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研究成果の概要（和文）：分子内での含金属環化反応は，補酵素NADHのような有機ヒドリド化学の発展に寄与する。本
研究では，カルボニル及びナフチリジン誘導体（pynpまたはpaa）の両方を含むルテニウム錯体系を創成した。両錯体
の酸化還元特性を検討した後，pynp錯体の化学的還元反応を行った。その結果，従来の金属ヒドリドに加え，含金属環
化反応に基づく有機ヒドリドが形成した。一方，対応するpaa錯体では同一分子内に金属ヒドリドと有機ヒドリドを含
む“ハイブリッド”ヒドリド化合物が生成した。このハイブリッド・ヒドリド錯体から有機基質へのヒドリド移動を確
認した。

研究成果の概要（英文）：The strategy of intramolecular metallacyclization may facilitate the development 
of organo-hydride chemistry like a coenzyme NADH. In this study, we synthesized novel ruthenium complexes 
bearing both carbonyls (CO) and naphthyridine derivatives (pynp or paa). We examined redox properties of 
the complexes using electrochemical and spectroelectrochemical measurements. Chemical reduction of the 
pynp complex with a reducing agent led to formations of organo-hydride species caused by 
metallacyclization in addition to conventional metal-hydride one. On the other hand, the corresponding 
paa complex changed to a “hybrid” compound which involved both metal-hydride and organo-hydride 
moieties. A hydride transfer reaction between the hybrid hydride-complex and a hydride acceptor was 
confirmed experimentally.

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　有機ヒドリド　金属ヒドリド　ヒドリド移動反応
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１．研究開始当初の背景 
(1) 持続可能な社会の実現を目指した研究
が，様々な分野で進行している。物質の合成
や変換を担う化学分野においても，合成プロ
セスを持続可能とする，いわゆる“グリーン
化”が望まれている。例えば，基幹有機分子
の骨格を形成するための炭素－水素結合の
生成（水素化反応）は，大量の外部エネルギ
ー及び化石資源の投入により成立している
ことから，この反応をグリーン化するための
研究が活発に行われているが，グリーン・プ
ロセスの実現にはほど遠い状況であった。 
 
(2) 我々は，以前から有機物と無機物の複合
体である金属錯体を基盤とし，光や電気とい
った外部エネルギーを注入して，熱力学的に
不利な化学反応を進行させることで，従来に
はない新しい化学を切り拓く研究を行って
きた。例えば，生体内で水素化物イオン（ヒ
ドリド）移動反応を触媒する補酵素の活性部
位に類似した分子骨格を金属錯体上に構築
し，これを用いて穏和な条件下で基質を水素
化する反応を見出した。 
 
(3) 水素化反応をグリーン化するためには，
これまでに見出した反応系において，ヒドリ
ド供与能を有する金属錯体を，水素ガスを使
用せずに再生する方法を確立することが必
要である。 
 
２．研究の目的 
(1) 合成化学において最も重要な反応の一
つである有機分子の水素化反応を，水素ガス
を使用しない持続可能なグリーン・プロセス
に転換することを目標に，本研究ではヒドリ
ド移動反応を触媒する補酵素を模した高性
能な有機ヒドリド化合物と，酸化還元活性な
金属錯体とを組み合わせた独創的な“有機・金
属複合型ヒドリド錯体”を創成することを第
一の目的とした。 
 
(2) 創成した金属錯体の電解に誘起された
全く新しいヒドリド生成法を確立し，金属錯
体の電解と有機分子の水素化を組み合わせ
ることで，化石資源由来の水素ガスに依存し
ない水素化反応の実現を第二の目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 配位子の設計と金属錯体の合成 
①ヒドリド移動反応を触媒する補酵素（NAD）
の活性部位と類似の構造を有する二座ナフ
チリジン系配位子の合成を行った。 
 
②目的に沿う金属錯体を創成するため，上記
のナフチリジン配位子に加えて，強いパイ電
子受容能をもつカルボニル（CO），二量化を
防ぐための嵩高い軸配位子としてピリジン
（py）またはトリフェニルホスフィン（PPh3）
から構成されるルテニウム錯体を合成した。 
 

(2) 金属錯体の同定並びに分子構造決定：各
種分光分析と単結晶 X線構造解析により，所
望の分子構造であることを確認した。 
 
(3) 酸化還元特性の評価：合成した金属錯体
の酸化還元特性を調べるため，電気化学測定
及び分光電気化学測定を行った。さらに，量
子化学計算を用いて電子状態を推定し，実験
結果を解釈した。 
 
