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光反応性をもつ複核有機金属錯体

永島英夫・鈴木昭洋＊
Photoreactive　Dinucllear　Organometallic　Complexes

Hideo　Nagashima，　Akihiro　Suzuki＊

　　Thermal　or　photocheniical　i　somerization　of　dinuclear　carbonyl　species　bound　to　conjugate　x－

systems　i　s　presented　Typically，　irradiation　of　a　diiron　carbonyl　complex，　（IL2：n3：n5－

aoenaphthylerte）Fch（CO）s　（3），　induoed　the　hqptotropic　rearranganent　to　give　the　i　somer　4．　’lhe

product　reverted　to　3　by　protecting　its　solution　from　the　light　with　an　enthalpy　change　of　2　kcal

／mol．　The　acti　va匠on　e　Lergies　estimated　fK）m　the　kinetic　data　of　the　revert　procx　s　s（4　to　3）were

AHt　2gg＝　21　kcal　／　mol，　and　AS　t　2gg＝　6　cal　／　moledeg．　S　imilar　haptotropic　iearrangernent　was

observed　in　themial　and　photochenrical　Teactions　between　two　haptotropi　c　isomers　of　（lx2：n3：n5－

guaiaziilene）Fe2（CO）s，　7　and　8．　lnteroonversion　between　7　and　8　oocurred　both　thermally　and

photochemically；the　1血ermal　equilibrium　ratio　between　7　and　8　was　55：45，　whereas　dle　isomer

ratio　at　the　photostatic　s　tate　was　35：　65．　’lhe　results　showed　that　dinuclear　metal　carbonyls，　in

particUlar血e　compOund　3，（旧n　cap血rre　energyby　undergoing　a　transformation　to　a　metastable　species．

1．緒 言

　ある分子の二つの異性体が、熱的におよび光化学的に

相互変換する現象のうち、熱力学的に安定な異性体に光

を照射することにより準安定な異性体を生成し、のち、

得られた異性体を光遮断下におくことにより、熱力学的

に安定な異性体に逆異性化する性質を持っている物質は、

光エネルギーを構造変化をおこしながら吸収し、それを

ある条件下で熱エネルギーとして放出してもとの構造に

戻る、という性質を持っている点で、原理的には光エネ

ルギーの貯蔵デバイスと考えることができる。ω有機化合

物においては、とくに光環化付加反応を利用して、高歪

み化合物を合成し、熱過程でもとの化合物を再生する系

が、ノルボルナジエンやシクロファンを中心に詳細に研

究されている。ωこれらの有機化合物による光エネルギー

蓄積系の研究が、吸収波長、エンタルピー蓄積能、熱力

学的に準安定な化合物の速度論的安定性、量子収率、繰

り返し耐久性まで含めて多くの研究がおこなわれている
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のに対し、有機金属錯体における同様な光エネルギーの

蓄積デバイスの可能性については、1983年に、偶然の機

会からVollhardiらによりScheme　1に示す反応が見出さ

れるまで報告されていなかった。（2a）

　錯体1は、フルバレンとR蝋CO）12から合成される黄

色の結晶であるが、この錯体に溶液中で、λ・max＝350　nm

の光を照射すると、無色の錯体2に変化する。興味深い

ことに、この逆反応ほ加熱により溶液中および結晶状態

で進行し、結晶中では約30kca1／mo　1の発熱を伴って錯体

1が再生する。Vollhardtらは、この事実を速報として

1983年頃簡単に報告したのち14年を経て、今年のJ．

Am．　Chem．　Soc．にその詳細を報告し、効率的な光エネル

ギー蓄積デバイスとしての可能性を提：怖している。（2b）

　このVollhardtの報告は、今年のChem．　En　g．　Newsに

もトピックスとして取り上げられている。（2C）光エネルギ

ー蓄積デバイスとして、有機金属複核錯体の潜在的な可

能性を示したことに意義があるが、同時に、未知の機能

を有すると期待される金属クラスター（金属の集合体）

の化学において、その特異的な機能を引き出す鍵として、

光反応があることを示唆している上でも重要である。

　有機遷移金属錯体の光化学については、とくに単核錯

体についての研究が多くおこなわれているが、複核錯体、

さらには、金属クラスターに関する研究は多くない。（3）

最近の光化学の進歩、とくにs短寿命反応活性種のスペ
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クトル的捕捉に関する研究が、簡単な構造を持つ複核金

