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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】高効率な二酸化炭素の水素化によるギ酸等製造
用触媒の提供。
【解決手段】式(１)で表される金属錯体等を有効成分と
する、二酸化炭素水素化によるギ酸等の製造触媒。

［MはIr等；Lは芳香族性配位子等；Jは任意の配位子で
あるか存在せず；XiはＮ、Ｃ、X1及X2は単結合又は二重
結合；Qiは、Xiと単結合で結合する場合、Ｈ、アルキル
基等、QiがXiと二重結合で結合する場合、Qiは酸素(＝O
)等；Q1とQ2が環を形成しても良く；ZはＯ又はＳ；Tは
Ｈ又は任意の置換基；nは０以上の整数。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式(１)で表され、二座配位子(X1-X2-C(＝Z)-N-T)のX1と窒素(N)で配位した金属錯
体、その異性体、または塩を有効成分として含む、二酸化炭素の水素化によるギ酸および
／またはギ酸塩を製造するための触媒。
【化１】

一般式(１)において、
Mは、イリジウム、ロジウム、ルテニウム、コバルト、オスミウム、ニッケル、鉄、パラ
ジウムまたは白金であり、
Lは、芳香族性アニオン配位子、または芳香族性配位子であり、置換基を有している場合
は、前記置換基は１つでも複数でも良く、
Jは、任意の配位子であるか、または存在せず、
Xi(iは、１または２)は、窒素、酸素、硫黄、炭素のいずれかであり、Xiが窒素の場合は
単結合で結合した置換基Qiを有しても良く、Xiが炭素の場合は単結合または二重結合で結
合された置換基Qiを有しても良く、
X1 とX2は単結合または二重結合で結合し、
Qi(iは１または２)は、Xiと単結合で結合する場合、水素原子、アルキル基、ヒドロキシ
基、アルコキシ基、オキシアニオン基、オキソ基、ニトロ基、ハロゲン基、スルホン基、
アシル基、カルボン酸基もしくはその誘導体、アミノ基、アルキルアミノ基、アミド基、
またはフェニル基であり、Xiが炭素で、QiがXi単結合で結合する場合Qiは２つまで存在可
能であり、QiがXiと二重結合で結合する場合Qiは、酸素(＝O)、硫黄(＝S)、窒素(＝NR)、
または炭素(＝CRR’)であり、窒素、または炭素の場合さらに置換基(RもしくはR’)を有
しても良く、
Q1 とQ2が置換基を通して結合しで環を形成しても良く、
Zは、酸素、硫黄のいずれかであり、
Tは、水素原子、または任意の置換基であり
nは、金属錯体の電荷を表し、正の整数、０、または負の整数である。
【請求項２】
　一般式(２)で表され、Y1-Y2-C(＝O)-N-TのY1と窒素で配位し、環構造を有する二座配位
子を有する金属錯体、その異性体、または塩を有効成分として含む、二酸化炭素の水素化
によるギ酸および／またはギ酸塩を製造するための触媒。
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【化２】

一般式(２)において、
Mは、イリジウム、ロジウム、ルテニウム、コバルトのいずれかであり、
Lは、芳香族性アニオン配位子、または芳香族性配位子であり、置換基を有している場合
は、前記置換基は１つでも複数でも良く、
Jは、任意の配位子であるか、または存在せず、
Y1は、窒素、酸素、硫黄、炭素のいずれかであり、
Y2は、窒素または炭素であり、
Y1とY2は、単結合または二重結合で結合し、Y1とY2の間の環上に置換基を有しても良く、
Tは、水素原子、または任意の置換基であり、
nは、金属錯体の電荷を表し、正の整数、０、または負の整数である。
【請求項３】
　一般式(１)または(２)のMがイリジウムであり、Lがペンタメチルシクロペンタジエニル
配位子である請求項１または２に記載の二酸化炭素の水素化によるギ酸および／またはギ
酸塩を製造するための触媒。
【請求項４】
　一般式(３)で表され、アミド窒素と６員環上の窒素もしくは炭素で配位する二座配位子
を有する金属錯体、その異性体、または塩を有効成分として含む、二酸化炭素の水素化に
よるギ酸および／またはギ酸塩を製造するための触媒。

【化３】
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一般式(３)において、
Jは、任意の配位子であるか、または存在せず、
Y1は、窒素、酸素、硫黄、炭素のいずれかであり、
Y2は、窒素または炭素であり、
A1～A4は、それぞれ独立に、酸素、硫黄、窒素、炭素のいずれかであり、
Y1、Y2およびA1～A4から構成される6員環のそれぞれの原子は単結合、二重結合で結合、
または芳香環を形成し、
R1～R4は、それぞれ独立に、水素原子、アルキル基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、オキ
シアニオン基、オキソ基、ニトロ基、ハロゲン基、スルホン基、アシル基、カルボン酸基
もしくはその誘導体、アミノ基、アルキルアミノ基、アミド基、またはフェニル基であり
、置換基を有していても良く、置換基を有している場合は、前記置換基は１つでも複数で
も良く、(ただし、Ai(iは１～４の整数)が酸素または硫黄である場合その位置のRiは存在
せず、Aiが窒素の場合は最大１つの置換基Riを有することも可能であり、Aiが炭素の場合
は最大２つの置換基Riまたは二重結合で結合された１つの置換基を有することも可能であ
る。)
Tは、水素原子、または任意の置換基であり、
nは、金属錯体の電荷を表し、正の整数、０、または負の整数である。
【請求項５】
　一般式(４)で表され、アミド窒素と５員環から成る二座配位子を有する金属錯体、その
異性体、または塩を有効成分として含む、二酸化炭素の水素化によるギ酸および／または
ギ酸塩を製造するための触媒。