(4) 化学的還元反応：還元剤を用いて金属錯
体の化学的還元を実施し，得られた還元体の
単離・同定を行った。 
 
(5) ヒドリド移動反応：合成した金属錯体の
ヒドリド供与能を確認するため，水素受容体
として知られるアクリジニウム塩を基質と
してヒドリド移動反応を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 研究の主な成果 
①ヒドリド移動反応を触媒する補酵素（NAD）
の活性部位と類似の構造を有する二座ナフ
チリジン系支持配位子として，1,8-ナフチリ
ジンとピリジンが結合した化合物（pynp；図
1a）を合成した。さらに，水素化反応に対す
る反応性を系統的に検討するため，pynp にベ
ンゼンが縮環した配位子（paa；図 1b）の合
成も行った。 

次に，これら配位子とカルボニルを導入した
ルテニウム錯体を合成した（図 2）。ここで軸
配位子として，嵩高いパイ電子受容性の中性
補助配位子（PPh3または py）を用いた。支持
配位子が pynp の場合，PPh3の導入は定量的で
あったのに対し（錯体 1），py では異性化を
伴いかつ合成が不完全であった（錯体 2）。支
持配位子が paa の場合には，軸配位子が PPh3
のみ合成に成功した（錯体 3）。 

 
②これら３種類の錯体の各種測定結果を表 1
に示す。赤外吸収スペクトル（IR）では，い
ずれも末端カルボニルに帰属される吸収が
２本観測された。他の測定結果からも，目的
の錯体が生成していることが示唆された。さ
らに詳細な分子構造を確認するため，３種の

図 1 本研究で用いた配位子の構造 
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図 2 本研究で用いた金属錯体の構造 
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錯体の結晶構造解析を行った。３種の錯体と
もに，分子内静電相互作用が支持配位子の窒
素原子と隣接したカルボニル炭素間に生じ
ていることが，これらの原子間距離（2.490
～2.660 Å）から推定された。 

錯体 IR / cm-1 Epc / V 
1 2068, 2012 -0.94 
2 2079, 2014 -1.18 
3 2071, 2021 -0.80 

 
錯体の酸化還元特性を評価するため，電気化
学測定を行った。合成した３種の錯体いずれ
も非可逆な１電子還元を受けることが確認
できた（表 1）。還元部位を特定するため量子
化学計算を行ったところ，いずれの錯体にお
いても還元部位は支持配位子（pynp または
paa）にあることが分かった。支持配位子部
位の還元に起因するこれらの値は，既知の類
似錯体に比べて大幅に正電位シフトしてお
り，今回合成した錯体は還元されやすいこと
を確認した。 
 
③合成した錯体の１電子還元は非可逆過程
であったことから，還元に後続した何らかの
化学反応が予想された。そこで，後続反応を
詳細に検討するため，分光電気化学測定を行
った。錯体 1は溶液中で 2073 及び 2024 cm-1

に CO 伸縮振動バンドを示した。-1.1 V で錯
体 1 を還元したところ，これらのバンドは
徐々に消失し，代わりに 1968 及び 1643 cm-1

に新たなバンドが出現した（図 3）。この挙動
は，支持配位子 pynp 部位の１電子還元に伴
い，一方の CO 配位子が化学反応を受けたこ
とを示唆している。この溶液を 0 V で再酸化
すると元のスペクトルと完全に一致したこ
とから，一連の反応は CO 配位子の脱離では
なく，分子内含金属環化反応であると解釈で
きる（式 1）。支持配位子に paa を有する錯体
3 においても，同様なスペクトル変化が観測
された。一方，錯体 2では電解が進行するに
つれてIRスペクトル強度が徐々に減少した。

これは，Cl 配位子の脱離によるポリマー形成
に起因すると考えられる。この結果から，錯
体 1および錯体 3が本研究に適切な錯体であ

ることが明らかとなった。 

 
④還元生成種を単離・同定する目的で，錯体
1 の化学的還元反応を試みた。アセナフチレ
ニド塩を用いた還元では反応が進行しなか
ったため，水素化ホウ素ナトリウム（NaBH4）
水溶液を用いて還元を行った。NaBH4は還元剤
であると同時にヒドリド（H-）供与能を有す
るため，還元生成物は次の３種類が考えられ
た：(i)金属ヒドリド種（Ru-H），(ii)ホルミ
ル種（Ru-CHO），そして(iii)支持配位子の水
素化によるC-H結合生成（有機ヒドリド種），
である。実際，還元生成物の各種スペクトル
では上記(i)及び(iii)の混合物であること
が示唆された。そこで，化学的還元を加熱条
件下で行ったところ，式 2 に示す Ru-H 結合
をもつ金属ヒドリド錯体（錯体 4）の定量的
な生成を確認した。この反応過程は，最初に
BH4
-イオンのCO配位子への求核攻撃による不
安定な Ru-CHO 種の生成と脱離を経由してい
ると推定した。 

