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研究成果の概要（和文）： 

多核錯体形成による金属間相互作用の増幅について検討するため、d8 金属単位を空間的に

近接して配置できる錯体配位子の合成および多核錯体の合成を行った。これまでの白金(II)

ユニットに加え新たな金属ユニットとして金(III)ユニットに着目し、ビピリジンを配位子

とする金(III)平面ユニットとアミノピリミジンとの反応により、イミド基で架橋された新

たな金(III)錯体配位子を合成することができた。 
 
研究成果の概要（英文）： 

To examine the amplification of metal-metal interaction by formation of multinuclear metal ion 

array, syntheses of multinuclear complexes and complex ligands which enable the linear 

arrangement of d8 metal units were conducted with gold(III) and platinum(II) units.  A novel 

imido bridged gold(III) complex ligand was prepared by the reaction of aminopyrimidine and a 

planar gold(III) unit with bipyridine. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 白金(II)イオンは d8の電子状態にあり、平
面４配位の構造をとると、dxy, dyz, dzxに加え、
配位平面に垂直な dz2 軌道に電子の入った化
合物となる。このため、白金(II)錯体が重なり
型構造をとった際には、dz2軌道が相互作用し、
安定化および不安定化した軌道が生成する。
このような相互作用により白金(II)単核錯体

が積層した結晶では、部分酸化により伝導性
が発現することや、白金(II)複核錯体では単核
錯体では発現しない白金(III)の酸化状態が安
定化される、など、新たな物性が発現する。
また、この金属金属相互作用は白金(II)錯体の
発光性にも大きく影響を及ぼすため、発光性
を制御する方法の一つとしても、精力的に研
究が行われていた。（例えば V. W.-W. Yam Acc. 
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 白金(II)イオン間の相互作用は dz2軌道の重
なりに依存するため、白金(II)間の距離に応じ
て相互作用が変化する。このため分子性の錯
体では、架橋配位子により複核構造を生成し、
二つの白金(II)イオンの距離を変えることに
より相互作用の制御が行われている。 
 
(2) これに対して、我々のグループでは、白
金(II)イオンの数を増やすことにより、相互作
用を強めることを考えた。白金(II)三核錯体で
は、白金間の相互作用は同程度であっても、
全体としては、dz2軌道のエネルギーの分裂を
約二倍にすることが可能となる。この考えに
基づき、メルカプトチアジアゾールのような
N,S 架橋配位子を用いて白金(II)三核錯体の
合成を行った。この錯体では、三つの白金間
に相互作用が見られ、複核錯体に比べ dz2 軌
道の分裂を大きくし、より明確に白金間相互
作用を発現させることができた。 
 また、N,S 架橋を選択したことにより金属
錯体ユニットの段階的導入が可能となり、
Pd2-Pt 混合金属三核錯体の合成も行うことが
できた。この錯体では、三核化により Pt-Pd
相互作用が増幅され、通常紫外部に現れる
d*からポリピリジル配位子の*軌道への
MMLCT 遷 移 が 可 視 部 に 観 測 さ れ 、
Pt(II)-Pd(II)の相互作用を吸収スペクトルから
定量的に評価することができた。 
 
２．研究の目的 
(1) 多核化による相互作用の増大とその定量
的な評価：白金五核錯体など等核五核錯体を
合成し、吸収スペクトル、発光スペクトル酸
化還元挙動を測定することにより、多核化に
よる金属間相互作用、酸化還元挙動を明らか
にする。 
 
(2) 混合金属錯体錯体における相互作用の評
価と定量：段階合成により合理的に Ptn-Pdm

や Ptn-Aum更には Aun-Ptl-Pdmなどの混合金
属錯体を合成し、混合金属錯体における金属
間相互作用を明らかにし、その制御を試みる。 
 
(3) 近赤外発光性錯体の合成および酸化体の
物性評価：金属金属相互作用を制御して、近
赤外部で強い発光性を示す錯体を合成する。
また、酸化体を合成、単離し物性の検討を行
い、一次元配列内で酸化状態が局在・非局在
などについて議論を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) ピリミジンジチオールを用いた五核錯体
合成の取り組み。 
 ピリミジンジチオールを用いることによ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
り図１に示したような五核錯体が得られる
と考えられる。この錯体合成の可能性を検討
するため、ピリミジンチオールと{PtII(trpy)}2+

