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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属錯体のもつ非共有結合性相互作用の総和を「錯体分子力」と定義し、この
錯体分子力を効果的に活用することにより、カチオンとアニオンが異常電荷分離状態にある新種のナノ構造体の開発に
ついて検討した。その結果、配位結合に加えて、水素結合やCH-π相互作用の形成が可能な官能基を錯体中に複数導入
することにより、多数のカチオン種とアニオン種がクラスター状にそれぞれ異常集積化したナノ構造体の構築に成功し
た。

研究成果の概要（英文）：In this work, we investigated the development of a new class of nanostructures, 
in which cations and anions are separately aggregated into an anomalous charge-separated state, by the 
effective use of ‘coordination molecular force’ that is defined as a sum of con-covalent interactions 
involved in a metal complex. As a result, we succeeded in the creation of unprecedented nanostructures, 
in which a number of cationic and anionic species are aggregated into remarkable cluster forms, by the 
introduction of functional groups that can form coordination bonding, hydrogen bonding, and CH-π 
interactions into a metal complex.

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 これまで申請者は、配位結合をベースとし
た様々な金属錯体の合成およびそれらの集
積化挙動について研究を進めてきた。最近で
は、アミノ酸類を配位子にもつ金属錯体が、
他の金属イオンには配位する多座の錯体配
位子として機能することを見出し、この種の
錯体配位子を用いて、金属イオンとの反応に
より様々な異種金属多核錯体の構築に成功
している。これらの中には、多核錯体自身が
結晶中において水素結合により自己集積化
して、金属超分子構造体を形成する例もある。
これらの金属超分子の多くがカチオン性で
あり、結晶中には対アニオン種が多数存在し
て結晶全体の電荷を中和している。いずれの
場合でも、カチオン性の金属超分子は対イオ
ン種に取り囲まれており、一方、対アニオン
種はカチオン性金属超分子に取り囲まれて
いる。これにより、カチオン種とアニオン種
が静電反発を避けるようなカチオン—アニオ
ン交互構造をとっている。このような配列は、
自然界の通常のイオン性固体中のカチオン
種とアニオン種のイオン配列（交互配列）と
同じである。現在、自然界のイオン性固体は、
産業界の分野で幅広く活用されているが、更
なる技術革新には、新たなイオン配列を有す
るイオン性固体の開発が求められている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、金属配位能、金属-金属間結合
能、水素結合能など、対象とする金属錯体の
もつ非共有結合性相互作用の総和を、新たに
「錯体分子力」と定義し、この錯体分子力に
基づく「巨大なイオン性金属超分子の形成」、
ならびに「異常電荷分離構造をもつナノ構造
体の構築」を達成することを目的とする。目
的を達成するために、錯イオン同士が静電反
発に打ち勝って自己集合化し、さらに、形成
される金属超分子イオンが錯体分子力によ
り最密充填配列するような多核金属錯体の
設計および合成経路を確立する。また、外的
因子による「この種のナノ構造体の構造と物
性の自在変換」を目指す。 
 
３．研究の方法 
錯体が強力な「錯体分子力」をもつためには、
分子内への複数の非共有結合性相互作用部
位の導入が必要となる。今回、水素結合形成
能をもつ親水性の配位子（含硫アミノ酸類）
に加えて、あるいは CH相互作用をもた
らす疎水性のキレート配位子を導入した錯
体配位子を設計、合成する。その際、金属間
相互作用をもたらす金属イオンを錯体配位
子中に複数導入する。反応経路や反応条件を
綿密に設計し、得られた錯体配位子をアミノ
酸部位のキレート配位に有利な金属イオン
と反応させる。これにより、親水性基と疎水
性基を併せ持つキラルなカチオン性多核金
属錯体を合成する。次に、生成した多核錯体
の溶液に、サイズ、価数、幾何構造の異なる

無機アニオンを添加し、多核錯体が自己集積
化したナノ構造体を単離する。各種分析機器
を用いて、上記の構造体の同定と基本物性を
明らかにする。また、単結晶Ｘ線解析を行い、
異常電荷分離構造をもつナノ構造体の構築
に必要な構成要素に関する知見（配位子の鎖
長、金属イオンの種類、対アニオンの種類な
ど）を得る。同時に、ナノ構造体を構成して
いる多核錯イオンの構造的特長（電荷、幾何
配置、キラル配置など）や多核錯イオン同士
の自己集積化をもたらす錯体分子力（配位結
合、金属間結合、水素結合、や CH-相互
作用、疎水性相互作用など）を解明する。 
 
