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研究成果の概要（和文）：π共役金属ジチオレン錯体は固体状態で高い導電性を示す魅力的な物質群であり，ジ
チオレン錯体型の配位高分子が優れた熱電変換特性を示すことも明らかにされている。本研究では，構造の明確
な多核錯体の高効率合成法の開発を目的として，空気中で高い安定性をもつ金錯体に着目し，ベンゼン-1,2-ジ
チオラート配位子をもつジクロロ金錯体を鍵中間体として用いる多核金錯体の新たな合成ルートを確立した。さ
らに，今回開発した合成法に基づいて，一次元π共役ニッケル錯体の合成についても検討した。独自のワンポッ
ト合成法により得られた黒色固体について，製膜法を開発し，得られた薄膜が熱電変換特性を示すことを明らか
にした。

研究成果の概要（英文）：One-dimensional (1D) polymers that consist of π-conjugated metal-bis
(dithiolene) units have received significant attention on account of their unique properties, which 
include high conductivity, and due to their potential use in organic thermoelectric materials. 
Although a 1D metal-bis(dithiolene) polymer with tetrathiooxalate (tto) ligands has shown high 
thermoelectric performance, examples of such 1D conductive polymers remain limited. In this study, 
we have developed an improved method for the synthesis of structurally well-defined multimetallic 
gold-bis(dithiolene) complexes, which led to the formation of 1D rod-shaped and 2D starburst 
structures as potential precursors for molecular conductors. We further prepared π-conjugated 
bridging units, which contained cyanoethyl-protected thiol groups, by Pd-catalyzed cross coupling 
reactions as air-stable precursors. These precursors were subsequently converted into 
metal-coordinating polymers, which exhibit thermoelectric properties. 

研究分野：有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、π共役ジクロロ金錯体を末端ユニットとして用いる手法により，従来な合成困難な一次元ロッド型
および二次元スターバースト型の二核および三核金ジチオレン錯体をアニオン性錯体として効率的かつ簡便な単
離操作で得られることを示した。さらに，シアノエチル基で保護されたモノマー前駆体を用いる簡便な錯体の合
成法を検討し，一次元π共役ニッケル錯体の溶液プロセスにより作製した薄膜が熱電特性を示すことを明らかに
した。一次元π共役ニッケル錯体は、金属を介して拡張されたπ軌道に基づき、固体中での分子間π-π相互作
用の増大が考えられ、フレキシブル熱電変換素子のための半導体材料の開発につながる知見が得られた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 

π共役金属ジチオレン錯体は，中心金属に対して 2 つのπ共役ジチオラート配位子が結合し
た構造をもち，π共役配位子に由来する多段階の酸化還元特性をもつことから，導電性や磁性
などの固体物性に関する基礎研究が盛んに行われてきた。例えば，TTF 骨格を配位子に含む中
性錯体 1 の単結晶は高い電気伝導性を示し，単一分子性金属となることが知られている (Figure 

1)。さらに近年，π共役金属ジチオレンユニットをもつ一次元ポリマー2 や二次元ナノシート 3

が合成され，その構造や電子状態は未だ不明確ではあるものの，高い導電性や熱電変換特性を
示すことが明らかとなり，今後の物性開発に期待が持たれている。しかしながら，構造の明確
な多核ジチオレン錯体に関しては汎用性の高い合成法がなく，それらのエネルギー変換特性に
関する固体物性の解明もほぼ未開拓となっている。 

 

２．研究の目的 

 

本研究では，多核π共役金属錯体の高効率合成法の開発と物性解明を目的として，空気中で
高い安定性をもつ配位子前駆体の合成ルートを確立した。また，一次元・二次元にπ共役系が
拡張された多核錯体の有機熱電変換材料としての性能解明も目的とした。 

 

３．研究の方法 

 

チオール部位をすべてシアノエチル基で保護した分子を安定なモノマー前駆体として簡便に
合成する手法を既に確立している。本研究では，その効率的な脱保護と錯形成のワンポット合
成を検討し，得られた物質の熱電変換特性を評価した。 

