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研究成果の概要（和文）：本研究では、カチオン性およびアニオン性金属錯体から構成されるイオン性金属錯体
の創製および機能性を探索することを目的とした。分子構造に水素結合ドナー（ビグアニド部位）およびアクセ
プター（カルボキシ基）を導入して強固な水素結合ネットワーク構造を有する低密度な金属錯体を合成し、構造
変換やキラル認識について調査するとともに、疎水基の導入によって構造を制御し、柔軟な配位結合を利用した
構造変換や、疎水性ポケットを利用した分子認識挙動について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This research is aimed at the construction and functionalities of ionic 
metal complexes consisting of both cationic and anionic complexes. Hydrogen-bonding interactions are
 often utilized for the aggregation of preorganized discrete molecules. In this work, the new ligand
 bearing a biguanide moiety as a hydrogen-bonding donor and a carboxylate group as a 
hydrogen-bonding acceptor was designed, and the porous hydrogen-bonding network structure was 
constructed. Structural conversion and chiral selectivity were demonstrated. In addition, the phenyl
 groups were introduced to the ligand system, which resulted in the flexible structural conversion 
and the molecular recognition.

研究分野：錯体化学

キーワード： 超分子化学　金属錯体化学　イオン性固体　分子認識　合成化学

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、水素結合等の弱い分子間相互作用を利用して超分子構造を構築する方法として、単純な構造をもつ無
機アニオンを鋳型とする方法が用いられてきた。本研究では、対イオンとして無機アニオンにとどまらず、金属
錯体を用いてイオン性金属多核錯体を合成し、機能性開発を目指した。金属錯体の構造や物性の多様性と、柔軟
な分子間相互作用に基づく、新奇な機能性発現の可能性を秘めており、その合成戦略の確立は、超分子化学の発
展に大きく寄与するものである。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 金属超分子化学は、配位結合の適度な強さを利用した構造制御や動的挙動の制御、分子認識と

いった構造化学や、金属イオンの多彩な性質に由来する物性化学等、さまざまな分野において興

味がもたれている。その構造制御の方法としては配位子の設計がよく用いられるが、得られる超

分子錯体の電荷に着目すると、カチオン性であることが多く、アニオンは対イオンとして存在し

ているのみである。一方、テンプレートとして対イオンを用いることもあるが、その際、重要な

結合モチーフとなるものは、弱い相互作用である水素結合や π系の相互作用であることが多い。
これまでにも、対イオンを利用してさまざまな構造をもつイオン性固体が合成されているが、塩

化物イオンなどの無機アニオンに代表されるような比較的単純な構造を有する対イオンが用い

られることが多く、より複雑な構造を有する対イオンの利用に関してはあまり研究が進展して

いない。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、カチオン性金属錯体とアニオン性金属錯体から構成されるイオン性固体の構造

制御、構造および物性変換、分子認識挙動を探索することを目的とする。金属錯体に、水素結合

や疎水性相互作用といった弱い相互作用サイトをより積極的に導入することによってカチオン

アニオン相互作用を制御し、単なる無機イオンにとどまらず、複雑な構造を有する対イオンを利

用したイオン性固体化学を展開する。カチオン性錯体とアニオン性錯体を組み合わせることに

より、その相乗効果を利用した機能性開発を目指す。このような研究はほとんどなく、これまで

の単純な対イオンによるテンプレート合成を上回る合成戦略となり得るため、その確立は超分

子化学の発展に大きく寄与すると考える。 
 
３．研究の方法 
	 まずは、水素結合部位または π系部位を導入したイオン性金属錯体モチーフを構築する。具体
的には、水素結合ドナーまたはアクセプター部位をもつ新たな配位子系を構築し、水素結合ネッ

トワーク構造形成に対する可能性を模索する。フェニル環をもつ配位子系の利用も同時に行う。

また、キラル選択性や物性発現の可能性を見据え、系にキラリティーをもたせる。これらの配位

子系を用いてカチオン性およびアニオン性金属錯体を合成する。 
	 次に、イオン性固体の創成および変換挙動、認識挙動、物性の解明に関する研究に展開する。

上記のカチオン性およびアニオン性金属錯体を組み合わせることによりネットワーク構造を構

築する。水素結合や π 系相互作用を用いたネットワーク構造は配位結合による構造に比べてよ
り柔軟であるため、これを用いて、小分子の選択的取り込みや外部刺激に対するネットワーク構

