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研究成果の概要（和文）：　本研究では、新たな電子・光機能材料の創製を目的として、π電子系をスペーサー、遷移
金属のｄ電子系をアンカーとする新たな鎖状π電子系分子の構築を行ってきた。例えば、両末端にビピリジン（bpy）
ユニットを有するポリエン(Ar-(CH=CH)n-Ar)(n=1,3,4)のRu錯体の合成を行った。これらのレドックス挙動を調べたと
ころ、Ru（II）⇔（III)に由来する酸化還元波は観測されたものの、Ru間の電子相互作用は極めて小さいことがわかっ
た。また、環状オレフィンであるオクタフルオロシクロペンテン―フェロセン分子系では、２核および３核錯体ともに
鉄間に電子的相互作用が見られた。

研究成果の概要（英文）：We have prepared π-conjugated polyenes, Ar-(CH=CH)n-Ar (Ar = bipyridyl (bpy)) 
and their ruthenium complexes. The complexes were electrochemically active, however, electronic 
communication between the rutheniums was not clearly observed, presumably due to partial localization of 
electrons between the bpy unit and the linear polyene. We also have studied synthesis and electrochemical 
properties of dinuclear and trinuclear ferrocene complexes bridged by perfluorocyclopentene unit(s). Both 
complexes showed electronic interaction between irons revealed by their cyclic voltammograms. This result 
indicates the C=C bonds in the perfluorocyclopentene contribute to expand the π-conjugation systems in 
the multinuclear ferrocene complexes.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 

C=C 結合と C-C 結合が交互に連続したシ
ンプルな構造を持つポリエンは、その骨格上
をπ電子が自由に動くことができる「導線」
であることから、有機π共役分子の基本的な
物理的性質を説明するためのモデル化合物
として古くから研究が行われている。「導線」
としてのポリエンの特徴が反映されている
究極的な例はポリアセチレンである。ポリア
セチレンの導電性は、ドーピングにより発生
したキャリアが動くことにより発現する。 
このような特異な電子・光特性を示すポリ
エンに電子・光機能材料としての更なる様々
な機能特性を見出すことが期待できる。その
１つとして、電子の出し入れを行うことがで
きる遷移金属を組み込んだ新しいポリエン
系の構築が考えられる。電圧印加をコントロ
ールすることにより、金属のレドックス挙動
に伴うポリエン骨格上に流れるキャリアも
またコントロールできると期待できる。 
ポリエンをスペーサーとする上記のよう
な遷移金属錯体の例は国内外でもほとんど
なかったため、本研究で着手するに至った。 
 
２．研究の目的 
 
新たな電子・光機能材料の創製を目的とし
て、「導線」であるポリエンのπ電子系をス
ペーサー、レドックス活性な遷移金属のｄ電
子系をアンカーとする新たな有機π共役－
遷移金属複合系の構築を行った。複合系の基
本的な化学的性質を明らかにし、機能材料開
発へ展開するための評価も行った。 
 
３．研究の方法 
 
本研究の中心となるポリエン誘導体をま
ず合成した。具体的には、両末端に金属を固
定するユニット（ビピリジン（bpy）、フェナ
ントロリンなどのキレート配位子）を有する
ポリエン類、Ar-(CH=CH)n-Ar（n = 1 - 6）
を Wittig 反応などの有機化学の基礎反応を
用いて合成した。また、これらポリエン類と
レドックス活性な遷移金属、例えばルテニウ
ム、鉄などの錯体と反応させることにより、
一群の複合体を構築した。 
また、合成した各複合体について、溶液お
よび固体（粉末および薄膜）状態における
UV-vis・発光スペクトルなどの光学的特性、
電気化学的応答などを明らかにした。 
 
４．研究成果 
 
両末端に bpy ユニットを有するポリエン
(Ar-(CH=CH)n-Ar)のうち、テトラエン(n = 
4)(24 年度)、トリエン(n = 3) (25 年度) 、
モノエン(n = 1) (26 年度)を合成することが
できた。ジエン (n = 2)の合成については再
現性のよい結果が得られなかった。合成した

