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研究成果の概要（和文）：多核金属種は、金属中心の共同作用により、単核種では達成されない

化学反応を実現できる可能性がある。本研究では、多核金属錯体中の構成金属中心による触媒

機能分担に着目し、特に太陽光エネルギーによって促進される有機金属触媒反応に焦点をあて

て研究を行った。太陽光エネルギー収集部位として[Ru(bipy)3]2+様種を、触媒機能部位として

パラジウム種を含んだ二核触媒を設計、合成した結果、オレフィン類の二量化や重合反応が可

視光照射によって促進されることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Polynuclear species are expected to display chemical properties, 
which cannot be realized by mononuclear species.  In this study we focus on catalytic 
activity induced by cooperation of the component metal centers.  We have found that 
dinuclear species containing a [Ru(bipy)3]2+–like unit as the light-harvesting unit and a Pd 
center as the catalytic transformation center show catalytic activity for dimerizaton and 
polymerization of olefins, which is remarkably enhanced by irradiation of visible light..   
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１．研究開始当初の背景 
 多核金属錯体は単核錯体には見られない
金属中心の共同作用による機能発現が期待
され、金属—金属結合によって構造が保持さ
れたクラスター化合物を中心に研究が進め

られてきた。このような状況の中で、基質の
サイズによりフィットしやすく、金属—金属
結合の解裂などによる分解を防ぐことがで
きる補助配位子によって多核構造が保持さ
れる系に焦点を当てて研究を開始した。 
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２．研究の目的 
 特に太陽光によって促進される有機金属
触媒反応に焦点を当てて研究を行った。太陽
光エネルギーの有効利用はさまざまな方法
で行われており、触媒反応の観点からは水の
分解や二酸化炭素の還元など無機小分子の
転換反応は広範に研究が展開されているの
に対し、有機反応に関する研究は皆無に近い
状況であったので、１．で述べた多核錯体の
機能に着目して触媒設計して、この方面への
展開を図った。 
 
３．研究の方法 
 太陽エネルギーを吸収できる金属ユニッ
トと触媒機能を有する金属ユニットを適当
な架橋配位子で二核化した触媒を設計した．
具体的には、太陽光吸収ユニットとしては、
[Ri(bipy)3]2+様構造やポルフィリンに着目し、
触媒ユニットとしてはパラジウムを含む二
核触媒系を設計・合成し、その不飽和炭化水
素類に対する触媒機能を調査した。 
 
４．研究成果 
(1) 二核錯体 [(bipy)2Ru(μ-bpm)Pd(Me)(S)]3+ 

[S=溶媒]が、オレフィン類の二量化を触媒的
に進行させることを明らかにした。触媒反応
の推進には可視光照射が必須であり、光照射
の ON-OFF に応じて、反応進行のスイッチン
グが可能である。bipy および bpm 配位子上の
置換基を調整することによって触媒活性を
調整することも可能で、分子軌道計算などと
合わせて考察した結果、HOMO である Ru の
軌道から bpm 配位子へのエネルギー移動に
よって反応が促進されていることを明らか
にした。 
 太陽光エネルギーをより効率的に利用す
るために、bipy 部分にナフチル基などの紫外
光吸収部位を結合させると、反応の効率が向
上する上に、反応が二量化から重合に変化し、
さらに光照射時間に応じて分子量を調整で
きることを明らかにした。 
(2) 上記の概念を拡張すべく、様々な異核
二核種を選択的に合成することを目的にし
た合成研究を行った。その結果 PNNN 配位子
という非対称配位子から出発して、試薬の加
える順序を入れ替えるだけで、金属配置が逆
転した触媒種を選択的に合成できることを
明らかにした。中間体などを単離、構造決定
した結果、最初の金属を加えて生成する 1:1
付加体が単純な付加体ではなく、二量化した
超分子構造を形成していること、その構造上
での 
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