造の応答性に関する研究を進める。また、相互作用可能なサイトを有する既知のイオン性錯体も

利用し、単分子磁石やスピンクロスオーバー、発光性といった様々な物性を示す化合物を組み込

むことによって、物性変換挙動を示す化合物への展開をはかる。 
	
４．研究成果	
（１）キラルな水素結合ネットワーク構造の構築と構造変換	

	 キラルな含硫アミノ酸である D-ペニシラミンと、ジシアンジアミドの求核反応により、水素
結合サイトとして、ビグアニド部位、イミノ基、カルボキシ基を有する配位子（H2bgpen）を合
成することができる（図 1a）。ビグアニド部位は水素結合ドナーとして、非配位のカルボキシ基 
は水素結合アクセプターとして機能するため、

この二つの組み合わせは、強力な水素結合ペア

であると言える（図 1b）。 
	 ニッケル(II)イオン存在下、D-ペニシラミン
（D-H2pen）とジシアンジアミドを反応させる
と、目的の配位子 bgpen2–と D-pen2–を含む硫黄

架橋環状ニッケル(II)三核錯体（[Ni3(bgpen)2(D-
pen)] (1a)）が得られた（図 2a）。残念ながら無 

図 1 (a) H3bgpen の構造および (b) ビグアニド部位

とカルボキシ基の水素結合ペア 



電荷の錯体ではあったものの、当初のね

らいどおり、ビグアニド部位とカルボキ

シ基の間に分子間水素結合が形成され、

三次元の水素結合ネットワーク構造が形

成されていた（図 2）。直径 12 Åもの大き
な一次元チャネル構造を有しており、空

隙率は 34％であった。空孔の内部には多
数の水分子が含まれているが、興味深い

ことに、高温で乾燥させて水分子を取り

除いても、その結晶性は保たれていた。 
	 錯体 1aは水に難溶であるが、1aの結晶
を温水に浸しておくと、錯体 1bへと変換
することがわかった。X 線構造解析の結
果、錯体 1bは、配位子として bgpen2–のみ 
を含む硫黄架橋ニッケル(II)二核錯体（[Ni2(bgpen)2] (1b)）であり、ビグアニド部位とカルボキシ
基の間に分子間水素結合による三次元ネットワーク構造が形成されていることがわかった（図

2）。空隙率は 24％と減少しているものの比較的大きな空孔を有しており、中には水分子を取り
込んでいた。また、錯体 1b も、錯体 1a と同様に乾燥に強い、剛直な構造であることがわかっ
た。この構造変換が起こった要因は、錯体 1a に比べて、錯体 1b は (1) エントロピー的に有利
なより小さな構造をとっていること、(2) 熱力学的に有利な高密度な構造をとっていることであ
ると考えている。	
	 さらに、錯体 1aの大きなチャネル構造を利用したキラル選択的な取り込みに関する研究を進
めたところ、D/L-[Co(acac)3] (acac = acetylacetonate)に対して選択性を示し、わずかではあるがL体
を優先的に取り込むことを明らかにした。 
 
（２）キラルなアニオン性錯体のカチオン性錯体に対するキラル認識挙動 
	 キラルな含硫アミノ酸である L-システイン（L-H2cys）をもつアニオン性五核錯体DLLLDLLL-
[MI3M’III2(L-cys)6]3– (M = Ag, Au; M’ = Rh, Co、図 3)は、アミノ基とカルボキシ基を用いて分子間
水素結合を形成することができる。これら 4 種類のキラルなアニオン性錯体とカチオン性錯体
のラセミ体を組み合わせることにより、アニオン性錯体がカチオン性錯体に対してキラル選択

性を示すかどうかを調査した。カチオン性錯体としては+3 価のコバルト(III)三核錯体（DD/LL-
[CoIII3(aet)6]3+ (Haet = 2-aminoethanethiol)、図 3）を用いた。 
	 DLLLDLLL-[AgI3RhIII2(L-cys)6]3–と DD/LL-[CoIII3(aet)6]3+を共結晶化させると、イオン結晶

[CoIII3(aet)6][AgI3RhIII2(L-cys)6] (2a)が生成した。X線結晶構造解析、カラム分離、吸収および円二
色性スペクトル等の測定により、錯体 2aにおいて、カチオン性錯体はDD体のみが選択的に取り
込まれていることがわかった。その選択性は、DLLLDLLL-[AgI3CoIII2(L-cys)6]3–を用いたイオン結晶

2bでも同様であった。一方、アニオン性錯体としてDLLLDLLL-[AuI3M’III2(L-cys)6]3– (M’ = Rh, Co)を
用いた場合は、同様にカチオン性錯体とアニオン性錯体を１：１で含むイオン結晶（2c, 2d）が 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2	 1aおよび 1bの分子構造と水素結合ネットワーク

