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研究成果の概要（和文）：アダマンタン骨格をコアにもつ剛直な分子三脚がAu基板表面に強固に３点吸着して自己組織
化単分子膜を形成することを利用して、これを起点とするクロスカップリング反応により単分子膜上での分子伸長を検
討した。伸張した分子の末端にフェロセン又はTEMPOラジカルを結合し、電気化学測定により反応収率を評価した。基
板上での薗頭カップリングによるフェロセンを結合は１段階では収率80%、２段階の分子伸張の総合収率では30%に達す
ることが示された。

研究成果の概要（英文）：A molecular tripod consisting of a rigid adamantane core and three thiol legs 
undergoes three-point adsorption on gold surface to form a well-ordered self-assembled monolayer. 
Elongation of the adsorbed molecules of this monolayer was examined through cross-coupling reactions. The 
elongated molecules are capped with a terminal ferrocene or TEMPO group, which was electrochemically 
analyzed to determine the yield of the reaction. Yields of 80% and 30% were attained for the connection 
of ferrocene by single- and two-step Sonogashira coupling reactions, respectively.

研究分野：物理有機化学

キーワード： アダマンタン　分子三脚　自己組織化単分子膜　薗頭カップリング　フェロセン　TEMPO　サイクリック
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１．研究開始当初の背景 
 近年、Au を初めとする金属の平滑な表面
にチオールを化学吸着させて形成される自
己組織化単分子膜（SAM）に関して、研究が
活発に行われている。様々な機能をもつ分子
ユニット（例えば酸化還元活性分子）を Au
基板に吸着させ、結晶、溶液等と異なる環境
で物性を精査することに興味が持たれる。し
かし、通常このような膜では、分子が互いに
密接しているため隣接分子間に大きな相互
作用が生じ、立体的・静電的反発が起きてし
まうため、孤立状態での分子の特性評価が困
難であった。これらの問題は、アンカーの構
造を三脚形にして３方向に広がった脚によ
り広い間隔で分子を配列することにより解
決できる。 
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 先に我々は、剛直な炭素骨格であるアダマ
ンタンに３個の CH2SH基を脚として結合し
た「分子三脚」を開発した。
この分子はAu基板表面に３
点吸着して単分子膜を形成
し、広がった間隔で規則配列
することがSTMにより確認
できた。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではこの成果を発展させ、分子三脚
の SAM の上部に他分子を連結して延長する
ことにより、長大分子の SAM を作製する。
分子伸長には薗頭カップリング反応を用い、
SAM 上で複数回のカップリングを逐次行う
ことにより長さの制御された分子の SAM を
実現する。分子伸長の起点となる分子三脚が
基板表面に３点吸着により垂直配向してい
るため、各分子はカップリング反応により垂
直方向に成長し、配向が整列した SAM が得
られると予想される。この方法で共役鎖を伸
長することにより、基板上に固定された分子
ワイヤーの導電性測定が可能になると期待
される。 
 
３．研究の方法 
 まずアダマンタン骨格をもつ分子三脚の
単分子膜を Au 基板上に作製し、上部にカッ
プリング反応の継手となるエチニル基を結
合して分子伸長の開始点を形成する。続いて
単分子膜上での薗頭カップリング反応によ
りフェロセン又は安定ラジカル TEMPO を
連結する。これらの酸化還元活性分子を電気
化学的に定量することにより反応の収率を
求めるとともに、三脚の効果により隣接分子
が独立し、相互作用が無いことを確認する。 

