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研究の概要（200～300字で記入、図・グラフは使用しないこと。） 

 有機エレクトロニクス分野における製品化・実用化に向けた基礎研究として、新奇

な外場・外部環境応答現象の開拓とそのメカニズム解明は重要な研究課題である。本研

究では、吸着分子とのプロトン－電子カップリングによる電子物性開拓を目指し、その

舞台となるような金属ジチオレン錯体結晶（特に多孔性を有するような）の合成を試み

る。さらにそれら錯体分子の溶液中または結晶状態における光学特性・電気伝導性・磁

性およびその外部刺激応答性を調査することで、その構造－物性相関を明らかにし、プ

ロトンー電子相関現象の開拓につなげる。  

 

キーワード（研究内容をよく表しているものを３項目以内で記入。） 
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研究成果の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

① トリプチセン骨格を持つ金属ジチオレン錯体の合成 

多孔性金属ジチオレン錯体結晶の有力な構成分子（配位子）となりうるトリプチセン誘導体の合成を試み

た。まず既知反応により、トリプチセン分子外側６箇所をブロモ化した配位子誘導体を合成し、その後、右

田・小杉・Stilleカップリングによって、ジチオレン錯体形成部の導入を試みた。この反応は他芳香族分子

では成功することが多々報告されている。しかしながら、本系においては、通常条件では反応がほとんど進

まないことがわかった。そこで、反応条件の検討を行った結果、Pd触媒量および反応溶媒を適切に調整する

ことで反応が劇的に進行していることを明らかにした。現在、目的配位子の分離・精製を行っており、今後、

この配位子を用いて種々の多孔性金属ジチオレン錯体結晶の合成を行う予定である。 

② 水素結合性フレームワーク構築を目指した新規非対称型白金ジチオレン錯体の合成 

上記の合成と並行して、水素結合性の非対称型金属ジチオレン錯体の合成を行った。これは分子間を連結

する相互作用として水素結合の利用を想定したもので、いわゆる水素結合性有機フレームワーク（HOFｓ）の

構築を目指した。まず、大気下で安定な錯体分子として 2,2’-ビピリジル（bpy）とピラジン縮環型ジチオ

レン配位子（pyradt）からなる白金錯体の合成を行った。ここで中心金属に白金を選んだ理由は、配位子交

換不活性であるため非対称錯体を形成しやすいと考えたためである。この錯体分子およびその結晶は、既知

の方法で合成した PtCl2(bpy)と pyradt を一晩攪拌することで容易に得ることができた。得られた橙色結晶

の単結晶 X線結晶構造解析の結果、この錯体分子間には有意な水素結合の形成は観測されず、多孔性も有さ

ないことがわかった。また、この錯体分子が溶液状態でプロトンー電子カップリングを示しうるかを調べる

ために、溶液に塩酸を添加して UV-Vis吸収スペクトルを測定した。その結果、この錯体分子は塩酸の 2当量

までの添加に対して、その吸収特性は変化しないことがわかり、錯体分子単体でもプロトンー電子カップリ

ングによる電子状態変調が起こらないことが示唆された。 

この結果を受け、次により分子内でのプロトンー電子カップリングの発現が期待できるカテコール縮環型

ジチオレン配位子（catdt）を用いて、新規錯体およびその結晶の合成を試みた。上述錯体と同じように、反

応させる配位子を catdtに変えることで合成した。この時、目的錯体分子が大気下・塩基性条件下で不安定

であることが予測されたため、反応は窒素雰囲気下でかつ塩基を加えずに行った。結晶化は反応溶液に直接

エーテルを加えることによって行われ、その結果黒色結晶が得られた。この結晶の単結晶 X線構造解析を行

ったところ、目的錯体である[Pt(catdt)(bpy)]以外に Ph4PBrを含む複塩であることが明らかとなった。この

結晶中で錯体分子は、当初の狙いであった分子間水素結合は形成しておらず、強力な水素結合アクセプター

である臭素イオンと水素結合を形成していた。これにより、この結晶は多孔性を有しておらず分子吸着能を

有さないことがわかった。この錯体分子のプロトンー電子カップリング能を調査するために、この結晶を溶

かした溶液に塩基を添加して UV―Vis吸収スペクトルを測定し、その光吸収特性の依存性を調べた。その結

果、[Pt(pyradt)(bpy)]とは異なり、塩基の添加量に依存して明白なスペクトルの違いが観測された。これは、

カテコール部水酸基のプロトンの解離による電子状態変化を反映したものであると推測され、孤立した分子

としてプロトンー電子カップリングを示しうることが示唆された。現在、この溶液の CV測定を行うことで、

酸化還元電位との関係を調査中である。 

③ ゲスト分子包摂機能を有する新規金属ジチオレン錯体の合成 

 ②の通り水素結合部の導入では多孔性付与が困難であることが示唆されたため、分子構造にゲスト分子・

イオン包摂能を付与することを試みた。まず最初に、アルカリイオン包摂能を有するクラウンエーテル部位

を有するジチオレン配位子を設計し、その合成を行った。市販試薬から 2ステップで目的錯体の配位子前駆

体の合成し、これまでと同様の操作によって金およびニッケル錯体の合成を試みた。1H-NMRと MSによって、

目的錯体の合成は確認されたが、現在のところその結晶化には成功していない。この錯体の結晶化が難しい

ことに鑑み、その結晶性を向上させるため bpy配位子を持つ非対称型錯体を設計・合成を試みた。合成手順

は②と同様に行い、赤橙色結晶が得られた。単結晶 X線構造解析の結果、配位子としてクラウンエーテル部

位を持つ配位子と bpy配位子を有していたものの、ジチオレン部位の硫黄原子に２つの酸素結合した酸化体

となっており、厳密なジチオレン錯体ではなくなっていることが明らかとなった。一方でクラウンエーテル

部位は一次元的なカラム構造を形成しており、結晶状態でもアルカリイオンやプロトンを吸着可能であるこ

とが示唆された。現在、この錯体の酸化を防ぐべく、各反応・結晶化を窒素雰囲気下で行っているが現在の

ところ目的錯体の結晶を得るには至っていない。 
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研究成果の概要（つづき） 

④ 中性ラジカル分子からなる単一成分分子性導体の開発 

 上述錯体を合成する過程で、中性ラジカル分子からなる単一成分分子性導体の開発に成功した。この錯体

はジブトキシベンゼン縮環型の金ジチオレン錯体で、嵩高い置換基を導入することで多孔性付与を検討して

いた。結果として、この結晶は多孔性の付与がかなわなかったが、電気伝導性と磁気特性を有する結晶を得

るに至った。この結晶の電気伝導性は、10-5 S/cmオーダーと一般的な単一成分分子性導体と比較してその電

気伝導性は低かった。しかしながら、その磁化率の温度依存性は低温までほとんど変化のないパウリ常磁性

てきな挙動を見せた。パウリ常磁性は金属的な伝導性を示す遍歴電子に由来した磁性であり、低い電気伝導

性と半導体的な電気伝導度の温度依存性を示す今回の系での発現することはなく、それとは異なる特異な電

子状態を有している可能性がある。今後、その再現性も含めて検討を行う予定である。 

※この（様式２）に記入の、成果の公表を見合わせる必要がある場合は、その理由及び差 控え期間等  

を記入した調書（Ａ４縦型横書き１枚・自由様式）を添付すること。  
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