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研究成果の概要（和文）：　本申請研究において、可視光増感性ルテニウム、イリジウム、銅 (M) 錯体を組み
込んだM-Pd 二核錯体の合成とそれらを用いた重合反応制御に関する研究を進めた。合成手法を工夫することに
よっていずれの錯体についても単一の錯体の合成に成功した。いずれの錯体もNMRや単結晶X線構造解析によって
その分子構造を明らかにした。
　これらのパラジウム錯体はスチレン類の重合反応に対して鋭敏な光応答性を示した。すなわち光のON/OFF に
応じて重合反応の進行と停止を精密に制御することが可能である。この結果は、外部刺激による重合反応制御が
可能であることを示している。さらに、本反応を利用して共重合反応へと展開した。

研究成果の概要（英文）：　We developed syntheses of various palladium complexes containing a Ru(II),
 Ir(III), or Cu(I) photosensitizing unit. According to the photosensitizing unit, we developed a 
suitable synthetic route for the fine synthesis of the palladium catalysts. All the catalysts have 
been fully characterized by NMR spectrosopy and some of the structures have been determined by 
single crystal X-ray diffraction studies. 
  All the catalysts showed highly ligiht-sensitive reactivity toward light irradiation, which led to
 the control of initiation and stopping of the polymerization by just switching on and off the light
 source. The results showed that the polymerization can be controlled by the external stimuli. We 
expanded the reaction to copolymerization.

研究分野： 有機金属化学、光化学、錯体化学

キーワード： 光増感　パラジウム　可視光　重合反応制御

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本申請研究を通じて、様々な光増感性ユニットとパラジウムユニットを組み合わせることによって、分子間増
感反応とは異なる様式で、「分子内光増感」を利用した光反応へと展開可能であることを示した。
　近年、可視光を使用した触媒反応はそのクリーンさから注目を集めており、ルテニウムやイリジウムを可視光
増感剤として用いたフォトレドックス触媒反応が開発されてきた。しかいこれらの反応の大半はラジカル反応で
あり、従ってその反応はどのようなラジカル種を合成に利用するかという観点からの応用研究が主流である。本
系はパラジウムという汎用性の高い有機金属部位を導入し、パラジウムサイトにおける配位重合反応制御を実現
した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 

本申請研究は、光エネルギーを用いた触媒的分子変換システムの開発を目指したものであり、

研究開始当初は、光エネルギー補足部位として主にルテニウム（II）ジイミン錯体とその誘導体

を用いてきた。既存の研究の過程で光エネルギー補足部位としてイリジウム(III) フェニルピリ

ジン錯体を採用し、さらに励起寿命伸長を目的としてナフタレン部位を導入した錯体が、高い触

媒活性と光に対する鋭敏応答性を示すことを見出した。このような光エネルギー補足部位とパ

ラジウムアルキル錯体を融合した光触媒を用いると、スチレン重合反応を鋭敏に制御し、様々な

重合体の合成へとつながることを予備的に見出していた。 

 
２．研究の目的 
 

 １で述べた研究背景のもと、本研究では、より高性能な光触媒の開発と重合反応への展開を目

指すものである。 

 
３．研究の方法 
 

光増感性パラジウム錯体に よる重合反応制御に関する研究方法は、（１）触媒の合成と開発

（２）重合反応の精査、および（３）反応機構解析の３つに分類し、以下その詳細を概説する。 

（１）の触媒合成においては、特に光反応効率に大きな影響を与えるクロモフォアユニットに

着目し、現状用いている中で最も高活性なナフチル基を連結したイリジウム(III)シクロメタレー

ト錯体のほかに、ジホスフィン配位子自身を光吸収部位として利用する触媒など、あらたな触媒

開発を進める。 

（２）重合反応については、特に得られたポリマーの分子量や分子量分布のデータを解析し、

共重合体の場合は、その組成に関する情報を収集する必要がある。これらのデータを蓄積するこ

とによって、重合反応としての特性を明らかにすることが可能である。また一方で、「光」を用

いた重合反応であることからその反応自身が予想した配位重合であるかどうか確認するために

も、対照実験としてカチオン重合、ラジカル重合か否かを丁寧に調査する。 

（３）反応機構の解析については、上述の（２）と関連して、どのような重合機構であるかを

踏まえたうえで、その反応におけるどの素反応に光の効果が表れるのかを明らかにする。そのた

めには、まず反応機構を提唱し、反応中間体を特定し、各素反応の明暗の速度差を明らかにする。

これらの実験事実をもとに、計算科学において、励起状態の構造変化や電子構造変化を明らかに

し、光の触媒に対する本質的な効果を明らかにすることを目指す。 

 
４．研究成果 
 

 本申請研究において得られた成果を以下に詳述する。 

（１）新規触媒開発：本申請研究において新たに合成した触媒を図１に示す。1で概説した通り、

研究開始当初は可視光増感部位としてルテニウムジイミン錯体を用い、ジイミン配位子の一部

をビピリミジンへ置換し、反応サイトとしてパラジウムを中心として Pt や Ru などの有機金属

ユニットを導入してきた。その後、イリジウム(III) シクロメタレートへナフチル基を連結した

可視光増感ユニットの性能が優れ、パラジウム上で種々の重合反応が進行することを見出して

きた。本申請研究の期間中この光触媒の開発を進め、Cu-Pd 錯体や BINAPnaph-Pd 錯体を新規に

開発した(図１)。Cu-Pd 錯体は R1, R3 上に多様な置換基を導入可能であり、その合成方法も 2



ステップで高収率で

合成可能である。一

方 BINAPnaph-Pd 錯体

は市販の BINAP で

は光触媒として機能

し な い も の の 、

BINAP のリン上の置

換基をナフチル基に

置換することによっ

て、そのパラジウム

錯体が光触媒として

機能することを見出

した。これらの錯体はいずれも NMR によって詳細に同定が完了し、その一部の構造は単結晶 X

線構造解析により明らかにしている。また、これらの基本的な光物性は紫外可視吸収スペクトル

によって吸収波長や吸光係数を明らかにした。 

 

