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１．インターン先大学での研究内容 

Abstract 

地球上に豊富に存在する二酸化炭素を有用な炭素材料へ変換する二酸化炭素還元技術は地球温暖化

を緩和するうえで欠かせない技術である。またこの還元は有機金属錯体によって仲介される。そこで

今回我々は二酸化炭素からシュウ酸イオンへの還元における中間体錯体である Tris(phenolato)-

amine 配位子を使ったチタンシュウ酸錯体の反応性を探った。不純物の少ない錯体が得られたほか、

シュウ酸イオンを得るために必要である還元性があることを確認することができた。 

 

1． Introduction 

人間活動に伴って増え続ける二酸化炭素は、温暖化効果を有しており、気候変動などの様々な環境問題に寄

与している[1]。地球温暖化対策として、二酸化炭素の排出量を削減するだけでなく、排出した二酸化炭素を回

収し、リサイクルする科学技術の研究が進んでいる。中でも、電気化学的な二酸化炭素還元技術を用いること

で、CO2 を、付加価値の高い C1 や C2 成分といった重要化学物質の材料へと変換することができる[2]。この

CO2 から C 成分への変換は、有機金属錯体*や不均一触媒によって仲介されている[3]ため、これらと CO2 や反

応物との結合や反応性を理解することが大変重要である[4]。 

C2 成分の一つであるシュウ酸は、薬品や食品保存のみならず、様々なポリマーへの合成の元となることか

ら、有用な持続可能プラットフォーム化学物質として注目されている。一般に、有機金属錯体による CO2 から

シュウ酸への還元は、金属ギ酸錯体(図 1a)という中間体を介し、CO2 分子によって架橋*されながら、金属シ

ュウ酸イオン錯体（図 1d）が形成されることによって、反応が進行することが知られている[5]。 

 

図 1 シュウ酸への還元の流れ 

 

反応機構を解明するため、1974 年にマグネシウムギ酸錯体の合成が報告されて以来、CO2 から多くの遷移

金属ギ酸錯体が合成された[6]。しかし Group 4 金属*においては、キャラクタリゼーションがなされたギ酸錯

体が少ない。そこで、Okuda lab ではチタン錯体の合成に注目して研究がなされている。2015 年に、Tris-anilide

配位子からなるチタン錯体からチタンギ酸錯体の合成、そしてそれを用いた金属ギ酸カルベンの合成に Okuda 
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lab が世界で初めて成功している[7]。現在は、Tris(phenolato)-amine 配位子を用いたチタン錯体を用い、チタ

ンギ酸錯体（図 1a）と架橋チタンギ酸錯体（図 1b）の合成に成功したが、架橋チタンギ酸カルベン（図 1c）

への合成ができなかったと報告している[8]。この研究の Tris(phenolato)-amine 配位子は、フェノールが 3 つ

結合した 3 級アミンの形をとる配位子であり、キレート効果と高い塩基性により、チタン金属中心と安定な錯

体を形成することでき、置換位置によって、配位子の特性を調整することができる。そのため、置換位置を変

えた Tris(phenolato)-amine 配位子を用いた研究がさらにその後なされた[9]が、架橋チタンシュウ酸錯体（図

1d）まで合成はできたものの、純度が低かったため、その後のシュウ酸への反応が確認できなかった。そのた

め、本研究においては、再現実験のような形で、再度この Tris(phenolato)-amine 配位子を用いたチタン錯体

を用い、チタンシュウ酸錯体の合成及びシュウ酸イオンへの分離を試みた。 

 

2． Results and Discussion 

図 2 に合成経路を示す。本研究は、大きく 3 つの反応に分けられており、(i)では配位子の合成、(ii)ではチ

タンシュウ酸錯体の合成、そして(iii)では(ii)で合成した錯体を用い、還元性を調べた。(i)は fume hood 内、

(ii)及び(iii)は glove box 内（Ar 雰囲気下）で作業を行い、それぞれの反応毎に 1H NMR（核磁気共鳴）で構造

分析を行い、組成・反応の進行を調べた。 

 

(i) 

 

 

(ii) 

（iii） 

 

 

 

 

 

 

図 2 チタンシュウ酸錯体の合成経路 

 

