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論 文 内 容 の 要 旨

ジア リー ルエ テン(diarylethene)は 、6π系電子環状反応 によって フォ トクロ ミズム を示 し、かつ

熱的 に安定 な化合物で ある(Figure1)。 固体 、溶液状態 に関わ らず、無色 の開環体(operform)

に紫外 線を照射す るとによって、赤色 または青色の閉環体(closed-form)に変化 し、この閉環体 にさら

に可視 光を照射す ると、もとの開環体に戻る こと
RR

か ら、光 メモ リー ・デバイス としての可能 性が検 　 　
討 さ れ て い る・1、Rグ1

本 論 文 の 目的 は 、Figure2に 示す4種 の ジ ア リRR

一ル エ テ ン[α∫-1
,2一 ジ シア ノーL2一ビス(2,4,5一 ビhy加,

ス(21一メ チ ル ー51-(411一ピ リ ジル)-3'一チ エ ニ ル)パ ー フ
RR

ル ロ シ ク ロペ ンテ ン(BM-4-PTP)、1,2一 ビス(2'一メ チ
Rノ 、R

ルー5L(2"一ピ リジ ル)-31・チ エ ニ ル)パ ー プル ゜ シク ゜1・1

ペ ン テ ン(BM-2-PTP)、 お よ び1,2一 ビス(2Lメ チ ルRsRR

・5㌧(カル ボ キ シ 酸)-3Lチ エ ニ ル)パ ー フ ルロ シ ク ロ
Figure1.

ペ ン テ ン(BM-5-CATP)〉 を 合 成 し 、これ らの 配 位 子

を用 い て 、 新 規 フ ォ トク ロ ミ ッ クMo(II)、NC

Rh(II)、Ag(1)、Cu(II)、Co(II)、 お よびZnの

σ1)錯 体 を合 成 す る こと で あ る。次 に 、これ ノ湊

ら錯 体 の 結 晶構造 を単 結 晶X線 構 造 解 析 よ α
s-dbe

り明 らか に し、 結 晶 状態 に お け る フ ォ トク

ロ ミ ズ ム と 構造 と の 関係 を 明 らか に検 討 す

る こ とで あ る 。 さ らに 、Cu(II)-BM-4-PTP錯

体 とCo(II)-BM・5-CATP錯 体 の磁 気 的 性 質

をSQUIDお よ びESRよ り明 らか にす る こ と
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であ る。本論文で得 られた結果を次 に示す。

1)cis-dbe升 おdosd-de

BM・4-PTPBM-5-CATP

Figure2.Ligandssynthesizedinthiswork.

すMollRhll潜 のA戒 浩3 オ ロ ミ".Mo(II)とRh(II)を 用

いて 、α∫-dbeお よ びclosed-dbeを 有 す る7つ の 新 規 錯 体 の 合 成 に 成 功 した 。 これ ら の 錯 体 の 単 結 晶X線

構 造 解 析 に も成 功 し、4種 類 の 配 位 形 式 を と る こと を 明 らか に した 。[Mo2(02CCF3)4(α3-dbe)](benzene)

(1)、[Rh2(02CCF3)4(α ∫-dbe)1(benzene)(2)、[{Mo2(02CCF3)4}2(closed冠be)1(3)、 そ し て

蟷繧 紬鑑1甥欝 甥 欝 穿(摯 璽(輿 卿
ンに配位 し、ジ グザグ ー次元鎖を形 成 して いた。錯体

1は結晶状 態 にお いて フォ トクロミズムを示すが、光

照射 によ って 分解す ることを見 出 している(Figure3)。

同じ配位様 式の錯体2の α∫-dbeはフォ トクロミズムを

示 さなか った。 これは光反応活性 なantlparalle1構

造 の割合が 低い ことに帰因 していることを、初め
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Figure3.PhochromlsmofMocomplex(1),

〔Mo2(02CCF3)4(cis-dbe)](benzene)



て明 らかに している。 また、錯体3お よび4は 結 晶状態 において開環反応 を示す ことを明 らか にした

が、生成 した開環錯体が光 によって分解す るた め閉環 反応 は観測 され なかった。以上 の ことよ り、

この系 は光照射 により耐久性が低下すると結論

して いる。

②BM-4-PTP)お よびBM十PTP)の 銅(II)錯

の ム"告'び フ.ク ロミズム.

