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研究成果の概要（和文）： 

ピラジンなど含窒素ヘテロ芳香環化合物の特性を活かした新規超分子構造体の構築を目指
した研究を行った。まず、2,3,5,6-テトラキス(クロロメチル)ピラジンの非対称化法によ
る 2,6-ジホルミルビラジンの新規合成法を開発するとともに、ホルミル基をポルフィリン
環に誘導し 3,5-ジメチルピラジンおよび 4,4'-ビピリジン誘導体の合成と金属錯体化に成
功した。さらにこれらの新規化合物がフラーレンの捕捉能を有することも明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Novel supramolecular structures utilizing the characteristic of heteroaromatic 
compounds such as pyrazine were constructed. At the first stage of the study, a new 
type of reaction for 2,3,5,6-tetrakis(chloromethyl)pyrazine was developed to yield 
2,6-diformyl-substituted pyrazine, which was derived to a new porphyrin compound. 
Metal complexation of the pyrazine ligand and a 4,4'-bipyridine analogue was 
successfully achieved. Resultant metal complexes as well as the new ligands were 
found to trap fullerenes effectively. 
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１．研究開始当初の背景 

 

 光機能性材料の開発研究は、世界の重要研
究全体の中で日本の研究の占める割合が最
も高い分野の一つである。この分野の基礎的
研究を推進することは将来にわたって日本
の優位性と独自性を維持する上で非常に大

切である。我々は特定領域研究「光機能界面
の学理と技術」に公募研究班員として参画す
るなど、国内で多くのシンポジウムに参加・
発表してきた。これらのシンポジウムにおい
て得られた知識と、これまでの自分自身の研
究で得られた有機化合物の光物性およびピ
リジン−Pd(II)錯体を利用した超分子体形成

機関番号：１７１０２ 

研究種目：基盤研究（C） 

研究期間：2008～2010 

課題番号：20550125 

研究課題名（和文）含窒素ヘテロ環金属錯体の特性を活かした新規有機超分子システムの創成 

  

研究課題名（英文） Construction of novel organosupramolecular system using properties  

                    of nitrogen containing heterocyclic metal complexes 

研究代表者 

川東 利男（KAWATO TOSHIO） 

 九州大学・大学院理学研究院・名誉教授 

研究者番号：40038477 



 

 

に関する知識とを総合した結果として、ピラ
ジンなど窒素芳香環化合物の特性を活かし
た新規超分子構造体の構築と新機能の開発
研究を実施することとした。最終的には、光
エネルギーを情報伝達や化学反応の駆動力
として用いる新規機能性質の開発を目指し
ている。以下に具体的な背景を記す。 

 一般に、多核金属錯体が示す分子内電子移
動や光誘起電荷移動は、光合成及び光エネル
ギー変換と関連して高い関心がもたれてい
る。この現象を利用して、国内では光アンテ
ナシステムや人工の光化学的太陽エネルギ
ーの変換システム、情報記憶装置の開発など
重要な研究がなされようとしている(国外で
も例えば D. Pietro ら, Inorg. Chem., 41, 

2871-2878 (2002)など)。ピラジン－ルテニウ
ム二核錯体についても、電気化学的及び光化
学的性質を基底状態と励起状態の電子構造
をもとにして議論されている (例えば S. 

Swavey ら , Inorg. Chem., 41, 4044-4050 

(2002); W. R. Browne ら, J. Am. Chem. Soc., 

127, 1229-1241 (2005))。その一方で、超分
子化学に対する世界中の関心は依然高い。 

 申請者は最近数年にわたって有機化合物
の固相状態での光異性化に関する研究を行
い、その成果の一部を総説としてまとめるこ
とができた。また、二置換ピリジンおよびピ
ラジンによるパラジウム錯体の合成とその
包接現象に関する基礎理学的研究を重ねて
き て い る (T. Kawato ら , Chem. Lett., 
1231-1232 (1999))、その後、日本化学会年会、
第 16, 17, 18 回基礎有機化学連合討論会など
で発表)。有機配位子単体ではイオンを認識す
ることはできないが、Pd(II)錯体にすると側
鎖間に空間ができ、置換基としてポリエーテ
ル基を用いた場合にはカチオンを認識し捕
捉することができることを見出している。 

 

２．研究の目的 

 一般に電荷分離状態を化学反応に活用す
るためには、電荷移動状態を長時間持続させ、
光励起エネルギー(励起電子)を別の物質に速
やかに伝達する必要がある。そのためには光
受容金属錯体の周囲に励起電子を受容する
物質を存在させる分子設計が重要となる。国
内外で種々の物質系が試みられているが、近
い将来に応用に至ると思われるシステムに
ついて現時点では設計指針に関する基礎研
究が行われている段階である。 

 現在当研究室で開発している分子システ
ムは、錯形成に伴って近接する置換基間に分
子種を包接することが可能である。そこで、
これまでは分子認識場の事前組織化のトリ
ガーに用いてきた錯形成反応に光捕集機能
を付与させることができれば、認識場に取り
込まれた分子(基質)に効果的に励起電子を移
動させることが可能となる。ヘテロ六員環化

合物であるピリジンやピラジン誘導体の金
属錯体を活用して超分子構造体を構築し、そ
の金属錯体部を光受容アンテナ、あらかじめ
導入していた置換基により確保される特異
な空間を化学反応場として利用する光機能
性超分子システム開拓を我々は目指してい
る。 

 これらの研究の推進により、より高効率な
光反応システムおよび情報伝達システム構
築の指針が得られると予想でき、本研究課題
はナノサイエンスからナノテクノロジーへ
の橋渡しとなり、さらに応用研究へと発展し
ていくことを期待して本研究は行われた。 

