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研究成果の概要（和文）：本研究では、[Pt(L)(solv)]+に着目し、その会合構造形成・制御、キラル会合構造形
成・制御を目指した。[Pt(L)(solv)]+は、p-p型の会合体、Pt-Pt型の会合体を形成できることを明らかとした。
また、水溶液中において大きな会合体が形成されること、キラル酒石酸添加によりキラル会合体を形成可能であ
ることが明らかとした。また、[Pt(L)(solv)]+は、タンパク質とキラル複合体を形成し、外部刺激（光照射）に
より光反応生成物（一重項酸素）を生成することを明らかとした。その他、外部刺激に応答・反応して色変化・
構造変化を起こす金属錯体を新たに見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on [Pt(L)(solv)]+ (HL = 1,3-(2-dipyridyl)benzene) 
and aimed to form and control its aggregate structure and chiral aggregate structure. We clarified 
that [Pt(L)(solv)]+ can form p-p type aggregates (thermodynamic products) and Pt-Pt type aggregates 
(kinetic products). We also clarified that large aggregates with Metal-Metal-to-Charge-Transfer 
(MMLCT) transitions are formed in aqueous solution, and that chiral aggregates can be formed by 
adding chiral tartaric acid. We also clarified that [Pt(L)(solv)]+ forms chiral complexes with 
protein (HSA) and generates photoproducts (singlet oxygen) in response to external stimuli (light 
irradiation). We also discovered new metal complexes that undergo color and structural changes in 
response to external stimuli.

研究分野： 光化学・錯体化学

キーワード： キラリティ　白金(II)錯体　外部刺激　準安定状態　発光　超分子キラリティ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、マクロな外部刺激とナノスケールの分子構造に結びつけている点から、新しい科学分野となりえ
る。外部刺激によって分光学的性質が変化する金属錯体結晶は、外部環境や揮発性有機化合物を可視化できる化
学センサーといったデバイスへと発展することが期待できる。

※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 

キラリティ制御（キラル誘起）は、生命のホモキラリティ起源（生物は L-アミノ酸よ

り構成）の解明、不斉合成法開発の両観点から興味深い。キラル触媒投与による化学的

なキラリティ制御は、これまで数多く研究例がある一方、外部刺激による物理的なキラ

リティ制御は、報告数が少ない。申請者は、機械的な回転等の外部刺激による超分子キ

ラリティ制御に初めて成功してきた(Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 18454., J. Phys. Chem. 

B 2021, 125, 2690.)。これら外部刺激による超分子キラリティ制御は、キラル触媒を使用

せずにキラリティ制御が可能であるため、生命のホモキラリティ起源の解明に重要であ

り、新規不斉合成法としての可能性も秘めている。しかし現状では、どの分子で適用可

能かについては未だ不明な点が多い。 

 

２．研究の目的 

本研究では、どの分子で外部刺激により超分子キラリティ制御可能かを明らかとする

とともに、外部刺激を用いたキラル反応へ展開することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

実験の詳細は、発表論文を参照されたい。 

 

４．研究成果 

（１）外部刺激に応答するキラル白金錯体の調査 

 外部刺激によって超分子キラリティを制御するためには、（１）平面性があり集積可

能であること、（２）π-π/金属間相互作用等の弱い相互作用によるネットワークが可能で

あること、この二点がこれまでの申請者の研究結果より推測できる。N^C^N 型白金(II)

