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研究成果の概要（和文）： 
 ピラジン架橋ルテニウム二核錯体は可視光照射により架橋配位子が選択的に解離して色変化

を示し、熱により再生するためフォトクロミック特性を有する。酸化還元により容易に変換可

能なベンゾキノン－ヒドロキノンをスイッチ部位として導入した新規な二核錯体を合成し光解

離速度を測定したところ、ベンゾキノン体では光解離の抑制効果が見出され、外部因子により

制御可能な新規なフォトクロミック材料への応用の可能性が示された。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 Pyrazine-bridged dinuclear ruthenium complexes show color change in solution by 
selective dissociation of the bridging ligand under visible-light irradiation. The 
dinuclear complexes display photochromic behavior, since they are recovered by heating. 
In this study, we synthesized the dinuclear complexes having redox responsive switching 
moieties, such as benzoquinone and hydroquinone, and the photodissociation rates of these 
complexes have been measured. It was found that the photodissociation rate of the 
dinuclear complexes having benzoquinone moieties was depressed. The observation suggests 
that the application of the complexes developed in this study to the new photochromic 
material which is controllable by external factor would be possible. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)ルテニウム錯体は光反応性を示すものが
多く光化学的に興味深く、光デバイスへの応
用が期待されている。単核ルテニウム錯体の
配位子の光解離反応は、一般に可視光による

電荷移動(ＭＬＣＴ)吸収帯の励起により生
じた一重項励起状態から三重項励起状態へ
の遷移を経て、配位子場三重項状態（ＬＦ3）
となり配位子の解離が起こると考えられて
いる。Sauvage らは、置換基を持つ配位子を
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有する単核ルテニウム錯体の光配位子置換
反応の研究をおこない、嵩高い置換基がある
場合、主として立体効果により高い量子収率
で効率的な置換反応が起きると報告してい
る(2005)。単核ルテニウム錯体のフォトクロ
ミズム特性の研究は過去にいくつか報告さ
れているが (中島 ,1998; Sauvage, 2004; 
Hasek, 2002; Rack, 2003など)二核錯体から
単核錯体への光解離反応を利用したフォト
クロミック特性の研究は今までに例がない。 

(2)ルテニウム錯体は光活性であり，ＭＬＣ
Ｔ吸収帯で励起され配位子の解離や置換が
起こることが知られている。一方ルテニウム
二核錯体には、単核錯体に比べＭＬＣＴ吸収
帯が大きく長波長シフトするものがある。当
研究室では、三座配位子と二座配位子からな
る混合配位型ルテニウム錯体をピラジンな
どで架橋した対称型二核錯体を合成し、その
溶液に光照射すると架橋配位子の配位結合
のみが選択的かつ効率的に解離し、単核錯体
となることを見出した。様々な配位子の組み
合わせを検討したところ，トリス（ピラゾリ
ル）メタンを配位子とする場合には効率よく
光解離し（量子収率＝14％）100nm 以上の大
きな吸収変化が観測された。またビス（ピラ
ゾリル）ピリジンの錯体では，アセトン中で
光解離させた後、溶液を加熱すると二核錯体
が再び得られることが確認された（収率
75％）。光照射と加熱を繰り返すと溶液色が
可逆的に黄色と橙色の間で変化し、フォトク

ロミズムを示した。 

二核錯体再生反応の効率を上げるため，さ
らに三座配位子を共有結合で連結した連結
型ピラジン架橋二核錯体を合成し，その光解
離反応および熱二核再生反応を検討したと
ころ，収率１００％で解離と再生を可逆的に
繰り返すことに成功した。光照射により溶媒
の配位したアセトン錯体が生成しピラジン
は解離するが，熱反応により連結型ピラジン
架橋二核錯体が再生する。 

(3)一方我々は，三座配位子と二座配位子か

らなる混合配位型ルテニウム錯体の配位子
にベンゾキノン部位を導入すると，単座配位
子の光解離反応が大きく減速されることを
見出した。配位しているアセトニトリルの光
解離速度を測定すると，対応するヒドロキノ
ン体に比べ，ベンゾキノン体は 1/40～1/50
と遅くなった。これは励起状態における光誘
起電子移動（PET）により失活されたためと
考えられる。ベンゾキノンは容易にかつ可逆
的にヒドロキノンに還元できるので，酸化還
元により光配位子解離反応のスイッチング
に成功したことになる。そこでこれらを統合
して，酸化還元スイッチを有するルテニウム
二核錯体を合成すれば，光照射による単核錯
体への解離反応と，熱による二核錯体再生反
応が可逆的に起き，さらに酸化還元でスイッ
チを切り替えることにより光解離反応すな
わちフォトクロミズムのオンオフ制御が期
待される。 
 

２．研究の目的 
(1)ルテニウム錯体の光反応の研究において，
我々はすでに酸化還元スイッチングによる
配位子光解離のオンオフ制御，および二核錯
体から単核錯体への可逆的光解離反応を利
用したフォトクロミズムの実現に成功して
いる。そこでこれらを統合して，酸化還元ス
イッチを有する新規なフォトクロミック特
性を持つ光機能性ルテニウム二核錯体を合
成する。光照射による単核錯体への解離反応
と熱による二核錯体再生反応が可逆的に起
き，さらに酸化還元によりスイッチを切り替
えることで光解離反応に基づくフォトクロ
ミズムのオンオフ制御が期待される。 

