
Annual Research Highlights 

 (1) “Bis(aminothiolato)nickel nanosheet as a 

redox switch for conductivity and an 

electrocatalyst for the hydrogen evolution reaction.” 

Study for development of 2D materials which are 

employed by ligand favoring horizontal coordination 

has been well investigated, and the 2D materials are 

promising for contribution to development of 

materials which are different from 3D solid materials. 

Reports for coordination nanosheet based on 1,3,5-

triaminobenzene-2,4,6-trithiol, which is chemical 

compounds of benzene 

with three amino 

groups and three thiol 

groups, has been very 

limited. In this work, 

this compound and 

nickel(II) 

acetylacetonate was 

mixed by liquid-liquid 

interfacial method as 

well as liquid-gas 

interfacial method to form solid, and the measurement 

results of the solid by X-ray photoelectron (XP) 

spectroscopy, infrared (IR) absorption spectroscopy, 

and scanning electron microscopy are described. The 

sheet was prepared from liquid-liquid interface of 

dichloromethane solution of nickel(II) acetylacetonate 

and aqueous ligand without oxidized agent. 

Additionally, the reaction at interface of liquid and gas 

enable us to observe single layered nanosheet by 

atomic force microscope. By using this method, 

previously reported amino complex was obtained 

instead of imino complex. Therefore, this material has 

two stable states of bis(aminothiolato)nickel 

nanosheet and bis(iminothiolato)nickel nanosheet. 

Image of optical microscope of multi-layered nickel 

aminothiolato is shown. This literature say that the 

measurement and interpretation of the results of XP 

spectroscopic measurement. The result and spectra of 

IR absorption spectroscopy is described. The image of 

high-resolution transmittance electron microscopy is 

displayed, and the result of selected area diffraction 

pattern is also described. Moreover, the results of 

grazing incidence X-ray diffraction are described, and 

the comparison with its simulation is performed. The 

mentions of reversible interconversion between NiAT 

and NiIT from the result of IR spectroscopy are also 

described. The electrical conductivity of NiAT is 

3×10–6 Scm–1. The measurement results of cyclic 

voltammetry of NiIT and NiAT are described. 

Hydrogen evolution reaction is investigated by using 

NiAT, and the result is described.  

1.(1)-20) Chem. Sci., 8, 8078–8085 (2017) 

(2) “Conducting π-Conjugated 

Bis(iminothiolato)nickel Nanosheet” 

Coordination nanosheet (CONASH) of 

hexaaminobenzene which has six amino groups in 

benzene has been reported, and CONASH using 

hexathiolbenzene which has six thiol groups in 

benzene has been reported as well. However, number 

of reports for benzene which has both amino and thiol 

groups has been very limited. The number of reports 

for coordination nanosheet has been limited, and in 

this work, 1,3,5-triamino-2,4,6-trithiolbenzene was 

employed as study for CONASH. 1,3,5-Triamino-

2,4,6-trithiolbenzene was mixed with nickel(II) 

acetate and oxidizing agent, ferrocenium 

tetrafluoroborate in aqueous ammonia under argon 

atmosphere to obtain solid powder (bulk-NiIT). The 

result of x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) of 

the powder shows that signal at 400.0 eV due to Ni 2p, 

which is similar to that of bis(iminothiolato)nickel(II) 

at 399.9 eV. IR spectra show that signal around 2500 

cm-1 is not observed by using bulk-NiIT which is 

often observed as S-H stretching vibration by using 

free ligand. It is described that the all thiol group in 

obtained solid binds to nickel center. The material 

whose thickness is 20 nm was observed by using 

atomic force microscope (AFM) of nano-NiIT which 

was prepared by liquid-liquid interfacial method of 

dichloromethane and ammonia solution, nickel 

acetylacetonate, ligand, and ferrocenium 

tetrafluoroborate.    

