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研究成果の概要（和文）： 
 分子内電子配置を変換するということは、その分子から電磁気的、あるいは光学的応答
を引き出すために非常に有効な方法であり、またそうした情報は個々の分子に帰属するた
め情報密度としても非常に高いと言える。本研究において我々はそのような電子配置変換
を、分子の機械的動作から引き出すという試みを行った。 
 機械的動作-電子移動の実現のために可能な限り分子のパーツを単純化を行った。中心と
なるのは回転動作の経路に Cu(II/I)の配位子場を取り入れるというアイデアである。回転
しとして二つの配位可能な窒素原子を持つピリミジン環を利用することで、検出可能な 2
状態の回転異性体を作り、また配位子の非対称性の持つ異なる立体効果によって Cu(II/I)
の酸化還元に由来する電子駆動力の違いを得ることができる。この構造をベースとして、
回転運動の熱力学・速度論評価と立体構造のチューニング、回転が制御する電子駆動力の
変化、回転部位を組み込んだ分子内電子移動系の構築、光誘起回転などを実現した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

To select a certain electronic arrangement among several possible states is a 
powerful tool to tune the molecular responses such as magnetic or optical ones. 
Moreover, those electron arrangements can attribute to the each molecules, which 
means the information can be divided into the individual molecules. Our study aims to 
create a mechanic approach to arrange an electron within a multi-centered redox 
system. 

We chose the simplest continuous mechanics, a rotation at the fixed position within a 
Cu(II/I) coordination structure. The coordination environment provides twofold 
advantages, i)the rotational motion induces the coordination structural change, which 
significantly affects the redox potential of the metal center, ii) The coordination-bond 
formation through a rotation trail makes a double-minimum potential, enable us to 
trap a two different electronic states with enough thermal stability. Based on this basic 
structure, we evaluated the conversion rate of rotation isomer, and demonstrated the 
synchronization of rotation and electromotive force, intramolecular electron transfer 
triggered with rotational motion, and photoinduced rotation. 
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１．研究開始当初の背景 
 組織化された分子パーツが弱い相互作用
や結合回転等を利用して構造変換を行うと
いう概念は、1980 年代より実際の動作が報
告されている分子マシンを皮切りに、超微細
情報素子、高感度・高選択化学センサー、ド
ラッグデリバリーシステムなど様々な応用
が提案されてきた。しかし、多くの研究報告
に見られるように、大きな分子構造の構築を
要すること、変換速度が多段かつ遅いこと、
方向的な構造変換と機能との関連付けがで
きていないことなどの問題点が見られる。言
い換えると、この分野における共通概念は、
マクロスコピックな機械の動作や生体分子
の動きを模倣するところからさほど進んで
いないと言える。しかし力学的エネルギーの
持つ意味はマクロスコピックなスケールと、
激しいブラウン運動を受ける分子サイズで
は大きく異なるということを考えると、分子
構造変化の情報をどのような形に変換して
いくかという可能性について、基本的な可能
性から検討していく必要性があると言える。 
 
２．研究の目的 
 最もシンプルな機械的動作である回転運
動によって、分子物性をすべて決定すると言
える電子配置を変換するという課題に取り
組んだ。ここで、分子パーツの中に遷移金属
を取り入れることで、構造、すなわち立体動
作としては非常に単純であるが、その電子駆
動力、磁気特性、可視光遷移などは構造変化
に対して敏感に応答すると期待できる。この
遷移金属の配位場を用いて、回転運動の経路
をダブルポテンシャルとすることで、室温付
近でトラップ可能な多重の変換可能な状態
を作り出し、それらの状態間において電子状
態変化を引き起こす応答の開発を試みた。 
 
３．研究の方法 
 金属中心として配位結合変換が速く、2価
/1 価状態が共に安定である銅を金属中心と
して選んだ。銅錯体の特徴として、2価（平
面四角形型）/1 価（四面体型）の配位構造の
違いがあるため、同じ配位子の置換基が及ぼ
す立体反発のエネルギーが異なってくる。す
なわち、配位子の立体構造によって 2価/1 価
の電子駆動力を変えることができる。ここで、
配位子として非対称なピリミジン環を用い
ると、二つの窒素原子の配位交換は 2位の炭
素からの結合を軸とする回転運動になり、そ
れによって立体効果の異なる二つの配位安
定状態を作ることができる。このパーツを基

