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論文内容の要旨

本論文では、金属ドーピングによるポリアニリンやオリゴ、マーのレドックス特性の機能化および π 共役鎖の不斉構

造制御を目的としたものであり、光誘起電子移動の方向制御、異種多核錯体におけるマルチレドックスシステムの構

築、不斉錯形成によるポリアニリンの π 共役鎖の構造制御に関するものであり、緒言、本論三章、および総括か

らなっている。

緒言では、本研究の目的と意義ならびにその国内外の背景について述べ、本研究の概略についても併せて示した。

第一章では、フェニレンジアミン誘導体の両末端に配位可能なビピリジン部位を導入することで、共役二核ルテニウ

ム錯体(酸化型と還元型)をそれぞれ合成した。酸化型ルテニウム錯体と還元型ルテニウム錯体間では、酸化剤また

は還元剤により相互転換が可能であることを明らかにした。さらに、フェニレンジアミンスペーサーのレドックスス

イッチングにより光誘起電子移動の方向を制御できることを明らかにした。

第二章では、両末端にレドックス活性なフエロセン部位を導入したキノンジイミン配位子およびフェニレンジアミ

ン配位子の合成に成功している。キノンジイミン配位子とフェニレンジアミン配位子間では、化学的な手法で相互転

換ができることを明らかにした。フェロセン部位を有するキノンジイミン配位子とパラジウム錯体の錯形成により異

種多核共役錯体を合成した。キノンジイミンのレドックス特性と多核遷移金属(鉄とパラジウム)の酸化還元能を組

み合わせることによりマルチレドックスシステムの構築が可能になった。

第三章では、不斉ノミラジウム錯体との錯形成により、キノンジイミン誘導体配位子の不斉誘起に成功した。さらに、

不斉錯形成によるポリアニリンへの不斉誘起も可能であることを明らかにした。カチオンパラジウム錯体を用いた場

合にもキノンジイミン配位子からの不斉共役錯体の合成に成功し、不斉錯形成における一般性を見出している。

総括では、以上の研究結果をまとめて述べるとともに、 π 共役系分子鎖に遷移金属を導入した共役錯体で、のマルチ

レドックスシステムの構築、不斉誘起に基づく立体構造制御に関する π 共役システムの特徴や機能について総合的に

概論した。
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論文審査の結果の要旨

本論文は、金属ドーピングによるポリアニリンやオリゴ、マーのレドックス特性の機能化および π 共役鎖の不斉構造

制御を目的としたものであり、光誘起電子移動の方向制御、異種多核錯体におけるマルチレドックスシステムの構築、

不斉錯形成によるポリアニリンの π 共役鎖の構造制御に成功している。主な結果を要約すると以下の通りである。

①、フェニレンジアミン誘導体の両末端に配位可能なピピリジン部位を導入することで、共役二核ルテニウム錯体(酸

化型と還元型)の合成にそれぞれ成功している。酸化型ルテニウム錯体と還元型ルテニウム錯体間では、酸化剤また

は還元剤により相互転換が可能であることを明らかにした。②、フェニレンジアミンスベーサーのレドックス状態を

変化させることにより、光誘起 2 電子移動の方向が制御できることを明らかにした。さらに、分光学的に光誘起電子

移動は、分子間ではなく分子内で、行っていることを示した。③、両末端にレドックス活性なフエロセン部位を導入し

たキノンジイミン配位子およびフェニレンジアミン配位子の合成に成功している。キノンジイミン配位子とフェニレ

ンジアミン配位子間では、化学的な手法で相互転換ができることを明らかにした。④、フェロセン部位を有するキノ

ンジイミン配位子とパラジウム錯体の錯形成により異種多核共役錯体を合成した。キノンジイミンのレドックス特性

と多核遷移金属(鉄とパラジウム)の酸化還元能を組み合わせることによりマルチレドックスシステムの構築が可能

になった。⑤、ポリアニリン誘導体と不斉ノミラジウム錯体との反応により、不斉錯形成によるポリアニリン誘導体へ

の不斉導入が可能であることを明らかにした。⑥、ポリアニリンのモデル分子であるキノンジイミン配位子と不斉ノミ

ラジウムとの錯形成により不斉共役錯体への誘導に成功している。不斉導入とともに、 π 共役鎖の構造制御も可能に

なった。⑦、カチオンパラジウム錯体を用いた場合にもキノンジイミン配位子からの不斉共役錯体の合成に成功し、

不斉錯形成における一般性を見出している。

以上のように、本論文は、遷移金属との錯形成によるポリアニリンまたはオリゴ、マー誘導体のレドックス特性の機

能化を目的として、キノンジイミンやフェニレンジアミンをスベーサーとして有する共役錯体や異種多核錯体を合成

している。また、不斉遷移金属錯体との錯形成によるポリアニリンの不斉誘起に成功し、 π 共役鎖の構造制御にも可

能にしたことは、 π 共役系高分子に関する研究に大きく貢献するものである。よって、本論文は博士論文として価値

あるものと認める。
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