【化４】

一般式(４)において、
Jは、任意の配位子であるか、または存在せず、
Y1は、窒素、酸素、硫黄、炭素のいずれかであり、
Y2は、窒素または炭素であり、
A5～A7は、それぞれ独立に、酸素、硫黄、窒素、炭素のいずれかであり、
Y1、Y2およびA5～A7から構成される５員環のそれぞれの原子は単結合、二重結合で結合し
、または芳香環を形成し、
R5～R7は、それぞれ独立に、水素原子、アルキル基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、オキ
シアニオン基、オキソ基、ニトロ基、ハロゲン基、スルホン基、アシル基、カルボン酸基
もしくはその誘導体、アミノ基、アルキルアミノ基、アミド基、またはフェニル基であり
、置換基を有していても良く、置換基を有している場合は、前記置換基は１つでも複数で
も良く、(ただし、Ai(iは５～７の整数)が酸素または硫黄である場合、その位置のRiは存
在せず、Aiが窒素の場合は最大１つの置換基Riを有することも可能であり、Aiが炭素の場



(5) JP 2018-199103 A 2018.12.20

10

20

30

40

50

合は最大２つの置換基Riまたは二重結合で結合された１つの置換基を有することも可能で
ある。)
Tは、水素原子、または任意の置換基であり、
nは、金属錯体の電荷を表し、正の整数、０、または負の整数である。
【請求項６】
　一般式(５)で表され、アミド窒素と芳香族含窒素６員環上の窒素で配位する二座配位子
を有する金属錯体、その異性体、または塩を有効成分として含む、二酸化炭素の水素化に
よるギ酸および／またはギ酸塩を製造するための触媒。
【化５】

　一般式(５)において、
Jは、任意の配位子であるか、または存在せず、
Tは、水素原子、または任意の置換基であり
A8およびA9は、それぞれ独立に、窒素または炭素であり、
R8およびR9は、それぞれ独立に、水素原子、アルキル基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、
オキシアニオン基、ニトロ基、ハロゲン基、スルホン基、アシル基、カルボン酸基もしく
はその誘導体、アミノ基、アルキルアミノ基、アミド基、または、置換基を有しているか
有していないフェニル基であり、
nは、金属錯体の電荷を表し、正の整数、０、または負の整数である。
【請求項７】
　一般式(１)～(５)のいずれかにおいて、Jが、水分子、水素原子、アルコキシドイオン
、水酸化物イオン、ハロゲン化物イオン、炭酸イオン、トリフルオロメタンスルホン酸イ
オン、硫酸イオン、硫酸水素イオン、硝酸イオン、ギ酸イオン、もしくは酢酸イオンであ
るか、または存在しない請求項１～６のいずれか１項に記載の二酸化炭素の水素化による
ギ酸および／またはギ酸塩を製造するための触媒。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の触媒の存在下、水素と二酸化炭素を反応させて、
ギ酸および／またはギ酸塩を製造する二酸化炭素の水素化方法。
【請求項９】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の触媒の存在下、水素と二酸化炭素を反応させて、
ギ酸および／またはギ酸塩を製造することによる水素の貯蔵方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二酸化炭素の水素化に用いる触媒、ギ酸製造方法、水素の貯蔵方法に関する
ものである。
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【背景技術】
【０００２】
　二酸化炭素の排出削減技術の開発は喫緊の課題である。また、水素(H2)は、将来のクリ
ーンエネルギーとして注目を集めているが、輸送・貯蔵が困難であり、安全かつ低コスト
の輸送・貯蔵技術が求められている。
【０００３】
　二酸化炭素の有効利用または、水素の輸送・貯蔵技術の問題を解決するため、二酸化炭
素を水素化して得られるギ酸等の燃料として水素を貯蔵する方法が考えられている。常温
で液体であり、また比較的毒性の低いギ酸(HCOOH)は、水素(H2)/二酸化炭素(CO2)と相互
変換が可能なため、水素貯蔵材料として最近注目されている。しかし、従来知られている
触媒等を用いた方法は、これらの反応は多エネルギー消費プロセスであった。例えば、CO

