
有機 ･金属ハイブリッド型可逆多中心多段階多電子酸化還元活性分子群の創製

15550023

平成15年度～平成17年度科学研究費補助金

(基盤研究 (C))研究成果報告書

平成18年6月

研究代表者 小川 智

岩手大学工学部助教授



<はしがき>

本研究では､前周期遷移金属あるいは典型金属元素を含む安定5貞環メタラサイクル化

合物群を合成し､酸化還元活性ヘテロ元素含有複素5貞環化合物群への高効率変換を行い､

さらにメタロセンとの複合化により電気化学活性ハイブリッド分子群を創製すること目的

とする｡この着想は､悪臭によりその取り扱いが敬遠されていたメルカプタンに代表され

るカルコゲノール類の合成化学的有用性を拡張し､機能材料合成にひとつの新分野を確立す

るところにある｡すなわち､含カルコゲン複素5貞環分子群をメタロセン骨格に結合ある

いは縮合し､すでに探索的な研究を終了した複素5貞環部位に発生する新規な77r電子系

を利用した可逆1中心1段階1電子酸化還元系を､生来､酸化還元活性な金属中心を持つ

メタロセン類に複合化することにより､有機 ･金属ハイブリッド型可逆多中心多段階多電

子酸化還元系を創製しようとするものである｡さらに集積化により､最終的には､多中心

多段階多電子移動システムを構築し､分子一つに多機能を持たせるというものである｡

近年､有機合成における有機金属錯体の有用性が注目され､それをプリカーサーとして

多くの新鹿化学種が合成されている｡さらに､従来では考えられない特殊な構造を持つメ

タラサイクル類､およびそれに起因する異常な反応性についても注目されている｡そのた

め合成化学､反応化学を専門とする多くの研究者が化合物の設計､合成､さらには､それ

らメタラサイクル類を利用した機能性材料の創製に遭進している｡本研究は､その基礎的

研究のひとつに位置づけられ､研究成果は有機金属化学のみならず､広く合成化学分野､

機能材料分野の進展に大きな寄与をするものと考えられる｡一方､有機分子における異常

な7r系の形成による､特殊な構造を持つ化学種､およびそれに起因する異常な反応性､機

能性が注目されており､その異常系の構築には､従来の打安定系にいかにして電子を与え

るか､また逆に電子を奪うかが焦点となるが､高歪み分子中のヘテロ原子間結合に由来す

る電子移動を利用する発想はこれまでに全く無かった｡当該分野における､本研究の独自

性は､電子移動能を持つ有機分子である複素環骨格の開発およびその組織的配置と､さら

には生来から電子移動能を持つ有機金属錯体との複合化による相乗効果を加味した可逆多

中心多段階多電子酸化還元システムの創出にある｡

標的化合物である含カルコゲンメタラサイクル類のうち､硫黄を含むものは､2,3の

報告例があるが､さらに高周期のセレン､テルルを含むものに関しては､国内外ともその

報告例はなく､また､それらをトランスメタル化の観点から有機合成反応に利用している

例は全くない｡一方､メタロセンに硫黄原子集積体を組み込んだ例は､シクロファン塾に

メタロセンの2つのシクロペンタジユニルユニットを橋かけした例はいくつかあるが､カ

ルコゲン原子集積体の可逆多中心多段階多電子移動に必須な､メタロセンの単環上にヘテ

ロ原子集積体が縮合した例は､これまでになく､申請者独自のものである｡また､酸化還

元活性な有機複素環ユニットの組織的配置や遷移金属錯体との複合化による可逆電子移動

の機能を発現しようとする試みは､これまでになく､申請者の着想は､極めて独創的であ

り､かつ先駆的と考えられ､学術的意義はきわめて高い｡
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研究成果

(目的)

これまで申請者らはベンゼン縮環系複素五貞環分子群を合成し､複素環内に 3つの硫黄

原子を有するトリチオール骨格ではその-電子酸化によって77rラジカルカチオン種を､

また､複素環内に 2つの硫黄原子を有するジチオリウム骨格では-電子還元によって77r

中性ラジカル種をそれぞれ準安定に形成でき､さらに両者間に高い可逆性を有することか

ら単電子酸化還元システムの構築が可能であることを初めて明らかとしている｡

RedoxbehavL'orofs〟lfur-hetelVqVCleS

7かelecdonfl'ameWOrk

sisRaLtL'eaLCdLわn◎ S.Ogawaetal.,

Bull,Chem.Soc.
J.Organomet.C

e~

≠ ◎
NeudalRadi'cqL e cdo花

◎幸 や
RadicalAnion e Ne〟dd

Redoxbehavior,OJfeTTOCme

e

匡当 ■｣ 凹
閏 』劃■ 閏e'

Ne〝duE Caaon

Jpn.,2003,76,1043.
hem.,2000,611,136.

S.Ogawaetal.,
Chem.Commun.,1999,1891.

S.Ogawaetal.,
TetrahedronLeit･,2006,impress.

OTga〝おelecdonaceepEoTgdem

且
OTgatE1-0-0TgatZOmeEquichybn'dmolecule
Do〝oT-qCCePtOl'8pemuhi-redoxqsLem
肋 d-TalentglSLem

廿
OTganomeldlEIceleCかondonol'glSLem

もう一つの基本骨格である複素五貞環内に硫黄原子を1つ有するチオフェンは67r電子系

を有し､単電子還元によって77rラジカルアニオン種が形成でき､従来の含硫黄複素五貞環

分子群と同様に-電子酸化還元システムの構築が可能であると予想される｡これまでにチ

オフェン骨格を有する化合物の酸化還元特性に関する報告例は数多く存在するが､その大

部分はチオフェンの単電子酸化による57rラジカルカチオン種形成､つまりドナー性に着目

したものであり､77Tラジカ)レアニオン種の発生に関する報告は少なく､特に有機デバイス

への応用を指向した有機アクセプターとしての特性評価は現在まで十分に行われていない｡

そこで本研究では､7r電子アクセプターとしてチオフェン骨格を選定し､相当する77rラ

ジカルアニオン種形成と共に､酸化還元活性なフェロセンユニットを複合化することで従

来の複素五貞環骨格では困難であった､単一分子内,に複数の有機部位と有機金属部位に酸
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化還元活性点を有するドナー･アクセプター塑有機一有機金属ハイブリット分子の創製と多

電子移動過程の検討を行うことを目的とした｡

(理論的考察)

これまでに､チオフェン骨格を有する化合物の酸化還元特性に関しての報告例は多く存

在する｡しかし､その多くは-電子酸化体である57Tラジカルカチオン種に関するものであ

り､チオフェン類の-電子還元反応やアニオンラジカル種の発生に関しては､ほとんど報

告例が少なく､またその酸化還元的特性に関する知見も得られていない｡そこで分子設計

に伴い､有機骨格であるチオフェン､-電子還元体である77rラジカルアニオン種に関する

予備的な知見を得るため､理論的考察を行った伊ig.6).

OMsO

□

･･ip,.I..,:,.
I

T.:1'i
:,.,
:
.:,I.

L
W
｢

恥
刺

.J

LtTM

atoniccharges botldlengthes

1.430A

-'tL_I.
+0.254

Neu的Z

376A

736Å Ⅱ0

atoll)icd)arges bondlengtheS

1.397A
-0.ll

-0.424

4囁

.412A

Y l･800Å

-0.049

Radicalqniotz

Figure6.CalculatedbondlengthesaJldMdlikeAatO血icdlargeSand冗-hoAdiJIginthiophene血 gatB3LYP/6-31G(a)levd.

左は中性チオフェン､右はラジカルアニオン種について計算により求めた7r電子の位相

とエネルギー順位及び結合長と電子密度分布を示すO中性チオフェンでは67r電子は対をつ

くり､結合性軌道に充填されるOラジカ)レアニオン種では､7つ日の7r電子は反結合性軌道

に充填され､この時､チオフェン環上のスピンは五貞環すべての原子上に分布しており､

その中で2位上の電子密度が最も高くなっていることがわかる｡よって､2位上には熱力学

的な安定化として電子求引性の置換基､または速度論的な安定化として嵩高い置換基の導

入が必要と考えられる｡

さらにこのSOMO軌道のエネルギー順位は中性分子のLUMOに比べて､かなり低下して

いることが分かる｡このエネルギー低下の要因は電荷密度分布の結果からスピンの非局在

化が原因と考えられ､以上の結果は､チオフェンの閉核構造に-電子導入した際の非局在

化による安定化を明確に示し､新規77T電子系チオフェンラジカルアニオン種の形成が十分

に可能であることが予想される｡

続いて､研究の基本骨格となる母体チオフェン､並びに2種のベンゼン縮環チオフェン(ベ

ンゾ【b]チオフェン､ベンゾ【C]チオフェン)における単電子酸化還元種の熱力学的な安定性の

評価を行った｡それぞれの骨格に置ける中性状態のエネルギーをoとし､単電子酸化還元
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種との相対エネルギーの差をTable4に示す.

TablC4.RelativeenergyofthiopheDeandben10thiopbeneslkcal/moq

Radt'caLeatF'on Ne〟加L RaLhlcalanL'ohや .I,6..

Lhiophene

∈や .178,2

benulbJh'ophetze

S ･1"･O

be〝zolePhkIPhene

0 +42.8

0 十24.6

0 +9.1

CalCulatedbyB3LYP/6131G(d)/m3LYP/6-31G(A).

いずれの骨格においても相対エネルギーは､ラジカルアニオン種の方がラジカルカチオ

ン種よりも小さな億を示し､77tラジカルアニオン種が 5nラジカルカチオン種よりも熟力学

的に安定であり､単電子還元が容易に可能であることが示唆される｡さらにベンゼン縮環

によって共役を拡張したベンゾ[b]-､ベンゾ【C]チオフェンでは母体チオフェンに比べ中性種

とのエネルギー差は小さく､この結果は縮合したベンゼン環上へのスピンの非局在化によ

る熱力学的安定化効果を反映するものと考えられる｡

チオフェンは67r電子系､ベンゾ[b]-､ベンゾ[C]チオフェンは10汀電子系を有し､芳香族

性を示す｡それぞれの骨格の単電子授受により形成するラジカル種の芳香族性の変化を環

電流効果から考察することで､それぞれの安定性を評価することとした｡Jr電子の非局在

による環電流効果は､1996年に P･V･R･Schleyerらが考案した核種非依存化学シ?I
(Nucleus-independentchemicalshi允)を用いて比較することとし､計算は､最適化構造におけ

るチオフェン環並びに縮合したベンゼン環について行い､結果をTable5に示している｡
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Table5.Nucletls-jndependetLtChemicalshiftPICS)valttcstppm】ofthiopheneandbenzothiophetLeS

Radk'Catcadon Ne〟かqt RqdicaEa〝ion

血iophenenAg benヱenemg thiophetLenng benzeTLenJlg tbiopbenenng beAZenerlJ1gや+7.0

th吻Ihcme

benzolbPhL.OPhene

閲
beJYZOlePhiophene

-14.3 _16.0

-13 -0.6 110.9 112.2 -12.6 -12.9

16.5 -3.6 -16.6 -5.9 -9.9 -3.6

CalculatedbyGIAOJHF/SIS1G(d)NB3LYP/6-31G(d).

中性種では､いずれのチオフェン誘導体においてもNICS値は負の値であることから7r電

子の非局在化によるジアトロピック環電流の存在が確認され､予想通り芳香族性を有する

ことが示された｡また､いずれのチオフェンラジカルアニオン種でも中性種同様NICS値は

負の値となり､芳香族性が保持されることがわかる｡一方､チオフェン､ベンゾlb]チオフ

ェンラジカルカチオン種ではNICS値は正の値かOに近く中性種に比べ著しく芳香族性が低

下しており､ラジカルカチオン種の不安定性が予想される｡これに対し､ベンゾ【dチオフ

ェンラジカルカチオン種では､アニオン種同様NICS値が負の値となり､芳香族性が単電子

酸化還元に対し維持されることがわかる｡従って､ベンゾk】チオフェンでは､カチオン種､

アニオン種ともにスピンの非局在化によって安定に形成されることが期待される｡以上の

結果は､チオフェンの閉核構造に-電子導入した際の非局在化による安定化を明確に示し

ており､新規7汀電子系チオフェンラジカルアニオン種の形成が十分に可能であることが予

想される｡

(新規7r電子システムの構築)

これまでの理論的考察より､母体チオフェン､ベンゾ[b】チオフェン､ベンゾ[dチオフェ

ンそれぞれにおいて単電子還元による 77r電子系チオフェンラジカルアニオン種の形成が

十分に可能であることが示された｡そこで､フェロセンとチオフェンとの複合化による多

段階酸化還元システムの構築に先立ち､新規7T電子システムの確立を目的とし､各種チオ

フェン骨格にアリール基を導入した分子を合成､電気化学特性の評価を行うこととした｡

ー13_



TaTgetaOTZs〟bs肋 tedthiophel.eden'vadves

pwentthiophene如Ie benlQlZ･)帥e benzolcJOre

ph革 ph 紛 ph A,鼠,

Ar=Ph

,hPV ,h Oihph S:TFTcCg

(合成)

2,5-ジフェニル-,テトラフェニルチオフェンの合成

2,5-ジフェニルチオフェン(ll)は､2,5-ジプロモチオフェン(10)とフェニルボロン酸とのパ

ラジウム(0)触媒を用いた鈴木カップリング反応によって合成した(scheme3)0

｡.⑩ 8.

10

PhB(OH)2Cs2CO3,Pd(PPh3)4DMF ll(79%)
Schene3

テトラフェニルチオフェン(13)は､ジルコノセンジタロリドに対し､2当量のブチルリチ

ウム､ジフェニルアセチレン(12)を順次作用させることでジルコナシクロペンタジエン中間

体を形成させた後､環変換反応によって硫黄源を導入することで合成した(scheme4)0

ac-C局
12

1.Cp2ZrCl2

2.nBuLi,THF

PhPh
,h&,hcpJ''̂cp
Sdleme4

-14-
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2_フェニル-,2,3-ジフェニルベンゾ[∂]チオフェンの合成

21フェニルー(15)､2,3-ジフェニルベンゾ[b]チオフェン(17)は､化合物11と同様､ボロン酸

誘導体とハロゲン化物とのパラジウム(0)触媒を用いたカップリング反応によって合成した

(Scheme5,6)o

Phl

Na2CO3,Pd(PPh3)4
DMF

Schetne5

PhB(O H)2

C$2CO3,Pd(PPh3 )4
DMF

Schene6

1,3-ジアリールベンゾ[C]チオフェンの合成

(i)合成計画

無置換ベンゾ[C]チオフェンは､室温下､結晶構造中でさえ､不安定な化学種であること

が知られている｡そのため､チオフェン､ベンゾ[∂]チオフェンのように無置換体からのワ

ンステップでのボロン酸誘導体､ハロゲン体といったカップリング反応前駆体の合成は困

難であり､無置換体を出発物質とするカップリング反応以外での標的化合物合成が求めら

れる｡そのため､標的分子の合成経路としてはフタロイルジクロリドを出発物質とし､メ

ルカプトビリジニル基の導入､求核置換反応によるアリール基の導入によって合成前駆体

となる O-ジアロイルベンゼンへと誘導した後､最終的に硫黄化環化反応によってベンゾ[C]

チオフェン骨格を形成する経路を採用した.通常酸クロリドと求核剤との反応ではケトン

で反応が停止せず､アルコール形成まで反応が進行することが知られている｡そのため､

一度メルカプトビリジニ)I,基を導入することで､求核剤との反応により6貞環安定中間体

を経由させることで選択的なジケトン体合成を行うこととした｡
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Sv〝LheLicsかategy1,3-diaヴIbemzolcPhiophene Tq'gdmohc〟te

c掛 ,_≡養 -,A与 -,≡

RLlorRMgX
d N･j oL･･N5

ユ R恩 R

(ii)%齢 Scheme71

フタロイルジクロリド(18)にTHF溶媒中塩基存在下､2-メルカプトピリジンを作用させる

ことで化合物19を83%の収率で合成した｡合成した化合物14に対し､m 溶媒中､相当

するアリールグリニヤール試薬を作用させることで標的化合物の合成前駆体となる O-ジア

ロノイルベンゼン20a-Cへと誘導し､引き続きローソン試薬との反応による硫黄化､環化に

よって目的とする1,3-ジアリールベンゾ[C]チオフェン(21a-C)を合成するに至った.なお､20C

の単離精製は困難であったため､反応後､主生成物としてある程度精製し､引き続き環化

反応を行い2lcとして単離した｡

(a sH

TEA,THF

ArMgBr

THF

19(83%) 1,.R.=Lawesson-sReAgent

A,a,ニEI A,鼠,
20a(46%):Ar=Ph
lob(25%):
20C

LI-MeOC6H4
pICF3C6H4

Scbene7
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21a(67%):Ar=Ph
21b(46%): pIMeOC6t74
2lc(24%)★; p-CF3C6H4
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An alytiCaldata

li5-Diphenylthiopbene(ll)･'colorlesscrystals;7･26-7･30(m,1H,ArH),7･29(S,lH,ArH),7･38(t,

hJ=8.0Hz,2H,ArH),7.63(d,J=8.0Hz,ArH);13cNMR(101MEz,CDCl3)6124･0,125.6,127.5,

.128.9,134.3,143･6･

TetmphetLylthiophene(13):colorlesscrystals;lHm (400MHz,CDCl3)66･95-6･97(m,4H,

如H),7･0817･14(m,6H,ArH),7119-7･25(叫 10H,ArtI)･

2･Phenylbenzolb]thiophene(15):colorlesscrystals;1ⅡNMR(400M王Iz,CDCl,)67.28-7.44(m,

5H,ArH),7.54(S,lH,ArH),7.7017.83(m,4H,ArH);13cNMR(101MEz,CDCI,)6119.4,122.2,

123.5,124.3,124.5,126.5,128.2,128.9,134.3,139.5,140.7,144.2;MS(70eV)m/I210¢4T);

Anal.CalcdforC14H10S:C,79.96;H,4,79%.Found:C,79.82;H,4.79%.

