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Annual Research Highlights 
 
(1) “Multi-Mode Molecular Switching Properties and 
Functions of Azo-Conjugated Metal Complexes”  

We found that azo-group-combined photochromic 
metal complexes show various unique trans-cis 
isomerization behaviors.  For example, the 
photoluminescence property of an azobenzene-attached 
Pt complex is switched by photoisomerization of the azo 
moiety.  Tris(azobenzene-bound bipyridine)cobalt 
undergoes reversible trans-cis isomerization using a 
combination of  the CoIII/CoII redox change and a single 
UV light source exciting the π−π* transition.  The 
trans-cis photoisomerization behavior of a 6,6’-dimethyl 
-substituted azobenzene-bipyridine ligand is 
synchronized with coordination of the bipyridine moiety 
to copper, and the trans/cis isomerization can be 
controlled reversibly through CuII/CuI redox and a single 
UV light irradiation.  3-Ferrocenylazobenzene 
undergoes reversible trans-cis isomerization using a 
single green light source and the FeIII/FeII redox change.    
These phenomena indicate that multi-photo- 
functionalities can be realized for the azo-conjugated 
transition metal complexes by tuning the interaction 
between the azo moiety and the metal complex unit. 

1.(1)-2) Bull. Chem. Soc. Jpn. 77, 407-428 (2004). 
 

(2) “π-conjugated metallacycle polymers of cobalt 
and ruthenium”  

Two types of π-conjugated metallacylce polymers 
were investigated.  Reaction of CpCo(PPh3)2 with 
conjugated diacetylenes afford poly(arylene 
cobaltacyclopentadienylene) and that of CpRuBr(cod) 
does poly(arylene ruthenacyclopentrienylene)s in 
ambient conditions.  Regioselectivity of the former 
metallacycling reacion is not perfect (at most 80% of the 
2,5-diaryl selectivity) but that of the latter is satisfactory 
(~100% of the 2,5-diaryl selectivity) for the formation of 
π-conjugated structure.  Electrochemical oxidation of 
the cobaltacylcopentadiene polymer and reduction of the 
ruthenacycle polymer occur facilely and quasi-reversibly 
by the contribution of metal d-orbitals.  Physical 
properties in undoped (netutral) and doped (charged) 
sates show the behavior of electronic band structure 

derived from the organic π-conjugated main chain 
strongly coupled with the metal d-orbitals.  This affords, 
for example, photoconductivity in the neutral form of the 
coblatacylopentadiene polymer and ferromagnetic 
intreraction in the reduced form of the 
ruthenacyclopentatriene polymer. 

1.(1)-4) Macromol. Symp., 209, 141-162 (2004). 
 

(3) “Immobilization of Gold Nanoparticles onto 
Silicon Surfaces by Si-C Covalent Bonds” 

A series of ω-alkene-1-thiol-stabilized gold 
nanoparticles was prepared by a wet process and then 
covalently linked to a hydrogen-terminated silicon(111) 
surface with Si-C bonds via a thermal hydrosilylation 
reaction.  The modified silicon surfaces were observed 
mainly by high-resolution scanning electron microscopy 
(HR-SEM).  The HR-SEM images revealed that the 
gold nanoparticles protected with 2-propene-1-thiol (C3) 
were covalently bound to the hydrogen-terminated 
silicon surface, after which the nanoparticles self-fused; 
on the other hand, gold nanoparticles protected with 
5-hexene-1-thiol (C6) or 10-undecene-1-thiol (C11) 
were linked to the hydrogen-terminated silicon surface 
independently.  These surfaces were stable in air and 
can be stored for several months without detectable 
decomposition. 
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1.(1)-1) Langmuir, 20, 1054-1056 (2004). 
 
(4) “Collective Surface Plasmon Band of Gold 
Nanoparticle Films” 

The gold nanoparticle films modified with 
biferrocene-terminated alkyl thiolates (Aun-BFc) with 
2.2 nm, 4.3 nm and 6.4 nm in average core diameter, 
respectively, exhibited a collective surface plasmon (SP) 
band including the inter-particle interactions, resulting in 
the peculiar spectroscopic shifts with applied potential 
and surrounded solvent, different from a single particle. 

1.(1)-3) ChemPhysChem., 2004, 555-559 (2004). 

