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研究成果の概要（和文）： 
	 光機能性ウラン３価錯体の創製を目指して、「集光配位子の開発・評価」および「ウラン３
価錯体の合成法の確立」を中心に研究を進め、以下の成果を得た。（１）トリアザシクロノナン
（TACN）を基本骨格とする新規集光配位子の開発に成功した。（２）ウランの模擬物質として
合成したテリビウム錯体の光物性を解明し、集光配位子の設計指針を得た。（３）ウラン３価錯
体の簡便な合成ルートを開発した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
	 An aim of this project is creation of photofunctional uranium(III) complexes. In order to achieve the 
aim, the research was focused on “the evaluation and development of photofuncitonal ligands” and “the 
establishment of synthetic methods of uranium(III) complexes”. The obtained results are as follows: 
 (1) Novel photofunctionalized triazacyclononane (TACN) ligands were successfully synthesized. 
 (2) The terbium(III) complexes, which are mock complexes of the aimed uranium(III), were 

photo-physically characterized and valuable guidelines on how to design the ligands were obtained. 
 (3) A convenient synthetic route of uranium(III) complexes was developed. 
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１．研究開始当初の背景 
	 アクチニド元素の化学は教科書を開いて
みてもわかるように学問領域として確立し
ておらず、膨大な研究例のある遷移金属元素
を対象とした化学に比べて、記述も極僅かで
ある。そのためこの領域の化学は、基礎的な
理論の構築のみならずその応用への可能性
も含めて未知でチャレンジングな研究領域

として残っている（ウラン(VI)：ウラニル錯
体の化学が知られている程度である）。配位
子によって制御可能な結合性の f 軌道を有す
るアクチニド金属錯体を用いれば、現在、材
料分野で注目されているランタニド化合物
では達成することのできない、発光波長や反
応性の自在制御が可能な光機能性 f ブロック
錯体の構築が可能になると考えている。さら
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に近年、低原子価ウラン(III)錯体がその反応
性において、遷移金属錯体には見られない
様々な興味ある性質を示すことがわかって
きた。例えば、特異な反応性の開発研究とし
て、研究代表者も一端を担った新しい配位形
態の二酸化炭素錯体の発見（Science 2004, 305, 
1757）や C–H結合活性化反応の重要な中間体
である金属–アルカン付加体の単離（J. Am. 
Chem. Soc. 2003, 125, 15734）などがある。と
ころが、このような低原子価ウランが有する
特異な性質を積極的に機能物質（材料・触媒）
の創成へと応用しようという研究は皆無に
近い。これは、同じ f 軌道を有するランタニ
ド元素の化学においては、孤立した 4f電子の
特徴を生かした機能性物質（発光材料・反応
試剤）の開発が積極的に行われているのとは
対照的である。 
 
２．研究の目的 
	 本研究は、ウラン金属錯体を集光配位子に
より光機能化し、発光挙動および光反応性の
制御を目的としたものである。発光性の f 軌
道および低原子価アクチニド金属が有する
高い還元力を光制御し、新規な発光分子およ
び不活性小分子の新規な活性化反応を開発
する。すなわち、ランタニドにはないアクチ
ニドに特有な「化学結合に寄与することがで
きる f 軌道（ランタニドの f 軌道は孤立した
電子系である）」のエネルギー準位を集光配
位子によって制御し、新奇な発光現象、還元
能力の発現へと繋げる。具体的には、集光配
位子を用いた低原子価ウラン(III)錯体を合
成し、新規な発光材料、窒素、酸素や二酸化
炭素の活性化を利用した新規な変換反応（窒
素固定、酸素固定、二酸化炭素固定）の開発
を目指す。 
	 本研究の特色は、アクチニドの 5f、6d電子
が光機能および反応に関与出来る様に新規
な集光配位子と低原子価ウラン(III)を用い
るところにあり、しかも材料としての応用を
強く意識し、世界に先駆けて光機能探求型の
研究を展開しようという点にある。 
 
３．研究の方法 
	 研究を効率的に進めるために、次の２つの
課題を中心に研究を進めた。 
（１）集光配位子の開発・評価：新規な集光
配位子の開発を行うとともに、f−f発光の増
感における集光配位子の機能・役割を明らか
にする。 
（２）ウラン３価錯体の合成法の確立：貴重
なウランの原料錯体を有効に使うため、簡便
かつ効率の良い合成ルートを開拓する。 
	 