金属 に配位 しやすいピリジル基 を有する ビス

チエニルエテ ンであるBM-4-PTPお よびFlgure4

BM・2-PTPを 合成 し、 これを用いて、6つ の新規

な銅(II)錯体を合成 した。 これ らの錯体の結晶構造 とフ

オ トクロミズム との関係 を明 らか にしてい る。

【Cu(cloed。BM-4-PTPの)Cl21(5)ではCuイ オンのまわ りの

配位 構造は正八面体 であり、異な るBM-4-PTPか らの2

個 のN原 子 と、2個のBr原 子および2つ のDMF分 子 が配位

している(Figure4)。Cu-N結 合 によ ってBM-4-PTP配 位

子 は∫ンη・a面型でCuを 架橋 し、 ジグザグー次元鎖を形成

していた(図ll(b))。BM-4-PTPの2つ のチエニル環 はお互

いanu-paralle1構造 であり、2つ の反応点炭素C(5)-C(5')

距離 は357Aで あった。Flgure5に 錯体5の フォ トクロ ミ

ズ ムを示す。照射前 、青色錯体5は 、535nmに λm。,を有

す る吸収スペク トル(コ ンフォマー-B)と、610～630㎜ に

シ ョルダーを有す る幅広い吸収スペク トル(コ ンフォマ

ーA)を 示 した。535㎜ の可視光 の照射 で、最初535㎜

の ピークが消失 し、コンフォマーBの 閉環体が 開環体 に

変化 し、さらな る可視光 の照射 によって、610㎜ の ピー

クの吸収強度 が次第 に減少 し、完全に消失 した。 これ ら

のスペク トルの変化はコ ンフォマーが2種 類

(AとB)の 閉環体が開環体に変化 した ことに

よ るという注 目すべき光反応を見 いだ してい

る。

3BM-5-CATPの'悪 、,舘 の△"告

お"フ クロミズム.カ ルボキ シル基を有

す るBM-5-CATPを 用 いて3つ の 新 規 な

BM-5-CATPの 錯 体 を合 成 した 。 そ の 中 の

[Co(BM-5-CATP)(py)2(MeOH)2](6)で1ま 、コバ ル

トは 、2つ のBM.5-CATPか ら2つ の0原 子 、2つ

F2

F2F2

Cl-Cu-Cl_Cl-Cu-CI

F27団a越
F・ γ

_SSし

1。DChainstructureof

【Cu(cbsed-BM-2-PTP)Cl21(5).

の ピ リジンN原 子 、2個のメタノール分子 によ り配位 され、ジグザ グー次元鎖構造で あった(Figure6)。

6のMeOHは75℃ に加熱 す ることで完全に脱離 し・淡紫色の【Co(BM-5-CATP)(py)2}(6a)を 与 え、これ

をMeOH蒸 気 にさ らす と・元 の赤 色錯体(6)に戻 った。MeOHの 解離/再 配位 による クロミズムを示す

ことを見出 している・また・この クロミズムよって錯体6の 磁気 的性質 が変化 する という価 値あ るス

イチ ング機能 を見 いだ して いる・また・6お よび6aは 、それぞれ フォ トクロミズ ムを示す こと も明 ら

かに して いる・このように・フォ トクロミズム、MeOHの 解離/再 配位 によ るクロミズ ムと磁性 変化

を示す錯体の合成 に成功 してい る。

Cu(II)錯体【Cu(BMづ 一CATP)(py)31(EtOH)(py)18(7)は 、結晶状態 にお いて ホ トクロミズムを示 したが、

Zn(II)錯体[Zn(BM6-CATP)(phen)(H20)】 は、phenの 立体障害のため、 フォ トク ロミズムを示め さず、

結 晶状 態の錯体の構造が光 反応 と関係 していることを、具体的 に明 らか に している。
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Rgure7.MeO田iberation踊ncorporationchromismbetween

lC・(BM-5-CATP)(py)2(MeOH)21(6)and[C・(8M-5-CA丁PXpy)21(6a>

andthephotochromismofcomplexesof6and6a ,

以上・本論文で は・4種 のジア リールエテンG∫-dbe、BM4-PTP、BM-2-PTPお よびBM.5-CATP)

