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研究成果の概要（和文）：新しい仕組みを持つデバイスとして、量子セルオートマトン(QCA)が提案されてお
り、量子セルの候補として、分子内電荷移動によって電荷分布が大きく変動する混合原子価化合物が注目されて
いる。本研究では、2核混合原子価分子をQCAハーフセルと見做し、分子の電荷自由度を情報として制御するため
の知見を得ることを目的に検討を行った。有機化合物や金属錯体など性質の大きく異なるレッドクス中心を用い
て、共有結合で二量化したホモコンジュゲートやヘテロコンジュゲートを開発した。レドックス活性コンポネン
トや架橋部位が分子内電荷移動特性に及ぼす影響を明らかにし、ゲストイオンを外部電荷として導入するための
手法を開拓した。

研究成果の概要（英文）：Mixed-valence compounds have attracted great interest from the viewpoint of 
molecular quantum cellular automaton (QCA). In this study, we regard molecular mixed-valence 
compounds involving two redox-active components as QCA half-cells and aim to obtain insight into 
controlling charge distributions as information. We constructed homo- and hetero-conjugates by 
covalently linking redox-active organic and/or organometallic components and clarified the effects 
of the types of redox-active components and bridging moieties on intramolecular charge transfer. We 
also explored a chemical method to introduce guest anions as external charges.

研究分野：錯体化学

キーワード： 分子内電荷移動
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１．研究開始当初の背景 
 コンピュータデバイスの省エネルギー化
は、現代エレクトロニクスの重要課題の一つ
である。中でも新しい仕組みを持つデバイス
として、量子セルオートマトン(QCA)が提案
されている。量子セルは電荷配置に基づく 0、
1 の情報を保持し、これが回路として並べら
れることで論理演算が行われる。量子セルの
候補として、分子内電荷移動によって電荷分
布が大きく変動する混合原子価化合物が注
目されている。 
一方で、1988年に米国 IBM社の Ari Arivam
が有機合成によって得られた分子による情
報処理の概念を提案して以来、分子論理ゲー
トの研究が活発に行われてきた。様々な合成
分子を用いて、論理ゲート機能が実現されて
きたが、多数の電極を 1 つの分子に接続し、
局所的な電場を与えることの困難さが指摘
されている。QCAにおいても、分子の電荷配
置をスイッチするために、外部から局所的な
電場をかける必要があるが、その手法は確立
されておらず、QCAの実現を阻む大きな要因
となっている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、分子性の 2核混合原子価化合
物を QCA ハーフセルと見做し、分子の電荷
自由度を情報として制御するための知見を
得ることを目的とする。有機化合物や金属錯
体など性質の大きく異なるレッドクス中心
を用いて、共有結合で二量化したホモコンジ
ュゲートやヘテロコンジュゲートを開発し、
レドックス活性コンポネントの種類や架橋
部位の構造が分子内電荷移動特性に及ぼす
影響を明らかにする。また、ゲストイオンを
外部電荷として導入するための手法の開拓
を目指す。 
 
３．研究の方法 
 レドックス活性コンポネントとして、有機
金属であるフェロセン、非イノセント配位子
であるカテコラトを選択した。これらを有機
合成反応によって結合で連結し、サイクリ
ックボルタンメトリーによって電気化学特
性を評価した。また、1 電子酸化体を生成さ
せ、UV-vis-NIR スペクトル測定や DFT 計算
により、分子内電荷移動特性を評価した。外
部電荷応答部位を導入した化合物も合成し、
同様に評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 10族金属ビスカテコラト錯体の合成と物
性評価 
 レドックス活性コンポネントとしてカテ
コールを選択し、10族金属ジイミンカテコラ
ト錯体M(tBu2bpy)(Cat)を用いた検討を行った
(M2+ = Pd2+, Pt2+, tBu2bpy = 
4,4'-di-tert-butyl-2,2'-dipyridyl, cat = 
catecholato)。ここで、中心金属の Pd(II)、Pt(II)
部分はレドックス不活性であるため、カテコ

ールの非イノセント配位子としての特性を
明らかにできる。今回、クロスカップリング
により 3 種のカテコール配位子を得て、
Pd(OAc)2(tBu2bpy)と錯形成させることで、ビ
スカテコラト錯体を得た（図 1 上）。これら
の錯体を化学酸化し、混合原子価状態にした
ところ、直接連結体 1+では、近赤外領域にシ
ャープな吸収帯が見られ、2 つのカテコラト
部位間の原子価間電荷移動(IVCT)吸収に帰
属出来た（図 1 下）。一方で、パラフェニレ
ン連結体 2p+では、強度の低いブロードな
IVCT 吸収が見られ、メタフェニレン連結体
2m+では、IVCT吸収が見られなかった。これ
らの吸収特性は、TD-DFT 計算によって定性
的に再現することができた。IVCT 吸収を解
析したところ、2m+ < 2p+ < 1+ の順に電子カ
ップリングが増大した。また、白金ビスカテ
コラト錯体と比較したところ、直接連結体の
IVCT エネルギーはわずかに低エネルギー側
にシフトした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. （上）白金ジイミンビスカテコラト錯
体 1、2p、3mの構造 （下）化学酸化前後の
UV-vis-NIRスペクトル 
 
