
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３９０２

基盤研究(C)

2014～2012

外部刺激に連動してプロトン移動－酸化還元を発現するクロミック錯体の創出

Synthesis and chromic properties of external stimuli-responsive metal complexes 
that induce proton coupled electron transfer reactions

５０１９８０８２研究者番号：

中島　清彦（NAKAJIMA, Kiyohiko）

愛知教育大学・教育学部・教授

研究期間：

２４５５００７６

平成 年 月 日現在２７   ５ １１

円     2,500,000

研究成果の概要（和文）：　外部刺激により金属に配位したヒドラゾン化合物上の可逆なプロトンの付加・解離および
これと連動した酸化還元が発現するクロミック錯体の創出を目指した。
　各種ヒドラゾン化合物を配位子とする新規Pd(II), Pt(II), Cu(I), Cu(II), Ru(II), Ru(III), Ag(I), Au(I)錯体を
合成して構造を決定し，すりつぶしや加熱，光照射，塩化水素ガスへの曝露にともなうプロトンの付加・解離と酸化還
元挙動，溶液中および固相における色と発光性の変化を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：External chemical and physical stimuli-responsive metal complexes were prepared, 
and their chromic properties induced by protonation-deprotonation and/or redox reaction were 
investigated.
 We prepared several hydrazone-Pd(II), Pt(II), Ru(II), Ru(III), Cu(I), Cu(II), Ag(I), Au(I) complexes, 
and successfully determined their structures. The reversible changes in color of the absorption and 
luminescence were observed by grinding and heating the crystals, and exposing the crystals to HCl vapor. 
Such changes in color were also observed in some complexes by photoirradiation in solution and in the 
solid state.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
（１）アゾ化合物，キノン化合物，ジアリー
ルエテン化合物などのフォトクロミズムに
関わる研究が活発に行われている中で，光照
射やプロトンの付加・解離により動的挙動が
発現するヒドラゾン化合物に注目した。 
 
（２）機能性が期待できる各種ヒドラゾン化
合物を配位子として新規な金属錯体を創出
すれば，すりつぶしや加熱，光照射，塩化水
素ガスへの曝露等の物理的あるいは化学的
外部刺激に対してプロトン移動や電子移動
に連動してクロミック現象を発現する金属
錯体分子素子を開発できると考えた。 
 
２．研究の目的 
（１）光記憶や光分子変形など，人工的な光
応答分子システムの構築を目指したフォト
クロミック材料の開発・応用が，社会への貢
献が期待される今日的研究領域であること
に鑑みて，さらに多様な物理的あるいは化学
的外部刺激により誘発されたプロトン移動
や電子移動と連動してクロミック現象を発
現する新規金属錯体の創出を目的とした。 
（２）錯体分子素子としての展開を念頭に，
特に上述の挙動が，溶液中のみならず固相
（結晶）中においても発現する錯体の構築を
目指した 
 
３．研究の方法 
（１）N (窒素), O (酸素), P (リン), S (イオウ)
原子を配位原子とする各種ヒドラゾン多座
配位子を設計し，合成した。 
（２）上述のヒドラゾン配位子を用いて，平
成 24年度は主にPd(II), Pt(II)錯体を中心に，
平成 25年度はこれに加えてCu(I), Cu(II) ま
た Ru(II), Ru(III)錯体について，平成 26 年度
はさらに Ag(I), Au(I)錯体の合成を行った。 
（３）各年度において，合成単離された錯体
の構造を単結晶Ｘ線構造解析により決定し，
各種分光学的測定を行うとともに，すりつぶ
しや加熱，光照射，塩化水素ガスへの曝露等，
物理的あるいは化学的外部刺激に対する，ヒ
ドラゾン配位子の配位様式の変化，中心金属
まわりの配位構造の変化，プロトンの付加・
解離や酸化還元の発現，またこれらと連動す
るクロミック現象について検討した。 
 
４．研究成果 
（１）プロトンの可逆な付加と解離により誘
起されるヒドラゾン－Pt(II)錯体の固相に
おけるクロミック挙動と溶液中の発光 

 図 1 固相中におけるプロトンの可逆な付加と解離 

 

 図 1 に示すヒドラゾン－Pt(II)錯体(プロト
ン付加体は黄色結晶，解離体は赤色結晶)を
合成し，その構造を決定した。それぞれの錯
体は，アセトニトリル溶液中で可逆な色と発
光色を示すことを明らかにした。(図 2) 

図 2 Pt(II)錯体の可逆な色と発光色の変化 

 
また，プロトン付加体の結晶(2-Cl)をすりつ
ぶし，さらに加熱すると，HCl ガスが脱離し
て赤色のプロトン解離体(1)へと完全に変換
されること，変換後の赤色固体を HCl ガスに
曝露すると再びプロトン付加体(2-Cl)が生成
することを明らかにした。なお，プロトン付
加体の硫酸塩結晶(2-SO4)にはこのようなク
ロミック挙動は発現しない。(図 3) 