まず、(i)では 2-tert-Butyl-4-Methyl-Phenol と HMTA、ホルムアルデヒドを混合し、ベティ反応によって、

窒素原子に 3 つのフェノールが結合した配位子を得た。(i)においては、配位子の合成が非常に難しく、先行研

究の合成手順における材料を半量に減らすことで、適切な 1H NMR のスペクトルが得られ、合成に成功した。

ただ、(i)の反応においては副産物の発生を抑えることが課題の 1 つであり、更なる条件・手法調整検討が必要
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である可能性が示唆された。 

(ii)においては、配位子にチタンクロリドを作用させることでまずチタンクロリド錯体を合成し、次に BnK

を加えることで、クロリドをベンゼン環で置換した。最後にシュウ酸と混合することで、2 つのチタン錯体が

シュウ酸イオンによって架橋されているチタンシュウ酸錯体を得た。チタンシュウ酸錯体については、先行研

究で再結晶の難しさが示唆されており、不純物や溶媒が多く残った錯体しか得られなかったが、本研究におい

ては、再結晶を、可溶の THF と難溶のペンタンの両方で再結晶を試みたことによって、1H NMR において不

純物や溶媒がほとんど確認されない、純度の高い錯体を得ることができた。 

そして最後に、この錯体に還元剤を作用させ、チタンの還元及び錯体の還元、そしてシュウ酸の分離を試み

た。還元剤作用前後の 1H NMR 結果を解析すると、スペクトルの幅が広くなるという、常磁性の物質が存在

するときの特徴がみられたため、常磁性を持たない 4 価チタンから常磁性を持つ 3 価チタンへの還元ができた

と断定できる。このことから、チタンシュウ酸錯体自体も還元ができており、中間のシュウ酸イオンが分離で

きる可能性があることが分かった。ただ、還元性は確認されたものの、シュウ酸イオンの分離の確認や仕組み

の解析はできなかったため、更に大スケールで行うとともに、確認方法の確立も必要であることが課題である。 

 

3． Conclusion 

本研究において、合成の難しかった Tris(phenolato)-amine 配位子を合成することができた。また、再結晶

を工夫することにより、不純物の少ない架橋チタンシュウ酸錯体を得ることができ、還元剤を作用させること

によって、還元性を持ち、シュウ酸分離の可能性があることが確認できた。 

 

4． Appendix 

 金属錯体：分子の中心に金属・金属イオンが存在し、それを取り囲むように非共有電子対を持つ配位子と

呼ばれるものからなる化合物。 

 架橋：分子内で 2 つの原子間を、橋を架けたように結合させること。 

 Group 4 金属：遷移金属のうち、チタン・ジルコニウム・ハフ二ウム・ラザホージウムを指す。 
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２．アドバンストプログラムで習得したもの 

