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研究成果の概要（和文）：種々のジメチルアリール白金－マンガン二核錯体(4,4'-R2bpy)Me2(p-XC6H4)Pt-Mn(CO)5にお
いて、白金上での還元的脱離により選択的にメチルマンガン錯体とメチルアリール白金錯体が生成した。この反応は可
視光により促進され、これらの錯体におけるマンガンアニオン由来のHOMOからLUMOであるビピリジン上のπ*軌道への
電子遷移に対応する極大吸収波長付近の可視光を照射した場合に最も反応が促進された。このことは、この反応が二核
錯体のHOMOからLUMOへの分子内1電子遷移により生成した励起種を経て進行していることを強く示唆するものである。

研究成果の概要（英文）：A series of (dimethyl)(aryl)platinum-manganese pentacarbonyl complexes, 
(4,4'-R2bpy)Me2(p-XC6H4)Pt-Mn(CO)5 were prepared by the simple metathetical reactions of the 
corresponding (dimethyl)(aryl)(nitrato)platinum(IV) species with sodium pentacarbonylmanganate. These 
complexes show absorption bands in the visible region, which are ascribed to MLCT band from the HOMO 
orbital based on Mn ainon to the LUMO assignable to empty π* orbital of the bpy ligand. Selective methyl 
group transfer reactions in these complexes are unexpectedly accelerated by the irradiation of the light 
with a wavelength of maximum absorption. A possible mechanism is speculated by the experimental results 
and theoretical calculations. Since the irradiation causes electron promotion from the HOMO to the LUMO, 
the excited state of the complex involves a triplet Mn(I) cation with a bpy radical anion ligand. 
Selective reductive elimination may take place from such an excited state.

研究分野： 有機金属化学、有機化学

キーワード： 可視光　ヘテロ二核錯体　還元的脱離
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
可視光エネルギーの効率的利用は、太陽光

エネルギーの多くは可視光に分布するため、
太陽光エネルギーの効率的利用の観点から
も大変興味深い。最近では、このような観点
からいくつかの研究がなされており、可視光
応答型光触媒も開発されている。一方、有機
遷移金属錯体は、それ自身が機能性物質とし
て働くのみならず、多くの遷移金属触媒反応
の中間体として重要であり、遷移金属触媒反
応の素反応レベルでの理解と関連して、その
反応性に関しこれまでに多くの研究がなさ
れてきた。しかしながら、従来、有機遷移金
属錯体の反応に光エネルギーを用いる場合、
その多くは紫外光による金属－炭素結合の
非選択的なラジカル開裂や配位子の解離に
基づくものである。これに対して、研究者は
既に遷移金属へテロ二核錯体の反応性に関
する研究過程で、4,4´-ジ(t-ブチル)-2,2’-ビピリ
ジンを配位子とするジメチルフェニル白金
－マンガン二核錯体 (4,4´-tBu2bpy)Me2PhPt– 
Mn(CO)5からのメチルマンガン錯体の還元的
脱離反応において、可視光による顕著な促進
効果が存在し、可視光(>500 nm)照射下では暗
所下に比べて約15倍も速く進行することを
見出していた(式1)。 
 
 

(1) 
 
 
 
遷移金属錯体の反応において紫外光の様

な比較的エナルギーの強い光により、配位子
の解離により反応が促進されることは広く
知られているが、遷移金属錯体の素反応を可
視光による促進させるような研究結果はほ
とんどない。遷移金属錯体の素反応レベルで
の可視光による促進効果を研究し、その促進
メカニズムを明らかにすることができれば、
可視光により促進制御された遷移金属錯体
による触媒反応の開発の知見となるものと
考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、種々のトリオルガノ白金－異

種金属錯体を合成し、可視光による白金上で
の還元的脱離の促進効果に対する白金上の
配位子や有機基および異種金属の影響に加
え、反応速度に対する照射光の波長依存性を
明らかにする。この実験的なアプローチに加
え、理論化学的なアプローチにより可視光に
よる白金上での還元的脱離の促進効果の本
起源を明らかにする。このようにして還元的
脱離における可視光の促進効果の起源に明
らかにすることで可視光により制御・促進さ
れる新たな遷移金属錯体反応を開発するた
めの知見を得る。 
 