 
⑤本研究の目的である補酵素NADモデルに近
づけるためには，上記(iii)に相当する有機
ヒドリド種を選択的に単離・同定する必要が
ある。そこで，２つの CO 配位子のうち一方
をあらかじめ保護することで錯体の電子状
態を制御し，BH4

-からの求核攻撃を防ぐ合成
戦略を提案した。この戦略に基づいて実行し
た合成スキームを図 4に示す。錯体 1とメタ
ノールとの反応により CO 配位子と CH3O

-が結
合した中間体（錯体 5）が定量的に生成した。

表 1 本研究で合成した錯体の物性値 

図 3 1 電子還元に伴う IR 変化（錯体 1） 
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図 4 錯体 1の化学的還元反応スキーム 



次に，錯体 5 と NaBH4との反応により目的の
有機ヒドリド部位を有する錯体6に変換され
た。 

 
得られた錯体6の 1H-NMRスペクトルを図5に
示す。メチレン・プロトンのジェミナルカッ
プリングに由来する２本の二重線が 6.39 及
び 4.41 ppm に観測された（2JHH = 8.6 Hz）。
さらに二次元NMRスペクトル（1H COSY）から，
これらのシグナルは 1,8-ナフチリジン部位
の炭素の水素化を示唆した。ナフチリジン炭
素のうち水素化される位置は，図 6のように
２つの可能性（パラ及びオルト異性体）が考
えられる。水素化位置を特定するため，錯体
6の結晶構造解析を行った（図 7）。分子内環
化が起こっていることは確認できたが，結合
パラメーターからは水素化位置を特定する
ことができなかった。一方，錯体 6の量子化
学計算から，オルト異性体の方がやや安定
（1.2 kcal/mol）であることが分かった。こ
れらの結果より，最初にパラ異性体が生成し，
徐々に熱力学的に安定なオルト異性体へヒ
ドリド移動すると解釈した。 

 
類似の錯体3についても同様の化学的還元反
応を行ったところ，錯体 1とは異なる結果と

なった。すなわち，同一分子内に金属ヒドリ
ド部位と有機ヒドリド部位の両方を含む“ハ
イブリッド・ヒドリド”錯体 7の生成を確認
した（式 3）。 

 
⑥錯体 6（錯体 1 の水素化生成種）や錯体 7
（錯体 3の水素化生成種）のような水素化さ
れた配位子を含む遷移金属錯体は，ヒドリド
供与能を示すことが知られている。そこで，
錯体6とヒドリド受容体（アクリジニウム塩）
との間でヒドリド移動反応を検討した。しか
しながら，長時間の加熱条件下においても錯
体6からアクリジニウムへのヒドリド移動は
観測されなかった。一方，錯体 7を用いて同
様のヒドリド移動反応を試みたところ，図 8
のような吸収スペクトルの変化が観測され
たことから，錯体 7からアクリジニウムへの
ヒドリド移動が起こることが明らかとなっ
た。錯体 7中にはヒドリド移動可能な水素が
複数存在しているが，どの水素がヒドリド移
動しているのかまでは研究期間内に特定す
ることはできなかった。 

 
(2) 国内外における位置づけとインパク
ト：本研究の成果を基に，招待講演を含む学
会発表 18 件，論文発表 7 件を行うことによ
り，国際的に当該研究分野において先駆的な
研究を推進することができた。従来の水素化
反応は，水素ガス等を用いた非可逆反応に基
づくが，本研究は再生可能な水素化反応の可
能性を提案することができた。 
 
(3) 今後の展望：本研究成果を発展させるこ
とで，様々な有機分子の水素化に適用可能と
なる。これにより，化工品や医薬品の製造に
おいて，革新的なグリーン・プロセスが達成
されるものと期待できる。 
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図 7 錯体 6の分子構造 
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