2水素化反応によるギ酸またはギ酸塩の合成反応では、一般的に高温高圧反応が必要であ
る。従って、温和な条件で二酸化炭素からギ酸塩を製造可能な高性能触媒の開発が望まれ
ていた。
【０００４】
　１９６０年代より、金属錯体触媒によるCO2の水素化反応によるギ酸またはギ酸塩の生
成が知られていたが、近年有機溶媒や有機添加物を用いない水中で作用する触媒が報告さ
れている(特許文献１～７、非特許文献１～４)。最近では、水中常温常圧反応条件下でも
ギ酸またはギ酸塩が生成可能な触媒も報告されている。(特許文献７～８、非特許文献８
～１７)
【０００５】
　これまで、ピコリンアミドを配位子とする錯体は知られているが(特許文献９～１０、
非特許文献１８～１９)、これらを二酸化炭素の水素化触媒として用いられた例はなかっ
た。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第３９６８４３１号公報
【特許文献２】特許第４００９７２８号公報
【特許文献３】特許第４８２２２５３号公報
【特許文献４】ＰＣＴ／ＩＢ２０１５／０５９２４２明細書
【特許文献５】特許第５８１２２９０号公報
【特許文献６】ＷＯ２０１３／０４００１３(特許第６０７１０７９号公報)
【特許文献７】特願２０１６－２１７７８９明細書
【特許文献８】ＷＯ２０１１／１０８７３０明細書
【特許文献９】ＵＳ２０１０／０２３４５９６Ａ１(特許第５７１９１１５号公報)
【特許文献１０】特開２０１２－６２２７０号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Papp, G.; Csorba, J.; Laurenczy, G.; Joo, F. Angewandte Chemie-I
nternational Edition 2011, 50, 10433.
【非特許文献２】Lu, S. M.; Wang, Z. J.; Li, J.; Xiao, J. L.; Li, C. Green Chemis
try 2016, 18, 4553-4558.
【非特許文献３】Jantke, D.; Pardatscher, L.; Drees, M.; Cokoja, M.; Herrmann, W.
 A.; Kuhn, F. E. Chemsuschem 2016, 9, 2849-2854.
【非特許文献４】Badiei, Y. M.; Wang, W.-H.; Hull, J. F.; Szalda, D. J.; Muckerma
n, J. T.; Himeda, Y.; Fujita, E. Inorganic Chemistry 2013, 52, 12576-12586.
【非特許文献５】Manaka, Y.; Wang, W.-H.; Suna, Y.; Kambayashi, H.; Muckerman, J.
 T.; Fujita, E.; Himeda, Y. Catalysis Science & Technology 2014, 4, 34-37.
【非特許文献６】Himeda, Y.; Miyazawa, S.; Hirose, T. ChemSusChem 2011, 4, 487.
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【非特許文献７】Sordakis, K.; Tsurusaki, A.; Iguchi, M.; Kawanami, H.; Himeda, Y
.; Laurenczy, G. Chemistry-A European Journal 2016, 22, 15605-15608.
【非特許文献８】Maenaka, Y.; Suenobu, T.; Fukuzumi, S. Energy & Environmental Sc
ience 2012, 5, 7360.
【非特許文献９】Himeda, Y.; Onozawa-Komatsuzaki, N.; Sugihara, H.; Arakawa, H.; 
Kasuga, K. Organometallics 2004, 23, 1480.
【非特許文献１０】Himeda, Y.; Onozawa-Komatsuzaki, N.; Sugihara, H.; Kasuga, K. 
Organometallics 2007, 26, 702.
【非特許文献１１】Hull, Jonathan F.; Himeda, Yuichiro; Wang, Wan-Hui; Hashiguchi
, Brian; Periana, Roy; Szalda, David J.; Muckerman, James T.; Fujita, Etsuko, Na
ture Chemistry 2012, 4, 383-388.
【非特許文献１２】Wang, W.-H.; Hull, J. F.; Muckerman, J. T.; Fujita, E.; Himeda
, Y. Energy & Environmental Science 2012, 5, 7923-7926.
【非特許文献１３】Wang, W.-H.; Muckerman, J. T.; Fujita, E.; Himeda, Y. ACS Cata
lysis 2013, 3, 856-860.
【非特許文献１４】Suna, Y.; Ertem, M. Z.; Wang, W.-H.; Kambayashi, H.; Manaka, Y
.; Muckerman, J. T.; Fujita, E.; Himeda, Y. Organometallics 2014, 33, 6519-6530.
【非特許文献１５】Onishi, N.; Xu, S.; Manaka, Y.; Suna, Y.; Wang, W.-H.; Muckerm
an, J. T.; Fujita, E.; Himeda, Y. Inorganic Chemistry 2015, 54, 5114-5123.
【非特許文献１６】Xu, S.; Onishi, N.; Tsurusaki, A.; Manaka, Y.; Wang, W.-H.; Mu
ckerman, J. T.; Fujita, E.; Himeda, Y. European Journal of Inorganic Chemistry 2
015, 5591-5594.
【非特許文献１７】Wang, L.; Onishi, N.; Murata, K.; Hirose, T.; Muckerman, J. T.
; Fujita, E.; Himeda, Y. ChemSusChem 2017, 10, 1071-1075.
【非特許文献１８】Ngo, A. H.; Ibanez, M.; Do, L. H., ACS Catalysis 2016, 6, 2637
-2641.
【非特許文献１９】Almodares, Z.; Lucas, S. J.; Crossley, B. D.; Basri, A. M.; Pa
sk, C. M.; Hebden, A. J.; Phillips, R. M.; McGowan, P. C. Inorganic Chemistry 20
14, 53, 727-736.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、高効率な二酸化炭素の水素化によるギ酸および／またはギ酸塩を製造するた
めの高性能な触媒を提供することを課題とする。
　また、本発明は、該触媒を用い、ギ酸および／またはギ酸塩の高効率な製造方法を提供
することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、これまでに含窒素５及び６員環骨格からなる配位子を用いた錯体触媒が
二酸化炭素の水素化において、高い触媒活性を示すことを見出した(特許文献１～７)。し
かし、精緻な配位子構造のために更なる活性化のための配位子構造の変更が限定されてい
た。そのため、本発明者らは、より単純な構造で合成が容易な高活性な新しい触媒配位子
の必要性について認識した。前記課題を解決するために鋭意研究の結果、一般式(１)～(
５)のいずれかで示される錯体触媒が、二酸化炭素の水素化によるギ酸および／またはギ
酸塩の製造に有効であることを見出し完成に至ったものであり、本発明は、以下の技術手
段から構成される。
【００１０】
＜１＞一般式(１)で表され、二座配位子(X1-X2-C(＝Z)-N-T)のX1と窒素(N)で配位した金
属錯体、その異性体、または塩を有効成分として含む、二酸化炭素の水素化によるギ酸お
よび／またはギ酸塩を製造するための触媒。
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【化１】

一般式(１)において、
Mは、イリジウム、ロジウム、ルテニウム、コバルト、オスミウム、ニッケル、鉄、パラ
ジウムまたは白金であり、
Lは、芳香族性アニオン配位子、または芳香族性配位子であり、置換基を有している場合
は、前記置換基は１つでも複数でも良く、
Jは、任意の配位子であるか、または存在せず、
Xi(iは、１または２)は、窒素、酸素、硫黄、炭素のいずれかであり、Xiが窒素の場合は
単結合で結合した置換基Qiを有しても良く、Xiが炭素の場合は単結合または二重結合で結
合された置換基Qiを有しても良く、
X1 とX2は単結合または二重結合で結合し、
Qi(iは１または２)は、Xiと単結合で結合する場合、水素原子、アルキル基、ヒドロキシ
基、アルコキシ基、オキシアニオン基、オキソ基、ニトロ基、ハロゲン基、スルホン基、
アシル基、カルボン酸基もしくはその誘導体、アミノ基、アルキルアミノ基、アミド基、
またはフェニル基であり、Xiが炭素の場合Qiは２つまで存在可能であり、QiがXiと二重結
合で結合する場合、Qiは、酸素(＝O)、硫黄(＝S)、窒素(＝NR)、または炭素(＝CRR’)で
あり、窒素、または炭素の場合さらに置換基(RもしくはR’)を有しても良く、
Q1 とQ2が置換基を通して結合しで環を形成しても良く、
Zは、酸素、硫黄のいずれかであり、
Tは、水素原子、または任意の置換基であり
nは、金属錯体の電荷を表し、正の整数、０、または負の整数である。
＜２＞一般式(２)で表され、Y1-Y2-C(＝O)-N-TのY1と窒素で配位し、環構造を有する二座
配位子を有する金属錯体、その異性体、または塩を有効成分として含む、二酸化炭素の水
素化によるギ酸および／またはギ酸塩を製造するための触媒。
【化２】
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一般式(２)において、
Mは、イリジウム、ロジウム、ルテニウム、コバルトのいずれかであり、
Lは、芳香族性アニオン配位子、または芳香族性配位子であり、置換基を有している場合
は、前記置換基は１つでも複数でも良く、
Jは、任意の配位子であるか、または存在せず、
Y1は、窒素、酸素、硫黄、炭素のいずれかであり、
Y2は、窒素または炭素であり、
Y1とY2は、単結合または二重結合で結合し、Y1とY2の間の環上に置換基を有しても良く、
Tは、水素原子、または任意の置換基であり、
nは、金属錯体の電荷を表し、正の整数、０、または負の整数である。
＜３＞一般式(１)または(２)のMがイリジウムであり、Lがペンタメチルシクロペンタジエ
ニル配位子である＜１＞または＜２＞に記載の二酸化炭素の水素化によるギ酸および／ま
たはギ酸塩を製造するための触媒。
＜４＞一般式(３)で表され、アミド窒素と６員環上の窒素もしくは炭素で配位する二座配
位子を有する金属錯体、その異性体、または塩を有効成分として含む、二酸化炭素の水素
化によるギ酸および／またはギ酸塩を製造するための触媒。
【化３】