(2)またこのような光機能性ルテニウム二核
錯体の開発の基礎として、高効率で光解離反
応をオンオフ制御することが可能な単核ル
テニウム錯体の探索を行う。オン型の錯体と
オフ型の錯体における光解離反応の速度比
がより大きく、さらに光解離反応自体の速度
の大きい錯体を得ることを目的として研究
を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) 三座-二座混合配位型ルテニウム錯体の
三座配位子にベンゾキノンを導入すると、単
座配位子の光解離反応は他の錯体に比べ約
４０～５０分の 1と大きく減速する。これは
光誘起電子移動（PET）により失活されるた
めと考えられる。 
そこで、これらの錯体の単座配位子であるア
セトニトリルのかわりにピラジンを配位さ
せ、さらにピラジンで架橋することにより対
称型ルテニウム二核錯体を合成した。それぞ
れのルテニウム錯体は三座配位子であるタ
ーピリジン上に酸化還元スイッチであるベ
ンゾキノン－ヒドロキノン部位を一つずつ



 

 

有する。各々の二核錯体のアセトン溶液に可
視光を照射して、二核錯体から単核錯体への
光解離反応の反応速度を測定した。また参照
錯体として、ジメトキシフェニル基を有する
錯体についても同様の実験を行った。 

(2)三座-二座混合配位型ルテニウム錯体の
三座配位子に導入する酸化還元スイッチと
してベンゾキノン－ヒドロキノン部位を用
いると，単座配位子の光解離反応は大きく変
化し、ベンゾキノン型の場合に光解離反応が
抑制される。これは励起状態においてアクセ
プター性のベンゾキノン部位への光誘起電
子移動（PET）が起こるため失活されると考
えられる。 
そこで，オンオフの効率をさらに向上させ

ることを目指して，ルテニウム単核錯体を用
いた光解離反応における新たな酸化還元ス
イッチとして、フェロセン－フェロセニウム
部位の導入を検討した。三座配位子にフェロ
センまたはフェロセニウム部位を導入した
混合配位型単核アセトニトリル錯体を新た
に合成して、そのアセト
ニトリルの光解離反応
を行い比較することに
より，酸化還元スイッチ
ングによる配位子光解
離反応のオンオフ制御
を検討した。 

(3)すでに二座配位子ビピリジンに二つのベ
ンゾキノン－ヒドロキノン部位を酸化還元
スイッチとして導入したものを検討してお
り、ベンゾキノン体における抑制効果は約
1/10程度であった。そこで三座配位子ターピ
リジンに１つ、二座配位
子ビピリジンに２つ、合
計３つの酸化還元スイ
ッチを導入した錯体を
合成し、その配位子光解
離反応のオンオフ制御
を検討した。 
 
４．研究成果 
(1)ベンゾキノン－ヒドロキノン部位を導入
した三座配位子ターピリジンおよび二座配
位子ビピリジンを有する単核ルテニウム錯
体を用いてピラジン架橋二核錯体を合成し、
可視光照射による架橋配位子の選択的解離
反応の制御を目指して研究を行った。まず単
核ピラジン錯体を合成し、可視光照射による
ピラジンの光置換反応を検討したところ、ベ
ンゾキノン体ではヒドロキノン体に比べ反
応速度が約１５分の 1 に低下し、酸化還元ス
イッチによる光置換反応の制御に成功した。
つぎに二核錯体における架橋配位子の選択
的光解離反応の制御の検討を行った。ヒドロ
キノン体は溶媒のアセトンへの溶解度が低

かったため正確な測定値を得ることが出来
なかったため、替わりにジメトキシフェニル
基を導入した錯体を用い、これとベンゾキノ
ン体の比較を行ったところ、ベンゾキノン体
ではジメトキシフェニル体に比べ反応速度
は約６分の１に低下した。以上の結果より、
ピラジン架橋ルテニウム二核錯体の架橋配
位子の光解離反応を酸化還元スイッチによ
り制御する可能性が示唆された。 

(2) 三座配位子にフェロセンまたはフェロ
セニウム部位を導入した三座二座混合配位
型単核アセトニトリル錯体を新たに合成し
て、配位したアセトニトリルの光解離反応を
比較したところ、フェロセン体の方では反応
速度は約１０分の１に低下した。これは励起
状態においてフェロセンがドナーとして働
き、フェロセンからの光誘起電子移動により
配位子光解離反応が失活されたためと考え
られ、今までとは異なるタイプの酸化還元ス

イッチの開発に成功した。 

(3) 三座配位子ターピリジンに１つ、二座配
位子ビピリジンに２つ、合計３つのベンゾキ
ノン－ヒドロキノン酸化還元スイッチを導
入した三座二座混合配位型単核アセトニト
リル錯体を合成し、配位したアセトニトリル
の光解離反応を比較したところ、ベンゾキノ
ン体の方では反応速度は約７０分の１に低
下した。すべてのキレート配位子に酸化還元
スイッチを導入することで、配位子光解離反
応のオンオフ制御がより効率的となること
が明らかとなった。 
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