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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記構造式（４）で表されるヒドリド金属錯体。
【化１】

【請求項２】
　下記構造式（３）または（５）で表される低原子価金属錯体。



(2) JP 5371031 B2 2013.12.18

10

20

【化２】

【請求項３】
　水素分子（Ｈ2）に、下記構造式（１）で表されるアクア金属錯体（Ｍ）を作用させ、
該水素分子をヘテロリティックに活性化し、下記反応式で表されるように、下記構造式（
２）で表されるヒドリド金属錯体（ＭＨ）とプロトン（Ｈ＋）とを生成する工程Ａ、
２Ｈ２→２Ｈ＋＋２[ＭＨ]
　前記ヒドリド金属錯体の作用により、下記反応式で表されるように、前記プロトン（Ｈ
＋）と該ヒドリド金属錯体とから水素を発生させるとともに、下記構造式（３）で表され
る低原子価金属錯体（Ｍ＋２ｅ－）に電子を保持させる工程Ｂ、
２Ｈ＋＋２[ＭＨ]→２Ｈ＋＋[２Ｍ＋２ｅ－]＋Ｈ２、および
　下記反応式で表されるように、前記構造式（３）で表される低原子価金属錯体（Ｍ＋２
ｅ－）から電子を放出させる工程Ｃ、
２Ｈ＋＋[２Ｍ＋２ｅ－]＋Ｈ２→２Ｈ＋＋２Ｍ＋２ｅ－＋Ｈ２、を有する水素分子から電
子を取り出す方法。
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【化３】

【請求項４】
　前記工程Ｂにおいて、前記構造式（２）で表されるヒドリド金属錯体を、ｐＨ６．５か
ら１０の条件下で脱プロトン化させ、下記構造式（４）で表されるヒドリド金属錯体とし
、このヒドリド金属錯体と前記プロトン（Ｈ＋）から水素を発生させるとともに、前記構
造式（３）で表される低原子価金属錯体（Ｍ＋２ｅ－）に電子を保持させる、請求項３に
記載の水素分子から電子を取り出す方法。

【化４】

【請求項５】
　前記工程Ｂにおいて、前記構造式（２）で表されるヒドリド金属錯体を、ｐＨ３から６
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．５の条件下で重水素化反応させ、下記構造式（７）で表される金属錯体（Ｄは、重水素
原子を表す。）とし、この金属錯体と前記プロトン（Ｈ＋）から水素を発生させるととも
に、前記構造式（３）で表される低原子価金属錯体（Ｍ＋２ｅ－）に電子を保持させる、
請求項３に記載の水素分子から電子を取り出す方法。
【化５】

【請求項６】
　温度が０～１００℃、水素の圧力が０．１～１ＭＰａの条件下に反応を行う、請求項３
から５のいずれかに記載の水素分子から電子を取り出す方法。
【請求項７】
　ｐＨ６．５から１０の条件下、請求項１に記載の構造式（４）で表されるヒドリド金属
錯体を用いて、基質を水素化する方法。
【請求項８】
　前記基質が、グリオキシル酸および置換基を有していてもよいベンズアルデヒドからな
る群より選択される、請求項７に記載の基質を水素化する方法。
【請求項９】
　温度が０～１００℃、水素の圧力が０．１～１ＭＰａの条件下に反応を行う、請求項７
または８に記載の基質を水素化する方法。
【請求項１０】
　反応中、前記構造式（４）で表されるヒドリド金属錯体が、下記構造式（３）で表され
る低原子価金属錯体へと可逆的に変化する、請求項７から９のいずれかに記載の基質を水
素化する方法。
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【化６】

【請求項１１】
　ｐＨ３から６．５の条件下、下記構造式（７）で表される金属錯体（Ｄは、重水素原子
を表す。）を用いた同位体交換反応により、水素から重水素あるいは重水素から水素を製
造する方法であって、
【化７】

反応中、前記構造式（７）で表される金属錯体が、下記構造式（３）で表される低原子価
金属錯体へと可逆的に変化する、前記方法。
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【化８】

【請求項１２】
　温度が０～１００℃、水素の圧力が０．１～１ＭＰａの条件下に反応を行う、請求項１
１に記載の水素から重水素あるいは重水素から水素を製造する方法。
【請求項１３】
　下記構造式（２）で表されるヒドリド金属錯体を、ｐＨ６．５から１０の条件下で脱プ
ロトン化させる工程を有する、下記構造式（４）で表されるヒドリド金属錯体の製造方法
。
【化９】

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規なヒドリド金属錯体および低原子価金属錯体に関し、更に、それらを触
媒として用い、温和な条件下でも水素分子から電子を取り出すことができる方法に関する
。更に、上記触媒によって、基質を水素化する方法、重水素から水素あるいは水素から重
水素を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　本件発明者らは、ヒドリド金属錯体を用いて、水素発生を伴うことによって、「水素の
ヘテロリティックな活性化」、「水素からの電子の取り出し」および「還元反応」を行っ
た例を報告している（JACS 2002, 124, 597, Ogo et al.）。それによると、下記構造式
（８）で表されるアクア金属錯体を、水中・常温で常圧の水素と反応させると、錯体２分
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子に対して３分子の水素がヘテロリティックに活性化され、下記構造式（９）で表される
ヒドリド金属錯体が生成する。ここで、水素分子（Ｈ２）を、プロトン（Ｈ＋）とヒドリ
ドイオン（Ｈ－）へ変換することを、「水素分子のヘテロリティックな開裂」と言う。ヒ
ドリドイオンとは、マイナスの電荷を持つ水素イオンのことである。このヒドリド錯体は
ｐＨ－１の硝酸水溶液中で、２つのヒドリド配位子の還元的脱離によって硝酸イオンを二
酸化窒素、および一酸化窒素へと還元する。しかし、このヒドリド錯体は非常に安定であ
り、この還元反応を触媒的に行うことはできない。
【０００３】
【化１０】

【０００４】
　また、本件発明者らは、温和な条件（常温、常圧、水中）で水素をヘテロリティックに
活性化した例を報告している（Science 2007, 316, 585, Ogo et al.）。即ち、下記反応
式に示されるように、水素分子をヘテロリティックに活性化（水素分子をプロトンとヒド
リドイオンに開裂）し、ヒドリドイオン（Ｈ－）をニッケル(Ｎｉ)とルテニウム（Ｒｕ）
の間で捕らえた金属錯体の合成に成功した。しかし、「水素からの電子の取り出し」およ
び「還元反応」の報告はされていない。
【０００５】

【化１１】

【非特許文献１】JACS 2002, 124, 597, Ogo et al.
【非特許文献２】Science 2007, 316, 585, Ogo et al.
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　温和な条件（常温、常圧、水中）のもと、次期エネルギーである「水素」から電子を取
り出す方法が望まれていた。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、鋭意検討の結果、新規な構造を有するヒドリド金属錯体および低原子価
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金属錯体の触媒作用によって、温和な条件の下でも、水素分子から電子を取り出すことが
できることを見出した。更に、上記触媒作用によって、基質を水素化する方法、および重
水素から水素あるいは水素から重水素を製造する方法を見出した。
　上記課題は、以下の手段によって達成することができる。
[１]　本発明の一実施形態は、下記構造式（４）または（６）で表されるヒドリド金属錯
体である。
【０００８】
【化１２】

[２]　本発明の他の実施形態は、下記構造式（３）または（５）で表される低原子価金属
錯体である。
【０００９】

【化１３】

【００１０】
[３]　更に、本発明の別の実施形態は、水素分子（Ｈ2）に、下記構造式（１）で表され
るアクア金属錯体（Ｍ）を作用させ、該水素分子をヘテロリティックに活性化し、下記反
応式で表されるように、下記構造式（２）で表されるヒドリド金属錯体（ＭＨ）とプロト
ン（Ｈ＋）とを生成する工程Ａ、
２Ｈ２→２Ｈ＋＋２[ＭＨ]
　前記ヒドリド金属錯体の作用により、下記反応式で表されるように、前記プロトン（Ｈ
＋）と該ヒドリド金属錯体とから水素を発生させるとともに、下記構造式（３）で表され
る低原子価金属錯体（Ｍ＋２ｅ－）に電子を保持させる工程Ｂ、
２Ｈ＋＋２[ＭＨ]→２Ｈ＋＋[２Ｍ＋２ｅ－]＋Ｈ２、および
　下記反応式で表されるように、前記構造式（３）で表される低原子価金属錯体（Ｍ＋２
ｅ－）から電子を放出させる工程Ｃ、
２Ｈ＋＋[２Ｍ＋２ｅ－]＋Ｈ２→２Ｈ＋＋２Ｍ＋２ｅ－＋Ｈ２、を有する水素分子から電
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子を取り出す方法である。
【００１１】
【化１４】