 

３．研究の方法 

本研究は、(1)適切な置換基を導入したピラ
ジンなどの含窒素配位子の合成、(2)置換基
の作用により確保された反応場の性質評価、
(3)金属錯体形成による有機−無機ハイブリ
ッド構造体の構築、(4)超分子体の構造決定、
(5)超分子体の物性評価および反応への応用、
の五つの部分からなるが、(1)と(2)は、それ
ぞれ独立して研究を進めることができる。 
 (1)ピラジン配位子の合成： ピラジン環の
2,6-位と 3,5-位に異なる置換基を導入すれ
ば、２つの窒素原子は非対称化され、異なる
配位環境の構築が可能となる。さらに、2,6-
位に分子認識能を有する官能基を導入すれ
ば、1-位の窒素原子の近傍でゲストを捕捉す
る一方、4-位の窒素原子は他の金属イオンに
配位させることが可能になる。また、2,6-位
に分子認識能を有する官能基を導入したピ
ラジン配位子は、一次元ポリマー型の機能性
金属錯体の合成に有効である。これらのピラ
ジン誘導体の合成は、塩基性条件下でのアセ
タール化反応を開発して行った。 
（2）電子受容性ゲストとしてＣ60 などが考
えられるが、そのための置換基としてポルフ
ィリンなどの活用に注目した。2,3,5,6-テト
ラキス(クロロメチル)ピラジンを出発原料
として用い、2,6-位にアセタール基を持つピ
ラジン誘導体を合成して、そのアセタール部
をポルフィリン環に変換する。得られたピラ
ジン配位子とＣ60との相互作用について NMR
滴定実験などによりその会合定数を明らか
にする。 
（3) 配位子として合成したピラジン類の金
属錯体形成および超分子構造体の形成につ
いては、ピリジン誘導体−パラジウム(II)錯
体の研究が当研究室において実施されてき
たものであるので、これを発展させ、パラジ
ウム錯体およびルテニウム錯体の合成を行
う。 
（4）超分子体の構造確定：NMR および ESI-MS
を駆使するとともに、単結晶形成も検討し、
X 線結晶構造解析法により超分子体の構造を
確定する。 



 

 

（5）物性評価については、電荷シフト反応
の直接的な解明のためにレーザーを光源と
した時間分解測定を行う。また、パルスレー
ザーを用いた過渡吸収分光法を用いて、光誘
起諸過程の評価を行う。これらの測定実験に
関しては一部外部委託する。 
 
４．研究成果 
 当研究室で見出された、2,3,5,6-テトラキ
ス（クロロメチル）ピラジンの非対称化反応
について詳細に調べ、3,5-ジメチル-2,6-ジ
アセタール誘導体の合成法を確立した。こう
して比較的容易に合成可能となった新規ピ
ラジン誘導体の 2,6 位のアセタール部分を官
能基変換して、フラーレンを認識する超分子
体の合成に着手することができた。まず、酸
触媒によるアセタール交換法を開発し、ベン
ジルアルコールや 3,5-ジベンジルオキシベ
ンジルアルコールなどのアセタールへと変
換した。 

N

N

Cl

ClCl

Cl

RONa

N

N

ORRO

OROR  

 フラーレンとの分子認識能について、
H-NMR 法や蛍光分光法を利用して検討したが、
相互作用はほとんど観測されなかった。そこ
で、フラーレンとの相互作用が報告されてい
るポルフィリン環の導入を検討した。ジピロ
メタン誘導体を経由する段階的な合成によ
ってピラジンの 2,6 位にポルフィリン環を有
する化合物を得た。そしてフラーレンとの相
互作用について検討したところ、C60 に対し
て大きな分子認識が観測された。 
 一方、合成したピラジン誘導体の金属イオ
ンとの錯体化についても検討し、ジエチルア
セタール誘導体についてはパラジウム錯体
の合成と X線構造解析に成功した。 
 

   
 
 捕捉したフラーレンに金属イオンを非共
有結合的に結合させるために、まずピラジン
誘導体の金属錯体化を検討し、パラジウム
(II)錯体の合成に成功した。この錯体は C70
をより効果的に捕捉することを見出すこと
はできたが、光電子移動は観測されなかった。 
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表.ピラジン誘導体 1,2 のフラーレンとの 
  会合定数 1） 

1）トルエン中、NMR滴定によって求めた。
2）錯体2は1:2の捕捉ができ、1つ目の捕捉の会合

定数と2つ目の会合定数を同じと仮定している。

C60 C70

830 ± 50

550 ±180

4800 ±1300

3400 ± 800

1a

1b

2100 ±200 8400 ± 90022)

 
 
 そこで、光励起電子の発生が期待されるル
テニウム錯体の合成を検討した。しかし、立
体障害のため合成が困難であったので、錯体
化における立体障害の軽減を目的としてピ
ラジンを 4,4'-ビピリジンに置き換えたもの
の合成に取り組んだ。その結果、得られたビ
ピリジン誘導体はルテニウム金属錯体へ変
換することができ、ESI-MS スペクトル測定に
より、C60 とルテニウム金属イオンが非共有
結合的に 4,4'-ビピリジンを介して結合した
超分子構造体と考えられる分子イオンピー
クが観測された。このようにして目的の超分
子構造体の構築に成功した。 
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 これらの研究成果は今後の光電子移動シ
ステム開発の研究推進に大変有益な情報を
もたらすものと期待されている。 
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