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研究成果の概要（和文）：（β-ジケトナト）ルテニウム錯体に分子認識機能を持つ配位子を共役系により連結するこ
とで、近赤外領域に吸収帯を持つ新規錯体の合成に成功した。この分子の糖認識機能をアセトニトリル―水混合溶媒中
で評価した結果、近赤外領域での吸収を伴う糖応答挙動を観測することが出来た。また、色素プローブ/シクロデキス
トリン超分子複合体を用いたドーパミン認識挙動について、吸収/蛍光応答から分子設計に対するある程度の指針が得
られた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop a neurotransmitter response on near-infrar
ed spectroscopy using (.beta.-diketonato) ruthenium complexes. To realize this objective, a naphthylboroni
c acid-coordinated (.beta.-diketonato)ruthenium complex has been designed and synthesized. This metal comp
lex was evaluated with electrochemistry and electronic spectra.  The results revealed that this complex ex
hibited a near-infrared absorption band and a sugar recognition function in 80% water &#8211; 20% acetonit
rile solution.  Moreover, the dopamine recognition function of the supramolecular chromogenic probe/cyclod
extrin complex was evaluated from their UV-Vis or fluorescence spectra in aqueous solution.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
 
 社会心理学においても対人ストレス研究
が注目されている中で、ストレスマーカーと
してのカテコールアミン類の迅速・簡便検出
の生理学的重要性はますます増大している。
ドーパミンなどのカテコールアミンは典型
的な生体関連低分子であり、酵素を用いた検
出方法は開発されているが、量産性・耐久
性・分子設計の自由度に難点が存在する。そ
れを克服するための別の検出原理として、弱
い相互作用の組み合わせを利用する超分子
化学的アプローチは着目に値する。 

一方で、分子認識に基づくシグナル表現方
法として、近赤外光は生体由来物質の妨害吸
収が少なく理想的である。そこで、近赤外吸
収を発現する状態として、二核以上の金属錯
体における「混合原子価状態」（等しい環境
にありかつ酸化数が異なる二核間を電子が
摂動している状態）に着目した。対称二核錯
体特有の原子価間遷移電荷移動（Inter Valence 
Charge Transfer, IVCT)は、近赤外領域（900～
2500 nm）に吸収帯を持つことが知られてい
る。研究代表者らは既に（β-ジケトナト）ル
テニウム錯体の系統的合成法、多様な反応性
を駆使した配位子変換反応あるいは対称二
核錯体の合成法と、得られた錯体の混合原子
価状態について報告している。そこでこの２
つを組み合わせ、超分子的相互作用により混
合原子価状態の出現を示す金属二核錯体を
開発すれば、新規な生体関連分子センサーに
なりうるという着想に至った。 
 
２．研究の目的 

 
構造安定性・電極活性に優れた有色中性分

子である（β-ジケトナト）ルテニウム錯体を、
糖あるいはアルカリ金属イオンなどの認識
能をもつ架橋配位子により連結し、その分子
認識機能を評価することが研究目的である。 
評価結果を基に、更に分子設計を最適化し

て錯体の合成・測定を行い、分子認識による
（二核間相互作用など）近赤外領域の分光学
的変化量を調べ、系の最適化を図る。最適化
の具体的方法は以下の３点による。 
①β-ジケトナト配位子の置換基の最適化

による溶解性の向上、酸化還元電位の制御 
②分子認識部と架橋基とを結ぶアリール

環への置換基導入と分子認識部位の設計 
③測定条件の検討（酸化状態の違うどの混

合原子価状態を用いるか） 
最終的には生体関連物質との超分子相互

作用による混合原子価状態のスイッチング
を目指した。 
 
３．研究の方法 
（1）分子認識能を持つ配位子の合成 
アゾカップリングにより分子認識部位を

持つ配位子を合成する。具体的な分子認識部
位としては、 

①アルカリ金属イオンを選択的に取り込
むクラウンエーテル部位 

②糖および糖鎖と選択的に超分子形成を
行うフェニルボロン酸（エステル）部位 

の２種を取り上げた。アゾカップリングによ
り生じた窒素と、適切に配置した水酸基によ
ってルテニウム錯体へのキレート配位能を
持つことができる。この配位子単独での機能
評価も分光学的手法（可視-紫外吸収スペクト
ル）により行った。 
 
（2）配位子のルテニウム錯体への導入 
構造安定性・電極活性に優れた有色中性分

子である（β-ジケトナト）ルテニウム錯体は
これまで数多く合成され、その物性が調べら
れてきた。本研究では、合成の前駆体として
非常に有用な [Ru(acac)2(CH3CN)2]（T. Koiwa 
et al., Inorg. Chem., 43(20), 6215-6223 (2004) ）
を取り上げ、これと（1）項で合成した配位
子と反応させ、N,O-キレート配位により目的
とする錯体（図１）を合成する。得られた錯
体については、分光化学的・電気化学的性質
を中心とする詳細なキャラクタリゼーショ
ンを行った。また、分光学的手法を用いたス
クリーニングを行い、観測しやすい分子認識
挙動を持つ系を選択し、その結果を基に電気
化学的検出方法の確立を行った。 

