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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属－金属間相互作用を有する複核d8金属錯体を触媒分子として用いる
可視光駆動型有機分子変換反応の開発に取り組んだ。反応条件を検討した結果、特にベンゾ[h]キノリン配位子
を有するハーフランタン型二核パラジウム(II)錯体が光化学的な塩素引き抜き反応に活性を示すことを見出し
た。そこで、これを鍵過程とするベンゾ[h]キノリンの可視光駆動型C(sp2)-H結合塩素化反応を開発し、種々の
実験および理論解析よりその反応機構を明らかにした。さらに、光酸化還元触媒を併用すれば、同原理を2-メチ
ルキノリンのC(sp3)-H結合塩素化反応にも適用できることを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, visible light-driven organic molecular transformations were 
explored using multinuclear d8 metal complexes with metallophilic interactions as catalysts. Through
 the screening of reaction conditions, the photochemical chlorine-atom abstraction reaction of a 
half-lantern type dinuclear palladium(II) complex possessing benzo[h]quinoline ligands was 
established. Using this reaction as a key elementary step, the visible light-driven C(sp2)-H bond 
chlorination reaction of benzo[h]quinoline was successfully developed, and the detailed reaction 
mechanisms were clarified by various experimental and theoretical analyses. Furthermore, the present
 principle was applied to the C(sp3)-H bond chlorination of 2-methylquinoline with the addition of 
an appropriate photoredox catalyst.

研究分野：有機金属化学・光化学

キーワード： 光触媒反応　パラジウム錯体　金属－金属間相互作用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究において開発した可視光駆動型C-H結合塩素化反応は、可視光エネルギーによって活性な金属ラジカル種
を発生させ、これを触媒分子の酸化・塩素化過程に用いる点に特色がある。その結果として、安価で取扱い容易
な塩化炭化水素を塩素源に利用することが可能となり、従来法に比べ穏和な条件下での触媒反応が実現した。本
原理はC(sp3)-H結合の塩素化にも適用でき、多様な炭化水素基質の変換に利用できる可能性がある。これらの研
究成果は、金属－金属間相互作用を含む化学種を光触媒反応へ展開するための触媒設計指針を提示する点から、
重要な意義をもつと考えられる。

※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 

平面四配位型 d8金属錯体は、金属–金属間相互作用を伴って配位面に垂直な方向に集積し、特
異な光物性を示すことが知られている。例えば、二つの金属中心の dz2軌道間の相互作用により、
被占金属－金属間軌道から空の配位子軌道への電子遷移に基づく Metal-Metal-to-Ligand Charge-

Transfer（MMLCT）励起状態が形成され、これに由来する吸収／発光帯が可視領域に観測される
（Chem. Lett. 2015, 44, 1152.）。こうした d8金属錯体集積体の物性研究は、これまで金属–金属間
相互作用の強い白金(II)中心を有する錯体が中心であったが、最近ではパラジウム(II)中心を有す
る錯体にも興味が持たれている（Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 3089. Chem. Commun. 2018, 54, 

5319.）。一方、こうした集積体の部分構造に対応する二核 d8金属錯体において、MMLCT 励起を
契機とする光化学反応が誘起されることも知られている。例えば、ハーフランタン型二核白金
(II)錯体は、MMLCT 励起状態において形式酸化された金属中心がラジカル性を帯び、外部基質
との原子引き抜き反応を起こすことが報告されている（Inorg. Chem. 2015, 54, 7316.）。しかし、
これらの光化学過程が触媒的な有機分子変換反応へと展開された例はきわめて限られている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、d8金属錯体の金属－金属間相互作用を活用する、可視光駆動型有機分子変換反応
の開発を目的とした。中でもその光化学的性質に関する知見の少ない二核パラジウム(II)錯体に
焦点を当て、[1] ハーフランタン型二核錯体の MMLCT 励起を契機とする原子引き抜き反応の探
索、および [2] これを鍵過程とする炭化水素基質の光触媒的 C–H 結合官能基化反応の開発、の
二段階の目標を設定した。従来の触媒系において高反応性試剤や電気化学系の導入が必要とさ
れた活性種の生成過程を光化学的な原子引き抜き過程に置換し、より穏和かつクリーンな反応
条件下で進行する新しい光触媒サイクルの構築を目指した。 

