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研究成果の概要（和文）：可視光エネルギーを利用して、様々な触媒的分子変換反応を達成することをめざし、光を吸
収する色素と、反応活性な有機金属ユニットを組み合わせた、光触媒の合成を目指した。分子変換反応の一つとしてク
ロスカップリング反応や重合反応に着目し、反応サイトにパラジウムモノアセタトユニットをもつ可視光増感触媒を利
用して、シンナミルアルコールとアレーン類とのカップリング反応や、パラジウムメチルユニットを持つ錯体によるス
チレン類の光重合反応を開発した。これらの反応機構を解明するとともに、光触媒反応の光励起状態に関する基礎的知
見を解明した。

研究成果の概要（英文）：In order to investigate various molecular transformations by visible light, we 
focused on synthesizing photoactive complexes composed of visible-light sensitizer and a reactive metal 
center linked by a bridging ligand. We focused on applying the photocatalysis to cross-coupling reactions 
and polymerization. The photoactive catalysts such as Ru(II)-polypyridyl-Pd monoacetato and -Pd 
monomethyl complexes were developed and applyed to cross-coupling reaction of cinnamyl alcohol with 
arenes and styrene polymerization, respectively. We studied the plausible reaction mechanism together 
with the basic photochemical properties of the photosensitizers and the photocatalysts.

研究分野： organometallics
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１．研究開始当初の背景 
錯体化学の分野では光合成活性中心の
モデル錯体の合成とそれらの電子・エネル
ギー移動プロセスの解明を目指した物性研
究などが精力的に進められてきた。しかし
ながら、これらの錯体を用いた化学反応へ
の展開例には、生成した電荷分離錯体の酸
化還元能を利用した酸化・還元などの電子
移動反応にとどまり、C-H、C-C 結合生成
と切断や官能基導入といった結合の活性化
を伴う分子変換が光によって達成された例
はほとんどない。 
申請者はこれまで、「可視光エネルギー
を利用した触媒的有機分子変換」を目指し、
光エネルギー捕集部位と、基質活性化部位
を併せ持つ、光増感性錯体を用いた光触媒
反応の研究を進めてきた。その中で、パラ
ジウム上の置換基をより置換活性の高いア
セテートへ変更したパラジウムモノアセテ
ートユニットを導入した錯体は、芳香族直
接 C-H 活性化を伴う脱アセトキシクロス
カップリング反応が触媒的に進行すること
がわかった。このような様々な分子変換へ
と応用可能な光増感性錯体への展開するた
めには、各ユニットの光物性から反応性に
至るまで幅広い知見を蓄積する必要がある。 
 
２．研究の目的 
様々な光増感性錯体を用いて、それらの

基礎的反応性に関する知見を蓄積すると同
時に、特にパラジウムアセテート錯体による
C-H結合切断反応に着目した、光を用いた触
媒的分子変換を達成することを目指す。 

C-H 活性化を伴う触媒的官能基導入に
は、Pd 触媒を中心に系に適した様々な配位
子、添加剤、溶媒を探し出すことによって達
成されてきており、比較的高温条件での反応
がほとんどである。本申請研究で「光エネル
ギー」という普遍的な因子を導入することに
よって、より一般性の高い C-H 結合活性化
のプロセスと、それを用いた分子変換を達成
することを目指している。 
 
３．研究の方法 
(1) Pdアセテートユニットを反応中心とし、
光 エ ネ ル ギ ー 捕 捉 ユ ニ ッ ト と し て
[Ru(bpy)2(bpm)]2+ を有する光増感性錯体を
用いた、シンナミルアセテートとアリール類
との直接カップリング反応に着目し、その基
質適用範囲、反応機構を解明し、他の機能性
分子の合成へと展開する。 
(2) これまでの研究成果から、用いる錯体触
媒の光物性は、触媒活性に大きく影響を与え
る。光の効果を発現させるためには、光を吸
収する色素部位（光増感部位）から、反応中
心である金属中心への効果的な電荷あるい
は励起エネルギー移動が必要である。可視光
増感ユニットを ①ルテニウムポリピリジル
ユニットへの置換基導入、② イリジウムシ
クロメタレート、亜鉛ポルフィリンユニット 

③芳香族クロモフォアの導入によるバイク
ロモフォア化することにより大きく光物性
を変化さえることが可能である。たとえば、
芳香族クロモフォアを導入すると励起寿命
が著しく伸長することを見いだしており、こ
の触媒を用いると、ポリマー化が進行しやす
くなることを見いだしている。目的の反応系
に適したクロモフォアを選択することによ
り、反応性の向上を目指す。 
 
４．研究成果 
(1) シンナミルアセテートとアレーン類のカ
ップリング反応における基質適用範囲の調
査 
 種々のアレーン類との反応を検討したと
ころ、ベンゼン、トルエン、n-プロピルベン
ゼンなど一置換ベンゼンとの反応では、クロ
スカップリング反応は進行せず、シンナミル
アルコール単独のホモカップリングや、フェ
ニルボロン酸とのクロスカップリングなど
様々な反応副生成物が混在していた。二置換
体である、p-キシレン、p-シメンとの反応で
は少量（＜5%）ではあるものの、クロスカッ
プリング体が生成した。一方で、三置換、四
置換体であるメシチレン、デユレンとの反応
では、カップリング生成物がそれぞれ 68％、
29％ 生成した。このようにベンゼン環上の
アルキル基の数が増加するに従い、カップリ
ング生成物の収率が向上することが分かっ
た (Figure 1)。 

