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2.1　一次元 共役高分子錯体

 2. 1 一次元π共役高分子錯体

はじめに 　ポリアセチレンやポリチオフェンなどの 共役有機高分子は

「導電性高分子」と呼ばれ，2000年にノーベル化学賞受賞の対象となった。分

子鎖全体に発達した 共役系に基づくエネルギーバンド構造をもつが，電荷

をもたない中性状態においては，バンドギャップをもち，“導電性” ではない。

しかし，化学的または電気化学的に酸化的ないしは還元的なドーピングを行う

と，ソリトン，ポーラロン，パイポーラロンのような伝導電子を生じ，金属的

な性質を示す。この電子物性は光学特性や磁性とも絡んでいるため，基礎研究

だけでなく，電池，コンデンサ，有機 EL，高分子 LED，有機トランジスタ，

プリンタブル回路などへの応用展開も行われてきた。

　本稿では，このπ共役有機高分子に関連した化学構造をもつ金属錯体をπ共

役高分子錯体と呼び，その構造や性質，機能について紹介する。具体的には，

図 2-1に示した化学構造をもつ高分子であり，大きく 2つのタイプに分かれる。

タイプ I は，主鎖が 共役有機高分子であり，ペンダント型に金属原子が結合

2 精密高分子錯体の合成と構造
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タイプⅠ：主鎖が導電性高分子の金属錯体
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タイプⅡ：主鎖に金属原子を含む高分子錯体
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図 2-1　π共役高分子錯体の分類
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2　精密高分子錯体の合成と構造

している。一方，タイプ II は，主鎖に金属原子が含まれており，共役鎖が

金属を介して連結している（図 1-3参照）。この 2つのタイプでは電子構造が

大きく異なる。タイプ I では，“導電性高分子” がもつバンド構造が基本で，そ

れに金属 d 軌道と絡んだ性質が予想されるが，タイプ II では，金属サイトが 

共役リンカーによってつながれており，金属サイト間の電子やエネルギーの移

動や磁気的相互作用が共役の程度によって変化する。両タイプの高分子錯体の

例は枚挙にいとまがないが，紙面が限られているので，代表的な物質に焦点を

絞り，合成や性質，機能を紹介する。

　2.1.1　側鎖に金属を含むπ共役高分子錯体

　主鎖が 共役鎖からなる高分子を配位子とする金属錯体には，高分子配位

子と金属が 結合によって錯形成している場合と 結合している場合とがあ

る。前者には，芳香環の窒素原子が金属に配位した錯体が多く，後者はベンゼ

ン環などのアレーン配位子の錯体が多い。合成法を大別すると，1）ピロール

などのヘテロ元素を含む重合基に金属錯体を結合し，電解酸化などの重合反応

を行う方法，2）共役有機高分子そのものを原料の配位子として錯形成反応

を行う方法，3）錯形成反応により重合させる方法，などが挙げられる。

　（1）ポリアリーレン錯体

　導電性高分子と呼ばれるポリフェニレンやポリピロールなどの 共役高分

子錯体（図 2-2）においては，金属が結合することにより，共役有機高分子

のみとは異なる特徴が現れる。例えば，上記 2）に該当するポリビピリジルと

RuCl2(bpy)2 との反応で得られる 配位錯体，1は，サイクリックボルタモグ

ラム（CV）ではブロードな 3段のレドックスピークが現れ，フリーのポリビ

ピリジルや単核の例である Ru(bpy)3 とは大きく異なっており，共役系を介

した強い電子相互作用を持つことを示している 1)。またこの高分子錯体は，メ

タノールの酸化的カルボニル化反応の触媒となる。Yaniger らにより報告され

た Cr(CO)3, Mo(CO)3 がポリフェニレンにπ配位した不溶性の高分子錯体 2, 3
は，導電率が 104 Scm1 であり，フリーのポリフェニレンに比して 4桁上昇

