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研究成果の概要（和文）：本研究では、可視光応答性と配座固定能をもつ自己組織化中空錯体を新奇に合成し、
分子認識能を活かした特異的可視光反応を開発することを目的とした。可視光応答性をもつRu(II)またはIr
(III)錯体、Pd(II)またはPt(II)錯体とピリジンを配位部位とするパネル状配位子から、分子認識可能な空孔を
もつ中空錯体を合成した。中空錯体は分子量250程度の炭化水素まで包接できた。Ru(II)を含む中空錯体にアル
ケンを包接し可視光を照射すると、酸化反応が効率よく進行した。Ir(III)を含む中空錯体では可視光によるオ
レフィンのE-Z異性化や酸化的開裂反応が、従来の光増感剤に比べ短時間・高収率で進行した。

研究成果の概要（英文）：In this work, visible-light responsive host complexes with molecular 
recognition ability have been synthesized. Simple mixing of a visible-light responsive Ru(II) or Ir
(III) complex, a Pd(II) or Pt(II) complex, and a tripodal ligand in a 3:3:4 ratio gave 
self-assembled coordination cages with visible-light-induced catalytic activities.  The cages 
efficiently catalyzed E-Z isomerizations and oxidative cleavages of olefins rather than common 
photoredox catalysts such as (bpy)3Ru.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 自己組織化　可視光反応　ホスト-ゲスト　錯体化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
可視光(蛍光灯や太陽光)を用いた有機反応は、物質合成に必要なエネルギーを抑えるのみならず、副生成物の少
ないクリーンな反応としても意義深い。可視光応答性の触媒は一般に基質から離れて作用するため、反応の効率
や選択性が低いことも多い。本研究では、高効率・高選択性の可視光反応を、標的基質の包接ができる中空錯体
を用いて実現する新しい手法を開発した。可視光反応の応用範囲を広げる一歩となる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
有機反応において、光による励起状態を経由すると、熱反応で経由する遷移状態とは異なる状

態から反応が進行する。特に近年では、可視光応答性の光酸化還元触媒(光増感剤)を用いた高選
択的反応が盛んに研究されている。可視光反応の発展により、従来の熱反応では困難な骨格構築
や官能基変換が可能になった。しかしこうした光反応であっても、光は一般に基質または触媒の
励起にのみ作用し、残りは全て熱的な過程である。従って、光反応の、熱反応とは異なる状態を
経由するという性質を十分に発揮させるためには、依然として反応の始状態を含む熱平衡状態
を如何に制御するかが重要である。特に始状態の基質の配座を制御することは反応の位置・立体
選択性を制御するために必須である。 
 
２．研究の目的 
光増感剤による可視光反応を位置・立体選択的に進行させる一般性の高い手法を開発するた

めに、立体環境の制御と可視光反応を同時に可能にする新奇可視光応答性中空錯体の構築を目
指した。基質の配座固定能をもつ孤立空間を有し、空孔周りに可視光により酸化/還元能を発現
する金属錯体部位をもつ中空錯体があれば、通常の溶液中、すなわち熱平衡状態で取りにくい配
座に空孔内で固定化し、本来の光反応の持つ可能性を最大限に発揮した反応を開拓できる。本研
究によって、これまで困難であった高い歪みをもつ環構造を有する骨格構築や、高度に修飾され
た基質の立体選択的合成への応用が開かれる。 
 
３．研究の方法 
これまで有機分子に対する高い分子認識能・配座固定能を発揮してきた既存の正八面体型中

空錯体を新奇錯体設計の基盤とした。中空錯体を形成する電子不足なパネル状配位子が適切な
強さ(π-π相互作用、電荷移動相互作用、水素結合等)で、一定の面積を持った「面」で基質と
相互作用できること、そして剛直さをもつことが、このような強い制約を与えるに至った理由で
あるとし、配座固定能を司るパネル状配位子はそのままに、配座固定に影響の少ない留め金錯体
部位に可視光に応答する金属錯体を組み込むことで前述の中空錯体の構築を行った。 
可視光応答性の留め金錯体として、八面体六配位の配位形式を持つポリピリジル錯体に着目

した。6つの配位部位のうち cis 位 2つを交換容易な配位子(X)とした(bpy)2RuX2, (ppy)2IrX2を
パネル配位子と混合し、溶媒中で加熱撹拌することで可視光応答性中空錯体の構築を行った。構
築した中空錯体の構造決定は各種 NMR により行った。また、中空錯体への有機分子の包接を各種
検討し、NMR によって分子認識能を確認した。包接が確認された有機基質に対し可視光照射を行
い、合成された中空錯体の反応性を汎用的な可視光増感剤と比較して触媒能を検討した。 
 

 

  



４．研究成果 
可視光応答性部位として(bpy)2RuX2 (Ru,X = SO42–/H2O、NO3–など)、パネル配位子として 2,4,6-

tris(3-pyridyl)-1,3,5-triazine(L, m-TPT)を 3:2 の比で加え、水中で加熱撹拌することで
Ru3L2組成の三核錯体が合成できた。この錯体はディスク状の構造をもち、上下に平面状分子を
認識したものの内部空孔がなく可視光反応の効率も有意に向上させることができなかった。 
そこで、留め金部位としてより広い結合角をもつ(tmeda)PdX2錯体(Pd)を混合することで内部

空間をもつ錯体の合成を試みた。(bpy)2RuX2、(tmeda)PdX2、m-TPT を 3:3:4 の比で混合し、水中
で加熱撹拌すると、Ru3Pd3L4組成の錯体が一義的に得られた。多数の異性体が考えられる中で
一種類のみが構築されたことは特筆に値する。この錯体は、内部に空孔を持ち、様々な有機分子
を包接することが分かった。この中空錯体存在下、シクロヘキセンに空気雰囲気において青色
LED による光照射を行ったところ、シクロヘキセノール及びシクロヘキサノンが高効率(30 min, 
> 80%)で生成した。(bpy)3RuCl2や Ru3L2(ca. 10%)に比べて大幅に効率が向上したことから、包
接による近接効果が確認できた。 
Ru を使った可視光応答性の中空錯体が構築できたが、Ru は光照射によって配位子の乖離反応

を起こすことから、合成した Ru3L2や Ru3Pd3L4は光安定性に欠けた(1 時間の照射で分解)。そ
こで、より光に対して安定な Ir(III)錯体を用いることを検討した。光学分割した(ppy)2IrX2錯
体(Ir)と 1,3,5-tris(3-pyridyl)benzene(L’)を 2:3 の比率で混合し、ニトロメタン中加熱撹拌す
ると Ir3L’2組成の錯体が合成できた。この錯体は可視光照射で構造変化を起こさなかった。また、
アニオン認識能をもち、アニオン性基質の可視光反応を優先的に触媒することが分かった。 
Ir 錯体の場合も、Ru 錯体の場合と同様に、Pd もしくは Pt 錯体と組み合わせる事で Ir3Pd3L4

または Ir3Pt3L4組成の中空錯体を合成することに成功した。この中空錯体は水溶性で、Ru3Pd3L4
と同様の有機分子包接が可能だった。オレフィン類を包接することで、効率的な酸化反応や E-Z
異性化反応を触媒した。 
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