属カルボニル錯体を用いて活発に行なわれているが4）、

Vollhardtのように、光エネルギー蓄積デバイスと考えら

れるような、可逆的な異性化反応の例としては、Scheme

2に示すようなヒドロシランの酸化的付加反応を含むク

ラスターの報告があるのみである。（s》

　われわれは、有機金属クラスタ∴の合成とその機能開

発を研究テーマとしてとりあげているが、その研究途上

で、Scheme　3に示すようなアセナフチレンを配位子とす

る鉄弓核錯体3が、光照射により異性体4に異性化す

ること、ならびに、この異性体4は光遮断下熱過程で、

3へ逆異性化する反応を見出した。（6）この異性化反応は、

共役π電子配位子上で金属種が移動する、ハプトトロピ

ック転位と呼ばれる現象で、熱過程による異性化につい

ての研究例は多いが、光が関与した異性化についての報

告はわれわれの知るかぎり、この例が初めてである。ま

た、この反応が、光照射により2kcal！mol熱力学的に不

安定な異性体を生成し、熱過程でもとの安定な錯体に戻

ることから、エネルギー的には些少であるが、エネルギ

e　＝　Fe（CO）n　（n　＝　2，　3）

Scheme　3

一蓄積系の範陪に入る反応である。また㍉反応前後の鉄

原子の位置を考えると、Scbeme3に模式的に示すように、

5員環に配位した鉄原子を中心に、もうひとつの鉄原子

が時計の振り子のように、アセナフチレンのπ電子上を

行き来する反応であり、一種の光スイッチのような挙動

と考えることが可能である。

　本報告では、このアセナフチレン鉄複核錯体の光異性

，化について、ならびに、その延長としての、グアイアズ

レン類縁体の反応について、われわれの研究成果をまと

め、その将来性について議論する。

2．結果と考察

2．1　アセナフチレン鉄複核錯体の光異性化

　錯体3の合成は、アメリカの研究者により1960年代

から70年代初頭にかけて検討された。3はFe3（CO）12と

アセナフチレンを溶媒中で加熱することにより、あるい

は、Fe（CO）sとアセナフチレンを溶媒中で光照射すること

により生成する褐色結晶で、その結晶構造解析から、

Fi　grure　1（a）に示すようなCs対称をもつ構造力『明かとな

っている。この錯体の異性体としての4は、この給晶構

造を報告した論文中で、生成する可能性を指摘されてい

るが、この時点では存在を示唆する証拠は得られていな

かった。われわれは、この錯体の1H　NMRを測定中に太

陽光にNMR管をさらすと、3とは異なる物質に由来する

と考えられるピークが出現することに気がついた。そこ
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Figure　2．　Change　of　iH　NMR　spectrum　by