する 2)。
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2.1　一次元 共役高分子錯体

　有機溶媒に可溶なポリ (n-ヘキシルフェニレン)（PHP），ポリ (n-ヘキシルイ

ンデン）（PHI），ポリ (n-ヘキシルフルオレン)(PHF）を配位子とする Mo, Fe, 

Mn, Co, Rh 錯体も報告されている（図 2-2）3-7)。これらは配位子が有機溶媒に

可溶なので，上記 2) の方法を用いて均一溶液反応で合成される。すべてのア

レーンユニットを金属に配位させることは難しいが，導入される金属サイトの

量は反応条件により可変である。これらのポリアリーレン錯体は有機溶媒に可

溶で成膜性が良く，精製，同定および基板コーティングが容易であり，詳細な

物性測定に適している。例えば，これらの特性として「共役―レドックス混

合伝導」が示された 3)。フリーの PHP のレドックス特性は CV ではドープさ

れた導電性高分子の電荷担体であるポーラロンの生成に伴う酸化波が 0.8 V vs. 

Ag+/Ag より貴な電位領域に現れる。これに対し，PHP-Mo(CO)3 (4) ではより

卑な 0.5 V で準可逆な酸化波が現れる。この酸化電位は，単核錯体（6-arene）

Mo(CO)3 と同じであり，ポーラロン生成に伴う可視吸収スペクトル変化を伴

わないにもかかわらず，導電率が上昇する。このことは金属錯体サイトの酸化

図 2-2　タイプ Iのπ共役高分子錯体
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2　精密高分子錯体の合成と構造

体の生成により，「共役―レドックス混合伝導」が発現したことを示す。この

現象は，PHP-[FeCp]PF6 (5), PHF-Mn(CO)3 (6), PHF-[Co(C5Me5)]Cl (7) でも

観察された。ポリアレーン錯体の特性のもう 1つの例は，蛍光特性の錯形成に

よる改変である。蛍光強度は錯形成によって弱まるが，蛍光波長は，金属と高

分子配位子の電子相互作用に依存して，フリーな配位子に比して長波長側（5, 

6）にシフトする場合と，短波長側（4, 7）にシフトする場合の両方がある 5, 7）。

　（2）π共役メタラサイクル高分子

　既述した合成法 3）錯形成反応により重合させる方法を用いて合成されるπ

共役高分子錯体の例として，メタラサイクル高分子が挙げられる。ピロールや

チオフェンのような導電性高分子の基本ユニットであるヘテロ五員環のヘテロ

原子としてコバルトやジルコニウムのような遷移金属原子を持つメタラシクロ

ペンタジエンをπ共役リンカーで連結した構造からなる。メタラシクロペンタ

ジエン環を作る方法として，2個のアセチレンと金属原子の反応が知られてい

るので，共役ジアセチレンを用いるメタラサイクリング重合法（図 2-3）により，

一次元高分子が合成できる。

　コバルタシクロペンタジエンについては，1個の CpCo(PPh3)2 と 2個のアセ

チレン，R1C≡CR2および R3C≡CR4の反応で CpCo(CR1=CR2-CR3=CR4) (PPh3)

が合成される。この反応を式（1）のように HC≡C-Ar-C≡CH (Ar = アリーレ

ン基 )に適用すれば，ポリ（アリーレンコバルタシクロペンタジエニレン）が

得られる。実際に，この方法を用いて様々な化学構造の高分子錯体，例えば

8 ～ 11が合成されている 8)。ジアセチレンとして MeC≡C-p-C6H4-C≡CMe，

R5C≡C-p-C6H4-C6H4-p-C≡CR5 (R5=Me, COMe, Bu) や MeC≡C-2,5-C4H2S-C

≡CMe を用いる CpCo(PPh3)2 との反応や，ヘキシルシクロペンタジエニル基

図 2-3　メタラサイクリング重合法
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2.1　一次元 共役高分子錯体

