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可視光を吸収する多核 ヒ ドリド錯体の設計 と光反応性
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Design of Visible-Light Sensitive Multinuclear Hydride Complexes and their Reactivities 
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ABSTRACT : Dinuclear iridium polyhydride complexes bearing diphosphine ligands were synthesized and 

characterized for visible-light sensitive photocatlysis, such as CO2 hydrogenation and hydrogen production. 

These complexes can be synthesized in high yields in two steps from a mononuclear cationic iridium 

complex, [Ir(cod)2]BF4, as a precursor. The structures of the complexes were unambiguously determined on 

the basis of single-crystal X-ray diffraction studies. One of the complexes showed favorable catalytic 

activity for CO2 hydrogenation under low pressure conditions compared with the existing mononuclear 

catalysts. The catalytic activity was significantly higher under photoirradiation (2 = 395 nm), suggesting 

acceleration of the reaction by light. DFT calculations were conducted to elucidate the effect of light toward 

these polyhydride complexes.
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1.緒 言 ことを考 え、以下の研 究に取 り組 んだ。

有機金属化学種は、優れた触媒機能を示す均一系触媒

として活発に研究が進められているが、主に中心金属を

一つ含む単核錯体がその中心となっている。その中でも

特に金属一 ヒドリド結合(M-H)を 有す る 「ヒドリド錯

体」は、高い還元反応を示す化学種として注 日されてお

り、これまでにも数多くの優れた触媒的還元作川が報告

されている[1'3]。一方で、金属を一二つ以Il含 む多核ヒド

リド錯体は合成例自体が少なく、その系統的な合成方法

や錯体のデザイン自体がそれほど確立されていない[判 。

見方を変えれば、多核ヒ ドリド骨格は、その三次元的か

つ高活性な反応場として魅力的であるにも関わ らず未開

拓な領域であ り、様々な触媒デザインを施す余地がある。

さらに、光反応において、金属 金属問の電子的相互作

用の存在は、単核錯体より長波長領域に吸収帯をシフ ト

させると考えられ、低エネルギー光を利用 した反応開発

に適していると考えた。これらのことを踏まえ、可視光

を吸収可能な多核錯体を開発 し、光触媒反応へ展開する

2.錯 体 合成

*1:理 工 学 部 理 工 学 科 教 授(akiko -inagaki@st .seikei.ac.jp)

新 しく開発 した多核 イ リジ ウム ヒ ドリ ド錯 体の合成ル

ー トを示 した(Scheme1)
。既 知の前駆体であ るカチオ ン

性 イ リジ ウム ビス シ ク ロオ クタ ジエ ン錯 体[lr(cod)2]+

(cod=1,5-cyclooctadiene)に 対 して、等量の ジホス フィン

配位子(L)を 加 える と、定量的に単核 ジホス フィン錯 体

[(L)lr(cod)]+が 生 成す る。これ を単離 ・精製後 に、1気 圧

の水 素ガス雰 囲気 下で縄絆 す ることに よって、良好な収

率で 二核イ リジ ウムポ リヒ ドリ ド錯 体1(L)lr(H5)lr(L)]+

(1-3)が 生 成す るこ とを見川 した。配位 子Lに は、様 々

な嵩高いジホスフ ィン配位 子が適用可能であ る。また、

配位子 に よっては、反応 時間、溶 媒、水素圧 を工夫す る

ことに よって、4の よ うな二核構 造 を有す るモ ノカチオ

ン性 ヘ キサ ヒ ドリ ド錯 体 を30%程 度 の収 率 を最大値 と

して合成す ることができ る。 この時、三核錯 体は沈殿 と

して得 られ 、母液 には二核錯 体のみが存在す るた め、容

易 に分離 でき る。 また 方 で、同族 の ロジウムの前駆体

[Rh(cod)2]+を 用 いて同様な反応 を試みたが、後段の 二核
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ヒドリド錯体の形成が進行せず、目的の錯体の合成には

イ リジウムが適していると判断した。

LH2(1atm)

