


Ⅰ　研究の成果　　(1000字 程度)

(図表 も含 めて分か りやす く記入 のこと)

1． 光誘起 自己集合;白 金環状錯体 の定量的光カ テナ ン化

　光や熱などの外部刺激に応答 して環が運動す るイ ンターロック化合物は、新規分子素子 とし

ての応用が注 目されている。当研究室では、パラジウム環状錯体の溶媒極性に応答す る動的カテ

ナン化を報告 している。これは、パラジウム－配位子間の配位結合が室温で置換活性であるため

に起 こる現象であり、置換不活性な白金を用いた場合は室温でカテナ ン化は起 こらない。今回

我々は、光照射によって配位結合が置換活性化する現象を新たに見出した。本研究では、その現

象を利用 して白金環状錯体の光誘起カテナ ン化に成功 した。

　白金環状錯体1のDMSO-H2O溶 液に超高圧水銀ランプを用いて紫外光を照射する と約10

分でカテナン2が 定量的に生成することを1HMRか ら明らかにした。このカテナン化は、光

照射時のみ進行する。一方、加熱（90℃）によるカテナ ン化では、カテナ ン化に数日を要し、光カ

テナン化の方が高効率であることがわかった。

　白金錯体の光 による置換活 性化 のメカニ ズム を調 べ るた めに 、モデ ル錯体[enPt(py)2]2+(py=

pyridine)のDFT、TD-DFT計 算 を行 った ところ、305nmにHOMOか らLUMOへ の遷移 が確 認 さ

れ 、さらにLUMOが 反結合性軌道で ある ことがわか っ た。そ のため、 紫外線 照射 によ り反結 合

性 のLUMOへ の遷移 が起 こることで、配位 結合が弱 くな り結 合切 断が起 こる ことが 強 く示 唆 さ

れ た。

図:　 モデ ル錯 体[enPt(py)2]2+のHOMOお よ びLUMO