一般式(３)において、
Jは、任意の配位子であるか、または存在せず、
Y1は、窒素、酸素、硫黄、炭素のいずれかであり、
Y2は、窒素または炭素であり、
A1～A4は、それぞれ独立に、酸素、硫黄、窒素、炭素のいずれかであり、
Y1、Y2およびA1～A4から構成される６員環のそれぞれの原子は単結合、二重結合で結合、
または芳香環を形成し、
R1～R4は、それぞれ独立に、水素原子、アルキル基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、オキ
シアニオン基、オキソ基、ニトロ基、ハロゲン基、スルホン基、アシル基、カルボン酸基
もしくはその誘導体、アミノ基、アルキルアミノ基、アミド基、またはフェニル基であり
、置換基を有していても良く、置換基を有している場合は、前記置換基は１つでも複数で
も良く、(ただし、Ai(iは１～４の整数)が酸素または硫黄である場合その位置のRiは存在
せず、Aiが窒素の場合は最大１つの置換基Riを有することも可能であり、Aiが炭素の場合
は最大２つの置換基Riまたは二重結合で結合された１つの置換基を有することも可能であ
る。)
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Tは、水素原子、または任意の置換基であり、
nは、金属錯体の電荷を表し、正の整数、０、または負の整数である。
＜５＞一般式(４)で表され、アミド窒素と５員環から成る二座配位子を有する金属錯体、
その異性体、または塩を有効成分として含む、二酸化炭素の水素化によるギ酸および／ま
たはギ酸塩を製造するための触媒。
【化４】

一般式(４)において、
Jは、任意の配位子であるか、または存在せず、
Y1は、窒素、酸素、硫黄、炭素のいずれかであり、
Y2は、窒素または炭素であり、
A5～A7は、それぞれ独立に、酸素、硫黄、窒素、炭素のいずれかであり、
Y1、Y2およびA5～A7から構成される５員環のそれぞれの原子は単結合、二重結合で結合し
、または芳香環を形成し、
R5～R7は、それぞれ独立に、水素原子、アルキル基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、オキ
シアニオン基、オキソ基、ニトロ基、ハロゲン基、スルホン基、アシル基、カルボン酸基
もしくはその誘導体、アミノ基、アルキルアミノ基、アミド基、またはフェニル基であり
、置換基を有していても良く、置換基を有している場合は、前記置換基は１つでも複数で
も良く、(ただし、Ai(iは５～７の整数)が酸素または硫黄である場合、その位置のRiは存
在せず、Aiが窒素の場合は最大１つの置換基Riを有することも可能であり、Aiが炭素の場
合は最大２つの置換基Riまたは二重結合で結合された１つの置換基を有することも可能で
ある。)
Tは、水素原子、または任意の置換基であり、
nは、金属錯体の電荷を表し、正の整数、０、または負の整数である。
＜６＞一般式(５)で表され、アミド窒素と芳香族含窒素６員環上の窒素で配位する二座配
位子を有する金属錯体、その異性体、または塩を有効成分として含む、二酸化炭素の水素
化によるギ酸および／またはギ酸塩を製造するための触媒。
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【化５】

　一般式(５)において、
Jは、任意の配位子であるか、または存在せず、
Tは、水素原子、または任意の置換基であり
A8およびA9は、それぞれ独立に、窒素または炭素であり、
R8およびR9は、それぞれ独立に、水素原子、アルキル基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、
オキシアニオン基、ニトロ基、ハロゲン基、スルホン基、アシル基、カルボン酸基もしく
はその誘導体、アミノ基、アルキルアミノ基、アミド基、または、置換基を有しているか
有していないフェニル基であり、
nは、金属錯体の電荷を表し、正の整数、０、または負の整数である。
＜７＞一般式(１)～(５)のいずれかにおいて、Jが、水分子、水素原子、アルコキシドイ
オン、水酸化物イオン、ハロゲン化物イオン、炭酸イオン、トリフルオロメタンスルホン
酸イオン、硫酸イオン、硫酸水素イオン、硝酸イオン、ギ酸イオン、もしくは酢酸イオン
であるか、または存在しない＜１＞～＜６＞のいずれか１項に記載の二酸化炭素の水素化
によるギ酸および／またはギ酸塩を製造するための触媒。
＜８＞＜１＞～＜７＞のいずれか１項に記載の触媒の存在下、水素と二酸化炭素を反応さ
せて、ギ酸および／またはギ酸塩を製造する二酸化炭素の水素化方法。
＜９＞＜１＞～＜７＞のいずれか１項に記載の触媒の存在下、水素と二酸化炭素を反応さ
せて、ギ酸および／またはギ酸塩を製造することによる水素の貯蔵方法。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の錯体触媒を用いれば、二酸化炭素の水素化反応により、水素ガスを輸送・貯蔵
に適した液体燃料であるギ酸等に変換することが可能である。
【００１２】
　また、本発明の錯体触媒は、有機添加物を用いない水中での二酸化炭素水素化反応にお
いて、従来の錯体触媒に比べて、高い触媒活性を示す。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、式(９)で示される錯体触媒を用いた水中常温常圧条件での二酸化炭素水
素化におけるギ酸生成の触媒回転数と生成濃度の時間経過を示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明において、ギ酸および／またはギ酸塩とは、ギ酸のみ、ギ酸塩のみ、またはギ酸
とギ酸塩の混合物、またはギ酸と塩基もしくはギ酸塩と酸の混合物を示す。
　また、本明細書において数値範囲を示す「～」は、その前後に記載される数値を下限値
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及び上限値として含む意味として使用される。
【００１５】
　本発明において、下記式に示される二酸化炭素の水素化反応によって、好ましくはアル
カリ水溶液中、ギ酸および／またはギ酸塩を効率よく製造することができる。得られたギ
酸塩は、酸と処理することにより、容易にギ酸に変換することができる。
【化６】