　　　　　photo－irradiation　of　3．

Fi　gure　1．　Structures　of　di　iron　complexes．

で、積極的にこの溶液を光照射したところ、Fi　gure　2に示

すように照射時間に比例して、3に由来するピークが減

少し、ほぼ1時間以内に新しい化合物に由来するピーク

へと変化することが明かとなった。3はその対称構造を

反映して、1HNMRにおいては、アセナフチレン配位子に

帰属されるプロトンは4種類観察される。一方、新しい

化合物は8種類のプロトンからな’り、非対称な構造をも

つ異性体ではないか、と推定された。この反応の波長依

存性を、長波長パスフィルターを用いて行ったところ、

520nm以下の光をカットしても反応が進行するのに対

し、680nm以下の光をカットすると反応がおこらないこ

とが明らかとなった。

　光を照射して3を異性化させた溶液を冷却することに

より褐色の単結晶が得られたため、この結晶構造解析を

おこなったところ、Hgure　1（b）に示すように、異性体4

であることが明らかとなった。異性体4の構造的特徴と

しては、3と同様に、1つの鉄原子がアセナフチレンの

5員環の炭素とほぼ等距離で存在し、η一シクロペンタジ

エニル型の配位である。一方、他の鉄原子はアセナフチ

レンの6員環内の3つの炭素にx一アリル型の配位をして

いる。この配位様式は、錯体3と同様であるが、π一アリ

ル配位子を形成するアセナフチレン上の炭素が異なって

いる。3と4との構造的な相違点は、上のη一シクロペン

タジエニル、π一アリル配位を安定にとるために、4の鉄

一鉄結合が3に比較して長くならざるを得ないことで

ある。これを補うためか、3においてはπ一アリル配位子

を持つ鉄原子に配位している3つのCO配位子がいずれ

も末端配位子であるのに対し、4においては、そのうち

の1つがセミ架橋している。このセミ架橋配位子は、結

晶申での構造の特徴であり、固体状態のIRでこの構造に

由来する特性吸収が観察されるが、溶液中でのi3C　NMR

では、低温（一80℃）においても観察されない。溶液中で

は、この鉄原子上の3つのCO配位子は早く交換してい

ると考えられる。

　錯体4は、結晶状態ではX線結晶構造解析が可能なく

らい安定に存在するが、溶液中では光を遮断すると容易

に異性化して3に戻る。この変化をuvスペクトルで追

跡したところ、等吸収点を持つきれいなチャートが得ら

れた。そこで、この4から3への反応の反応速度を1H

NMRを用いて追跡したところ、4の濃度に対して1次反
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応であると仮定した場合に良好な直線が得られた。狭い

