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研究成果の概要（和文）： 
  光増感性ルテニウムポリピリジルユニットを有する遷移金属錯体を合成し、その触媒
活性を調査した。触媒設計について、光増感ユニットおよび架橋配位子上の置換基効果を
系統的に調査した結果、ビピリジル配位子上に電子供与性基、架橋配位子上には電子吸引
性基を導入すると、スチレン類の光二量化反応の速度が劇的に向上することを見出した。
このような置換基の組み合わせにより、ビピリジル配位子の性質を帯びた LUMO+1 およ
びビピリミジン配位子の性質を帯びた LUMO 間のエネルギー差が拡大することにより
MLCT 遷移が反応中心が配位したビピリミジン上へ優先的に遷移することに由来する。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Various transition-metal complexes containing visible-light absorbing Ru(II) polypyridyl moiety 
have been synthesized.  Systematic studies on the catalytic activities of the Ru-Pd catalysts revealed 
that the introduction of electron donating group on the bipyridyl ligands and the electron withdrawing 
group on the bridging ligand led to the drastic rate acceleration.  The origin of the acceleration is most 
probably due to the expansion of energy gap between the LUMO+1 and LUMO orbitals which lead to 
the preferencial MLCT toward the bridging ligand. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 錯体化学の分野では光合成活性中心のモ
デル錯体の合成とそれらの電子・エネルギー

移動プロセスの解明、また、光合成反応の鍵
となる電荷分離錯体の物性研究などが精力
的に進められてきた。これらの研究の中でモ
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デル錯体の構成ユニットとして (1)可視光捕
捉部位（電子ドナー）および(2) 電子アクセ
プターを組み合わせた錯体が多く合成され、
可視光照射に伴う励起種の生成  失活  
電荷分離錯体の生成に至る各過程が速度論
的に研究され、励起種の寿命を支配する様々
な因子が明らかにされてきた。 
(2) Ru ポリピリジル錯体は、可視部に強い吸
収があり、さらに、強い発光を示す安定な錯
体であることから、発光性・光機能性材料と
しての利用や人工光合成モデル錯体の光吸
収ユニットとして用いられ、様々な構造を有
する錯体の合成と物性研究が盛んに進めら
れてきた。 
 
２．研究の目的 
可視光エネルギーを用いて触媒的有機合成
反応へ展開された例はほとんどない。本研究
は、可視光エネルギーを化学反応へ展開し、
様々な合成反応へ利用しうる触媒システム
の開発を目的としている。 
 
３．研究の方法 
上記の目的のため、可視光エネルギー捕捉
部位と外部基質活性化部位を同一分子内に
有する錯体を合成し、その物性調査とともに
分子内光増感を利用した触媒反応への展開
を目指した。このような光増感性の錯体は 
(1) 光エネルギー捕捉部位、(2) 架橋配位子、
(3) 反応活性部位、の 3 つの構成ユニットを
持つ。これらの各ユニットについて系統的に
調査することにより、最適なユニットを持つ
光触媒の合成へとフィードバックする。 
 
４．研究成果 
(1) 新規光増感性 Ru-Pd 錯体を用いた光二量
化反応と置換基効果. 

光増感ユニットへの置換基の導入は、光物
性を大きく変化させることから、これらのユ
ニットを有する Pd 錯体を合成し、光触媒反
応への置換基効果を検討した。Pd 錯体の合
成は、対応する単核錯体 [(bpyR′)2Ru(bpmR)]2+ 
を合成したのちに、Pd ユニットを作用させ
ることにより、良好な収率で合成することに
成功した (Scheme  1)。表中に示した一連の
Pd 錯体について、スチレン類の二量化反応
を調べたところ、R’に電子供与性基、R に
電子吸引性置換基を有する Pd 錯体が最も高
い活性を示すことを見出した。 
 
(2) 種々の架橋配位子を有する光増感性
Ru-Pd 二核錯体の合成. 
 光増感性錯体の、触媒活性に与える因子と
して励起三重項寿命に着目した。架橋配位子
として用いたビピリミジン配位子は、光増感
部位の近傍に反応活性中心を配置させるこ
とができ、かつ、様々な置換基を導入するこ

とが可能なため、非常にすぐれた架橋配位子
と言える。しかしながら、ビピリミジン配位
子を導入すると錯体の励起三重項寿命が
[Ru(bpy)3]2+ に比べ、1/10 程度へ短くなる。
[Ru(bpy)3]2+ 骨格を有する錯体への展開を目
指し、quarterpyridine (QP), phenanthril-bipyridyl 
(PB) 配位子を架橋配位子とする錯体を合成
した (Scheme  2)。 

 合 成 し た こ れ ら の RuR’-QP(-Pd), 
RuR’-PB(-Pd) 錯体の励起三重項寿命（蛍光寿
命）を調査したところ、予想通り[Ru(bpy)3]2+

に匹敵する長い寿命を保持していることが
わかった。PB 配位子は、phenanthroline の 5
位上の水素と bipyridyl 配位子 の 3,5 位の水
素との立体反発により配位子間の二面角が
60 度近くなり、共役が途切れていることがわ
かる。QP 配位子を持つ Pd 錯体は、オレフ
ィン類に対して触媒活性を示すのに対して、
PB 配位子を持つものはほとんど示さなかっ
た。したがって、Ru···Pd 間の電子的共役を
保持することは、光触媒活性を示すためには
必須であることがわかった。QP 配位子をも
つ触媒の活性自身は、ビピリミジン配位子を
持つものに比べ、若干劣るものの、ビピリミ
ジン配位子では、Pd フラグメントが解離する
ような、配位性の高い基質との反応へも展開
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できることがわかった。スチレンと CO との
共重合体を与えることを見出した。 
(3) 紫外光増感ユニットを含むバイクロモフ
ォリック錯体の合成と反応性. 
太陽光は、紫外光から可視光を含む連続スペ
クトルであり、かつ、芳香族ユニットを導入
することによりルテニウムポリピリジル錯
体の励起三重項寿命が著しく伸長すること
が報告されている。この効果を組み入れた錯
体の合成を目指し、紫外光を吸収する芳香族
クロモフォアとしてナフタレンやピレンを
連結したルテニウムポリピリジルユニット
を光増感ユニットとして持つパラジウム錯
体の合成を目指した。芳香族クロモフォアの
種類や、ルテニウムユニットの連結様式を検
討した結果、ナフタレンを直接 C-C 単結合を
介して連結することにより、ナフタレンから
ルテニウムユニットへのエネルギー効率が
高く、励起三重項寿命が十倍程度伸長するこ
とを見出した。このような錯体を触媒として、
スチレン類との光触媒活性を調査したとこ
ろ、ポリマー化が進行することを明らかにし
た (Scheme  3)。 

 
 
 以上示した (1)-(3) の研究成果を総合する
と、種々の光増感性錯体の合成し、その触媒
活性を調査するとともに、物性として① 吸
収、発光特性、 ②励起三重項寿命、 電気化
学特性を調査すし、DFT 計算により分子軌道
を明らかにすることによって、触媒活性を向
上させるための分子設計指針を確立するこ
とができた。すなわち、MLCT 遷移が架橋配
位子側へ偏る置換基を組み入れる、架橋配位
子には電子的共役を保持する、長い励起三重
項寿命を維持することの 3 点が重要な設計指

針となることを明らかにした。 
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