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研究成果の概要（和文）：オリゴイミダゾール類が形成する三重らせん錯体に導電性成分分子で

ある TTF を組み合わせることによるキラル有機導電体の開発を目指し、TTF とオリゴイミダ
ゾールを連結した配位子を分子設計した。ベンゾ縮環を介して TTFが連結したクアテルイミダ
ゾールの合成に成功し、Ni(II)と二核三重らせん錯体を与えることを明らかにした。また、こ
の Ni(II)錯体の TTF骨格をヨウ素で酸化した塩を合成し、その導電性を調べた。 
 
研究成果の概要（英文）：In order to explore multi-functional molecular materials by the 
combination of the helical chirality of oligoimidazole-helicates and TTF-based molecular 
conductors, we designed TTF-functionalized oligoimidazoles. We succeeded in the synthesis 
of a benzo-TTF substituted quaterimidazole, which selectively formed a dinuclear 
triple-helicate with Ni(II) ion. TTF skeletons of the helicate were oxidized with iodine to 
give a semiconducting salt. 
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１．研究開始当初の背景 
 
	 近年、生体模倣型有機材料開発の観点か
ららせん構造に注目が集まり、様々な手法
による合成・機能化が検討されている。「ヘ
リケート」は、鎖状の配位子と金属イオン
の配位結合によって形成されるらせん構造
体の一つである。これらは、配位子と金属
試薬を混合すると自発的に集合してらせん
構造を形成するという合成上の簡便さに加
えて、中心金属の性質 (磁性・光学特性) と
の複合による機能発現の可能性を秘めてい
ることから、近年盛んに研究が行われてい
る。しかし、アキラルな配位子で形成され

るヘリケートは一般的にラセミ体である。
ヘリケートの光学分割に関する報告例は過
去にわずか数例のみで、しかもその方法 
(キラル溶媒を用いたカラムや分晶等) も
簡便なものではなく、ヘリケートのキラリ
ティーを用いた機能研究は未だほとんど手
つかずの状態にあった。 
	 研究代表者らは、イミダゾールを鎖状に
連結したオリゴイミダゾール類の合成やそ
の集合構造について研究しており、その中
でイミダゾールの４量体や６量体が、様々
な種類の遷移金属原子を取り込んで、選択
的に３重らせん構造 (３重ヘリケート) を
形成することを明らかにした (図 1)。さら
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に、高い選択性を持つらせん形成能とその
構造安定性、錯体外部にのびる分子間水素
結合に着目し、４量体のヘリケートの光学
分割について検討を行った。その結果、ア
キラルな溶媒を用いた「キラル HPLCカラ
ム」という簡便かつ一般性の高い手法によ
る光学分割に成功し、ヘリケートのキラリ
ティーに基づく機能性開拓への重要な道標
を記した。 
	 有機物を用いた導電性化合物の開発は約
60年前から始まり、これまでにテトラチア
フルバレン（TTF）を中心とした盛んな物
質開発により、超伝導性を初めとして様々
な性質・機能が実現されてきた。近年、新
しい機能開拓への挑戦として、有機導電体
とキラリティーを組み合わせることによっ
て、キラル磁気異方性効果などの物性発現
を目指した研究に注目が集まりつつある。
しかしながら、これらの研究は始まったば
かりで、合成された物質例もまだ少なく、
いずれも導電成分である TTF を不斉炭素
を持つ置換基で修飾したものや、電荷移動
錯体の対イオン成分に光学活性を持たせた
ものに限定されている。しかも現時点では
電子機能とキラリティーに関する議論に至
っていない。また、本研究で目指すような、
ヘリケートを用いた超分子化学的手法によ
る有機導電体へのキラリティーの導入例は
これまでに皆無である。 
 
２．研究の目的 
 
	 オリゴイミダゾール類は強い金属配位能
を持ち、自己集合過程を経て強固な骨格を有
する３重らせん型金属錯体を形成する。一方、
テトラチアフルバレン (TTF) 類縁体は、そ
の発見から約半世紀を経てなお有機導電体
の研究分野の主役であり、現在も多くの新し
い現象が発見されている。本研究では、これ
ら２つを組み合わせることによって、らせん
形成に基づくキラリティーと TTF が有する
電子輸送能、遷移金属原子の持つ多彩な電子
的・磁気的特性が一つの分子内に共存した分

子システムの開拓を目指す。導電成分をヘリ
ケートの周りにらせん状に集積することが
できれば、図 2のようなナノサイズのコイル
を構築できると予想される。本研究ではさら
に、これを固体状態で集積化させることによ
って新奇な複合機能を探索・創成する。 
 
３．研究の方法 
 
	 本研究における第一の目標は、オリゴイ
ミダゾール類が形成するヘリケートと有機
導電体の融合にある。そこで、オリゴイミ
ダゾール類に TTFが連結した配位子を新
たに分子設計した（図 3）。これらの TTF
導入オリゴイミダゾールと各種遷移金属イ
オンを作用させてヘリケートに導く。さら
に、得られた錯体中の TTF骨格を化学的あ
るいは電気的酸化し、キャリアドープを行
う。得られた錯体について、結晶構造解析、
分光測定、磁気測定、キャリアドープ後の
電気伝導度測定などを行い、キラリティー
との融合による物性・機能発現に関する知
見を得る。以上の実験から得られた知見を
元に、酸化還元特性やヘリケート周りの
TTF骨格の配列など、求める機能により最
適化した分子設計を行い、次の物質開拓へ
の道筋を作る。 
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４．研究成果 
	 
	 らせん錯体の配位子となる、イミダゾール
の四量体にベンゾ縮環を介して TTF を連結
させた誘導体の合成に成功した。4,4´-ビイミ
ダゾールを出発原料とし、ホルミル化、イミ
ダゾール環形成を経て合成することができ
た（スキーム 1）。DMF溶液中でのサイクリ
ックボルタンメトリー測定の結果、この分子
が TTF と同等の電子ドナー性を有していた。
また、この分子と様々な遷移金属イオンとの
錯体形成を紫外−可視吸収スペクトルを用い
た滴定法によって評価し、この分子が特にニ
ッケル(II)イオンとの間に選択的に二核三重
らせん錯体を与えることを明らかにした。 
 

 
	 この二核三重らせん錯体について、TTF骨
格の化学酸化による電荷移動錯体の合成を
行った。溶液中で配位子と Ni(II)イオンをモ
ル比 3:2 で混合することで合成したらせん型
錯体に、系中でヨウ素を作用させることで
TTF骨格を酸化した。固体での電子スペクト
ルを測定した結果、TTFのラジカルかチオン
種に由来する低エネルギー領域の吸収帯が
観測されたことから、TTF骨格が酸化されて

いることが示唆された（図 4）。また、透過
型顕微鏡を用いたエネルギー分散型 X 線分
光法による元素分析の結果、この物質中にニ
ッケル(II)イオンが含まれていることを確認
し、酸化状態でも二核三重らせん構造を保っ
ていることが示唆された。また、粉末ペレッ
トを用いた電気伝導度測定を行ったところ、
この錯体は室温伝導度 ~10–6 S cm–1程度の導
電性を示した。この結果は、TTF連結オリゴ
イミダゾールを用いたらせん構造を有する
電荷移動錯体の合成ならびにその機能発現
を検討する上で重要な基礎的情報となる成
果である。 
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