  



 

無機化学研究室 

 
研究レビュー 

 
（１） アゾ共役金属錯体の多重構造・物性変換機能  

アゾ共役フォトクロミック遷移金属錯体におけ

るアゾ基の光異性化と金属錯体の物性を連動した

ユニークな現象について研究した。例えば、アゾベ

ンゼンを結合した白金錯体では、光異性化に伴う発

光のオンオフスイッチングができる。アゾベンゼン

結合ビピリジンコバルト錯体では、単一紫外光源と

CoIII/CoIIのレドックス変化を利用した可逆な異性化

ができる。4 位にアゾベンゼン、6,6’位にメチル基

をもつビピリジン配位子と銅イオンの組み合わせ

では、銅イオンの酸化還元状態の変化に伴う安定配

位座構造の変化に基づく配位子交換を組み入れる

ことによって、単一紫外光源と CuII/CuI レドックス

変化による可逆な異性化ができる。3-フェロセニル

アゾベンゼンでは、フェロセン部位からアゾベンゼ

ン部位へのＭＬＣＴバンドを利用することにより、

単一緑色光源と FeIII/FeIIレドックス変化による可逆

な異性化できる。これらの現象は、アゾ基と.遷移金

属との電子的相互作用を利用することにより、様々

な異なる外部刺激で多重安定状態間の往来を制御

できることを示している。 
1.(1)-2) Bull. Chem. Soc. Jpn. 77, 407-428 (2004). 

 

（２） コバルトおよびルテニウムのπ共役メタラサイク

ル高分子 

コバルトおよびルテニウムのπ共役メタラサイ

クル高分子について研究した。CpCo(PPh3)2 と共役

ジアセチレンとの反応では、ポリ(アリーレンコバ

ルタシクロペンタジエン)が生成し、CpRuBr(cod) と
共役ジアセチレンとの反応では、ポリ(アリーレン

ルテナシクロペンタトリエン)が生成する。前者の

反応の位置選択性は完全ではない（2,5-ジアリール

体が 80%）が、後者では、100%の収率で、π共役

構造の 2,5-ジアリール体を与える。コバルタシクロ

ペンタジエンポリマーの電気化学的な酸化および

ルテナシクロペンタトリエンポリマーの電気化学

的還元は可逆的であり、π共役鎖の酸化還元なしに

金属ｄ軌道への電子の出し入れができる。また、金

属ｄ軌道とπ共役鎖との電子的相互作用によって、 
 
 

有機π共役導電性高分子では見られない性質を示

す。例えば、コバルタシクロペンタジエンポリマー

では、中性状態(脱ドープ状態)で可視光光伝導性を

示し、ルテナシクロペンタトリエンポリマーでは、

ルテニウムサイトを還元して生ずるスピン間に強

磁性的相互作用が現れることが見出された。 
1.(1)-4) Macromol. Symp., 209, 141-162 (2004). 

 

（３） Si-C 共有結合を用いるシリコン表面への金ナノ

微粒子の固定化 

末端 CC 二重結合をもつアルキルチオラト基で

表面修飾したサイズの異なる金ナノ微粒子を、ヒド

ロシリル化反応を用いてSi(111) 表面にSi-C共有結

合により固定化することに成功した。金ナノ微粒子

を化学修飾したシリコン表面を高分解能ＳＥＭに

より観察し、分子鎖長の短い 2-プロペン-1-チオー

ル(C3)で保護した金ナノ微粒子では、シリコン表面

に共有結合後に自己融合を起こすが、分子鎖長の長

い 5-ヘキセン-1-チオール (C6) または 10-ウンデセ

ン-1-チオール (C11) では、微粒子はそのサイズや

形状を保持したまま固定され、数ヶ月以上安定に存

在できることが明らかとなった。 
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1.(1)-1) Langmuir, 20, 1054-1056 (2004). 
 

（４） 金ナノ微粒子薄膜の表面プラズモンバンド 

ビフェロセンを末端にもつアルカンチオール

で表面を修飾した直径 2.2 nm, 4.3 nm, 6.4 nm の金ナ

ノ微粒子は、電気化学凝集現象を利用することによ

り、電極表面に薄膜を形成することができる。この

金ナノ微粒子薄膜の表面プラズモンバンドは微粒

子間の相互作用によって単一微粒子に比較して長

波長側へシフトし、界面ポテンシャルの変化や溶媒

の種類に大きく依存することを見出した。 
1.(1)-3) ChemPhysChem., 2004, 555-559 (2004).
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