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１ 研究の概要 

 金属部位および架橋配位子から構成される集積型金属錯体および錯体分子ナノワイヤは、

多くの応用が期待されている。一般的にこれらの錯体は熱反応を駆動力とした、金属イオ

ン上の溶媒分子と架橋配位子の交換反応により構築されている。一方、光反応を駆動力と

した選択的な集積型金属錯体の構築は、架橋配位子―金属イオン間の結合が光解離しやす

く一般的に困難であった。本研究では、ルテニウムピラゾール錯体が示す特異的な光配位

子置換反応を利用した、錯体分子ナノワイヤの構築に着目した。単核金属錯体、ピラゾー

ル部位を有する架橋配位子を用いて、これまで困難とされてきた光反応を駆動力とする分

子ナノワイヤの構築を実施した。得られた多核錯体Run (n = 1 - 5)を分離精製し、それぞ

れの金属錯体の特性をESI-MS および1H NMRにより評価した。 

 

２ 研究の目的と背景 

 金属錯体が一次元に連結した錯体分子ナノワイヤは機能的な電子素子のひとつとして着目さ

れている(Nishihara et al., J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 4524–4525)。しかしながら、熱を分子集積

の駆動力とする従来の分子ナノワイヤでは、集積構造の精密制御は極めて難しかった。本補助

事業では、分子ナノワイヤを、いつでも、どこでも、精密に作製するため、光照射による構築を試

みた。特に、溶液内または界面上における錯体分子ナノワイヤの光反応による構築を目指した。 

 

３ 研究内容  https://masanarihirahara.wixsite.com/website 

（１）光照射による分子ナノワイヤの構築 

 原料となる金属錯体cis-[Ru(bpy)2(MeCN)2](PF6)2 (4 mM)、架橋配位子L1 (8 mM)、塩基DIPEA 

(20 mM)のアセトン溶液に、LED光(365, 405, 430, 530, 590 nm)を16時間照射した。反応後

の混合物をゲル濾過クロマトグラフィー(Sephadex LH-20, MeCN/MeOH = 1/1, v/v)により単

離精製した結果、Ru1、Ru2、Ru3、Ru4およびRu5が収率 22％、18％、21％、12％および6.5％

でそれぞれ得られた(Figure 1)。これらの分子ナノワイヤの長さは2から6 nm程度である。

単離した錯体Ru1～Ru5は、m/z = 729.3、649.8、623.6、610.6、602.7にz = 1、2、3、4お

よび5のピークを示した。これらのピークは計算値の同位体パターンと良い一致を示した。

得られた多核錯体の1H NMR を測定した結果、多核化するにつれ内部の架橋配位子由来のピ

ークが一本ずつ増加することから、光照射によるルテニウム錯体の多核化がNMRスペクトル

上で明確に示された。光照射によって得られた金属錯体ナノワイヤは、さらに鎖長の長い分

子ナノワイヤの構築の素材となることが実験的に明らかになった。二核錯体Ru2と
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cis-[Ru(bpy)2(MeCN)2](PF6)2を物質量比2:1の比率で混合し、塩基存在下で光照射すると、

選択的に五核錯体Ru5が得られた。一方、二核錯体の割合を減らして光照射するとより鎖長

の長い多核ルテニウム錯体が得られた。光照射後の生成物の平均鎖長は約11であった、混合

物からナノワイヤ長の長い多核錯体を分離精製したところ、平均核数23核、鎖長25 nmのナ

ノワイヤ状多核金属錯体Ru23, averageが得られた。Ru1―Ru5およびRu23, averageのアセトン中にお

ける拡散係数をDOSY NMR スペクトルによって求めた結果、分子量の対数と拡散係数の対数

値に良い相関関係が得られた。以上の結果より鎖長の長い分子ナノワイヤが光反応により得

られることが実験的に確認された。 

 

Figure 1. Photochemical synthesis scheme of multinuclear ruthenium complexes. 

 

 

４ 本研究が実社会にどう活かされるか―展望 

  本研究における光を駆動力とした分子集積手法は、機能性の集積型金属錯体を、いつでも、

どこでも、精密に作製できるため、分子集積構築手法のパラダイムシフトを起こすことが期待でき

る。実社会においては、分子集積手法を用いて、ボトムアップ的な材料表面への分子集積が可能

となり、微細加工関連への貢献が期待できる。 

 

 

 



５ 教歴・研究歴の流れにおける今回研究の位置づけ 

 本研究は申請者がこれまでに金属錯体の光反応に関する蓄積した知見を基礎とした応用研究

である。1年間の助成期間内で、研究が発展する礎となる「芽生え」期のデータが複数得られ、今

後の研究系の展開が強く期待できる。今後この研究系をさらに発展させ、学術および産業界にお

いてインパクトのある基礎学理を構築したい。 
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