（hexCp）を配位子とする出発原料 (hexCp)Co(PPh3)2 を用いる反応で分子量が

10万を越す可溶性の高分子錯体 12 ～ 18が得られる 9)。この合成法の課題は，

共役に適した 2，5位で連結した構造が 100％立体選択的に得られないこと

であるが，置換基の嵩高さを利用すると，選択性がかなり高くなる。

　コバルタシクロペンタジエン高分子の物性としては，ユニークな性質として

電子スペクトル，レドックス特性，導電性，光伝導性などが報告されている 9)。

可視吸収スペクトルでは 500～ 600 nm に吸収端をもち，バンドキャップ Eg

は 2.1～ 2.3 eV で，ポリチオフェン（2.0 eV）と同等である。電極に被覆した

高分子は Bu4NClO4-CH2Cl2 中で 0.2～ 0.3 V vs. フェロセニウム／フェロセ

ンに可逆な酸化波を示すが，単核錯体との比較から 共役系というよりもコ

バルタシクロペンタジエン部位に基づくレドックスである。この酸化の電位と

酸化体の熱力学的及び化学的安定性はコバルタシクロペンタジエン上の置換基

に依存し，アルキル基の場合には酸化電位が負で，酸化体の安定性が高い。酸

化波の形状は単核錯体に比較して明確にブロードで，錯体ユニット間のπ共役

鎖を通した電子交換相互作用が存在することを示す 9)。コバルタシクロペンタ

ジエン高分子の電子伝導性は，中性（非ドープ状態）では室温で 1012 ～ 106 

S cm1 であるが，ヨウ素（I2）ドープによって 104 S cm1 に上昇する。また

興味深いことに，光照射によって，導電率が 4桁上昇し，顕著な光伝導性を示す。

　上記のコバルト錯体と同様な構造のルテニウム錯体については，結合長から

判断して，ルテナシクロペンタジエンよりルテナシクロペンタトリエンと見な

した方がよい構造をとる。このルテニウム錯体は 1個の CpRuBr(COD)と 2個

のアセチレンから生成するが，アセチレンとしてエチニルベンゼンを用いた場

合には，2，5位にフェニル基をもつ構造が極めて選択的に得られる。この点

がコバルト錯体の場合と異なっており，完全に 共役した高分子錯体の合成

に適している。実際に，(hexCp)RuBr(COD) と 4,4’-ジエチニルビフェニルと

のジクロロメタン中 0 ℃の反応で，分子量が最大 2万ほどの高分子錯体ポリ（ビ

フェニレンシクロペンタトリエニレン）19が得られている（図 2-4，式 (2)）10)。

この高分子ルテニウム錯体の紫外可視吸収スペクトルでは，単核のルテナシク

ロペンタトリエンに比較して，max = 694 nm の LMCT バンドを除いて，全体

に長波長シフトを示す。さらに CV においては，単核錯体と同様な E0' = 1.01 
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2　精密高分子錯体の合成と構造
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図 2-5　ポリコバルタシクロペンタジエニレンの代表例
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V vs. フェロセニウム／フェロセンに可逆な還元波を示す。その波形は単核錯

体より明白にブロードであり，共役系が拡大していることを示す。興味深い

のはこの高分子錯体の還元状態における磁気的性質である。4 K における THF
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2.1　一次元 共役高分子錯体

