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研究成果の概要（和文）： 

サリチルアルジミン配位子を有する環状二核白金錯体の非発光性の有機溶液が、短時間の超音

波照射によってゲル化し、発光性を示す現象を明らかにした。ゲルの発光挙動は、超音波照射

時間や錯体のメチレン鎖長、キラリティにより制御が可能である。白金錯体のホモおよびヘテ

ロキラル会合と分子集合体のモルフォロジー変化が構造特異的な発光性獲得の鍵となることが

明らかとなった。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Instant and precise control of phosphorescent emission can be performed by ultrasound-induced gelation 

of organic liquids with cyclic dinuclear platinum complexes with bis(salicylaldiminato) ligands.  

Emission from the gels can be controlled by sonication time, linker length, and optical activity of the 

complexes.  Several experimental results indicated that structure-dependent homo- and heterochiral 

aggregations and ultrasound-control of the aggregate morphology are key factors for emission 

enhancement.   
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１．研究開始当初の背景 

次世代の機能性物質を構築する一つの方
策として、金属錯体を集積させることが考え
られるが、重要な設計指針として、１）金属
元素の種類による多様性や、２）金属どうし
が相互作用してはじめて発現する共同効果
などがあげられる。これまで、集積型金属錯
体や、無機・有機混合錯体など、結晶として

の規則性を利用する手法が、この目的に合致
する最も優れた方法として報告されてきた。
一方、分子配列の可逆的/瞬間的ＯＮ－ＯＦＦ
によって、分子を並べたり、分散させること
ができる分子集合法も、有効な分子配列方法
の一つと考えられるが、瞬間的分子集合法自
体の例がほとんどなく、このような手法の開
拓が待たれている。 
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２．研究の目的 

本研究では、著者らグループで得られてい
るこれまでの基礎的研究を基盤に、１）超音
波応答性分子集合能力を有する種々の中心
金属を有する金属錯体の合成を行い、２）こ
れらの金属錯体を刺激応答性ゲル化という
現象を用いて平面空間上に規則正しく並べ
る配列制御方法の開拓を行い、さらに、金属
が配列制御されることにより発現すると期
待される機能性分子集合体の創製にチャレ
ンジすることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

（１）ビス（サリチルアルジミナト）配位子
を有する環状２核白金錯体の合成 
超音波に応答して分子集合を引き起こす

機能性分子の創成を目的として、各種スペー
サ長を有するサリチルアルジミナト配位子
と PtCl2(CH3CN)2 を反応させることで、対応
する環状２核白金錯体 anti-1a-c、syn-1a,cを
合成した。単結晶 X線構造解析によりこれら
の錯体の構造を確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）環状２核白金錯体による超音波応答性
分子集合現象 
 環状２核白金錯体 anti-1a-1cの超音波応答
性分子集合に関する検討を行った。超音波照
射時間依存性、溶媒依存性を検討した。 

（３）超音波応答性分子集合に伴う発光強度
増大現象に関する研究 
環状２核白金錯体の超音波応答性ゲル化

とそれに伴う発光現象について調べた。超音
波照射時間と発光強度・分子集合様式の関係
を明らかにした。また、異なるメチレン鎖長
を有する白金錯体における分子キラリティ
と発光の関係を明らかにした。 
 
 
４．研究成果 
（１）ビス（サリチルアルジミナト）配位子
を有する環状２核白金錯体の合成 

1,-アルカンジアミン () とサリチ
ルアルデヒドから合成した種々のスペーサ
長（n=5-7）を有する配位子と PtCl2(CH3CN)2 

を DMSO/トルエン混合溶媒中で反応させる
ことで、対応する環状２核白金錯体 anti-1a-c、
syn-1a,c を合成した。それぞれの錯体は、各

種分光学的手法により同定し、anti-1aおよび
1cは、X線結晶構造解析により構造確認を行
った（図１）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

さらに、キラルカラムを用いる HPLCによ
り光学分割を行い、光学的に純粋な(+)-anti-1a 

([]D
22 = +167 ± 7 (c 0.036, CHCl3)) および

(–)-anti-1a ([]D
26 = –167 ± 5 (c 0.021, CHCl3)) 