2,3-Diphenylbenzolb]thiophene(17):colorlesscrystals;lⅡNMR(400MEz,CDCl,)67.22-7.27

(nl,3H,A止Ⅰ),7.30-7.42(m,9H,ArH),7･58-7.60(m,1H,ArH),7.8617189(m,1H,ArH)･

1,2-DilS-byridinyl)]benzenedithioate(19):colorlesscrystals;mp114.3-115.1oC(lit.,109.7oC);

1ENMR(400MEちCDCl3)67.30(t,J=5.7Hz,ArH),7.65(dd,J=3.4,5.6Hz,2H,ArH),
7.31-7.79(れ 4H,ArH),7.88(dd,J=3.4,5.6Hz,2H,ArIT),8.63(d,J=4.8Hz,2H,ArH);13c

NMR(101MEz,CDC13)6123.7,128.5,130.4,132.0,136.7,137.3,150.3,151.2,190.1.

0IDibenzoylbenzene(20a):paleyellowcrystals;mp147.01147.6oC(lit.144-148oC);lENMR

(400Mb,CDC13)67.36(t,J=7.5Hz,4H,ArH),7.51(t,J=7.5Hz,2H,ArH),7.61(S,4H,ArH),

7.6917.71(m,4H,ArH).

oIBis0,-metho町phenoyI)benzene(20b):paleyellowcrystals,mp157.3-158.1oCPit.153-156

oc);IllNMR(400MHz,CDCl,)63.84(S,6H,OCH3),6.85(d,J=8.9Hz,4H,ArH),7.58(S,4H,

ArH),7.67(d,J=8.9Hz,4H,ArH);13cNMR(101MEz,CDCl,)655.4,113,5,129.2,129.9,

130.2,132.1,140.1,163.4,195.3;IR(KBr)V3069,2838,1655,1596,1510,1315,1263,1173,

1150,1032,937,840,753,599cmll;MS(70eV)m/I346P4T);An al.calcdforC22H.804:C,

76.29;H,5.24%;Found:C,76.55;H,5.28%.

1,3-Diphenylben10lc]thiophene(21a):yellowcrystals;mp117.61117.9oC(lit.,1171119oC);lH

NMR(400MEz,CDCl3)67.09(dd,J=3.0,6･9Hz,2H,ArH),7.38(t,J=7.6Hz,2H,ArH),7.51

(t,J=7.6Hz,4H,ArH),7.69(d,J=7.6Hz,4H,ArH),7.83(dd,J=3.0,6.9H2:,2H,ArH).
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1,3-BisQ･-metho町phenyl)benzolc]thiophene(21b):yellow crystals;mp 14311-14412oC(lit･,

1401142oC);lENMR(400MHz,CDCl｡)63.88(S,6H,OCH3),7.03(d,J=8･8Hz,4H,ArH),

7.0417.06(m,2H,ArH),7.60(d,J=8.8Hz,2H,ArH),7.76(dd,J=3.1,6.9Hz,2H,ArH),13c

NMR(101MIIz,CDC13)655･4,114･4,121.I,123･8,126.8,130･3,133･1,134･7,159･1;m (KBr)y

3061,1921,1614,1324,1166,1014,755,635,443cmll;MS(70eV)m/I346(M+);An al.Calcdfor

C22H1802S:C,76･27;H,5･24%;Found:C,76･19;H,5･27%･

1,3-BisQl-trifluoromethylphezLyl)benzolc]thiopheAe(2lc):yellowcrystals;mp147･6-148.2oC;

IllNMR(400MIIz,CDCl3)67.18(dd,J=3.0,6.9Hz,2H,ArH),7.76(d,J=8.5Hz,4H,ArH),

7.80(d,J=8.5Hz,4H,ArH),7.83(dd,J=3.0,6.9Hz,2H,ArH),13cNMR(101MEz,CDCl,)6

120･8,124･1(q,J13C_19F=272･OHz),125･2,126･1(q,J13C_19F=3.7Hz),129･3,129.5(q,J13C_19F=
32.7H2:),133.5,135.9,137.5;m (ERr)V3061,1614,1408,1325,1165,1113,1068,1014,840,

600,443cm-1;MS(70eV)m/I42204T);An al.CalcdforC22H.2F6S:C,62.56;H,2.86%;Fotnd:C,

62.36;H,3.21%.
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(多段階酸化還元システムの構築)

(分子設計)

アリール置換母体チオフェン､ベンゾ[b]チオフェン､ベンゾ[C]チオフェンを合成､その

電気化学特性を評価した結果､いずれの化合物においても中性種-77rラジカルアニオン種間

の電気化学的可逆性が確認された.従って､母体チオフェン､ベンゾ[b]チオフェン､ベン

ゾ[C]チオフェン､いずれの骨格においても安定なチオフェンラジカルアニオン種が形成で

きることは明らかであり､本研究の目的であるチオフェン(有機アクセプター部位)とフェロ

セン(有機金属 ドナー部位)の複合化による多段階酸化還元系の構築は十分可能であると期

待される｡

まず母体チオフェンを基本骨格とする多段階酸化還元システムの構築としてチオフェン

の2,5位にラジカルアニオン種の熱力学的安定化を考慮したフェニル基､酸化還元部位並び

に三次元的な嵩高さによる速度論的安定化としてフェロセニル基を導入した非対称 2置換

2-フェロセニルー5-フェニルチオフェンを選定した｡続いて､より段階的な電子移動が可能

なフェロセンユニットを2つ組み込んだ2,5-ジフェロセニルチオフェン､最も多段階の電子

移動が期待されるチオフェン環上すべてをフェロセニル基で置換したテトラフェロセニル

チオフェンを選定した｡

ベンゾ【∂】チオフェンを中心有機骨格とする多段階酸化還元系としては､2位にフェロセニ

ル基を導入した 2-フェロセニルベンゾ[b]チオフェンを基本に､3位の置換基による酸化還

元特性の変化とラジカルアニオン種の安定性に及ぼす置換基効果を検証するため､単純ア

リール基であるフェニル基､電子供与性p-メトキシフェニル基､電子求引性p-トリフルオ

ロフェニル基を導入した分子を標的化合物とした｡さらに2,5-ジフェロセニルチオフェン同

様､3中心3電子3段階の多電子移動が可能な酸化還元系構築として2,3-ジフェロセニルベ

ンゾp]チオフェンを設計した｡

ベンゾ[C]タイプでは､1,3位にフェロセニル基を導入した1,3-ジフェロセニルベンゾ[C]チ

オフェンを標的分子とし､この構造異性体となる 2,3-ジフェロセニルベンゾ[∂]チオフェン

との酸化還元特性を比較することでベンゼンの縮環位置､並びにフェロセンの結合位置の

違いによる影響を考察することとした｡
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(チオフェンタイプ多段階酸化還元システムの構築)

(i)2,5位2置換チオフェン誘導体の合成IScheme8-

2,5-ジプロモチオフェン(10)を出発物質とし､スズキカップリング反応によるフェニル基

の導入､Iyodaらによって報告された塩化フェロセニル亜鉛とのパラジウム(I)を用いたカッ

プリング反応を用いフェロセニル基を導入することで 21フェロセニルー5-フェニルチオフェ

ン(23)を良好な収率で合成した｡もう一方の標的分子である2,5-ジフェロセニルチオフェン

(24)は同様のカップリング反応を用いフェロセニル基を2,5位に導入することで､ワンステ

ップで合成した｡

PhB(OHI2

B,革B,
10

K2CO3,Pd(PPh3)4DMF

FcZnCl

PdCl2(PPh3)2
THF

22(34%)

率や毎
& &
24(70%)

ScheTne8
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(ii)Ⅹ線結晶構造解析

合成した化合物23はⅩ線結晶構造解析による視覚化に成功している伊ig･9)｡チオフェン

環とフェニル基ならびにフェロセニル基の距離は､それぞれ1.470､1.454Aであり､sp2混

成炭素間の単結合距離と比較して短く､二重結合性を有していることがわかる｡また､チ

オフェン環とベンゼン環及び cp環の最小二乗平面間のねじれ角は､それぞれ 13.2600､

7.6390と共平面に近く､予想されるチオフェンとフェニ)I,基間の7r共役に加え､結晶格子

中､チオフェンとフェロセニル基間でフルバレン骨格を形成していることは､チオフェン

とフェロセニル基間での7r共役の存在を明らかに示している｡

CrystalData

FigtLre9.ORTEPdrawingof2-ferrocenyl-5-phenylthiophene(23).
Thermalellipsoidsaredrawnatthe50%probability.

Tab)e5-I. Table5_2.

selectedbotLdletLgths(A) selectedbondangles(o)
Sl-C2 1･724(4) S1-C2lC3 109.2(3)
C2lC3 1･358(6) C21C3･C4 114.1(4)
C3-C4 11395(6) C3-C4･C5 114.3(4)
C4-C5 1･353(6) C4-C5-Sl 109.8(3)
C5-C6 1･454(5) C5-S1-C2 92.5(2)
C2･C7 1.470(5)

EmpiricalFornuhC20H16FeS
FornulaWeight 344.25
CⅣstalSystem
SpaceGroup
aJA
A/A
a/A
flJÅ3
Z

Ddgcnl3

p(MoXa)/cmll
Rl(t>2.000(D)
Rw(aJldata)
GOP

orthorhombic

Pbca(#61)
9.648(4)
8.690(3)
36.15(1)
3030(2)
8
1.509
II.24
0.039
0.036
0.999

TableSIS.
SelecteddihedmlatLglesofp latleS(D)

Plane1atLd 2 13.260

plane2and3 7.639

(iii)電気化学特性の評価

合成したチオフェン誘導体23､24について電気化学的手法を用いその電子移動能並びに

電子授受体の安定性の評価を行った｡

まず､化合物23について測定溶媒としてTHFを用い､室温下､還元側に掃印した後､折

り返し酸化側の掃印を行った｡掃引速度 100血Ⅴ/Sでは還元側の掃引において､チオフェン

部位の単電子還元に由来する還元波が観測されるものの､対応する酸化波の電流値は弱く

疑可逆で観測された｡しかし､掃引速度を400mWsとすることで､還元波の電気化学的可

逆性が観測され､この結果より､チオフェン誘導体23の単電子還元により形成するラジカ

ルアニオン種が準安定であることがわかる｡一方､酸化側の掃印では+0.25Vにフェロセン

部位からの単電子酸化に帰属される可逆な酸化波が観測された(Fig.10)｡これより､掃引電

位により酸化､還元過程を制御可能なドナー･アクセプター塑有機-有機金属ハイブリット
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分子の創製､並びに2中心 2電子2段階可逆酸化還元システムの確立に成功したことにな

る｡

ambietlttenPerature RedoIPOtem血 JslV]

Epa -2･62 +0･37

Epc -2･86 +0･12

El/2 12.74 +0.25

.3.0 12.5 -2.0 -1.5 -I.0 -0,5 0 0.5

ElV]

Figtlre10.Cydicvoltammogramof2-ferrocenyl-5-phetLylthiophene(23).
condition:concentration,2mmoldm~3samplein0.Imoldm~3FBu4NllPF6]/THF
solution;workitLgelectrode,glas野 ･Carbon;referenceelectrode,AglAg'0.01mol

dml3AgNO3in0.Imoldm-3lBu4NJPF6]/CH3CNsolution;COtLnterelectrode,Pt;
scanrate,400nVs-1.

2-sites2-eleCかons2-stepsTedoxqsLenz

HT- .- ～- - ∴ ･T声ぢ■■■■■■■■■■■■P蔓『■■コ■■■■■■■■r事司

化合物24について同条件下測定を行った結果､還元側の掃引においてチオフェン部位の

単電子還元は疑可逆で観測され､室温下におけるラジカルアニオン種の不安定性が示され

た｡そこで測定温度を243Kにて再度測定を行ったところ､還元側でチオフェン部位､酸化

側で分子内の2つのフェロセンユニットからの混合原子価状態を経由した2段階の可逆な

酸化波が観測されたoTig.ll)｡この結果は､低温条件下における目的とした3中心3電子3

段階可逆酸化還元システムの確立と共に､チオフェン骨格に複数のフェロセンユニットを

導入することで混合原子価状態を経由したフェロセンユニットからの多段階の酸化が可能

であることを明らかとするものである｡
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R edoxpotendaJs【Vl

Ep& 12･74 +0･28 + 〇 ･4 2

Epc -2･91 +0･08 叫 ･22

ELr2 ･2.83 +0.18 +0.31

a.0 -2.5 -2.0 11.5 -I.0 -0.5 0 0.5

ErV7

EllJZ(0/+1)=+0.19V

-0.2 0 0.2 0.4 0.6

ElV)
FigurelLCyclicvoltammogramof2,51diferrocenylthiophene(24). 刑gtLrC12.Cyclic-(top)anddifferentialpulse
coJLditiozL:COJICentration,2JnmOldm~3SampleiA0.1moldpJFBu4NlP'F6)rrIIF Potto皿)YOItanogramsofcompottJLd24.
sob)tion;workingelectrode)glassy-cartIOJl;JdereACeelectrodeIAg/Ag'0.01moICondidon:concentratioJ192mtELOldtnJ
dmJAgNO3in0.1mOldm~3pu4NJPF̀】/CH3CNsDltltioJl;COtLmterelectrode, SampleiA0.ImoldmJlh4NlPF61/CH2CZ2
pt;S田nrate,100tnVs-1. solution･

3-sites3-eZecLTD〝S3-StepsTedoX脚

I I / I., I. I I I.