【lr(cod)2】X-一 一一一 レ 【(L)lr(cod)】X-一 一一一→レ 【(L)lrH51r(L)】X
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Scheme1.多 核 イ リジウム ヒ ドリ ド錯体 の合成 ルー ト
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Scheme2.イ リジ ウム ヒ ドリ ド錯体(カ チ オ ン部)の

ORTEP図(左)と 、その空間充填モデル(右)

得られたイ リジウムヒ ドリド錯体はいずれも単結晶X

線構造解析によりその分子構造を明らかにすることがで

きた。そのカチオン部の構造とその空間充填モデル を

Scheme2に 示 した。

Scheme2に 示 した二核ヒ ドリド錯体については、ヒ ド

リド配位子の位置を決定することができた。図に示す通

り、5つ のヒドリド配位子の うち3つ が二核間に架橋 し

てお り、残 りの2つ は各イ リジウムの末端に位置するこ

とが明らかとなった。また空間充填モデルより明らかな

通 り、二座 リン配位子のバックボーンであるフルオ レン

および リン上の置換基であるフェニル基で囲んだ二核反

応空間を提供している。この反応空間は十分な広さを有

してお り、中央に位置するヒドリド配位子は、外部基質

が存在する環境で十分相互作用可能であることが示唆さ

れる。

3.光 反 応

室温、ジク ロロメ タン中で紫外 ・可視吸収スペ ク トル

を測定 した(Scheme3)。 配 位子単独や フルオ レンは可視

6

5

4

3

2

(
マ
∈
∪
▽
Σ

マ
9

)
り

1

0

250 300 350400

wavelength(nm)

450 500

Scheme3.多 核 イ リジウム 錯体 お よび構 成ユ ニ ッ トの

紫外 可視 吸収 スペク トル(r.t.,CH2Cl2)

領 域 にほ とん ど吸収 を持 たないが、二核 化、三核 化す る

に従 い、可視領域 に吸収 が現れ る。 この図はイ リジ ウム

1ユ ニ ッ ト当た りに規格化 した図であ り、多核化 に伴い、

1ユ ニ ッ ト当た りの吸光係数 が増加 してい ることが分か

る。配位子 に よって異なる ものの、可視領域(λ>400nm)

の 吸収 は、1000～5000程 度 の吸光係数 を示 してお り、395

nmLEDラ ン プを用い て反応 を試み るこ ととした。ヒ ドリ

ド錯体 は一般 的に還 元反応 の活性種 として知 られてお り、

高い還元 能力が期 待で きる ことか ら[1'3]二酸 化炭素 の水

素化反応 を試 みた(Scheme4)。

既 存 の熱反応 では これ まで、高温 ・高圧 下での二酸化

炭 素水 素化反応 が報 告 されてい る[8'11]。超 強塩 基 を使 っ

た特殊 な条件 下を除いて、計80～100気 圧 、温度 は100

度 前 後 の条件 下で行 われ てい ることが多い。 合成 した二

核 イ リジウム ヒ ドリ ド錯体 を触 媒 と して用 い、395nm

の3WLEDラ ンプ を光源 として、二酸化 炭素、水素それ

ぞれ5気 圧 条件 下、室温で反応 が進行 す ることを見出 し

た。様 々な溶媒 、塩基 を検討 した結果、上述の条件 下、

ア セ ト ン 溶 媒 中 、 塩 基 と し てDBU(1,8-

diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene)を 用 いる と、低触媒濃度(錯

体2,R-H)で 反 応が進行 し、TON数 は2000程 度 に達 し

た(Tablel,entryl,2)。 対 照実験 として触媒無 しで反応 を

行 った ところ、ほとん ど反応 は進行 しなか った(entry3)。

さ らに、 より低圧(CO2,H2圧 各1気 圧 、計2気 圧 下)