【００１２】
 [４]　本発明の好ましい実施形態は、前記工程Ｂにおいて、前記構造式（２）で表され
るヒドリド金属錯体を、ｐＨ６．５から１０（より好ましくは、ｐＨ７～１０）の条件下
で脱プロトン化させ、下記構造式（４）で表されるヒドリド金属錯体とし、このヒドリド
金属錯体と前記プロトン（Ｈ＋）から水素を発生させるとともに、前記構造式（３）で表
される低原子価金属錯体（Ｍ＋２ｅ－）に電子を保持させる、上記[３]に記載の水素分子
から電子を取り出す方法である。
【化１５】

【００１３】
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 [５]　本発明の別の好ましい実施形態は、前記工程Ｂにおいて、前記構造式（２）で表
されるヒドリド金属錯体を、ｐＨ３から６．５（より好ましくは、ｐＨ３～６）の条件下
で重水素化反応させ、下記構造式（７）で表される金属錯体（Ｄは、重水素原子を表す。
）とし、この金属錯体と前記プロトン（Ｈ＋）から水素を発生させるとともに、前記構造
式（３）で表される低原子価金属錯体（Ｍ＋２ｅ－）に電子を保持させる、上記[３]に記
載の水素分子から電子を取り出す方法である。
【化１６】

【００１４】
 [６]　本発明の別の好ましい実施形態は、温度が０～１００℃、水素の圧力が０．１～
１ＭＰａの条件下に反応を行う、上記[３]から[５]のいずれかに記載の水素分子から電子
を取り出す方法である。より好ましい温度範囲は、２０～６０℃であり、より好ましい水
素の圧力は０．１～０．７ＭＰａである。本発明は、温和な条件（常温、常圧、水中）に
おいても水素分子から電子を取り出す反応を行うことができるという点で優れている。
[７]　本発明の別の実施形態は、ｐＨ６．５から１０（より好ましくはｐＨ７～１０）の
条件下、上記[１]に記載の構造式（４）または（６）で表されるヒドリド金属錯体を用い
て、基質(特に、カルボニル化合物)を水素化する方法である。
[８]　本発明の好ましい実施形態は、前記基質が、CH(＝O)COOH（グリオキシル酸）およ
び置換基を有していてもよいベンズアルデヒドからなる群より選択される、上記[７]に記
載の基質を水素化する方法である。
[９]　本発明の別の好ましい実施形態は、温度が０～１００℃、水素の圧力が０．１～１
ＭＰａの条件下に反応を行う、上記[７]または[８]に記載の基質を水素化する方法である
。より好ましい温度範囲は、２０～６０℃であり、より好ましい水素の圧力は０．１～０
．７ＭＰａである。本発明は、温和な条件（常温、常圧、水中）においても基質を水素化
できるという点で優れている。
[１０]　更に、本発明の別の好ましい実施形態は、反応中、前記構造式（４）または（６
）で表されるヒドリド金属錯体が、下記構造式（３）または（５）で表される低原子価金
属錯体へと可逆的に変化する、上記[７]から[９]のいずれかに記載の基質を水素化する方
法である。
【００１５】
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【化１７】

【００１６】
 [１１]　本発明の別の実施形態は、ｐＨ３から６．５（より好ましくはｐＨ３～６）の
条件下、下記構造式（７）で表される金属錯体（Ｄは、重水素原子を表す。）を用いた同
位体交換反応により、水素から重水素あるいは重水素から水素を製造する方法である。
【化１８】

【００１７】
 [１２]　本発明の好ましい実施形態は、温度が０～１００℃、水素の圧力が０．１～１
ＭＰａの条件下に反応を行う、上記[１１]に記載の水素から重水素あるいは重水素から水
素を製造する方法である。より好ましい温度範囲は、２０～６０℃であり、より好ましい
水素の圧力は０．１～０．２ＭＰａである。本発明は、温和な条件（常温、常圧、水中）
においても水素から重水素あるいは重水素から水素を製造することができるという点が優
れている。
[１３]　更に、本発明の好ましい実施形態は、反応中、前記構造式（７）で表される金属
錯体が、下記構造式（３）で表される低原子価金属錯体へと可逆的に変化する、上記[１
１]または[１２]に記載の水素から重水素あるいは重水素から水素を製造する方法である
。



(12) JP 5371031 B2 2013.12.18

10

20

30

40

50

【化１９】

【００１８】
 [１４]　本発明の別の実施形態は、下記構造式（２）で表されるヒドリド金属錯体を、
ｐＨ６．５から１０（より好ましくはｐＨ７～１０）の条件下で脱プロトン化させる工程
を有する、下記構造式（４）で表されるヒドリド金属錯体の製造方法である。

【化２０】

【発明の効果】
【００１９】
　次期エネルギーである「水素」を温和な条件（常温、常圧、水中）で活性化することは
長い間の人類の夢であった。本発明によって、温和な条件下でも水素分子から電子を取り
出すことができ、得られた電子は、例えば燃料電池などに利用が期待され、社会に与える
インパクトが大きい。本発明は温和な条件（常温、常圧、水中）で反応が行えるため「環
境調和性」がよいという利点もある。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明者らは、水中におけるｐＨ依存性の水素同位体交換およびカルボニル化合物の水
素化に関し、［ＮｉＦｅ］ヒドロゲナーゼの機能的モデルとして水溶性ＮｉＩＩ（μ－Ｓ
）２ＲｕＩＩ錯体を用いて研究を行ってきた。酸性媒体（ｐＨ３～６）では、ＮｉＩＩ（
μ－Ｓ）２（μ－Ｈ）ＲｕＩＩ錯体のＨリガンドがＨ＋の特性を有し、ＮｉＩＩ（μ－Ｓ
）２（μ－Ｈ）ＲｕＩＩ錯体が同位体交換を触媒することを見出した。また、低原子価Ｎ
ｉＩ（μ－Ｓ）２ＲｕＩ錯体による同位体交換のメカニズムを提唱することもできる。対
照的に、塩基性媒体（ｐＨ７～１０）では、ＮｉＩＩ（μ－Ｓ）２（μ－Ｈ）ＲｕＩＩ錯
体のＨリガンドがＨ－として作用し、ＮｉＩＩ（μ－Ｓ）２（μ－Ｈ）ＲｕＩＩ錯体がカ
ルボニル化合物の水素化を触媒することを見出した。
【００２１】
　ヒドロゲナーゼ（Ｈ２ａｓｅ）は細菌酵素であり、周囲環境条件下で２個のプロトンお
よび２個の電子へのＨ２の可逆的活性化を触媒する（下記反応式[１]）。活性化に関する
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理解のほとんどは、Ｈ２ａｓｅによって触媒される気体中の同位体（Ｈ２、ＨＤ、および
Ｄ２）と媒体中の同位体（Ｈ＋およびＤ＋）との間の水素同位体交換反応に関する研究か
ら得られており（下記反応式[２]）、当交換では単回交換生成物（ＨＤ）と二回交換生成
物（Ｄ２またはＨ２）が同時に認められる。同位体交換の研究から、酵素（Ｅ）に結合す
るＨ２が分裂してＨ＋および水素化した酵素（ＥＨ－）を生成することが示唆される（下
記反応式[３]）。
【００２２】
【化２１】

【００２３】
　Ｈ２ａｓｅは電子伝達体に対する特異性によっていくつかの種類に分類され、例えば水
素デヒドロゲナーゼの電子伝達体はＮＡＤ＋である（下記反応式[４]）。
【化２２】

【００２４】
　また、Ｈ２ａｓｅは［ＮｉＦｅ］Ｈ２ａｓｅおよび［ＦｅＦｅ］Ｈ２ａｓｅというそれ
ぞれの二核活性部位の含有金属に基づいた２つの主要な群に分類される。Ｈ２ａｓｅの構
造に関するＸ線分析、分光技術、および理論的方法によって、Ｈ２ａｓｅの両タイプの活
性部位が特有なＭ（μ－Ｓ）２Ｍ（Ｍ＝ＮｉまたはＦｅ）ユニットおよびＸリガンドを有
していることが示されている（下記構造式）。Ｘリガンドは静止状態におけるＨ２Ｏ、Ｏ
Ｈ－、またはＯ２－などの酸素リガンドであると考えられており、活性状態ではヒドリド
（Ｈ－）リガンドの可能性がある。
【００２５】
【化２３】

　［ＮｉＦｅ］Ｈ２ａｓｅ（ａ）および［ＦｅＦｅ］Ｈ２ａｓｅ（ｂ）の静止型における
活性部位構造（Ｘ＝Ｈ２Ｏ、ＯＨ－、またはＯ２－）
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【００２６】
　Ｍ（μ－Ｓ）２Ｍ（Ｍ＝金属イオン）ユニットを有する多くのモデル錯体がＨ２の活性
化メカニズムを解明するために合成されており、水素同位体交換および不飽和化合物の水
素化におけるその触媒能力が研究されている（水素同位体交換に関する過去の研究から、
触媒および実験条件によってＨＤおよびＤ２（またはＨ２）が順次または同時に発生する
ことが示されている。）。しかし、メカニズムおよび触媒能力の詳細は議論の対象となる
には程遠い。Ｍ（μ－Ｓ）２Ｍ錯体によって触媒される水素同位体交換および不飽和化合
物の水素化について数例が有機溶媒中で進められているだけである（下記表１）。
【００２７】
【表１】