３．研究の方法 

(1) ジメチルアリール白金－マンガン二核錯
体の合成と同定 
ジメチルアリール白金錯体PtMe2Ar(NO3) 

(4,4´-R2bpy)とマンガンナトリウム塩Na[Mn 
(CO)5]とのメタセシス反応により種々のトリ
オルガノ白金－マンガン二核錯体 (4,4´-R2 

bpy)Me2ArPt–Mn(CO)5を合成し、NMR IR等の
分光学的手法により同定する。また、UV-vis
スペクトルを測定するとともに、DFT計算を
行うことにより、電子遷移に関する情報を得
る。主にLUMO軌道への影響を期待し、ビピ
リジン系配位子の4,4´位の置換基を導入した
錯体を合成する。また、種々のパラ置換アレ
ーン基C6H4X-p (X = H, OMe, CF3)を有する錯
体を用いることによる電子的効果について
も検討する。 
 
(2) ジメチルアリール白金－マンガン二核錯
体の可視光照射下での還元的脱離反応 
 合成したジメチルアリール白金－マンガ
ン二核錯体について、可視光照射下でのメチ
ルマンガン錯体の還元的脱離を行う。反応は
紫外可視スペクトルにより追跡する。可視光
の 照 射 に は High Power キ セ ノ ン 光 源
MAX-302およびVIS-バンドパスフィルター
を組み合わせて用いることで、可視光の波長
や強度を変えて行う。これらに対する依存性
を明らかにする。各錯体のUV-visスペクトル
やDFT計算から得られる電子遷移に関する
情報をあわせて、可視光促進効果に関する知
見を得る。 
 
(3) 速度論的手法によるトリオルガノ白金－
異種金属二核錯体の還元的脱離の反応機構
の解明 
 ジメチルアリール白金－異種金属二核錯
体の還元的脱離の反応速度への錯体濃度の
影響や配位子(4,4´-R2bpy)および異種金属ア
ニオン([Mn(CO)5]-)の添加効果に加えて溶媒
効果について検討する。可視光照射下、非照
射下での結果を比較検討し、実験化学的に反
応機構を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) ジメチルアリール白金－マンガン二核錯
体の合成と同定 
種々の置換ビピリジンを配位子とするジ

メチルアリール白金－マンガン二核錯体
(4,4´-R2bpy)Me2(p-XC6H4)Pt–Mn(CO)5 (R = tBu, 
X = H (1a), OMe (1b), F (1c); R = OMe, X =H 
(2a); R = CO2Me, X = H (3a))を、対応する単核
の白金ニトラト錯体とマンガンアニオン錯
体とのメタセシス反応により合成した(収率
63~86%) (式 2)。 
 
 

(2) 
 
 
 



合成した種々の白金－マンガン二核錯体の
ベンゼン中でのUV-visスペクトルの測定を行
ったところ、ビピリジン配位子上の4,4´位の
置換基の電子求引性の増大に従い、極大吸収
波長が長波長シフトすることが明らかとな
った (図1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図1 (4,4´-R2bpy)Me2PhPt–Mn(CO)5 (R = tBu, (1a), 
OMe (1b), F (1c))のUV-visスペクトル (ベンゼン
中) 
 
(2) ジメチルアリール白金－マンガン二核錯
体のDFT計算 
種々のジメチルアリール白金－マンガン

二核錯体に関してDFT計算 (B3LYP/6-31G*+ 
LanL2DZ level)を行なった。その結果、各二核
錯体のHOMOおよびLUMO軌道はそれぞれ
マンガン上および置換ビピリジン上に分布
しており、そのHOMO-LUMO間の電子遷移が
極大吸収波長の吸収に相当すると考えられ
る結果が得られた。 

 
 
 
 
 
 
 

 
図2 (4,4´-tBu2bpy)Me2PhPt–Mn(CO)5 (2a)のHOMO
およびLUMO  

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図3 (4,4´-R2bpy)Me2PhPt–Mn(CO)5 (R = tBu (1a), 
OMe (2a), R = CO2Me (3a))の軌道エネルギー 
 