単位の反応を試みた(trpy: 2,2’:6’,2’’-ターピリ
ジン)。 
 
(2) AuIIIイオンを含む混合金属錯体の合成 
 AuIIIユニットは室温で発光するなど興味深
い物性を示すが、これまでに、スタック型
の配列を持つ混合金属錯体の合成や d8-d8相
互作用に関しては、詳しい研究が行われてい
ない。また、金錯体は発光性を示すことが知
られているが、そのほとんどは Au(I)錯体で
あり、d8の電子状態にある AuIII錯体に関する
研究は立ち遅れている。そのため、{Au(bpy)}
ユニットを持つ化合物は合成されているが、
錯体配位子の合成には至っていない。この点
にも考慮を行い、{Au(trpy)}2+, {Au(bpy)}2+, 
{Au(ppy)}+に対する S,N 系配位子の配位挙動
と、これを含む錯体配位子の開発について検
討を行った(bpy: 2,2’-ビピリジン、Hppy: 2-フ
ェニルターピリジン)。 
 
４．研究成果 
(1) ピリミジンジチオールへの{PtII(trpy)}2+

ユニットの導入 
 ピリミジンジチオールのチオール部分が
PtIIイオンとの親
和性が高く、ま
ず、この部分に
{PtII(trpy)}2+ユ
ニットが二つ導
入されることは、
すでに報告され
ている。この化合物にさらに[PtII(trpy)- 
(H2O)]2+を反応させた所{PtII(trpy)}2+単位が
三つ導入された[{PtII(trpy)}3(pymdt)]4+が得ら
れることが明らかとなった。しかしながら、
単結晶構造解析の結果、３つ目の{Pt(trpy)}2+

ユニットは、二つのメルカプト基の間のイミ
ノ基ではなく、３位のイミノ基に導入され、
ピリミジンチオールの錯体では、３つの
{Pt(trpy)}2+がスタックした構造を取らないこ
とが分かった。（図３） 
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図１．ピリミジンジチオール架橋五核錯体

 図２．ピリミジンジチオール



 

 

 
 
二つのメルカプト基に{Pt(trpy)}2+ユニットを
導入しても、芳香環上のイミノ基へさらに金
属ユニットを導入できることが明らかにな
ったので、現在、2,6-ピリジンジチオールを
合成し、これを用いて三核錯体および五核錯
体の合成を検討している。 
 
(2) AuIIIを含む混合金属錯体の合成 
①{Au(bpy)}3+ユニット（図４）を用いた反応 
[Au(bpy)(OH)2]

+

と N,S 配位子で
あるピリジンチ
オール、ピリミ
ジンチオール、
2-メルカプト-5-
メチル -1,3,4-チ
ア ジ ア ゾ ー ル
(McMTH)含硫ピ
リジン系配位子
の反応を試みた。その結果、{Pt(bpy)}2+ユニ
ットを用いた場合には、S 単座配位の錯体が
えられる場合でも、黒色の沈殿が生成し、目
的とする化合物が得られなかった。これは、
AuIIIは PtIIと同じく d8の電子状態にあるが、
酸化力が強いため、チオール配位子を酸化し、
金属金が析出したものと考えられる。錯体の
酸化力は、共存配位子に依存するため、出発
化合物として[Au(bpy)Cl2]

+を用いた反応の検
討も行ったが、AuIIIが置換不活性であるため、
置換反応は進行せず、ゆっくりと酸化還元反
応が進行し、目的の化合物を得ることはでき
なかった。 
 そこで、より酸化されにくく、硬いルイス
酸を好むアミノ基をもつピリジルアミンや
アミノピリミジンを配位子とする化合物の
検討を行った。その結果、アミノピリジンお
よびアミノピリミジンを用いた際には、溶液
は無色から赤色に変化するが、酸化還元反応
に伴う金属金の析出は見られず、アミノピリ
ミジンおよびアミノピリジンの配位が進行
することが確認された。アミノピリミジンと
の反応では、単結晶が得られその構造解析を
行った。その結果、この反応で得られる化合
物が図５に示す金(III)複核錯体である事が明
らかになった。 
 

 
 
 この錯体中では二つのアミノピリミジン
が二つの AuIIIイオンを架橋しているが、予想
に反して、アミノ基の二段階の脱プロトン化
が進行し、イミド基(－N2-)として二つの AuIII

を架橋し{Au2N2}の骨格を形成している。こ
れまでに、クロロ架橋や、オキソ架橋の
{AuIII

2X2}骨格は報告されているが、イミド架
橋{Au2N2}骨格の例は無く、これが最初の例
となる。この錯体は当初合成目的とした
[Au(bpy)(ampym)2]