これらの結果より、混合原子価ビスカテコ
ラト系における分子内電荷移動特性は、架橋
構造の違いに敏感に応答して変化し、金属イ
オンの置換の影響は小さいという特徴を見
出した。今回の系では、10族金属イオンが分
子内に含まれた金属錯体としての検討を行
ったが、金属イオンを外部電荷として導入す
る観点から、基礎的な知見を得ることができ
た。 
 
(2) カテコラト―フェロセンの共有結合連結
体の開発と物性評価 
  (1)ではレドックス活性コンポネントとし
てM(tBu2bpy)(Cat) (M2+ = Pd2+, Pt2+)を用いた
が、これにフェロセンを別のコンポネントと
して共有結合で連結したヘテロコンジュゲ
ートを開発した（図 2上）。4-ブロモベラトロ
ールとフェロセンボロン酸の鈴木・宮浦カッ



プリングによって、4-フェロセニルベラトロ
ールを合成し、三臭素化ホウ素でメトキシ基
を脱保護することで、4-フェロセニルカテコ
ー ル を 配 位 子 と し て 得 た 。 こ れ を
Pt(tBu2bpy)(Cl)2、Pd(OAc)2(tBu2bpy)と錯形成さ
せることで、ヘテロコンジュゲートを得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. （上）ヘテロコンジュゲート 3Pt、3Pd
の構造 （下）化学酸化前後の UV-vis-NIRス
ペクトル 
 

2 つのコンポネントの第一酸化電位はほと
んど差はないが、3Pt、3Pdのサイクリックボ
ルタモグラムにおいて、大きな電位分裂が観
測された。これは 2つのコンポネント間の電
子的相互作用を示唆している。実際に、これ
らの錯体を化学酸化したところ、3Pt +では、
近赤外領域にブロードで強い吸収帯が見ら
れ、カテコラト―フェロセン間の分子内電荷
移動(ICT)吸収に帰属出来た（図 2 下）。一方
で、3Pd +では、より高エネルギー側に、弱い
吸収が見られた。ICT吸収を解析したところ、
Pt 錯体の方が Pd 錯体より電子カップリング
が大きいことが分かった。(1)では、金属イオ
ンの置換効果は小さかったが、ヘテロコンジ
ュゲートでは、金属イオンの違いによって正
電荷の分布が敏感に変化することを見出し
た。 
 
(3) アニオン結合部位を導入したビフェロセ
ン誘導体の合成と物性評価 
 外部電荷に応答できるルイス酸性部位と
して、空の sp2軌道を有する三配位ホウ素置
換基を選択した。また、レドックス活性コン
ポネントとしてフェロセンを選択し、これを
共有結合で連結したビフェロセニウムを混
合原子価ユニットとして検討を行った。1,1’-
ジブロモフェロセンのホモカップリングに
よって 1’,1’’’-ジブロモビフェロセンを得て、
ブチルリチウムで処理し、ジメシチルフルオ
ロボランと反応させた。2 つのジメシチルボ
リス基が導入された化合物が主生成物とし
て得られた。さらに、臭素置換基が水素原子
とジメシチルボリル基に変換された化合物 4
も得られ、これを中心に物性評価を行った
（図 3上）。 

 4 は嵩高い置換基を有しているが、X 線結
晶構造解析において、2 つのシクロペンタジ
エニル環のねじれ角は約 19°であった。一方
で、DFT 計算によって最適化した構造では、
約 4°にまで減少した。2 つのシクロペンタ
ジエニル環の平面性は、フェロセン間の電子
的相互作用に関連するが、溶液中では、比較
的平面性が高い構造を保持していると考え
られる。実際に、支持電解質を含んだ溶液中
で 4は元のビフェロセン誘導体と同等の酸化
還元特性を示し、大きな電位分裂が観測され
た。また、4 はシアン化物イオンと高い親和
性を示した。ビフェロセン導入によっても、
三配位ホウ素置換基のルイス酸としての特
性は保持されることを確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. （上）ビフェロセンボロン酸 4 の構造 
（下）化学酸化前後の UV-vis-NIRスペクトル 
 

4 を化学酸化し、混合原子価状態にしたと
ころ、近赤外領域でフェロセン―フェロセニ
ウム部位間の IVCT 吸収が観測された（図 3
下）。これにより、ホウ素置換基を導入して
もビフェロセニウムに特徴的な電子状態を
維持できることが確認された。さらに、ルイ
ス塩基であるシアン化物イオンの共存下で
は、原子価間電荷移動吸収が大幅にブルーシ
フトし、外部から電荷を導入することで混合
原子価錯体の電子状態を改変できることを
見出した。この成果は、QCAの候補化合物の
性質を化学的に制御できる可能性を示した
点で意義が大きい。原子価互変異錯体におい
て外部電荷による電子状態の制御した報告
例があるが、本研究では本質的に等価なレド
ックス中心からなる混合原子価化合物にお
いて達成した点が、分子デバイスへの応用の
観点から重要である。 
研究期間全体を通して、レドックスコンポ
ネントを共有結合で連結した分子性化合物
において、金属イオンやゲストアニオンを導
入する手法を開拓し、電子状態に及ぼす効果
を明らかにすることができた。 
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