【００２８】
　本発明者らは最近、［ＮｉＦｅ］Ｈ２ａｓｅの静止型（Ｅ）および活性型（ＥＨ－）の
機能的モデルとしてそれぞれ水溶性の［（ＮｉＩＩＬ）ＲｕＩＩＨ２Ｏ（η６－Ｃ６Ｍｅ

６）］（ＯＴｆ）２｛アクア金属錯体［１］（ＯＴｆ）２、Ｌ＝Ｎ，Ｎ’－ジメチル－Ｎ
，Ｎ’－ビス（２－メルカプトエチル）－１，３－プロパンジアミン、ＯＴｆ＝ＣＦ３Ｓ
Ｏ３｝および［（ＮｉＩＩＬ）（ＯＨ２）（μ－Ｈ）ＲｕＩＩ（η６－Ｃ６Ｍｅ６）］（
ＮＯ３）｛ヒドリド金属錯体［２］（ＮＯ３）｝の合成および構造を報告した（下記構造
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式）。下記構造式（１）および（２）の構造はＸ線分析および中性子回折分析によって測
定した。なお、本願明細書中、アクア金属錯体［１］とは、下記構造式（１）で表される
アクア金属錯体を指し、ヒドリド金属錯体［２］とは、下記構造式（２）で表されるヒド
リド金属錯体を指し、低原子価金属錯体［３］とは、下記構造式（３）で表される低原子
価金属錯体を指し、ヒドリド金属錯体［４］とは、下記構造式（４）で表されるヒドリド
金属錯体を指す。
【００２９】
【化２４】

【００３０】
　まず、低原子価金属錯体である［（ＮｉＩＬ）ＲｕＩ（η６－Ｃ６Ｍｅ６）］（低原子
価金属錯体［３］）を通して、ヒドリド金属錯体［２］によって触媒されるｐＨ依存性の
水素同位体交換（ｐＨ３～６）、およびｐＫａが６．５でありヒドリド金属錯体［２］の
脱プロトン種である［（ＮｉＩＩＬ）（ＯＨ）（μ－Ｈ）ＲｕＩＩ（η６－Ｃ６Ｍｅ６）
］（ヒドリド金属錯体［４］）によって触媒される基質（特に、カルボニル化合物）の水
素化（ｐＨ７～１０）について以下に説明する（図１）。
【００３１】
　［（ＮｉＩＩＬ）ＲｕＩＩ（Ｈ２Ｏ）（η６－Ｃ６Ｍｅ６）］（ＮＯ３）２｛アクア金
属錯体［１］（ＮＯ３）２、Ｌ＝Ｎ，Ｎ’－ジメチル－Ｎ，Ｎ’－ビス（２－メルカプト
エチル）－１，３－プロパンジアミン｝、［（ＮｉＩＩＬ）（ＯＨ２）（μ－Ｈ）ＲｕＩ

Ｉ（η６－Ｃ６Ｍｅ６）］（ＮＯ３）｛ヒドリド金属錯体［２］（ＮＯ３）｝、［Ｒｕ（
η６－Ｃ６Ｍｅ６）（Ｈ２Ｏ）３］（ＳＯ４）、およびニッケル錯体［ＮｉＩＩＬ］は文
献（Ogo S, Kabe R, Uehara K, Kure B, Nishimura T, Menon SC, Harada R, Fukuzumi S
, Higuchi Y, Ohhara T, Tamada T, Kuroki R (2007) Science 316:585-587；Rauchfuss 
TB (2007) Science 316:553-554；Jahncke, M, Meister G, Rheinwald G, Stoeckli-Evan
s H, Suss-Fink G (1997) Organometallics 16:1137）に記載されている方法に従って調
製した。酸性媒体中の操作は（金属を含まない）プラスチック製またはガラス製の器具を
用いて実施した。蒸留水、０．１ＭのＮａＯＨ／Ｈ２Ｏ、および０．１ＭのＨＮＯ３／Ｈ

２ＯはＷａｋｏ　Ｐｕｒｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，　Ｌｔｄ．から
、６５％ＤＮＯ３／Ｄ２Ｏ（９９％Ｄ）はＩｓｏｔｅｃ　Ｉｎｃ．から、Ｋ２ＤＰＯ４（
９９％Ｄ）はＣＤＮ　Ｉｓｏｔｏｐｅｓから、ＣＨ３ＣＯＯＤ（９９％Ｄ）はＡｌｄｒｉ
ｃｈ　Ｃｏ．から、Ｄ２Ｏ（９９．９％Ｄ）、４０％ＮａＯＤ／Ｄ２Ｏ（９９％Ｄ）、お
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よびＫＤ２ＰＯ４（９８％Ｄ）はＣａｍｂｒｉｄｇｅ　Ｉｓｏｔｏｐｅ　Ｌａｂｏｒａｔ
ｏｒｉｅｓ，　Ｉｎｃ．から購入しそのまま使用した。Ｈ２ガス（９９．９９９９％）は
Ｔａｉｙｏ　Ｔｏｙｏ　Ｓａｎｓｏ　Ｃｏ．，　Ｌｔｄ．から、Ｄ２ガス（９９．５％）
はＳｕｍｉｔｏｍｏ　Ｓｅｉｋａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏ．，　Ｌｔｄ．から、ＨＤ
ガス（ＨＤ　９７％、Ｈ２　１．８％、Ｄ２　１．２％）はＩｓｏｔｅｃ　Ｉｎｃ．から
購入し、精製せずに使用した。
【００３２】
　マトリックス支援レーザー脱離イオン化飛行時間型（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ）質量分析（
ＭＳ）はＰＥ　Ｖｏｙａｇｅｒ　ＤＥ－ＲＰで記録し、ジトラノールをマトリックスとし
て使用した。ＥＳＩ－ＭＳデータは、イオンスプレーインターフェースを備えたＡＰＩ　
３６５トリプル四重極質量分析計（ＰＥ－Ｓｃｉｅｘ）を陽性検出モードで用いて得た。
噴霧器は電位を＋５．０ｋＶで維持し、圧縮Ｎ２で液体噴霧を補助した。１Ｈ　ＮＭＲス
ペクトルは、２３℃でＪＥＯＬ　ＪＮＭ－ＡＬ３００スペクトロメーターを用いて記録し
た。Ｈ２、ＨＤ、およびＤ２ガスは熱伝導度検出器を備えたＳｈｉｍａｄｚｕ　ＧＣ－１
４Ｂ｛Ｈｅキャリヤ、－１９６℃（液体Ｎ２）で１０％ＭｎＣｌ２－アルミナ１００／１
２０カラム（４．０ｍ×３．０ｍｍ　ｉ．ｄ．）｝およびＳｈｉｍａｄｚｕ　ＧＣ－８Ａ
｛Ｈｅキャリヤ、活性チャコール６０／８０カラム（２．０ｍ×３．０ｍｍ　ｉ．ｄ．）
、ＧＬ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ　Ｉｎｃ．｝を用いて測定した。ＩＲスペクトルは周囲環境温
度で標準分解能２ｃｍ－１を用いて３５０から４０００ｃｍ－１スペクトルをＴｈｅｒｍ
ｏ　Ｎｉｃｏｌｅｔ　ＮＥＸＵＳ　８７００　ＦＴ－ＩＲ装置によって記録した。Ｘ線光
電子スペクトル（ＸＰＳ）はＭｇ－Ｋα照射を使用したＶＧ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｅ
ＳＣＡＬＡＢ　ＭＫ　ＩＩ　電子スペクトロメーターで測定し、結合エネルギーは試料中
リガンドの炭素原子のＣ　１ｓ結合エネルギーを２８４．５ｅＶとして補正した。Ｎｉｓ
ｓｉｎマグネチックスターラー（型式ＳＷ－Ｒ７００）を使用した。
【００３３】
　溶液のｐＨは、ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏの０．１Ｍ溶液（ｐＨ１～３）、ＣＨ３ＣＯＯＨ／Ｃ
Ｈ３ＣＯＯＮａの２５ｍＭ溶液（ｐＨ４～６）、Ｎａ２ＨＰＯ４／ＫＨ２ＰＯ４の２５ｍ
Ｍ溶液（ｐＨ７～８）、およびＮａＯＨ／Ｈ２Ｏの０．１Ｍ溶液（ｐＨ９～１０）を使用
して調整した。ｐＨ１．０～１１．０の範囲では、溶液のｐＨはガラス電極（ＴＯＡ；Ｇ
Ｓ－５０１５Ｃ）を備えたｐＨメーター（ＴＯＡ；ＨＭ－５Ａ）によって測定した。ｐＤ
値は測定した値に０．４を加えて補正した（ｐＤ＝ｐＨメーター読み値＋０．４）。二相
媒体では、水相のｐＨ値を適用する。
【００３４】
　［（ＮｉＩＩＬ）（ＯＨ２）（μ－Ｄ）ＲｕＩＩ（η６－Ｃ６Ｍｅ６）］（ＮＯ３）　
［Ｄ－標識２］（ＮＯ３）
　アクア金属錯体［１］（ＮＯ３）２（１２５ｍｇ、０．２ｍｍｏｌ）をｐＤ　５のＤ２