3+錯体とは異なるが、ピリ
ミジン骨格を有しているため、四か所の配位
可能部位を持ち、４つの{M(polypyridyl)}2+単
位を導入できると考えられる。また、立体構
造を考えると左右に三段ずつの重なりを持
つ錯体になると考えられ、現在、この錯体配
位子を用いた多核錯体の合成を検討してい
る。 
 また、本反応で見られたように、金(III)錯
体の合成では、pH も重要なファクターとな
るため、pH のコントロールを行い二つのア
ミノピリミジンが配位した単核錯体の合成
の検討も行っている。 
 
②{Au(trpy)}3+ユニット（図６）を用いた反応 
 AuIII-PtII-AuIII 錯
体を合成するため、
これまでに合成し
た錯体配位子、
[Pt(bpy)(S-McMT)2]
と [Au(trpy)(OH)]2+

の反応により、
McMT-の N 上に
{Au(trpy)}3+ユニットの導入を試みた。ところ
が 、 こ の 方 法 で は 、 出 発 化 合 物 の
[Au(trpy)(OH)]2+が回収されるだけで、錯体配
位子の配位は観測できなかった。このため、
[Au(trpy)(OH)]2+ と ピ リ ジ ン チ オ ー ル や
McMTH の直接反応も試みたが、塩基性側で
は、金の還元反応がおこり、酸性側では反応
が進行しないという結果になった。これは①
で観測されたの同様に、AuIIIがハードなカチ
オンであるため、供与性が比較的弱く高受
容性の N-ヘテロ芳香族配位子とは相互作用
が弱いためと考えられる。 
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図３．ピリミジンジチオール架橋三核錯体
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図４．{Au(bpy)}3+ユニット 

図５．ピリミジンイミド架橋金(III)複核錯体

図６．{Au(trpy)}3+ユニット
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③{Au(ppy)}2+ユニットを用いた反応 
 ①②で観測され
たように、ポリピ
リジル配位子を用
いた AuIII 平面ユニ
ットは、酸化力が
比較的高く、チオ
ール配位子により
容易に還元を受け
る。このため、シ
ク ロ メ タ レ ー ト 型 ユ ニ ッ ト で あ る
{Au(ppy)}2+ユニットの導入について検討を
行った。このユニットは発光性を示す例が多
い事も知られており、発光性の検討も行った。
{Au(ppy)}2+ユニットでは、AuIIIに対して、形
式的にはカルバニオンが配位しているため、
AuIIIの酸化反応性は小さくなっている。この
ため、アルキルチオール配位子の一つである
D-ペニシラミン(図８)
を N,S 架橋配位子とし
て選択し反応を行った。
その結果、過剰のペニシ
ラミンを反応させても、
二つのペニシラミンが
導入された化合物は得
られず、一つのペニシラ
ミ ン が N,S キ レ ー ト 配 位 し た
[Au(ppy)(N,S-pen)]が得られることが分かっ
た。（図９） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 N 配位子部分の配位力は pH によって変化
する事も知られているため、pH を調整した
条件での反応も行った。その結果、ペニシラ
ミンが部分的にプロトン化された錯体
[Au(ppy)(H0.5pen)](ClO4)0.5が得られた。二つの
空き配位座の片側にのみチオール基が導入
されることは{Pt(ppy)}+単位を用いた場合に
も観測され、N,S キレート型または、ランタ
ン型複核錯体が生成した。この結果から、ppy
のような非対称型の錯体ユニットには、二つ
のチオール配位子を導入するのは難しい事
が明らかになった。 
 得 ら れ た [Au(ppy)(pen)] お よ び
[Au(ppy)(H0.5pen)](ClO4)0.5 の構造を決定した
所、プロトン化された錯体は、結晶中で隣り
合う錯体ユニットが水素結合で連結されて

いることが分かった。また、これらの化合物
は、室温固体状態で比較的強い発光性を示し
た。（図１０) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
この二つの化合物の発光スペクトルは、ほぼ
同一であり、プロトン化および異なるスタッ
キングによる発光性への影響が小さいこと
が示された。一方で、対応するシステイン錯
体[Au(ppy)(H0.5cys)](ClO4)0.5 は発光性を示さ
ず、{Au(ppy)}にチオラト配位子を連結した錯
体の発光性は、クエンチパスまで考えた詳細
な検討が必要であると考えられる。 
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 図 7．{Au(ppy)}3+ユニット

 図８．R: Me, ペニシラ

ミン（H2pen）; R: H, シ
ステイン（H2cys） 

図９．ペニシラミンを配位子とする Au(III)錯体
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図１０．ペニシラミン及びシステインの配位した

金(III)錯体の発光スペクトル（固体・室温）。黒：

[Au(ppy)(pen)], 赤：[Au(ppy)(H0.5pen)](ClO4)0.5, 
青：[Au(ppy)(H0.5cys)](ClO4)0.5。 