構造 

図 3	 カチオン性錯体とアニオン性錯体の共結晶化によるキラル認識挙動 



得られたが、CoIII3 三核錯体カチオンに対してあまりキラル選択性は示さず、そのキラル認識挙

動は全く異なるものであった。これらキラル認識挙動の違いについて、アミンプロトンの位置

（エカトリアル／アキシアル）に基づく分子間水素結合の違い、および分子間 Ag–O/Au–O配位
結合の有無によって説明することができた。 
 
（３）水素結合に基づく低密度イオン性固体の構築	

	 水素結合ドナー部位であるビグアニド部位をもつ配位子 bgaet2–をもつパラジウム(II)四核錯体
カチオンを新たに合成した（図 4）。bgaet–の合成に関しては以前に報告しているが、この配位子

をもつニッケル(II)二核錯体（[Ni2(bgaet)2]2+）から edta4–によってニッケル(II)イオンを引き抜いた
後にパラジウム(II)イオンを反応させることによってカチオン性錯体[Pd4(bgaet)4]4+を合成した。

この錯体も、水素結合ドナーとしてはたらくことが期待される。アニオン性錯体としては、D-ペ
ニシラミンを配位子とする金(I)パラジウム(II)四核錯体（[Au2Pd2(D-pen)4]2–; 図 4）を用いること
とした。この錯体はアニオン性であるとともに、水素結合アクセプターとして機能する非配位の

カルボキシ基をもっている。これら二つの錯体を組み合わせることによってイオン性結晶 3 を
合成した。X線結晶構造解析により、このイオン性結晶 3は、カチオン性錯体とアニオン性錯体
を３：４で含む組成であることが明らかとなった。カチオン性錯体とアニオン性錯体は水素結合

によって連結されており、一次元チャネル構造を有する水素結合ネットワーク構造が形成され

ていた。その空隙率は 40％を超えており、低密度のイオン性固体の作成に成功した（図 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（４）アニオン性疎水性ボウル状空孔を利用したアンモニウムカチオンの認識挙動 
	 疎水性相互作用部位を導入した金属錯体モチー

フの分子認識についても研究を行った。トリエチル

アミン存在下、サリチルアルデヒド、D-ペニシラミ
ン、銅(II)イオンを反応させると、salpen3–を配位子

とする混合原子価銅四核錯体（(Et3NH)2[CuICuII3- 

(salpen)3 (4)）が得られた。この錯体 4は、ボウル型
メタロキャビタンド構造をもつアニオン性錯体で

あり、そのボウル型空孔にアンモニウムカチオンを 
取り込んでいた（図 5）。カチオンとアニオンは水素結合により連結されているが、それだけで
なく、ベンゼン環に囲まれた疎水性ポケットがアンモニウムカチオンのアルキル基に適した形

であるとみることができる。様々なアミン類を加えて、空孔のアミン認識について検討したとこ

ろ、加えるアミンの構造に応じて溶液の色が変化することがわかった。吸収スペクトルの測定で

は、アミンのかさ高さやフェニル基の有無によって、最大で 20 nm程度の吸収帯のシフトが観測
され、アニオン性メタロキャビタンドがアンモニウムカチオンを認識できることを見出した。 
 
（５）カチオン性金(I)銅(II)多核金属錯体の構造変換とアニオン認識挙動 
	 水素結合部位をもつ多核金属錯体のバリエーションを増やすこと、動的挙動を調査すること

を目的として、カチオン性金(I)銅(II)多核金属錯体について研究を展開した。水素結合部位を有 

図 4	 (a) H3pgaetの構造および (b) 低密度イオン性固体 3の合成 

図 5	 (a) H3salpenの構造および (b) 4の構造 



する D-ペニシラミンだけでなく、
疎水性のフェニル基を有するジホ

スフィンを配位子として導入した

が、この系は、金(I)―チオレート、
金(I)―ホスフィンという比較的置
換活性な単座の配位結合をもつこ

とから変換挙動を示すことが期待

できる。D-ペニシラミンとジホスフ
ィンを１：１で含む環状金(I)四核錯
体（[AuI4(dppe)2(D-pen)2]）と銅(II)イ
オンを反応させると、その対イオン

に依存して二種類のケージ構造を

形成することが明らかとなった。水

素結合能をもたない対イオンの場

合は、14員環構造をベースとした 
bicyclic ケージ構造（5a）が形成されたのに対し、水素結合可能な硝酸イオンを用いた場合は、
環拡張変換が起こり、28 員環構造をベースとし、中心に硝酸イオンを鋳型として取り込んだ
tricyclicケージ構造（5b）が形成されることがわかった（図 6）。これらの錯体は、硝酸イオンの
有無によって互いに相互変換可能であり、水素結合可能なアニオンの認識によって、その超分子

構造変換を制御することに成功した。 
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図 6	 AuICuII多核錯体カチオンの構築と構造変換 
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