ポリエンの構造をNMR測定によって決定した。
ポリエンの水素のカップリングコンスタン
トの値から、ポリエン部位は all-trans であ
ることがわかった。特に、トリエンの場合、
良好な単結晶が得られたため、X 線結晶構造
解析を行ったところ、ポリエン分子はほぼ平
面であり、結晶中ではπ－スタッキングして
いることが明らかとなった。 
次に、ジエンを除くこれらのポリエンと
Ru(II)(bpy)2Cl2錯体の反応により、複合系ル
テニウム錯体を得た。錯体の構造は主に NMR
測定によって決定した。また、ルテニウム錯
体の UV-vis スペクトルを測定したところ、
ポリエンのπ－π＊遷移に基づく吸収に加え、
600 nm付近にもショルダーが観測されたこと
から、確かにルテニウムがポリエンに結合し
ていることも確認できた。 
ポリエン錯体のアセトニトリル溶液の電
気化学測定を行い、錯体中のルテニウム中心
のレドックス挙動を調べた。いずれのポリエ
ン錯体も Ru（II）⇔（III)に由来する酸化還
元波は観測された。ところが、ポリエンの長
さが短いモノエンでも一対の波形としか観
測されず、混合原子価状態に特有な波形の分
離現象はほとんど観測されなかったことか
ら、ポリエン主鎖を介する金属間電子的相互
作用は極めて小さいことがわかった。現在の
ところ、末端の bpy ユニットが Ru へ強く配
位し、局所的に電子がとどまっていると考え
ている。 
上記の研究と並行して、π共役スペーサー
として新たに環状オレフィンであるパーフ
ルオロシクロペンテン（PFCP）を主鎖骨格と
するフェロセン多核錯体を合成した。PFCP ユ
ニットは C-F 結合を６つ有するため、二重結
合部位の電子密度は通常のオレフィンより
もかなり低いことが予想される。 
まず、２核および３核錯体の X線結晶構造
解析を行ったところ、PFCP ユニットのオレフ
ィン部位とフェロセンのシクロペンタジエ
ニル環との間にねじれが見られ、分子全体の
π共役系が部分的に切断されているように
思われた。しかしながら、これらの電気化学
測定をおこなったところ、Fe（II）⇔（III)
に由来する酸化還元波が段階的に観測され
たことから、二つの鉄間の電子的相互作用が
分子全体のπ共役系を通して生じているこ
とがわかった。３核錯体は３つのフェロセン
ユニットが結合しているが、末端間同士の Fe
の相互作用は中央－末端間のそれに比べ低
く、金属間の距離が長くなればなるほど相互
作用も小さくなることも明らかにした。酸化
電位は２核、３核錯体共に通常の含フッ素オ
レフィン鉄錯体と比較してほぼ同程度を示
しており、電子陰性度の高いフッ素の影響を
受けていることもわかった。 
2 核、3 核錯体との比較のために、フェロ
センの上下のシクロペンタジエニル環に
PFCP ユニットを結合させた単核錯体を合成
した。この結晶の X線結晶構造解析を行った



ところ、かさ高いはずの二つの PFCP ユニッ
ト間の空間的距離が相当短かったことから、
フッ素－フッ素間相互作用が存在すること
も見出した。本研究には直接関係はない結果
であるが、これら新たな知見をもとに、含フ
ッ素有機分子のフッ素－フッ素間相互作用
を利用した高分子機能材料の探索をテーマ
とした研究を 2015 年度からスタートさせた
（フルオロフィリック効果を秩序構造形成
の駆動力とする含フッ素ｎ型導電性高分子
の合成、基盤研究（C）15K05513）。 
本研究を通して、新しい有機π共役―遷移
金属複合系の構築方法を提案することがで
きた。その一方、金属間の電子的相互作用を
高めるためには特にスペーサー部位とアン
カー部位の共役系を持続させることが重要
な鍵であることも課題として残った。今後も
引き続き有機π共役―遷移金属複合系の構
築に関する研究を行っていく予定である。 
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