また､測定溶媒を塩化メチレンに変え酸化側の測定を行ったところ､2つのフェロセンユ

ニットからの2段階酸化の半波電位差の増加が確認されたG7ig.12)｡この溶媒効果は以下の

ように説明される｡

CV測定における溶媒一基質の相互作用､イオン対相互作用といった錯形成は､媒体(測定

溶媒-支持電解質)の効果によるものであり､混合原子価状態を経由する多段階酸化の電位

差に強く影響する｡錯形成に影響する溶媒の重要なパラメーターとして誘電率(ら)､双極子

モーメント(m)､ドナー数pN)､アクセプター数(4N)が挙げられるPN､AN とは､それぞ

れカチオン種､アニオン種との溶媒和のし易さを示すパラメーターであり､DNが大きいほ

どカチオン種に溶媒和し易く､ANが大きいほどアニオン種と溶媒和し易いことを意味する)0

cvによる多フェロセニル化合物の多段階酸化過程の観測において特に重要となる溶媒の

パラメーターはANであり､これは溶媒が支持電解質カウンターアニオンと溶媒和すること

でカチオン種と支持電解質カウンターアニオンとのイオン対形成を妨げるためである｡つ

まり､混合原子価状態においてFe(ⅡI)と支持電解質カウンターアニオンとがイオン対を形成

すれば､当然Fe(IT)からFe(III)への電子の非局在化は起きにくくなり､結果として混合原子

価状態における金属中心間の相互作用は低下し､多段階酸化の半波電位差は減少する｡従

って､支持電解質カウンターアニオンが測定溶媒によって溶媒和され､カチオン中心との

イオン対形成を妨げられればFe(II)からFe(III)への電子の非局在化による金属中心間の相互

作用が強められ(混合原子価状態が安定化され)､半波電位差は増加する｡今回の場合､測定

溶媒として用いたTHFと塩化メチレンではANが7.8､12.8と塩化メチレンの方が大きいた

め､塩化メチレン溶媒中ではTHFよりもイオン対形成が妨げられ､半波電位差の増加が起
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きたことになる｡

これまでの2,5位2置換チオフェン誘導体の電気化学特性を比較するとフェニル基の減少

に伴い還元電位のカソードシフトさらに 77rラジカルアニオン種の安定性の低下が確認さ

れる.これはフェニル基による7r共役拡張に伴うLUMOエネルギーの低下､並びにスピン

の非局在化によるラジカルアニオン種の熱力学的安定化に比べて､フェロセニル基による

フルバレン骨格形成による汀共役拡張の程度は低く､また三次元的な嵩高さによる速度論

的安定化ではフェニル基ほどのラジカルアニオン種の十分な安定化は得られないことを示

している｡

ELecITOChetnlcalpTOPeliiesof2,5-伽 お蝕 tedLht'Ophene

Reductionpotential Low

77一radicalanion stable

a
官尊曾
匡司 F司

この結果を受け､アクセプター性の向上かつ安定な多段階酸化還元システム構築を目的

として､還元電位の低電位化並びに立体混雑によるラジカル種の速度論的安定化を考慮し､

これら3種のチオフェン誘導体の3,4位へフェニル基並びにフェロセニル基を位置選択的に

導入したジフェロセニルジフェニルチオフェンを次の標的分子に設定した｡
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NewTaqetMolee〟ks

a

rJr
や-ゾFe

基 孟ーSr基
3dEtes3-血 如ns3-stqstnuLti'-redax邸触れ

2lhumodynqhdtanUorkinekslabE'uiu如h0/tladicatanわn
Lowlle血C血npoLem血l

(iv)ジフェロセニルジフェニルチオフェンの合成

標的化合物である四置換チオフェン合成は､テトラフェニルチオフェンの同様アセチレ

ンとジルコニウムとの酸化的環化反応によってジルコナシクロペンタジエン中間体を形成

させた後､環変換反応によって硫黄原子を導入する方法を選択した(scheme9)｡その結果､

標的分子である2種類の構造異性体2,5-ジフェロセこルー3,4-ジフェニルチオフェン(26)及び

2,4-ジフェロセニルー3,5-ジフェニルチオフェン(27)が得られた｡しかし､この場合もう一つ

の標的分子である 2,5-ジフェニル-3,4-ジフェロセニルチオフェンの生成は確認されなかっ

た｡この結果は､反応中間体であるジルコナシクロペンタジエン形成における安定性､つ

まり､熱力学的な要因と嵩高い置換基の立体障害による速度論的な要因によるものと考え

られる｡
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争 C= cr◎a
25

1.Cp2ZrCl2

2.nBuLi,THE

SCl2
=======≡二コ

FcPkgFc.,hFkg FccpJもpcpJもp

& &
26(20%)A

(13%)ち

Scheme9

&

27(14%)& &NMRyield

bisohtedyield

これら2種の位置異性体 26､27は各種クロマトグラフィーによる分離は非常に困難であ

り､対称性を有し結晶性の良い26を再結晶によって単離収率 13%で得ることに成功した.

そこで化合物27の別ルートでの選択的合成を検討した(scheme10)0

PhB(OH)2

PdC-2(PPh3)2,Cs2CO3
DMF

29(77%)

Br2 Br== 二コ
CCl4

Fc･ZnCl

Br PdCl2(PPh3)2,
-rHF

30(99%)

ScheJne10

管

2,4-ジプロモチオフェン(28)を出発物質とし､鈴木カップリング反応によって 2,4位へフ

ェニル基を導入した後､四塩化炭素溶媒中､小過剰量の臭素を作用させチオフェン環上の

みを選択的に臭素化することで2,4-ジプロモー3,5-ジフェニルチオフェン(30)を合成した｡最

後にカップリング反応によって目的の位置にフェロセニル基を導入することで選択的に 27

を合成することに成功した｡

-26-



この合成法を参考とし､もう一つの標的分子である2,3-ジフェロセニルー4,5-ジフェニルチ

オフェン(34)の合成を行った(schemell)｡2,3-ジプロモチオフェンを出発物質とし､フェニ

ル基の導入､引き続く臭素化によってカップリング反応合成前駆体となる化合物33へと誘

導した後､フェロセニル基を導入することで27同様選択的に34を合成するに至った｡

PhB(OH)2

PdCl2(PPh3)2,Cs2CO3
DMF -

33(99%)

Sdlemell

Fc_ZnCl

34(21%)

最後の位置異性体となる2,5-ジフェニ)I,13,4-ジフェロセニルチオフェン(37)は､テトラプ

ロモチオフェン(35)から段階的にカップリング反応を行うことでフェニル基､フェロセニル

基を導入することで合成した(scheme12)0

B,B#rB,

35

PhB(OH)2

Cs2CO3,Pd(PPh3)4
DMF

36(59%)

Scheme12

FcZnCl

◎ ◎
Fe Fe

37(67%)

(V)Ⅹ線結晶構造解析

4種のジフェロセニルジフェニルチオフェン誘導体において現在まで2,5-ジフェロセニル

ー3,4-ジフェニルチオフェン(26)の構造解析に成功している｡フェロセンとフェニル基間の反

発によりチオフェン環上の結合距離及び結合角度は無置換のチオフェンに比べて増大して

おり､またすべての置換基はチオフェン環に対してプロペラ塾の配置となっていることが

二面角から明らかとった｡
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CrystalData

Figure13.ORTEPdrawingof2,5-diferroceny]13,4-diphenyl-
thiophene(27),ThermalellipsoidsaredmwTLatthe50%probability.

Table6_1.

selectedbondletLgths(A)

sllc2 1.732(3)
C2-C31.370(5)
C3-C41.441(4)
C2lC61.445(5)
C3-C71.475(4)

Table6.2.

SelectedbondaTLgles0
Sl-C2-C3 111.2(2)
C2-C3-C4 112.7(3)
C2-S1-C5 92.6(2)
C61C2lC3 129.6(3)
C71C3{2 121.7(3)

EJnPiricalFormulaC36H28F匂S
FormuhWeighI 604.36
CrystalSystem
SpaceGroup
｡Ab/Aa/A
♂/〇
mA3
a

Ddgcm-3

山MoKa)/cm~l
Rl(t>2.00cr(D)
Rw(au血ta)
GOP

JnOJ10dhic

P之1/C(#14)

10.49(1)
10.64(I)
24･42(4)
92･4(1)
2711(6)
4
1.475
ll.67
0.049
0.168
0.999

Table613.

Sdectedtorsionangles(o)

C6-C2lC3-C7 4.7(5)
C8-C4-C3-C7 -5.2(5)
C9-C5-C4-C8 4.1(5)
Sl-C2-C61C10 137.a(3)
C4-C3-C7-C11 -56･S(5)
C12lCS･C4lC3 130.QP)
C13-C9-C5-C4 -49.4(5)

(V)電気化学特性の評価

合成した一連のジフェロセニルジフェニ)t'チオフェン26､27､34､37の電気化学特性の

評価結果をFig.14及びTable7に示す｡

THF溶媒中､室温下､いずれの化合物においてもチオフェンラジカ)レアニオン種形成に

由来する還元波は観測されるものの､対応する酸化波は観測されず不可逆であり､ラジカ

ルアニオン種の不安定性が示された｡また､ジフェロセニルジフェニルチオフェン26､27､

34､37における還元電位(E,C)は､それぞれ12.93､-2.91､-2.88､-2.88Vであり､チオフェン

環の2,5位上へのフェニル基の導入によってわずかなアノードシフトが確認された｡このア

ノードシフトは､2置換チオフェン誘導体の場合と同様にフェニル基の7T共役拡張による

LUMOエネルギーの低下と考えられるが､2置換体ほどのシフトは観測されず､7T共役によ

るラジカルアニオン種の十分な熱力学的安定化効果も観測されなかった｡これは､4置換体

では置換基間の反発によってすべての置換基がプロペラ型の配置となり､チオフェンとフ

ェニル基が共平面構造からねじれるため､7T共役が 2置換体よりも縮小することが原因と

考えられる｡その一方で､置換基がプロペラ型の配置となることで立体混雑に起因する速

度論的安定化でもラジカル種の安定化は不十分であり､これは置換基間の反発によって生

じたチオフェン部位の結合距離､角度の変化がラジカルアニオン種のチオフェン環上での

スピンの非局在化を弱めたためと考えられる｡
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三
';I:'.::,..i...,L,i
.I:.'''''?..<J::''L'JL.I...I.'<1

13.0 -2.5 -2.0 -I.5 11.0 -0.5 0 0.5 ElV]

Fjgllre14.CyclicvoltammogramsofdiferrocetLyldiphenyt仙iophenes.

coJldition:concetLtration,2mmoldm'3sampleh0.IJnOldn13pq4N]PF6]rrEFsohtion;

workingelectrode,glassy-carbon;referenceelectrode,Ag/Ag'0.01moldn-3AgNO3iJ10.1
moldm-3pu4N~lPFd/CE3CNsohltioJl;COunterelectrode,Pt;Scanrate,100mVs~1.

Table7.RedoxpotentiaLslVvs.Ag/Agl

守

五 一S一 基

26

BFe E至∃F司
Fe Fe

Ep - - +0･36 Ep - - +仇33 Ep - +0･24+0･40 Ep - - +0･32

Epc -2･93 +0･16 - Epc-2･91+0･13- Epc･2･88+0･10+〇･27 EJK -2･88+0･07-

Eu2- - - E111 - - - El12 - +0.17+仇34 Ela- - -

酸化側の掃引では､2,3-ジフェロセニルー3,4-ジフェニルチオフェン(34)以外の化合物では､

非常に近接した位置に2波の酸化波が重なって観測された｡そこで4種のジフェロセニル

ジフェニルチオフェン位置異性体のフェロセン置換位置による 2段階酸化過程の詳細を検

証するため､測定溶媒を塩化メチレンに変え酸化側の測定を行った伊ig.15)0
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26

EIJ2(0/+I)=+0.20V

EIJ2(+I/+2)-+034V
AEl/2--+143mV

34

El/2(0/+1)三十0.15V

Elf2(+I/+2)=+037V
AEl乃=+222mV

-0.2 0 0.2 0.4 0.6

ErV]

10.2 0 0.2 0.4 0.6

ErV)

27

Elk(0/+1)≡+0.17V -0･2 0 0･2 0･4 0･6

Elk(+1/+2)-+0･29V EM
AEIJ2=+122mV

37

El/2(0/+1)I+0.13V 101 0 0.2 0.4 0.6

El/2(+I/+2)i+0.27V ErVI
AEla-+137mV

Figure15･CyclicvoltannogmmsofdiferrocemyldiJ}henyLtbiophenes･Condition:concentratiohI2mmoldm･3

sampleill0.1moJdm~3pu4NIPF6]/CE2C12SOltLtion;workitLgelectrode,glassy-CarboJl;referenceelectrode,
Ag/Ag'0.01moldm･3AgNO3in0.1moldn･3pu4NllPF67/CⅡ3CNsolⅦtiotL;COt]Zltere]ectrode,Pt;scabrate,
100mVs-1.

観測された可逆2段階酸化波の半波電位差(AEla)は､27<37<26<<34の順で増加しており､

特に化合物34では著しい電位差の増加が観測された｡多フェロセニル化合物におけるフェ

ロセン部位からの多段階酸化の電位差は､混合原子価状態における金属中心間

(Fe(II)-Fe(Ⅰ町)の電子的相互作用(非局在化)に起因し､今回の場合､2つのフェロセンユニッ

トをチオフェン骨格によって連結しているため､混合原子価種における金属中心間の相互

作用はスペーサーであるチオフェンを介したthrough-bond､through -Space相互作用の2種の

電子移動過程で起こると考えられるothrough-bond(結合を介した)相互作用は､電子が通過

するスペーサーの性質やその数により影響され､電子がスペーサー(チオフェン)軌道上を飛

び移っていく電子移動過程である｡また､through-space(空間を通した)相互作用は､ドナー

伊en))､アクセプタ一作e(ⅠII))間を隔てる空間を電子が移動する過程であり､この電子移動
は軌道の重なりに依存して起こり､反応体の軌道間の距離と相対的な配向によって決定さ

れる｡観測されたジフェロセニルジフェニルチオフェン誘導体問の半波電位差の増加は､

フェロセンユニットの置換位置の違いによる■､チオフェン骨格に対するフェロセンの立体

配座､チオフェンとフェロセン間の二重結合性､金属中心間の距離､スペーサーであるチ

オフェンの結合形態､電子状態の差異によってthroughbond､through-space相互作用の強弱

が変化した結果導かれたと考えられる｡

多フェロセニル化合物の多段階酸化の電位差は､これまで述べたような混合原子価種の

金属中心間の相互作用(電子的相互作用)の他に､クーロン反発(静電的相互作用)の影響を含

んだ結果として観測される｡従って､チオフェンの2,3位､3,4位へフェロセンユニットを
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導入した34､37の場合には､他の二分子に比べて金属中心間の距離が近いため､観測され

た電位差には電子的な要因の他に静電的な要因を含んでいると考えられる｡

フェロセンの置換位置の違いによる混合原子価状態を経由した多段階酸化過程の変化に

ついて､より詳細な検討を行うことを目的とし､ジフェロセニルジフェニルチオフェンに

対応するジフェロセニルチオフェン誘導体を合成し､酸化過程をcv法により評価すること

とした｡

(vi)ジフェロセニルチオフェンの合成

合成は､相当するジプロモチオフェン(18,31,40)と塩化フェロセニル亜鉛とのパラジウム

(町触媒を用いたカップリング反応によってワンステップで合成した(scheme13,14,15)0

Fc･ZnCl

SchetLIe13

FcZnCl
PdCI2(PPh3)2
THF

Schetne15

㌔ 6:rB,
38(31%) 31

◎◎
轟くsj-Fe
41(23%)

F¢･ZnCI

PdCl2(PPh3)2,
THF

Sdleme14

t--

電
39(14%)

(vii)X線結晶構造解析

合成した 3,4-ジフェロセニルチオフェン(41)については､単結晶の作製に成功したため､

Ⅹ線結晶構造解析を行った｡41は結晶格子中､二分子独立で存在しており､その一方の分

子のORTEP図並びに結合距離､角度をFig.16､Table7に示している.通常､近接位の二つ

のフェロセンユニットは互いに反発を避けるようface-to-faceの配置となることが知られて

いる｡しかし､解析結果より､チオフェン環とフェロセンのCp環とのねじれ角は､96､70

であり､2つのフェロセンユニットは一方がチオフェン環に直交し､もう一方がほぼ共平面

となっていることが明らかとなった｡チオフェンとフェロセンとの結合距離は､1.481A
(C3-C6)､1.478Å¢4-C7)とどちらも二重結合性は弱く､また､共平面構造となっている方が

直交している場合に比べて結合距離がわずかに長いことがわかる｡従って､41におけるフ

ェロセニル基の Cp環とチオフェン環の平面性は､2-フェロセニル15-フェニルチオフェン
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(23)の結晶構造で確認されたような2位のフェロセンとチオフェン間のフルバレン骨格形成

による共役の拡張というよりは､結晶格子中､最密充填構造をとる際に一方が直交し､も

う一方が平面となったと考えられる｡

Figure16.ORTEPdmwingof3,4-diferrocenylthiophene(41)
forotleOfthetwoindependentmolecules.
Thermalellipsoidsaredawnatthe50%probabi滋ty.

