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研究成果の概要（和文）：自然エネルギーを貯蔵可能な化学エネルギーに変換させる反応系の構築は、現代社会
にとって極めて重要な研究課題である。化学結合生成・開裂には、少なくとも分子間で2電子の授受が必要であ
るが、光及び電気化学的反応での電子移動は１電子過程であり不安定ラジカル中間種が形成され易く選択的分子
変換が困難になっている。
本研究では、光１電子還元体へのプロトン化で中性ラジカル配位子を持つ金属錯体を形成させ、分子間不均化反
応で２電子還元体を形成させCO2を行った。また、アクアー及びアミノ金属錯体からのプロトン解離で生成する
負電荷を配位子に収容させることで、オキシル及びアミノラジカル錯体を形成させて、酸化反応を開発した。

研究成果の概要（英文）：This study is to construct NADH/NAD redox models as renewable two-electron 
oxidant and reductant for water oxidation and CO2 reduction.  Electrochemical reduction of Ru-NADH 
model in CO2 saturated aqueous solutions catalytically produced HCOO-.  This is the first example of
 catalytic CO2 reduction mediated with renewable organic hydride donor catalyst. 
   Ru-dioxolene frameworks exhibit very strong dπ-pπ interaction between Ru t2g and ligand π*. 
Deprotonation of aqua- and amino-Ru-dioxolene complexes further expands π－electron delocalization,
 which effectively stabilizes unusual oxyl and amino radicals.  Oxidative activation of two oxyl 
radicals derived from dimeric aqua-Ru-dioxolen complexes resulted in O-O bond formation at the stage
 prior to O2 evolution in water oxidation.   Oxidative activation of the anylinyl radical complex 
brought about intermolecular N-C bond formation through radical coupling between anilinyl radical 
and para-position of phenyl ring of aniline.

研究分野： Coordination Chemistry

キーワード： water oxidation　CO2 reduction　NAD/NADH model 　Renewable reductant　oxyl radical complexes
　Amino radical complexes
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１．研究開始当初の背景 
 前世紀中期以降の地球規模での工業化に
よる天然資源消費の爆発的な増大により引
き起こされた資源枯渇、環境破壊、地球温暖
化等は、これからの人類の存亡に拘わる難問
であり、その解決策を見いだすことが喫緊の
研究課題となっている。太陽光発電および風
力発電の効率向上と大規模化は化石燃料の
節約に大きな貢献を行っているが、エネルギ
ーの大量貯蔵と長距離輸送を目指した光お
よび電気エネルギーを化学エネルギーに変
換するための触媒開発は極めて重要な研究
課題である。現在、水の光分解による水素・
酸素発生は活発な研究が行われているが、化
学エネルギー変換としての二酸化炭素還元
による有機物・燃料合成は再生可能社会の構
築の観点から大きな期待がかけられている。 
 
２．研究の目的 
 循環型社会の実現には光エネルギーある
いは電気エネルギーを効率よく化学エネル
ギーに変換し、必要に応じて化学エネルギー
を他のエネルギー形態に変換出来る反応系
の構築が必要不可欠である。化学エネルギー
変換のための化学結合の生成・開裂には少な
くとも分子間で 2 電子の授受が必要である。
一方、電子移動は１電子過程であり、特に有
機物へ（or から）の電子移動は通常大きな活
性化エネルギーを必要とし、たとえ進行して
も必然的に不安定ラジカル中間種を形成し
副反応を起こし易い。したがって、自然界を
範とする物質変換と共役した化学エネルギ
ー変換を確立するために、不安定中間種を形
成させることなく、小さな過電圧で駆動する
再生可能な２電子還元剤および２電子酸化
剤として機能する触媒の開発を行い水の酸
化反応と二酸化炭素の多電子還元反応を行
い、物質循環と共役したエネルギー変換を目
指した反応系の構築を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 生体系の NAD/NADH の２電子酸化還元対の
機能モデルとして、再生可能な有機ヒドリド
を有する配位子を持つ金属錯体を合成し、光
および電気化学的に二酸化炭素への触媒的
なヒドリド移動反応を検討した。二核 Ru ジ
オキソレンーアクア錯体を触媒とする水の
４電子酸化反応の効率の改善を目指して反
応の律速過程を電気化学的に検討した。 
 
４．研究成果 
 pbn（pbn = pyridylbenzonaphthyridine）
配位子を有する Ru-pbn 錯体では、1光子励起
で2電子還元反応が進行し、Ru-pbnHHを与え、
Ru-pbnHH を塩基で処理することでヒドリド
供与剤として機能し、二酸化炭素をギ酸に還
元 し た 。 pbn （ pbn = pyridylbenzo- 
naphthyridine）と類似の構造を有する 1,10-
フ ェ ナ ン ト ロ リ ン 型 の 配 位 子
bpp(benzo[b]pyrido[3,2-f]- 