Ｏ（５ｍＬ）に溶解した２５ｍＭのＫ２ＤＰＯ４／ＫＤ２ＰＯ４溶液に加えた。Ｄ２（０
．１ＭＰａ）を２３℃で溶液に通してバブリングして［Ｄ－標識２］（ＮＯ３）の暗赤色
結晶を徐々に析出させた。Ｄ２のバブリング３時間後、結晶をろ過して分離した｛アクア
金属錯体［１］（ＮＯ３）２を基準として３０％の分離収率｝。混合物を１ｍＬに濃縮し
て得られる暗赤色固体をろ過して採取し、真空乾燥した｛収率：アクア金属錯体［１］（
ＮＯ３）２を基準として８０％｝。ろ液のＥＳＩ－ＭＳ分析によってピークがｍ／ｚ５４
４．２｛相対強度（Ｉ）＝ｍ／ｚ１００～２０００の範囲で１００％｝で認められた。Ｉ
Ｒ（ｃｍ－１、ＫＢｒディスク換算）１２４８（νＮｉ－Ｄ－Ｒｕ）。
【００３５】
　［（ＮｉＩＬ）ＲｕＩ（η６－Ｃ６Ｍｅ６）］（低原子価金属錯体［３］）
　ヒドリド金属錯体［２］（ＮＯ３）をｐＨ４でＨ２Ｏに溶解し、Ｈ２ガスを２３℃で溶
液に通してバブリングした。１時間後、溶媒を蒸発させて低原子価金属錯体［３］の赤色
粉末を得、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ／ＴＯＦ－ＭＳＭＳおよびＸＰＳによって分析した。ＭＡ
ＬＤＩ－ＴＯＦ／ＴＯＦ－ＭＳ：ｍ／ｚ５４２．１（低原子価金属錯体［３］・＋；Ｉ＝
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ｍ／ｚ２０～２４８０の範囲で８９％）。ＦＴ－ＩＲ（ＫＢｒディスクｃｍ－１）：２９
５７（脂肪族Ｃ－Ｈ）、２９２４（脂肪族Ｃ－Ｈ）、２８５４（脂肪族Ｃ－Ｈ）、１７２
０、１５７６（芳香族Ｃ＝Ｃ）、１４５７（芳香族Ｃ＝Ｃ）、１３８４（芳香族Ｃ＝Ｃ）
、１２６３、１１９７、１１７８、１１５０、１１１１、１０７２、１０１７、９６９、
８７２、８６２、８３３、７７６、７４９、ＸＰＳ：８５２．５ｅＶ（Ｎｉ　２ｐ３／２

領域）、２７９．３ｅＶ（Ｒｕ　３ｄ５／２領域）。
【００３６】
　［（ＮｉＩＩＬ）（ＯＨ）（μ－Ｈ）ＲｕＩＩ（η６－Ｃ６Ｍｅ６）］（ヒドリド金属
錯体［４］）
　［方法Ａ］　アクア金属錯体［１］（ＮＯ３）２（１２５ｍｇ、０．２０ｍｍｏｌ）を
ｐＨ１０でＨ２Ｏ（５ｍＬ）に溶解したＮａ３ＰＯ４・１２Ｈ２Ｏ（９５ｍｇ、０．２５
ｍｍｏｌ）溶液に加えた。Ｈ２を２５℃で溶液に通してバブリングし、ヒドリド金属錯体
［４］の暗赤色固体を徐々に析出させた。３時間後、結晶をろ過して採取し、真空乾燥し
た。収率：アクア金属錯体［１］（ＮＯ３）２を基準として３０％。
　［方法Ｂ］　ヒドリド金属錯体［２］（ＮＯ３）（１０．０ｍｇ、１６．０μｍｏｌ）
をＨ２Ｏに加え、得られる溶液を０．００１ＭのＮａＯＨ／Ｈ２ＯでｐＨ８に調整した。
溶媒を蒸発させてヒドリド金属錯体［４］の暗赤色粉末を析出させた。この粉末をろ過し
て採取し、真空乾燥した。収率：ヒドリド金属錯体［２］（ＮＯ３）を基準として７２％
。ＥＳＩ－ＭＳ（ＣＨ３ＣＮ中）ｍ／ｚ５４３．２（［４－ＯＨ］＋；Ｉ＝ｍ／ｚ１００
～２０００の範囲で１００％）。ＦＴ－ＩＲ｛Ｈ２Ｏ中（ｐＨ８）、ｃｍ－１｝：１７４
２（Ｎｉ－Ｈ－Ｒｕ）、１５５２（芳香族Ｃ＝Ｃ）、１５０９（芳香族Ｃ＝Ｃ）、１４６
１（芳香族Ｃ＝Ｃ）、１３８４（芳香族Ｃ＝Ｃ）、１３０９、１２８８、１２５９、１２
０８、１１１０、１０９１、１０６５、１０４１、１０１８、９９９、９７０、９４６、
ＸＰＳ：８５３．９ｅＶ（Ｎｉ　２ｐ３／２領域）、２８０．５ｅＶ（Ｒｕ　３ｄ５／２

領域）。
【００３７】
　ヒドリド金属錯体［２］（ＮＯ３）によって触媒されるＨ２／Ｄ＋同位体交換反応の典
型的方法。
　Ｈ２下で３ｍＬバイアルにヒドリド金属錯体［２］（ＮＯ３）を１．０μｍｏｌおよび
スターラーバーを入れてセプタムキャップをした。バイアルにＡｒでバブリングしたＤ２

Ｏを１ｍＬ注入してから直ちにＨ２ガスを１ｍＬ取り除いた。ついでバイアルを６０℃で
１時間激しく撹拌した（５０００ｒｐｍ、Ｎｉｓｓｉｎマグネチックスターラー型式ＳＷ
－Ｒ７００）。バイアル内のガスは気密性シリンジでサンプリングしてＧＣによってＨ２

、ＨＤ、およびＤ２ガスを分析した。同一試験で得られたそれぞれの同位体比を平均した
。同位体交換反応はアクア金属錯体[１]、ヒドリド金属錯体[２]、または低原子価金属錯
体[３]が存在しないと起こらないことが確証された（ブランク試験）。Ｄ２およびＨ２Ｏ
を用いて実験する場合、その結果は同位体効果で期待される結果と同様であり、Ｈ２／Ｈ
Ｄ比はＨ２／Ｄ２Ｏ交換のＤ２／ＨＤ比に匹敵する。
　ヒドリド金属錯体[４]によって触媒されるカルボニル化合物の水素化の典型的方法
　ベンズアルデヒド（５０μｍｏｌ）およびヒドリド金属錯体［４］（０．６３ｍｇ、１
．０μｍｏｌ）をｐＨ２～１０でＨ２Ｏ（２ｍＬ）に溶解した。溶液を６０℃で０．１～
０．７ＭＰａの圧力下、Ｈ２下で撹拌した。１時間後、０℃に冷却して得られる混合物を
１Ｈ　ＮＭＲによって分析した。水素化はアクア金属錯体[１]またはヒドリド金属錯体[
４]が存在しないと起こらないことが確証された（ブランク試験）。
【００３８】
　酸性媒体（ｐＨ３～６）におけるＮｉ（μ－Ｈ）Ｒｕ錯体の挙動
　Ｎｉ（μ－Ｈ）Ｒｕ錯体（ヒドリド金属錯体[２]）およびＤ－標識２（下記構造式）を
暗赤色の結晶として得て本試験に使用した。意外にも、ヒドリド金属錯体[２]は酸性媒体
（ｐＨ＞３）中で安定である。ｐＨが約３以下で、ヒドリド金属錯体[２]は［Ｒｕ（η６

－Ｃ６Ｍｅ６）（Ｈ２Ｏ）３］（ＮＯ３）２および未特定物質に分解される。ヒドリド金
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属錯体[２]の構造が酸性媒体（ｐＤ３～６）中で維持されることがＥＳＩ－ＭＳおよびＩ
Ｒによって確証された。ヒドリド金属錯体[２]のヒドリドリガンドはプロトン特性を示し
、ｐＤが約３～６の範囲のＤ２Ｏ中でＨ＋／Ｄ＋とＤ＋との交換が行われる（下記反応式
[５]）。図２にＥＳＩ－ＭＳで測定した６０℃における１５分間のｐＤによるＨ＋／Ｄ＋

