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1. 目的  

Ru, Coポリピリジン錯体を用いた可視光による
CO2の光還元に関する研究を行ってきた。Lehn
ら 1)によって開発されたこの系では、可視光をよ
り広い範囲で吸収できるRu錯体を調製し、効率
的な光吸収と Co錯体への電子移動を実現できれ
ば、CO2 の光還元効
率を向上させること
ができると予想される。
近年、フェナントロリ
ン配位子に有機色素
であるペリレン部位
を導入した Ru 錯体 
(RuPPS)2)が湿式太陽
電池用増感剤として
調製された（左図）。
この錯体は可視光領域において幅広い吸収帯を持
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ち、かつ、高い吸光係数を有することが報告され
た。そこで本研究では、光吸収能が高く、長い励
起寿命を有し、同時に効率的な電子移動速度を有
するビピリジン配位子にペリレン部位を導入した
配位子 2を合成し、多核錯体の一方の基本構造と
なるRu錯体の 1を合成することを目的とした。 
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Abstract 

A new bipyridine derivative bearing a perylene unit, mono-imide of Tetrabromoperylene tetrabarboxylic 

anhydride with 4-aminobipyridine, was prepared as a ligand to develop new multinuclear complexes for CO2 

photoreduction.  The perylene unit was chosen for a wider absoption band of a visible light and a long-lived excited state.  

Tetrabromoperylene tetrabarboxylic anhyderide was shown to be a promising candidate for higher solubility of the 

bipyridine ligand and also the Ru complexes. 
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2. 結果 

アミノビピリジン(6)の合成経路を Scheme 1に

示した。 

ビピリジン3を活性化した(4)後に、ニトロ化(5)、

還元することで 6を合成することとした 3-5)。その

結果、Scheme 1中に示したように、各段階とも文

献値に近い収率（全収率約40%）で6が得られた。 

次に、ペリレン構造を有する配位子 2a の合成
を、Scheme 2に従って試みた。即ち、6とペリレ
ンテトラカルボン酸 7 とのイミド化を行なった。
結果をTable 1に示す。 

生成物が 90.2 mg得られ(Table 2)、IR測定の結

果 C=O伸縮振動(1670 cm-1)、N-H変角振動(1510 

cm-1)の吸収が確認できた。アミドあるいはイミド

構造を有すると予想されたが、有機溶媒への溶解

性が低く、1H-NMR, ESI-MS測定では同定できな

かった。この結果は、2aの溶媒に対する溶解性が
低いため、高温で長時間の反応が必要となること

が原因であると考えられる。 

この結果から、ペリレンの溶解性を向上させる 

必要があると考えた。そこで Scheme 3に従い、7
を一度臭素化して、テトラブロモ体(8)を合成し、

その後にフェノール類によってエーテル化するこ

とによってペリレン誘導体の溶解性の向上を目指

すこととした6,7)。臭素化反応の結果をTable 2に

まとめた。 

得られた 8はクロロホルム、アセトンに易溶で
あり、¹H NMRによる同定が可能であった。そこ

で、8は 6との反応を行うことができる位の溶解
性を持ち、また、8と 6の反応で得られる配位子
2bは高い溶解性を持つと考え、Scheme 3に従っ

てピレン構造を有するRu錯体1bの合成を行うこ
ととした。2bの合成結果をTable 3にまとめた。 

¹H NMR、ESI-MSによって 2bの生成を確認し
た。2b はクロロホルムに易溶、アセトンに可溶
であった。溶解性の高い 2b がまずまずの収率で
得られたことから、これを配位子として用いた錯

体 1b を合成し、分光分析を行う予定である。可
視光領域の広い吸収波長範囲と長い励起寿命を有

することを期待している。 

 
Table 1    2aの合成  

6 7 DMAP 2a 
Run 

(mg / mmol) (mg / mmol) (mg / µmol) 
conditions 

(mg / mmol) 

1 68.3 / 0.399 197.7 / 0.504 12.1 / 99.2 160 ºC, 4 day 90.2 / - 

Table 2   8の合成 

7 Br2 I2 8 yield 
Run 

(g / mmol) (ml / mmol) (mg / mmol) 
conditions 

(g / mmol) (%) 

1 5.02 / 12.8 4.32 / 82.5 160 / 0.619 100 ºC, 5 day 6.14 / 8.65 67.6 
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Table 3    2bの合成 

6 8 DMAP 2b yield 
Run 

(mg / mmol) (mg / mmol) (mg / µmol) 
conditions 

(mg / mmol) (%) 

1 90.3 / 0.525 388 / 0.550 10.4 / 81.0 110 ºC, 69 h 262 / 0.304 58.0 
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