Table7_1.

selectedbondlengths(A),bondangles(o),torsionangles(o)

selectedbadlezLgths(A)selectedbondangles(o)

Sl-C2 1.706(2)
C2lC3 1.378(4)
C3･C4 1.443(3)
C4-C5 1.367(3)
C5･Sl 1.701(3)
C3-C6 1.481(3)
C4-C7 1.478(4)

Sl-C2-C3 112.15(18)
C2-C3-C4 111.8(2)
C3-C4lC5 110.9(2)
C4-C5-Sl113.37(19)
C5-Sl-C2 91.68(14)

Selectedtorsionanglesぐ)

C4-C3･C2-S1 2.0(2)
C5-C4-C3-C2 -2.3(3)
S1-C51C4-C3 1･5(2)
C7-C4-C3-C6 14.0(4)

CrystalData

EbPiricaLFomula c24H20Fe2S
FormulaWeight 452.18
Crysta)System nonocLinic

os/PAaCeGroup :.16/C,,'…(114L
b/A
a/A

p"/i, ;三;f950'3'
Z 8

Dc/gcnl3 1･630

p(MoKa)Icm~1 16･92I
R1(t>2.006(D) 010299
Rw(dldata) 0･0379
GOP 1.035

10.4973(タ)
19.8082(10)

Table7,2.

SelecteddihedraLanglesofleast-sqtlareSPlanes(○)

phneland2 96.329

plane1and3 7.161

plane2and3 89.32番

(viii)電気化学特性の評価

一連のジフェロセニルチオフェン誘導体のCV法による酸化過程の評価結果をFig.7に示

すQ観測された半波電位差(AEl/2)は､38<ql<24<匂9の順で増加しており､フェロセンの置

換位置が対応するジフェロセニルジフェニルチオフェンと同様の傾向となっていることが

わかる｡フェニル基の導入による電位差への影響は､2,5-ジフェロセニルチオフェン(24)､

3,4-ジフェロセニルチオフェン(41)では､フェニル基を導入したジフェロセニルジフェニル

チオフェン26､37よりも電位差が増加したのに対し､2,4-ジフェロセニルチオフェン(38)､

2,3-ジフェロセニルチオフェン(39)では対応する27､34に比べて電位差の低下が観測された｡

2置換体ジフェロセニルチオフェン24､3Sでは､チオフェンとフェロセン環の単結合まわ

りの回転によって柔軟な配座を取れるのに対し､4置換体 26､27では置換基環の反発によ
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ってフェロセンの立体配座に制限が生じると考えられる｡従って2置換体と4置換体の電

位差はフェロセンのチオフェン環に対する立体配座がthrough-bond､through-space相互作用

に影響したことに起因する｡一万､39､41では近接位に2つのフェロセンユニットが置換

しているため､互いに反発を避ける配置を取っていると予想される｡そのため､フェニル

基を導入した4置換体 34､37においても大きな立体配座の変化はないと考えられるので､

この場合観測された電位差は､チオフェン環上へのフェニル基の導入によってチオフェン

骨格の結合形態､電子状態の変化がthrough-bond､through-space相互作用に影響したことに

起因すると考えられる｡

El/2(0/+I)=+0.19V
Elr2(+1/+2)=+0.34V
AFlj2=+158mV十,-ゾ

39

38
=J=<:I-:-:.I: '> ㌔ =-Lt=-t < -;;>

10･200･2 0･4 0･6 Ela(0/+1)･-0.21V -O･2 0 0･2 0･4 0･6
ErVl

El/2(0/+1)-+0.19V l0.2 00.2 0.4 0.6
El/2(+1/+2)-+0138V ELV]
AEl/2=+192DV

EI/2(+1/+2)'=+0.26V EfVl

AEIJ2=+50mV AcalculatedusingpeakpotentialMfDPV<iG∋
具こS}$
41

El/2(0/+1)≡+0.18V -0.2 00.2 0.4 0.6
EIJ2(+1/+2)≡+0･33V EM
AElf2-+146mV

FigtLre17･CyclicvoltaJnnOgramSOfdiferrocenyldiphehylthiopbetLeS･Condjtiotl:COnCeAtrationI2nJnOldm-3

samplein0.ImoJdm-3pu4NIPF6]/CE2C12SOl廿tion;workingelectrode,gl那Sy･Carb仙;referenceelectrode,
Ag/Ag'0.0IJnOldJn-3AgNO3ill0.1moldm-3pu4N]P'F6]/CⅡ3CNsoltItion;cotInterelectrode,Pt;ScatLrate,
100mⅤs-I.

これまで得られたジフェロセニルジフェニルチオフェン､ジフェロセニルチオフェン誘

導体の電気化学データをTable8に示す.2つのフェロセンユニットをチオフェンで架橋し

たジフェロセニルチオフェンの酸化過程が､フェロセンの置換位置の違いから生じるフェ

ロセンの立体配座､二重結合性､金属中心間の距離の差異により､混合原子価状態の安定

性､つまり､血 ough-bond､through -space相互作用による電子の非局在化の寄与が変化する

ことで異なる電位差で起こることを示している｡また､フェニル基を導入することでフェ

ロセンの立体配座､チオフェンの骨格の結合形態､電子状態を変化することで､フェロセ

ンの置換位置が同じでも､酸化過程を変化できることがわかる｡従って､チオフェン環上

のフェロセニル基の置換位置､フェニル基の導入により混合原子価状態を経由するフェロ

センの酸化過程を制御できることが示された｡
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Table8.ElectrodlemiCaldata

26 27

Elll2alV]

Eall2qlV]

AEl/2blmv]
Kcc

+0.20 +0.17

+0.34 +0.29

+143 +122

3.5×102 1.3×102

+0.13

+0.27

+137

2.3×102

重-三言 … 千㌢ 量
円【至∃
=e<sy}F-
41

Ell/2qrVl

EalI2qrVl

AEl/2blnv]

Kcc

+0.19 +0.21d +0.19
+0.34 +0.26d +0.38
+158 +0.050 +192

5.2×102 7.2 2.0×103

+0.18

+0.33

+146

3.2X102

aDatacollectedin2mmoldm-3cH2CI2SOlutioncontaitLing0.1moldm-3【Bu4NIPF61at293K;

workingelectrode,glassy-CarbotL,referenceelectrode,Ag/Ag'0.01moldm~3AgNO3in0.Imoldm-3
lBu4NllPF6]/CH3CNsolⅦtioJI,COunterelectrode,Pt;scanrate;100mVs-1.bAEla-E2112-Ell/2.
ch(Kc)=mLqtAEII2)/RT.acalct,htedtISingpeakpotentialsbfDPV.

(ix)テトラフェロセニルチオフェンの合成

テトラフェロセニルチオフェン(42)は､パラジウム触媒存在下､テトラプロモチオフェン

(35)と塩化フェロセニル亜鉛とをカップリング反応させることによって一段階で合成する

ことに成功した(scheme16)0

a,B#rBr

35

FcZnCI

PdCt2tPPh3)2
THF

F司 F司

妄 ÷毒
42(26%)

S血eme16

也)電気化学特性の評価

母体チオフェンとフェロセンとの複合化において最も多段階の電子移動が期待されるテ

トラフェロセニルチオフェン(42)の酸化還元特性を電気化学的手法(cv,DPV)により評価し

-34-



た｡まず､これまで同様､THF溶媒を用い酸化側､還元側の同時測定を行ったところ､-3.03

Vにチオフェンの単電子還元に由来する還元波が観測され､Tr共役の縮小､電子供与性であ

るフェロセニル基の導入によって先の2置換､4置換チオフェン誘導体に比べ還元電位のカ

ソードシフトが観測された｡また､チオフェン環すべての炭素上に三次元的に嵩高いフェ

ロセニル基を置換したことで､立体的な混雑からラジカル種の速度論的安定化が期待され

たが､対応する酸化波は観測されず不可逆であり､ラジカルアニオン種の不安定性が示さ

れた｡この結果は､先のジフェロセニルジフェニルチオフェンの場合と同様､フェロセニ

ル基間の立体反発､つまり立体的な要因によってチオフェン部位にひずみが生じたことが

原因と考えられる｡

1⊆診 由

芸 環
42

ー3.0 -2.5 _2.0 ー1.5 _1.0 -0.5

ErV]
0 0.5

Figtlre18.CydicyoltaznJnOgmJnSOftetraferrocenylthiopbene(42).

coAdition:conceAtratioA,0.5mmoldJnJsampleh0.ImoldJnJlh4N]P'F6)/TH甘

solutioA;workingelectrode,glassy-carboJ);referenceelectrode,Ag/Ag'0.01mol
dmJAgNO3in0.1moldm~3lBtL4N肝F6]/CH3CNsoluGon,Icounterdectrode,Pt;
scanrate9loomVsll.

続いて､測定溶媒を塩化メチレンに変え酸化側の掃引を行った｡その結果､期待される4

段階の酸化波は観測されず､分子内の2つのフェロセン部位からの2段階の可逆な酸化波

の後､3段階目の酸化はストリッピング型の波形として観測された｡

Esp-+o･45V

_0.2 0 0.2
ElV]

0.4 0.6

RedoxpotentialS【Ⅵ

Ep& 10･03 +Olll

Epc -0･10 +0･03

ELr2 -0.07 +0.07

10.4 -0.2 0 0.2 0.4

ElV]

Figure19.Cyclic-qeftandright(top))anddifferentialptllse(right(bottom))voltatnmognunof42.

CoTLdition:conc印tration,2mmOldmJsatnplein0.InoldJnJptL4N]lPF6)rrIIFsolution;workhg

electrodelglassyl温rbotL;referenceelectrodeIAg/Ag'0･01moldJnJAgNO3inO･lnoldm･3
lBu4Nl【PF6)/CE3CNsolution;counterelectrode,Pt;scanrate,100nVs-I.
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そこでフェロセニル_､ジフェロセニルチアントレンの場合と同様に､多カチオン種のイ

オン対形成を防ぐため､嵩高いカウンターアニオンを有する支持電解質を用いて再度測定

を行ったところ､予想通り分子内の4つのフェロセン部位からの 3種の混合原子価状態を

経由した可逆な 4電子移動過程の観測に成功した.これは単一分子内のフェロセンユニッ

トからの4段階の可逆な電子移動過程を観測した初めての例となる｡

0 0.5 1.0

E【Ⅴ]

Figure20.Cyclic-(top)andditrereAtialpdse-(bottom)
voltammOgramSOf42:Cotldition=cozICeAtmtion,Immol
dm-3saTnplein0.05noldnJpt14NllB(C̀FS)41/CH2Cl2
sobtion;workingelectrode,glassyqrbon;reference

electrode,AgIAg'0･01皿01dm･3A苦NO3hO･lmoldml3
lIh4N]P(C6F5)4】/a 3CNsobtion;counterelectrode,Pt;
scanrate,100mVs-1.
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An alytiCaldata

2-Phenyl-5-bromothiopheJle(22):colorlesscrystals;1ⅡNMR(400MEz,CDCl3)67.02(d,J=

3.9Hz,1H,ArH),7.04(d,J=3.9Hz,lH,A止Ⅰ),7.29(t,J=715Hz,lH,ArH),7･37(t,J=7･5Hz,

2H,ArH),7.51(d,J=7.5Hz,2H,ArH);13cNMR(101Mb,CDCl,)6111.4,123.2,125.6,127.9,

129.0,130.8,133.6,145.9.

2-Ferrocenyl-5-phenylthiophetLe(23):orangecrystals;mp141.0-142･OoC;1ⅡNMR(400MEz,

CDC13)64.ll(S,5H,.和e-Cp),4.29(t,J=1.7Hz,4H,C5H4),4.59(t,J=l･7Hz,4H,C5H4),6･97

(d,J=3.7Hz,lH,ArH),7.14(d,J=3.7Hz,lH,ArH),7.2417.28(m,lH,ArH),7.35-7.39(m,2H,

ArH),7.59-7.61(m,2H,A申);13cN加m (101MHz,CDC13)666.8,68.7,70.0,80.0,123.1,123.2,

125.3,127.1,128.9,134.5,141.5,142.9;IR(KBr)V3082,1595,1508,1102,1022,807,756,691,

505cm-1;MS(70eV)m/I344(Mつ;An al.CalcdforC20H16FeS:C,69.78;H,4.68%.Found:C,

69.48;H,4.91%.

2,51Diferrocenylthiophene(24):orangecrystals;tnp>300oC;1IINMR(400MB,CDCl,)64.11

(S,5H,Pee-Cp),4.27(t,J=118Hz,4H,C5H4),4.56(t,J=1.8Hz,4H,C5H4),6.81(S,2H,ArH);

13cNMR(101MEz,CDCl3)666.6,68.5,69.9,80.4,1223,140.6;帆 (KBr)v1103,1024,806,

789,507,479cmll;MS(70eV)m/Z452(M+);An al.CalcdforC24H20Fe2S:C,63.75;H,4.46%.

Found:C,63.66;H,4.61%.

2,5-Diferroceny1-3,4-diphenylthiophene(26):orangecrystals;np170oC(decomp.);1耳NMR

(400Mb,CDCl3)64･118(S,10H,jiee-Cp),4･1724(brs,4H,C5払),4･127(brs,4H,C5叫),

7.01-7.04(m,4H,Ar-H),7.15-7.19(m,6H,Ar-H);13cNMR(101MⅡZ,CDC13)668.2,68.4,69.9,

79.8,126.6,127.6,130.6,135.5,137.2,138.8;m (KRr)y3094,3053,1600,1440,1001,816,700,

498cm-1;MS(70eV)m/I604(MT);An al.calcdforC36H28Fe2S:C,71.54,H,4.67%;Found:C,

71.20,H,4.62%.

2,41Diferrocenyll3,5-diphenylthiophene(27):orangecrystals;mp190oC(decomp.);lENMR

(400M王k,CDC13)63.71(S,5H,Pee-Cp),3･77(t,J=2.0Hz,2H,C5H4),3.93(t,J=1.8Hz,2H,

C5H4),3.95(t,J=1.8Hz,2H,C5H4),4･07-4･08(m,7H,Pee-CpandC5H4),7.35-7.48(m,10H,

AトH);13cNMR(101MB,CDC13)667.2,68.1,68.5,69.0,69.5,69.9,79.6,81.6,127.5,127.6,

128.0,128.1,130.5,131.3,133･7,135･8,136･2,138.3,138.5,138.8;帆 (KBr)γ3093,1441,1105,

1001,819,701,498cm-I;MS(70eV)m/Z60404T);.

2,4-Diphenylthiophene(29):colorlesscrystals;lENMR(400Mb,CDCl,)67.27-7.31(m,2H,
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ArH),7.36-7.42(m,5H,ArH),7.5817.65(m,5H,ArH);13cNMR(101MHz,CDCl3)6119.7,

122.3,125.8,126.3,127.2,127.7,128.8,128.9,134.3,135.8,143.1,145.0.

2,4-Dibrom0-3,5-dipheJlylthiophene(30):colorlesssolid;IllNMR (400MHz,CDCl3)

67.38-7.51(m,8H,ArH),7.61-7.64(m,2H,ArH);13cNMR(101Mb,CDCl3)6109.0,109.6,

128.1,128.3,128.6,128.7,129.2,130.2,132.6,134.7,139.0,142.5.

2,3-Diphenylthiophene(32):colorlesssolid;lIINMR(400MHZ=,CDCl｡)67.15(d,J=5.2Hz,

1H,ArH),7.22-7.31(m,llH,ArH);13cNMR(101MET,CDCl,)6124.1,126.8,127.3,128.3,

128.4,129.1,129.3,130.5,134.3,136.6,138.1,138.7.

2,3-Dibrom0-4,5-diphenylthiophene(33):colorlesscrystals;lH NMR (400MHz,CDCl,)6

7.1017.14(叫 2H,ArH),7.18-7.22(叫 5H,ArH),7.3317.36(m,3H,ArH);13cNMR(101MEz,

CDC13)∂110.1,117.4,127.97,128.03,128.3,128.5,128.7,130.5,132.9,135.3,138.1,140.8.