① 研究活動における日米欧の違い 

NAKATANI RIES・ARIP を通して、ドイツ・アメリカ・日本の違いを感じることができた。ただ、国の違

いもあると同時に、研究室による違いのほうが大きい場合もあるため、その点を理解したうえで以下読んでい

ただきたい。 

 指導方法・研究室のルール 

今回、メンターの方が日本人であったということから、指導方法の違いについてあまり実感はしなかっ

たが、研究室のメンバーから日独における研究生活の特徴を伺った。ドイツは日本に比べ、細かい知識や

技術は身に付きにくい。すでに出来上がっている素材を使って実験を行うなど、最初の細かい部分を理解

せずに終わってしまうことが多いそうだ。修士の学生であれば、3 か月しか研究を行わないため、指導内

容もそれに相応したものになる傾向があるという。一方、日本は最初から細かく丁寧な指導があるという

印象を受けた。ドイツ帰国後に日本の研究室で特に感じたのは、ゴミ捨てや廃棄物処理、記録の仕方など

に細かいルールや規則があるということだ。そのため、それを丁寧に先輩から後輩へ伝えていく必要もあ

れば、学士課程では 1 年、修士課程では 2 年と長い期間同じ研究室で過ごすことから、必然的に指導の量

も変わってくるのだと実感した。 

 ラボの雰囲気・様子 

次にラボの雰囲気や学生たちの来る頻度やペースについては、ドイツとアメリカではさほど違いはな

く、日本との違いのほうが大きいと感じた。コアタイムは基本なく、それぞれが自分のライフスタイルや

研究内容に合わせて動いているため、決まった時間に来るということは少なかった。また、特にドイツの

研究室では遠くから通勤している学生もいたため、効率を考え、家でできる作業は研究室に無理に来ない、

ということも多々あった。まだ研究室に所属したばかりで、完全体を把握したわけでもないうえ、研究室

によって違うと思うが、これに対して、私の所属している日本の研究室では、基本的に朝から晩まで決ま

った時間におり、夜も遅い時間に残っている人も多い。またコアタイムなどがある研究室も日本では多い

だろう。 

 以上の点を踏まえると、ドイツやアメリカでは、研究が個人個人に重きが置かれているのではないかと思う。

自分のペースで管理して行うという自由さはあるが、逆に言えば自分からやらなかったら何も成し遂げること

はできない。逆に日本においては、コアタイムがあり細かい指導があることで、個々人のペースで自由にやる

ことは難しいかもしれないが、研究室で学生たちを管理・把握することで、ある程度全員が成果を上げられる

ようにサポートがあるのではないか。どちらにも良い点や改善するべき点はあると思うので、自分の置かれて

いる環境の許す範囲で、自分の中の最適な研究スタイルを見つけていきたい。 

 

② ドイツの文化・生活面での発見・苦労等 

 時間に対する余裕と柔軟性 

特にドイツでは、何度も体験したように、ＤＢ（ドイツ鉄道）が全くと言っていいほど時間通りに

来ず、場合によっては運休となる。多くの場合予定時刻より遅い時間に目的地に到着するため、日本

であれば 3 分あれば乗り換えできるからこの電車に乗ろう、という考えがドイツでは通用しない。



5 

 

「遅れる可能性がある」「時間通りにつかない可能性がある」ということを念頭に置きながら余裕を

持った柔軟なスケジュールを組んでいくことが大切だと感じた。日本にいるときは、詰まったスケ

ジュールを組み、人生を生き急いでいるような感覚に陥るときもあるが、ドイツにおいては、「遅れ

てもいい」「変わってもいい」という余裕と柔軟性が必要だと感じた。 

またこれに付随して、時間通りに進まなかった際の心の余裕を持つことも大事だと感じた。予定

通りにスケジュールが進まなかった際に、慌ててパニックに陥ってしまうのではなく、まずは落ち

着いて、次の可能性を探り、その心の余裕を生むための柔軟なスケジュールを事前に組んでいくこ

とが大切である。実際、私は友人とルクセンブルクに旅行に行く際、電車が到着寸前にホームを変更

してしまったことから、目的の電車に乗り遅れ、次の電車が 3 時間後という絶望的な状況に陥って

しまったことがあった。この際、仮に乗れなかった場合のプランを少し考えていたため、最初ばかり

はショックだったが、落ち着いて、次の行動をとることができた。 

 単身での渡航・生活・人間関係の構築 

研究をしている時間以外は常に仲間と行動していた NAKATANI RIES とは違い、一人で新しい場

所にわたり、自分の環境や新しい人間関係の構築を 0 から行ったことから、トラブルが起きても落

ち着いて自分で対応する強さや、新しい場所や物事に自ら飛び込んでいくチャレンジ精神が培われ

たと強く感じた。見知らぬ土地で、スーパーで買い物の仕方、洗濯機の使い方や電車の乗り方など戸

惑うことも最初は多かったが、慣れていくうちに、例え自分の予想外なことや初めて見るような状

況になったとしても、まずは慌てずに落ち着いて対応を考えること、そして対処が難しければ、周り

の人を頼ること、ということを徹底して行うことができた。また、縁もゆかりもない土地だったが、

留学生のイベントに一人で参加してみたり、たまたま入ったバーで誰かに話しかけてみたりなど、

恥ずかしさや失敗などを恐れずに積極的に自ら動けたことで、素敵な出会いに恵まれたり、一生の

友達ができたりした。今回の NAKATANI ARIP では、一人で行動する上での強さの大切さを強く感

じ、同時にそれを身につけることができたと感じている。 

 「友達の友達は友達」 

ドイツ・アメリカの双方で感じたことだが、新しい出会いへのハードルが大変低く、出会いに対して

オープンな姿勢を持っていることが多いと感じた。実際、別の友人とこのイベントに行くが一緒に来な

いかと友人に誘われたり、友人の友人の誕生日パーティーに一緒に行かないかと誘われたり、などまさ

に「友達の友達は友達」状態が多々あった。日本であれば、自分の友人を面識のない別の友人に紹介す

ることは、特別理由がない限り基本ない。ましてや、友人との約束に突然別の友人を連れてくることも

まずなく、むしろ失礼にあたってしまう。ドイツやアメリカでは、移民や留学生が多い分、常に新しい

人に会う、新しい人を迎え入れるということに対してオープンな人が多いのではないかなと感じ、新し

い人と会うことのハードルが低いからこそ、夏に引き続き春の留学においても、様々な出会いをするこ

とができた。 

 