交換速度の結果を示し、約ｐＤ４で最高となる。ｐＤが４～６の範囲では、溶液のｐＤが
低いほどＨ＋／Ｄ＋交換速度が速くなり、Ｈ＋／Ｄ＋交換はＤ＋濃度に依存している。
【００３９】
【化２５】

【００４０】
　酸性媒体においてＤ－標識２によって触媒される同位体交換
　錯体Ｄ－標識２はＨ２とＤ２Ｏ（またはＤ２とＨ２Ｏ）の間の同位体交換を触媒する。
ＨＤおよびＤ２（またはＨ２）の発生をＧＣによって測定した。図３に６０℃における１
時間の同位体交換反応のｐＤ依存性を示し、これは図２のＨ＋／Ｄ＋交換反応におけるｐ
Ｄ依存性と類似している。
　Ｄ－標識２によって触媒されるＨ２とＤ２Ｏとの間（またはＤ２とＨ２Ｏの間）の水素
同位体交換の時間的変化によって、ＨＤとＤ２（またはＨ２）が図４のように同時に生成
されることが示され、このことは様々な種類のＨ２ａｓｅによる水素同位体交換における
時間依存性のＨＤとＤ２（またはＨ２）の発生と一致している。Ｈ２（またはＤ２）の消
費は、３～５半減期にわたって一次速度式に従った。この反応では、速度論的同位体効果
｛ＫＩＥ＝１．６、ｋｏｂｓ（Ｈ）＝１．０３×１０－４ｓ－１、およびｋｏｂｓ（Ｄ）
＝６．３６×１０－５ｓ－１｝が観測された（図３）。ＫＩＥの存在は、律速段階にＨ－
Ｈ（またはＤ－Ｄ）結合開裂が含まれるメカニズムを示している。同様な傾向は［ＮｉＦ
ｅ］ヒドロゲナーゼでも認められている。
　Ｄ－標識２以外でも、ヒドリド金属錯体[２]およびアクア金属錯体[１]が、Ｈ２とＤ２

Ｏ（またはＤ２とＨ２Ｏ）との間の同位体交換反応を触媒する。アクア金属錯体[１]およ
びヒドリド金属錯体[２]によって触媒される同位体交換反応のｐＨ依存性および時間的変
化の結果は、Ｄ－標識２によって触媒される結果と類似している。
【００４１】
　低原子価金属錯体ＮｉＩ（μ－Ｓ）２ＲｕＩ

　　酸性媒体（ｐＨ４～６）におけるヒドリド金属錯体[２]とＨ２との反応によって低原
子価のＮｉＩ（μ－Ｓ）２ＲｕＩ錯体（低原子価金属錯体［３］）が得られた。ヒドリド
金属錯体[２]（ＮＯ３）をｐＨ４．４でＨ２Ｏに溶解し、Ｈ２ガスによって２３℃でバブ
リングした。１時間後に溶媒を完全に蒸発させて低原子価金属錯体［３］の赤色粉末を得
た。低原子価金属錯体［３］のＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ／ＴＯＦ－ＭＳの結果からｍ／ｚ５４
２．１｛相対強度（Ｉ）＝ｍ／ｚ２００～１０００の範囲で９０％｝でのシグナルが示さ
れた（図５Ａ）。ｍ／ｚ５４２．１での包絡線は［３］・＋（低原子価金属錯体［３］か
ら、レーザー照射による光電子移動によって生成したラジカルイオン種を表す。）で算出
された同位体分布とよく一致したアイソトポマーの特徴的分布を有している（図５Ｂおよ
び５Ｃ）。低原子価金属錯体［３］が塩基性媒体（ｐＨ７～１０）で生成されなかったこ
とは重要である。
　ＸＰＳでも低原子価金属錯体［３］の存在が示される。低原子価金属錯体［３］のＮｉ
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　２ｐ３／２（８５２．１ｅＶ）およびＲｕ　３ｄ５／２（２７９．３ｅＶ）の結合エネ
ルギーは、Ｎｉ（ＩＩ）およびＲｕ（ＩＩ）種を含むアクア金属錯体［１］（ＮＯ３）２

（Ｎｉ　２ｐ３／２：８５３．９ｅＶ、Ｒｕ　３ｄ５／２：２８０．３ｅＶ）よりも低い
。この低い結合エネルギーによって低原子価金属錯体［３］のＮｉおよびＲｕ原子の電荷
がともに＋１であることが示される（図６Ａおよび６Ｂ）。
【００４２】
　同位体交換反応のメカニズム
　本発明者らは、下記反応式に示す同位体交換反応メカニズムを提唱する。ヒドリド金属
錯体[２]のヒドリドリガンドがｐＤ３～６の範囲においてＤ２Ｏ中でＨ＋／Ｄ＋とＤ＋と
の交換を行ってＤ－標識２を生じる（図３）。Ｄ－標識２とＨ２の反応は下記反応式Ｂに
示すようにＤ－標識ジヒドリド種であるＱ（ＨＤヒドリド）を生じる可能性がある。Ｑの
Ｄ２ＯにおけるＨ＋／Ｄ＋とＤ＋との交換が生じると、二重Ｄ－標識ジヒドリド種Ｒ（Ｄ
Ｄヒドリド）が得られ、二電子還元錯体（低原子価金属錯体［３］）を生成するためにＨ
Ｄの分子内還元的脱離と競合する。ＲからＤ２の分子内還元的脱離も生じて低原子価金属
錯体［３］を生成する。触媒サイクルを完成するため、Ｄ－標識２は低原子価金属錯体［
３］のプロトン化によって再生成された。このことは低原子価金属錯体［３］がＨ２とＤ

２Ｏ（またはＤ２とＨ２Ｏ）との間の同位体交換反応を触媒したことによっても確証され
た。この結果は、ＨＤが最初に生成され、ついでＤ２が生成されてＨＤが減少するという
ＨＤとＤ２が連続して生成されるというよく知られているＨ２／Ｄ＋同位体交換反応と全
く異なっている。
【００４３】
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【化２６】

【００４４】
　中性－塩基性媒体（ｐＨ７～１０）におけるＮｉ（μ－Ｈ）Ｒｕ錯体の挙動
　ヒドリド金属錯体[２]はｐＨが約７～１０の塩基性媒体中で可逆的に脱プロトン化され
て、ヒドリド金属錯体[２]の脱プロトン種であるヒドリド金属錯体[４]となる（下記反応
式[６]）。ヒドリド金属錯体[４]はｐＤが約７～１０の範囲でＤ２中においてヒドリドリ



(21) JP 5371031 B2 2013.12.18

10

20

30

40

50

ガンドのＨ＋／Ｄ＋とＤ＋との交換を行わないということは注目に値する。ＵＶ滴定実験
によってヒドリド金属錯体[２]のｐＫａ値が６．５であることが示された（図７）。アク
ア金属錯体は塩基性媒体中で脱プロトン化してヒドロキソ錯体を生成することができるこ
とが知られている。また、ヒドリド金属錯体[２]はＨ２Ｏ（ｐＨ７～１０）中でアクア金
属錯体[１]をＨ２と反応させて調製し、暗赤色の固体として単離した。
【００４５】
【化２７】

【００４６】
　塩基性媒体中でヒドリド金属錯体[４]によって触媒された水素化
　ヒドリド金属錯体[４]はｐＨが約７以上でベンズアルデヒドなどのカルボニル化合物に
対する還元能力を有している（下記反応式[７]）。Ｈ２が存在しない化学量論的条件下｛
ヒドリド金属錯体[４]／カルボニル化合物＝１／１｝では、ベンズアルデヒドはヒドリド
金属錯体[４]によってｐＨ８、６０℃において１時間でベンジルアルコールに還元される
（収率：６％）。
【化２８】

　一方、触媒条件下（Ｈ２＝０．５ＭＰａ）では、ベンズアルデヒド（５０当量）はｐＨ
が約８．０のＨ２Ｏ中で６０℃において１２時間でヒドリド金属錯体[４]によって触媒さ
れてベンジルアルコールに還元される（収率：９８％、下記反応式[８]）。１Ｈ　ＮＭＲ
実験によって標識された水素原子（Ｄ）は、Ｄ２を水素化の水素供与体として使用する場
合にカルボニル化合物に取り込まれることが示された。本発明者らの知る限り、これはＭ
（μ－Ｓ）２Ｍ（Ｍ＝金属イオン）錯体によって触媒される水性媒体中における基質の水
素化を示す最初の事例である。
【００４７】
【化２９】

　アルデヒド水素化のＴＯＦ（「Turnover Frequency」の略語で、TON（= 生成物のモル
数／触媒のモル数）の値を反応時間で割ったものであり、「一定時間内で、何回触媒サイ
クルが回ったか」を示す数値（h-1）を意味する）は溶液のｐＨ、反応温度、およびＨ２