2,31Diferroceny1-4,51diphenylthiophene(34):orangecrystals;mp>225oC(decomp.);1ⅡNMR

(400Mb,CD2Cl2)63.69(S,5H,Pee-Cp),3.82(t,J=1.9Hz,2H,C5H4),3･94(t,J=1.9Hz,2H,

C5H4),4.28(S,5H,Pee-Cp),4.36(t,J=1.9Hz,2H,C5H4),4.51(t,J=1･9Hz,2H,C5H4),7.13-7.16

(m,2H,ArH),7.17-7.21(m,3H,ArH),7.2217.27(叫 2H,ArH),7.31-7.35(nL3H,ArH);13cNMR

(101Mb,CD2Cl2)666.6,67.8,68.5,69.5,69.6,71.9,81.4,82.1,126.5,126.8,127.5,127.7,129.0,

131.2,134.4,135.9,136.5,136.9,137.6,139,2;帆 (KBr)V3095,1597,1441,1106,1001,820,694,

494cm~1;MS(70eV)m/Z604(Mつ;An al.calcdforC32H28Fe2S:C,71.54,H,4.67%;Fotmd:C,

71.34,H,4.83%.

3,41Dibrom0-2,51diphenylthiophene(36):colorlesscrystals;mp106.0-107.0.C;IllNMR(400

MB,CDCl,)67.3717.47(m,6H,ArH),7.64-66(m,4H,ArH);13cNMR(101MB ,CDCl3)6

112.2,128.6,128.8,129,0,132.8,138.1;IR(KBr)V3418,3050,1477,1439,745,699,689cm-1.

2,51Dipheny1-3,4-diferrocenylthiophene(37):orangecrystals;mp210.C(decomp.);lENMR

(400MⅡ2:,CDCl3)63.55(ら,10H,a.ee-Cp),3.95(t,J=1.7Hz,4H,C5H4),4.00(t,J=1.7Hz,4H,

C5H4),7.44-7.50(m,6H,ArH),7.67-7.69(m,4H,ArH);13C-NMR(101MHz,CDCl｡)666.7,68.7,

72.5,83.7,127.9,128.1,131.5,135.7,136.3,138.5;IR畔丑r)V3098,1443,1108,1003,819,743,

701,498cmll;SIMS(70eV)m/Z607(M+);An al.calcdforC36H28Fe2S:C,71.54,H,4.67%;Found:

C,71.81,班,4.88%.

2,41Diferrocenylthiophene(3番)‥orangecrystals;mp207.5-208.5oC;lⅡNMR(400MB,CDCl,)
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64.07(S,5H,Pee-Cp),4･12(S,5H,Jわe-Cp),4.26(t,J=1.5Hz,2H,C5H4),4･30(t,J=1･8Hz,2H,

C5H4),4.54(t,J=1.5Hz,2H,C5H4),4.61(t,J=I.8Hz,2H,C5H4),6･96(d,J=112Hz,lH,ArH),

7.08(d,J=1.2Hz,lH,ArtI);13cNMR(101MEz,CDCl,)666.5,66.9,68.4,68.6,69.4,70.0,

80.2,81.4,115.5,121,7,139.8,143.0;帆 (Ⅸ叫 V3102,1408,1024,822,805,660,498,485cm-1;

MS(70eV)m/Z452Pの;An al.calcdforC24H20Fe2S:C,63.75;H,4.46%.Fotnd:C,63.81;H,

4.49%.

2,3-Diferrocenylthiophene(39):orangecrystals;mp137.51138.5oC;1ⅡNMR(400MEz,CDCl3)

64.03(S,5H,Pee-Cp),4.15(ちrt,2H,C5H4),4.16(S,5H,Pee-Cp),4.23(t,J=1.8Hz,2H,C5H4),

4.24(brt,2H,C5H4),4.37(t,J=1.8Hz,2H,C5H4),7.10(d,J=5.3Hz,1H,ArH),7.12(d,J=5.3

Hz,2H,ArH);13cNMR(101Mb,CDCl｡)667.7,67.9,68.7,69.2,69.8,70.4,122.2,129.9,135.7,

135.8;IR(EBr)V3089,1410,1272,1105,1002,918,675,497cm-1;MS(70eV)m/I452ひ巾;

Anal.CalcdforC24H20Fe2S:C,63.75;H,4.46%;Found:C,63.54;H,4.48%.

3,4-Diferrocenylthiophene(41):ormgeCrystals;mP161.5-162.0oC;lHNMR(400MB,CDC13)

64.08(S,10H,Pee-Cp),4.16(t,J=1.6Hz,4H,C5H4),4.22(t,J=1.6Hz,4H,C5Ⅰも),7.38(S,2H,

ArH);13cNMR(101MⅡちCDCl3)667.5,69.3,69.8,82.7,122.8,138.8;m 畔Br)V3089,1105,

999,867,813,786,501,473,453cmll;MS(70eV)m/I45204T);An al.CalcdforC24H20Fe2S:C,

63.75;H,4.46%;Found:C,64.03;H,4.52%.

Tetrafbrrocetlylthiophene(42):orangecrystals;np235oC(decomp.);1ⅡNMR(400MHz,

CDCl3)63.68(S,10H,Pee-Cp),3.78(brs,4H,C5H4),3.94(brs,4H,C5H4),4.40(t,J=1.7Hz,4H,

C5H.),4.41(S,Io試,Pee-Cp),4.79(t,J=1.7Hz,4H,C5H4);13cNMR(101MH2',CDCl,)666.2,

67.8,68.7,70.1,72.0,73.4,83.1,83.7,134.9,137.2;m (Ⅸ丑r)V3097,1638,1411,1107,1000,818,

496cm-1;SIMS(70eV)m/I82004T);An al.calcdforC..H36Fe4S:C,64.43,H,4.42%;Fotnd:C,
64.13,H,4.38%.
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(ベンゾチオフェンタイプ多段階酸化還元システムの構築)

(i)ベンゾP]チオフェン誘導体の合成

2-フェロセニルベンゾ[b]チオフェン(43)は､ベンゾ[b]チオフェン 2-ボロン酸(14)とヨード

フェロセンとの鈴木カップリング反応によって合成した(scheme17)0

C吟-B･OH,2
14

FBI

Na2C03,
Pd(PPh314,DMF

Schene17

C吟一芸
43(28%)

2-フェロセニルー3-アリールベンゾ[b]チオフェン(45a-C)は､2,3-ジプロモベンゾ[b]チオフェ

ン(16)からカップリング反応により､フェロセニル基､アリール基を段階的かつ選択的に導

入することで合成した｡2,3-ジフェロセニJt,ベンゾ[b]チオフェン(46)は､これまで同様ワン

ステップで2,3位にフェロセニル基を導入することで合成に至った(scheme18)0

FcZnCl

PdC12(PPh3)2,
THF

=ぎr蓋
44(491'/o)

漣■!ブ

∈境
46(47%)

Scheme18

ArB(OH)2
Cs2903,
Pd(PPh3)4THF

45a(8番%);Ar=Ph
45b(77%): pIMeOC6Ⅱ4
45C($6%): pICF3CJ恥

(ii)X線結晶構造解析

合成した一連のベンゾ[b]チオフェン誘導体において､2,3-ジフェロセニルベンゾ[b]チオフ

ェン(46)の最終的な構造は X 線結晶構造解析にて決定した｡以下に得られたデータを示す

(Fig,21,Table8)Oチオフェン環上2,3位のフェロセンユニットは互いに反発を避けるよう､

置換したシクロペンタジユニル環同士が face-to-faceで位置していることが分かる.また､

チオフェンと3位のフェロセンとの結合距離が1.490Åであるのに対し､2位のフェロセン

との結合距離は1.458Åであり､ sp2混成炭素間の単結合距離と比較して短く､二重結合性

を帯びていることが確認された｡
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Figure21.ORTEPdrawingof2,3ldiferroceDylben10lbJthiophene
(46).DichlorometllanetnOlectLleisomittedforclariQ,.Thermal
dlipsoidsaredrawnatthe50%probability.

Table8-I.

Se7ectedbondlengths(A),bondangles(o),torsionangles(A)

bondl田lgths
S1-C2 1.760(4)
C2lC3 1355(4)
C3-C4 1.451(5)
C4-C5 1.404(5)
C5-S1 1.735(3)
C2-C6 1.458(4)
C3-C7 1.490(5)

bondatLgl es
Sl-C2-C3 112.5(3)
C2-C3lC4 113.0(3)
◆C3lC4lC5 118.5(3)
C4lC5-Sl 112.2(2)
C5-S1-C2 9Ilo(2)
C7-C3-C2 122.3(3)
C6-C2-C3 1303(3)
torsionangles

Sl-C2-C3lC4 2.5(3)
S1-C5-C4-C3 1.7(3)

Crysta]Data

EmpiriCalFomuh C29H24Fe2SCI2
FormuhWeight 587.17
CrystalSystetn triC]inic

SpceGrotLP P-1(#2)

E/A2 …1i:'o:≡;≡;
α/○

P/〇 品二;式妄;
舶 3 1193.4(5)
Z 2

DdgcnJ I･634

叫MoRa)/cm-1 15･43
Rl(Ⅰ>2.006(I)) 0･046
Rw(alldata) 0･112
GOP 1.004

83.94(2)

Tablea-2.

Selecteddihedralanglesofleast-sqttaJYSplanes(o)

planeIaJld2 1.146

phneland3 45.060

plaJ)eland4 33.584

phtLe3and4 46.015

(iii)電気化学特性の評価

合成した分子群の電気化学的手法による電子移動能並びに電子授受体の安定性の評価を

行った02-フェロセニ)I,ベンゾ[b]チオフェン(43)のCV測定を行ったところ､室温下ではチ

オフェン部位の単電子還元波は疑可逆であり､低温化においてのみ還元波の良好な電気化

学的可逆性が観測され､酸化側ではフェロセン部位からの可逆電子移動に帰属される酸化

波が観測されたことから､目的とした二中心に電子に段階酸化還元システムの構築に成功

したことを羊なる.この結果はt,室温下､単電子還元により形成するベンゾ[b]チオフェンラ

ジカルアニオン種が不安定であり､ベンゼン縮環によるラジカル種の熱力学的安定化が不

十分であることを示している｡また､観測された半波電位は-2.85Vであり､2置換体2-フ

ェロセニルチオフェン(23)､2,5-ジフェロセニルチオフェン(24)よりも還元電位のカソードシ

フトしており､共役拡張によるLUMOエネルギーの低下は､チオフェン環の2,3位-のベ

ンゼンの縮環よりも､2,5位のフェニル基､フェロセニル基導入による共役効果の方が高い

ことがわかる｡
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RedoipOtentials rV]

拭 ､ 蓋

43

I3.0 -2.5 12.0 -I.5 -I.0 10.5 0 0.5

ElV)

Figure22.Cyclicvoltammogramof2-ferrocetLylbenzolb]thiopheAe(43).

condidon:concentratiotL,2mmoldm~3samplein0.1moldmJlBt14N】lPF6]IrHF
soltltion;WOrkingeIcctrode,glassy-carbon;referenceelectrode,Ag/Ag'0.01mol

dm･jAgNO3in0.1moldml3pq4rq]PF6]/CE3CNsoltLtion;cotLnterelectrylde,
pt;scanrate,100nVsll.

2-sites21dectTlDnS2-siqlSredoxsystem

--ニ ー~ I.ニ ∴ ･･こF等■司
続いて､2-フェロセニルー3-アリールベンゾ[b]チオフェン類45a-Cの観測されたサイクリッ

クボルタモグラムをFig.23､観測された酸化還元電位をTable9に示す｡酸化側の掃引で観

測されたフェロセン部位からの可逆単電子酸化は､それぞれ半波電位+仇28(45a)､+0.27

(45b)､+0.28V(45C)で観測され､この結果は､3位に導入したアリール基の置換基効果によ

るフェロセンの酸化還元特性への影響はないことがわかる｡還元側の掃引では､チオフェ

ン部位からの単電子移動が､45aでは疑可逆､45bでは可逆で観測された.しかし､電子求

引性のp-トリフルオロメチルフェニル基を導入した45Cでは､還元電位の低電位化､ラジ

カル種の安定化が期待されたが､結果は-3.OVまでの掃引範囲にてチオフェン部位からの単

電子移動に帰属できる明確な還元波は観測されなかった｡還元波が観測された 45a,bと2-

フェロセニルベンゾp]チオフェン(43)の還元電位(E,C)を比較すると､-2･92(43)､-2192(45a)､

-2.94V(45b)であることから､ベンゾ[b]チオフェンの3位へのアリール基の導入による還元

電位への影響はないと考えられる｡
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-3.0 12.5 -2,0 11.5 -1.0 -0.5 0 0.5 ElV]

Figure23･CyclicvoltammogramsofcompotltLd45a-C･Datacollectedin2mtnold血-3THFsol廿tioJI

contaiJling0.IJnOldml3lBu4N]PF6]at233K;workingelectrode,glas野-Carbon,referenceelectrode,Ag/Ag'

0.01moldmJAgN03in0.Im01dnJlBu4N]PF61/CH3CNsoltLtion,COtnterelectrode,Pt;scanrate;200nVs-1.

Table9.RedoiPOtentialS【Vvs.Ag/Ag']

neutmu77-radicalaniotL ferrocendferroceniutncatiotL

Ep& Epc Ell2 Ep& Epc Ell2

45a l2.708 ､2.928 - +0.38 +0.17 +0.28

45b _2.71 _2.94 _2.87 +0.37 +0.16 +0.27

45cb +037 +0.18 +0.28

aquasi-reversible･AReductionpeakwasJmtObserved.1

ベンゾ[b]チオフェン骨格とフェロセンの複合化において最も多段階の電子移動か期待さ

れる2,3-ジフェロセニルベンゾ[b]チオフェン(46)の測定を同条件下行ったところ､酸化側の

掃引では､予想通り混合原子価状態を経由した 2段階の可逆酸化波が観測された｡一方､

還元側の掃引では21フェロセニルベンゾ[b]チオフェン(43)同様､室温下ではチオフェン部位

の還元波が疑可逆で観測された｡しかし､測定温度を-60℃にて再度測定を行ったところ､

チオフェン部位からの電子移動が可逆で観測され､低温条件下ではラジカルアニオン種が

安定に存在し､結果として3中心 3電子3段階の可逆な電子移動過程が観測された｡
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魂

46

RedoxpotentialsrV】

Ep&-2･68+034+0･48

Epc･2･93+0･08+0･23

El/2-2,81+0.21+0.36
-3.0 -2.5 -2.0 11.5 -1.0 10.5 0 0,5 EtV]
Figtlre24.CyclicvoltammogratELOf2,3-diferrocetLyltletLZOlb)thiophene(46).
cotLdition:cohCentraGon,2mJnOldmJsampleh0.1moldznJlB叫NIPF6】PTHF
sohtioA;WOrkinge]ectrode9g]as野 ･Carbon;referenceelectrodeIAg仏g+0.01not
dmJAgNO3iA0.Imol血 Jpt14N]lPF̀】/CH3CNsolutiotL,･COtlnterelectrode,
pt;scanmteIloomVsll.

3-sites34ccLTOnS3-stepsredaxqsLem

(iv)1,3-ジフェロセニルベンゾ[C]チオフェンの合成

標的分子 48の合成は､1,3-ジアリー)I,ベンゾ[C]チオフェン(21a-C)合成と同様の合成法を

用い､1,2-ジ【S-(2-ピリジニル)]ベンゼンジチオエート(19)にフェロセニルリチウムを作用さ

せることでO-ジフェロセノイルベンゼン(47)へと誘導した後､ローソン試薬を用いた硫黄化､

引き続く環化反応によって合成した(scheme19).

esN恩:5肯 冨鶴
19 47(46%)

Schene19

LR.
三二

CH2C12 畠~畠
4S(65%)

叶)Ⅹ線結晶構造解析

1,3-ジフェロセニルベンゾ[C]チオフェン(48)のⅩ線結晶構造解析より､結晶格子中､分子

内 2つのフェロセンユニットはベンゾ[C]チオフェン骨格に対し､上下逆向きに位置してお
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り､アンチ配座となっていることが明らかとなった｡また､チオフェンと2,5位のフェロセ

ン間の結合距離は1.461Åと､チオフェン骨格と1,3位に結合したフェロセニル基間の結合

距離が単結合距離よりも短くなっていることがわかる｡

FigtLre25.ORTEPdrawingof1,3-diferrocenylbeJl20le]thiophene(48).
Therznaldlipsoidsaredrawnatthe50%probabilib,.

