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研究成果の概要（和文）： 

新しい環状配位子の金属錯体を合成し、芳香族ハロゲン化物の脱ハロゲン化における、これ

ら金属錯体の触媒作用について研究した。その過程で、光を利用し、環状配位子―ニッケル錯

体を触媒として用いた芳香族臭化物の脱臭素化システムを、新たに開発した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 We have synthesized some new macrocyclic metal complexes, which have been 
applied for the studies on metal-mediated dehalogenation of arly halides.  In the 
course of this study, we have developed a new photochemical system for debromination 
of aryl bromides mediated by nickel(II) complexes with macrocyclic ligands. 
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１．研究開始当初の背景 

ダイオキシンに代表されるハロゲン化有

機物は、熱に強く、生物への毒性が高いなど、

様々な特性を持つため、電気・電子部品製造

のための洗浄剤や、高圧トランス、冷蔵庫、

エアコン、殺虫剤に至るまで、幅広い分野で

使用されてきた。これらは、私達の生活に利

便性をもたらした反面、自然環境や生態系へ

の影響が問題となっている。特にハロゲン化

アリール、すなわち芳香族ハロゲン化物を骨

格とする化合物は、人体に対して非常に毒性

の強いものが多く、除去や無毒化に様々な方

法が提案されている。しかし、数多くの課題

も残されている。例えば、ポリ塩化ビフェニ

ルの脱塩素化の場合には、アルカリ剤を用い

て、300℃～350℃という非常に厳しい条件を

強いられる。また、脱ハロゲン化反応が不十

分であると、その中間生成物も毒性を持って

いる可能性がある。そのため、クリーンかつ

効率的な脱ハロゲン化反応を開発すること
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が求められていた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、脱ハロゲン化反応において優

れた触媒作用を示す環状配位子―金属錯体

を作り出すことを目的とした。特に、光エネ

ルギーを利用した光駆動型脱ハロゲン化シ

ステムを構築することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 まず、触媒候補となる新しい環状配位子の

ニッケル錯体を合成した。合成方法は、これ

までに研究室で培ってきた金属イオンをテ

ンプレートとして用いる方法や有機合成に

よる環化法を用いた。得られた配位子は、NMR、

MASS、元素分析などにより同定した。また、

金属錯体については、分光学的な方法により

同定し、結晶が得られたものについては、X

線構造解析を行った。このようにして得られ

た金属錯体を触媒として用いる、温和な条件

下での還元的な脱ハロゲン化を調べた。①ま

ず、還元剤である水素化ホウ素ナトリウムを

用いた還元的芳香族ハロゲン化物の脱ハロ

ゲン化を調べた。生成物の定量はガスクロマ

トグラフィーにより行った。②さらに、可視

光照射による脱ハロゲン化反応についても

調べた。この他に、環状配位子金属錯体を樹

脂に固定し、不均一化触媒を得る試みや、1

分子中で光受容性官能基を環状配位子と結

合させた新しい錯体触媒の合成も行った。詳

細な研究方法については、下記の学会発表や

発表論文を参照されたい。 

 

４．研究成果 

 ①合成を中心とした研究からは、多くの新

しい環状配位子およびそれらの金属錯体が

合成できた。特に、1 分子中に 2 個の環状配

位子を持つ二環状配位子のいくつかとそれ

らの金属錯体や様々な官能基を持つ一連の

環状配位子は本研究中で初めて合成された。 

 ②上記で合成した様々な官能基を持つ環

状配位子のニッケル錯体について、水素化ホ

ウ素ナトリウムを犠牲的還元剤として用い

る還元的脱ハロゲン化反応では、芳香族臭化

物の脱臭素化が起こることを見出した。この

反応では、導入された官能基の位置や種類お

よび数により、環状配位子―ニッケル錯体の

触媒能力が大きく影響を受けることを明ら

かにできた。また、官能基が導入されても脱

臭素化に影響を与えない導入位置を明らか

にすることが出来、樹脂表面に固定化する研

究や光受容性官能基が導入された金属錯体

の合成に対する指針を得ることが出来た。 

 ③光エネルギーを利用した光駆動型脱ハ

ロゲン化システムを構築することが出来た。

有機溶媒中で、環状配位子―ニッケル錯体を

触媒とし、ルテニウム錯体を光増感剤として

用い、さらにトリエタノールアミンを犠牲的

還元剤として用いることで、可視光照射によ

り、室温、数時間で、芳香族臭化物の脱臭素

化に成功した。この反応システムにおいて、

様々な種類の環状配位子―ニッケル錯体に

ついて、脱臭素化における触媒能力について

検討した。その結果、環状配位子上に導入さ

れた官能基の位置や種類および数により、環

状配位子―ニッケル錯体の触媒能力が大き

く影響を受けることを明らかにすることが

出来た。 

 ④その他、環状配位子金属錯体を化学結合

で樹脂に固定し、不均一化触媒を合成する試

みも行った。その結果、樹脂に結合した錯体

を得ることは出来たが、脱臭素化反応を効率

よく行うためには更なる改善が必要である

ことも分かった。また、1 分子中に光受容性

の官能基を持つ環状配位子金属錯体の合成

も行い、新しいいくつかの２核ルテニウムニ

ッケル錯体を合成することが出来た。 

 

 以上の成果については、下記の学会発表や

発表論文に詳細が記載されている。また、い

くつかのデーターについては現在論文執筆

中である。 
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