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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、自然界および工業プロセスにおいて最も重要な反応である酸化反応を温和
な条件下・低電位で進行させる新奇な触媒システムの構築を目指した。その結果、①水を酸素ガスへと酸化する高活性
触媒の創製に成功し、既存の触媒設計の指針とは異なる新たな触媒設計の方法論を提案した。②自然界の酵素の構造に
注目し、非常に温和な条件下でアルコールを酸化する錯体を発見した。③酸化反応と一対の反応である還元反応につい
ても、光によって駆動する新奇な還元触媒系を構築した。これらの成果は、温和な条件下における酸化反応や還元反応
を効率的に駆動する触媒の構築に新たな知見を与えるものと期待される。

研究成果の概要（英文）：In this work, we tried to investigate the development of oxidation and reduction 
systems under mild conditions. As a result, we have discovered (i) new highly-active water oxidation 
catalysts based on the construction of the heterometallic reaction center (ii) novel oxo-bridged 
dinuclear ruthenium complex exhibiting alcohol oxidation activity under mild conditions (iii) 
photo-induced hydrogen evolution using 3d transition-metal complexes.

研究分野：錯体化学

キーワード： 錯体化学　電子状態　触媒・化学プロセス
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図１．触媒 1と 2による酸素発生反応（触媒
に対し 12当量のセリウム(IV)を使用） 

１．研究開始当初の背景 
現在人類が直面している環境問題を克服す
る上で、環境負荷の少ない物質変換手法の開
拓が高い注目を集めている。このうち、最も
基本的かつ重要な物質変換反応の一つであ
る酸化反応を効率的に進行させるため、これ
までに多くの研究者らによって様々な金属
錯体触媒が開発されてきた。このような金属
錯体が酸化反応を触媒する際の鍵中間体と
なるのが、金属オキソ種である。しかしなが
ら、このような金属オキソ錯体はその生成に
大きな化学エネルギーを必要としたり、より
高い活性が求められていたりするものも多
く、温和な条件下でより高い酸化活性を示す
金属オキソ種の開発が求められていた。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、自然界および工業プロセス
において最も重要な反応である酸化反応を
温和な条件下・低電位で進行させる新奇な触
媒システムの構築を目指した。特に、酸化反
応の鍵中間体である金属オキソ種の反応性
制御に着目し、不活性小分子を金属錯体で活
性化・光活性化するための新奇な方法論の開
拓を試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) 光による効率的な酸化反応の達成を見据
え、従来の酸化剤を用いた酸化反応系へと改
良を施した。具体的には、従来は水の酸化反
応において酸化剤として大過剰に用いられ
てきた酸化剤・セリウム(IV)を触媒量に抑え
た条件でも酸化反応が駆動するような触媒
分子設計を行い、セリウム IV)を酸化剤とし
てではなく光化学的な水の酸化反応におけ
る助触媒として用いるための方法論を開拓
した。 
 
(2) 温和な条件下における酸化反応を開拓す
るため、金属オキソ種の中でも自然界の酸化
酵素においてよくみられるオキソ架橋金属
二核錯体に着目した。具体的にはオキソ架橋
ルテニウム二核錯体を用い、その電子物性を
調査するとともに架橋酸素原子による温和
な酸化反応について調査した。 
 
４．研究成果 
(1) 酸化剤であるセリウム(IV)を助触媒とし
て用いるために、極少量のセリウム(IV)とも
高速で反応し水を酸化する触媒の開発が必
要となる。代表者らは以前、ルテニウムオキ

ソ種が水を酸化する際にセリウム(IV)とのカ
ップリングにより酸素－酸素結合が形成さ
れることを見出している（引用文献①）。そ
こで、酸素発生触媒 1（スキーム１）に対し、
セリウム(IV)を捕捉する能力を持ったスルホ
基（–SO3

–）を導入することを試みた（2、ス
キーム１）。 
実際に、これらの触媒を用いて酸素発生を
行った際の酸素発生量を図１に示す。この図
から明らかなように、–SO3

–基を導入した触媒
2では触媒 1と比較して明らかな酸素発生触
媒能の向上がみられた。また、触媒 2とセリ
ウム(IV)とを混合して結晶化を行ったところ、
確かに–SO3

–基がセリウムへと配位しており、
–SO3

–基によるセリウム(IV)の捕捉が確かに
起こっていることが確認された。この触媒能
の向上は特にセリウム(IV)の濃度が希薄な条
件で顕著であったことから、2はセリウム(IV)
を助触媒として用いるための効率的な触媒
であると言える。 
本成果はドイツの化学誌 Angewandte 

