位置を占める。しかしながら CO2の
熱力学的安定性が主な原因となり、down-hill
の反応系（生成系が始源系よりも熱力学的に
安定）を構築することは難しい。したがって
これまでの CO2の化学変換では、犠牲試薬の
使用や反応後の塩廃棄物の形成を経て、
down-hill 反応を実現してきた。「犠牲試薬」
や「塩廃棄物」なくして、CO2の触媒的化学
変換は成り立たなかった側面がある。しかし
ながら 21 世紀以降の化学物質生産において
は省エネルギー・省資源性や環境負荷低減性
（脱塩廃棄物）を満たしたうえで CO2を工業
原料として多彩に活用していくことが強く
求められている。副生物はゼロ（ゼロエミッ
ション）もしくは水のみとすることが最も理
想的である。 
 
２．研究の目的 
 可視光（ >420 nm）を用いて犠牲試薬（還
元剤）なしの条件下、CO2からカルボン酸誘
導体へと変換する方法を開拓する。CO2に対
する所望の結合形成以外では塩廃棄物ゼロ
エミッションである点が従来法とは明確に
異なる。触媒としての有機分子と反応基質と
の間の弱い相互作用（/, C-H/*n相
互作用など）によって形成される電荷移動錯
体{Charge Transfer Complex (CTC)}が可視光
を吸収する性質を利用する。触媒分子も反応
基質も、分子単独では可視光を吸収しないが、
これら二分子で形成される CTC のみが可視
光を吸収するシステムを利用して反応基質
の Z–H結合(Z = C, N, O, Sなど)をホモリティ
ックに切断する。例えば切り取られた Z断片
とHが両者ともCO2に必然的に移動する付加
反応を制御すれば、塩廃棄物形成を抑えて
CO2を化学変換できる。 
 
３．研究の方法 
(1) 本当に UV 波長領域を含む>300 nm の光
照射が必要なのか？この点を検証するため
に、UV 活性な有機分子(PUV：電子受容体)と
反応基質(ZH：電子供与体) との間で形成さ
れる CTC の性質を理論的に見積もると同時
に、半ば網羅的に不飽和極性官能基(Y=X基)
との反応を可視光(>420 nm)照射下で行い、
Z–H 結合が切断され Y=X 基に付加する系の
幾つかを見つける。 
(2) 上記で見出した Z–H結合を容易に切断す
る、活性の高い PUVと ZH を用いて、CO2か
ら誘導する carbamic acidとの反応を可視光照
射下で PUV を触媒として検討する。carbamic 
acidを形成する際に必要なアミンの選択が鍵
を握る。 
(3) ZH種としての carbamic acidを用いて PUV

の存在下、[PUV][RN+H2CO2
–]を CTCとして形

成させる。この CTCを可視光で励起させ、生
じたラジカル対[HPUV

•][RNHCO2
•]と Y=X 基

との付加反応を開発する。 
 
４．研究成果 
総論：上記３の方法に従い様々な光触媒反応
を試し、トルエンと各種キノン誘導体との電
荷移動錯体形成に基づく、トルエンと各種オ
レフィン化合物との反応を試し、様々な C–C
結合形成反応を開発したが、その過程のなか
にうまくCO2を組み込むことはまだできてい
ない。代わりに、様々な四座配位子をもつ Ir、
Ruおよび Co錯体を新たに開発した。可視光
（ >400 nm）照射下、これらを触媒として
用い、光増感剤存在下もしくは非存在下、CO2

（大気圧）を HCO2H もしくは CO に変換す
る萌芽的な方法を開拓できた。電子源および
水素源としてトリエタノールアミンを用い
る方法以外の成果までには当該研究期間中
では至っていない。本法は廃棄物として金属
塩は生じない。今後、真のゼロエミッション
型CO2変換に使用できる可能性のある金属錯
体の基盤構造を明らかにできた段階である。
本成果は結果的に豊田中央研究所との共同
研究へと至った。共同研究の性質上、まだ本
成果を特許化するかどうかを議論している
中途のため、詳細な反応条件の記述をここで
は避けたい。一方、上記三種類以上の錯体構
造はすべて新規化合物であり、すでに特許の
基礎出願と PCT 出願を済ませている部分に
ついてはここで公開する。 