錯体は、（１）平面性が高く、積層化が可能であること、（２）π-π/白金原子間相互作用

が可能であること、（３）任意の位置に置換基を導入可能であることから、外部刺激に

よる超分子キラリティ制御に適していると考えられる。本研究では、[Pt(L)(solv)]+ (HL = 

1,3-(2-dipyridyl)benzene)に着目し、その会合構造形成・制御、キラル会合構造形成・制

御を目指した。[Pt(L)(solv)]+は、黄色結晶と赤色結晶の結晶多形であることを新たに発

見し、単結晶 X 線構造解析により、黄色結晶は-型の会合体(熱力学的生成物)、赤色

結晶は Pt-Pt 型の会合体(速度論的生成物)であることを明らかとした。すなわち、

[Pt(L)(solv)]+は条件により会合構造を制御できることが明らかとなった[1]。 

 [Pt(L)(solv)]+は固体状態で双安定構造を有することが明らかとなった。キラル会合構

造を自在に制御し、キラル反応へと展開するためには、溶液中において会合構造を形成

させる必要である。そこで、水溶液中において[Pt(L)(solv)]+の会合構造の構築が可能か

であるかどうかを調査するために、水溶液中における分光学的性質を調査した。驚くべ

きことに、水溶液中において Metal-Metal-to-Charge-Transfer (MMLCT)遷移に由来するブ

ロード吸収帯が観測され、水溶液中で大きな会合体が形成されることが明らかとなった。

[Pt(L)(solv)]+の類縁体である[Pt(L1)Cl]2- (HL1 = 1,3-di(5-carboxy-2-pyridyl)benzene)では、塩

基性水溶液に CO2 ガスをバブリングすると水溶液の色が黄色から青緑色へと変化する

ことが明らかとなった。この色変化は Ar, N2, O2 ガスバブリングでは起こらず、CO2 ガ



スとの選択的反応であることが明らかとなった。赤色結晶と青緑色結晶を作製し、赤色

結晶は X 線単結晶構造解析により、CO3
2-が白金に架橋配位子した二量体構造をとるこ

とが明らかとなった。青緑色結晶は X 線単結晶構造解析が困難であったが、元素分析

により、Na3[Pt(L2)(CO3)] 6H2O (HL2 = 1,3-di(5-carboxylate-2-pyridyl)benzene)であることが

示唆された。[Pt(L2)(CO3)]3-の吸収スペクトルの時間変化を速度論解析と特異値分解を行

うことにより、青緑色会合体が少なくとも３２量体であることが示唆された[2]。 

水溶液中でキラル会合が形成可能かどうかを検討するために、[Pt(L)(solv)]+を溶解さ

せた水溶液にキラル酒石酸を添加して、そのキラル分光学的性質を調査した。キラル酒

石酸を添加すると、会合体に由来する MMLCT 吸収帯に CD シグナルが誘起され、その

符号は酒石酸のキラリティに依存して反転した。これより、[Pt(L)(solv)]+は水溶液中に

おいてキラル添加物下キラル会合体を形成可能であることが明らかとなった。また、

[Pt(L)(solv)]+は、タンパク質（HSA）とキラル複合体を形成し、外部刺激（光照射）によ

り光反応生成物（一重項酸素）を生成することを明らかとした[3]。 

[1] Inorg. Chem. 2023, 62, 9491. 

[2] ChemSusChem 2024, 17, e202301174. 

[3] Under revision 

 

（２）溶媒蒸気に感応して色変化する金属錯体の開発 

ベイポクロミズムは、外部環境や揮発性有機化合物を可視化できる化学センサーとし

て注目されている。申請者は、ルテニウム錯体 M[Ru(bpy)(CN)4]･nH2O (bpy = 2,2'-

bipyridine, M2+ = Ca2+, Sr2+, Ba2+)の Metal-to-Ligand Charge Transfer (MLCT)遷移が水蒸気

の脱着により長波長シフトすることで結晶の色が黄色から橙色へと変化することを新

たに見出した[4]。また、[Ir(tpy)2]I3･2H2O の X--to-Ligand Charge Transfer (XLCT)遷移に由

来するベイポクロミズムの観測に初めて成功し、溶媒蒸気分子と X-との相互作用が

XLCT 遷移に影響を与え、結晶の色変化を引き起こすことを見出した[5]。その他、クロ

ロホルム蒸気が結晶内の細孔に入り込むことで N^C^N 型白金(II)錯体[Pt(L)(CN)] (HL = 

4,6-difluoro-1,3-di(2-(4-methyl)pyridyl)benzene)の会合構造が変化し、結晶の色変化が引き

起こされることを新たに見出した[6]。 

[4] Dalton Trans. 2022, 51, 1474.  

[5] Dalton Trans. 2022, 51, 7068. 

[6] Dalton Trans. 2022, 51, 15830.  
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