ガラス中の高分子ルテニウム錯体の EPR スペクトルは，単核錯体の還元体の

スペクトルと大きく異なり，g = 2に加えて g = 4にシグナルが現れる。これ

は 共役鎖を通してルテナサイクル部位間に強磁性相互作用が働いているこ

とを示す。

　2.1.2　主鎖に金属を含むπ共役高分子錯体

　（1）ポリフェロセニレンと関連するメタロセン高分子

　主鎖に金属を含む高分子錯体は，架橋配位子と金属が結合しているので，合

成するには，1）錯体の 2個の配位子の末端を結合して重合させる方法と 2）

錯形成を重合反応に用いる方法がある。1）の代表例はポリメタロセニレンで

あり，ポリ (1,1’-フェロセニレン )20（図 2-6）の場合は，ジハロフェロセンの

Ni(0) 錯体触媒によるカップリングなどの方法で合成されている。フェロセン

が黄色なのに対して，ポリフェロセニレンはオレンジから暗褐色を呈している。

中性状態（還元体）のポリフェロセニレンの電子伝導性は低く，1010 Scm1

以下である 11,12)。紫外可視吸収スピエルやメスバウアースペクトルからｄ軌道

はフェロセン 3単位くらいまでしか非局在化していないことが観測されてい

る 13,14)。しかしフェロセンは可逆なレドックス種であり，例えば p-ベンゾキノ

ン /HBr で化学的に酸化（ドープ）したサンプルでは，1800～ 1850 nm に原子

価間電荷移動（IVCT）遷移が現れる 12)。導電率は I2 や TCNQ でドープしたサ

ンプルについて調べられているが，108 Scm1 から 102 Scm1 までの様々な値

が報告されている 11,15)。理論計算では，電子が被占された最高のバンドは d 軌
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SiMe2Fe
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図 2-6　共役フェロセン高分子の代表例
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2　精密高分子錯体の合成と構造

道によるものではなく，バンドであり，また伝導機構は Fe(II) と Fe(III) サ

イトの電子ホッピングであると解釈されている。

　フェロセンの二核錯体のビフェロセニレンの 1電子酸化体（ビフェロセニウ

ム（1+））は，ロビン・デイのクラス II の混合原子価錯体の代表的な分子であ

り，2段階１電子反応を示すことから，オリゴフェロセニレンおよびポリフェ

ロセニレンのレドックス挙動はレドックス核数の増加に伴ってレドックス特性

がどのように変化するのかを理解する上の基本例となるため興味深い。重合度

の高いポリフェロセニレンの CV においては，フェロセンに比較して明確にブ

ロードな酸化還元波を示し，レドックス核間相互作用の存在を示す。オリゴフェ

ロセニレン 22に関しては，7核錯体までのレドックス挙動が詳細に検討され，

隣接核間電子相互作用モデルで解釈された 16)。このモデルでは，還元体 Red

と酸化体 Ox の３通りの隣接関係，Red-Red，Ox-Red，Ox-Ox の相互作用エネ

ルギー uRR，uOR，UOO の線形結合を用いて電気化学ポテンシャルを表現する

方法を用いる。ヘプタフェロセニレンまでのオリゴマーでは，0.2～ +0.4 V 

vs. フェロセニウム／フェロセンに核数より 1つ少ない酸化波が現れ，それら

の式量電位は上記の最近接核間相互作用だけでは説明できず，もう 1つ隣の核

との相互作用 uOXR （X は Ox でも Red でもよい）まで考慮することにより，再

現できることが示された（図 2-7）。その大きさは，uOX = 10.5 kJ mol1, uOXR 
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図 2-7　オリゴフェロセニレン 22 のレドックス電位 （〇） と隣接核間相互作用モデルによる

シミュレーション （●）（uOR = 10,5, uOO = 9, uRR = 0, uOXR = 3.7 kJ mol1).
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2.1　一次元 共役高分子錯体

= 3.7 kJ mol1 であり，上述の紫外可視吸収スペクトルやメスバウアースペ

クトルによりｄ軌道が３単位まで広がっていることと一致している。

　ポリフェロセニレンの類縁体として，ヘテロ元素（Si, Ge, P など）で架橋し

たフォロセノファンの開環重合法（ROP）で合成されるフェロセン高分子が

ある。ここでは代表例のポリ（フェロセニルシラン）21（図 2-6）について紹

介する 17)。このポリマーはシリコン架橋フェロセンを真空で封管したチュー

ブにいれ，130℃で 1時間加熱する固体反応により得られる。副生成物がない

ので，きわめて高純度で高分子量（5 × 105）の生成物が得られる。また様々

な置換基を導入することも可能である。共役ではないが，ケイ素は 共役を

するので，フェロセンサイト間には電子相互作用がある。その相互作用 uOR は

4 kJ mol1，uOXR  0 kJ mol1 とフォレセニレンよりは小さいが 16)，混合原子

価状態を発現し，オリゴマーの CV では多段階電子移動を起こす 18)。このポリ

（フェロセニルシラン）は高温処理で Fe，Si，C からなるセラミックスや機能

性ソフトマテリアルになることを利用して，様々な電子材料への応用展開がな

されている 19)。

　（2）ポリ（メタロイン）：金属―炭素 結合をもつ共役高分子錯体

　金属―炭素 結合をもつ共役高分子錯体である金属ポリインが様々な遷移金

属（Cu, Pt,　Pd, Ni, Rh, Fe, Ru, Os）について合成されている。代表例 23～ 26
を図 2-8に示す。直線型の主鎖からなる固い構造であり，例えば，銅錯体高分