を合成 し・これ らを配位子 と して用 い・また金属イオンとして・Mo(II)、Rh(II)、Ag(1)、Cu(II)、Co(II)

およびZn(II)を 用 い・16個 の新規な錯体の合成に成功して いる。 これ らの構造は いずれ も単結 晶X

線構造解析 により明 らかにされた・これによ り・結晶状態 にお けるフォ トク ロミズム と錯体構造 と

の関係 を明 らか に し・光スイチ ングによる磁 性制御で きる錯体や、 フォ トク ロミズム とともに

MeOHの 解離/再 配位 によるクロミズムを示すに多重機能錯体な どの合成 に成功 して いる。
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論 文 審 査 結 果 の 要 旨

光 メモリー は、波長や位相などを活かした多重密度記録が可能である、光反応 は電子励起状態 が

短寿命 で完 了す るため高速記録が可能である、さらに熱拡散や物質移動を伴わな いた め高解像度 の

記録が 可能で ある等の特徴を有す るため、フォ トク ロミズムを示す化合物 は、最近大 きな注目を集

めて いる。その中で、ジアリールエテン誘導体は、光 メモ リーデバイスに必要不可欠な熱不可逆性

と繰 り返 し耐久性 とを併せ持つ フォ トクロミック材料 として最 も期待 されている化合物 である。こ

の様な背景か ら、本論文では、金属に配位可能なジアリールエテ ン誘導体を合成 し、 これ を配位

子 として用 いて金属錯体を合成 し、その結晶構造 とフォ トクロ ミズムの関係 を解明す るという先導

的研 究に取 り組み、以下 に示す多 くの優れた成果

をあげている。

① α∫一 の ロミ・R'"o錯

幽 董造.d81,2一 ジ シア ノー1,2一ビス

(2,4,5一トリメ チ ルー3一チ エニ ル)エ テ ン(α∫-dbe)(開

環 体)と 閉 環 体(closed-dbe)を 用 いて 、7つ のMo(II)

お よ びRh(II)錯 体{[Mo2(02CCF3)4@∫ ・dbe)](benzene)

(1)、 【】㎞2(02CCF3)4(d5-dbc)」(benzene)(2)

[Rh2(02CCF3)4(closed-dbe)](ρ ・xylene)(4)、

Rh2(02CC(CH3)3)4(`ノ5-dbe)}(5)、

【Rh2(02CC(CH3)3)4(f70η5-dbe)】(CH2C12)4(6)、

【Rh2(02CC(CH3)3)4(closed-dbe)](7)}の 合 成 に成 功

して い る 。 錯体1-4お よ6に お い て 、配位 子の2

螢臆 婆
謬 細
8、

囲s

①C。mPI・ ・6

鵡s骨

C・mpl・・7①
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、

Complex5

FlgurelMo(lI)andRh(ll)complexeswltho'5dbe
orclosed-dbe

つのシアノ基はシス体あるいは トランス体構造 によって2つ の金属を架橋 し、ジグザ グー次元 鎖構造

を形 成 していること、一方、錯体5お よび7につ いては、Rh原 子は開環 あるいは閉環体 におけ るdbe

の1つ のチエニル基 に結合 していること(Figure1)、 これ ら4種 の錯体の結 晶状態 にお けるホ トク

ロミズムはα∫-dbeの配位様式および結晶構造 に依存 して いることを明 らかにした ことは高 く評価 さ

れる。

②M-4-'"-2一 の ・ 虻 のA比'"ロ ミ ◆.