[1,7]-phenanthroline)を有する Ru-bpp 錯
体も Ru-pbn 錯体同様に、光２電子還元反応
を受けて Ru-bppHH 錯体を与えるが、
Ru-bppHH は H-供与能がなく、CO2の還元能は
示さず、酸素分子の２電子還元により HOOH
を与えた。この結果は NAD、NADH モデルによ
る２電子の酸化還元剤の開発には、含窒素芳
香環配位子の窒素原子の位置が極めて重要
であることを示した。さらに、Ru-pbnHH 錯体
に適当な配位子を導入すると,錯体の１電子
還元反応 (Ru-pbnHH(L)/Ru-pbnHH(L)-)を駆
動力として、CO2への触媒的な H- 供与が可能
となり、再生可能有機ヒドリドとして機能し
た。NaH, BH4

-, AlH4
-等の無機ヒドリドは水中

では水素発生し分解し易く、加水分解後の酸
化物から無機ヒドリド再生に莫大なエネル
ギーを消費する。一方、有機ヒドリド試薬は
水中で光あるいは電気化学的反応で再生可
能であり、生体系の NAD/NADH に匹敵する機
能の発現が期待でき、生体系同様に、水を水
素源とする有機合成反応への展開が期待出
来る。  
  Ru-ジオキソレン錯体は金属のｄ（t2g）
軌道とジオキソレンのπ＊軌道のエネルギー
レベルが接近しており、非常に強い dπ-pπ
共鳴系を形成する。Ru-ジオキソレン錯体に
活性水素を有する配位子を導入し、酸塩基平
衡で活性水素をプロトン解離させると、配位
子上に形成された負電荷から Ru-ジオキソレ
ン骨格のへの１電子移動が誘発され、pπ—d
π-pπ相互作用で、より拡大されたπ共鳴系
が形成される。その結果として、脱プロトン
化で生成するアニオン性配位子の１電子酸
化体(ラジカル種)の安定化が起こる。たとえ
ば、OH2配位子の脱プロトンではヒドロキシラ
ジカル、オキシルラジカル、あるいはアミノ
配位子の脱プロトンではアミノラジカル、ナ
イトレン配位子が形成される。通常の反応で
は安定化が非常に困難な、この様な化学種の
生成が酸塩基平衡反応を利用することで可
能となった。アミノラジカル-Ru-セミキノン
はアルコールの２電子酸化機能を示した。一
方、ピリジン Ru ジオキソレン錯体でも最初
のプロトン解離でピリジノラジカル Ru セミ
キノン錯体が生成し、再度、ピリジノラジカ
ル配位子を塩基処理でプロトン解離に共役
した酸化反応を行うと(PCET)、前例のない分
子間での非対称C-Nカップリング生成物のみ
が選択的に形成した。反応中間体としては、
２段階のピリジン配位子からのプロトン解
離に共役させたセミキノン配位子の酸化反
応でナイトレン Ru-N:が生成し、分子間でピ
リジン環の４位の C-H 結合に挿入が起こり、
C-N 結合が生成したことで非対称カップリン
グ生成物は説明される。 
 アントラセン骨格で架橋したビス（アクア
Ru(II)キノン）錯体は架橋配位子アントラセ
ンと３座配位子ターピリジル間でπ電子の
相互作用がなく、二つの平面は直交した構造
となっている。２個の Ru 上のアクア配位子



からの４つのプロトン解離に引き続いた２
個のセミキノンをキノンへの酸化、２個の
Ru(II)を Ru(III)に酸化で、２分子の水から
酸素発生に必要な 4H+/4e- が除去され、(キノ
ン)RuIII-O-O-RuIII(キノン)骨格が形成される。
しかしながら、電気化学的に同一の電子状態
を持つ２核錯体を調整しても、酸素発生は観
測されない。一方、電気化学的に (キノ
ン)RuIII-O-O-RuIII(キノン)と、アントラセン
カチオンラジカルを取る電子構造の２核錯
体が O2 発生の前駆体であることが明らかに
なった。その理由はアントラセン架橋とター
ピ リ ジ ル 配 位 子 が 直 交 し た ( キ ノ
ン)RuIII-O-O-RuIII(キノン)の骨格構造では
Ru(III)への水の求核攻撃は、立体的に困難
であるのに対して、電子不足となったアント
ラセンカチオンラジカルはターピリジンと
のπ電子共役系の相互作用を生み出し、両平
面の直交性が破壊され、炭素ー炭素結合軸周
りにねじれが駆動力となり、Ru-O-O-Ru 架橋
の Ru-O結合の機械的開裂が引き起こされる。
その際、協奏的に生成した Ru-O-O-からアン
トラセンカチオンラジカルへの電子移動が
起こり、Ru-O-O.と中性アントラセンが形成す
ることで説明できる。この系はπ電子共役系
の拡大による運動エネルギーが化学結合の
開裂に用いられた、全く新しいメカノケミカ
ル反応を key step とする水の酸化反応であ
り、平衡反応を非可逆的に進行させるための
メカノケミカル反応の開発に結びつくこと
が期待できる。 
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