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研究成果の概要（和文）：有機太陽電池や有機ELなどに用いられる電荷輸送性材料として，π共役系が三次元に広がっ
た化合物の開発が注目されている。π共役配位子を用いて金属錯体を形成することにより，多彩な三次元構造を構築す
ることが可能である。本研究では，強い分子間π-π相互作用を示す三次元π共役金属錯体の合成を目的として，パラ
ジウム触媒による分子内直接アリール化を用いる手法により，π拡張型8-キノリノール配位子を合成した。得られた配
位子を用いてAl錯体を合成し，X線結晶構造解析を実施した結果，固体中で二次元ハニカム型シート構造を形成し，そ
のシート同士が分子間π-π相互作用による積層構造を構築していることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Development of π-conjugated molecules with a three dimensional (3D) structure 
have gained increased interests as the charge transporting materials. Metal complexes with π-conjugated 
ligands are attractive because a wide variety of 3D structures can be constructed, as represented by 
tris(8-hydroxyquinoline)aluminum (Alq3) for its electron transporting characteristics. We considered that 
the 3D π-conjugated molecules with enhanced intermolecular π-π interactions in the solid-state can be 
obtained by an extention of the π-system of the 8-hydroxyquinolinato ligands. In this research, 
π-extended 8-hydroxyquinolinato ligands were synthesized by using palladium-catalyzed intramolecular 
direct arylation. We found that the regioselectivity of the intramolecular cyclization can be controlled 
by the reaction conditions. Then the formation of aluminum complexes were examined and the solid-state 
structure was revealed by X-ray crystal structure analysis.

研究分野： 物理有機化学
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１．研究開始当初の背景 

近年，有機太陽電池や有機 EL などに用い
られる電荷輸送性材料として，π共役系が三
次元に広がった化合物の開発が注目されて
いる 1。π共役骨格の末端に窒素原子などの
配位サイトを導入した分子を用いて金属錯
体を形成させることにより，次元性の制御さ
れたπ共役系を構築することが可能である。
電荷輸送性材料として報告されたπ共役金
属錯体の例を図１に示す 2,3。しかし，こうし
た有機半導体材料としての金属錯体のレパ
ートリーは依然として狭く，また，固体中に
おける中心金属を介した電荷輸送特性に関
しても不明確な部分が多いのが現状である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また，中心金属に 2 つの π 共役ジチオラー
ト配位子が結合した金属ジチオレン錯体は，
π 共役配位子に由来する多段階の酸化還元特
性をもつことから，固体中で導電性や磁性な
ど多彩な物性を示すことが知られている 4。π

共役骨格として，TTF などの平面型配位子を
もつ錯体が合成され，分子性金属や超伝導体
となることが報告されてきた（図２）5,6。し
かし，柔軟な立体構造をもつ π 共役ユニット
の導入が結晶性あるいは固体・電子物性に及
ぼす効果については，基礎的な研究が不十分
な段階にある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．研究の目的 

8-キノリノールを配位子にもつ Alq3は，優
れた電子輸送性材料として広く知られてい
る。この 8-キノリノールのπ共役系を拡張す
ることにより，強い分子間π-π相互作用を示
す新たな三次元π共役金属錯体の合成が可
能になると考えた。本研究では，8-キノリノ
ール配位子のπ共役系をベンゼン環または
ナフタレン環の縮環により平面型に拡張し
た新たな配位子の合成法を開発すること，お
よびそれらを用いたアルミニウム錯体の形
成により，その構造特性を明らかにすること
を目的として研究を実施した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これに加えて，本研究では，柔軟な立体構
造をもつ π共役ユニットとしてチアントレン
に着目し，チアントレンジチオラート配位子
をもつ中性金属錯体の合成と，固体構造およ
び電気伝導率を明らかにすることを目的と
した。 

 

３．研究の方法 

本研究では，8-キノリノール誘導体のπ拡
張反応として，パラジウム触媒による分子内
直接アリール化反応を用いる手法が有効と
考え，効率的・高選択的なπ拡張型配位子の
合成ルートを検討し，得られた配位子を用い
たアルミニウム錯体の形成について検討し
た。 

一方，柔軟な立体構造をもつ金属ジチオラ
ート錯体に関しては，空気中で安定であり，
かつ NMR による同定が可能な金錯体に着目
した。チアントレンジチオラート配位子をも
つアニオン性金錯体を合成し，これを電気化
学的に酸化することで中性金錯体を合成し，
単結晶の育成を検討した。 

