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研究成果の概要（和文）：　本研究では、生体内における補酵素NAD（Nicotinamide Adenine Dinucleotide）の再生可
能なヒドリド能に着眼し、この機能を配位子内に組み込んだ新奇錯体分子の開発や二酸化炭素多電子光還元反応への展
開研究を行った。その結果、以下の研究成果を得た；（１）メチル基による構造特性に起因する二酸化炭素からギ酸へ
の還元反応の加速効果を見いだした。（２）本反応のトリガー物質である塩基の塩基性度によって二酸化炭素還元の反
応速度を制御できることがわかった。（３）水性ガスシフト反応を利用した特異な錯体合成手法を見出した。

研究成果の概要（英文）：　In this study, we have paid attention to the biological function of the 
NAD+/NADH redox couple playing a crucial role as a generator and/or a reservoir of hydride ion in 
coenzyme NAD (Nicotinamide Adenine Dinucleotide) and developed photo-driven CO2 multi-reduction system by 
utilizing coordination compounds having the NAD function. As a result, we have got the following results; 
(1) we have found accelerating effect on the rate of CO2 reduction caused by the difference in the 
structural properties of the NADH model complexes derived from the methyl substituent group, (2) we have 
succeeded in control over the CO2 reduction rate by tuning of the basicity of the bases, (3) we have 
found novel synthetic method of NADH model complexes utilizing water-gas-shift-reaction condition.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
	 本研究代表者は、生体内における補酵素
NAD（Nicotinamide Adenine Dinucleotide）にお
ける NAD+/NADH型のヒドリド生成能（式１）

に着眼し、この再生可能なヒドリド源を配位
子内に組み込んだ金属錯体を合成・開発する
ことで、光エネルギーを利用した二酸化炭素
からメタノールへの高効率な触媒的二酸化炭
素多電子還元反応の開拓を行ってきた。これ
までに、NAD+モデル配位子である、pbn（pbn 
= 2-(pyridin-2-yl)benzo[b][1,5]naphthyridine）配
位子を複数個含有するルテニウム単核錯体に
おいて、可視光照射による高効率な pbn 配位
子の光還元反応が進行することを見いだし、
光エネルギーを一錯体分子内に（ヒドリド源
として）多電子貯蔵できることを初めて明ら
かにしてきた（Dalton Trans. 2010, 39, 11526.  
Selected as a Dalton Transactions Hot Article and 
a Front Cover Picture.）。さらには、NADH 型
pbnHH 配位子を有するルテニウム錯体
[Ru(bpy)2(pbnHH)]2+（bpy = 2,2'-bipyridine）は、
二酸化炭素雰囲気下、塩基として安息香酸イ
オンと相互作用することにより、二酸化炭素
をギ酸イオンへとヒドリド還元する機能が発
現することが明らかとなり、可視光を利用し
た光触媒的二酸化炭素還元にも成功している
（Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 9792.）。これ
らの特筆すべき研究成果を基盤とし、さらに
高効率な二酸化炭素からギ酸イオンへの触媒
的光還元反応を達成するとともに、二酸化炭
素からギ酸への変換で満足することなく、メ
タノールへの変換を目指し、本申請研究を遂
行した。 
 
２．研究の目的 
	 本研究「再生型有機ヒドリド供給能を有す
る金属錯体を用いた二酸化炭素の多電子還元
反応」に基づき、（１）光エネルギーを利用し
た二酸化炭素の触媒的ヒドリド還元反応系の
高効率化、（２）基質結合部位を有する新規金
属錯体の合成とその光・電気還元反応特性の
解明および二酸化炭素還元中間物質との反応
性の検討、（３）複数のヒドリド源を組み込ん
だ新規二酸化炭素多電子還元錯体触媒の開発、
を行った。 
 
３．研究の方法 
	 本反応系において、さらに高効率な二酸化
炭素からギ酸イオンへの触媒的光還元反応を
達成するためには、ヒドリドの還元力を高め
る、すなわち、ヒドリド供給部位であるジヒ
ドロベンゾナフチリジン環の電子密度をあげ
る分子設計が求められる。そこで、ピリジン
環とジヒドロベンゾナフチリジン環との

Twist 構造に起因するπ共役系切断によるジ
ヒドロベンゾナフチリジン環の高電子密度化
を考え、pbnHH配位子のピリジン環の３位に
メチル基を導入した新奇NADHモデル配位子
3Me-pbnHH（3Me-pbnHH = 2-(3-methylpyridin-
2-yl)-5,10-dihydrobenzo[b][1,5]naphthyridine）を
合成し、この配位子を有するルテニウム錯体
[Ru(bpy)2(3Me-pbnHH)]2+の合成を行い、その
結晶構造、各種分光学・光化学的性質や電気
化学的特性、二酸化炭素へのヒドリド還元特
性を検討することで触媒的光還元反応のさら
なる高効率化を目指す。また、二酸化炭素を
さらに多電子還元し、メタノールを生み出す
ための分子設計指針として、基質結合部位を
錯体内に導入することが挙げられる。そこで、
pbnHH配位子のヒドリド供給部位であるジヒ
ドロベンゾナフチリジン環部位の８位の水素
近傍に基質結合部位を有するルテニウム錯体
の合成・単離手法を確立し、その分光学・光化
学・電気化学的物性や二酸化炭素との反応性
の検討を行い、ヒドリド能の評価や、光によ
るヒドリド源の再生能力、反応中間体の同定
など、詳細な反応機構の解明を目指す。さら
には、二酸化炭素還元反応の高効率化をも視
野に入れ、配位子内に光エネルギーにより再
生可能な複数のヒドリド生成部位を持ち得る
NAD+モデル配位子 bbnp（bbnp = 2,2'-(4- (tert- 
butyl)pyridine-2,6-diyl)bis(benzo[b][1,5]naph- 
thyridine)）を有し、基質結合部位をも有するよ
う設計した新規ルテニウム錯体を合成し、各
種物性の検討とともに二酸化炭素の光駆動型
６電子還元反応の開発に取り組む。 
	