（２）重合反応： 

(i) スチレン単独重合：得られたポリマーの分子量、分子量分布を精査した。図１中の Irnaph-

Pd 触媒(1) を 1mol% 存在下、ニトロメタン中でスチレンとの反応を試みたところ、＞ 420 nm 

光照射条件下では分子量 MW, MW/Mn がそれぞれ 7500, 1.4 のポリスチレンを得た（式(1)）。この

反応は暗所下ではほとんど進行せず、わずかながら二量体が得られるのみである。本反応は、ラ

ジカルトラップ剤 (TEMPO, 2,6-di-tert-butylphenol) 、カチオントラップ剤 (KPF6, 2,6-di-tert-

butylpyridine) いずれを触媒に対して 10 当量共存させても同様の反応が進行することから、ラジ

カル重合、カチオン重合ではないことが示され、オレフィンの配位重合であることが強く示唆さ

れた。 

 また、本反応の時間変化を追跡したところ、時間の経過とともに得られるポリマーの分子量が

１次的に増加することが示され、リビング的な挙動を示すことを明らかにした。 

 (ii) スチレン－ビニルエーテル共重合： (i) の結果を踏まえ、ビニルエーテル類との共重合反

応へと展開した。ビニルエーテル類は反応性が高く、１を用いると暗所下でも比較的速やかに反

応が進行し、ポリビニルエーテルを得る。一方光照射下では、これらの反応速度が増大した。こ

のような特性を生かしてスチレン、ビニルエーテル類との共重合反応を検討した。 

 触媒１に対してそれぞれ 50 当量のスチレンとトリフルオロエチルビニルエーテルあるいは

ペンタフルオロベンジルビニルエーテルを加えて光照射すると、スチレン－ビニルエーテル共

重合反応が進行した（式 (2)）。ビニルエーテルとして V1, V2 を組み合わせるとそれぞれ分子量 

(MW) = 5000, 20000 程度の共重合体を得た。共重合体の DSC を測定したところ、ガラス転移温

度がポリスチレン単独と比べて大幅に低い、単一の Tg が観測された。これは、得られたポリマ

 
図 1. 光触媒 

 



ーがポリスチレン、ポリビニルエーテルの混合物ではなく、単一の共重合体であることを強く支

持するものである。 

  このような各モノマーの光に対する応答性を利用して、光照射パターンを種々変更するこ

とによって異なる含有量を持つ共重合体の合成に取り組んだ。たとえば、ポリビニルエーテル V1 

とスチレンとの共重合反応を図のような光照射パターンで行ったところ（図２, pattern 1~3）、そ

れぞれのパターンに応じて異なるモノマー配列の共重合体を得た。現状 DSC でのみの調査に留

まるが、Tg = 50 ºC 付近の共重合体を得た。モノマーの種類によって光応答性は異なるものの、

外部刺激である光を利用したポリマー合成へとつなげることができた。モノマーV2 との共重合

体などを含めた詳細は Organometallics 2018, 37, 359−366 へ掲載済みである。 

 

（３）反応機構の解析：反応中心として、共通してパラジウム－アルキル錯体を用いていること

から、パラジウム上でのアルケンの挿入機構に焦点をあてて反応機構を調査した。（２）の結果

から、上述の光反応が配位重合反応であることを踏まえ、各素反応における光の効果や光による

電子構造変化を含めて考察した。 

 図３(a) に、これまで DFT 計算により明らかにしたルテニウムジイミン部位を増感ユニット

として持つパラジウム触媒を用いた、触媒的アルファメチルスチレン二量化反応における律速

段階の光による構造変化を図示した。このように光照射に伴い、パラジウム周りが大きくねじれ、

パラジウム－炭素結合が 0.3 Å 伸長することを明らかにしている（図３ (a)）。ここでは、このパ

ラジウム－炭素結合の伸長、すなわち結合が弱まることによって律速段階である２分子目の挿

 

 

図 2. 光照射パターン 



入過程が促進される。これと同様に、増感ユニットとしてイリジウムシクロメタレートを用いて

も、挿入過程が促進されることによって競合する -H 脱離反応より、モノマー挿入反応が優先

されることによってポリマー鎖が成長することが示唆される（図４）。図３ (b) , (c) に示す通り、

モノマーによってこの光による変化の度合いが異なるため、光の応答性がモノマーに応じて異

なってくるものと考えられる。現在、本系についても DFT 計算を進めており、同様な構造変化

が観測されており、より詳細な電子構造変化について明らかにしている。 

 図４に示した予想反応機構については、対応する中間体の単離には至らなかったものの、反応

系中の ESI-MS 測定を行うことにより、中間体 C から溶媒(solv.) が外れた-アリル錯体の質量

数を観測し、NMR ス

ペクトルにおいてもそ

の特徴的なシグナルが

観測された。これらの

結果は、本系において

も中間体 C から D へ

の挿入反応が律速段階

であり、ここに光によ

る大きな促進効果が寄

与することを支持する

ものである。 

 

 以上本申請研究にお

いて得られた主な研究

成果であり、ここ

に十分記載でき

なかったものに

ついては学術論

文において報告

した。 

 
図 3. 各モノマー挿入過程 

 

 

図 4. スチレン単独重合反応機構 
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