【化７】

【００１６】
　一般式(１)または(２)で表される錯体触媒において、Mで示される遷移金属としては、
イリジウム、ロジウム、ルテニウム、コバルト、オスミウム、ニッケル、鉄、パラジウム
または白金が挙げられるが、特にイリジウムが好ましい。
【００１７】
　一般式(１)～(５)のいずれかで表される錯体触媒において、Jで示される配位子として
は、水分子、水素原子、アルコキシドイオン、水酸化物イオン、ハロゲン化物イオン、炭
酸イオン、トリフルオロメタンスルホン酸イオン、硫酸イオン、硫酸水素イオン、硝酸イ
オン、ギ酸イオン、もしくは酢酸イオンの配位子であるか、または存在しなくても良い。
アルコキシドイオンとしては、特に限定されないが、例えば、メタノール、エタノール、
n-プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、n-ブチルアルコール、sec-ブチルアル
コール、イソブチルアルコール、またはtert-ブチルアルコール等から誘導されるアルコ
キシドイオンが挙げられる。
【００１８】
　一般式(１)～(５)のいずれかで表される錯体触媒において、Jで示される配位子の種類
により、置換、脱離等が比較的容易な場合がある。一例として、前記配位子Jは、酸性の
水溶液中では水分子(-OH2)となり、アルカリ性の水溶液中では-OHとなる。また、水素ガ
スまたはギ酸分子存在下、容易に水素原子となる。アルコール溶媒中ではアルコキシドイ
オンとなり、また、光や熱により脱離する場合があり得る。ただし、この記述は、可能な
機構の例示に過ぎず、本発明を限定するものではない。
【００１９】
　一般式(１)～(５)のいずれかで表される錯体触媒において、nは、金属錯体の電荷を表
し、正の整数、０、または負の整数である。
【００２０】
　一般式(１)～(５)のいずれかで表される錯体触媒において、そのカウンターイオンは、
特に限定されないが、陰イオンとしては、例えば、六フッ化リン酸イオン(PF6

-)、テトラ
フルオロほう酸イオン(BF4

-)、水酸化物イオン(OH-)、酢酸イオン、炭酸イオン、リン酸
イオン、硫酸イオン、硝酸イオン、ハロゲン化物イオン(例えばフッ化物イオン(F-)、塩
化物イオン(Cl-)、臭化物イオン(Br-)、ヨウ化物イオン(I-)等)、次亜ハロゲン酸イオン(
例えば次亜フッ素酸イオン、次亜塩素酸イオン、次亜臭素酸イオン、次亜ヨウ素酸イオン
等)、亜ハロゲン酸イオン(例えば亜フッ素酸イオン、亜塩素酸イオン、亜臭素酸イオン、
亜ヨウ素酸イオン等)、ハロゲン酸イオン(例えばフッ素酸イオン、塩素酸イオン、臭素酸
イオン、ヨウ素酸イオン等)、過ハロゲン酸イオン(例えば過フッ素酸イオン、過塩素酸イ
オン、過臭素酸イオン、過ヨウ素酸イオン等)、トリフルオロメタンスルホン酸イオン(OS
O2CF3