で の反応 を検討 した ところ、反応 が進行 し、かつ暗所下

より大幅 に高い触媒 回転数(TON)を 示 した(entry4,5)。

続 いて、さらに低圧 条件 として1気 圧(常 圧;CO2,H2圧

各05気 圧 、計1気 圧 下)で の反応 を検討 した ところ、

加圧 下でのTON数 をやや下回 るものの、300を 超 える触

媒 回転数 を示 した。 常圧 下での反応 の報 告はほ とん どな

く、高濃度 の触媒 を用 いた例 が知 られてい るに とどまっ

ている。[12]本 触 媒が光照射 と組み合 わせ るこ とによ り、
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Scheme4.イ リジウムニ核錯体による二酸化炭素の水

素化反応条件

Table1.二 酸 化炭素の水素化反応結果1
1

entry P「essu「e cat. Irr yield2 TON3

CO2/H2 /μmol /%

/atm

1 5/5 025 ON 213 1960

2 5/5 0.50 ON 26.1 1200

3 5/5 0 ON trace 0

4 1/1 0.50 ON 9.7 447

5 1/1 0.50 ofr 3.6 167

6 0.5/05 025 ON 3.4 312
1 1

1ア セ トン溶 媒
,室 温,塩 基DBU(2.3mmol)存 在 ド395nmLED

ラ ンプ で 照 射 した 結 果.2加 え た塩 基 に対 す る収 率.33回 反 応 さ

せ た 平 均値.sodium3-(trimethyl)-1-propanesulfonateを 内部 標 準 と

してIHNMRに よ り算 出.

非常に温和な条件下で高い触媒活性 を示す ことが分か る。

反応 途中の溶 液のESI-MSス ペ ク トル を測定す る と、モ

ノホルメー ト(m/z=1503)、 ビスホル メー ト錯体(m/z=

1547)に 由来す る化 学種が観 測 され た。 これ ら二種類の

ホルメー ト錯 体 を、ギ酸 との反応条件 を工夫す るこ とに

よ り合成 ・単離 し、NMRに よ り同定す るこ とに成功 した

(Eql,2)。

早 「+甲 「+
。∠《＼。H⊂。OH10・q.・・《 ・・

・ 蔽 ヒド蓼+(制 、
HH)(1)

78.4%y.2A2A'

H⊂00H10eq.

2>
Me2⊂O,hv(395nm),7h

78.4%y.

早 「 ÷ 甲 「+

舟 ・奢 ω
∴ 肖

2B2B'

モ ノホルメー ト錯 体は、錯 体2に10当 量 の ギ酸 を加

え、暗所下 で7時 間撹拝す るこ とで異性体混合物(2A/2A'

=1/1)と して得 られ る(Eql) 。 暗 所 ドで反応 を行 うこ と

に よ り、後段の反応の進行が抑制 されてい る。また、同

様 な条件 ド、光を照射す ると二つ 口のホル メー トが架 橋

した ビスホル メー ト錯体2B,2B'(2B/2B'=2/1)が 得 ら

れ た(Eq2)。 この様 に して別途合成 した錯 体2A(2A,2A'

混 合 物),2B(2B,2B'混 合 物)を 触媒 と して用い ると錯体2

の場合 とほぼ同等 の触媒活性 を示 した。 この結果は、 こ

れ らのホル メー ト錯 体が反応機構 にお ける中間体 に該 当

す ることを示唆 してい る。

これ らの結果 を基 に、予想反応機構 をScheme5に 示 し

た。錯体2へ 段階的に 二酸化炭素が挿人 し、モ ノホル メ

ー ト錯体(2A
,A')、 ビスホル メー ト錯体(2B,B')が 生 成

す る。 その後 、系内の塩基 と反応 し、続 いて水素 と反応

す ることに より2を 再生す る触媒サイ クルであ ると考 え

てい る。モ ノホル メー ト錯体か ら直接Aを 生成す る機構

な ど、他 の経 路の存在 も考 えられ る。 この触媒サイ クル

におけ る光 の効果 は、特 に2->2Aの ス テ ップで顕著 に

表 れ るこ とを1HNMRに よ る反応 追跡 によ り確認 して

い る。1気 圧CO2雰 囲 気(H2と 塩 基 は加 えていない)、室

温条件 では、2-)2Aの 反応 は全 く進行 しないの に対 し

て光を照射 す ると速やかなAの 消失 と2Aの 生成 が観 測

され た。

蹴 ψ〆 艶

漏 。、
Scheme5.錯 体2を 触媒 とす る二酸化炭素水素化の予想

反応機構.

