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研究成果の概要（和文）：　本研究では、レドックス活性金属及び配位子が創り出すソフトな電子と、「ソフトなマク
ロ構造」を共存・連動させた多重安定系の構築を指向した。本期間には大きく、（１）レドックス活性集合体の創成と
（２）その外場応答性制御並びに（３）レドックス活性分子の精密界面集積化を行った。その結果、１）多重レドック
ス応答を指向したレドックス活性メソゲンの集積化に成功すると共に、２）レドックス活性なイオン性カラムナー液晶
の創成と３）レドックス活性カテコラート錯体の電極への固定化に成功した。以上の成果は、酸化還元活性分子の固体
、液晶、液体状態における動的状態変換並びにそれに基づいた化学素子の創成に向け有力な基盤となる。

研究成果の概要（英文）：We have developed the design of redox-active liquid crystals which allow us to swi
tch molecular and assembled states simultaneously by means of electrochemical redox processes.  We experim
entally demonstrate that [M(L)(C10,8bpy)]n (L = redox-active ligand, n = 0 or +) shows versatility not onl
y for mesogen for LC but also for thermochromism, emission, Lewis-acid binding, and redox-activity at LC p
hase.  These physicochemical functions of the skeleton, in particular, appear at columnar LC phase, where 
the functional moieties play an essential role for constructing their physical structures.  Therefore, the
 results could be foundational for developing chemical devices with the aid of the Coordination programmin
g.  In addition to the above results, we uncover novel features of coordination complexes with redox-activ
e ligand, for example, redox-active metalloligand, photocatalytic hydrogen production, valence tautomerism
 coupled with macroscopic phase, and multiresponsive chromism.
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１．研究開始当初の背景 
 
	
 光や熱、圧力や電場、磁場等に応答し状態
を変換しうる双安定性分子はナノスケール
における分子スイッチや分子メモリ等への
応用が期待され、世界中で盛んに研究されて
いる。ここで重要な点は、分子双安定性によ
り変化する諸物性の起源は単一分子若しく
は多分子の集合形式のいずれかに帰属され
る。しかし、「未だ化学者は単一分子上での
変化を如何にマクロな世界へとリンクさせ
るかという基本的問いに対し、戦略的解を得
ていない」のが現状である。これは分子上で
の変化がマクロ相を変化しうるほどの摂動
でない事を意味すると同時に、分子上での変
化を敏感に感じうる分子集合体を構築でき
ていない学術的背景を示唆している。 
 
２．研究の目的 
 
そこで本研究「レドックス活性錯体クラスタ
ーによる双安定性結晶・液晶・液体場の創成」
では、多段階のレドックス（酸化還元）を示
すクラスター（分子会合体、多核錯体）をレ
ドックス活性な金属及び配位子から創成し、
電気化学的レドックス反応による多重エレ
クトロクロミック物質や多重スピン状態の
電気化学的高速変換を実現する。更にこれら
のクラスターから成る結晶・液晶・液体場を
形成しクラスターレベルの物性変化が固体
⇔液晶⇔液体間の相転移や機械的運動、流動
性やぬれ性変化等の巨視的物性と同期した
多重機能性物質を構築しうる配位プログラ
ミングを発展させることを目的とする。本研
究ではこの目的を達成するため特に、クラス
ターモジュールの「自己組織化」と「多重安
定化」に焦点をあてた新しい基盤化学を展開
し、高密度にクラスター分子に情報を書き込
むと同時に、クラスター分子上での変化をマ
クロ世界へ相転移又は相変換という形で出
力しうる新しい分子に立脚した物質変換、情
報記録、情報増幅プラットホームを構築する
ことを目的とする。	
 
	
 
３．研究の方法 
 
	
 本申請課題を実現するための基本モジュ
ールは「レドックス活性コア」である。本研
究では、電極反応により異なる酸化還元状態
を取り得るノンイノセント型配位子を用い
たクラスター分子の設計を展開する。配位原
子に酸素原子を含むカテコールを例に挙げ
ると、これらは金属にキレート配位し、段階
的なレドックスにより、カテコラート(Cat2–)/
セミキノネート(SQ–)/ベンゾキノン(BQ0)型
を形成する。同様にカテコラート系に加え、
硫黄原子を含むベンゼンジチオラート系、及
びNH2基を有するフェニレンジアミン系、更
にはアミノチオフェノールやヒドロキシチ
オフェノールなどの混合配位原子型配位子

を用いレドックス能を配位子及び金属上に
付与する。更には、金属ー金属間相互作用、
金属ー配位子間相互作用、分子間相互作用を
用いてレドックス活性クラスターから成る
「固体（結晶・アモルファス）、液晶、液体」
という異なる構造的自由度、異方性を有する
集合場においてレドックスや外場により電
子移動を誘起し、下記に示す具体的課題につ
いて明らかにする。 
 