 

４．研究成果 
（１）π拡張型キノリノール配位子の合成と
それを用いたアルミニウム錯体形成：まず，
8-キノリノールの水酸基を保護した誘導体 1

を合成し，酢酸パラジウム(II) を用いた分子
内直接アリール化による環化反応を検討し
た。その結果，マイクロ波照射下 180 °C での
加熱により 4 位での環化が進行し，ベンゼン
環の縮環したπ拡張型キノリノール誘導体 2

が得られた (Scheme 1)。一方，同様の条件で
誘導体 3 の環化を検討したところ，4 位で環
化したアザペリレン誘導体 4 に加え，6 位で
の環化体 5 が生成することがわかった。そこ
で，環化の位置選択性に関する反応条件につ



いて検討した(Table 1)。その結果，ピバル酸
を添加剤に用いる手法 7 が有効であることが
わかり，120 °C において 6 位での環化体 5 を
主生成物として与えた (entry 2)。また，ホス
フィン配位子を添加しない条件 8 では転化率
が低下するものの 5 の選択性は向上した 

(entry 3)。一方，ピバル酸を添加しない 170 °C

の高温条件では異なる位置選択性で反応が
進行し，4位での環化体 4が得られた (entry 4)。
これらの結果から，分子内環化の位置選択性
を反応条件により制御できることがわかっ
た。DFT 計算の結果，ピバル酸存在下では協
奏的メタル化-脱プロトン化 (CMD) 機構 9，
ピバル酸を添加しない場合は Heck 型反応の
機構 10で環化が進行することが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に，π拡張型キノリノール誘導体 4 を脱
保護した後，Al(OiPr)3 との反応により Al 錯
体の形成を試みた結果，錯体 6 が濃紫色固体
として得られた（図３a）。錯体 6 の単結晶を
育成し X 線結晶構造解析を行ったところ，錯
体 6は二次元ハニカム型シート構造を形成し
（図３b），そのシート同士が分子間π-π相互
作用による積層構造を構築していることが
わかった（図３c）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）チアントレンジチオラートを配位子と
する金錯体の合成：チアントレンジチオラー
ト配位子をもつ金錯体8をScheme 2の手法に
従い合成した。具体的には，まず，誘導体 7

のシアノエチル基を塩基で脱保護した後，
Au(III) 化合物を加えることでアニオン性金
錯体 [8–][Me4N+] を淡緑色粉末として得た。
次に，得られた金錯体 [8–][Me4N+] の化学的
な酸化を検討した。酸化剤として FeCp2PF6

または I2 を加えると黒色粉末が生成したが，
各種有機溶媒に不溶であり再結晶などの精
製が困難であった。一方，アセトニトリル中，
電解質として TBAPF6を用いて電気化学的に
酸化すると，陽極の白金電極表面に中性の金
錯体 8 の黒色結晶 (52%) が析出した。 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

アニオン性錯体 [8–][Me4N+] および中性錯
体 8の単結晶X線構造解析の結果を図４に示
す。8 の S—Au 結合 a は [8–][Me4N+] と比較し
てほぼ変化していないことがわかった。一方，
π 共役配位子の結合長を見ると，8 の C—S 結
合 b と e，C—C 結合 c が [8–][Me4N+] と比較
して短くなり，縮環部分の C—C 結合 d と f が
長くなることがわかった。DFT 計算の結果，
一電子酸化による結合長の変化を反映して，
8 の SOMO は [8–][Me4N+] の HOMO と比較
してチアントレン部分にまで広く非局在化
していることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

結晶中において、中性の金錯体 8 は両側の
チアントレン部位がいす型に折れ曲がり，一
次元 πスタック構造を形成することがわかっ
た（図５a）。また，これまで報告されてきた

平面型配位子をもつ金錯体とは異なり，金イ
オンのほぼ真上に硫黄原子が位置しており 

（図５b），分子間 Au…S 相互作用の可能性が
示唆された。さらに，面間距離 (3.36 Å) は図
２に示した分子性金属として知られる金錯
体と比較しても小さいことがわかった。中性
錯体 8 の単結晶からペレットを作製し，電気
伝導率を測定したところ 0.02 S/cmを示した。
これはベンゼンジチオラート配位子をもつ
金錯体 11（単結晶：0.001 S/cm）と比較すると
20 倍に高い値である。8 が結晶中で π-π 相互
作用に基づく密な積層構造を形成している
ためと考えられる。 
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