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Annual Research Highlights  
  
 (1) “Photo- and electro-functions of surface-attached 

molecular wires”  
 
  
 We have developed a new bottom-up method to 

prepare metal complex oligomer wires utilizing stepwise 
coordination reactions of metal irons and bridging ligands 
on the ligand-attached electrode surface. This method has 
an advantage to prepare a given number of different kinds 
of metal complex units on the surface.  Using this 
method, we have fabricated redox molecule-terminated 
molecular wires with different lengths and analyzed their 
long-range electron transport abilities.  We found that 
p-conjugated redox metal complex oligomer wires exhibit 
superior electron transport abilities (Fig. 1). 

 
 
 
Fig. 2. Molecular structures of triangular Ir3 and cage-type 
Rh4Mo2 metalladithiolene clusters determined by single-crystal 
X-ray diffraction analysis. 
 

By connecting photosystem I (PSI) of cyanobacteria, 
with molecular wires by the reconstruction method 
followed by attaching to the electrode, we fabricated 
bio-conjugated photon sensor.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1. Long-range electron transport abilities of π-conjugated 
redox metal complex molecular wires in comparison with other 
wires. 
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 (2) “New structures and unique properties of 

metalladithiolenes”  
 

A new and convenient method to synthesize group 9 
metalladithiolene triangular trinuclear complexes using 
benzenehexathiol was developed. By comparing the 
molecular structures and physical properties of Co, Rh 
and Ir complexes, the degree of conjugation among the 
three metal centers was clarified. Reaction of rhoda- 
dithiolene dinuclear complex with molybdenum carbonyl 
afforded a new cage-type Rh4Mo2 complex (Fig. 2). A 
Rh2Mo complex underwent one-step 2e- reduction in 
contrast to the analogous Co2Mo complex causing 
two-step 1e- reduction.  This unique reaction was 
interpreted as intramolecular ECE reaction (Fig. 3). 
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Fig. 3. One-step two-electron redox reaction of a Rh2Mo 
metalladitholene cluster. 
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(3) “New metal complexes responding to external 

stimuli”  
 

A new Fe(II) complex showing photo-magnetic effect, a 
Pt(II) complex with tristability controlled by three 
different wavelength lights, a pyrylium complex with 
strong intramolecular donor-acceptor interaction which 
can be switched with alcohol and acid, and copper 
complexes containing 4-methyl-2-pyridylpyrimidine 
ligand of which ring inversion changes the Cu(II)/Cu(I) 
redox potential were developed.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4. A Cu(I) complex exhibiting the correlation of redox 
potentials with coordinating pyrimidine ring inversion.    
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 研究ハイライト 
  
 (1) 電極表面に固定した分子ワイヤの光・電子機能   
  電極表面に配位子を有する自己集合単分子膜を

形成し、その上に金属イオン、架橋配位子を交互に

結合させることにより、任意の金属イオンと配位子

の並び方と数と物理構造を制御した分子ワイヤが構

築できる。今回、この方法で作製した π 共役レドッ

クス錯体分子ワイヤが極めて高い長距離電子輸送能

を持つことを明らかにした（図１）。 

 
 
 
 
図 2. X 線構造解析による Ir3三角形および Rh4Mo2かご型

メタラジチオレン錯体の分子構造． 
 
 生体コンポーネントである藍色細菌のフォトシス

テムＩ(PSI) を再構成法により分子ワイヤと連結し、

電極に固定する方法を用いて、フォトセンサーの作

製に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 1. π 共役レドックス錯体分子ワイヤの長距離電子輸送

能の他の分子ワイヤとの比較． 
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(2) メタラジチオレンの新構造創製と新物性発現 
 
 9族元素のメタラジチオレンの環状三核錯体のベ

ンゼンヘキサチオールを用いる汎用合成法を確立し

、合成した新規錯体の結晶構造と電子・光・レドッ

クス特性の金属元素依存性を明らかにした。またロ

ダジチオレン複核錯体とモリブデンカルボニル錯体

の反応によりRh4Mo2の6核かご型錯体を新規合成し

た（図2）。またRh2Mo 3核錯体がすでに報告した同形

のCo2Mo錯体と異なり、1段階2電子移動を起こすこ

とを見出し、その反応機構の解明を行い、分子内ECE
機構であることを明らかにした（図3）。またTEMPO
ラジカルを結合したジチオラト配位子の白金への配

位によるSOMO-HOMO逆転現象を見出した。 
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図 3. Rh2Mo クラスター錯体の 1 段階 2 電子移動． 
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(3) 外場応答性錯体の創製 
 
 光で磁性が変化する鉄(II)錯体、異なる 3 波長の光

で 3 状態間を可逆的に変換するアゾベンゼン共役白

金錯体、アルコールと酸で可逆的に構造変換するド

ナーアクセプター（ピリリウム）共役錯体、ならび

に熱によるピリミジン環反転に伴いレドックス電位

が可逆に変化する 4－メチル―2－ピリジルピリミジ

ン銅(I) 錯体を創製した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図4．ピリミジン環反転とレドックス電位が連動する銅(I) 
錯体 
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