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研究成果の概要（和文）：　アミン共存下光照射すると、ヒドリド錯体が生成するイリジウム錯体を見出した。この新
規ヒドリド錯体にアミン共存下光照射すると、触媒的にCO2がCOへと還元された。
　新たにジベンゾフランを架橋部として持つ２核Ru(II)錯体を合成した。この錯体をアミン共存下光照射すると２つの
錯体のアセトニトリル配位子がヒドリド配位子に変化した。この光反応をCO2雰囲気下で行ったが、ホルムアルデヒド
やメタノールの生成は確認できなかった。Ru(II)ヒドリド錯体と、様々な補酵素NAD(P)モデル化合物とのヒドリド移動
反応を検討した結果、その生成物選択性と反応速度に与える電子的、立体的因子が明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We newly developed photochemical CO2 reduction to CO by using an Ir(III) complex a
s photocatalyst with amine as reductant. Irradiation to a Ru(II) dimer with a benzofurane bridge ligand ga
ve the corresponding dihydrido complex, however, this photochemical system could not reduce CO2 to formald
ehyde and methanol. 
We carefully investigated the hydride transfer reactions from a Ru(II) hydrido complex to various NAD mode
l compounds and clarified both electronic and steric effects on the selectivity of the products and the re
action rates.
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科研費の分科・細目：

化学

キーワード： 多核錯体　光触媒

基礎化学・無機化学



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）    

Ru

PPh2

PPh2

H

N
N

N

１． 研究開始当初の背景 
 

光エネルギーを駆動力とし様々な基質を還

元する反応は、太陽エネルギー変換やグリー

ンケミストリーの観点から注目を集めてい

る。これまで報告された反応は、ほとんどが

光電子移動を経由するものである。光電子移

動は理論的によく解析されており、水素発生

光触媒反応等、有用な反応へ適用された例が

報告されているが、以下に述べる問題点が残

されている。  
（１）不飽和結合を有する有機基質の還元に

適用すると、中間体として非常に活性なラジ

カルアニオンが多量に発生するため、カップ

リング反応等の副反応が進行し、複雑な混合

物を与えてしまうことが多い。  
（２）１電子ずつしか基質に注入されないた

め、CO 2 からメタノールを合成する反応（６

電子還元）などのように多電子還元生成物を

得ることが困難である。  
  一般に、不飽和基質から安定な還元生成物

を得るには最低２つの電子を注入する必要

がある。また CO 2 の還元においても、２電

子還元を繰り返すことで安定な中間体（CO 
や HCHO）を与えながらメタノールへと到

達することが可能である。すなわち、水添反

応もしくはヒドリド還元が有用であるが、こ

れらの反応を光化学的に、かつ触媒的に達成

できた例は非常に少ない。  
  我々は、独自の反応設計を行うことにより、

[Ru(tpy)(bpy)(MeCN)]2+
にトリエチルアミン

(NEt3)共存下光照射することでヒドリド錯体

[Ru(tpy)(bpy)H]+
を定量的に得ることに初め

て成功した (Inorg. Chem., 2009, 48, 10138)。
この新規光反応を、補酵素 NADP モデル化

合物の還元に適用すると、選択的かつ触媒的

にヒドリド還元生成物が生成し、ラジカルカ

ップリング生成物は全く検出されなかった(J. 
Am. Chem. Soc., 2010, 132, 10547)。このよ

うに、我々が見出した光反応は電子移動生成

物を全く与えないという特異な反応性を示

す。 
 
２．研究の目的 
 
 当研究室では、光化学的にヒドリド錯体を

生成する反応を見出している。これは、電子

移動過程を経由しない光レドックス反応で

あるという他にない特徴を有する。本申請研

究では、この光化学的ヒドリド錯体生成反応

を活用し、従来の金属錯体光触媒では達成で

きない以下の反応を駆動する新規光触媒の

開発を目指す。  
（１）CO 2 をメタノールに還元することが

可能な光触媒  
（２）光化学的に不斉還元を駆動する光触媒  
  これまで報告されたレドックス光触媒反

応のほとんどは、分子間の１電子移動を基盤

として構築されてきた。本申請研究の目標を

達成することで、光触媒研究において「ヒド

リド移動を駆動する光触媒」という新たな分

野を大きく切り開きたい。 
 
３．研究の方法 
（１）光化学的ヒドリド錯体生成反応の一般

化と不斉還元光触媒の開発  

  [M(tpy)(bpy)(S)]

2+

型錯体の中心金属およ

び多座配位子を様々に変えた錯体を合成し、

トリエチルアミン共存下における光反応を

行い、ヒドリド錯体が生成する条件を明らか

にする。  

（２）架橋配位子により Ru を複数近傍に配

置した多核錯体の合成と多電子還元光触媒

能の付与  

（３）担体上に固定した複数の Ru 錯体光触

媒による CO 2多電子還元反応  

  架橋配位子もしくは担体を用いることで、

Ru ヒドリド錯体を近傍において光化学的に

発生させ、CO 2を順次的に多電子還元する光

触媒系の開発を目指す。 
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（１）光化学的ヒドリド錯体生成反応の一般