-)、テトラキスペンタフルオロフェニルボレートイオン[B(C6F5)4
-]等が挙げられる
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。陽イオンとしては、特に限定されないが、リチウムイオン、マグネシウムイオン、ナト
リウムイオン、カリウムイオン、カルシウムイオン、バリウムイオン、ストロンチウムイ
オン、イットリウムイオン、スカンジウムイオン、ランタノイドイオン、等の各種金属イ
オン、水素イオン等が挙げられる。また、これらカウンターイオンは、一種類でも良いが
、二種類以上が併存していても良い。ただし、この記述は、可能な機構の例示に過ぎず、
本発明を限定するものではない。
【００２１】
　一般式(１)で表される錯体触媒において、Zは、酸素、硫黄のいずれかであり、望まし
くは、酸素である。
【００２２】
　一般式(１)で表される錯体触媒において、Xi(iは、１または２)は、窒素、酸素、硫黄
、炭素のいずれかであり、望ましくは、窒素または炭素である。また、Xiが窒素の場合は
単結合で結合した置換基Qiを有しても良く、Xiが炭素の場合は単結合または二重結合で結
合された置換基Qiを有しても良い。また、X1とX2は、単結合または二重結合で結合してい
る。
【００２３】
　一般式(１)で示される錯体触媒において、QiがXi(iは、１または２)と単結合で結合す
る場合、Qiは、水素原子、アルキル基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、オキシアニオン基
、オキソ基、ニトロ基、ハロゲン基、スルホン基、アシル基、カルボン酸基もしくはその
誘導体、アミノ基、アルキルアミノ基、アミド基、またはフェニル基であり、Xiが炭素で
、QiがXi単結合で結合する場合Qiは２つまで存在可能であり、QiがXiと二重結合で結合す
る場合Qiは、酸素(＝O)、硫黄(＝S)、窒素(＝NR)、または炭素(＝CRR’)であり、窒素、
または炭素の場合さらに置換基(RもしくはR’)を有しても良い。また、Q1 とQ2が置換基
を通して結合しで環を形成しても良い。
【００２４】
　一般式(２)～(５)のいずれかで表される錯体触媒において、Y1は、窒素、酸素、硫黄、
炭素のいずれかであり、望ましくは、窒素である。Y2は、窒素または炭素である。また、
Y1とY2は、単結合または二重結合で結合している。
【００２５】
　一般式(３)または(４)で表される錯体触媒において、A1～A7は、それぞれ独立に、酸素
、硫黄、窒素、炭素のいずれかであり、望ましくは、窒素または炭素である。一般式(５)
で表される錯体触媒において、A8～A9は、それぞれ独立に、窒素または炭素のいずれかで
ある。
【００２６】
　一般式(１)～(５)のいずれかで表される錯体触媒において、Tは、水素原子、または、
アルキル基、芳香族基、ヒドロキシ基(-OH)、アルコキシ基(-OR)、アミノ基(-NRR’)、ア
ミド基、アシル基などの任意の置換基である。
【００２７】
　一般式(１)または(２)で表される錯体触媒において、Lは、芳香族性アニオン配位子、
または芳香族性配位子であり、この配位子上に置換基を１つまたは複数有しても良い。こ
の配位子上の置換基としては、任意のもので良く、例えば、アルキル基、ヒドロキシ基(-
OH)、エステル基(-COOR)、アミド基(-CONRR’)、ハロゲン(-X)、アルコキシ基(-OR)、ア
ルキルチオ基(-SR)、アミノ基(-NRR’)、アシル基、カルボン酸基(-COOH)、ニトロ基、ス
ルホン酸基(-SO3H)、芳香族基などが挙げられ、置換基が複数である場合、それらは同一
でも異なっても良い。特に好ましくは、すべてメチル基で置換されたペンタメチルシクロ
ペンタジエニルまたは、ヘキサメチルベンゼンが好ましい。
【００２８】
　一般式(３)～(５)のいずれかで示される錯体触媒において、R1～R9は、それぞれ独立に
、水素原子、アルキル基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、オキシアニオン基、オキソ基、
ニトロ基、ハロゲン基、スルホン基、アシル基、カルボン酸基もしくはその誘導体、アミ
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い。置換基を有している場合は、前記置換基は１つでも複数でも良く、(ただし、Ai(iは
１～７の整数)が酸素または硫黄である場合、その位置のRiは存在せず、窒素の場合は最
大１つの置換基を有することも可能であり、炭素の場合は、単結合で結合された最大２つ
の置換基、または二重結合で結合された１つの置換基を有することも可能である。)望ま
しくは、水素原子、ヒドロキシ基、オキソ基、またはアルコキシ基である。
【００２９】
　なお、本発明において、アルキル基としては、特に限定されないが、例えば、メチル基
、エチル基、n-プロピル基、イソプロピル基、n-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基
、tert-ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシ
ル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、テトラデシル基、ペンタデシル基、ヘ
キサデシル基、ヘプタデシル基、オクタデシル基、ノナデシル基、イコシル基等が挙げら
れる。アルキル基から誘導される基、例えばヒドロキシアルキル基、アルコキシアルキル
基、ジアルキルアミノアルキル基、や原子団(アルコキシ基等)についても同様である。カ
ルボン酸エステル基、カルボン酸アルキルアミド基を構成するアルキル基も同様である。
アルコールおよびアルコキシドイオンとしては、特に限定されないが、例えば、前記各ア
ルキル基から誘導されるアルコールおよびアルコキシドイオンが挙げられる。また、本発
明において、「ハロゲン」とは、任意のハロゲン元素を指すが、例えば、フッ素、塩素、
臭素、ヨウ素が挙げられる。さらに、本発明において置換基等に異性体が存在する場合は
、特に制限しない限り、どの異性体でも良い。例えば、単に「プロピル基」という場合は
n-プロピル基およびイソプロピル基のどちらでも良い。単に「ブチル基」という場合は、
n-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基およびtert-ブチル基のいずれでも良い。ただ
し、この記述は、可能な機構の例示に過ぎず、本発明を限定するものではない。
【００３０】
　本発明の錯体触媒は、一般式(１)～(５)のいずれかで表される金属錯体、その互変異性
体もしくは立体異性体、またはそれらの塩を有効成分として含み、二酸化炭素の水素化に
よるギ酸および／またはギ酸塩を製造するための触媒である。該触媒の有効成分は、一般
式(１)～(５)のいずれかで表される金属錯体、その互変異性体、立体異性体、およびそれ
らの塩からなる群から選択される少なくとも１の化合物からなる。例えば、該配位子成分
の１または複数種の配位子を、一般式(１)～(５)のいずれかの金属成分と混合して有効成
分としても良いし、はじめから配位子成分と金属成分を混合して、有効成分を合成単離し
て用いても良い。また、他の成分を適宜(好ましくは、10wt％未満)添加して用いても良い
。
【００３１】
　本発明の錯体触媒は、二酸化炭素の水素化反応の前に調製し、調製した錯体触媒を反応
溶液に添加して反応しても良いし、金属塩部分と配位子部分を混合し錯体触媒を分離精製
することなく、そのまま二酸化炭素の水素化反応を開始しても良い。
【００３２】
　本発明の錯体触媒を構成する配位子は、アミド(チオアミド)構造を有している。アミド
窒素は、金属に配位する際に脱プロトン化して分子内に負電荷を生じることで、強い電子
供与性を示し、結果として触媒を活性化することを見出した(［化８］)。一方、同様に脱
プロトン化するカルボン酸基では、電気陰性度が高い酸素原子により、顕著な触媒活性化
が観測されない。また、アミジン基では、脱プロトン化が起こりにくいために、限定的な
触媒活性しか示さなかった。今回、配位の際に脱プロトン化するアミド基を配位させるこ
とで、高い活性を有する新規触媒を見出すことができた。
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【化８】

【００３３】
　さらにまた、周知の方法で本発明の触媒の更なる活性化が達成できる。即ち、一般式(
４)または(５)で表される錯体触媒において、５員環または６員環に水酸基を導入するこ
とで、二酸化炭素の水素化反応条件で、オキシアニオンが生じ、配位子上の電子供与性を
高め、更なる触媒性能を向上させることが可能になる。例えば、［化９］で示す水酸基を
有するピコリンアミド配位子の場合、二酸化炭素水素化反応条件下、水酸基が脱プロトン
化してピリジン環上に負電荷生じることで、触媒活性がさらに向上する。その際、ヒドロ
キシピリジン配位子は、ピリドン骨格を形成する場合がある。
【化９】

