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研究成果の概要（和文）：化学や物理学などの基礎的分野だけでなく、電子材料などの応用分野でも幅広い注目を集め
ているグラフェンをさらに高機能化するための新しい手法の開発を目指して、π－πスタッキングやカチオン－π相互
作用が利用できる三角形の多核錯体やボックス型の錯体を合成した。大きな平面構造を持つ芳香族化合物を中心にそれ
らとの相互作用について調べたところ、どちらの錯体もπ平面を持つ分子とよく相互作用することがわかった。前者に
ついて電子顕微鏡を用いてグラフェンのモデル化合物であるグラファイトとの相互作用を調べたところ、詳細な構造解
析には至らなかったものの、配位子と錯体が表面に吸着されることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Graphene has recently attracted considerable attention to many researchers in fiel
ds not only of basic science such as chemistry and physics but also of applied technology of functional ma
terials including electronic materials.  We have synthesized triangular multi-metal complexes and box-shap
ed metal complexes for modifying graphene surface to prepare more functionalized grapheme derivatives.  Th
ese two kinds of metal complexes recognize large aromatic compounds probably due to pi-pi interactions and
 cation-pi interactions.  In particular, the triangular ligand and its complex were adsorbed on graphite s
urface as a model compound for graphene.  This method using these metal complexes would open a new way to 
modify the surface of graphene.
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１．研究開始当初の背景 
化学や物理学などの基礎的分野だけでなく、
電子材料などの応用分野でも幅広い注目を
集めているグラフェンは、吸着による化学修
飾を利用することで自在な物性制御や機能
発現が可能になると予想されていたものの、
その修飾手法についてはほとんど未開拓の
領域となっていた。また簡便な修飾法として
分子の吸着が有力な方法と考えられるが、そ
れについてもほとんど知見のない状況であ
った。 
 
２．研究の目的 
当時の背景を鑑み、本研究では将来のグラフ
ェン修飾の有力な手法の開発に向けた萌芽
的研究として、平面性の高い金属錯体と広い
有限π平面を持つ化合物との相互作用につ
いて基礎的知見を得ることを目的とした。ま
たその結果を踏まえ、無限π平面をもつグラ
ファイトやグラフェンとの相互作用につい
ても可能な限り検討を行って知見を得るこ
とも目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、広いπ平面を持つ分子と相互作
用しうる分子間相互作用のうち、特に効果的
と考えられるπ−πスタッキングやカチオン
−π相互作用が利用できる平面性錯体の合成
を行い、大きな平面構造を持つ芳香族化合物
を中心にそれらの間の相互作用について検
討を行った。今回採用した基本構造は二座型
のsaloph誘導体を配位子とした金属錯体と、
テルピリジンを配位子とする白金錯体であ
る。 
(1) salen 類縁体にあたる saloph は、様々な
金属イオンと錯体を形成し、適当な金属を選
べば平面構造をもつ錯体を与えることが知
られている。申請者はこれまでに saloph 部
位が 3つ連なった大環状配位子 Trisaloph と
その金属多核錯体の合成を報告してきた。本
研究では、Trisaloph 配位子と平面四角形錯
体を形成する十族遷移金属（Ni、 Pd）との
錯体形成により、表面積の大きな平面分子を
構築し、二次元状の集積化や無限π平面をも
つ炭素同素体への吸着を試みることとした。 

 

 

(2)テルピリジン白金(II)錯体は、高い平面
構造をもつ電子不足な化合物であり、様々な
芳香族化合物と相互作用することを申請者
は見い出しているので、グラフェンと相互作
用させながら別の分子をグラフェンの近傍
に位置させるなどの高度な修飾法として利

用できる可能性がある。そこで本研究では、
テルピリジン白金(II)錯体とピリジン配位
子との自己集積により生じる、剛直なボック
ス型ホスト分子の合成と種々の芳香族化合
物に対する認識能について検討した。  
 
４．研究成果 
(1) Trisaloph 十族金属錯体は、Trisaloph
配位子と金属塩との反応により合成、単離し
た(Scheme 1)。これらの錯体は、対応する金
属塩存在下、配位子の前駆体となるジアミン
およびジアルデヒドを溶媒中で混合、還流す
るワンポット法を用いても、合成することが
できた。この方法を用いて、側鎖に様々な置
換基をもつ Trisaloph 錯体を合成した。 

 
Scheme 1 

  単離した Trisaloph 錯体の同定は、
MALDI-TOF MS および元素分析により行った。 
 
 Trisaloph 錯体の表面積をさらに拡張する
目的で、側鎖のベンゼン環を縮環拡張するこ
ととした。まず、チオフェン部位を縮環した
saloph 錯体を合成して、縮環部位の導入がス
タッキングに有効か調べた。チオフェン部位
を縮環した saloph 配位子 1を新規に合成し、
その Ni 錯体 2および Pd 錯体 3を合成、単離
した(Scheme 2)。  

 

Scheme 2 

  2 の錯体の X 線結晶構造解析を行ったとこ
ろ、二分子間で head-to-tail 型のスタッキ
ング構造をとっており、分子間の積層が可能
な構造であることを明らかにした。 
 