 
４．研究成果 
(1) 分子伸長の起点形成 
 薗頭カップリングによる分子伸長の起点
として、アダマンタン骨格の３個の橋頭位に
CH2SH 基を持つ三脚形分子の上部に p-ヨー
ドフェニル基を持つトリチオール（分子三
脚）1を合成した。合成ルートとして以前我々
が開発した方法（J. Org. Chem., 2006, 71, 
1362）を改良することにより、収率を向上
させるとともに手順を簡略化することがで
きた。 
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 このトリチオールの溶液に Au(111)面を持
つ基板を浸漬することにより、単分子膜 2を
形成した。この SAM 上での薗頭カップリン
グ反応により TMS 保護基を持つアセチレン
を連結し、続いてアルカリ処理で脱保護する
ことにより、p-エチニルフェニル基を垂直上
方に向けた単分子膜 3を作製した。 
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(2) 単分子膜の表面密度解析 
 分子三脚 SAM 2, 3おいて、電気化学的手
段によりトリチオールの表面分子密度を測
定した。具体的には、単分子膜を形成した
Au 基板を作用電極としてサイクリックボル
タンメトリーを行い、負電位で吸着分子が還
元的脱離を受ける際の電気量から三脚分子
の密度を決定した。その結果、いずれの SAM
でも三脚分子は高密度で凝集しており、薗頭
反応及び脱保護の段階で脱着を起こしてい
ないことが確認できた。 
 
(3) 単分子膜上での薗頭カップリングによる
フェロセンの結合 
 p-ヨードフェニル基を持つアダマンタン分
子三脚の SAM 2に対し、基板上でエチニル
フェロセンの薗頭カップリングを行った。反
応後の基板 4を作用電極とするサイクリック
ボルタンメトリーにより表面に結合したフ
ェロセンを定量した結果、収率が 77%と決定
された。同様の反応を溶液中の従来法で行っ
た場合の収率は 80%であることから、SAM
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上の薗頭カップリングが溶液中と同等の収
率で進行することが確認された。また、サイ
クリックボルタンメトリーのピーク電位差
及び半値幅から、膜中で隣接しているフェロ
センは相互作用がほぼゼロの状態で配列し
ていることが示された。 
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(4) 単分子膜上での逐次薗頭カップリングに
よる分子伸長 
 分子三脚の SAM 3 に対して、1-ヨード- 
4-(フェロセニルエチニル)ベンゼンの薗頭カ
ップリングを行った。これにより、Au 基板
上の SAM 2から、i)トリメチルシリルアセチ
レンの結合、ii)トリメチルシリル基の除去、
iii) 1-ヨード-4-(フェロセニルエチニル)ベン
ゼンの結合、を連続して行ったことになる。
フェロセンを電気化学的に定量したところ、
SAM 2を基準とする総合収率は約 30%であ
ることが示された。 
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(5) SAM上での逐次薗頭カップリング反応の
収率向上の検討 
 SAM 上での２段階の薗頭カップリング後
では収率が良好でなかったが、その原因とし
て触媒活性種の溶解度が低いことが考えら
れた。SAM 上での合成では反応基質分子が
基板に固定されているため、触媒が溶解して
基板表面に到達することが重要である。この
条件の改善が期待できる溶媒として、イオン
液体 2-ブチル-3-メチルイミダゾリウムビス
（トリフルオロメチルスルホニル）イミドを
用いて 2から 4への変換を検討した。しかし、
得られた SAM のサイクリックボルタンメト
リーにより求めた反応収率は 59％であり、ト
リメチルアミン溶媒中での反応(77％)以上の
収率には至らなかった。 
 
(6) 単分子膜上での薗頭カップリングによる
安定ラジカル TEMPOの SAMの作製 

 SAM 2 に対して、エチニル基をもつ
TEMPOの薗頭カップリングによる連結を行
った。結合した TEMPOをサイクリックボル
タンメトリーで定量することにより、エチニ
ルフェロセンとのカップリング反応と同様
に良好な収率で反応したことが確認された。
一般にTEMPOはSH基により還元されてし
まうため、SAM 作製前に溶液中で同じ分子
を合成することは不可能であり、このタイプ
の SAM を作製するために本課題で開発した
SAM 上での薗頭反応が有用であることが示
された。 
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東京工業大学大岡山キャンパス（東京都
目黒区）． 
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