４．研究成果 
強力な「錯体分子力」を有すると期待される
錯体配位子として、水素結合部位として含硫
アミノ酸を、そして、／CH相互作用部
位としてフェニル基を併せもつ、無電荷の金
(I)二核錯体を合成した。この二核錯体と当
量の酢酸クロムをメタノール中で反応させ
ることにより、褐色の溶液を得た。反応溶液
の吸収および CD スペクトルから、含硫アミ
ノ酸部位がクロム(III)イオンに配位した多
核錯体の形成が示唆された。次に、反応溶液
に無機塩の水溶液を加えて室温に放置する
ことにより、紫色結晶([1]X2)を単離した。単
離した結晶については、各種分析手法により
同定するとともに、単結晶 X線解析によりそ
の構造を決定した。その結果、[1]2+は、二分
子の金(I)二核錯体と二つのクロム(III)イ
オンからなるカチオン性の六核錯体である
ことが判明した。[1]2+において、金(I)二核
ユニットは、二つの八面体型クロム(III)イ
オンを連結しており、親水性基と疎水性基で
修飾された特徴的な金属リング構造を形成
している。結晶中において、[1]2+は、親水性
のアミノ酸残基同士の水素結合と疎水性の
フェニル基同士の CH相互作用により自己
集合化し、中心に１つの無機アニオンを取り
込んだ巨大八面体状の超分子カチオン
（{[1]2+}6）を形成している。さらに、この金
属超分子カチオンは、CH相互作用を介して
互いに連結しあい、立方最密状にパッキング
されている。この最密充填構造には、１種類
の小さな八面体孔と２種類の大きな四面体
孔（疎水性四面体孔、親水性四面体孔）が存
在する。八面体孔には１つの無機アニオンが
取り込まれている。残り 10 個の無機アニオ
ンは、密に集積した状態で親水性四面体孔に
取り込まれている。クロム(III)イオンの代
わりにコバルト(III)イオンを導入した類似
のナノ構造体も得ているが、それらは反磁性
体であり、常磁性ナノ構造体の構築は初めて
である。 
 上記のナノ構造体は、ホモキラルなアミノ
酸を用いて得られており、光学活性である。
ホモキラリティーが、この種のナノ構造体の
構築に必要であるかどうかを調べるために、
L 型のアミノ酸をもつ錯体配位子から合成し



た六核錯体（L-[2]2+）と D型のアミノ酸をも
つ錯体配位子からから合成した六核錯体
（D-[2]2+）を１：１で混合した。混合溶液に
硝酸ナトリウムを加えて結晶化を行ったと
こ ろ 、 L-[2]2+ の み か ら な る 単 結 晶
（L-[2](NO3)2）と D-[2]

2+のみからなる単結
晶（D-[2](NO3)2）に加えて、D 型と L 型の両
方 の 配 位 子 を １ ： １ で 含 む 単 結 晶
（DL-[2](NO3)2）が同時に析出した。X線構造
解析の結果、ホモキラル異性体である
L-[2](NO3)2と D-[2](NO3)2は、これまでと同
様の異常電荷分離構造をもつナノ構造体で
あることが確認された。一方、ヘテロキラル
異性体である DL-[2](NO3)2は、通常のイオン
結晶に見られる交互配列型のイオン配列構
造をとっていた。これにより、異常電荷分離
構造をもつナノ構造体を構築するためには、
ホモキラリティが必須であることが示され
た。 
 以上、本研究により、錯イオン同士が静電
反発に打ち勝って自己集合化するためには、
「錯体分子力」の強化が必要であり、「錯体
分子力」の強化により、巨大な金属超分子カ
チオンの形成、ならびにカチオン種とアニオ
ン種が異常電荷分離状態にあるナノ構造体
の構築が達成できることが示された。また、
反磁性ナノ構造体から常磁性ナノ構造体へ
の展開、さらにはこの種のナノ構造体構築に
はホモキラリティーが必須であることも示
された。 
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