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【序】近年、遷移金属錯体の存在下で、電気化学的な水
の還元反応による水素ガスの生成が注目されている。こ
れまでに、プロトン還元活性をもつ、Co や Ni, Mo など
の錯体が数多く報告されてきた[1,2]。本研究では、長時
間にわたり、高い水素発生活性を示す Ni(II)錯体である
[Ni(pyS)3]‒(pyS=pyridine-2-thiolate)(1)を取り上げ（スキ
ーム１）[3,4]、そのプロトン付加体および還元体の構造
や電子状態を明らかにするとともに、水素分子を生成する素反応の電子的過程を解明した。 
【計算方法】DFT 法を使用して、構造最適化を行なった。汎関数には B3PW91 を用い、経
験的なGD3BJ分散力補正を行なった。Niの内殻電子は Stuttgart グループのECPで置換し、
原子価電子は(311111/22111/411/11)基底で記述した。水素分子に変化していく H には
6-311++G(d,p)基底を、残りの原子には 6-311G(d)基底を使用した。Ni に配位する Nと S に
は diffuse 関数を加えた。溶媒効果は CPCM法により考慮し、誘電率には実験条件(288 K、
EtOH:H2O=1:1 混合溶媒)に対応するように、実験値から内挿した値を用いた。 
【結果と考察】1 には、facial 型(1f)と meridional 型(1m)の異性体がある（スキーム１）。と
もに三重項状態が安定であり、同程度の安定性を示した
（1fが 0.5 kcal/mol だけ 1mより安定）。1 の還元電位
はおよそ‒2 V vs SCE であり、実験値(‒1.2 V vs SCE)
から大きく離れている（表１）。従って、提案されてい
る触媒サイクル（スキーム２）のようにまずプロトン化
が起こると考えられる。 
 最初のプロトン化はピリジル基の Nで起こり、Ni‒N
結合が解離する。この結果、1fからは１種類のプロトン
化錯体[Ni(pyS)2(pySH)](2 f)が、1m からは３種類のプロ
トン化錯体 2m1, 2m2, 2m3が生成する(スキーム３)。これ
らの構造は、いずれも Sのトランス位が空になるように
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スキーム１：[Ni(pyS)3

–](1)の異性体 
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スキーム２：実験で提案されている 
触媒サイクル[4] 

表１：[Ni(pyS)3
–](1)とそのプロトン付加体[Ni(pyS)2(pySH)](2)における還元電位 (V vs SCE) 

  1f/1f– 1m/1m– 2f/3f– 2m1/3m1– 2m2/3m2– 2m3/3m3– 
Reduction 
potential –1.9 –2.1 –1.5 –1.4 –1.3 –1.3 

 



配位子が位置変化してい
る。これは、N より S の
トランス効果が大きいた
めと考えられる。プロト
ン化ピリジル基に結合し
ている S のトランス位が
空である構造が安定であ
った。 
 プロトン付加体(2)の
還元電位はおよそ‒1.4 V vs SCE となり、実験結果に近い（表１）。1電子還元体(3)は二重項
状態であり、Ni の dx2‒y2軌道に不対電子が入る。 
 ２段目のプロトン化は、実験で提案されている Ni よりもピリジル基の N で起こるほうが
20 kcal/mol 程度安定であった。プロトン付加体(4)では、２つのプロトン化ピリジル基の位
置や配向を変える単結合周りの回転が比較的容易で、回転異性体が存在する。そのなかで最
も安定だった 4 の還元電位はおよそ‒2.0 V vs SCE である。還元が起こるとプロトン化ピリ
ジル基(図１の pySH(A))に電子が入った三重項状態の 5 が生じる。図１に示すように、5 は
プロトン(H1)が Ni に移動する遷移状態(TS5/6)を経て、6 に変化する。TS5/6では、不対電子
をもつピリジル基が Ni に近づくに従い、S1 の配位位置が移動し、Ni に N3 が相互作用する
ことが可能になり、H1 がピリジル基から Ni へ移動する。5 では、H1 は正電荷(0.422 e)を
もつが、TS5/6は 0.180 eとなり、６では負電荷(‒0.347 e)をもち、ヒドリド性を示す。 
 6 から H2が生成する遷移状態(TS6/7)を経て、H2分子が生成する。この過程は、ΔG‡=0.6 
kcal/mol で容易に進行する。以上の過程における電子構造の変化の詳細は、当日報告する。 
【参考文献】[1] Dempsey, et al., Acc. Chem. Res. 2009, 42, 1995. [2] Thoi, et al., Chem. 
Soc. Rev. 2013, 42, 2388. [3] Han, et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 1667. [4] 
Han, et al., J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 14669. 
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図１： H1が移動する異性化反応における反応物(4)と遷移状態(5)、ならびに生成物(6)。 
図中の数字は、結合長（単位は Å）と結合角である。 
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スキーム３：[Ni(pyS)2(pySH)](2)の異性体 


