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[序] MeOHは高い水素貯蔵率 (MeOH/HCHO, 6.3 wt%) を有する水素貯蔵材として注

目されている。MeOHの脱水素反応は吸熱反応 (ΔGr = 50.6 kJ / mol, Eq. 1) であり、
エネルギー及び触媒を必要とする。1 

MeOH	 →	 H2 + HCHO  ΔGr = 50.6 kJ / mol     (Eq. 1) 
その均一系触媒として近年、Bellerらにより設計された Ru(II)及び Fe(II)錯体が熱的に
MeOH 脱水素反応を触媒することが報告されている。2この様に従来の均一系触媒を

用いた MeOH 脱水素反応は貴金属を活用した熱的な反応が主流であった。しかしそ
れらの脱水素反応は熱平衡状態にあるため逆反応を抑制すること、並びに非貴金属元

素を活用する新しいシステムの開発が求められている。 
	 一方、我々は配位原子にアミノ基を有し二電子二プロトン移動可能なレドックス活

性配位子である o-phenylenediamine (opda) を有する Fe(II)錯体による室温における光
水素発生を報告している。3 そのメカニズムは光照射によりアミノ基上から水素ラジ

カルの生成を経由し水素が発生すると共に、配位子が酸化体へと変化すると考えられ

ている。 
	 一方、配位原子をアミノ基及び水酸基で非対称化した 2-aminophenolato (apH) を有
する錯体は異なる光反応性を示すことが期待される。apHは二電子及び一プロトン移
動可能な配位子であるためヒドリド供与に対して活性を有することが期待される。

MeOH脱水素反応に光反応を活用することは、反応に加熱の必要が無いばかりでなく、
熱平衡状態から生じる逆反応を抑制する有効な手法と考えられる。このような背景の

基、我々は apHを配位子とした Fe(II)錯体 trans- [FeII(apH)2(MeOH)2] (図 1) による室温
における MeOH 中での光水素発生反応を報告して
いる。4しかしその機構の詳細については未だ明ら

かになっていない。本研究では、Fe(II)錯体触媒に
よる光駆動型の MeOH 脱水素触媒の開発を目的と
し、Fe(II)錯体の水素発生能と駆動力及び水素源に
関して検討した。    図  1. Fe(II)錯体の分子構造 



[実験] 窒素雰囲気下、Fe(II)錯体の MeOH 溶液の UV-vis スペクトル測定を行った。
Fe(II)錯体のMeOH溶液及び CD3OH溶液に 100 W Xeランプ及び 200 W Hg-Xeランプ 
とバンドパスフィルターを用いて光照射を行い、発生した気体をガスクロマトグラフ

ィー(GC)分析により定量した。反応後溶液は UV-vis スペクトル測定及び GC により
分析した。 
	 

[結果と考察] Fe(II)錯体の MeOH 溶液は暗条件下では水素発生を示さないのに対し、
光照射により水素を発生し、48 hで apHに対し、86当量の水素を発生した (図 2a)。
また、MeOH中で 285及び 451 nmにそれぞれ吸収帯を持つが (図 2b)、500 nm光の選
択的照射では水素発生を示さないのに対し、300 nm光では水素を発生した(図 2c)。こ
のことから光水素発生反応の駆動力は 285 nmのππ*励起であることが示唆される。な
お、このときの外部量子収率は 3%であった。一方、光反応によりMeOHの酸化体で
あるHCHO, HCO2H, CO及びCH4の生成が確認されたことからもMeOHからの光脱水
素化反応が示唆された。そこで CD3OH中で光反応を行ったところ、CD3OHのα水素
を含む HDが単一の気体生成物として検出された。このことから水素はMeOH由来で
あることが明らかとなった。当日は詳細及び反応機構について報告する。 
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図  2. 1 mM Fe(II)錯体の MeOH中における(a) 光水素発生プロファイル, (b) 紫外可視吸収スペクトル, 
(c) 100 W Xeランプによる 300 (■)及び 500 nm光(●)照射時の水素発生プロファイル 