図 2-8　ポリ （メタロイン） の代表例
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2　精密高分子錯体の合成と構造

子は塩化銅 (II) とブタジインの反応，白金錯体高分子は trans-(PBu3)2MCl2 と

trans-(PBu3)2M(C≡CR)2 との縮合反応，trans-(PBu3)2MCl2 と有機スズ化合物

（Me3SnC≡C-A-C≡CSnMe3）（A は p-フェニレンなどの芳香族リンカー）との

反応などにより合成される 20,21)。白金錯体高分子は，三次の非線形光学特性 22)

やリオトロピック液晶になる 23) などの機能性が見出されている。また配位子

のπ * 軌道と金属の最低空軌道との混成が起こり，π電子が主鎖全体に広がっ

ていることが理論計算で明らかにされており 24)，その高いキャリア移動特性

を用いる光電池の作製 25) などが行われている。

　（3）ビス（テルピリジン）錯体高分子，ビス（ジピリナト）錯体高分子：金属

　　　―窒素結合をもつ共役高分子錯体

　トリス（ビピリジン）金属やビス（テルピリジン）金属などの六配位八面体

形ポリピリジン錯体はウェルナー型錯体の代表例である。中心金属が Fe, Co, 

Ru, Os など場合には可逆なレドックス特性を示し，特にルテニウム錯体やオ

スミウム錯体は強い発光特性をもつ。2個のテルピリジンを 共役鎖で連結し

た 2方向配位子を用いると，リジッドな構造の一次元高分子が生成する。そ

れらはレドックス反応によって色が大きく変わるため，エレクトロクロミック

材料として研究されている（4-1を参照）。またこのレドックス活性な共役ワ

イヤを電極基板上に逐次的に組み上げてつくった系の電子移動・輸送特性が分

子エレクトロニクスの観点で解析されている。電気化学的な手法と理論解析に

よって，分子鎖内レドックス伝導，超長距離電子輸送能，電子輸送における表

面ジャンクション効果，末端レドックスユニット効果，分子鎖形状効果など，

π共役レドックス分子ワイヤの電子移動・電子輸送の系統的，定量的な特性が

解明されている 26)（図 2-9）。

　亜鉛ポルフィリンの環構造を 2つに分割した構造のビス（ジピリナト）亜鉛

はかなり強い光吸収能をもち，分子デザインによって強い発光特性も示す。2

個のジピリナト配位子を 共役鎖で連結した 2方向配位子を用いると，上記

と同様にリジッドな構造の発光性の一次元高分子が生成する。このビス（ジピ

リナト）亜鉛高分子に関しては，超音波を用いて単一分子ワイヤ 27に分離で

きること 27)，配位子の軸不斉を用いてキラリティを導入することによって円
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2.1　一次元 共役高分子錯体
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2　精密高分子錯体の合成と構造

偏光発光（CPL）特性を発現する単一分子ワイヤ 28が得られること 28)，ヘテ

ロ配位子を用いて発光収率が増大したナノワイヤ 29が得られること 29) などが

報告されている。

　2.1.3　おわりに

　共役高分子錯体は，その研究の歴史は半世紀以上と長く導電性高分子の研

究が全盛だった前世紀末には，バルク材料としての合成，特性の研究が活発だっ

図 2-10　π共役ビス （ジピリナト） 亜鉛高分子
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2.1　一次元 共役高分子錯体

た。今世紀に入り，さまざまな機器分析法や微細加工技術の発達とともに，そ

の電子，光機能を生かしたナノテクノロジー，ナノサイエンスの研究が注目さ

れるようになってきた。金属錯体の構造的，化学的および物理的特徴を生かす

ことによって，さらに興味深い 共役高分子錯体の研究展開が期待される。
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