 

３．研究の方法 

 研究の第一段階では、種々のハーフランタン型二核パラジウム(II)錯体を合成し、その光化学
特性および光反応性について調べ、光触媒サイクル構築のための基礎的な知見を収集した。研究
の第二段階では、前段階で見出した光化学過程を用い、光触媒サイクルの構築、反応条件の最適
化および基質一般性の検討を行った。研究の第三段階では、前段階で最適化した光触媒反応につ
いて、合成化学的・理論化学的アプローチに基づく反応機構解析を行った。 

 

４．研究成果 

[1] ハーフランタン型二核 d8金属錯体による光化学的原子引き抜き反応 

まず、種々の二座配位子を有するハーフランタン型二核パラジウム(II/II)錯体を合成し、その
光反応性を調べた。反応条件を種々検討した結果、特にベンゾ[h]キノリン配位子を有するハー
フランタン型二核パラジウム(II/II)錯体（1）が光化学的な塩素引き抜き反応に活性を示したこと
から、以後同反応に焦点を当て研究を行った。 

窒素雰囲気下、錯体 1 の溶液に塩素源として四塩化炭素を混合し、可視光を照射したところ、
ベンゾ[h]キノリン配位子が塩素化された 10-クロロベンゾ[h]キノリンが生成した（図 1a）。錯体
1 の紫外可視吸収スペクトルを測定したところ、可視領域に MMLCT 遷移に由来する幅広な吸収
帯が観測された。同錯体は可視領域にりん光を示したことから、重原子効果によって容易に最低
励起三重項状態（T1）を与えると考えられる。他方、超原子価ヨウ素により発生させた二核クロ
ロパラジウム(III/III)錯体が室温下で炭素
－塩素結合形成を伴う還元的脱離を起こ
すことが報告されている（Nat. Chem. 

2009, 1, 302.）。したがって本反応は、錯体
1 の MMLCT 励起により生成する 1*(T1) 

を活性種として、塩素引き抜きによるク
ロロパラジウム(III/II)種 (2) の生成、不
均化によるクロロパラジウム(III/III)種の
生成 (3)、および還元的脱離による塩素化
体の生成を経て進行したと考えられる
（図 1b, Path 1）。興味深いことに、この光
化学的塩素引き抜き反応は、酸素共存下
で顕著に促進されることがわかった。錯
体 1 の電気化学測定および発光測定よ
り、1*(T1) は酸素分子の一電子還元に充
分な還元力を有することが示唆された。
したがって、酸素共存下では 1*(T1) から
酸素分子への一電子移動により生成する
カチオンラジカル種 1・+が活性種となり、

図 1．ハーフランタン型二核パラジウム(II)錯体による

光化学的塩素化反応 



1・+の塩素引き抜きによるクロロパラジウム(III/III)種の生成、および還元的脱離を経て塩素化体
が生成したと考えられる（図 1b, Path 2）。この塩素引き抜き過程について量子化学計算に基づく
解析を行ったところ、1*(T1) および 1・+では、いずれもスピン密度がパラジウム上に局在するこ
と、および四塩化炭素から塩素原子を引き抜く素過程の活性化エネルギーが室温のエネルギー
以下であることが示唆された。これらの結果は、Path 1 および Path 2 の両過程が室温下で進行す
ることを支持するものである。 

[2] ベンゾ[h]キノリンの光触媒的 C–H結合塩素化反応 

  錯体 1 の光化学的塩素化を鍵過程とするベン
ゾ[h]キノリンの光触媒的 C(sp2)–H 結合塩素化反
応を探索した。ここでは、塩素引き抜き過程で副
生する塩素架橋二核パラジウム(II)錯体 (4)  か
ら錯体 1 を再生するために、銀塩共存下で検討を
行った。まず、前項 [1] の検討結果に基づき、ベ
ンゾ[h]キノリンのジクロロメタン溶液に対し、
触媒量の酢酸パラジウム(II)、過剰量の四塩化炭
素および酢酸銀を添加し、室温下で可視光を照射
したところ、塩素化体である 10-クロロベンゾ[h]