1.(1)-14) Chem. Lett., 46, 1072–1075 (2017) 
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Fig. 1. Chemical 

structure of  1,3,5-

triaminobenzene-2,4,6-

trithiol 



研究ハイライト 

(1) 水素発生反応の電気化学触媒と導電性の酸

化還元スイッチとしてのビス（アミノチオラト）

ニッケルナノシート 

 横方向に錯形成しやすい配位子を用いて二次

元状の物質を開発する研究は盛んに行われてお

り、分子が三次元に広がって形成される固体と性

質が異なることが予想され革新的な材料開発の

寄与が期待されている。ベンゼンに三つのアミノ

基と三つのチオール基を結合させた化合物

1,3,5-triaminobenzene-2,4,6-trithiol を用いた配

位ナノシートの研究

は極めて限られてい

た。この研究ではこ

の化合物とニッケル

アセチルアセトナー

ト錯体を用い二層界

面法により作成した

固体について X 線光

電子分光、赤外線吸

収分光、走査型電子

顕微鏡などの測定結

果が記載されている。酸化剤を加えずに配位子の

水溶液とニッケルアセチルアセトナート錯体の

ジクロロメタン溶液との液液界面からシートを

作成した。また気体と液体の界面での反応から原

子間力顕微鏡で単層のナノシートが観測できる

ことを見出した。この方法では以前報告したイミ

ノ体とは異なりアミノ体が得られた。したがって

この物質はビス（アミノチオラト）ニッケル

(NiAT)ナノシートとビス（イミノチオラト）ニッ

ケル(NiIT)ナノシートの二種類の状態を安定に

とる。多層のニッケルアミノチオラトについて光

学顕微鏡の画像が載せられている。この文献には

X 線光電子分光の測定結果とその解釈が記載さ

れている。また赤外線吸収分光(IR)の測定結果と

スペクトルが載せられている。高分解能透過型電

子顕微鏡の画像が載せられており、制限視野電子

回折の結果についても述べられている。また微小

角 X 線入射回折の結果も載せられており、その

シミュレーションとの比較検討がなされている。

NiAT と NiIT との可逆的変換について IR の結

果から言及がなされている。NiAT の電気伝導率

は 3×10–6 Scm–1であった。NiAT と NiIT の電気

化学測定であるサイクリックボルタンメトリー

の測定結果が記載されている。アミン錯体につい

て水素発生反応について検討が行われており結

果が記載されている。 

1.(1)-20) Chem. Sci., 8, 8078–8085 (2017) 

 

(2)導電性-共役ビス（イミノチオラト）ニッケ

ルナノシート 

 アミノ基が六つ結合したベンゼンであるヘキ

サアミノベンゼンを用いた配位ナノシート、チオ

ール基が六つ結合したベンゼンであるヘキサチ

オールベンゼンを用いた配位ナノシートはそれ

ぞれ研究されている。しかしアミノ基とチオール

基の両方を含むベンゼンを用いた配位ナノシー

トは報告されていない。配位ナノシートの研究は

数が限られており、今回 1,3,5-トリアミノ-2,4,6-

トリチオールベンゼンを用いた配位ナノシート

について研究が行われた。1,3,5-トリアミノ-

2,4,6-トリチオールベンゼンを酢酸ニッケル(II)

と酸化剤であるフェロセニウムテトラフルオロ

ボラートとアンモニア水中アルゴン下で混合さ

せることによりバルクの固体粉末(bulk-NiIT)を

得た。この粉末の X 線光電子分光を測定すると、

Ni 2p の信号について、400.0 eV に観測され、配

位原子が二つである配位子を用いたビス（イミノ

ベンゼンー２－チオラト）ニッケル（II）の固体

(399.9 eV)とよく一致していた。赤外線吸収スペ

クトルから、配位子のみで観測された S-H 結合

の伸縮振動があるときに観測される 2500 cm–1付

近の信号が bulk-NiIT では観測されておらず、得

られた固体中のチオール基がすべてニッケル金

属中心と結合していると記載されている。ジクロ

ロメタンとアンモニア水の液液界面でニッケル

アセチルアセトナート錯体、配位子、フェロセニ

ウムテトラフルオロホウ酸塩から作成した

nano-NiIT について原子間力顕微鏡 AFMの測定

を行ったところ、厚みが 20 nm の物質が観測さ

れた。nano-NiIT で観測された XPS の信号は

bulk-NiIT と十分に一致していた。 

1.(1)-14) Chem. Lett., 46, 1072–1075 (2017) 
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図 １ . 1,3,5-

triaminobenzene-2,4,6-

trithiol の化学構造式 
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