  反応機構に関する情報を得るために、別
途対応する -allyl 錯体 Cを合成し、これを
触媒として用いたところ、モノアセテート錯
体を用いるよりも収率は落ちるものの（ca. 
10%） 同様にクロスカップリング体が生成し
た。この結果から、反応機構を以下のように
提唱した (Scheme 1)。この反応における律速
段階はおそらく、出発のモノアセタト錯体と
アレーンとの反応による C(sp2-H)結合の切断
過程だと考えられる。Fagnouらが提唱するよ
うに 1、Pd上のアセトキシ基が芳香環上の水
素と相互作用しつつ C-H 結合切断が進行し、
PdII(OAc)錯体から PdII-Ar種 Dが生成する。D
と B上の配位子交換により Eが生成し、配位
オレフィンの挿入、-水素脱離を経てカップ

 

Figure 1. cross-coupling reaction 



リング生成物と Pd-OAc 種が再生するサイク
ルであると考えている。今後は、これらの知
見を活かした選択的カップリング反応の開
発を進めたい。 

 
(2) DFT 計 算 を 用 い た 
[Ru(bpy)2(bpm)PdMe(Me2CO)]3+ の光励
起状態とα－メチルスチレンの触媒的光⼆量
化反応機構の解明 
 これまで見出してきた触媒的 α―メチルス
チレンの触媒的光二量化反応について、その
光の効果は、直接的に解明できていなかった。
実験的に明らかにした反応機構を基に、律速
段階における中間体の基底状態、最低三重項
励起状態構造を最適化し、励起状態における
電子構造変化を明らかにした（Figure 2）。そ
の結果、最終的には、反応中心である Pd か
ら架橋配位子への電荷遷移（MLCT）に伴い、
パラジウム上の Pd-C 結合が著しく伸長し、
その結果挿入反応が促進され、反応が進行す
ることが見出された。この結果は論文⑦で発
表した。 

 
(3) ナフチル基を導入した Ir(III)－シクロメ
タレート錯体の合成と二核錯体への誘導と
それを用いた光重合反応制御 
 これまでの成果の中で、光励起寿命を長く
すると、それに付随して光反応に対する活性
も向上することが示唆されていた。二種類の
クロモフォアを組み合わせることによって、

それぞれ単独の色素とは異なる光物性、特に
顕著な励起寿命の伸長が見られることが明
らかにされている。2 この効果を我々の触媒
系に適用するために、種々のバイクロモフォ
アを合成・検討したところ、イリジウム(III)
－シクロメタレート中のフェニル基に 2-ナ
フチル基を結合させたバイクロモフォアが、
4 マイクロ秒を超える長い励起寿命を持つこ
とが分かった。これは単独の長寿命色素、た
とえば Ru(II)-トリスジイミン錯体に比べて
も 4倍程度長い寿命となる。このような長い
励起寿命を有する錯体とパラジウムユニッ
トを結合した Ir-Pd 錯体 (Figure 3) は、長寿
命を保持しつつ、高い触媒活性能を示すこと
がわかった。 
 Ir-Pd触媒は、可視光を励起すると、スチレ
ン類に対する重合反応に高い活性を示す一
方で、暗所下では重合反応は進行せず、ゆっ
くりと二量化反応が進行することから、光に
よる鋭敏なスイッチング特性を示すことが
分かった。さらに本反応ではリビング性を示
すことを確認した。このような特性を応用し、
スチレン―ビニルエーテルとの共重合反応
に展開し、光の照射時間に応じて、モノマー
の含有比率を制御でき、その比率に応じて幅
広いガラス転
移点を持つ共
重合体が合成
できることを
明らかにした。
これらの成果
は論文①と⑥
で発表した。 
 
(4) 光増感性ユニット [Ru(bpy)2(bpm)]2+ 
の励起状態に関する基礎的知⾒の収集。 
 シンナミルアセテートとアレーン類との
クロスカップリング反応をはじめ、アルケン
類の二量化、重合反応において用いている光
増感ユニット ([Ru(bpy)2(bpm)]2+)の光励起状
態は、未だに未解明な部分が多く残されてい
る。様々な高速分光測定を用いて、フェムト、
ピコ秒オーダーの比較的早い時間領域にお
ける光化学的過程は明らかにされているも
のの、実際に分子間反応に関連する、マイク
ロ秒に近い時間領域における励起種の解析
は限定的である。架橋配位子であるビピリミ
ジンへの MLCT 遷移が起きているのかに注
目し、同位体ラベルした錯体を用い、時間分
解 IR, DFT計算により励起状態のスペクトル
を測定した（東工大恩田研究室）。 
  重水素化体を用いた測定および計算によ
るシミュレーションに基づき、得られたスペ
クトルの各ピークを正確に帰属することが
できた (Figure 4)。その結果、可視光で励起
した際の差スペクトルピークのほとんどが
架橋配位子であるビピリミジン由来のシグ
ナルであり、どの振動モードであるかも含め
て帰属することができた。予想通り、可視光
励起状態において、100～200 ナノ秒オーダー

 
Scheme 1. 予想反応機構 

 
Figure 2. DFT計算による三重項励起状態の電子構
造解明 

 

Figure 3. バイクロモフォリ
ック Ir-Pd 錯体 



では、三重項励起状態において、ルテニウム
中心からビピリミジンへの電荷遷移が起き
ることに伴い、対応する振動モードが観測さ
れている。これまで、精密な帰属がされた時
間分解 IR,ラマンスペクトルはなく、今後
様々な錯体の帰属に有用であると考えられ
る。この結果は論文④で報告している。 
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