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研究成果の概要（和文）：ホスト―ゲストの化学において、物質の機能発現に深く関与しているプロトンは興味
深いゲストであると考えられ、小空間に捕捉することによって特異な挙動ならびに新たな機能性の発現が期待で
きる。本研究では、金属イオンと多核化配位子からなる金属5核錯体骨格を活用し、新たなホスト化合物の創出
を志向した研究を展開することを目的とした。具体的な研究成果として、まずホスト化合物である異種金属5核
錯体の合理的合成手法を確立した。更に、得られた異種金属5核錯体の電子移動挙動の解明を行った。そして最
終的には、異種金属5核錯体に内包されたプロトンが物性・機能に与える影響を評価することにも成功した。

研究成果の概要（英文）：In host-guest chemistry, protons, which are involved in the 
functionalization of a substance, are considered to be interesting guests, and their capture in a 
small space is expected to lead to specific behavior and new functionalities. The aim of this study 
was to develop research aimed at the creation of new host compounds by utilizing a pentanuclear 
complex consisting of five metal ions and multinucleating ligands. As a specific research result, a 
rational synthetic method for heterometallic pentanuclear complexes as host compounds was first 
established. Furthermore, the electron transfer behavior of the resulting heterometallic 
pentanuclear complexes was elucidated. Finally, the influence of the protons encapsulated in the 
heterometallic pentanuclear complexes on their physical properties and functions was also 
successfully evaluated.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 錯体化学　多核金属錯体　水素イオン　分子認識

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、異種金属5核錯体内部の小空間にプロトンを内包させることに成功し、また内包されたプロトン
が新奇な刺激応答性を示すことが判明した。この内包プロトンが示す挙動は、従来型の酸―塩基理論では解釈で
きないものであり、空間的に孤立したプロトンの特異性が示された。すなわち、本研究では従来の概念を打ち破
る新たな物質群の創出を達成したと言える。更に、内包プロトンの有無により異種金属5核錯体の物性ならびに
水素発生反応に対する触媒機能が大きく変化することも見出され、内包プロトンの重要性が示された。以上の通
り本研究は、プロトンを対象としたホスト―ゲスト化学に新たな知見をもたらすものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

分子性の超分子金属錯体や金属有機構造体或いは多孔性配位高分子と呼ばれる結晶性の化合
物といった小空間を構築可能な物質群（ホスト化合物）の有する小空間に捕捉された分子（ゲス
ト化合物）は、特異な反応性や安定性といった興味深い振る舞いを示すことが知られている。し
たがって、ホスト化合物内の小空間に捕捉され
た分子は、通常とは異なる化学的・物理的性質
を示す魅力的な研究対象である。このようなホ
スト―ゲストの化学において、物質の機能発現
に深く関与しているプロトンは興味深いゲス
トであると考えられ、小空間に捕捉することに
よって特異な挙動ならびに新たな機能性の発
現が期待できる（右図）。しかしながら、プロト
ンの体積は非常に小さいため、立体効果によっ
てプロトンを小空間へ捕捉することは極めて
困難である。このため、外界から遮蔽された空
間に存在するプロトンの挙動・機能に関する研
究は未開拓の領域である。 

 

２．研究の目的 

上記の背景に基づき、本研究ではプロトンのホスト－ゲスト化学を開拓することを目的とし
た。研究代表者はこれまでに、多核金属錯体の電子移動能（Angew. Chem. Int. Ed., 2014; Nat. Comm., 

under review）並びに触媒能（Angew. Chem. Int. Ed., 2015; Nature, 2016; J. Am. Chem. Soc., 2018; Chem. 

Sci., 2019）に関する研究を行ってきた。その中で、金属イオンならびに 3,5-bis(2-pyridyl)pyrazole

配位子からなる金属 5 核錯体が、その骨格中に存在する小空間を有することを見出している。そ
こで、本研究では、この金属 5 核錯体骨格を活用し、新たなホスト化合物の創出を志向した研究
を展開することとした。 

 