Chemie International Edition誌に掲載が決定し、
現在印刷中である（発表論文①）。 

 
(2) 自然界の酸化酵素のような温和な条件下
における酸化反応を開拓するため、酵素類似
のオキソ架橋二核構造を有するルテニウム
二核錯体 3（スキーム２）をさまざまな酸化
状態（価数 n = 3 ,4 ,5、スキーム２参照）で合
成した。 
紫外可視吸収スペクトル、電子スピン共鳴
スペクトル、単結晶構造解析などを用いてこ
の錯体の電子構造を検討したところ、ルテニ
ウム原子上の電子が大きくオキソ配位子上
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スキーム２．錯体 3の分子構造 



へと非局在化した電子構造であることが判
明した。これは、この錯体が比較的低電位で
生成しているにもかかわらず、架橋オキソ配
位子が活性化され高い反応性を示すことを
示唆する結果である。実際にこの錯体をアル
コールと反応させたところ、速やかに錯体の
一電子還元が進行し、アルコールが酸化され
たことが示唆された。 
一方、反応性に加え、この錯体の特異的な
電子構造は物性化学の面からも非常に興味
深い。このような二核錯体において、同一構
造で異なる３つの酸化状態で単離・構造解析
した例は本系が初めてであり、また n = 3と 
n= 5の酸化状態については、オキソ架橋二核
錯体として初めて電荷が完全に２つのルテ
ニウム原子間で非局在化している初めての
例でもある。このように系統的に異なる酸化
状態の錯体を単離することで、ルテニウムと
架橋オキソ配位子との間の多重結合性が酸
化状態によって大きく変化していることが
結晶構造から明確に示すことができた（図
２）。 
本成果はドイツの化学誌 Angewandte 

Chemie International Edition 誌に掲載された
（発表論文⑤）。 

 
(3) 上記のような酸化反応系に加え、酸化反
応と一対の反応である還元反応を光で進行
させる系にも注目して研究を進めた。 
光化学的に還元反応を進行させる錯体と
して、白金二核錯体は光励起状態で金属間相
互作用に由来する非常に強い還元力を持つ
ことから非常に興味深い化合物群である。本
研究では特に、強い配位子場により金属の反
応性を向上させるフェニルピリジンをキレ
ート配位子とし、プロトン供与性のアミド配
位子を架橋配位子として用いた白金二核錯
体 4（スキーム３）に注目して合成を行った。 
紫外可視吸収スペクトル、発光スペクトル、
電気化学測定、単結晶構造解析などを用いて
この錯体の電子状態を検討したところ、強い
白金間相互作用に由来する高い反応性と発
光挙動を併せもつことが明らかとなった。ま
た、この錯体についても成果(2)の錯体 3と同
様に３つの酸化状態で単離・構造解析に成功
するとともに、それらの酸化状態を電気化学

的に相互変換できることを示した。本研究を
より発展させることにより、二酸化炭素等の
効率的な光還元反応へと繋がることが期待
できる。 

 
(4) 上記のような光還元反応系を構築するた
めの一つの手段として、代表者らの所属する
研究室では光励起により o-フェニレンジア
ミン配位子の N–H 結合開裂を伴い水素発生
を進行させる鉄錯体 5（スキーム４）を報告
している 2)。この系をより発展させるために、
中心金属である鉄(II)イオンを他の金属イオ
ンへと置換した錯体を系統的に合成し（スキ
ーム４参照）、単結晶構造解析を行った。 

紫外可視吸収スペクトル、単結晶構造解析、
および光水素発生実験により、これらの各種
錯体は電子状態が中心金属イオンに大きく
依存せず、また水素発生能も類似しているこ
とが判明した。例として、図３に示すように
これらの錯体はいずれも光照射に伴い類似
した量の水素を発生させる。一方で配位子を
o-フェニレンジアミンから異なる配位子へと
置換した場合は著しく水素発生能が低下し
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たことから、この反応は金属中心ではなく配
位子の電子状態に大きく影響を受けること
が判明した。この反応は、従来は光励起状態
の寿命が短いことから光反応には不適と考
えられてきた鉄錯体を光還元反応へと適用
したのみならず、人工光合成の手段の一つと
しても非常に興味深い。 
本成果はドイツの光化学専門誌 Journal of 

Photochemistry and Photobiology A: Chemistry
誌に掲載が決定し、現在印刷中である（発表
論文②） 

 
以上のように、代表者は様々な酸化反応の
活性中間体として知られる金属オキソ種の
反応性制御に着目し、水を酸素へと酸化する
高活性触媒、および極めて低い電位でアルコ
ールを酸化する錯体の創製に成功し、論文と
して報告した。また、還元反応においては極
めて高い還元力を持つ光機能性白金錯体や
光水素発生を駆動させる 3d 金属錯体系の開
発に成功した。これらの成果は、温和な条件
下における酸化反応や還元反応を効率的に
駆動する触媒の構築に新たな知見を与える
ものと期待される。 
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