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研究成果の概要（和文）：本研究では、これまでsp2炭素に由来するベンゼン環の１２０度や、Pd錯体の平面正方形型
配位に基づく９０度など固定型以外にほとんど方策のなかった分子ジャンクション構築のために、有機遷移金属分子の
配位部位におけるd-π共役を精密制御することによって、機能に応じて柔軟に構造を変える配位面や固定折れ曲がり角
を有する剛直な配位面を有する化学的に安定な分子ジャンクションの構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed a new type of transition metal complexes as a mol
ecular junction with flexible coordination plane.  The complexes have highly bent structure, of which bent
 angle of the coordination blade can be changed by controlling the strength of d-pai conjugation in the co
ordination site.
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１．研究開始当初の背景 
合目的分子の設計指針として、機能を有す

る生体分子や既存分子を手本にする炭素結
合を構築する模倣的・逐次的手法が用いられ
てきた。一方、機能を有する分子パーツやそ
れを構成するための分子筐体、それをつなぐ
分子ジャンクションをとりそろえて、望みの
分子機能を分子レベルで組み立てる未来型
メカノケミカルシステムを構築することは、
将来に向けて科学者が行わねばならない重
要課題の一つと考えられる。金属部位と剛直
有機配位子を組み合わせることで集積型孤
立構造を構築する MOF の試みは、分子の新
構築法として大きな第１歩であるが、その際
用いられた分子ジャンクションは、sp2 炭素
を用いた 120 度曲げ、d8金属の平面正方形配
位を用いた 90 度曲げの固定型と、フェロセ
ンなどの回転作用を有する高運動性のもの
に大別される。角度制御可能な分子ジャンク
ション開拓は今後の研究進展が待たれる未
開拓領域である。 

 
 

２．研究の目的 
本研究では、有機遷移金属分子の配位部位

における d-π共役を精密制御することによ
って、機能に応じて柔軟に構造を変える配位
面や固定折れ曲がり角を有する剛直な配位
面を有する化学的に安定な分子ジャンクシ
ョンを構築し、最終的にはその分子部品とし
ての機能を、構造体構築で実証することを目
的とする。 
 
 
３．研究の方法 
本研究では、金属－硫黄結合を有する新規

なトランス配位ビスチオイミノ金属錯体を
創成を行う。強い d-π共役によって、本来平
面性が高いと考えられる配位面が同一方向
に折り曲げられて台形に固定される手法を
確立する。この配位面の折れ曲がりの剛直性
と、イミノ基に高い立体障害を付与すること
で折り曲げ角の自在に調整の可能性を検討
する。この折り曲げ角を、硫黄原子を酸化し
てスルホニル基に変換することで大きくし、
究極の同一方向９０度９０度折り曲げによ
るコの字型固定配座を達成する。 

 
 

４．研究成果 
（１）ジャンクション素材となる折れ曲がり
金属錯体の創成 
トランス配位構造を有する一連の tran 型

のビス（o-イミノフェニルチオ）白金錯体 1
を対応するチオサリチルアルジミン配位子
を用いて合成することに成功した（図１）。
錯体 1a、1d の単結晶Ｘ線構造解析の結果、
これらの錯体は、従来から知られている
trans-ビス（o-イミノフェノキシ）金属錯体
3a の配位部位が高い平面性を有するのとは

対照的に、syn 型（同一方向）に強く折れ曲
がる特異な構造で安定化していることを明
らかにした（図２）。このときの折れ曲がり
角度は、イミン部位とチオ基の置換基の立体
障害を大きくすることでR=Me < i-Pr < t-Bu
の順に鋭角化できることが明らかとなった。
このハの字型の折れ曲がり構造は溶液中に
おいても剛直に保持されていることが明ら
かとなった。DFT 法を用いる分子軌道計算か
ら、この特異的な syn 型折れ曲がり構造は、
白金ｄ軌道と硫黄ｐ軌道の相互作用による
安定化に由来することが明らかとなった（図
３）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図１．trans-ビス（o-イミノフェニルチオ）
白金錯体（1）、trans-ビス（o-イミノフェニ
ルスルフェニル）白金錯体（2）、trans-ビス
（o-イミノフェノキシ）白金錯体（3） 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．錯体 1a、1d、3aの分子構造 
 
 
 
 
 
 

図３．金属－ヘテロ原子結合の d-π共役制御
によるジャンクションのベンディング 

 
 

（２）角度制御可能な分子ジャンクション開
拓に関する研究：化学ベンディングによる９
０度折れ曲がりジャンクションの構築 
角度可変型分子ジャンクションの構築を

目指し、錯体 1の配位平面に対する化学的修
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飾を行った。錯体 1d の配位硫黄原子をジメ
チルジオキシランあるいは過酸化水素等の
過酸化物により酸化することで、対応するス
ルフェン錯体 2d へと変換できることが明ら
かとなった（図４）。単結晶Ｘ線構造解析の
結果、錯体 2d は配位平面が同一方向へ９０
度９０度折り曲がったコの字型配座を有し、
類例のない究極の「3.9Åですぐ折り返し」型
剛直ジャンクションであることが明らかと
なった（図５）。この結果は、錯体化学の構
造論として、従来の固定観念を打ち破る任意
角分子ジャンクション化学の幕開けをもた
らすものとして重要性の高いものである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４．金属－ヘテロ原子結合の強弱 d-π共役
制御によるジャンクションの化学ベンディ
ング 

 
 
 
 
 
 

 
図５．trans-ビス（o-イミノフェニルスルフ
ェニル）白金錯体（2d）の分子構造 
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