1,2・ビス(2'一メチルー51-(4"一ピリジル)-3,・チエニル)パー フル ロシクロペンテ ン(BM-4-PTP)を 配位子 と し

たCu(II)錯体[Cu(BM斗H'P)Br2(DMF)2】(8)の 合成に成功 し、単結晶X線 構造解析か ら、BM斗PrPの

ピ リジル基 と2分子の臭素およびDMFがCuに 配位 した一次元鎖 を形成 していることを明 らか に し、

配位子 のπ一π*遷移(-325㎜)だ けではなく、Cu(II)イオ ンのd軌 道からBM・4・Pηの π*軌道へ の金属

一配位子電荷移動遷移(MLCT 、～411㎜)を 通 して、光反応(フ ォ トクロミズム)が 進む という興味

ある現象を見出 している。

次 に、1,2一ビス(21一メチル・5'・(211一ピリジル)-3書一チエニル)パーフルロシクロペンテ ン(BM-2。PTP)を 用 い

て、Cu(II)錯体 【Cu(BM-2-FrP)Cl2](9)(開 環体)と 閉環体錯体 【Cu(closed-BM-2-PrP)Cl2](10)の合成 に も

成功 し、両者 ともBM-2-prpの ピリジル基がCuに 配位 し、BM-2一 珂Pが 上下交互に配列 した一次元 鎖

を形成 してお り、ほぼ同じ構造であることを、さらに二種 のコンフォマー(AとB)が 存在す るこ と

を結 晶構造解析 より明 らかにしている。この開環体錯体 に紫外光 を照射すると、先ず コンフォマーA

の閉環体が生成 し、610～630㎝ に幅広 い吸収スペク トル を与え 、さらに紫外光 を照射す る と、コ ン

一142一

フォマーBの 閉環体 を生成 し、535㎜ にλm諺 有する吸収スペク トルを与える ことを見 出した。逆 に・

濃 青色の 閉環体錯体に535㎜ の可視光を購 ∫す ると、先ず コンフォマーBの 閉環体 が開環体 に変化す

る こ と で535㎜

の ピー ク が 消 失

し、610～630㎜

に吸 収 ピ ー ク を

有 す る 吸 収 ス ペ

ク トル を与 え、さ

らな る 可 視 光 の

照射で 、このピー

クの 吸 収 強 度 が

次第 に減 少 し、完

全 に消 失 した。 これより、2種 類 のコンフォマーの光 反応 の速度 が異なる ことを初 めて明 らか にし

た ことの意義 は大き い(Flgure2).

③ 擁 の 立 貫 ア 酪 ・ク ロぐズム 痴 亦 ・

1,2一ビス(2Lメ チルー5L(カ ルボキ シ酸)-3Lチ エニル)パ ー フル ロシクロペ ンテ ン(BM-5-CATP))を

用いて,合 成 された赤色の一次元鎖Co(II)錯 体[Co(BM-5-CATP)(py)2(MeOH)2](11)で は・BM-5-CATPの

カルボ キシル基の他 に2分 子のpyridineお よびMeOHがCoに 配位 している。 この錯体に紫外光(306nm)

を照射す る と575nmに λ。。、を有す る閉環体 のスペ ク トルを与え、赤色か ら濃青色 の閉環体に変化 し・

次に この閉環体 に可視光(575nm)を 照射す る と575nmの 吸収 帯の減少 と共に赤色 に戻 り・ フォ トク

ロ ミズ ムを示す ことを明らかに している。赤色の11を75℃ で30分 加熱す ると、2分子のMeOHが 脱離 し

た紫 色の[Co(BM-5-CATP)(py)2](12)も 、フォ トクロ ミズムを示すが、大変興味 ある ことは・12をMeOH

蒸気 中1日 静置す ると、MeOHが 再配位 し、赤色の[Co(BM-5-CATP)(py)2(MeOH)2](11')に 戻 ることを見

出 して いる ことであ る。11は フォ トクロ ミズ ムだけでなく、溶媒の配位/脱 離 による可逆的 ク ロミ

ズムの両方 を示す興味ある錯 体の構築 に成功 している。 さらに11お よび12の 間の クロミズ ムによっ

て、磁化 率 が変化す るこ とも明 らかに して

いる(Figure3)。

以上、4種 の ジア リー ・レエテ ン配位 子を

用 いて、16種 のフォ トクロ ミク金属錯体

の合 成に成 功 し、構造 とフォ トクロミズム

との関係 を明 らかに した。金属イオ ン、ジ

ア リールエ テ ンの電荷、第三 の配位子、溶

媒等 の組み 合わせで フォ トクロミズムの

特性 に大 きな影響を与える ことを具体的

に実 証 した ことは、フォ トクロミック錯 体

の 光デバイ スへの応用に一歩近づ けるも

のであ り、その成果は大きい。
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Figure3.Temperaturedependenceofmagnetic

susceptibilityof[Co(BM-5。CATP)(py)2(MeOH2)](111

and[Co(BM-5-CATP)(py)2](12)

よって、本 論文は博 士(理 学)の 学位論文 に十分値す ると判定 した。


