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研究成果の概要（和文）： 

種々の新規な中心金属イオンと双性イオン型配位子を組み合わせたナノサイズクラスター金
属錯体の合成を行った。得られた錯体の構造解析などを行い，さらにクラスター錯体を有機化
学的手法を用いる化学修飾を試みた。反応によって得られた化合物の溶液内と固体での電気化
学的性質から酸化還元特性を明らかにし，また電解生成物の紫外可視吸収の測定などを行い，
固体状態や溶存状態の構造についての知見を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： 

The nano-size metal cluster complexes which combined zwitterionic ligands with various kinds of  

metal  ions were newly synthesized. The structure analyses for obtained complexes were carried out. 

The organo-chemical functionalization for obtained metal cluster complexes were carried out. The 

obtained functionalized materials were examined the structures, the electrochemical properties, and 

some spectral properties in solid state and in the solution. 
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１．研究開始当初の背景 

申請者らは，分子内に陽イオンおよび陰イ
オンの構造を併せ持つ双性イオン（分子内
塩）型カルベニウムジチオカルボキシラート
(図１)について，種々の置換基Ｒをもつ RL

の合成法，分子構造，電子的特性,反応性など
を研究してきた．一連の研究で，固体・溶液
内ともに分子内塩 RL の構造的な特徴である
炭素陽イオンを中心とする平面とジチオカ
ルボキシラート平面がほぼ直交しているこ
と を 明 ら か に し た （ Nagasawa,1995; 

Fujihara, 2002）．電気化学的測定によればこ
の化合物は「可逆な２電子還元，１電子酸化」
を受けるが，その還元過程では陽イオン部位
と陰イオン部位間の C-C 単結合に二重結合
性が増して，前述の２つの平面の直交性が失
われることなどを量子化学計算から推測し
た。さらに，RL は特異な反応性をもつこと
がわかった．負電荷を持った硫黄が求電子試
薬である CH3I などと反応するばかりでなく，
各種のGrignard 試薬や有機リチウム試薬な
どの負電荷をもった求核試薬とも容易に反
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応する．このように，RL は特異な構造・電
子的特性・反応性を有する興味ある有機化合
物で，配位子としてこれを含む金属錯体の化
学修飾を可能にし，さらに高機能性を付加し
うる可能性があることが期待される。すでに
我々の研究グループでは R ＝ Et の配位子
（以下 EtL と略記）を数種の金属イオンと反
応させ，非常に興味ある構造や物性を示す錯
体 を 得 て い る （ Miyashita,1998; 

Banerjee,2002）。これは Aurophilicity によ
る金(I)イオン間の相互作用と，特異な構造を
有する分子内塩 RL の配位によって形成され
たと考えられる．この構造は「周辺部が絶縁
体で中心部に導電性をもつナノワイヤー」で
あり物性に興味が持たれる．また，この EtL

は銀(I)イオンとも４核クラスター錯体を形
成するということもわかった。また，銀(I)イ
オン間には Argentophilicity と呼ばれる相互
作用が働いていると考えられ，興味深い構造
をしている。さらにこれらのクラスター金属
錯体の配位子には化学修飾可能な部位であ
る硫黄原子が含まれており，この配位子の特
異な反応性を利用して種々の有機化学的手
法で修飾をすることでクラスター金属錯体
に高機能性を付与することが期待できる．こ
のことによって，構造と機能性が制御できる
新しい材料として導電性や電子溜めとなる
電子貯蔵能力などをもったナノワイヤー，ナ
ノクラスター錯体の構築が期待される。これ
らが本研究を立案する大きな契機となった． 

２．研究の目的 

研究の目的：本研究では，ナノサイズクラ
スター錯体の配位子として「求電子，求核試
薬のいずれとも反応し得る」特異な反応性を
有し，硫黄配位双性イオン型構造をもつカル
ベニウムジチオカルボキシラート（図１）に
着目した。この有機化合物はそれ自身が可逆
な２電子還元を受けることをすでに見いだ
した。さらに，最近金属錯体を形成すること
で「電子溜め」としての機能を発現すること
を予備的研究で見いだしている。そこで，こ
の配位子を用いて「電子溜め機能を持つナノ
サイズクラスター金属錯体を合成」し，さら
に「有機化学的修飾によって構造と機能制御