キノリンの生成が確認された（図 2a）。反応は窒
素雰囲気下でも進行したが、空気下で顕著に促進
された。さらに銀塩について最適化した結果、特
に硝酸銀を用いると収率が向上することがわか
った。本反応は、5-位置換ベンゾ[h]キノリン基質
に適用可能であり、電子供与性／電子求引性基の
いずれを導入した場合にも進行した。反応機構解
析の結果、酸素共存下における触媒サイクルは、
(i) 酢酸パラジウム(II)から系中生成する錯体 1の
光励起、(ii) 錯体 1から酸素分子への一電子移動、
(iii) カチオンラジカル種 (1・+) による塩素引き
抜き反応、および (iv) クロロパラジウム(III/III) 

種 (3)による還元的脱離および新たな基質活性
化による錯体 1 の再生、から構成されると考えら
れる（図 2b）。 

[3] 2-メチルキノリンの光触媒的 C–H結合塩素化反応 

前項 [2] で開発した光触媒反応を
C(sp3)–H 結合塩素化へと拡張するた
め、2-メチルキノリンを基質とする条
件検討を行った。まず、2-メチルキノ
リンのジクロロメタン溶液に対し、
酢酸パラジウム(II)を加えたところ、
2-メチルキノリン配位子を有するハ
ーフランタン型二核パラジウム(II/II)

錯体 (5) の生成が確認された。そこで、この溶液に過剰量の四塩化炭素および酢酸を添加し、室
温下で可視光を照射したところ、メチル基 C(sp3)–H 結合が塩素化された 2-クロロメチルキノリ
ンが触媒的に生成することが見出された。しかし、さらなる条件検討を重ねても、錯体 5 を直接
励起するアプローチでは十分な収率の改善に至らなかった。そこで、光酸化還元触媒の添加によ
る光化学過程の促進を試みた。その結果、反応系中に触媒量のトリスビピリジンルテニウム錯体
（[Ru(bpy)3]2+）を添加すると、反応が顕著に促進されることがわかった（図 3）。[Ru(bpy)3]2+* (T1) 

が錯体 5 による消光を受けること、 [Ru(bpy)3]2+*(T1) が錯体 5 の一電子酸化に充分な酸化力
を有することから、本反応では錯体 2 から[Ru(bpy)3]2+*(T1) への一電子移動が進行したと考えら
れる。以上の結果より、適切な光酸化還元触媒と酸素分子による還元的消光サイクルの導入が、
ハーフランタン型二核パラジウム(II)錯体の一電子酸化過程を促進し、C–H 結合塩素化反応の効
率改善に寄与することが明らかとなった。 

以上、本研究では、ハーフランタン型二核パラジウム錯体を触媒分子として用い、その金属－
金属間相互作用によって生じる可視光吸収を活用した C–H 結合塩素化反応の開発に成功した。
本反応は、可視光エネルギーによって活性な金属ラジカル種を発生させ、これを触媒分子の酸
化・塩素化過程に用いる点に特色がある。その結果として、安価で取扱い容易な塩化炭化水素を
塩素源に利用することが可能となり、従来法に比べ穏和な条件下での触媒反応が実現した。当初
狙いとしていたメタン変換反応としての展開には至らなかったが、本原理は C(sp3)–H 結合の塩
素化にも適用でき、多様な炭化水素基質の変換に利用できる可能性がある。これらの研究成果は、
金属－金属間相互作用を含む化学種を光触媒反応へ展開するための触媒設計指針を提示する点
から、重要な意義をもつと考えられる。 

図 2．ベンゾ[h]キノリンの光触媒的 C–H 結合

塩素化反応とその推定触媒サイクル 

図 3．2-メチルキノリンの光触媒的 C–H 結合塩素化反応 
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