３．研究の方法 

本研究では、Hbpp 誘導体と 2 種類の金属イオンとにより構成される包摂空間を有した異種金
属 5 核錯体を用いる。この錯体には、ゲスト包摂空間の内部に 3 つの金属イオン（M）で架橋さ
れた酸素原子が存在し、この部位が化学結合サイトとして機能する。したがって、M に用いる
金属イオンを変化させることで、化学結合サイトの性質を制御することが可能となる。加えて、
包摂空間の内壁の化学的性質は、近傍に存在する金属イオン（M’）ならびに配位子の電子状態
に強く影響される。以上の考察に基づき、本研究では、構造中に存在する金属イオンの種類・配
置ならびに配位子の電子状態を精緻に制御し、得られた各種異種金属 5 核錯体の水素イオン認
識能を網羅的に調査することとした。 
 
４．研究成果 
 本研究の実施により、主に次に示す 3 つの成果が得られた。 
（1） 異種金属 5核錯体の合理的合成手法の確立 

（2） 異種金属 5核錯体の電子移動挙動の解明 
（3） 異種金属 5核錯体に内包されたプロトンの示す特異な刺激応答性 
以下では、それぞれの成果についてその内容を詳述する。 
 
（1） 異種金属 5核錯体の合理的合成手法の確立 
 本項目では、5 核金属錯体骨格中に金属イオンを自
在に配置させるための手法の確立を目指して研究を
行った。特定の金属イオン配置を有する異種金属 5 核
錯体の選択的合成は、前駆体を用いた段階的な合成法
（右図）によって達成した。具体的には、第 1 段階と
して比較的配位子交換速度が遅い金属イオンと Hbpp

配位子との反応により単核錯体を合成する。そして得
られた単核錯体を配位子交換速度が速い金属イオン
と反応させる。その結果、金属イオンのスクランブリ
ングが抑制され、望みの金属イオン配置を有する異種
金属 5 核錯体のみが得られることとなる。上述の段階
的合成法で用いる単核錯体の金属中心にはルテニウ
ムイオンを用いた。ルテニウムイオンを有する金属錯
体は良好な酸化還元挙動を示し、それらの吸収スペク

水素イオン

1H+

・１つの陽子（プロトン）から
構成される一価の陽イオン

・化学者が「化学物質」として
取り扱う最小のもの

・とても大きな電荷密度

生体系・人工系を問わず、物質の機能発現には水素イオン
の動き（プロトン移動）が深く関与している。

水素イオンを小空間に捉えてその動きを制御することは、
ホスト‐ゲスト化学における重要な研究課題である。



トルはルテニウムイオ
ンの酸化状態によって
大きく変化する為、得ら
れた異種金属 5核錯体の
電子状態を決定するの
に有用である。また、単
核錯体と反応させる金
属イオンには第 1遷移金
属（M）を用いることと
した。これらの金属イオ
ンとルテニウムイオン
には電子数に大きな差
があるので、これを利用
して単結晶 X 線構造解
析によっても金属イオン配置を決定することが可能となる。実際にルテニウム単核錯体と亜鉛
イオン、コバルトイオン、鉄イオン、マンガンイオンとの反応を行ったところ、それぞれ Ru2M3

錯体が選択的かつ高収率で得られた。更に、これらの生成物は目的の 5 核構造を有していること
を単結晶 X 線構造解析によって確認した（右図）。このことから、前駆体を用いた段階的な合成
法により目的の金属イオン配置を有する異種金属 5 核錯体の選択的合成に成功した。 

 
（2） 異種金属 5核錯体の電子移動挙動の解明 
本項目では、項目（1）により得られた各種金属 5 核錯体の電子移動機構の解明を行った。異

種金属 5 核錯体に加えて、それらに対応す
る単一の金属イオンのみで構成される 5 核
錯体との比較も行うことで、構成金属の違
いが 5 核錯体の酸化還元挙動に与える影響
に関して網羅的に調査した。まず、5 核金属
錯体の酸化還元能を調査するために、サイ
クリックボルタンメトリー測定を行った。
その結果、各 5 核錯体の酸化還元活性な金
属中心に対応した酸化還元波が観測され、
それらの酸化還元電位は構成金属の種類及
び組み合わせに依存して変化することが明
らかとなった（右図）。 

