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1.研究実施の概要 

 金属と有機物の機能を相乗的に増幅できる有機/金属ハイブリッド分子は、次世代のエ

レクトロニクス分野を担う新しいナノ材料として期待されている。近年のナノサイエンス

・テクノロジーの進歩に伴って、有機材料中での金属の位置と個数を精密かつ自在に制御

することが強く望まれているがいまだ実現されていない。我々は、幾何学的に密度勾配を

持つ樹状構造体には分子内電子密度勾配が存在すると予想し、金属集積部位としてアゾメ

チン（イミン）を有する樹状のπ共役高分子に着目、世界で初めて、金属の位置と個数を

精密にしかも自在に制御した有機/金属ハイブリッド化に成功した。本年度は、この精密

金属集積機能をもつ新物質の特異的な段階的放射状錯形成を利用して、種々の金属集積を

可能としヘテロ金属集積法を確立することを目的とする。 

 （１）新たに新規物質としてコア構造を変えて合成したポルフィリンやトリアリルアミ

ンをコアとするデンドリマー、デンドロンを用いて、錯形成挙動を解明、精密な金属集積

機能が明らかと成った。この精密金属集積法により球状高分子内における金属の位置と個

数の精密なコントロールが可能となり、金属集積機能を拡張できた。（２）新しい合成法

の確立により、従来法に比べ合成効率が格段に向上し、従来まで合成困難であった高世代

デンドリマー(G5)が合成可能となった。（３）デンドリマー錯体が効率の高い二酸化炭素

還元触媒として機能する事を発見した。従来までの均一触媒の中で最も高電位で、二酸化

炭素の還元を達成した。今後多電子移動触媒とその多電子過程の解明に展開する予定であ

る。 

 

2.研究実施内容 

（１）金属集積機能の拡張と評価 

 前年度確立した精密金属集積挙動の観測方法（分光法、透過型電子顕微鏡観察、化学

的還元法、13C-NMR）を駆使して、新規樹状構造の精密金属集積を評価した。電子勾配

の存在を確定するため、コア構造をフェニル基(1a)から機能分子へ拡張した球状高分子、

および、球状分子の枝の部分のデンドロンの錯形成挙動を観測した。具体的には、ホー

ル輸送能を持つトリチエニルフェニルアミン(1b)および生体機能触媒分子として知られ



るポルフィリン(1c)をコアにもつ新規第４世代フェニルアゾメチンデンドリマーを合成

した。さらに、アニリンでキャップしたデンドロン（1d）を合成した。いずれの物質に

おいても、塩化スズを加えると4段階の等吸収点のシフトが観測された。1bでは３→６

→１２→２４当量、1cでは４→８→１６→３２当量、1dでは１→２→４→８当量、それ

ぞれ金属イオンを添加したときに等吸収点のシフトが生起した。この結果はいずれの物

質においても、内側の世代より段階的に金属が集積されていることを示すものである

（図2）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1 新規フェニルアゾメチンデンドリマー 
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図２ フェニルアゾメチンデンドリマーの精密金属集積 

 

 

（２）高効率合成法の開発 

 第５世代の大型デンドリマーの新合成法の確立を目的として、新しい高効率合成

法の開発を目指した。従来までは原料のアミノベンゾフェノン自身の高分子化によ

る副反応を抑制するため、過剰のベンゾフェノンを必要としていた。 

 ベンゾフェノンの前駆体であるベンゾプロパンを用いてデンドロンを合成後、酸

化によりベンゾフェノンデンドロンを得る方法を開発した（図３）。新合成法によ

り従来法に比べ約２０倍近く効率が上昇し、Ｇ５の大型デンドリマーの合成が可能

になった。 

 

図３ 高世代フェニルアゾメチンデンドリマーの合成法 

 



（３）多電子移動触媒への展開 

 Tbイオンなど希土類を集積させたコバルトポルフィリンデンドリマーを触媒とし

て存在させ、二酸化炭素存在下、電解還元を実施した。従来までのコバルトポルフ

ィリン触媒では二酸化炭素の還元には-1.7Ｖ(vs.NHE)の大きな過電圧の印可が必要

であるのに対し、我々のデンドリマー錯体触媒では、-0.7Ｖ(vs.NHE)に大きな触媒

還元電流を確認できた。従来より、1Ｖ近く高い電位で二酸化炭素の均一還元触媒

として働くことを明らかにした。デンドリマー錯体触媒は従来までの均一触媒の中

で最も高電位で、二酸化炭素の還元が可能になった。 

 

3.研究実施体制 

ナノ触媒創製グループ 

研究分担グループ長：慶應義塾大学 理工学部 化学科  （山元 公寿） 

研究項目：精密金属集積超分子の合成  

 

物性計測グループ 

研究分担グループ長：東京工業大学 資源化学研究所  （藤井 正明） 

研究項目：多電子過程の動的計測 
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