すること」を目指して次の項目について研究
する． 

（１）双性イオン型配位子のナノサイズクラ
スター金属錯体の合成 

（２）ナノサイズクラスター金属錯体の分子
および結晶構造の解明 

（３）ナノサイズクラスター金属錯体の電子
溜めとしての機能 

（４）ナノサイズクラスター金属錯体の有機
化学的修飾とその性質 

 本研究の目的とする高機能性新規物質系
の創製とそれに基づくより高度な機能性材
料の構築は，化学・物理の両分野での学術的
発展のみならず，機能材料科学への応用面で
も大きなインパクトを与えるものと期待さ
れる． 

 

３．研究の方法 

２００８年度 

ナノサイズクラスター金属錯体の合成と構
造：目的（１）を達成するため，本研究での
ターゲットとする金属イオンは，ナノサイズ
クラスター錯体として注目されている，金，
銀についてまず合成研究を行う． 
また，分子内塩 RLは図１に示したように

種々の置換基のものが得られており，それぞ
れの置換基をもつ配位子を合成し（合成方法
は Nagasawa,1995 を参考に行う），それぞれ
の錯体を合成する．置換基の種類によってク
ラスター錯体の構造がどのように変化する
のか興味がもたれることや，目的（２）にあ
る錯体の構造の評価・検討のために，単結晶
を得て構造解析を行う．さらに種々の対イオ
ンを用いて結晶化し，クラスター構造に与え
る対イオンの効果も検討する．  
ナノサイズクラスター金属錯体の反応性と
化学修飾： 
分子内塩 RLの硫黄原子は，目的の部分で述
べたように求核、求電子試薬のいずれとも反
応しうる特異な能力を持つことがわかって
いる．そこで，錯体の反応性について検討す
るため（目的（３）），得られた錯体と各種の
グリニヤール試薬や有機リチウム試薬など
を反応させて，配位した分子内塩 RLの硫黄
への付加反応について調べる．反応生成物は
クロマト法などで分離し，NMRなどの各種機
器分析によって同定し，構造を明らかにする
ことでどのような反応が引き起こされたの
か，配位子が遊離の状態での反応性と比較す
ることで，ナノサイズクラスター金属錯体の
反応性について調べ，化学修飾への可能性を
検討する． 
２００９年度 
ナノマテリアルとしての機能性：目的（４）
を達成するために，各種の分光学・電気化学
的測定により，ナノサイズクラスター金属錯
体の電子状態を明らかにする．例えば，酸化
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図１．ビス(二置換アミノ)カルベニウ
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還元挙動は，溶液内と固体（塗布電極）のサ
イクリックボルタンメトリーで調べる．また
電解生成物の紫外可視吸収の測定などを行
い，電子状態や溶存状態の構造について考察
する． また，量子化学計算を用いてナノワ
イヤー錯体の構造や電子状態，光吸収帯の帰
属や酸化還元特性の原因を解析する．  
２０１０年度 
新たな置換基Rをもつ分子内塩の合成とその
錯体の合成：双性イオン RLの置換基がさら
に多様なもの（図７）について合成法を探り，
配位子とするために大きいスケール（1 g 程
度）で合成できるかを調べる．合成できたも
のについては，それぞれの錯体を合成する．
錯体の合成方法については前年度で得られ
た金，銀錯体の合成方法を参考に行う。さら
に単結晶を得て構造解析を行うほか，様々な
機器測定により溶液内構造や電子状態を明
らかにする．  
ナノマテリアルとしての機能性：これらの新
しいナノサイズクラスター金属錯体につい
ても，各種の分光学・電気化学的測定により，
電子状態を明らかにする．溶液内と固体での
サイクリックボルタンメトリーから，酸化還
元特性を明らかにし，電解生成物の紫外可視
吸収の測定などを行い，溶存状態の構造につ
いても考察する．  
 
４．研究成果 
２００８年度 
 (1)ナノサイズクラスター金属錯体の合成
と構造、(2)ナノサイズクラスター金属錯体
の反応性と化学修飾の検討を目指した。 
(1)については主に金，銀イオンを中心金属
イオンにした錯体を得ることができた。得ら
れた錯体の構造解析などを行った。その結果、
組み合わせる配位子の置換基の種類によっ
てクラスター錯体の構造が変化することを
明らかにした。また、種々の対イオンを用い
て結晶化し，クラスター構造に与える対イオ
ンの効果も検討した。得られた化合物の溶液
内と固体でのサイクリックボルタンメトリ
ーから酸化還元特性を明らかにし，また電解
生成物の紫外可視吸収の測定などを行い，溶
存状態の構造についての知見を得た。加えて，
量子化学計算を用いて錯体の構造や電子状
態，光吸収帯の帰属や酸化還元特性の解析を
行った。 
(2)については、得られた錯体と各種のグリ
ニヤール試薬や有機リチウム試薬などを反
応させて，配位した分子内塩 RL の硫黄への
付加反応について調べた。NMR や質量分析な
どの各種機器分析結果から、得られた反応物
は非常に複雑な混合物であった。カラムクロ
マトなどでの分離を試みているが、現段階で
は単離に至っていない。配位子が遊離の状態
での反応性よりはやや複雑な反応をするこ