 

４．研究成果 

 

多核π共役ジチオレン錯体を合成するためには，単核錯体の場合とは異なり，末端と中央部
位において二種類の配位子を選択的に錯形成させる必要がある。そこでまず末端ユニットとし
てベンゼン-1,2-ジチオラート配位子をもつジクロロ金錯体 [4−][Bu4N+] をアニオン性錯体とし
て Scheme 1 に示す手法により合成し，その構造を単結晶 X 線構造解析により決定した。これ
は芳香族π電子系を配位子に含むジクロロ金錯体の初めての合成例である。得られたジクロロ
金錯体 [4−][Bu4N+] を末端ユニットとして用い，架橋ユニットとして別途合成したベンゼン
-1,2,4,5-テトラチオラート前駆体 5 と塩基存在下で反応させた。得られた粉末をメタノールとク
ロロホルムで洗浄したところ、一次元ロッド型の金二核錯体 [72−][Bu4N+]2がジアニオン性錯体
として 54%の収率で黄緑色の粉末として単離できることがわかった (Scheme 2)。さらに架橋ユ
ニットとしてベンゼンヘキサチオラート前駆体 6 を新たに合成し，塩基存在下で末端ユニット
[4−][Bu4N+] と反応させた。反応後に生じた粉末をメタノールで洗浄したところ，二次元スター
バースト型の金三核錯体 [83−][Bu4N+]3をトリアニオン性錯体として 86%という高い収率で，薄
茶色の粉末として単離することができた (Scheme 2)。これらの多核錯体の構造は，NMR (1H, 
13C)，ESI Mass，UV-vis スペクトルならびに単結晶 X 線構造解析により決定した。金三核錯体
[83−][Bu4N+]3 は上述の二次元ナノシートの部分構造として含まれる骨格であるが，構造の明確
な錯体として合成・単離した初めての例である。  

次に得られた錯体の電気化学特性を評価するために，ベンゾニトリル溶液中でサイクリック
ボルタンメトリーを測定した  (Figure 2a)。その結果，二核錯体  [72−][Bu4N+]2，三核錯体
[83−][Bu4N+]3 では非可逆な酸化波が観測され，電極への吸着・析出挙動を示している。また酸
化波のオンセット電位が、単核錯体[9−][Bu4N+]に比べて，[72−][Bu4N+]2 と[83−][Bu4N+]3 では負に
シフトしており多核錯体がより酸化されやすい性質をもつことがわかった。DFT 計算の結果，



二核錯体および三核錯体の HOMO は錯体全体に広がっており，特に周辺の硫黄を含む架橋ユ
ニットに比較的局在化している。またそれらのエネルギーレベルが上昇していることが示され，
CV の結果を定性的に説明することができる (Figure 2b)。 

次に，モノマー前駆体 5 から配位高分子をワンポットで合成するための反応条件を検討した。
合成は 5 と塩化ニッケル(II)の DMF 溶液に塩基 (DBU，BEMP，NaOMe，NaHMDS) を作用さ
せた後，反応混合物を空気に触れさせて酸化する手法により行った。その結果，DBU を用いた
場合とは異なり，BEMP や NaOMe，NaHMDS を用いる条件では，有機溶媒に不溶の黒色固体
が生成した。配位高分子 2 が不溶性の黒色固体であることとの類似性から，本反応でも配位高
分子が生成したものと考えた。熱電変換特性は一般に，性能指数 ZT = S2 σ T / κ (S: ゼーベック
係数，σ: 電気伝導率，κ: 熱伝導率) により評価される。ナトリウムメトキシドを塩基として用
いる手法により得られた黒色粉末からペレットならびに溶液プロセスによる薄膜を作製し，熱
電特性を評価した。室温付近においてペレットまたは薄膜の両端に温度差 (ΔT) を与えた結果，



熱起電力 (ΔV) の発生することが確認され，一次元π共役錯体からなる熱電膜を調整できるこ
とを明らかにした。 
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