【００３４】
　本発明の二酸化炭素の水素化方法(乃至ギ酸および／またはギ酸塩の製造方法)は、本発
明の金属錯体、その互変異性体もしくは立体異性体、またはそれらの塩を有効成分として
含む触媒の溶液を二酸化炭素と水素存在下撹拌する工程、および前記溶液を加熱する工程
からなる群から選択される少なくとも一つの工程を含む。すなわち、例えば、一般式(１)
～(５)のいずれかで表される錯体触媒の溶液を二酸化炭素と水素存在下、そのまま静置ま
たは撹拌するか、必要に応じ加熱すれば良い。
【００３５】
　本発明の二酸化炭素の水素化方法(乃至ギ酸および／またはギ酸塩の製造方法)において
、反応温度は、触媒が分解することなく、かつ充分な反応速度で反応が進行する方が有利
である。一般的には、0℃から300℃の範囲で反応を実施することができるが、好ましくは
40℃以上100℃以下の範囲である。反応時間は特に制限はない。なお反応は、低酸素状態
または酸素が存在しない条件下で実施するのが好ましく、反応媒体は脱気した後に使用す
るのが好ましい。また、反応操作は窒素、アルゴン等の不活性な気体の雰囲気下で実施す
ることが好ましい。
【００３６】
　本発明の二酸化炭素の水素化方法(乃至ギ酸および／またはギ酸塩の製造方法)において
、上記の錯体触媒の使用量については、上限及び下限はないが、反応速度、反応液への錯
体触媒の溶解性および経済性などに依存する。適切な触媒濃度は1×10-9から1×10-1Mで
、好ましくは1×10-7から1×10-4Mである。
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【００３７】
　本発明の二酸化炭素の水素化方法(乃至ギ酸および／またはギ酸塩の製造方法)において
、塩基を用いた方が反応は促進する。例えば、無機塩基の例としては、水酸化リチウム、
水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、水酸化バリウム、水酸化ストロ
ンチウム、炭酸リチウム、炭酸水素リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、炭
酸カリウム、炭酸水素カリウム、炭酸カルシウム、炭酸バリウム、炭酸ストロンチウムな
どが適当である。有機塩基の例としては、アンモニア、トリエチルアミン、ジイソプロピ
ルエチルアミン、アニリン、ピリジンなどが適当であるが、これに限定されるものではな
い。また、一般に反応溶液のpHは、4～14(好ましくは6～9)の範囲で用いるが、二酸化炭
素ガスの反応溶液への溶解によって反応溶液のpHが変化するために、この範囲を超えて二
酸化炭素の水素化を行っても良い。
【００３８】
　本発明の二酸化炭素の水素化方法(乃至ギ酸および／またはギ酸塩の製造方法)において
、反応に用いられる圧力は、特に上限および下限はないが、一般に常圧以上が用いられる
。圧力は高いほうが好ましいが、装置および運転コスト等の経済的な理由に依存する。
【００３９】
　本発明の二酸化炭素の水素化方法(及至ギ酸および／またはギ酸塩の製造方法)において
使用される反応溶媒は特に限定されず、例えば水でも有機溶媒でも良いし、一種類のみ用
いても二種類以上併用しても良い。本発明の錯体触媒が水に可溶な場合は、水を用いるこ
とが簡便であることから好ましい。前記有機溶媒としては特に限定されないが、錯体の溶
解度等の観点から高極性溶媒が好ましく、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニ
トリル、ベンゾニトリル等のニトリル、メタノール、エタノール、n-プロピルアルコール
、n-ブチルアルコール等の第１級アルコール、イソプロピルアルコール、s-ブチルアルコ
ール等の第２級アルコール、t-ブチルアルコール等の第３級アルコール、エチレングリコ
ール、プロピレングリコール等の多価アルコール、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジ
メトキシエタン、ジエチルエーテル等のエーテル、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセ
トアミド等のアミド、ジメチルスルホキシド等のスルホキシド、酢酸エチル等のエステル
等が挙げられる。
【実施例】
【００４０】
　以下、本発明の実施例についてさらに具体的に説明するが、本発明は、以下の実施例の
みには限定されない。
【００４１】
［実施例１］
［錯体合成］
　触媒配位子(0.08mmol)と[Cp*Ir(H2O)3]SO4 (38.2mg, 0.08mmol)を水中30℃で12時間撹
拌した。反応溶液を減圧下濃縮し、得られた生成物を減圧下12時間乾燥し、錯体触媒を得
た。以下、合成した触媒の分析値を示す。
【００４２】
ピコリンアミド(Picolinamide)を配位子とする錯体(６)
【化１０】
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1H NMR (D2O, 400 MHz): δ = 8.76 (ddd, J = 5.50, 1.50, 0.75 Hz, 1H, ArH), 8.05 (
td, J = 7.80, 1.45 Hz, 1H, ArH), 7.85 (ddd, J = 6.90, 1.40, 0.75 Hz, 1H, ArH), 7
.63 (ddd, J = 7.70, 5.45 1.50 Hz, 1H, ArH) and 1.62 (s, 15H, Cp*). 13C NMR (D2O,
 150 MHz): δ = 176.04 (C=O), 153.02 (Ar), 151.89 (Ar), 141.45 (Ar), 129.93 (Ar)
, 126.11 (Ar), 87.32 (Cp*) and 8.49 (Cp*). ESI-MS (m/z): [M－HSO4－H2O]

+ calcd f
or C16H20IrN2O

+, 449.12; found, 449. Elemental analysis calcd (%) for C16H23IrN2
O6S: C, 34.10; H, 4.11; N, 4.97. Found: C; 34.04; H, 4.28; N, 5.15.
【００４３】
N-メチルピコリンアミド(N-methylpicolinamide)を配位子とする錯体(７)
【化１１】

