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研究成果の概要（和文）：本研究では，マルチシグナリングカチオンセンサーとしてジラジカル金属錯体の設計・合成
・機能評価を行い，新しいセンサーとしての分子設計指針を獲得することを目指して検討を行った．まず，溶液中でセ
ンサーとして機能させるために必須となる速度論的安定性を付与するために，配位子をプロピレン基のリンカーで連結
してジラジカル金属錯体を合成した．その結果，速度論的安定性を示す半減期は1000倍以上長くなり，高い速度論的安
定性を有するジラジカル金属錯体の設計指針を獲得することに成功した．また，シクロデキストリンへの包接を用いる
ジラジカル金属錯体の近赤外吸収スイッチングを見出した．

研究成果の概要（英文）：We synthesized a group of diradical metal complexes and studied their functions, 
in order to obtain design strategy of novel multi-signaling cation sensors. The diradical metal complex 
having the ligands linked by a propylene group was synthesized to ensure the high kinetic stability which 
was required to be used as a sensor in solution. The half-life indicating its kinetic stability was 
measured for the diradical complexes with and without the linker. The half-life of the diradical complex 
with the linker is 1000 times longer than that without the linker. Additionally, we found the 
near-infrared absorption switching of the diradical complex caused by the inclusion to cyclodextrin.

研究分野：分析化学　錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
	 金属イオンが関与する生体反応の in vivo
イメージングや，環境水中に含まれる重金属
イオンの現場分析では，カチオンを認識する
ことでシグナリングを生じる分子がセンサ
ーとして中核的役割を担う．現在までに π-π*

遷移由来の吸光や蛍光をシグナリングとす
るカチオンセンサーが多数合成されてきて
いる．これに対して申請者は，近赤外領域の
吸収や多段階の酸化還元能を有するジラジ
カル金属錯体が，カチオンを認識することで，
従来のセンサーよりも多様なシグナリング
を発現する可能性があると考えた.  
 
２．研究の目的 
	 本研究では新規マルチシグナリングカチ
オンセンサーとなりうるジラジカル錯体を
設計・合成し，その機能評価を行う．これら
の検討を通して，カチオンセンサーとして
のジラジカル錯体の設計指針を獲得するこ
とを研究目的とする． 
 
３．研究の方法 
	 認識対象のカチオンをソフト金属イオン，
ハード金属イオン，平面型有機カチオンと
した．まず，各カチオンに対して親和性の
高いジラジカル錯体の設計・合成を行った．
続いて，各カチオンとジラジカル錯体を溶
液中で混合し，ジラジカル錯体の物性の変
化を吸収スペクトル，ESRスペクトル，サ
イクリックボルタンメトリーによって評価
した． 
 
４．研究成果 
(1) 溶液中において平面型有機カチオン－ジ
ラジカル錯体間相互作用を促進するにあた
っての基礎的知見となる，シクロデキストリ
ンへの取り込みに基づく近赤外吸収スイッ
チングを見出した．β-シクロデキストリンと
ジラジカル錯体は 1:2 の包接体を形成し，波
長 729 nmの近赤外吸収を示す．一方，γ-シク
ロデキストリンの場合は 2:1 の包接体を形成
する．このときの吸収波長は 450, 850 nmで
あり，ジラジカル白金(II)錯体が一電子酸化二
量化した．これは，β-シクロデキストリンの
疎水空孔(ca. 6.2 Å)は二量体を包接できない
が，γ-シクロデキストリンの疎水空孔(ca. 8.0 
Å)は二量体を包接でき，γ-シクロデキストリ
ン存在下で一電子酸化二量体が安定化され
たためと考える．  
 
 (2) ジラジカル錯体を溶液中でセンサーと
して用いるためには，錯体が溶液中で解離し
ないよう速度論的安定性が高い構造を設計
する必要がある．キレート効果による速度論
的安定性の向上を意図して，ジアミン配位子
をプロピレン基のリンカーで連結し，ジラジ
カル錯体を合成した．その結果，速度論的安
定性を示す半減期は 1000 倍以上長くなり，
溶液中で安定に用いるための設計指針を獲

得することに成功した． 
 
(3) ジラジカル錯体へのリンカーの導入にあ
たって，シッフ塩基生成と錯形成能に関する
反応条件の検討を行っていたところ，予期せ
ずして新規な構造の多孔性配位高分子が生
成することを見出した．  
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