４．研究成果	 
（１）集光配位子の開発・評価	 
	 集光配位子の開発に関しては、既に開発に

成功していたアニオン性のペンタメチルシ
クロペンタジエニル（Cp*）を基本骨格とす
る配位子に加えて、中性のトリアザシクロノ
ナン（TACN）に集光基（縮合多環式芳香族
化合物）を導入する方法を確立することがで
きた（図１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ Cp*系および TACN系の集光配位子． 
	 
	 集光配位子の評価に関しては、ウラン（5f
軌道を有する）の模擬物質となるランタニド
（4f軌道を有する）を用いて以下の成果を得
た。非発光性のランタニドであるガドリニウ
ム（Gd(III)）を用いた錯体を合成し、そのリ
ン光スペクトルより、集光配位子の三重項エ
ネルギー準位を算出することができた。得ら
れた知見を利用して、フェニルカルバゾリル
基を導入した Cp*系の集光配位子 CpPhCar 
(η5-C5Me4CH2C18H12N)を用いることで、0.67
という非常に高い量子収率、4.56 × 104 M-1 
cm-1（at 296 nm）という高いモル吸光係数を
示 す 強 発 光 性 の テ リ ビ ウ ム 錯 体	 
[Tb(III)(CpPhCar)2I(THF)] (1) の合成に成功し
た（図２）。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図２	 Cp*系の集光配位子を有するテリビウ
ム３価(ウランの模擬物質)錯体 1の分子構造
と X線構造解析より得られた ORTEP図．	 
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	 さらに、様々な集光基を有する Cp*系の集
光配位子を用いて、テリビウム錯体を合成し、
集光配位子の機能・役割を系統的に調べた
（図３）。その結果、ランタニド金属中心か
らの f−f 発光を効率的に増感するためには、
単純に吸光係数の大きな集光基を導入すれ
ばいいのではなく、「集光配位子の励起三重
項エネルギー準位」と「金属中心の発光準位」
のエネルギーギャップが重要なパラメータ
ーとなることを明らかにした。すなわち、エ
ネルギーギャップが小さすぎると、エネルギ
ー移動過程よりも配位子からの無輻射失活
過程が優先されることが明らかとなった。ま
た、集光配位子が効果的に機能するためには、
メチレン架橋による Cp*と集光基の連結が必
須であることもわかった。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図３	 種々の集光基を有する Cp*系の集光配
位子．	 
	 
	 驚くべきことに、TACN 系の集光配位子
H3TACNNaph （1,4,7-tris[2-(1-hydroxynaphthyl) 
methyl]-1,4,7-triazacyclo-nonane）を用いて、
Gd(III)錯体	 [Gd(TACNNaph)(MeOH)] (2)を合
成したところ、室温で集光基由来のリン光が
観測できることを発見した（図４）。本来の
目的とは異なるが、新規な発光材料として、
更なる展開が期待できる。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図４ TACN 系の集光配位子を有するガドリ
ニウム錯体 2の分子構造とX線構造解析より
得られた ORTEP図．	 
	 
（２）ウラン３価錯体の合成法の確立	 
	 ウラン３価錯体を合成するにあたって、原
料錯体の選択は重要である。本研究において
は、塩川・山村ら（東北大、金属材料研究所）

が最近開発した電解合成法で調整した塩化
ウラン（U(III)Cl3）を用いた。この原料錯体
と集光基を導入していない配位子 Cp* 
(η5-C5Me5)との反応により、既知のウラン３
価錯体	 [U(Cp*)2Cl(THF)] (3) が合成できる
ことを確認した。これまで、錯体 3を得るた
めには、ウラン４価錯体を原料として３段階
の合成ステップを必要としたが、簡便な合成
ルートを見つけることができた。また、
U(III)Cl3とCp*系の集光配位子を反応させる
場合、配位子の前駆体としては、カリウム塩
よりもナトリウム塩を用いた方が収率・操作
性の観点から適していることがわかった。さ
らに、種々の集光配位子と U(III)Cl3との反応
を行った。色変化、各種スペクトルデータは、
ウラン錯体の生成を示唆している。生成物の
単離・精製と単結晶 X線構造解析による分子
構造の決定が、今後の課題である。	 
	 以上、本研究を通して得られた知見は、光
機能性ウラン３価錯体の創製に向けた基礎
となるものである。本研究を通して得られた
成果は、PACIFICHEM 2010 を含めた学会、
討論会で発表した（国際会議 3件、国内 6件：
内 2 件はポスター賞を受賞）。また、上記成
果およびその遂行に伴い派生した成果を、4
報の学術論文および 1件の図書（1章を執筆）
としてまとめるとともに、1 件の特許出願を
行った。	 
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