課題（A）「新規多重レドックス活性クラス
ターモジュールの創成」	
 （平成２１‐２３
年度） 
課題（B）「多重レドックス活性クラスター
モジュールの界面集積」	
 （平成２３‐２４
年度） 
課題（C）「多重安定性クラスター集積体の変
換ライブラリーの構築」（平成２４‐２５年
度）	
 
	
 
４．研究成果	
 
 
（１）多重レドックス応答を指向したレドッ
クス活性メソゲンの集積化 
	
 結晶—液晶—液体場を跨ぐ電気化学化学
素子を創成する上で、多重応答化は一つの重
要な課題である。本研究で対象としている
[M(Bdt)(C8,10bpy)](Bdt = benzenedithioato, 
C8,10bpy = 3-octryl- tridecyl-4,4’-bipyridine)型
錯体は、M = Pt, Pdの場合、室温付近におい
て安定なヘキサゴナルカラムナー液晶を形
成し電子状態と直結したサーモクロミズム
や液晶相における直接的レドックス応答を
示す。2本研究では[Pt(Bdt)(R-bpy)]中における
Pt及び Bdtの S原子上に存在する非共有電子
対とルイス酸(Cd(II))との選択的 Dative Bond
形成による多核化に成功した。その結果、R
にトリデシル鎖を有する[Pt(Bdt)(C13bpy)]と
CdClO4 の反応により Shuttlecock 型超分子
[Cd{[Pt(Bdt)(C13bpy)]3}] (ClO4)2 を、一方、R
に t-Bu 基を有する[Pt(Bdt)(t-Bubpy)]の場合、
捻れ型三核錯体 , Cd{[Pt(Bdt)(t-Bubpy)]2}] 
(ClO4)2の形成に成功した。興味深い事に、ル
イス酸との複合化により、集積化されたメソ
ゲン部位の個数に応じ電気化学応答が多重
化した。更にこの様な Dative Bond によるメ
ソゲンの多核化が双極子配向やマクロ相の
制御に向けても有用であることを示した。 
 
（２）レドックス活性なイオン性カラムナー
液晶の創成 
	
 柔軟な集積構造と柔軟な電子構造の共存
による分子—マクロ結合型化学素子を構築
する上で、化学要素によるマクロ相及びその
電気化学応答の Tuningは必須である。我々は
これまでに展開した中性のレドックス活性
Pt, Pd 錯体液晶に加え、電荷を導入したレド
ックス活性イオン性集合体を創成するべく、
Au(III) を 用 い た イ オ ン 性 錯 体 , 
[Au(Bdt)(Cnbpy)]·Anion (Bdt; Anion = PF6

–等; n 



= 1, 13, 10,8)の合成に成功した。 
	
 興味深いことに、[Au(Bdt)(C13bpy)]·PF6 は
カチオン性メソゲンの自己集合カラムを含
む 結 晶 相 で あ る の に 対 し 、 
[Au(Bdt)(C10,8bpy)]·PF6の As-synthesized試料
は 25 ˚Cにおいて光学異方性を示し、70 ˚C付
近で等方性液体へと融解する。続く冷却と温
度保持により、特徴的な光学組織を示した。
この状態の XRD パターンから、この分子は
C2/m 対称性を有するレクタンギュラーカラ
ムナーオーダー液晶相(Colro, a = 49.6 Å, b = 
38.1 Å)あることが明からとなった。この液晶
は、中性メソゲンである [Pt(Bdt)(C10,8bpy)]
とカラムナー液晶であることは共通してい
る一方、その液晶相及び安定性（透明点：194 
(Pt), 69 (Au) ℃）は、メソゲンへの電荷導入
とそれに伴うアニオンの挿入により変調さ
れている。これにより、金属種による初期構
造の制御が可能であるばかりでなく、金錯体
においては還元に対応する応答性も新たに
示し、Pt(II)系とは異なる構造及び物理化学的
性質が発現した。 
 
（３）レドックス活性カテコラート錯体の電
極への固定化 
	
 レドックス活性分子集合体に立脚した化
学素子を創成するためには、電極上へ分子を
精密集積化する必要がある。本研究では配位
子上でのレドックス活性能を示すコアへ ITO
電極と結合可能なホスホン酸部位を導入す
ることをこころみた。Cat部位の Pt(II)への配
位とホスホン酸部位の ITOへの選択的結合を
すべく、錯形成後に脱保護しうる合成ルート
を開発し、目的錯体を得た。これらは溶液中
で良好なレドックス応答を示すと同時に、
ITO 電極上でも配位子の酸化に由来するレド
ックス応答を示した。本修飾電極は、金属イ
オンとの錯形成により初めて可能となる配
位子上でのレドックスを示す分子ユニット
から構成されることから、今後機能性 SAM
や SAM 上での液晶集合体の精密配向制御や
レドックスによる動的配向・物性変換への展
開が期待される。 
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