  Ni 錯体 2 の 1H NMR スペクトルを行ったと
ころ、高濃度になるにつれて、芳香族領域の



ピークが高磁場シフトしたことから、溶液中
においても分子間スタッキングしているこ
とが示唆された。化学シフトの濃度変化から、
分子間相互作用を見積もったところ、Ni錯体
2 の二分子会合定数 Kd(= [(2)2]/[2]

2)は 432 
M–1、Pd 錯体 3の Kdは 272 M

–1となった。対照
化合物として縮環チオフェンのない saloph
錯体 4 および 5 の会合定数を求めたところ、
4 は 4.83 M–1、5 は 15.2 M–1となり、2、3 に
比べて小さな値となった。この結果から、縮
環チオフェン部位の導入により、積層しやす
くなっていることがわかった。 

 
  次に、縮環チオフェン部位を有する
Trisaloph錯体L2Ni3およびL

2Pd3を合成した。
合成は、前節で述べたワンポット法を用いた。 

 
  Trisaloph 錯体 L2M3は NMR 不活性であり、
スタッキングによる紫外可視吸収スペクト
ルの変化も乏しいため、詳細な集積構造を調
べることができなかった。そこで、動的光散
乱法を用いて自己集積能を調べた。メタノー
ル/クロロホルム(1:1)混合溶媒中において、
チオフェン縮環の無い Trisaloph 錯体 L1Ni3
では集積体由来の散乱光は観測されなかっ
たのに対し、チオフェン縮環した L2Ni3から
は散乱光が観察され、100 nm サイズの集積体
を形成していることがわかった。このことか
ら、チオフェン縮環部位の導入により集積体
を形成しやすくなったと考えられる。Pd錯体
はチオフェン縮環の有無に関わらず、同じ条
件で集積体を形成した。 
 錯体と無限π平面との相互作用を検討す
る前に、アルコキシ基をもつ Trisaloph とグ
ラファイトとの相互作用を走査型トンネル
電子顕微鏡（STM）によって検討したところ、
Trisaloph が表面に吸着し、条件を選ぶこと
で規則的に配列させられることが明らかと
なった。しかし得られた像の解像度はあまり
高くなく、詳細な構造を議論することはでき
なかった。しかし Trisaloph 骨核が広いπ平
面と相互作用し、規則的な分子配列を実現し
うる骨核で、優れたπ平面表面修飾法として
十分高い可能性をもつ分子であることを明

らかにした。 
 続いて Trisaloph の Pd 錯体 L3Pd3 (R = 
OC12H25)についても同様のSTMによる観察を行
ったところ、直径 1 nm 程度のドメインが観
察された。これは、L3Pd3の平面構造の表面積
とほぼ同程度である。このことから、L3Pd3
が基板に平行に吸着していることが示唆さ
れた。しかしこの場合も、明瞭な分子画像が
得られず、ドメインの高さが不揃いであるこ
とから、分子同士が積層して複雑な構造をと
っていると考えられる。分子同士の積層を抑
えて、基板上の分子を吸着できる実験条件を
探索することが今後の課題である。 
 
(2) ボックス型ホスト分子6はアセトニトリ
ル中、白金(II)二核錯体と 1、3-ジ(3-ピリジ
ル)ベンゼンとの反応により、収率 89%で合成
した。同定は 1H NMR スペクトル、ESI MS、X
線結晶構造解析によって行った。X 線結晶構
造解析の結果から、配位子である 2つのテル
ピリジン部位はねじれることなく平行にな
っており、目的であるボックス型の構造にな
っていることを明らかにした。スペーサーを
介した白金-白金間の距離は 7.21Åで芳香族
分子が包接されるとπ-πスタッキングが効
果的に働く距離にあることからボックス型
ホスト6はアセンなど長方形型の芳香族分子
の認識に適していると考えられる。 

 
 CD3CN/CDCl3中(5:1)におけるボックス型ホ
スト 6のペンタセンキノン 7の認識能につい
て 1H NMR 滴定実験にて検討した。その結果、
7 を添加するにつれてフリーの 6 のシグナル
が消失し、1:1 錯体、1:2 錯体のシグナルが
観測された。 1:1 錯体と 1:2 錯体の積分比か
ら会合定数 K1、K2の比を算出すると K1/K2 = 
0.019 となり、K2は K1の約 53 倍大きく、正の
協同性を示すことがわかった。  

 

 6 と 7 の 1:1 錯体は 7 由来のメトキシ基が
等価に観測されたことから、ホスト-ゲスト
錯体は、ホストとペンタセンキノンの長軸が
平行になる構造であると考えられる。一方、
1:2 錯体は 7 由来のメトキシ基が非等価に観
測されたことから、ペンタセンキノンの長軸
がホストの長軸に直交した構造であると考
えられる。 1:1、1:2 ホストゲスト錯体の構



造は、ROESY スペクトル、ESI MS からも支持
された。ペンタセン、テトラセンについても
同様に実験を行ったところ、それぞれ 1:1 錯
体、1:2 錯体を形成した。このことからボッ
クス型ホスト6は内部空孔でゲストに応じて
異なる構造で包接することを明らかにした。
6 のグラフェン上への吸着や配列など、グラ
フェンとの相互作用について明らかにする
ことが今後の課題である。 
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