温度幅での測定（15，22，30℃）であるが、その熱力学的

パラメ・一．一蓋ーは、298Kにおいて△”　2gs＝　21　kcal／”mol、．

△S㌔g8＝，6　ca1／mol・degと見積もられた。また、それぞれ

の温度に保って光遮断下で長時間放置したのちにiH

NMRを詳細に検討すると、3の溶液中に微量の4が存

在し、温度が上がるとその割合が増加することが明らか

となった。その存在比より、3が4よりも、約2kca1／mo1

の熱力学的に安定であることが示唆された。

　以上述べてきたように、アセナフチレンの配位した鉄

複核錯体には、2つの異性体が存在し、その異性体問で

熱過程、光過程双方での相互変換がおこる。この2つの

異性体の熱力学的平衡比と、光定常状態での異性体比が

大きく異なり、熱力学的には3が有利であるのに対し、

光照射下では4の生成が圧倒的に有利である。この例ほ

ど異性体比の逆転が顕著ではないが、アセナフチレン誘

導体であるアセアンスリレンを配位子とする二二核錯体

でも、熱平衡状態での異性体比と光定常状態での異性体

比が異なる現象が観察された。（9）（Scheme　4）

　アセアンスリレンとFe3（CO）12と反応させることによ

り、アセアンスリレンを配位子とする鉄複核錯体が単独

の異性体として得られた。この結晶構造解析の結果から、

得られた異性体5がアセナフチレン誘導体3と同様な

構造であることが明らかとなった。この錯体を、高圧水

銀灯で光照射すると、新しい異性体6が生成した。この

光異性化を1HNMRで追跡すると、室温約2時間で5と

6の比が2：1になったところで定常状態となった。6は

分取TLCにより少量であるが単離することができ、その

1H　NMRから6の構造が示唆された。6から5への熱

異性化は、光遮へい下でベンゼン中で80℃に加熱するこ

とにより、完全に進行した。

　この事実は、様々なアセナフチレン誘導体を用いて、3

や5に類似した鉄複核錯体を合成すれば、同様な光異性

化が達成できる町能性を示唆している。また、その配位

子の構造により、熱平衡状態での異性体比と光定常状態

での異性体比が、アセナフチレン錯体とアセアンスリレ

ン錯体の差で見られたように異なることが予想される。

配位子と異性体比の相関は、この化学全般を理解する上

で重要な課題であるが、残念ながら、アセナフチレン誘

導体が必ずしも短いステップでの合成が容易ではないこ

とと、とくにアセナフチレンの5，6位に置換基を導入す

ると、鉄錯体を合成することが難しい問題点がある。こ

れまでに、アセフェナンスリレン、5，6一ジメチルアセナフ

チレンの複二二錯体の合成を試みたが、現在のところ錯

体ができていない。他の誘導体合成を含めたさらに詳し

い研究を今後検討する予定である。

2．2　グアイアズレン鉄2核錯体の光異性化
　錯体3－6の配位状態を簡単に考えると、2つの鉄原子

が、アセナフチレン上に存在する共役したπ電子（12電

子）を、1つの鉄原子はη一シクロペンタジエニル型配位

（5電子配位）をとるように、一方、他の鉄原子はx一アリ

ル型（3電子配位）をとるように分け合って錯体を形成し

ているものと考えられる。構造上、η一シクロベンタジエ

ニル型配位をとるためには5員環が必要であり、アセナ

フチレンの構造中では1カ所しかないが、シクロペンタ

ジエニル配位に消費されない残りの7つのπ電子は、π一

アリル型配位に利用することが可能である。錯体3と4

の配位様式は、配位していないπ電子が炭素一炭素2重

結合を形成して安定化するようにx一アリル型配位をとっ

た場合の2つの異性体であり、これら2つが安定に存在

することは容易に理解できる。一方、この2つの異性体

間の相互変換は、アセナフチレン自体が共役化合物であ

ることから、3のx一アリル型配位から、4のπ一アリル型

配位へ、鉄原子がπ電子の上を滑るように移動すれば達

成される。いいかえれば、共役した8個以上のπ電子を

もち、骨格中に5．員環を含む化合物が存在すれば、その

鉄複核錯体はアセナフチレン錯体同様の反応を示すはず

である。

　アズレンはこのような条件を満たす化合物の一つであ

り、Cottonらにより1970年代初めにその鉄2核錯体の

合成がおこなわれている。㈹そのうち、とくにグアイア

ズレンを配位子とする鉄複核錯体については、グアイア

ズレンが無置換アズレンと異なり、Cs対称をもたないた

あ、鉄複核錯体を合成すると、2つの異性体7，8が生成

する。（Fi　gure　3）この2つは、カラムクロマトグラフィー

により分離することが可能で、それぞれを単離後に結晶

構造解析した報告がある。㈹この2つの異性体間の、熱

過程での相互変換はCottonらの文献中でも起こってい

るのではないか、と指摘されていたが、詳細は明らかで

はなかった。

　われわれは、この2つの異性体を単離し、Cottonらの

研究当時には明らかでなかった、NMRでの錯体の詳細な
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解析をおこなった。また、異性体閥の相互変換の追跡を、