の圧力に依存している。図８にＮ２下で６０℃において１５分間でヒドリド金属錯体[４]
によってｏ－フルオロベンズアルデヒドと合成されるｏ－フルオロベンジルアルコールの
収率におけるｐＨ依存性の分析結果を示す。これによってＮ２下におけるｏ－フルオロベ
ンジルアルデヒドの還元におけるｐＨ依存性は、Ｈ２（０．５ＭＰａ）下におけるｏ－フ
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いて試験したアルデヒドの水素化速度は、ｐＨが約７～１０の範囲で最大となることが示
される。そのためヒドリド金属錯体[４]によるｏ－フルオロベンズアルデヒド水素化のＴ
ＯＦは、ヒドリド金属錯体[２]によるＴＯＦよりも有意に高い。ｐＨが約６よりも低いと
きの触媒反応における低下は、ヒドリド金属錯体[２]のヒドリドリガンドの低い還元能に
よるものである。
【００４８】
　図９にグリオキシル酸の水素化におけるＴＯＦの温度依存性を示す。移動水素化のＴＯ
Ｆは６０℃以上で劇的に増加する。ヒドリド金属錯体[４]はＡｒ下でも８０℃以上ではゆ
っくりと分解するため、触媒反応は６０℃で実施した。ヒドリド金属錯体[４]は還元可能
なアルデヒドが存在しない場合、ｐＨが約７～１０のＡｒ下では７０℃以下で極めて安定
であることがＥＳＩ－ＭＳによって確証された。
　さらに、図１０に６０℃におけるｐＨ８での水素化に使用されたｏ－フルオロベンズア
ルデヒドの濃度に依存するＴＯＦを示す。本発明において試験したアルデヒド水素化のＴ
ＯＦはヒドリド金属錯体[４]／アルデヒドの比が１／５０で飽和する。
　図１１に示すように、ｏ－フルオロベンズアルデヒド水素化のＴＯＦは０．１から０．
７ＭＰａの範囲のＨ２圧力に依存性があり、０．５ＭＰａで飽和する。
　図１２に最適条件下（ｐＨ８、６０℃、Ｈ２が０．５ＭＰａ、ヒドリド金属錯体[４]／
アルデヒドの比が１／５０）におけるｏ－フルオロベンズアルデヒド水素化のターンオー
バー数（＝ＴＯＮ、生成物のモル数／触媒のモル数）の時間的変化を示す。
　さらに、ヒドリド金属錯体[４]は少なくとも３回再使用できることが確証された。すな
わち、ヒドリド金属錯体[４]は徐々に不活性化されるが、反応後に基質を追加することに
よって触媒サイクルが再開される（図１３）。
【００４９】
　表２に、ヒドリド金属錯体[４]によって最適条件下で触媒されるアルデヒド水素化をま
とめて示す。水溶性アルデヒド（グリオキシル酸）は非水溶性アルデヒド（ベンズアルデ
ヒドおよびｏ－フルオロベンズアルデヒド）よりも非常に効率的に相当するアルコールに
転化される。電子求引性基を有するベンズアルデヒド（ｏ－フルオロベンズアルデヒド）
の６０℃におけるｐＨ８での水素化のＴＯＦは、ベンズアルデヒドの水素化のＴＯＦより
も高い（表２）。
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【表２】

【００５０】
　カルボニル化合物の水素化メカニズム
　ヒドリド金属錯体[４]によって触媒される水溶性および非水溶性のアルデヒドの水素化
における触媒サイクルを下記に示す。ヒドリド金属錯体[４]はアルデヒドと反応して相当
するアルコールおよびアクア金属錯体[１]を生じる。ヒドリド金属錯体[４]はｐＨ８でア
クア金属錯体[１]とＨ２の反応によって再生成される。Ｈ２Ｏリガンドは極性溶媒中で不
均一なＨ２活性化を加速してＨ３Ｏ＋を放出することが知られている。
【００５１】
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【化３０】

　本発明者らは、ヒドリド金属錯体[２]によって触媒されるｐＨ依存性の同位体交換反応
（ｐＨ３～６）およびヒドリド金属錯体[４]によって触媒される水素化（ｐＨ７～１０）
に成功した。同位体交換反応におけるＨＤおよびＤ２（またはＨ２）の発生は、［ＮｉＦ
ｅ］ヒドロゲナーゼと同様に同時でありｐＨ依存性がある。低原子価ＮｉＩ（μ－Ｓ）２

ＲｕＩ錯体が初めて酸性媒体中でヒドリド金属錯体[２]とＨ２との反応によって分離され
た。
【００５２】
　また、本発明者らは、温和な条件（常温、常圧、水中）のもとでも、次期エネルギーで
ある「水素」から電子を取り出す方法に成功した。得られた電子は、例えば燃料電池など
に好適に利用することができる。
　即ち、本発明の一実施形態は、水素分子（Ｈ2）に、アクア金属錯体[１]（「Ｍ」とし
て表す）を作用させ、該水素分子をヘテロリティックに活性化し、下記反応式で表される
ように、ヒドリド金属錯体[２]（「ＭＨ」として表す）とプロトン（Ｈ＋）とを生成する
工程Ａ、
２Ｈ２→２Ｈ＋＋２[ＭＨ]
　前記ヒドリド金属錯体[２]の作用により、下記反応式で表されるように、前記プロトン
（Ｈ＋）と該ヒドリド金属錯体[２]とから水素を発生させるとともに、低原子価金属錯体
[３]（「Ｍ＋２ｅ－」として表す）に電子を保持させる工程Ｂ、
２Ｈ＋＋２[ＭＨ]→２Ｈ＋＋[２Ｍ＋２ｅ－]＋Ｈ２、および
　下記反応式で表されるように、低原子価金属錯体[３]から電子を放出させる工程Ｃ、
２Ｈ＋＋[２Ｍ＋２ｅ－]＋Ｈ２→２Ｈ＋＋２Ｍ＋２ｅ－＋Ｈ２、を有する水素分子から電
子を取り出す方法である。
　これらの反応工程をまとめると以下のようになる。
【００５３】
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【化３１】

【００５４】
　なお、以上では、Ｎｉ－Ｒｕ金属錯体について説明してきたが、下記構造式（４）で表
されるヒドリド金属錯体の代わりに、下記構造式（６）で表される新規なヒドリド金属錯
体を用いることもできる。

【化３２】

　また、本発明では、下記構造式（３）で表される低原子価金属錯体の代わりに、下記構
造式（５）で表される新規な低原子価金属錯体を用いることもできる。

【化３３】
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　水素分子から電子を抽出する反応のメカニズム
　上記構造式（３）の低原子価金属錯体を経由し、水素発生を伴う水素分子の電子抽出反
応のメカニズムは以下のように表される。
【化３４】

 
【実施例】
【００５６】
　以下、本発明を実施例により詳細に説明するが、本発明は、これらの実施例に何ら限定
されるものではない。
【００５７】
（実施例１）
　Science 2007, 316, 585, Ogo et al.記載の方法により合成した下記構造式（１）のア
クア金属錯体を含むpH 10のリン酸三ナトリウム水溶液（25 mM）に、23℃で水素ガス（0.
1 MPa）を３時間吸収させた。生成した暗赤色の結晶を濾別し、真空乾燥し、下記構造式
（４）のヒドリド金属錯体を下記構造式（１）のアクア金属錯体に対する収率30%で得た
。
ESI-MS (in CH3CN) m/z543.2 ([4 - OH]

+; I = 100% in the range of m/z100-2000). FT
-IR {in H2O (pH 8), cm

－1}: 1742 (Ni-H-Ru), 1552 (aromatic C=C), 1509 (aromatic 
C=C), 1461 (aromatic C=C), 1384 (aromatic C=C), 1309, 1288, 1259, 1208, 1110, 10
91, 1065, 1041, 1018, 999, 970, 946. XPS: 853.9 eV (Ni 2p3/2 region), 280.5 eV (
Ru 3d5/2 region).
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【化３５】

【００５８】
（実施例２）
　Science 2007, 316, 585, Ogo et al.記載の方法により合成した下記構造式（２）のヒ
ドリド金属錯体を含むpH 4の酢酸バッファー水溶液に、23℃で水素ガス（0.1 MPa）を１
時間吸収させた後、ジクロロメタンで抽出し、溶媒を減圧留去した。生成した赤色の固体
を真空乾燥し、下記構造式（３）の低原子価金属錯体を下記構造式（２）のヒドリド金属
錯体に対する収率77%で得た。
MALDI-TOF/TOF-MS: m/z 542.1 ([3]・+; I = 89% in the range of m/z 20-2480). FT-IR
 (KBr disk, cm－1): 2957 (aliphatic C－H), 2924 (aliphatic C－H), 2854 (aliphati
c C－H), 1720, 1576 (aromatic C=C), 1457 (aromatic C=C), 1384 (aromatic C=C), 12
63, 1197, 1178, 1150, 1111, 1072, 1017, 969, 872, 862, 833, 776, 749. XPS: 852.6
 eV (Ni 2p3/2 region), 279.5 eV (Ru 3d5/2 region).