化と不斉還元光触媒の開発 

 [M(tpy)(bpy)(S)]2+
型錯体の中心金属およ

び多座配位子(tpy と bpy)を様々に変えた錯

体を合成し、NEt3共存下における光反応を検

討する。光化学的にヒドリド錯体が生成する

か、生成する場合、ヒドリド錯体生成効率に

与える配位子の電子的、立体的特性等の影響

を明らかにする。多座配位子としては、不斉

配位子として多様な種類が開発されている

２座リン配位子を重要な候補として考えて

いる（図１）。ただし、これまでリン配位子

を有する Ru 錯体の光反応はほとんど研究さ

れていないので、挑戦性の高い研究課題とな

る。もし、適切なリン配位子が見つからない

場合、不斉場を有するジイミン型多座配位子

の導入を検討する予定である。中心金属とし

ては、そのジイミン錯体の最低励起状態が

MLCT であるもの、すなわち Os(II), Re(I), 
Ir(III), Fe(II)を用いる。 

 
 

 

 

 

 

 

（２）架橋配位子により Ru を複数近傍に配

置した多核錯体の合成と多電子還元光触媒

能の付与 

架橋配位子としては、図２に例を示すよう

に、フレキシブルなものと、比較的リジッド

なものを用いる。エチレン鎖のようにフレキ

シブルな架橋を有する場合（図２左）、生じ

図１．光化学的な生成を試みる Ru(II)

ヒドリド錯体の一例 



た複数のヒドリド錯体は、動的な構造変化を

伴うことで一つの基質にヒドリドを順次的

に複数渡さなければならない（図３）。従っ

て、最初に基質と反応するヒドリド錯体は、

基質との反応生成物を配位子として分子内

に取り込むことができる必要がある。例えば

CO2を基質とする場合、ホルメートもしくは

カルボキシレート配位子が中心金属上に、あ

る一定時間結合していることが、さらにもう

一つのヒドリド錯体と反応するための条件

となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．CO
2

の多電子還元が可能な光触媒の概念 

図：ヒドリドが順次的に基質に渡される 

 

リジッドな配位子を用いる場合（図４右）、

還元剤である NEt3 が配位子として入ること

ができるが、ヒドリド配位子に変換されたと

きに、あまり離れすぎない適切な空隙が２つ

の錯体間に存在しなければならない。そのた

めに、芳香環スペーサー（図４では、アント

ラセン）を種々変えた多核錯体を設計・合成

する必要がある。合成した錯体に、NEt3 と

CO2共存下、光照射することにより、ホルム

アルデヒドやメタノールが生成するかを確

認する。 

 

Ｈ25 年度 

 

（３）担体上に固定した複数の Ru 錯体光触

媒による CO
2

多電子還元反応の開発 

 金属錯体を高密度に担持できる担体上に、

単核の Ru 錯体光触媒を化学的に結合させる

ことにより、光化学的に生成した複数のヒド

リド錯体が、CO2を順次的にヒドリド還元で

きる環境を構築する（図 4）。 
 リンカーとしては、酸化物と強く結合する

ことが知られているホスホン酸基を用いる。

担体としては、ヒドリド錯体が安定に存在で

きる表面を持つ塩基性アルミナ微粒子と、Ru
錯体と適合する数 nm の大きさの規則的な空

孔を有するメソポーラス有機シリカ（図５）

等を用いる予定である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．担体上に固定化された Ru 錯体光触媒 

 

図５．規則的な空孔を有するメソポーラス 

有機シリカ 

 

４．研究成果 

 

Ｈ24 年度研究成果 

（１）光化学的ヒドリド錯体生成反応の一般

化と不斉還元光触媒の開発 

 新 た に 合 成 し た イ リ ジ ウ ム 錯 体

[Ir(tpy)(ppy)Cl]

 +

 (tpy = terpyridine; ppy 

= 2-phenylpyridine)がトリエタノールアミ

ン共存下光照射すると、ヒドリド錯体が生成

することを見出した。この新規ヒドリド錯体

は、このままでは CO 2と反応しないが、さら

にアミン共存下光照射すると光電子移動反

応によりさらに 1電子還元される。この還元

ヒドリド錯体が CO 2と反応し、触媒的に CO

が生成することが明らかになった。 

（２）架橋配位子により Ru を複数近傍に配

置した多核錯体の合成と多電子還元光触媒

能の付与 

新たにジベンゾフランを架橋部として持つ

2,2'-bipyridine (bpy)が２つ結合した配位

子を合成した。この 4 座配位子に 2 分子の

[Ru(tpy)(bpy)(MeCN)]

2+

型錯体を結合させた

新規２核錯体の合成に成功した。この錯体を
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トリエチルアミン共存下光照射すると２つ

の錯体の MeCN 配位子がヒドリド配位子に変

化した錯体が生成することが明らかになっ

た。 

 

Ｈ25 年度研究実績の概要 

 メチルホスフォン酸基を Ru(II)錯体の配

位子に導入することで、錯体をメソポーラス

有機シリカのメソ孔内に強固に固定化する

ことに成功した。メソポーラス有機シリカの

壁面に組み込まれた有機基を励起すると、空

孔内に固定化された Ru 錯体により、有機基

の励起状態が消光され、効率よい Ru 錯体へ

のエネルギー移動が観測された。その結果、

Ru 錯体からの強い発光が観測された。 

 [Ru(tpy)(bpy)H]

 +

と CO
2

を反応させるとホ

ルメート錯体[Ru(tpy)(bpy)(OCHO)]

+

が定量

的に生成した。これを再度[Ru(tpy)(bpy)H]

 +

と反応することを試みたが、ホルムアルデヒ

ドやメタノールの生成は確認できなかった。

ベンゾフランを架橋部として結合させた新

規２核錯体の場合も同様の結果であった。 

 [Ru(tpy)(bpy)H]

+

と様々な補酵素NAD(P)モ

デル化合物とのヒドリド移動反応を検討し

た結果、その生成物選択性と反応速度に与え

る電子的、立体的因子が明らかになった。 
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