 
(1) Ir 錯体を用いる方法：(P,N,N,P)型四座配
位子をもつ各種 Ir錯体を新たに合成した。
それらを用いて室温で光増感剤なしで
CO2をHCO2HもしくはCOに還元する方
法を見出した（TON = ~20）。リン上の置
換基を三種類試したところ、それぞれの
錯体を用いた場合に HCO2H と CO の生
成比が異なる。すなわちリン上の置換基
を変えるだけで HCO2H もしくは CO を
選択的に形成させることができる。また
P上の置換基をシクロヘキシル基（Cy）
基とした錯体 IRPCY2 を用いた場合、
HCO2Hが即座に形成されその後、別の化
合物へと反応系中で変換されることも
見出した。現在MeOHの形成確認と定量
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化を進めている。もしMeOHまで変換さ
れていれば、分子性の金属錯体を用いて
一挙にCO2からMeOHへと変換できる世
界で最初の例となる。今後この分野を推
進していくための分子基盤を提供でき
たことになるため極めて画期的である。 

(2) Ru錯体を用いる方法：(P,N,N,P)型四座配
位子をもつ Ru 錯体を新たに合成した。
なかでも Ru のアピカル位を空座とした
カチオン性RuII錯体RUPCY2-Zを用いた
場合に室温で、CO2の還元能を示した。
この系ではまだ光増感剤共存下におい
てのみ、CO2からの HCO2Hと COの形成
を確認している（TON = ~20）。今後反応
条件の最適化を推し進めていく。 

(3) Co錯体を用いる方法：(P,N,N,P)型四座配
位子をもつ Co 錯体 COPCY2 を用いた。
この系ではまだ光増感剤共存下におい
てのみ、CO2からの HCO2Hと COの形成
を確認している。Ir 錯体や Ru 錯体と比
較し、その活性は未だ低いが、より安価
な非貴金属を用いる方法によってでも
CO2を簡単に還元できることを示した点
は注目に価すると考えている。 

 
RUPCY2および IRPCY2に関わる紹介文献：
下 記 図 書 ４ お よ び 出 願 特 許
PCT/JP2014/55510（公開前）を参照 
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名称：カルボン酸化合物の水素化によるアル
コールの製造方法，及び該製造方法に用いる
ルテニウム錯体 
発明者：斎藤進，野依良治，鳴戸真之 
権利者：国立大学法人 名古屋大学 
種類：特許 
番号：特願 2013-267866 
出願年月日：平成 25年 12月 25日 
国内外の別：国内 
 
名称：カルボン酸化合物及びエステル化合物
の水素化によるアルコールの製造方法 
発明者：斎藤進，野依良治，Santosh Agrawal，
鳴戸真之 
権利者：国立大学法人 名古屋大学 
種類：特許 
番号：特願 2013-268047 
出願年月日：平成 25年 12月 25日 
国内外の別：国内 
 
名称：配位子，その配位子を含む金属錯体，
及びその金属錯体を用いた反応 
発明者：斎藤進，野依良治，三浦隆志，鳴戸
真之，飯田和希，高田雄貴，戸田勝章，二村
聡太，Santosh Agrawal，Sunkook Lee 
権利者：国立大学法人 名古屋大学 
種類：特許 
番号：PCT/JP2014/55510 
出願年月日：平成 26年 3月 4日 
国内外の別：国外 
 
○取得状況（計 4 件） 
名称：ルテニウム錯体，水素移動反応用触媒
及び水素移動反応物の製造方法 
発明者：斎藤進，野依良治，三浦隆志，Ingmar 
Held, 鈴木めぐみ，飯田和希，高田雄貴 
権利者：国立大学法人 名古屋大学 
種類：特許 
番号：PCT/JP2012/51373 (WO/2012/102247) 
出願年月日：平成 24年 1月 23日 
取得年月日：平成 24年 8月 2日 
国内外の別： 国外 
 
名称：ウレタンの製造方法 
発明者：斎藤進，野依良治，中寛史，山崎祐
輔，Siong Wan Foo 
権利者：国立大学法人 名古屋大学 
種類：特許 
番号：特願 2012–28845 (2013-163668) 
出願年月日：平成 24年 2月 13日 
取得年月日：平成 25年 8月 22日 
国内外の別： 国内 
 
名称：環状ウレタンの製造方法 
発明者：斎藤進，野依良治，中寛史，山崎祐
輔，高田雄貴 
権利者：国立大学法人 名古屋大学 
種類：特許 



番号：特願 2012–70113 (2013-199456) 
出願年月日：平成 24年 3月 26日 
取得年月日：平成 25年 10月 3日 
国内外の別：国内 
 
名称：カルボニル化合物の製造方法 
発明者：斎藤進，野依良治，中寛史，Zijun Liu, 
Joaquim Caner，工藤昭彦 
権利者：国立大学法人 名古屋大学 
種類：特許 
番号：特願 2012–181888 (2014-037396) 
出願年月日：平成 24年 8月 20日 
取得年月日：平成 26年 2月 27日 
国内外の別：国内 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://noy.chem.nagoya-u.ac.jp/noy_j/index.html 
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