【化３６】

【００５９】
（実施例３）
　Science 2007, 316, 585, Ogo et al.記載の方法により合成した下記構造式（１）のア
クア金属錯体を含むpD 5の25 mMリン酸バッファーのD2O溶液に、23℃でD2ガス（0.1 MPa
）を３時間吸収させた。生成した暗赤色の結晶を濾別し、真空乾燥し、下記構造式（７）
の金属錯体を下記構造式（１）のアクア金属錯体に対する収率30%で得た。
ESI-MS analysis of the filtrate has shown a prominent signal at m/z 544.2 {relat
ive intensity (I) = 100% in the range of m/z100-2000}. IR (cm-1, as a KBr disk) 
1248 (νＮｉ－Ｄ－Ｒｕ).
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【化３７】

【００６０】
（実施例４）
　Organometallics 2001, 20, 4903-4910 記載の方法により合成したジアクア[(1,2,3,4,
5-η)-1,2,3,4-テトラメチル-5-[(2-ピリジニル-κN)メチル]-2,4-シクロペンタジエン-1
-イル]イリジウム(III) 硫酸塩 24.1 mg (45.0μmol) とヘキサフルオロりん酸アンモニ
ウム 73.4 mg (450μmol) を溶かした水溶液 (3 mL) に、20℃、pH 2.8 で水素ガス (0.1
 MPa) を1時間通じると、緑色の固体が徐々に生成した。得られた固体を濾別し、ジクロ
ロメタンで再結晶すると、緑色結晶のμ-ヒドリド-μ-ヒドロキソ-ビス-[(1,2,3,4,5-η)
-1,2,3,4-テトラメチル-5-[(2-ピリジニル-κN)メチル]-2,4-シクロペンタジエン-1-イル
]イリジウム(III)ヘキサフルオロりん酸塩を、ジアクア[(1,2,3,4,5-η)-1,2,3,4-テトラ
メチル-5-[(2-ピリジニル-κN)メチル]-2,4-シクロペンタジエン-1-イル]イリジウム(III
) 硫酸塩に対する収率 30% で得た。
1H NMR (acetone-d6, 内部標準 tetramethylsilane):δ-13.47 (s, μ-H, 1H), 0.69 {s,
 C5(CH3)4, 6H}, 1.91 {s, C5(CH3)4, 6H}, 1.99 {s, C5(CH3)4, 6H}, 2.17 {s, C5(CH3)

4, 6H}, 4.25 (s, -CH2-, 4H), 7.71 (t, 
3JH,H= 6.0 Hz, py, 2H), 7.96 (d, 

3JH,H= 7.
8 Hz, py, 2H), 8.17 (t, 3JH,H= 7.8 Hz, py, 2H), 9.18 (d, 

3JH,H= 6.0 Hz, py, 2H).
 
ESI-MS (MeOH): m/z 825.2 {[M-H]+}. 
元素分析 C30H38F12Ir2N2O1P2 計算値：C 32.26, H 3.43, N 2.51%
       分析値：C 32.18, H 3.33, N 2.47%.
【００６１】
（実施例５）
　Organometallics 2001, 20, 4903-4910 記載の方法により合成したジアクア[(1,2,3,4,
5-η)-1,2,3,4-テトラメチル-5-[(2-ピリジニル-κN)メチル]-2,4-シクロペンタジエン-1
-イル]イリジウム(III) 硫酸塩 24.1 mg (45.0μmol) の水溶液 (3 mL) に、20℃、pH 2.
8 で水素ガス (0.1 MPa) を1.5時間通じ、テトラフェニルホウ酸ナトリウム 30.8 mg (90
.1μmol) を加えると、橙色固体が析出した。得られた橙色固体をジクロロメタン／テト
ラヒドロフラン／ヘキサンで再結晶すると、ビス-[(1,2,3,4,5-η)-1,2,3,4-テトラメチ
ル-5-[(2-ピリジニル-κN)メチル]-2,4-シクロペンタジエン-1-イル]イリジウム(II)テト
ラフェニルホウ酸塩が、ジアクア[(1,2,3,4,5-η)-1,2,3,4-テトラメチル-5-[(2-ピリジ
ニル-κN)メチル]-2,4-シクロペンタジエン-1-イル]イリジウム(III) 硫酸塩に対する収
率 13% で得られた。
1H NMR (acetone-d6, 内部標準 tetramethylsilane): δ0.85 {s, C5(CH3)4, 6H}, 1.76 
{s, C5(CH3)4, 6H}, 1.87 {s, C5(CH3)4, 6H}, 1.95 {s, C5(CH3)4, 6H}, 4.20 (d, 

2JH,
H= 16.5 Hz, -CH2-, 2H), 4.52 (d, 

2JH,H= 16.5 Hz, -CH2-, 2H), 6.78-7.38 (m, pheny
l group of BPh4, 40H), 7.58 (t, 

3JH,H = 6.7 Hz, py, 2H), 7.83 (d, 
3JH,H = 7.6 Hz

, py, 2H), 8.08 (t, 3JH,H= 6.7 Hz, py, 2H), 8.95 (d, 
3JH,H= 7.7 Hz, py, 2H). 

MADLI-TOF-MS: m/z 808.2 {[M]・+}. 
【００６２】
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（実施例６）
　実施例３の方法により合成した下記構造式（７）の金属錯体1 μmolを含むpD 4のD2O水
溶液に、23℃で84 μmolの水素ガス（0.1 MPa）を１時間反応させた。反応開始後１時間
でHDガスが3 μmol、D2ガスが29 μmol得られた。
【化３８】

【００６３】
（実施例７）
　実施例４で得られたμ-ヒドリド-μ-ヒドロキソ-ビス-[(1,2,3,4,5-η)-1,2,3,4-テト
ラメチル-5-[(2-ピリジニル-κN)メチル]-2,4-シクロペンタジエン-1-イル]イリジウム(I
II)ヘキサフルオロりん酸塩を D2O に溶かし、H2 を吹き込むと、HD 及び D2 が発生した
。
【００６４】
（実施例８）
　反応基質としてグリオキシル酸50 μmolを含むpH 8の水溶液に、実施例１の方法により
合成した下記構造式（４）のヒドリド金属錯体1 μmolを加え、反応温度60℃で水素ガス
（0.5 MPa）を１時間反応させた。反応開始後１時間でグリコール酸が24μmol得られた。
【化３９】

【００６５】
（実施例９～１１）
　実施例８において、反応基質および反応温度を表３に示す条件に変更した以外は実施例
８と同様に実施した。結果を表３に示す。
【００６６】
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【表３】

【００６７】
　以下の実施例１２～１７では、抽出した電子により、銅(II)イオンは金属銅（Cu０）に
還元されることを確認した。
【００６８】
（実施例１２）
　上記構造式（３）の低原子価金属錯体（10.8 mg, 20 μmol）のアセトニトリル溶液（2
 mL）に、23℃でトリフルオロメタンスルホン酸銅（7.2 mg, 20 μmol）を加えると、上
記構造式（１）のアクア金属錯体と金属銅（Cu０）が生成した。トリフルオロメタンスル
ホン酸銅に対する低原子価金属錯体の各当量数（０、０．５、１．０、１．５）における
各成分の量を下記表４に示し、更に、各当量数と各成分の収率との関係を図１４に示す。
ただし、図１４における%（収率）＝（生成した金属銅のモル数）／｛構造式（３）の低
原子価金属錯体のモル数｝×１００である。 
【００６９】

【表４】

【００７０】
（実施例１３）
　上記構造式（１）のアクア金属錯体(3.4 mg, 5.0 μmol)を含むpD 4.0の25 mM酢酸バッ
ファー（CH3COOD/CH3COONa）のD2O溶液（1 mmol）に、硫酸銅五水和物（1.25 mg, 5 μmo
l）を加え、23℃でH2ガス（47.5μmol）を1時間反応させた。反応が進行すると、金属銅
（Cu０）の生成、H2ガスの消費、D2ガスの発生が観測された。各経過時間（０分、２０分
、４０分、６０分）における各成分の量を下記表５および図１５に示す。ただし、図１５
における|△μmol|＝|{経過時間０分における金属銅（Cu０）のモル数}-{ある経過時間に
おける金属銅（Cu０）のモル数}|、|△μmol|＝|（経過時間０分におけるH2ガスのモル数
）-（ある経過時間におけるH2ガスのモル数）|、|△μmol|＝|（経過時間０分におけるD2
ガスのモル数）-（ある経過時間におけるD2ガスのモル数）|である。
【００７１】
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【表５】