４．研究成果	
	 pbnHH配位子のピリジン環の３位にメチル
基を導入した 3Me-pbnHH を有するルテニウ
ム錯体[Ru(bpy)2(3Me-pbnHH)]2+の合成・単離
に成功しただけではなく、単結晶 X線構造解
析（図１）をも行うことができた。その結果、
この[Ru(bpy)2(3Me-pbnHH)]2+のピリジン環部
位とジヒドロベンゾナフチリジン環部位との
二面角は、-13.6(3)°であることがわかった。メ
チル基のない p b n H H 配位子を有する
[Ru(bpy)2(pbnHH)]2+の場合、両部位がほぼ同一
平面上（ 0 . 9 ( 4 ) °）にあるのに対して、
[Ru(bpy)2(3Me-pbnHH)]2+における 3Me-pbnHH 

 
図１：[Ru(bpy)2(3Me-pbnHH)]2+錯体の結晶構
造 
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配位子が上述のようにねじれた原因としては、
ピリジン環のメチル基とジヒドロベンゾナフ
チリジン環の水素との間で立体的な干渉・反
発があるためであると考えられる。このよう
な配位子構造の違いは、二酸化炭素の還元特
性に多大な効果を与えることが明らかとなっ
た。両錯体である[Ru(bpy)2(3Me-pbnHH)]2+や
[Ru(bpy)2(pbnHH)]2+は、二酸化炭素雰囲気下、
アセトニトリル溶液中、塩基として安息香酸
イオンを添加することにより、二酸化炭素を
ギ酸へとヒドリド還元するが、それらの二酸
化炭素還元反応速度は、 [Ru(bpy)2(3Me-
pbnHH)]2+（ kobs = 3.4 × 10-3 s-1） の 方 が
[Ru(bpy)2(pbnHH)]2+（kobs = 2.6×10-3 s-1）より
も速く反応が進行することが判明した。 
	 また、安息香酸イオンの pKa値（21.5）より
も高い塩基である酢酸イオン（pKa = 23.5）を
用いた場合、二酸化炭素還元反応速度は約 10
倍速くなり、安息香酸イオンの pKa 値よりも 

 

 

 

 
図２：酢酸イオン（上）、安息香酸イオン（中）、
トリフルオロ酢酸イオン（下）添加による
[Ru(bpy)2(pbnHH)]2+を用いた二酸化炭素還元
反応における吸収スペクトル変化 

低い塩基であるトリフルオロ酢酸イオン（pKa 
= 12.7）を用いた場合、二酸化炭素還元反応は
全く進行しないことがわかった（図２）。この
ように、塩基の pKa 値の違いによっても二酸
化炭素のヒドリド還元反応特性を制御できる
ことを見出した。 
	 二酸化炭素をさらに多電子還元するための
分子設計指針として、基質結合部位を錯体内
に導入することが考えられる。そこで、pbnHH
配位子のヒドリド供給部位であるジヒドロベ
ンゾナフチリジン環部位の８位の水素近傍に
基質である二酸化炭素の２電子還元物質であ
る一酸化炭素が配位したルテニウム錯体の合
成・単離手法の検討を行った。その結果、水性
ガスシフト反応（CO + H2O→CO2 + H2）にお
ける水由来のプロトンから水素への還元反応
に代わり pbnから pbnHH配位子への還元反応
が進行し、[Ru(pbnHH)2(CO)2]2+が生成するこ
とがわかった。これまでに、水性ガスシフト
反応を触媒する分子性金属錯体の報告例は数
多くあるが、水素発生する代わりに有機化合
物を還元する反応の報告例は殆どなく、大変
興味深い成果が得られた。また、このような
水性ガスシフト反応環境下では、bbnp配位子
を用いた場合でも配位子還元反応は起こり、
４電子還元された [Ru(bbnpH4)(CO)2Cl]+が合
成可能であることを見いだした。 
	 以上、本研究は、光エネルギーをヒドリド
として化学的に貯蔵した錯体分子による二酸
化炭素の触媒的多電子還元反応の開発を推進
したものである。今後、さらに大きく飛躍・発
展させるべく研究に取り組み、学術的に大き
なインパクトを与えるに留まらず、資源・環
境・エネルギー問題の抜本的解決にも多大な
貢献をすべく勇往邁進する。 
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