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研究成果の概要（和文）：分子内電荷移動特性を分子素子へ応用するため、複核フェロセン錯体をビルディングブロッ
クとする組織体の開発と機能評価を行った。新たに合成した1',1'''-ビフェロセンジボロン酸を化学酸化することで、
結晶中で水素結合によるビフェロセニウム種の1次元鎖を構築し、その原子価状態を明らかにした。また、共有結合組
織体として、ビフェロセンダイマーを新たに合成し、溶液中においてビフェロセン間で静電反発が有効に働くことを見
出した。

研究成果の概要（英文）：Covalent and non-covalent assemblies were constructed from multi-ferrocenyl 
complexes as building blocks to obtain insight into utilization of intramolecular charge transfer 
properties for molecular devices. 1',1’’’-Biferrocenediboronic acid was newly synthesized and 
chemically oxidized to afford a 1D hydrogen-bonded chain of valence-detrapped biferrocenium species in 
the solid state. A Biferrocene dimer was also prepared as a covalent assembly, exhibiting 
inter-biferrocenyl interactions derived from electrostatic repulsions in its solution.

研究分野：錯体化学

キーワード： フェロセン　超分子　分子内電荷移動
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１．研究開始当初の背景 
 分子エレクトロニクスの観点から、スイッ
チングやメモリーとして機能する分子デバ
イスの研究が盛んに行われている。このよう
な分子性材料の候補として、分子内電荷移動
（ICT）によって電荷分布が変化する原子価
互変異性錯体などの利用が検討されている。
熱、光、圧力などの外部刺激により、ICT に
付随して色・磁性などの性質が変化するが、
分子間での協同効果を有効に働かせた例な
どが報告されている。このような先駆的な研
究とは異なるアプローチとして、分子間の相
互作用によって互いの電荷分布が自在に変
動させることができれば、分子の電荷配置を
情報として伝播させることが可能となり、新
たな仕組みのデバイスの開発に繋がると考
えられる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、2 つの電子状態を相互変換で
きる原子価互変異性錯体や混合原子価錯体
に対して、外部電荷を導入するための化学的
手法を開拓することを目的とした。さらに、
電子状態をスイッチングするため、外部電荷
の摂動効果を明らかすることを目指した。 
 
３．研究の方法 
レドックス活性で、芳香族化合物として化
学修飾が容易なコンポネントとしてフェロ
センを選択した。クロスカップリング反応な
どによって、別のレドックス活性なコンポネ
ントを共有結合により連結し、ICT 可能なビ
ルディングブロックとした。これに組織化部
位や外部電荷への応答部位を化学修飾によ
り導入した。電気化学測定、UV-vis-NIRスペ
クトルなどの各種分光学測定、DFT 計算、X
線結晶構造解析により、組織体の構造や ICT
特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) ビフェロセン誘導体の水素結合による組
織化と物性評価 
鉄 2 価、3 価を含む混合原子価錯体として
ビフェロセニウムに着目し、ビフェロセンの
両端にボロン酸基を付与した新規ビルディ
ングブロック 1を開発した（図 1）。1を様々
な溶媒共存下で再結晶し、得られた単結晶に
ついて X 線結晶構造解析を行った。B(OH)2

基が分子間で 2点の水素結合を含む 8員環を
形成することで 1 次元鎖が形成した。また、
側方からの水素結合によって、溶媒が 1次元
鎖をキャップしていた。水素結合アクセプタ
ー性の溶媒分子を適切に選択することで、鎖
間距離の調節や鎖を束ねることによる 2次元
シートへの変換などが可能となる。 

1を化学酸化し、再結晶を行ったところ、1
次元鎖と対面型二量体が形成した。前者のネ
ットワーク構造では正電荷は 2つのフェロセ
ンにまたがって非局在化し、後者の有限構造
では正電荷は 1つのフェロセン部位に局在化

した。混合原子価状態にある柔軟性の高いビ
ルディングブロックを用いて、配列様式の異
なる組織体を作り分け、それらの間で原子価
の捕捉状態が異なることを明らかにした。 

図 1. ジボロン酸の水素結合による組織化 
 
(2) ビフェロセン誘導体の共有結合による組
織化と物性評価 
  1 とペンタエリトリトールをアセトン中で
加熱し、析出した固体からクロロホルムに可
溶な成分を抽出し、エーテルから再結晶する
ことで、エステル縮合した環状二量体 2を得
た（図 2上）。2について、ジクロロメタン中
で電気化学測定を行ったところ、支持電解質
のテトラブチルアンモニウム塩の対アニオ
ンが PF6

 < B(C6F5)4
 < BArF4

とかさ高くなる
ほどフェロセン部位の酸化電位の分裂が増
大した。この電解質依存性からビフェロセニ
ウム間に静電反発が働くことを見出した（図
2下）。また、2電子酸化体 22+の近赤外領域の
吸収は、2 つの原子価間電荷移動(IVCT)遷移
の重ね合わせであると解釈でき、ビフェロセ
ニウム間では電子移動しないことを確認し
た。ディスクリートな錯体において、ビルデ
ィングブロック内の電子的相互作用とビル
ディングブロック間の静電互作用を組み込
むことに成功した。 

図 2. （上）環状二量体 2 の 2 電子酸化体に
おける相互作用 （下）2 の微分パルスボル
タモグラム 
 
(3) フェロセン部位を有する新たなカテコレ
ート配位子の開発 
  原子価互変異性錯体の一つにジオキソレ



ンを配位子とする遷移金属錯体が挙げられ
る。この錯体は、遷移金属イオン－カテコレ
ート部位間での ICTによって、2つの安定な
電子状態をとることができる。これに加え、
さらに安定な電子状態をとることができれ
ば、多重安定錯体としての応用が期待できる。
そこで、フェロセンとカテコールを共有結合
で連結した新たな配位子を開発し、配位子の
特性を調査した。 
 配位子自身の特性に注目するため、レドッ
クスの関与が小さい遷移金属イオンとして
Pt2+を選択し、新規白金ジイミン錯体 3 を合
成した（図 3）。3は 2つのコンポネント（白
金ジイミン錯体とフェロセン）を共有結合で
結合したコンジュゲートとも見なせるが、2
つのコンポネントは酸化電位が非常に近い。
実際に 3の電気化学測定を行ったところ、酸
化電位は大きく分裂し、白金ジイミン錯体部
位とフェロセン部位が電子的に相互作用し
ていることを確認した。1電子酸化体 3+はジ
クロロメタン中で近赤外領域にブロードな
吸収帯を示した（図 3）。参照実験および DFT
計算により、3+において正電荷はフェロセン
部位に大きく局在しており、近赤外領域の吸
収はフェロセニウム部位からカテコレート
部位への ICT遷移に帰属された。この ICT遷
移吸収を解析したところ、関連するフェロセ
ン誘導体と比較して、両部位の間での電子カ
ップリングが大きく、再配向エネルギーが小
さいことが明らかになった。今後、酸化数が
変化し易い遷移金属イオンを用いることで、
多重安定性を有する錯体合成へ応用できる
と考えられる。 

図 3. （上）白金ジイミン錯体 3の構造 （下）
3の化学酸化前後の UV-vis-NIRスペクトル 
 
  以上のように、IVCTや ICTにより 2つの
電子状態を行き来できるフェロセン誘導体
に対して、外部電荷の導入手法（超分子化学
や配位化学を利用した手法）を開拓し、フェ
ロセン誘導体の電子カップリングや静電反
発に及ぼす摂動効果を明らかにした。 
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