および (+)-anti-1c ([]D
25 = +432 ± 4 (c 0.047, 

CHCl3)) および(–)-anti-1c ([]D
25 = –430 ± 4 (c 

0.047, CHCl3))の単離を行った。それぞれの錯
体の CD スペクトルを図２に示す。また、X

線結晶構造解析により、その絶対配置はいず
れも(+)体が R 体であることを決定した（図
３）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）環状２核白金錯体による超音波応答性
分子集合現象 
環状２核白金錯体の有機溶液に対する、超

音波応答性分子集合能力を検討したところ、
メチレン鎖長が 5 および 7 の anti 型錯体
（anti-1a、anti-1c）のみ、シクロヘキサンや
酢酸エチル、ベンゼン等を含む種々の有機溶
液に対し瞬時にゲル化が進行することが明
らかとなった。一方、メチレン鎖長が 6のも

図３．(a) (+)-anti-1a (b) (+)-anti-1cの ORTEP図 

図１．(a) ()-anti-1a, (b) ()-anti-1cの分子構造 

(a) (b) 

(a) (b) 

図２．(a) (+)-および(−)-anti-1a、(b) (+)-および
(−)-anti-1cの CDスペクトル 



 

 

のはゲルを生成しないというメチレン鎖長
依存性が明らかとなった。syn体については、
いずれもゲル化が進行しないことを確認し
た。溶液およびキセロゲルの SEM 観察を行
い、超音波照射時間が長いほど、バンドル構
造の大きい繊維状の超分子構造体が生成す
ることが明らかとなった（図４） 

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
（３）超音波応答性分子集合に伴う発光強度
増大現象に関する研究 

環状２核白金錯体 anti-1a、anti-1cは溶液中
では非発光性であるが、秒単位の短い超音
波を照射することで溶液は瞬時にゲル化し
て燐光を発することが明らかとなった。例
えば、ペンタメチレン鎖を有する()-1a の
非発光の 1.5 mM シクロヘキサン溶液は短
時間の超音波照射 (40 kHz, 0.45 W/cm2, 3 

sec) に応答し瞬時にゲル化し、このゲルは 

UV 照射下 (365 nm) で黄色発光する。生成
したゲルは長時間安定であり発光を保持す
るが、加熱により溶液に戻すと発光しなくな
る (図５)。この現象は可逆的で何回も繰り返
すことができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

()-anti-1a のシクロヘキサン溶液の超音波
照射によって生成したゲルの発光特性を検
討した結果、551 nm に発光極大を有する発
光スペクトルが得られた。超音波非照射時に
は、発光は極めて微弱であるが、超音波照射
時間が長いほど、ゲル発光強度が増大する超
音 波 応 答 性 発 光 増 大 現 象  (UIEE: 

Ultrasound-Induced Emission 

Enhancement) が示された (図６(a))。発光
極大波長 (551 nm) における発光強度と
超音波照射時間の関係をプロットすると、
()-1a のシクロヘキサン溶液に対する超音
波照射時間が長いほど発光強度が強いこと
がわかる (図７(a))。一方、光学的に純粋な 

(+)-1a の同様溶液は、()-1a の極めて高いゲ
ル化能および発光挙動にもかかわらず、超音
波照射でゲル化せず発光もしない(図７(a))。 
メチレン鎖長が長いヘプタメチレン鎖を

有する錯体のラセミ体 (±)- 1b においても、
このような超音波応答性発光増大現象が観
測されるが、しかし、光学活性体(+)-1bの方
がゲル化能、発光強度ともに高い (図６(b) 
および図７(b))。すなわち、メチレン鎖長に
よって、分子集合のキラリティ優先性が変化
し、錯体 anti-1a がヘテロキラル会合、錯体 

anti-1c がホモキラル会合を優先させること
で、対照的な発光強度増大現象を発現させて
いることが明らかとなった 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 超分子構造体の詳細な構造とキラリティ
選択性メカニズムの解明は、今後の研究の重
要課題の一つである。 
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超音波照射によりゲル化  (a) 超音波照射
前、超音波照射後 (b) 3秒、(c) 10秒 
 

図５．()-anti-1a のシクロヘキサン溶液の超
音波照射によりゲル化と発光強度増大現象 
 

図７．(a) anti-1a (max = 551 nm) および (b) 
anti-1c (max = 554 nm)のシクロヘキサン溶
液/ゲルの発光強度と超音波照射時間の関係   
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