アセナフチレン鉄町核錯体の場合と同様に、熱過程およ

び光過程双方で検討した。その結果、Scheme　5に示すよ

うに、両方の過程で異性化が進行することを明らかにし

た。

　IH　NMRで測定した時間による異性体比の変化を

Fi　gure　4に示す。熱反応は70から100℃の温度範囲で

すみやかに進行した。反応は本質的に可逆であり、その

平衡比は【7］：【8］　＝　S5：45であり、異性体間の熱力学的

エネルギー差は0．l　kcallmd程度と小さい。対向反応と

仮定して解析した熱力学的パラメーターは、373Kにお

いて△H㌔73＝23kcal／mol、△St　373＝・・15　cal／mol・degと

見積もられた。光反応も同様に、干渉フィルターを用い

た3つの波長の光で2つの単離した異性体を用いて追跡

した。反応は、400，500，600nmの光でいずれも進行し、

最終的な異性体比は　【7】：【8］＝35：65に収束した。

　鉄とルテニウムは周期表で同族であり、同様な構造を

持つ錯体が合成可能である。しかし、この両者は一般的

に物性や反応性の上では、かなりの差があり、光異性化

における差に興味がもたれる。アセナフチレンを配位子

として用いた場合、’ルテニウムを金属中心とする類縁体

を合成しようとすると、3核錯体が選択的に生成し、複

核錯体を合成することができない。ところが、グァイア

ズレン配位子を用いた場合にはルテニウム類縁体を作る

ことができる。得られた錯体は、鉄錯体と異なりオレン

ジ色のオイルである。2つの異性体は低温でカラムクロ

マトグラフィーを行うことにより、分離が可能であるが、

一20℃以上では容易に熱異圏i化がおこる。熱力学的な平衡

比は、鉄錯体と同様に55：45である。不安定であるため

詳細な検討が遅れているが、熱反応の進行しない一40℃

における光異性化はすみやかに進行し、55：45で定常状

態に達する。鉄とルテニウムの差を知る手掛かりとして

興味深い。

1．0

O．8

1謹：：

O．2

o．o

Kk’・N・

o 5 10 15

　　　　　　　　Time　（h）

Figure　4．　Time－conversion　plots　of　thermal

interconversion　between　la　and　lb　T＝355K
（O，O），　367K　（e，〈〉），　373K　（A，A），

378K　（一，D），　343K　（N）．

20

　以上述べてきた結果は、グアイァズレンが配位した鉄

複核錯体においても、アセナフチレン錯体同様に、光、

三三過程での2つの異性体間の相互変換がおこること、

ならびに、その最終的な異性体比は、アセナフチレン錯

体ほど顕著ではないが、熱過程、光過程において異なる

ことを示している。この熱力学的な平衡比がアセナフチ

レン錯体と比較して小さいことは、アセナフチレンの2

つの異性体間の構造に、π一アリル配位の構造、鉄一鉄結合

の距離、セミ架橋CO配位子の存在など大きな差があるの

に対し、グアイアズレン上の2つの置換基であるメチル

基とイソプロピル基の電子的な影響に差がないこと、2

つの異性体の構造において、メチル基、イソプロピル基

ともに立体的な影響の差が大きくないこと、π・アリル基の

配位様式や鉄一鉄結合距離に顕著な差が見られないこと

が結晶構造から示唆されることから妥当であ親一方、

光過程においては、励起状態の構造と、励起状態からの

反応経路が明かでないため、その差を議論することは難

しいが、おそらく、基底状態に見られるような鉄一鉄結

合の結合状態やπアリル基の配位様式の差が励起状態で

も存在し、光定常状態での異性体比を決定しているもの

と考えられる。
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3．結 言

　2つの異性体をもつ有機金属錯体において、その相互

変換が、光過程、熱過程双方でおこり、かつ、その最終

的な異性体比（熱力学的な平衡比と光定常状態での異性

体比）が大きく異なる化合物は、緒言で述べたように

Vollhardtらにより、潜在的な光エネルギー蓄積デバイス

であると提案されている。また、その異性体の色が大き

く異なる場合のフォトクロミックな性質にも興味がもた

れる。

　本報告で示したアセナフチレン、グアイアズレン鉄複

核錯体の反応は、このような光反応性が、環状共役π電

子系を配位子とする複核有機金属錯体において、ハプト

トロピック転位という形で発現することを示した初めて

の例である。とくにアセナフチレン錯体においては、熱

過程と光過程で2つの異性体が選択的に生成し、光過程

で生成した熱力学的に準安定な異性体が結晶状態では十

分野安定性をもち、溶媒に溶かすことにより熱過程で安

定な化合物へ戻る。これは、光エネルギーを安定蚤形で

蓄積するという光エネルギー蓄積デバイスの1つの条件

を満たしている。また、アセアンスリレン錯体、グアイ

ァズレン錯体で、異性体比についてはアセナフチレンに

及ばないが、やはり、熱過程と光過程における異性体比

が異なることを見出した。これらの錯体は、「共役π電子

配位子であるアセナフチレン類やアズレン類に様々な置

換基を導入することにより、その性質を制御することが

可能であると予想される。また、グアイアズレンの例で

示したように、鉄のかわりにルテニウムあるいはオスミ

ウムを使用する、カルボニル配位子のかわりに、イソニ

トリル、ボスファイトといった配位子を利用することに

より、さらにバラエティーに富んだ錯体合成が可能であ

り、今後、その錯体構造と異性化反応の相関が、これま

で踏み込んで研究をおこなっていなかった固体状態での

光異性化、熱異性化の研究も含めて、明らかになるよう

に研究を進めていきたいと考えている。これらの中から、

光エネルギv一・一蓄積デバイスとしての適性をもつ錯体の合

成も可能であろう。．

　また、本稿では反応機構について触れなかったが、こ

の反応の機構、とくに、励起状態の錯体の構造には興味

がもたれる。緒言で述べたように、簡単な複核カルボニ

ル錯体の光化学が、最近、最新の装置を使用して検討さ

れつつあり、金属一金属結合のホモリシスによる金属中

心ラジカルの生成、一酸化炭素配位子の解離による配位

不飽和種の生成などの1次反応経路が明らかになってい

る。また、，拡張ヒュッケル計算の結果（11》は、この2反応

以外に、光励起による金属と共役π電子配位子の炭素と

の間の結合の活性化がおこることを示唆している。これ

らにより生じた活性種は、単にハプトトロピック転位を

起こす形で基底状態に戻る以外に、積極的に他の分子と

反応することにより、その分子を配位活性化し、化学変

換を起こす可能性も秘めており、これを利用すれば新し

い触媒反応の構築も可能である。

　光の有効利用は21世紀の課題であるとされる。無限

の可能性をもつ光機能性分子には、これまで共役π系が

大きな寄与を果しており、本研究所からも田代名誉教授

の研究室を初め、多くの優れた研究が報告されてきた。

その共役π系の機能をさらに引き出すごとを目的に、最

近では「共役π系の3次元化」という提案がおこなわれ

ている。その3次元化のひとつの手法として、共役π系

を遷移金属に配位させることによる機能の追求は、本報

告のハプトトトピック転位を初めとして、今後さらに発

展が期待されるテーマである。
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