Table10-1.

Selected1)ondlengths(A),bondatLdes(○),toTISiotLangles(0)

bozldleAgths
S1-C2 1.720(2)
C2-C3 1.393(2)
C3-C4 1.443(2)
C4-C5 1390(2)
C5-S1 1.714(2)
C2-C6 1.461(2)
C5{7 1.461(2)

bondangles
S1-C2-C3 110.2(1)
C2-C3IC4 112.4(2)
C3-C4-C5 112.9(1)
C4-C5-Sl 120.4(1)
C5-Sl-C2 94.16(a)
C6-C2-C3 130.9(2)
C7-C5-C4 1293(2)
torsionaJLgles

Sl-C2lC3-C4 0.I(2)
S1-C5-C4-C3 -0.¶2)

CrystalData

EnpiriEalFornda c28II22Fc2S
FoTmuhWeight 502.23
CrystalSystem Ⅱ10nOditLic

慧 ceGrovp :.i,/cl.(;(184,'
b/A
eJÅ

pv,/i3 ;言霊96g;
Z 4

DdgctnJ l･617

I(MoKa)/cm~1 15･20
Rl(I>2.000(I)) 0･025
Rw(a)Idata) 0･031
GOP 1.0ll

14.1854(8)
12.218(1)

Table10-2.
Selecteddihedmlanglesofleast-sqttaresplanes0

phTLe1and2 0.877

phnelaJId3 22.887

planeIatLd4 149.103

ptaTLe3and4 160.660

理論計算により､1,3-ジフェロセニルチオフェン(4S)のanti体､syn体それぞれにおける最

適化構造を求め､そのエネルギー差を算出したところ､anti体がsyn体に比べ0.8kJ/mol安

定であることが明らかとなった｡結晶格子中､1,3-ジフェロセニルベンゾ[C]チオフェンはanti

体として安定な構造を有していることがわかる｡

syn一 ････････_ And

AE=0.8kJ/mol

Figtlre26.Optimizedstrttctureofqn-atLdand-I,3-diferroccnylbenzolc)thiopbeJle(48),atLdtheirzero
poitLtVibratinaletLergies･ThegcometrieswereoptimkedwithB3IJYPJ3-216(a).TheZCrOpoint
vibratinalenergieswerecomputedatthesamelevel,atLdwerenotscaled.
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卜i)電気化学特性の評価

1,3-ジフェロセニルベンゾ[C]チオフェン(48)の酸化還元特性を､これまで同様cv法によ
り評価した.その結果､THF溶媒中､室温下においてチオフェン部位及びフェロセン部位

からの可逆 3電子酸化還元波が観測された｡この時､チオフェン部位の電子移動過程は､

これまでのフェロセンユニットを組み込んだ母体､ベンゾ[b]チオフェン誘導体と比較して

良好な可逆性を有し､さらに還元電位のアノードシフトが確認され､チオフェン環上3,4位

へのベンゼン縮環によるLUMOエネルギーの低下及びラジカル種の高い安定化が示された｡

これにより､還元側でチオフェン有機部位からの可逆電子移動に加え､酸化側で混合原子

価状態を経由したフェロセン金属部位からの 2段階の可逆電子移動過程の観測に成功し､

目的としたベンゾ[C]タイプ3中心3電子3段階酸化還元システムが確立できたことになる｡

48

RedoxpotentiaLs【Vl
Ep -231+0･21+0141

Epc-2･45+0･07+0･27

Eu2-238+0.14+0.34

･2.5 -2.0 -I.5 -I.0 -0.5 0 0.5 EM

figure27.Cycucvoltammogramof1,3-diferrocenylbenE0lc]thiophene(48).
condition:COnCeAtmtion,2mmoldm13samplein0.Imoldn-3lIb4Nl(PF̀】rmIF
sohtion;workingelectrode,glassy-CarbotL;Jleferenceelectrode,Ag/Ag'0.01not
dml3AgNO3in0.Imoldml3pu4711PF6]/CH3CNsob)lion;cotLnterelectrode,Pt;
scanrate,100mVs-1.

3-sites3-eLecLll0nS3-sAePSTedoxglStem

ここ~ニニ ーこ こ'二二品-畠e''畠-畠 eJ-甚 一品e'一品I甚
構造異性体の関係にある2,3-ジフェロセニルベンゾ[b]チオフェン(46)と1,3-ジフェロセニ

ルベンゾ[C]チオフェン(48)のフェロニル基の結合位置並びにベンゼンの縮合形態の違いに

よる混合原子価状態の安定性を比較するため､塩化メチレン溶媒を用いCV測定を行った｡
いずれのジフェロセニルベンゾチオフェン誘導体においても電位差が広い 2段階の可逆な

酸化波が観測された(Fig.28)0
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Figttre28.Cyc旺CvoltamnograTnOfdiferrocenylbenzothiophene(46(left)atLd48(right)).
CoJIdition:concentration,2JnmOldmJsamplein0,Imoldzn-3tBtt4N]PF̀】/CH2C12501tltion;
wod血gelectrodelglassy-carbon;referenceelectrode,AgIAg'0･OlmoldmJAgNO3inO･lmoldmJ
lIh4N]PF6】/CE3CNso)utiotL;Counterelectrode,Pt;scanrate,100mVs-I.

これまで得られた､チオフェン骨格の2,3位にフェロセニル基を導入したチオフェン誘導

体 34､39､46並びに2,5位にフェロセニル基を導入した24､26､4番の電気化学データを

Tablellに示す｡化合物34､39､46の観測された電位差は､いずれも200mV程度であり､

フェニル基の導入､ベンゼン縮環による金属中心間の相互作用はあまり変化しないことが

わかる｡一方､化合物34､39､46で観測された電位差は､34､39ではわずか 15mVであ

り､フェニル基の導入による酸化還元特性の変化はわずかであるが､3,4位へベンゼンを縮

環した46では電位差が280mVと著しく増加しており､これまで合成したジフェロセニル

チオフェン誘導体の中で最大である｡従って､ベンゾ[C]チオフェン骨格が混合原子価状態

における金属中心間の電子的相互作用を強めるスペーサーとしての機能に特に優れている

ことが明らかとなった｡
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Tablell.Electrodlenicaldata8

2,3-dlIerTOCemy肋idphene如IC

環
El/2(0/+1)-+0.19V

El/2(+1/+2)=+0.38V
AElr2=+192nV

Kc=2･0×103
2,51dlluroeeny肋iopheneore

富や冨
24

El/2(0/+1)-+0.19V

El/2(+1/+2)-+0.34V
'AEl/2-+158mV

Kc-5･2XIOZ

34

EIJ2(0/+I)-+0.15V
EIJ2(+1/+2)=+037V
AEl/2-+222JnV

Kc-6･6X103

26

EIJ2(0/+1)=+0.20V

EIJ2(+1/+2)≡+0.34V
AEl/2-+143mV

Kc=3.5X102

46

Ela(0/+1)=+0,21V
ElfZ(+I/+2)=+0.41V
AEIJZ-+192mV

Kc=2･8×103

48

EI/2(0/+I)-+0.13V
El/2(+I/+2)-+0.41V
AElfZ-+2$OmV

Kc-1･lX105

aDatacollectedin2mmoldm~3ctちC12SOlutioncoJItaiTLitLg0.1moldm-3【BtI4N)lPF6]at293K

for24,26,34,39and281Kfor46,48;workingetectrode,glassy-Cart)OTI,referenceelectrode,
Ag/Ag+0.01ILnldm~3AgNO3in0.1moldmJlBt14N]lPF6]/CH3CNsohItion,COtlnterelectrode,
pt;scanrate;100mVs-1.AEIJ2=EII2(+I/+2)-EII2(0/+1).ln(Hc)-nLqtAEL(2)IRT.

中ii)理論的考察

観測されたジフェロセニルベンゾチオフェン46､4客間の電気化学特性の違いを理論計算

によって評価した｡Figure29に最適化構造におけるHOMO-LUMOの軌道図ならびにエネル

ギー順位を示している｡軌道図より､ベンゼン縮環による共役の拡張に加え､チオフェン

と結合したフェロセンのシクロペンタジユニル基間での7r共役がいずれの分子においても

確認され､この結果はⅩ線結晶構造解析で観測された二重結合性を裏付ける結果である｡

エネルギー順位では､ベンゾ[C]体 48が､ベンゾ[b]体 46に比べてHOMOが高く､LUMO

が低いことから48がドナー､アクセプター性に優れていることがわかる｡この結果は､ベ

ンゼン縮環ならびにフェロセニ)I,基環の7r共役による HOMOILUMOエネルギーギャップ

の減少を明確に示し､観測された酸化還元電位の傾向と一致し､ジフェロセニルベンゾチ

オフェンの酸化還元電位の安当性が証明された｡
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48

-1.0eV

-5.3cV

FigtlrC29.The汀OMO-LUMOorbitalsatldtheirenergiescalculatedattheB3LYP/3-21G(d)Levelortheory.

BeA20lblthiophene(46) Ben2:OIc)thiopheJle(4番)

Re血ctionhaLf･potetllL'aLs ElrZ(0/-1)--2･8]V < ElfZ(0/-I)--2･38V

Ft'rstoxt'dah'o〝half-potetlLz'aLf El/ユ(0/+1)-+0･21V > El/ユ(0/+1)-+0･13V

(V述)ESR測定

単電子還元によるチオフェンラジカルアニオン種の形成を確認するため､化学的手法に

よる還元反応を行った(scbeme20,21)0THF溶媒中､金属カリウムにより還元し､ESR測定

を行ったところ､どちらのベンゾチオフェン誘導体についてもシグナルが観測されたこと

から不対電子の存在が確認された(Fig.30,31)｡この結果は､チオフェン部位の-電子還元

による新規 77rラジカルアニオン種の形成を支持し､CV法で観測された還元波がチオフェ

ン部位の可逆-電子移動であることが証明されたことになる｡
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46

Scheme20

46●ー

Figure30.ESRspectrumofradicalatLionof46.
microwave,1mW;field,322.812土5nT;
sweeptine,2.0min;MOD.width,0.40nT;
anplittlde,300.0.

孟 '5' 孟

48

K
=:

THF

Scheme21

4番'~

Figtlre31.ESRspectrumofmdjcalanionof48.
microwave,1mW;Geld,322.064土5JnT;
sweeptime,2.0tLIin;MOD.width,035nT;
anplittlde,3.0.
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An alytiCaldata

2-FerrocenylbeTLZOlb]thiophene(43):orangecrystals;mp133.5-135.0oC;1HNMR(400M鞄

CDC13)64.12(S,5H,free-CpH),4.35(t,J=1.8Hz,2H,CpH),4･67(t,J=1･8Hz,2H,CpH),7121

(S,1H,ArH),7.2417.33(m,2H,ArH),7.65-7.76(m,2H,ArH);13cNMR(101MIIz,CDCb)667.4,

69.2,70.1,79.4,117.9,122.0,122.6,123.5,124.3,139.1,140.6,143.9;a (KBr)v1421,1104,815,

747cm-I;MS(70CV)m/I318ひ4T);Anal.CalcdforC18H14FeS:C,67.94;H,4.43%.Found:C,

68.18;H,4.47%.

3-Brotnol21ferrocenylbetLZOlb]thiopbene(44):orangeplate;mp125.5-126.6oC;lⅡNMR

(400ME2:,CDCI3)64.19(S,5H,Pee-Cp),4.41(t,J=1.9Hz,2H,C5H4),4.99(t,J=1.9Ik,

2H,C5H4),7.34(td,J=0.8,8.0Hz,1H,ArH),7.41(td,J=0.8,8.0Hz,lH,ArH),7.72(d,J=

8.0Hz,lH,ArH),7.76(dd,J=0.8,8.0Hz,lH,ArH);13cNMR(101MEz,CDCl｡)669.3

(2C),70.1,77.6,103.4,121.8,122.6,124.9,125･1,136.7,138･5,139.5;IR(Ⅹ丑r)V3457,3094,

1542,1445,1422,1258,1000,808,493cm-1;MS(70eV)7niz398(Mつ;An al.CalcdfTor

C18II23FeS:C,54.44;H,3.30%;Found:C,54.58;H,3.30%.

21Ferrocenyl-3-phenylbenzolb]thiophene(45a):brown plate;mp161.2-161.9oC;1ⅡNMR(400

Mb ,CDCl3)64.08(良,5H,Pee-Cp),4.18(t,J=1.9Hz,2H,C5H4),4.23(I,J=1.9Hz,2H,C5H4),

7.22-7.36(A 5H,ArH),7.40-7.49(m,3H,ArH),7.78(d,J=7.3Hz,lH,ArH);13cNMR(101
MB,CDCl3)668.8,69.0,70.0,78.8,121.7,122.4,123.9,124.3,127.5,128.6,1303,132.2,136.2,

138.1,139.4,141.5;m (Ⅹ政)V3062,1425,1055,1001,812,758,730,609,497cm-I,MS(70eV)

m/I394(MT);Anal.calcdforC24H18FeS:C,73.10;H,4.60%;Found:C,72.96;H,4.84%.

21Ferroceny1-31か-metho『叩henyl)ben10lb]thiophene(45b).darkbrown plate;np185.21186.0

oc;1ⅠINMR(400MB,CDCl,)64.08(S,5H,Pee-Cp),4.19(t,J=1.9Hz,2H,C5H4),4.26(t,J=

1,9Hz,2H,C5H4),7.01(d,J=8.6Hz,2H,ArH),7.23-7.35(m,5H,ArH),7.7617.78(～ lH,ArH);

13cNMR(101MEz,CDCl,)6553,68.7,69.0,70.0,78.9,114.0,121.7,122.4,123.9,124.2,128.3,

131.4,131.8,138.0,139.2,141.7,159.0;帆 (EBr)V2833,1609,1508,1456,1286,1242,1105,

1032,820,763,578,532,496cm-I;MS(70eV)m/I42404T);An al.calcdforC25H2｡FeOS:C,

70.76;H,4.75%;Found:C,70.68;H,4.80%.

2-Ferroceny1-3-0,-trifluoromethylphenyl)benzolb]thiophene (45C)･dark brown plate; np

239.1-240.7oC;l耳NMR(400MHz,CDC13)64.ll(S,5H,Pee-Cp),4.216(brt,2H,C5H4),4.219

仲rt,2H,C5H4),7.2717.35(叫 3H,ArH),7.48(d,J=8.0Hz,2H,ArH),7.73(d,J=8.0Hz,2H,

ArH),7,80(d,J=7.6Hz,ArH);13cNMR(101MEz,CDCl3)669.1,69.3,70.2,78.4,121.9,122.1,
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124.28,124.34(q,J13C_19F=272.2Hz),124.6,125.6(q,J13C_19F=316Hz),129･8(q,J13C-19F=32･2
Hz),130.7,130.8,138.3,140.3,140.7,140.9;帆 (KBr)V3059,1930,1616,1403,1067,918,840,

765,622cm-1;MS(70eV)m/I462的 ;An al.CalcdforC25H20FeOS:C,64.95;H,3.71%;Found:

C,64.71;H,4.04%.

2,31Diferrocenylbeuolb]thiophene(46):brown crystals;mp175.9-176.3oC;IllNMR(400MB,

cDCl3)64.06(S,5H,Pee-Cp),4.15(S,5H,Pee-Cp),4.25(t,J=1.9Hz,2H,C5H4),4.26(t,J=1.9

H2:,2H,C5H4),4.32(t,J=1.9Hz,2H,C5H4),4.36(t,J=1.9Hz,2H,C5H4),7.35(td,J=1.3,8.0

Hz,1H,ArH),7.44(td,J=1.3,8.0Hz,1H,ArH),7.78(d,J=8.0Hz,lH,ArH),8.57(d,J=8.0Hz,
lH,ArH);13cNMR(101MHz,CDCl3)668.3,68.1,69.2,69.6,70.0,70.6,80.5,80.8,121.7,123.5,

123.8,124.1,128.9,138.7,138.9,140.0;帆 (KBr)V3100,2362,1412,1320,1107,1000,820,733,

490cm-1;MS(70eV)m/I50204T);An al.CalcdforC28H22Fe2S:C,66.96;H,4.42%;Found:C,

67.28;H,4.65%.