礎として、回転部位周りの構造の立体設計、
他のレドックス部位連結による多中心系の
構築、光照射等の実験によって、回転速度の
評価、回転の活性化と電子駆動力のシンクロ
の評価、分子内電子移動系の構築、光誘起回
転等を試みた。 

 
４．研究成果 
 
1． 回転でトリガーされた分子内電子移動 

 
回転に対して立体障害の少ないピリミジン
錯体では、回転異性によって 0.2V 程度の酸
化還元電位の変化が起こるものの、各状態を
トラップすることは困難であった。そこで回
転部位の両側にアントラセン環による障壁
を立体的に付加したところ、回転頻度が低下
し、200K 程度の低温では実質的に回転運動は
凍結することが分かった（図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この錯体に、電子アクセプターとして、銅

中心と同等の酸化還元電位を持つフェロセ
ンを連結すると、ピリミジン環の向きによっ
て銅とフェロセンの酸化序列の逆転が見ら
れた。このことは、回転を誘起することで、

図 1 回転障壁の有無による錯体の電気化学挙動の

違い(273K、 0.1M nBu4NBF4-CH2Cl2, 0.1 Vs-1)． 



それに同期して銅とフェロセンの間の電子
移動が起こるということを意味している。実
際に、回転凍結状態で化学的に 1電子酸化を
行うと、フェロセンから電子が引き抜かれる
が、加温によって回転を可能にすると、それ
に同期して銅からフェロセンへの電子の注
入が起こることがわかった(図 2)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2． 回転で発現する原子価互変異性 
―アニオン配位を用いたロック機構と回転
ダイナミクス検出 
 
銅錯体―ルテニウムアセチリド錯体接合系
においては、回転異性体の第一酸化電位がほ
とんど一致しており、移動可能な不対電子を
もつ１電子酸化体においても室温では連続
的に回転運動が起こっている。酸化中心は室
温ではいずれの異性体でもルテニウムと帰
属できる。試料溶液を冷却すると、0℃から
-60℃の範囲で吸収スペクトルはシグモイダ
ルな変化を示し、酸化中心が Cu(II)へと平衡
的に移っていく様子が観測された。1 電子酸
化体に配位性のアニオンを添加すると、5 配
位の Cu(II)が安定となり、ピリミジンの向き
は外側に、電子は Ru 中心上に固定された状
態となる。またアニオンの Cu(II)中心への攻
撃が外側の異性体のみに選択的に起こるこ
とを利用して、それぞれの異性体の原子価互
変異性について調べたところ、i 体では吸収
の温度依存性が全くなく、酸化中心は Ru に
固定されていることが分かった。回転ダイナ
ミクスについては、-20℃程度でほぼ停止す
るが、それ以下の温度で原子価互変異性の平
衡が存在することから、Ru-Cu サイト間の電
子移動過程が凍結した o体の中で起こってい
るといえる（図 3）。すなわち、一度回転を誘
導すると、サイト間の連続的な電子の往復を
引き起こすことができる。このことは、回転
機構を電子伝達する分子ワイヤに組み込む
ことで電子の動きをクリティカルに制御で
きるということを示している。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3． 光誘起回転と電気化学検出 

 
 上述のように、回転を誘導することで様々
な電子配置や電荷移動のダイナミクスを制
御することが分かったが、回転そのものを光
誘起することで、外部エネルギーによるシス
テム駆動が可能になる。励起失活過程を抑え
て光励起状態を有効に使うために、補助配位
子の回転障壁をメシチル基に変えた銅錯体
を調製した。この錯体は 200K で、Cu(I)状態
では回転は凍結している。この錯体溶液にデ
カメチルフェロセニウムイオンを加えて光
照射を行うと、光誘起電子移動過程によって、
Cu(II)状態を生じる。この過渡的な Cu(II)
状態では回転が起こるために、溶液中の化学
種はほとんど Cu(I)状態であるが、次第に一
方の異性体の比率が増大し、平衡からのずれ
が大きくなる。この様子を電気化学的に追跡
すると、光エネルギーによってより還元力の
強い異性体が増大していくことがわかる。こ
の非平衡状態は加温により元の異性体比率
を回復するため、光照射-加温による回転異
性体変換を繰り返し行うことに成功した(図
4)。 
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図 2 回転に同期した分子内電子移動 
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図 4 光照射による反転誘起と加温による 

繰り返し電気化学応答 
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