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（５）研究成果の概要 
【背景・目的】 

光合成の酸素発生複合体の結晶構造解析によって酸素発生触媒機構に関する議論が活発になりつつあ

る。一方、人工光合成における水の酸化触媒の研究でも反応中間体の構造決定は高活性触媒の設計指針

を得る上で極めて重要である。 

代表者は、中性水溶液中において二核ルテニウム アコ・ヒドロキソ錯体（RuII2(OH2)(OH)）に一当量

の二電子酸化剤を作用させることにより、両Ru中心が一電子酸化されたジヒドロキソ錯体（RuIII2(OH)2）

が生成することを見出した。さらに興味深いことに、RuIII2(OH)2 水溶液を塩基性にすることにより、ヒ

ドロキソ配位子の脱プロトン化を起点とした分子内酸素-酸素結合反応が進行し、ハイドロペルオキソ架

橋錯体（RuII2(μ-OOH)）が生成することを分光学的解析から明らかにした。（Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 

2021, 103, No. e2113910118.）しかしながら、これら錯体の単結晶の作製が難しく、構造決定には至ってい

ない。本共同利用研究では、上記の Ru 錯体を始めとした錯体触媒群の鍵中間体の構造を MicroED を用

いて解析することにより、過酸化水素生成触媒活性と分子構造の相関の解明を目指す。 

【方法・結果】 

RuII2(OH2)(OH)、RuIII2(OH)2 および RuII2(μ-OOH)錯体を合成した。合成錯体の粉末を良溶媒であるア

セトニトリルに溶解して、ジエチルエーテルまたはジイソプロピルエーテルを貧溶媒とした蒸気拡散法

により試料作製を試みた。RuII2(OH2)(OH)では、単結晶が得られたため、単結晶 X 線構造解析を行った

結果、その単結晶は塩化物イオンで架橋した錯体（RuII2(μ-Cl)）であることが明らかになった。これは、

RuII2(OH2)(OH)が結晶化中に不純物として微量に含まれる塩化物イオンを取り込んだことためであると

考えられる。RuIII2(OH)2と RuII2(μ-OOH)において得られた試料の結晶性をデスクトップ X 線回折装置に

より予備観察した結果、いずれの試料も結晶性が低いことが明らかになり、MicroED 測定の実施には至

らなかった。現在、結晶化溶媒や条件を検討することにより、MicroED 測定が可能な試料の調製を進めて

いる。 