0-Diferrocenoylbenzene(47):redcrystals;mp>300oC(decomp.);lENMR(400MHz,CDCl3)6

4.21(S,10H,Jわe-Cp),4.48(t,J=1.9Hz,4H,C5H4),4.68(t,J=1.9Hz,4H,C5H4),7.58(dd,J=

3.3,5.6Hz,2H,ArH),7.83(dd,J=3.3,5.6Hz,2H,ArH);13cNMR(101MQ CDCl3)670.2,

71.0,72.2,79.2,128.5,129.7,140.1,200.1;IR(EBr)V3089,1711,1644,1445,1374,1286,1026,

828,506cm-1;MS(70eV)m/I502(M+);An al.CalcdforC28H22Fe202:C,66.97;H,4.42%;Found:

C,67.01;H,4.43%.

1,3-Diferrocenylben10lc]thiophene(48):purplecrystals;mp196.0oC(decomp.);1ⅡNn4R(400

MB ,CDCl3)64.18(S,10H,jiee-Cp),4.39(t,J=1.8Hz,4H,C5H4),4.74(t,J=1.8Hz,4H,C5H4),

7.00(dd,J=3.1,6.9Hz,2H,ArH),7.81(dd,J=3.1,6.9Hz,2H,ArH);13cNMR(101MEz,
CDC13)668.4,68.6,69.9,80.2,121.9,123.0,130.7,135.2;IR(KBr)V3093,2927,1741,1644,

1464,804,740cm-1;MS(70eV)m/Z502叶 );An al.calcdforC28H22Fe2S:C,66.96,H,4.42%;

Found:C,66.80,H,4.47%.
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(シクロアルカン縮環チオフェン誘導体の合成と酸化還元特性)

これまでの研究から､2種のベンゾチオフェン誘導体46､4Sが-電子還元によってラジ

カルアニオン種を形成でき､特にベンゾ[C]チオフェンラジカルアニオン種は､電子的な効

果によって熟力学的に非常に安定であることが明らかとなった｡そこで次のステップとし

て､チオフェンラジカルアニオン種の安定化に必要な要因を検証するため､立体効果によ

るラジカル種の速度論的安定化を考慮し､嵩高いビシクロ骨格を3,4位に縮環したチオフェ

ン誘導体を次の標的分子に選定した｡比較化合物として単純シクロヘキサン縮環チオフェ

ン誘導体を選定した｡これら二種のシクロアルカン縮環チオフェン誘導体を合成し､電気

化学特性の評価を行うこととした｡

dク 墨

Fusedto血L砂bわ?cto-balwork
kt'tfeLicstbbt'hlzadotF

Fe Fe声司回
肋C,udy舶n･csLdll.･qCbelecqo〟おeHect

F司 回
FusedLoq,cbaLka〝e-bamwol*

(i)シクロアルカン縮環チオフェン誘導体の合成-scheme22,231

カップリング反応の前駆体となるプロモ体 51は､小松先生らによって報告されている

Hinsbergカップリングを用いた合成法に従い､合成した｡このプロモ体と塩化フェロセニル

亜鉛とのパラジウム(Ⅱ)触媒を用いたカップリング反応により目的化合物へと誘導しました｡
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1･MeO2Cv SvCO2Nle
LBuOK,THF

2.NaOH,H20

51(43%)

Scheme22

F¢･ZnCl

@
52(31%)

1,7-オクタジイン(53)の末端をトリメチルシリル化した後､ジルコニウムとの酸化的環化

反応によってジルコナシクロペンタジエン中間体を形成後､環変換反応によって硫黄原子

を導入することで化合物55へと誘導したOさらに過剰量り臭素を作用させることでチオフ

ェンの2,5位をプロモ化し､カップリング反応の合成前駆体となる56を合成した｡最終的

にカップリング反応によってフェロセニル基を導入することで目的物を得た｡

≡_/t ヱ 生 ヱ 聖 L
THF

53

1,CpZZrCl2

2,nBuLi,THF

lTMS! ,MS ]
54

,…S鼠 MS

cpJ ''̂cp

Br2>
cc14

SCJ2
=

Br鼠,
56(qtla止)

Scheme23
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(ii)Ⅹ線結晶構造解析

ビシクロオクテノチオフェンの解析結果を｡oRTEP図から､分子設計どおり､ビシクロ

骨格の縮環によるチオフェン部位の速度論的安定化が十分に期待される構造であることが

わかる｡また､チオフェンとフェロセこル基間の結合距離は､1.467Åとベンゾ[C]チオフェ

ン誘導体48の構造解析で観測された結合距離とほぼ同じであった.

Topview

Figure32.Ortepdra血 gof2,5-diferrocenylbiqclot2,2,21octenothiophetle(52).
Thermalellipsoidsaredrawnatthe50%probability.

CrystalData

EmpiriCalFomula c30H28Fe2S
ForntLbWeight 532.32
CrystalSystem
SpaceGrollp
α/A
〟Å
CノÅ

β/o
vJA3

Z

JnOnOClinic
P21/C(#14)
14.308(1)
20.931(1)
14.351(1)
149.037(2)
22I1.3(3)
4

Dc/gcnl3 1･599
I(MoKa)/cm~1 14･23
Rl(I>2.00q(I)) 0･022
加 (andata) 0･051
GOP 1.034

Table12-1.SelectedbondleJlgths(A),boJIdangLes(o)

bondlengths
Sl･C2
C2-C3
C3_C4
C2-C6
C5-C7
C4-C8
C8-Cp
C8-CI0

bondangles
1.739(3) Sl-C2lC3 109.4(2)
1.369(4) C2-C3-C4 113.9(3)
1･429(3) C31C4･C5 113.8(2)
1.467(2) C4-C5-Sl 109.3(1)
I.468(4) C5･Sl-C2 93.5(I)
I.500(5)
I.･540(3)
I.546(2)

Table12-2.SelecteddihedralanglesofphTLeS0

plaAelaAd2 38.421

platLeIand3108.744

plane2and3136.810

(iii)電気化学特性の評価

合成した分子群の電気化学的手法による電子移動能並びに電子授受体の安定性の評価結

果を以下に示す｡

THF溶媒､低温条件下､52の測定を行ったところ､半波電位-3.02Vにチオフェンラジカ

ルアニオン種形成に由来する可逆還元波が観測された｡この結果は､ベンゼン環からビシ

クロ骨格へと変化したことによる汀共役縮小が著しい還元電位のカソードシフトを引き起
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こすことを明らかとし､さらに室温条件下では還元波が不可逆で観測され､ビシクロ骨格

縮環による速度論的安定化ではラジカル種の十分な安定化は得られないことが示された｡

一方､比較化合物である57においても同様であり､低温化においてのみ､半波電位-2.96V

にチオフェン部位に由来する可逆な電子移動過程が観測された｡従って､ビシクロアルカ

ン､シクロアルカン縮環によるラジカルアニオン種の安定化効果､並びに還元電位の著し

い変化は観測されず､チオフェンラジカルアニオン種の安定化には芳香環縮環による熱力

学的安定化の寄与が大きいと結論付けられる｡

･3.0 ･2.5 -2.0 -I.5 11.0 -0.5 0 0.5

E【Vl

_3.0 .2.5 12.0 .I.5 .1.0 .0.5 0 0.5

ElV)

Figure33･CyclicvoltatntnOgranSOf2･51diferrPceTLylbiqclol2･2･210ctenothiopheke(52)(top)atLd
2,5'diferrocenylcyclohexenothiophene(57)PottotLI).Condition:cohCetLtration,2mmoldnJsamplein0.1mol
dTnl3lBu.N]lPF6]rmFsolution;workingelectrode,glassy-carbon;referenceelectrode,Ag/Ag'0.01m01dnJ
AgNO3in0.1moldml3【Ih4N]P'F6)/CH3CNsohItioTL;COtltLterelectrode,Pt;scanrate,100mVs-I.

次に､測定溶媒を塩化メチレンに変え､これら2種のシクロアルカン縮環チオフェン誘

導体 52､57の酸化側の測定を行った伊ig.34)｡どちらの化合物においても酸化電位並びに

電位差に大きな差は観測されず､還元過程同様､3,4位に縮環したビシクロアルカン､シク

ロアルカンの違いによる多段階酸化過程への影響はないと考えられる0
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ElectrochemicalData

'El/2(0/+I)-+0.17V
EII2(+1/+2)-+035V
AELI2=+180tnV 富も

57

E)ectrochenicalDatzL

EI12(0/+1)-+0.15V
Elm(+1/+2)三十0.33V
m l/2=十180mV

-I--il l 二 -- -'三 二 ~ 一三

･0.2 0 0.2 0.4 .0.2 0 0.2 0.4

ElV] EM

Figttre34.CydicvoltamTnOgramSOf52(left)and57(right).Condition:coDCentmtion,2mmoldn~3

Samplein0.ImoLdm-3【Bu4Nl【PF6]/CH2C12SOLtltjon;workingdectrode,glassy-carbon;reference

electrode,AgIAg'TO.01moldhJAgNO3in0.1tnoldtn~3【th4N]lPF61/Cfl3CNsolution;cotlnter
electrode,Pt;scanrate,loonVs-I.

一次に､2,5-ジフェロセニルチオフェンの3,4位への縮環骨格の違いによる還元電位の変化

について考察を行った.標準となる無置換化合物24､ベンゼンを縮環した48､ビシクロ骨

格を縮環した52､単純シクロアルカンを縮環した57の観測された還元波の半波電位をTable

13に示す｡半波電位は､52>57>24>4Sの順に低下しており､ベンゼンの縮環が著しい還元

電位のアノードシフトを引き起こし､シクロアルカン縮環ではカソードシフトを引き起こ

すことがわかる.52と57の還元電位の差は､ビシクロ骨格による6-7r共役による電子供

与の結果として52の還元電位が57よりもカソードシフトして観測されたと考えられる｡

Table13.Reductionhalf-wavepotentials【V]&

24 48 57

E112--2･83V Ell2=-2･38V El/2--3･02V El/2=-2･96V

aDatacollectedin2mmoldmJTI押 sobltioncontaining0.1moldmJpt14NIP'F6];WOrking

electrode,glassy-carbon,referencee]ectrde,Ag/Ag'0.01moldm-3AgNO3in0.1moldmJ

tIItt4N】【PF61/CH3CNsolution,cotlnterelectrode,Pt;scatLmte,100mVs~1;temperattlre,243K
for24aTLd52,ambienttemperattLrefor48,238Kfor57.
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これらの結果に対し､理論的考察を行った｡化合物24､48､52､57に対応するチオフェ

ン骨格の最適化構造におけるLUMOの軌道図､並びにエネルギー順位をFig.35に示す｡エ

ネルギー順位は､ビシクロ[2,2,2]オクテノチオフェン､シクロへキセノチオフェン､チオフ

ェン､ベンゾ[C]チオフェンの順で低くなっており,､母体チオフェンを基準としてベンゼン

縮環がLUMOエネルギーを低下させ､シクロアルカン縮環がLUMOエネルギーを向上させ

ることがわかる｡このモデル計算の結果から､化合物24､4番､52､57のCV測定で観測さ

れた還元電位の妥当性が証明された｡

や -ol eV 章
尊 冒-Itv

Figure35.TheLtJMOorbitalsandtheirenergiescalculatedattheB3LYP/6-311+G(A,p)level.
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An alytiCaldata

2,5-Dibrom0-3,4lbicyclol2,2,2]octenothiophene(51):colorlesscrystals;IllNMR (400MHz,

cDCl3)61.40(nL4H,CH2),1.76(m,4H,CH2),3.07(m,2H,CH);13cNMR(101MB,CDCl3)6

25.4,30.4,100.8,144.8.

2,51Diferrocenyl13,4lbicyclol2,2,2]octanothiophene(52):orangecrystals;mp164oC(decoTP･);

lHNMR(400Mb,CDCl3)61.49(d,J=7.5Hz,4H,CH2),1.80(d,J=7.5Hz,4H,CH2),3.33

仲rs,2H,CH),4.16(S,10H,Pee-Cp),4.25(t,J=1,8Hz,4H,C5H4),4.51(t,J=1･8Hz,4H,C5H4);
13cNMR(101M地 ,CDCl3)626.3,30.2,67.9,68.0,69.7,80.6,128,0,141.4;m 卵 r)y3094,

2951,2860,1470,1107,1020,1000,820,800,502,487cm-I;MS(70eV)m/I5320巾;Anal.

CalcdforC30H28Fe2S:C,67.69;H,5.30%.Found:C,67.43;H,5.30%.

2,5lBis(trimethylsilyl)-3,4-cyclohexenothiophene(55);orangeoil;1HNMR(400MB,CDCl3)6

0.33(S,18H,Si(CH3)3),1.7811.81(m,4H,血g-CH2),2.8112.84(m,4H,ring-CH2);13cNMR(101

Mb,CDCl3)6-0.2,23.6,27.7,137.1,147.0.

2,5-Dibrom0-3,4-cyclohexenothiophene(56):colorlessoil;lE NMR (400MET,CDCl3)

61.7011.73(m,4H,ring-CH2),2.48-2.51(m,4H,血g-CH2);13cNMR (101MHz,CDCl3)

∂22.5,26.1,106.4,138.5.

2,5-Diferrocenyl13,4-cyclohexanothiophene (57): orange crystals; mp 198.5-199.5 oC;

lE-NMR(400MEz,CDCl,)61.74-1.77(叫 4H,ring-CH2),2.70(brs,4H,血g-CH2),4.16(S,5H,

pee-cp),4.27(t,J=1.9Hz,4H,C5H4),4.54(t,J=1.9Hz,4H,C5H.);13cNMR(101Mb,

CDC13)623.3,27.0,68.0,68.1,69.7,80.8,132.2,134.7;IR(EBr)V3092,2927,2856,1106,1000,

815,500,480cm-1;MS(70eV)m/I506叶 );An al.calcdforC20H16FeS:C,66.43;H,5.18%.