1H NMR (D2O, 400 MHz): δ = 8.84 (ddd, J = 5.52, 1.44, 0.72 Hz, 1H, ArH), 8.12 (
td, J = 7.80, 1.44 Hz, 1H, ArH), 7.86 (ddd, J = 7.84, 1.44, 0.72 Hz, 1H, ArH), .
7.69 (ddd, J = 7.64, 5.56, 1.52 Hz, 1H, ArH), 3.37 (s, 3H, Me) and 1.59 (s, 15H,
 Cp*). 13C NMR (D2O, 150 MHz): δ = 173.41 (C=O), 153.61 (Ar), 151.36 (Ar), 141.
36 (Ar), 129.36 (Ar), 125.69 (Ar), 87.65 (Cp*), 37.26 (Me) and 8.46 (Cp*). ESI-M
S (m/z): [M－HSO4－H2O]

+ calcd for C17H22IrN2O
+, 463.14; found, 463. Elemental a

nalysis calcd (%) for C17H25IrN2O6S: C, 35.35; H, 4.36; N, 4.85. Found: C; 35.07
; H, 4.23; N, 4.81.
X線結晶構造解析により、アミド窒素のプロトンが脱離した上記構造であることを確認し
た。
【００４４】
４-ヒドロキシピコリンアミド(4-hydoxypicolinamide)を配位子とする錯体(８)

【化１２】

1H NMR (D2O, 400 MHz): δ = 8.56 (d, J = 6.32 Hz, 1H, ArH), 7.27 (d, J = 2.68 Hz
, 1H, ArH), 7.08 (dd, J = 6.36, 2.84 Hz, 1H, ArH) and 1.62 (s, 15H, Cp*). 13C NM
R (D2O, 150 MHz): δ = 176.10 (C=O), 167.43 (Ar), 154.66 (Ar), 152.67 (Ar), 116.
58 (Ar), 113.92 (Ar), 86.77 (Cp*), and 8.51 (Cp*). ESI-MS (m/z): [M－HSO4－H2O]

+

 calcd for C16H20IrN2O2
+, 465.12; found, 465. Elemental analysis calcd (%) for C

16H23IrN2O7S+H2O: C, 32.15; H, 4.22; N, 4.69. Found: C; 31.86; H, 3.95; N, 4.63.
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【００４５】
４-ヒドロキシ-Ｎ-メチルピロリンアミド(4-hydoxy-N-methylpicolinamide)を配位子とす
る錯体(９)
【化１３】

1H NMR (D2O, 400 MHz): δ = 8.60 (d, J = 6.35 Hz, 1H, ArH), 7.32 (d, J = 2.85 Hz
, 1H, ArH), 7.14 (dd, J = 6.35, 2.80 Hz, 1H, ArH), 3.43 (s, 3H, Me) and 1.66 (s,
 15H, Cp*). 13C NMR (D2O, 150 MHz): δ = 173.43 (C=O), 167.36 (Ar), 155.33 (Ar),
 151.96 (Ar), 115.99 (Ar), 113.34 (Ar), 87.14 (Cp*), 37.31 (Me) and 8.49 (Cp*). 
ESI-MS (m/z): [M－HSO4－H2O]

+ calcd for C17H22IrN2O2
+, 479.13; found, 479. Eleme

ntal analysis calcd (%) for C17H25IrN2O7S: C, 34.39; H, 4.24; N, 4.72. Found: C;
 34.33; H, 4.16; N, 4.67.
【００４６】
　下記の配位子を有する錯体触媒を、対応する触媒配位子と、[Cp*Ir(H2O)3]SO4、[(C6Me

6)Ru(H2O)3]SO4、[Cp*Rh(H2O)3]SO4のいずれかを水中で反応させることで調製した。
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【化１４】

【００４７】
［実施例２］
　実施例１で製造した錯体触媒8.0μmolを水(1mL)に溶かした溶液から、25μL(0.2μmol)
を、脱気した1Mの炭酸水素ナトリウム水溶液(10mL)に加えて、50℃, 1MPaの水素：二酸化
炭素(1:1)の加圧下、激しく撹拌した。1時間後、反応溶液のギ酸濃度を高速液体クロマト
グラフィーで用いて、20mMのリン酸水素溶液を展開液とするカラム(TSKgel SCX(H+): TOS
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OH)に通し、流出する液を波長210nmで測定した結果を表１に示す。
【００４８】
【表１】

【００４９】
［実施例３］
　実施例１で製造した錯体触媒(９)(0.2μmol)を、1Mの炭酸水素ナトリウム水溶液(20mL)
に加えて、25℃, 大気圧の水素：二酸化炭素(1:1)の雰囲気下、激しく撹拌した。適当な
間隔で取り出した反応溶液のギ酸濃度を測定し、触媒回転数とギ酸濃度を図１に示した。
その結果、水中常温常圧条件での二酸化炭素の水素化反応は、1時間あたり触媒回転数(触
媒回転効率)167回、2週間後の触媒回転数14700回と極めて高い触媒活性を示した。
【００５０】
［比較例１］
　ビピリジン配位子とする式(２３)で表される錯体触媒を用いた50℃, 1MPaの水素：二酸
化炭素(1:1)の同じ反応条件下、二酸化炭素の水素化反応によって生成するギ酸塩の触媒
回転数は、１回であった。これらの結果は、アミド部を配位子とする錯体触媒(６)～(２
１)に比べて少なく、アミド窒素と配位子した触媒が二酸化炭素の水素化反応に有効であ
ることを示している。

【化１５】

【産業上の利用可能性】
【００５１】
　本発明の錯体触媒は、二酸化炭素の水素化によるギ酸および／またはギ酸塩の製造(ギ
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酸および／またはギ酸塩から水素を取り出すことが可能であるため、該製造は水素の貯蔵
でもある)に有効である。また、触媒構造が比較的単純であるために、安価に調製できる
だけでなく、様々な誘導体に変更可能である。そのため、本発明で見出された錯体触媒を
用いれば、二酸化炭素と水素から貯蔵・輸送が容易なギ酸および／またはギ酸塩をエネル
ギー効率よく製造することができる。また、二酸化炭素の有効利用技術として、二酸化炭
素をC1原料として、ギ酸誘導体または、ギ酸からメタノール等の更なる有用炭素化合物へ
と変換することも可能である。この場合、用いる錯体触媒をあらかじめ調製、分離してお
く必要はなく、事前に配位子成分と金属成分を混合するだけで触媒として用いることもで
きるので、二酸化炭素水素化反応装置への組み込みも容易である。

【図１】
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