メトキシカルボニル基をビピリジン環上の
4,4´位に置換した錯体3aではHOMOレベルに

は顕著な変化が観測されなかったのに対し
て、LUMOレベルは大きく低下した(図3)。
LUMOが存在するビピリジン配位子に電子求
引基を導入することで、配位子の電子密度が
低下した結果、LUMOのエネルギーレベルが
低下し、これにより極大吸収波長が長波長シ
フトしたものと考えられる。一方で、アリー
ル基上パラ位への置換基による極大吸収波
長のシフトは観測されず、HOMO-LUMO間エ
ネルギーギャップにも変化は見られなかっ
た。 
 
(3) ジメチルアリール白金－マンガン二核錯
体の可視光照射下での還元的脱離反応 
これらのジメチルアリール白金–マンガン

二核錯体は、室温下でも熱的なメチル基移動
反応が進行し、メチルマンガン錯体と対応す
るメチルアリール白金(II)錯体を与えた(式3)。 

 
 
 

(3) 
 
 

 
また、これらの錯体に対し極大吸収波長に

最も近い波長の可視光を照射した場合に、メ
チル基移動反応が最も促進される傾向にあ
った。これは、可視光照射下のメチル基移動
反応が、マンガン上のHOMOから置換ビピリ
ジン環上のLUMOへの電子遷移(MLCT)によ
り生成する励起種を経て進行することを強
く示唆する結果である(図4)。 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

(a) (4,4´-tBu2bpy)Me2(p-XC6H4)Pt–Mn(CO)5 (X = H (1a), 
OMe (1b), F (1c)) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) (4,4´-R2bpy)Me2PhPt–Mn(CO)5 (R = tBu (1a), OMe (2a), 
R = CO2Me (3a)) 
 

図4 照射光波長に対する反応速度の依存性 
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また、アリール基上パラ位の置換基の電子求
引基の増大に伴い、可視光照射下でのメチル
基移動反応が促進される傾向が観測された
(図4a)。これは、電子求引基により中心金属
の電子密度が低くなったことによる影響で
あると考えられる。 
各二核錯体の可視光照射下でのメチル基

移動反応について、その量子収率を算出した。
その結果、ビピリジン環上やアリール基上の
置換基に依らず、ほぼ同程度の量子収率( ~ 
0.15)を示した。従って、光励起種からの反応
速度は同程度であることが示唆される。光反
応速度が照射光波長に依存すること、アリー
ル基上電子求引基による反応促進効果が観
測されたことを踏まえると、本反応の反応速
度の決定要因には、光励起種からの反応段階
ではなく二核錯体の可視光吸収段階が大き
く関与しているものと推測される。 
 
(4) ジメチルアリール白金－マンガン二核錯体
の可視光照射下での還元的脱離反応に関する
速度論的検討 
 ジメチルフェニル白金－マンガン二核錯体 
(4,4´-tBu2bpy)Me2PhPt–Mn(CO)5 (2a)の可視光
照射下での還元的脱離反応に対して配位子
(4,4´-tBu2bpy)を添加し反応を行ったが、阻害
効果は観測されなかった。また、極性溶媒で
あるアセトンを用いた場合ではベンゼン中
と同程度の反応速度を示し、溶媒効果も観測
されなかった(k0 = 6.17×10-4 s-1 (アセトン), 
5.58×10-4 s-1 (ベンゼン))。これらの結果より、
本反応は配位子の前解離やイオン性の中間
体を経た反応機構ではないことが示唆され
る。従来から知られている単核のオルガノ白
金(IV)錯体からの還元的脱離反応では、配位
子の前解離により生成する5配位中間体を経
て進行すると提案されているが、本研究にお
けるジメルアリール白金－マンガン二核錯
体の可視光照射下での還元的脱離反応はこ
れとは異なる新しい反応機構で進行してい
ると考えられる(スキーム1)。すなわち、配位
子の前解離を経ずMLCTにより生成した光励
起種(step 1)から還元的脱離が進行している
ものと推測される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
スキーム1 ジメチルアリール白金－マンガン二
核錯体の可視光照射下での還元的脱離の反応機構 
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