Found:C,66.05;H,5.37%.
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(ジフェロセニルセレノフェン誘導体の合成と多段階酸化還元反応)

これまで中心有機アクセプター部位としてチオフェンを選定し､有機金属 ドナー部位と

してフェロセンを複合化したドナー･アクセプター型多電子酸化還元システムの構築､さ

らには､チオフェン骨格に複数のフェロセンユニットを導入することにより､混合原子価

状態を経由した多段階の電子移動過程の検討を目的として研究を展開してきた｡母体チオ

フェン､ベンゾ[b]チオフェン､ベンゾ[C]チオフェンを中心骨格とし､それぞれ位置選択的

にフェロセニル基を導入したジフェロセニルチオフェン誘導体を合成し､その酸化還元特

性を電気化学的手法を用い評価した結果､いずれの分子においても還元側においてテフェ

ン部位､酸化側において分子内の 2つのフェロセンユニットからの独立した可逆電子移動

過程が観測され､一連の化合物群において単分子でドナー性､アクセプター性の双方の特

性を有する新規ハイブリット分子の創製かつ3中心 3電子 3段階の安定な電子授受が可能

な多電子酸化還元システムの確立に成功している｡

3-sites3-eleeLrlOnS3-stepsreLhlXglStem

paTentLhlopheneOpe

富笹憲章富争蓋幸富争蓋寺富笹富岳 24
be〝zoPJ吻Ie

管

畠J
e■ロ『』劃■議

46

CIIqTe-
守 t欝

ben10lCJ押e

閏畠T畠ーSr孟T
48

チオフェン骨格に､フェロセンを複合化した多電子多段階酸化還元系構築の更なる発展

としてチオフェンの高周期類縁体であるセレノフェンを基本骨格とした 3種のセレノフェ

ン誘導体を標的分子とし､中心カルコゲン原子の高周期化に伴う酸化還元特性の変化を明

らかとすると共に､新規多段階酸化還元システムの構築を目的として研究の展開した｡
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NewtaTgeLmotec〝leS

管

冨 鎚

(i)合成

セレノフェン(5番)を出発物質とし､四塩化炭素溶媒中､過塩素酸存在下､N-ブロモスクシ

ンイミドにより2,5位をプロモ化した後､塩化フェロセニル亜鉛とのパラジウム(II)触媒を

用いたカップリング反応により2,5-ジフェロセニルセレノフェン(60)を得た(scheme24)O

NBS

HCl04(Cat･)
CC14 a,-& Br

59(66%)

Fc,ZnCl

PdCl2(PPh3)2
THF

開 聞

60(35%)

Schene24

ヨードブロモベンゼン(61)を出廃物質とし､薗頭カップリング反応を用いたトリメチルシ

リルエチニル基の導入､引き続き､リチウムハロゲン交換反応､セレン化､ユタ-ノール

処理により舞子内環化させ､化合物63へと誘導した後､過剰量の臭素を作用させることで

カップリング反応前駆体となる2,3-ジプロモベンゾ[b]セレノフェン(64)を合成した｡このプ

ロモ体と塩化フェロセニル亜鉛とのパラジウム触媒を用いたカップリング反応により2,3-

ジフェロセニルベンゾ[b]セレノフェン(65)へと誘導した(scheme25)0

Me3Si.i
Cud,PdCl2(PPh3)2
TEA,benzene

SiMe3 1.tBuLi/ether

2.Se

3.EtOH

勺!!プ
Fe

閏

65(28%)

62(89%)

Fc･ZnCl

Scheme25

-611

0〔㌻ siMe3
63(82%)



もう一つの標的分子である1,3-ジフェロセこ)I,ベンゾ[C]セレノフェン(66)は､ 0-ジフェロ

セノイルベンゼン(47)を､ビス(トリブチルスタニル)セレニドとトリメチルアルミニウムか

ら調整したセレン化試剤､ビス(ジメチルアルミニウム)セレニドによりセレン化した後､引

き続く環化反応によって合成に成功している(Scheme26)0

47

(MeZAl)2Se

toluene Fe l~- Fe
@ 9

66(75%)

(Vう

笹 べ き- く 芦

Schene26

(ii)Ⅹ線結晶構造解析

合成した3種のセレノフェン誘導体のうち､ジフェロセニルベンゾセレノフェン65､ 66

の最終的な構造はⅩ線結晶構造解析によって確定している｡

2,3-ジフェロセニルベンゾ[b]セレノフェン(65)の結晶構造を Fig.36､結合距離､角度を

Table14に示すO分子内2つのフェロセンユニットは､チオフェン環に対し､2位に結合し

たフェロセニル基が 1400､3位に結合したフェロセニル基では400ねじれて位置し､互い

に反発を避けるようanti配座となっていることがわかる｡チオフェン環と結合したフェロ

センのCp環との結合距離は､1.464､1.468Aであり､チオフェンの2位に結合したフェロ

センとの間の二重結合性が確認された｡

1,3-ジフェロセニルベンゾ[C]セレノフェン(66)の解析結果をFig.37､Table15に示す.2

つのフェロセンユニットはセレノフェン骨格に対し､アンチ配座となっており､さらにセ

レノフェンとフェロセン間の結合距離は1.451､1.447Aとsp2混成炭素間の単結合距離と比

較して短く､二重結合性を帯びており､また､セレノフェン環と結合したシクロペンタジ

ユニル環の最小二乗平面間のねじれ角がそれぞれ 22､330と平面に近くなっていることか

らセレノフェンとフェロセン環の7r共役が支持される｡
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Figure36.ORTEPdrawitlgOf2,31DiferrocenylbenZ:0(b7馳let10Phene(65).
TherJhaLellipsoidsaredrawnatthe50%probabiJlty.

Table14-1.SelectedbondlctLgths(A),bondangles(0)

bondlengths
Selt2 1.9030(19)
C2-C3 1.360(2)
C3-C4 1.455(2)
C4-C5 1.405(3)
C5-gel 1.8798(19)
C2-C6 1.464(2)

boJIdangles
Se1-C2_C3
C2_C3-C4
C3_C4oC5
C4_CS_≦el
C5_Sel_C2
CTt3-C2

112.59(19)
114.32(17)
114.80(17)
I11.26(14)
87.01(8)
122.54(17)

C3-C7 1.481(2) C61C2-C3 130･60(18)

mernalellipsoidsaredmwJlatthe50%probability.

Table15_1.

Selectedbondlengths(A),bondangles(a),torsionandcs(o)

CrystalData

EmPiriCalFornuh C28H22Fe2Se
FormdaWdght 549.14
CrystalSystem monoclinic
SpaceGroup C2/C(#15)
a/A 18.582(8)
bJA 10370(4)
a/Å 23.543(10)

pr 110･76(4)
叩Å3 4242(3)
21 8

DclgcmJ l･720

I(MoKa)/cm~1 30･968
Rlq>2.006(D) 0.028I
R(Alldafa) 0.0425
Jb (AllJAね) 0.0597
GOF 0.971

Table14_2.
Selecteddihedra)atLglcSOfLeast-sqtLareSPhtleS(0)

pbAeIaJld2 2.7

phTLelatLd3 139_6

phne1and4 38.7

plaAe3atLd4 142.2

Crysta]Data

EmpiricalFormuh c28H22F匂Se
FormulaWeight 549.14
CrystalSystem monoc血ic

SpceGrouEI P21/a(#14)

a/A 12.LSD(4)
b/A

dA
14.I90(5)

12.0$3(4)

〆 92.01¢)

V!A3 2080(1)
Z 4

Ddgcm･3 1･753
powoKa)/cm-1 31･58
Rl(I>2.0000)) 0･041
R(alldata) 0･048
Rw(alldata) 0･114

Figure37･ORTEPdrawingofl･3･diferroceJlylben20lc]selenophetLe(66)･ -6'6㌻-~ー【′ 1.015

bondlengths

Se1-C2 1.867(4)
C2-C3 1.381(5)
C3-C4 1.456(5)
C4-C5 1.386(5)
C5-Sel 1.862(4)
C2-C6 1.447(5)
C5-C8 1.451(6)

bondangles

Se1-C2-C3 109.9(3)
C2･C3･C4 115.3(3)
C3-C4-C5 115.0(3)
CtC5-Sel 110.0(3)
C5-Se1-C2 89,8(2)

torsionangles

Set-C2-C6-C7 30.1(5)
C9-C8-C5-Se1 121.9(5)
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Table15_2.

Selecteddihedralandesofleast-squaresplaJleS(0)

phTLeIatLd2 1.193

planeljLnd3 21.663

plaAeland4 32.720

platLe3atld4 21.009



(iii)電気化学特性の評価

合成したジフェロセニルセレノフェン誘導体について電気化学的手法を用い､その電子

移動能､電子授受体の安定性の評価を行った｡チオフェン誘導体の電気化学特性評価によ

り得られた知見から､混合原子価状態を経由する 2段階の酸化過程の観測は塩化メチレン

溶媒､-3.0V付近まで掃引が求められるセレノフェンの還元過程の観測はT肝 溶媒を用い

てCV測定を行った｡
酸化側の測定結果をFig.38に示す｡いずれのセレノフェン誘導体においても予想通り､

分子内のフェロセンユニットからの 2段階の可逆な電子移動過程が観測され､さらにモノ

カチオン､ジカチオン形成に由来する酸化波の電位差は､母体､ベンゾP)]､ベンゾ[C]セレ

ノフェンの順で増加していることがわかる｡この結果は､セレノフェン骨格に対するフェ

ロセンユニットの置換位置､並びにベンゼンの縮合形態の違いによって､混合原子価状態

における金属中心間の相互作用が強まることを示し､この相互作用の強弱によって異なる

電位差にて2段階の酸化が起きたと考えられる｡

b.dahlonprocessOJEwe/wocenebugmetr血

Pi可 戸『
穐 書 残≠轟
㊨-selenophenespacer

10.2 0 0.20.4 0.6 ElV]

･0.2 00.2 0.4 0.6 ErV] 10･2 0 0･2 0･4 0･6EtV]

Figure38･CycbvoltamJnOgraJnSOfdiferroceAylseletLOPhene･ConditioJL:COnCentratioJlっ2mnoldnJsatllpleinO･l

JnOldmJLh 4N]lPF6]/CH2CL2SOhItion;WOrkingdectrode,glassy~carbob;referenceelectrode,AgIAg'0.0lmoldmJ
AgNO3in0.1moldnJ【Bu4N]lPF61/CH3CNsohtion;cotLnterekctrode,Pt;scanmte,loonVs-1.
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続いて､還元側の評価結果をFig.39に示す｡すべての化合物において低温条件下､セレ

ノフェンとセレノフェンラジカルアニオン間の単電子移動過程は可逆であり､観測された

それぞれの還元電位は､母体セレノフェン､ベンゾ[b]セレノフェンでは-2.8V､ベンゾ[C]

セレノフェンでは-2.3Vで観測された｡

RedkCGonprocesso/SetenophenePugme〝L

二蚕 室i .

223Ⅸ

沓 尊 卑

畠 畠

60

El/2(0/-I)--2.77V

-3.0 -2.5 -2.0 .I.5
ElVl

一書-

Elm(0/-I)--2.75V

65 -3.0 12.5 -2.0 -1.5 66
ElV]

-2.5 12.0 11.5

E【Ⅵ

Figure39.CyclicvoltamJnOgmmSOfdiferrocenylseleAOPheJle.CoJldiGoJL:COnCeAtr3tiotL,2nmoldm~3sampleill0.1
moldm13lBu4N)P'F6]rrHFsoludon;workingelectrode,ghssy-carboTL;referenceel虻trOde,Ag/Ag'0.01moldmJ
AgN03iB0.ImoldnJ【h4N]PF6]/CII3CNsoltltion;coutLterelectrode,Pt;scaJlate,100mVs-1.

ここまでの電気化学特性の評価より､3種のセレノフェン誘導体において､還元側でセレ

ノフェン部位､酸化側でフェロセンユニットからの 2段階の可逆な電子移動過程が観測さ

れ､目的とする新規 3中心 3電子 3段階の酸化還元システムの構築を達成した｡これら3

種のセレノフェン誘導体の酸化還元特性を比較すると､母体セレノフェンとベンゾ【b]セレ

ノフェン誘導体間に酸化還元電位に大きな差確認されなかったのに対し､ベンゾ[C]セレノ

フェンではこれら2種のセレノフェン体と比較して酸化電位のカソードシフト､還元電位

のアノードシフトが確認され､ベンゾ[C]体の良好なドナー､アクセプター性が示された.

この結果を受け､セレノフェン誘導体間の電気化学特性の違いを理論計算によって評価

した｡Fig.40には最適化構造におけるHOMO-LUMOの軌道図ならびにエネルギー順位を示

している｡軌道図より､ベンゼン縮環による共役の拡張に加え､セレノフェンと結合した

フェロセンのシクロペンタジユニ)I,基間での7r共役がそれぞれの分子で確認される.また､

エネルギー順位の比較すると､母体､ベンゾ【b]セレノフェン誘導体間では HOMOILUMO

共にエネルギー差はないのに対し､ベンゾ[C]セレノフェンでは他の2分子に比べHOMOが

高く､LUMOが低いことからベンゾ【C]体がドナー､アクセプター性に優れていることがわ
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かる｡この結果は､ベンゼン縮環ならびにフェロセニル基環の汀共役によるHOMO-LUMO

エネルギーギャップの減少を明確に示し､観測された酸化還元電位の傾向と一致し､セレ

ノフェン誘導体の酸化還元電位の妥当性が証明された｡

& &

60

LUMO

HOMO
_5.3eV
.-.-----------I---------一一一■-_

66

~--1-------I----------一一-一一‥一一●

__I-I1--------------ll------.--I

_2.0eV

.5.0eV

Figure40.TheHOMO-LUMOorbitalsandtheirenergleSCalculatdattheB3PW91瓜ANIJ2DZleveloftheory.

Selenophene(60) Ben2:0lb]selenopheAe(65) Ben20tCIselenophene(66)

Re血ctiotlhalf-wqvepoten血血 El/2(0/ll)=一之･77V ～～ El/2(0/･1)=-2･75V < El/2(0/-1)--2･31V
伽 oxidaEL･onhaEf-wavepokn血血 El′2(0/+1)≡+0･20V ～～ El/2(0/+I)-+0.22V > El/2(0/+I)-+a.12V

ジフェロセニルチオフェン誘導体24､46､49とジフェロセニルチオフェン誘導体60､65､

66の電気化学データをTable16に示す｡これより､各チオフェン誘導体とセレノフェン誘

導体間において還元､酸化電位に大きな変化が観測されなかったことから､硫黄､セレン

の中心カルコゲン原子の違いによるLUMOエネルギー､並びに混合原子価状態のフェロセ

ン金属中心間の相互作用に及ぼす影響は小さいと考えられる｡
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Table16.ElectrodlemicaldataofdiJrerocenylthiopheAeandselenopbenederivatives

24

46

EllrZ(0/+I)I-+0.19V

E21,2(+I/+2)=+0.35V

m lh=+158mV

Ell2(0/ll)--2.84V

Ella(0/+1)-+0,21V

Pal/2(+1/+2)-+0.41V

AEIJ2=+196thV

Ell2(0/-1)=-2.79V

Ell/之(0/+1)-+0.13V

E21I2(+I/+2)-+0.41V

AEIJ2=+280mV

EIIZ(0/ll)-･2.38V

畠

EllIZ(Ol+1)-+0.20V

Eat/2(+l/+2)≡+仇36V

AEl/2-+163nV

El/2(0/-1)=12.77V

Elll2(0/+1)=+0.22V

E2112(+I/+2)≡+0.41V

MJJ2-197mV

EII2(0/-1)=12.75V

Ell/2(0/+I)-+0.12V

E21/2(+I/+2)-+0.42V

m La-305mV

EIlZ(0/ll)-12.31V
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An alytiCaldata

2,5-Diferrocenylselenophene(60):redcrystals;mp>215oC (decomp.);IllNMR(400MB,

CDC13)64.12(S,10H,Jわe-Cp),4.28(t,J=1.8Hz,4H,C5H4),4.52(t,J=1･8Hz,4H,CSH4),6･94

(S,2H,ArH);13cNMR(101MEz,CDCl,)667.0,68.6,70.1,82.6,124.3,146.4;帆 (KBr)1,3082,

1239,1103,1025,999,807,790,497cm-1;MS(70eV)m/I500小畑

2,3-Diferrocenylbenzolb]selenophene(65):redcrystals;mp194.61195.1oC;lⅡm (400MB,

CDC13)64.06(S,5H,Jわe-Cp),4.12(S,5H,Pee-Cp),4.22(t,J=1.8Hz,2H,C5H4),4.25(brs,4H,

C5H4),4.30(t,J=1.8Hz,2H,C5H4),7.29(td,J=1.0,8.0Hz,lH,Arm),7.44(td,J=I.0,8.0Hz,

lH,ArH),7.82(d,J=8.0Hz,lH,A岬),8.70(d,J=8.0Hz,1H,JhH);13cNMR(101MⅡZ,

CJ)Cl3)667.2,68.1,69.3,69.9,70.2,70.9,82.1,83.0,123.7,124.2,125.0,126.3,131.3,140.I,

142.6,142.8;IR(KBr)V3099,1412,1107,1029,1001,822,761,729,489cm-I.

1,3-Diferrocenylbenzolc)selenophene(66):purplecrystals;mp196.0oC(decomp.);lENMR(400

MHz,CDCl3)64.19(S,10H,Pee-Cp),439(t,J=1.8Hz,4H,C5H4),4.69(t,J=1･8Hz,4H,C5H4),

6.86(dd,J=3.1,7.1Hz,2H,ArH),7.67(dd,J=3.1,7.1Hz,2H,ArH);13cNMR(101MEz,

cDCl｡)668.7,69.2,70.2,82.4,122.5,122.7,137.6,139.6;77seNMR(76MB,CDCl,)6687.8;

IR(EBr)V3090,2346,1655,1410,1314,1104,1000,838,819,741,478cm-I;MS(70eV)m/Z

550(MT);An al.calcdforC28H22Fe2Se:C,61.24;H,4.04%.Found.･C,60.99;H,4.34%.
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