３．本プログラムに参加の成果・意義 

夏に引き続き春の研究留学ができたことの意義について、2 つあると私は考えている。 

まず、夏の NAKATANI RIES では、「アンモニア」という私たちの生活に欠かせない化学物質の重要性・可

能性を学び、光触媒による合成方法について研究を行ったことで、合成において大事な要素である触媒につい
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てさらに追求したいと考え、春の NAKATANI ARIP では、触媒の合成や反応性について研究をすることがで

きた。そして、夏と春における研究経験を通して、学ぶことができ強く関心を持つようになった「アンモニア」

と「触媒」という 2 つのテーマに着目し、この 2 つのキーワードから自分の夢である「国際社会に貢献したい」

という課題にアプローチしたいと考えるようになった。その結果、現在の所属している東京工業大学の大友順

一郎研究室では、4 年次において「アンモニア電解合成における触媒の評価」について研究を行いたいと考え、

実験を進めている。夏に引き続き、春も研究を経験することで、自分の中での明確な目標と志へのアプローチ

方法を見つけることができた。今の研究室の選択や研究室での研究テーマの選択結果について、NAKATANI 

RIES と ARIP に参加したことが一番大きな影響を与えており、研究生活・人生における大きな決断の一つを

考えるきっかけとなった。研究室・テーマ所属前の学部 3 年生という時期に海外大学の研究室で研究を経験で

きるというのは、”life-changing”にもなりうる貴重な経験だと思う。 

そして、もう一点が研究の本質は何かということについて考えることができたということだ。NAKATANI 

RIES では、初めて一人で研究室に所属し、最後まで研究を行い、成果発表をするという経験を通し、研究の

楽しさ・研究の流れというものを学ぶことができた。一方、比較的実験がうまくいっていた RIES と対照的に、

NAKATANI ARIP では配位子の合成において 10 回ほど失敗するなど、多くの失敗を経験することで、研究の

本質を考えることができた。研究というものは失敗が前提にあり、むしろすぐに成功してしまうのならもう

既に解決・発見されているはずであり、研究が難しいのは当たり前だと実感した。うまくいかなかった当

初はどうアプローチしていけばいいのかわからず、結果が出ないことへのもどかしさと不安で押しつぶ

されそうになっていた時期もあったが、「手こずった時こそがチャンスである」という言葉を研究者の方

からいただき、研究への向き合い方を学ぶことができた。一直線に目標に進むことも少なく、紆余曲折し

ながらゴールに向かっていくのが研究の醍醐味であり魅力であるということを強く感じ、今後の自分の

研究生活における研究の向き合い方が大きく変わった。今後東京工業大学で研究を続けていく際に、どう

研究に向き合っていくか、どのような心持ちで行うか、ということを学ぶことができた。 

 NAKATANI RIES 及び ARIP では一生の学び、経験、そして出会いを得ることができた。ここで学ん

だこと・考えたことというものを大切にしながら、今後も自分の目標に向かって進んでいきたいと考えて

いる。小さい頃からの「国際社会に貢献する」という志を実現するためにも、まずは大学・大学院で研究

を進め、自身の専門性を高めたい。それと同時に、NAKATANI RIES 及 ARIP で経験したプレゼンや学

会発表などを今後していくことで、研究におけるコミュニケーションも大切にしたい。そして自分のスキ

ルや専門性をもって、国際社会に貢献できるような科学技術を社会に実装していきたいと考えている。道

のりはまだまだ長いが、一歩ずつ進んでいきたいと思う。 

 

４．その他 

 最後に、夏季・春季にわたり 2 度の研究留学の機会をくださった小川様をはじめとする中谷医工計測

技術振興財団の皆様、2 か月半にわたる研究インターンを快諾してくださったアーヘン工科大学の Prof. 

Dr. Jun Okuda、メンターの奥村様、Okuda lab の皆様、留学中のサポートをしてくださった東京工業大

学の大友順一郎先生、そして留学の支援・サポートをしてくれた家族・友人に、この場をお借りして感謝

を申し上げたい。 

 