【００７２】
（実施例１４）
　上記構造式（１）のアクア金属錯体(3.4 mg, 5.0 μmol)を含むpH 4.0の25 mM酢酸バッ
ファー（CH3COOH/CH3COONa）のH2O溶液（1 mL）に、硫酸銅五水和物（250 mg, 1 mmol）
を加え、50℃でH2ガス（0.8 MPa）を反応させた。反応が進行すると、金属銅（Cu０）の
生成が観測された。各経過時間（０分、３０分、６０分、９０分、１２０分）における金
属銅の量を下記表６に示し、更に、経過時間とTON（ターンオーバーナンバー）との関係
を図１６に示す。ただし、表６および図１６におけるTON（ターンオーバーナンバー）＝
（生成した金属銅のモル数）／｛構造式（１）のアクア金属錯体のモル数｝である。
【００７３】

【表６】

【００７４】
（実施例１５）
　上記構造式（１）のアクア金属錯体(17 mg, 25 μmol)を含むpH 1-10.0のH2O溶液（5 m
mol）に、硫酸銅五水和物（6.2 mg, 25 μmol）を加え、23℃でH2ガス（0.1 MPa）を1時
間反応させた。反応が進行すると、金属銅（Cu０）の生成が観測された。ただし、溶液の
pHは、HNO3/H2Oの0.1M溶液（pH 1-3）、CH3COOH/CH3COONaの25 mM溶液（pH 4-6）、Na2HP
O4/KH2PO4の25 mM溶液（pH 7-8）、およびNaOH/H2Oの0.1M溶液（pH 9-10）を使用して調
整した。各ｐＨ（1,2,3,4,5,6,7,8,9,10）における金属銅の量を下記表７に示し、更に、
ｐＨと収率との関係を図１７に示す。ただし、表７および図１７における%(収率)＝（生
成した金属銅のモル数）／｛構造式（１）のアクア金属錯体のモル数｝である。
【００７５】
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【表７】

【００７６】
（実施例１６）
　上記構造式（１）のアクア金属錯体(3.4 mg, 5.0 μmol)を含むpH 4.0の25 mM酢酸バッ
ファー（CH3COOH/CH3COONa）のH2O溶液（1 mL）に、硫酸銅五水和物（250 mg, 1 mmol）
を加え、23-50℃でH2ガス（0.8 MPa）を1時間反応させた。反応が進行すると、金属銅（C
u0）の生成が観測された。各温度（２３℃、３０℃、４０℃、５０℃）における金属銅の
量を下記表８に示し、更に、温度とTON（ターンオーバーナンバー）との関係を図１８に
示す。ただし、表８および図１８におけるTON（ターンオーバーナンバー）＝（生成した
金属銅のモル数）／｛構造式（１）のアクア金属錯体のモル数｝である。
【００７７】
【表８】

【００７８】
（実施例１７）
　上記構造式（１）のアクア金属錯体(3.4 mg, 5.0 μmol)を含むpH 4.0の25 mM酢酸バッ
ファー（CH3COOH/CH3COONa）のH2O溶液（1 mL）に、硫酸銅五水和物（250 mg, 1 mmol）
を加え、50℃でH2ガス（0.1-0.8 MPa）を1時間反応させた。反応が進行すると、金属銅（
Cu０）の生成が観測された。各水素圧（0 MPa、0.1 MPa、0.4 MPa、0.6 MPa、0.8 MPa）



(33) JP 5371031 B2 2013.12.18

10

20

30

40

50

における金属銅の量を下記表９に示し、更に、水素圧とTON（ターンオーバーナンバー）
との関係を図１９に示す。ただし、表９および図１９において、TON（ターンオーバーナ
ンバー）＝（生成した金属銅のモル数）／｛構造式（１）のアクア金属錯体のモル数｝で
あり、図１９におけるＰ(H2)は水素圧を示す。
【００７９】
【表９】

【図面の簡単な説明】
【００８０】
【図１】図１は、Ｎｉ（μ－Ｈ）Ｒｕ錯体によって触媒されるｐＨ依存反応を図示したも
のである。
【図２】図２は、６０℃におけるＤ２Ｏ（１ｍＬ、ｐＤ１～１０）中のヒドリド金属錯体
［２］（ＮＯ３）のヒドリドリガンド（１．０μｍｏｌ）のｐＤ依存性のＨ＋／Ｄ＋交換
を示すグラフである。
【図３】図３は、６０℃におけるＤ２Ｏ（１ｍＬ）中での１時間のヒドリド金属錯体［２
］（ＮＯ３）（１．０μｍｏｌ）とＨ２（２．０ｃｍ３、８４μｍｏｌ、０．１ＭＰａ）
の反応におけるＨＤおよびＤ２のｐＤ依存性の発生を示すグラフである。
【図４】図４Ａは、６０℃におけるＤ２Ｏ（１ｍＬ、ｐＤ４．０）中での［Ｄ－標識２］
（ＮＯ３）（１．０μｍｏｌ）とＨ２（２．０ｃｍ３、８４μｍｏｌ、０．１ＭＰａ）と
の反応におけるＨＤおよびＤ２発生をＧＣで測定した時間的変化を示すグラフであり、図
４Ｂは、Ｈ２消費（黒丸）およびＤ２消費（白丸）の一次速度式を示すグラフである。
【図５】図５Ａは、低原子価金属錯体［３］のＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ／ＴＯＦマススペクト
ルを示すグラフである（ジトラノールをマトリックスとして使用。ｍ／ｚ５４２．１での
シグナルは［３］・＋に相当する。ｍ／ｚ５７９．１でのシグナル（†）は［（ＮｉＩＩ

Ｌ）ＲｕＩＩＣｌ（η６－Ｃ６Ｍｅ６）］＋に相当する）。図５Ｂは、ｍ／ｚ５４２．１
でのシグナルを示す。図５Ｃは、［３］・＋の算出による同位体分布を示す。
【図６】図６Ａは、低原子価金属錯体［３］におけるＮｉ　２ｐ領域のＸＰＳを示すグラ
フである（破線は、低原子価金属錯体［３］のスペクトルのガウス解析）。図６Ｂは、低
原子価金属錯体［３］におけるＲｕ　３ｄ領域のＸＰＳを示すグラフである（破線は、低
原子価金属錯体［３］のスペクトルのガウス解析）。
【図７】図７は、ｐＨ５．５～９．５の範囲におけるヒドリド金属錯体［２］（４．７×
１０－５Ｍ）のｐＨ依存性の紫外可視スペクトルを示すグラフである。差し込み図はｐＨ
に対する吸収（ｌ＝２９６ｎｍ）を示す。実験は２３℃でヒドリド金属錯体［２］を０．
１ＭのＮａＯＨ／Ｈ２Ｏで滴定して行った。
【図８】図８は、Ｎ２下の６０℃で１５分間での水中（１ｍＬ）におけるｏ－フルオロベ
ンズアルデヒド（１６０μｍｏｌ）とヒドリド金属錯体［４］（ＮＯ３）２（１．６μｍ
ｏｌ）との反応によるｏ－フルオロベンジルアルコールのｐＨ依存性の収率を示すグラフ
である。
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【図９】図９は、ｏ－フルオロベンズアルデヒドの水素化におけるＴＯＦの温度依存性の
変動を示すグラフである。
【図１０】図１０は、ｏ－フルオロベンズアルデヒドの水素化のＴＯＦの基質モル数依存
性を示すグラフである。
【図１１】図１１は、ｏ－フルオロベンズアルデヒドの水素化のＴＯＦのＨ２圧力依存性
を示すグラフである。
【図１２】図１２は、ｏ－フルオロベンズアルデヒドの水素化におけるＴＯＮの時間的変
化を示すグラフである。
【図１３】図１３は、６０℃での水中におけるヒドリド金属錯体［４］によるｏ－フルオ
ロベンズアルデヒドの触媒水素化の再開を示すグラフである（初期条件：ヒドリド金属錯
体［４］（５μｍｏｌ）、ｏ－フルオロベンズアルデヒド（２５０μｍｏｌ）、Ｈ２（０
．５ＭＰａ）、Ｈ２Ｏ（２ｍＬ、ｐＨ８）、６０℃）。
【図１４】図１４は、実施例１２の実験結果を示すグラフであり、各当量数と各成分の収
率との関係を示す。
【図１５】図１５は、実施例１３の実験結果を示すグラフであり、経過時間と各成分の量
との関係を示す。
【図１６】図１６は、実施例１４の実験結果を示すグラフであり、経過時間とTON（ター
ンオーバーナンバー）との関係を示す。
【図１７】図１７は、実施例１５の実験結果を示すグラフであり、ｐＨと収率との関係を
示す。
【図１８】図１８は、実施例１６の実験結果を示すグラフであり、温度とTON（ターンオ
ーバーナンバー）との関係を示す。
【図１９】図１９は、実施例１７の実験結果を示すグラフであり、水素圧とTON（ターン
オーバーナンバー）との関係を示す。
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