図 3 Pt(II)錯体のクロミック挙動 

 
（２）酸素化と連動したヒドラゾン－Pt(II)
錯体の光二量化反応 

図 4 ヒドラゾン配位子および Pt(II)錯体の光反応 
 
 図 4 に示すように，ヒドラゾン配位子 HL
は，溶液中空気下での光照射によりホスフィ
ンオキシドを生成する。一方，HL を配位子
とする Ni(II)には全く反応が認められないが，
対応する Pt(II)錯体は溶液中空気化で光照射
による酸素化と二量化が進行することを見
出した。それぞれの錯体の構造を決定すると
ともに，1O2 との反応を経由した詳細な反応
メカニズムを明らかにすることができた。 



（３）ヒドラゾン配位子を有する Ru(II)錯体
の合成と各種幾何異性体の単離，およびソル
バトクロミズムを初めとする諸性質 

図 5 ヒドラゾン配位子とその Ru(II)錯体 

 
 図5に示すヒドラゾン－Ru(II)錯体1-4を合
成・単離し，その構造を決定した。CV測定の
結果から，3 < 1 2 < 4 の順で RuII/RuIII の酸
化還元電位の上昇がみられ，この結果は，DFT
計算により求められたHOMOのエネルギーレ
ベルの低下とよく対応していた。 

図6 錯体3のソルバトクロミズム 
 
 錯体3は，各種溶媒中でソルバトクロミズム
を示した。(図6) TD-DFT計算の結果にもと
づいて，可視部の500-600 nm付近に観測され
る吸収スペクトルは，HOMO-1あるいは
HOMO-2 (Ru d + Cl p) からLUMOあるいは
LUMO+1 (HL *) への遷移であると帰属され
た。図7に，TD-DFT計算で求めた錯体3の気相
および各種溶媒中におけるフロンティア軌道
のエネルギーレベルを示した。LUMOや
LUMO+1のエネルギーレベルが溶媒によらず
ほとんど変化しないのに対し， HOMO, 
HOMO-1, HOMO-2 は，極性の高い溶媒ほど
低下しており，ソルバトクロミズムの挙動を 

図7 溶媒による錯体3のフロンティア軌道のエネルギー

レベルの変化 

 
よく説明している。 
 
（４）ヒドラゾン－Ru(II)錯体の酸化とプロト
ン付加・解離，およびヒドラゾン配位子が架
橋した異種二核金属錯体の生成 

図8 ヒドラゾン－Ru(II)錯体の酸化とプロトンの付加・ 

解離 
 
図8に，ヒドラゾン－Ru(II)錯体における

Ru(II)⇒Ru(III)の酸化と協調したプロトンの
解離，また生成したRu(III)錯体のキノリン，
ピリジン部位のN原子上の可逆的なプロトン
付加と解離，Ru(III)⇒Ru(II)への再還元の過程
をスキームで示した。このヒドラゾン－Ru(II)
錯体は，各種 3d金属の塩化物MCl2·nH2O 
(M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) と反応して，ヒド
ラゾン配位子が二つの金属イオンを架橋した
[RuCl2(PPh3)2(-L)MCl2] を生成する。生成し
た錯体はRu(III)-M(II)であった。(図9) 

図9 ヒドラゾン配位子が架橋した異種二核金属錯体の 
生成 



PCET反応とも関連する大いに興味深い系で
あると考えられる。一方で，これとは別の経
路で得られた [RuCl2(PPh3)2(-L)PdCl] は，
Ru(II)-M(II)錯体であった。錯体の電荷がRuの
電子状態に強く影響していると考えられる。 
 
（５）ヒドラゾン－Cu(I), Ag(I), Au(I)錯体の配
位様式変換とクロミック挙動 
 
 Pd(II), Pt(II)錯体は4配位平面構造を，また
Ru(II)(III)錯体が6配位八面体構造をとるのに
対し，ヒドラゾン－Cu(I)(II)錯体の配位構造は
極めて多様であり，単離した構造が異なる錯
体は図10に示す多彩な色を示した。 

図10 ヒドラゾン－Cu(I)(II)錯体の結晶色 
 
また，ヒドラゾン－Ag(I), Au(I)錯体につい

は，プロトンの付加・解離や光照射により，
溶液中だけでなく固相(結晶)中でも色や発光
性の変化する錯体が認められた。合成単離し
た錯体の構造を決定し，配位構造変化のメカ
ニズムを明らかにした。 
 
 以上のように，本研究では各種ヒドラゾン
配位子とその様々な金属錯体を合成し，溶液
中だけでなく固相(結晶)中において多様なク
ロミック挙動を発現させることに成功した。
応用への可能性広がる研究成果であると期待
できる。本研究立案の段階で目的としたこと
は十分に達成された。 
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