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１ 序論 

 ヒドロゲナーゼは、温和な条件下で水素を分解して電子やプロトンを供給する金属酵素であり、多くの細

菌においてはエネルギー代謝系を円滑に進める上で重要な役割を担っている。ヒドロゲナーゼには活性部位

のタイプにより[Fe−only]ならびに[NiFe]ヒドロゲナーゼに分類され、近年国内外の研究者らによって

[Fe−only]ヒドロゲナーゼの活性部位中心モデルとなりうる様々な金属錯体が多く報告されており、その水素

化反応機構の解明だけでなく、次世代の燃料電池への可能性を追求する工学的応用が検討されている。一方、

[NiFe]ヒドロゲナーゼの活性部位中心モデルについては、中心となる鉄－ニッケル錯体の適した合成法欠如

のため、活性部位とは無関係な配位子（芳香族置換基や窒素やリンなどの供与性へテロ原子）を有した例が

ほとんどであり、より精度の高いモデル錯体は極めて少ない。 
本研究では、[Fe−only]および[NiFe]ヒドロゲナーゼの新たな活性部位モデルの開発を目的とし、ごく最近

申請者らのグループによって報告した新規な二環式チオスルフィナート[Org. Lett., 2004, 6, 2623.]ならびに

trans-シクロオクタン1,2-ジチオール[Tetrahedoron, 62, 5441 (2006).]を出発化合物とし、種々の遷移金属錯体

の合成について検討した。 

 
２ 結果と考察 

２－１ 二環式（スルフェナト－チオラト）鉄二核錯体の合成と反応性 

 チオスルフィナート（1）とFe3(CO)12 をTHF 中、加熱還流することにより（スルフェナト－チオラト）

鉄二核錯体（2）が褐色結晶として得られた。鉄二核錯体2に対し、ジメチルジオキシラン（DMD）を用い

た酸化反応を行ったところ、対応するジオキシド体（3）が得られた。これらの鉄二核錯体は[Fe−only]ヒド

ロゲナーゼの活性部位骨格に類似の構造を有しており、新たな活性部位モデルとして期待できる化合物であ

る。 
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一方 フィ

ン錯体4a、 4b が生成した。これらの錯体の分子構造は各種NMR、IRスペクトルおよびX線構造解析によ

って決定し、サイクリックボルタンメトリーによる電気化学特性についても検討した。 

 

、Me3NO・2H2O 存在下にてPPh3 を作用させたところ、配位子交換反応が進行し二種類のホス
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２－２ 二環式（スルフェナト－チオラト）鉄二核錯体の合成と反応性 

認するため、5と二価白金および

パ

 一方、ホスフィン配位子をPPh3からビス（ジフェニルホスフィノエタン）（dppe）に代え、5と(dppe)MCl2

trans-シクロオクタン1,2-ジチオール（5）の配位子としての適応性を確

ラジウム錯体との反応を塩基存在下で行った。白金の場合では対応する単核ジチオラト白金(II)錯体（6）

が得られたが、パラジウムの場合では類似の単核錯体は得られず、ホスフィン配位子が脱離し二量化したと

考えられる二核パラジウム(II)錯体（7）が生成した。これらの錯体の分子構造は各種NMRスペクトルおよ

びX線構造解析によって決定した。また、同様の反応をcis-シクロオクタン1,2-ジチオールならびにシクロへ

プタン1,2-ジチオールを用いて検討したところ、対応する単核および二核ジチオラト錯体が生成することを

見出した。 
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（M = Ni, Pd, Pt）の反応を検討したところ、対応する単核ジチオラト錯体（8-10）が得られた。これらの

結果においてニッケル錯体10が得られたことは、[NiFe]ヒドロゲナーゼモデルの構築に向けて重要な知見で

あり、今後ニッケル錯体10を出発原料とし、鉄錯体との反応からバイメタリック錯体の形成を経て、[NiFe]

ヒドロゲナーゼモデルの構築を目指していく予定である。 
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