引き続いて、より詳細に酸化還元能の調
査を行うために各異種金属 5 核錯体に対して電圧印加下における紫外可視分光電気化学測定を
行った。その結果、鉄イオ
ンを含む 5 核錯体におい
て、2 電子酸化と 1 電子還
元が同時に進行する過程
がルテニウムイオンを挿
入することで変化するこ
とが明らかとなった。ま
た、マンガンイオンを含む
5 核錯体において、マンガ
ンイオンのみで構成され
る 5 核錯体は 1 電子酸化
反応のみで酸化されてい
くのに対し、ルテニウムイ
オンとマンガンイオンで
構成される 5 核錯体では
鉄イオンを含む 5 核錯体
と同様な 2電子酸化と 1電
子還元が同時に進行する
過程が発現することが明
らかとなった。これらのこ
とから、5 核錯体の構成金
属を変えることで、酸化還
元ポテンシャルが変化す
るだけではなく、酸化還元
の過程も大きく変化することが判明した。以上の結果を総括し、各種 5 核金属錯体の電子移動挙
動の全容を解明することに成功した（右図）。  



（3） 異種金属 5核錯体に内包されたプロトンの示す特異な刺激応答性 
 本項目では、前項目までに合理的合成法ならびに電子移動機構が明らかになった異種金属 5 核
錯体について、小空間へのプロトン取り込みならびに取り込まれたプロトンの刺激応答性につ
いて調査を行った。 

 本研究の対象となる異種金属 5 核錯体は項目(1)で開発した合理的合成手法に従い合成した。
具体的には、まず配位子置換速度の遅い Ru イオンと有機配位子である 3,5-bis(pyridyl)pyrazole 

(Hbpp)を反応させ、ビルディングブロックとなる単核 Ru 錯体[Ru(Hbpp)3] 2+を合成した。続いて、
[Ru(Hbpp)3]2+を配位子置換速度の速い Co イオンと反応させることで、2 種類の異なる金属イオ
ンを構造中に有する金属５核錯体 Ru2Co3OH を得た。また、Ru2Co3OH に塩基処理を行うこと
で、H+が脱離した Ru2Co3Oを得た。得られた錯体は、ESI-TOF-MS 測定、IR測定、単結晶 X 線
構造解析、元素分析を行い、同定した。 

 次に、Ru2Co3OH と Ru2Co3O の酸－塩基応答性について検討を行った。Ru2Co3OH のアセト

ニトリル溶液に 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene（DBU）を添加したところ、脱プロトン化反応

は進行しなかった。続いて、Ru2Co3Oのプロトン化反応の進行の有無を確認するために、Ru2Co3O

のアセトニトリル溶液に対し、DBU の共役酸である DBU-H＋の添加を行った。その結果、

Ru2Co3Oのプロトン化は進行しないことが明らかになった（下図）。 

これら一連の結果は、Ru2Co3OH と Ru2Co3O の酸－塩基応答性は、従来のブレンステッド－

ローリーの酸－塩基理論では解釈できないことを示している。この特異な酸－塩基応答性は、異

種金属５核錯体に包接されたプロトンが立体的に孤立した空間に存在するために発現したこと

を示唆している。 

 また、Ru2Co3OH と Ru2Co3O の酸化還元挙動について

も調査を行った。Ru2Co3OHのサイクリックボルタモグラ

ム（CV）では、２つの可逆な酸化波と３つ可逆な還元波が

観測された（右図）。他方、Ru2Co3O の CV では、４つの

可逆な酸化波と２つの可逆な還元波が観測された。このこ

とから、内包水素イオンの有無によって、異種金属５核錯

体の酸化還元特性が大きく変化することが判明した。更

に、これら 2 つの錯体の触媒能についても検討した。

Ru2Co3OH と Ru2Co3O を触媒として用い、水の 2 電子還

元による水素発生反応（2H+ + 2e– → H2）に対する活性を

評価したところ、Ru2Co3OHでは錯体を含まない溶液と同

程度の水素発生のみが確認され、触媒活性を

持たないことが判明した（右表）。一方で、

Ru2Co3Oでは反応効率99％で水素発生反応が

進行した。この結果は、内包 H+の有無によっ

て錯体の水素発生触媒としての機能をオン・

オフ制御できることを意味している。 

 以上の結果から、異種金属 5 核錯体内部の小空間にプロトンを内包させることに成功し、また

内包されたプロトンが特異な刺激応答性を示すことが判明した。更に、内包プロトンの有無によ

り物性ならびに機能が大きく変化することも見出された。本研究は、プロトンを対象としたホス

ト―ゲスト化学に新たな知見をもたらすものである。 

Catalyst [cat] / mM Charge / C Product (H2) / μmol FE / % 

Ru2Co3OH 0.20 3.147 11.51 71 

Ru2Co3O 0.20 9.263 47.43 99 

Blank - 3.466 11.63 65 
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