早 「+

融"
2BA

＼気 マ
賭藁厨～㈹

占

/・-H「+　

ごぐ7ρ

■ソ
。・《 。

占k>1ゆ
2A

錯 体2に 対す る光の効果 を検証す る為 に、基底状態 に

お ける錯 体2のDFT計 算 を行 った。 錯体2のHOMO,

LUMO近 傍 の軌道 はそれ ぞれ 、配位子 のフル オ レンユニ

ッ ト、お よび ヒ ドリ ド配位 子 を含 むイ リジ ウムd軌 道の

性質 を強 く帯びた ものであった(Scheme6)。 ま た、LUMO

近 傍 の軌道 にはIr-H反 結 合性軌道 の性 質 を帯び てお り、

この軌道へ の遷移 が、 ヒ ドリ ド配位 子の脱離 を促 す こと

が予想 され る。 これ らの計算結果か ら、低エネルギー光

の照射 によ り、配位子 か ら金属へ の遷移 、即 ちLMCT遷

移(ligand-to-metalchargetransfer)が 生 じ、配位 子で吸収 し

たエネル ギーを金 属中心へ と受 け渡す ことが可能であ る

一7一



成 践 大 学 理 工 学 研 究 報 告 Vol.59No.1・2(2022。12)

LUMO(300)

HOMO(299)

LUMO+1(301)

HOMO-1(298)

Scheme6.錯 体2のDFT計 算 に お け る フ ロ ン テ ィ ア 軌

道 周 辺 の 軌 道.Gaussiang16AO3,B3LYR

Ir:Lanl2DZ,P:6-31G(d),C,H:3-21G.

ことが示唆された。詳細な光化学過程の詳細はまだF分

に調査できておらず、出発錯体である錯体2だ けでなく、

中間体を含めたTDDFT計 算をはじめ、光化学物性の調査

が今後の課題である。

6.む す び

本研究では光エネルギーを吸収 し、反応へ利用 ・∫能な

触媒の合成を日指し、ジホスフィン配位 子を有する様々

な二核イ リジウム錯体の合成、物性と反応性について紹

介した。合成は、適用範囲が広く、類似の合成手法を用

いることにより、配位子の異なる二核 ・二核錯体の合成

や、金属の異なる錯体の合成も・∫能である。ここでは、

二酸化炭素の水素化反応を中心に紹介 した。より詳細な

反応の解析は割愛 したが、本反応で光は、水素分子(H2)

の活性化 と二酸化炭素(CO2)のlr-H結 合への挿入反応

に対して著しい促進効果を示 している。即ち、反応基質

である両方の基質に対して光が効果を及ぼ していること

となる。また、温和な条件では、光が反応を促進する 一

方で、暗所では反応自体が進行 しないことか ら、光を外

部刺激とするスイッチングが可能となる。「光」は、非常

に簡便かつ反応系中を汚染 しないクリーンな刺激である。

他の刺激である酸・塩基や酸化・還元を刺激 とする場合、

試薬の投入に伴い副生成物が生成する。また 一般的な刺

激 として川いられる 「熱」刺激の場合、熱媒体の存在に

よるタイムラグが存在し、かつ熱エネルギーを消費する

ことから比較しても、光が非常に優れた刺激であること

が分かる。この様な光を用いたスイ ッチングができれば、

光照射の間隔、照射時間、波長等の因子により反応を自

在かつ精密に制御可能とな り、既存の反応とは異なる新

しい反応へと展開が可能である。即ち、本触媒系は光を

エネルギーかつ外部刺激 として利川し、新 しい反応開発

へと展開・∫能な系である。二酸化炭素の水素化反応以外

にも、触媒を変えることにより、ギ酸分解 に伴 う水素発

生のスイッチングや、有機基質の結合切断反応など、多

様な反応へと展開す ることができる。
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