とがわかった。一方，先に配位子に化学的修
飾を施すために、配位子の合成法を検討して
いたが、比較的容易に簡便で拡張性の高い合
成法を開発について着手した。 
２００９年度 
(1)ナノサイズクラスター金属錯体の合成と
構造、(2)ナノサイズクラスター金属錯体の
化学修飾の検討および機能性の検討を目指
した。ナノサイズクラスター金属錯体の化学
修飾の検討および機能性：昨年度目的（３）
のために得られた錯体と各種の有機試薬と
反応させて，配位した分子内塩 RL の硫黄へ
の反応性について調べた。さらに先に配位子
に化学的修飾を施してから錯形成を行い，得
られた化合物の性質について調べる合成的
手法についても検討を行った結果、新規な分
子内塩 RL を得ることができた。この新規な
配位子をもちいて錯体の合成を行い、その構
造や各種の分光学・電気化学的測定を行った。
さらに量子化学計算を用いて得られた錯体
の構造や電子状態，光吸収帯の帰属や酸化還
元特性の原因を解析した。 
ナノサイズクラスター錯体の非配位硫黄原
子と異種金属イオンとの錯形成： 金錯体に
配位している単座配位子の非配位硫黄原子
への錯体形成を試みた．有機反応と同じよう
に金属試薬と反応させることにより，ナノワ
イヤー金属錯体の周辺硫黄原子に別の硫黄
と錯形成しやすい金属イオン（例えば，白金
や銀など）を付加させた．このことによって
配位子の硫黄が非配位の状態と比較するこ
とで，ナノクラスター錯体の金属イオンに対
する反応性を調べ，混合金属の重層ナノクラ
スターなど，新しい機能が付与する可能性を
得ることが期待できる．反応生成物はクロマ
ト法などで分離し，質量分析、NMR などの各
種機器分析によって構造などの同定を行っ
たが、非常に複雑な混合物であり、ポリマー
構造を取っている可能性もあり、さらに各種
の分析手法を用いてその構造について明ら
かにしていく必要がある。 
いくつかの成果については査読のある論文
誌に投稿し、掲載されている。 
２０１０年度 
(1)ナノサイズクラスター金属錯体の合成と
構造、(2) 新たな置換基 Rをもつ分子内塩の
合成とその錯体の合成、(3)ナノマテリアル
としての機能性の検討を目指した。 
ナノサイズクラスター金属錯体の合成と構
造：昨年度からの研究内容に引き続き、目的
（１）を達成するため，金，銀イオンを中心
にして種々の金属イオンについての合成研
究を行った。 
新たな置換基Rをもつ分子内塩の合成とその
錯体の合成：双性イオン RL の置換基がさら
に多様なものについて合成法を探り，配位子
とするために大きいスケール（1 g 程度）で



 

 

合成できるかを調べたところ，比較的高い収
率で配位子を合成することができた。合成で
きた配位子を用いて錯体の合成方法につい
ては前年度で得られた金・銀・銅錯体の合成
方法を参考しつつ，金・銀・銅錯体等の合成
を行った。さらに単結晶を得て構造解析を行
うほか，様々な機器測定により溶液内構造や
電子状態を明らかにした。  
ナノマテリアルとしての機能性：上記のよう
に得られた新しいナノサイズクラスター金
属錯体について，各種の分光学・電気化学的
測定を行い，電子状態について検討を行った。
溶液内と固体でのサイクリックボルタンメ
トリーから，酸化還元特性を明らかにし，電
解生成物の紫外可視吸収の測定などを行い，
溶存状態の構造についても考察を行った。 
本研究によって得られた本研究課題に関

連する成果については，国内あるいは国外で
の学会に発表を行い，一部の結果については
査読のある論文誌に投稿し，掲載されている。 
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