図１ 目的とするルテニウム錯体 
 

（3）分子認識部位の設計指針の構築 
 上記（1）（2）の結果をフィードバックし、
最終的には図２のようなスキームで分子認
識部を２箇所持つルテニウム二核錯体を合
成する。キレート型配位子に数種の置換基や
分子認識部
を導入した
合成法を確
立し、一般
的に構築で
きるかを確
認した上で、
分子認識に
より二核間
相互作用に
変化が起こ
るかを調査
し、系の最
適化を図る。 
 
 

図２ 二核錯体の分子設計。 
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４．研究成果 
（1）平成 23（2011）年度 
①ドーパミン認識を持つ超分子アゾプロ

ーブの設計：ドーパミンの認識を目的として、

アミノ基を認識できるクラウンエーテルと

シスジオールを認識できるフェニルボロン

酸の両方を持つアゾ化合物を合成し、そのド

ーパミンに対する特異な認識応答を確認す

ることができた（図３）。また、アミノ基の

分子認識部位に関しては、アルデヒドやクラ

ウンエーテルよりも応答性の高い置換基の

検討を行った。 
 
 
 
 
 
 
 

図３ 応答系の包接模式図と評価結果 
 

 ②アルカリ金属イオン応答能を持つルテ

ニウム錯体の合成：アルカリ金属イオンやア

ミノ基を認識することができるクラウンエ

ーテルを近赤外領域にシグナル応答ができ

る二核（β-ジケトナト）ルテニウム錯体に導

入することを考え、クラウンエーテルを持つ

安息香酸誘導体で架橋した二核錯体（図４）

を２種類合成した。

この錯体について、

アセトニトリル溶

液中で５種のアル

カリ金属イオンに

対する応答を調べ

たところ、分光学

的測定と電気化学

的測定が一致する

結果を得られた。 図４二核錯体の構造 
 
（2）平成 24（2012）年度 

①アミノ基に対する親和性の高い分子認

識部位導入：昨年度はアミノ基の認識部位と

してクラウンエーテルを念頭に置いていた

が、新たにコハク酸イミドカルボン酸エステ

ル部位を導入することで、より確実にドーパ

ミンのアミノ基を認識できることが分かっ

た。特に蛍光部位を導入した包接化合物（図

５）の評価では、これまでよりも感度が 1000
倍以上増加することが分かった（図６）。 
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図５ 蛍光部位を導入した包接化合物 

図６ 図５の包接体の蛍光応答 
 

②ルテニウム二核錯体の電解時における

混合原子価状態に関する情報の再収集 
混合原子価状態に関しては、ルテニウム二核

錯体（図７）の電解 EPR スペクトルおよび電

解電子スペクトル（可視～近赤外）により、

特に RuIII-RuIV 価の混合原子価状態が 1 電子

酸化により得ら

れ、その特徴的

なシグナルを観

測することに成

功した。 
        図７ 二核錯体  

 
③分子認識部位と架橋配位子の結合方法に

関する分子設計の検討：応答感度向上のため

には、分子認識部位と中心金属が同一平面上

にあることが分子指針上有用である。この効

果を厳密に評価するため、分子認識部位の置

換位置のみが互いに異なる二種のルテニウ

ム新規錯体の合成をスタートさせた。 
 

（3）平成 25（2013）年度 
①アミノ基に対する親和性の高い分子認

識部位の再検討：新規な分子設計として、金
属配位ジピコリルアミノ基のアミノ基に対
する認識について検討を行った。ジピコリル
アミン亜鉛錯体では、アミノ基の存在によっ
てリン酸誘導体に対する応答が顕著に変化
し（図８）、後述のフェニルボロン酸基と合
わせ、ドーパミンのジトピック型認識の可能
性が広がった。     

図８ ジピコリルアミン亜鉛錯体/シクロ
デキストリン包接体のリン酸認識 

 
②糖（シスジオール）認識部位の新たな分

子設計：上記のジピコリルアミン誘導体をフ
ェニルボロン酸とアゾカップリングにより
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組み合わせることで、新しい応答原理を持つ
分子認識系の構築に成功した。 
 
③分子認識部位と架橋配位子の結合方法

に関する分子設計の再検討：応答感度向上の
ためには、分子認識部位と中心金属が同一平
面上にあることが分子設計指針上有用であ
る。この効果を厳密に測定するため、分子認
識部位の置換位置のみが互いに異なる二種
のルテニウム錯体の合成を試みた。昨年度は
合成不可能であったヒドロキシナフチルボ
ロン酸の入手に成功し、これを基に糖認識部
位をルテニウム配位平面上に有する（β-ジケ
トナト）
ルテニウ
ム 錯 体
（図９）
の合成に
成功した。
この錯体
は弱いな
がらも近
赤外領域に吸収を持つことがわかり、可視部
の吸収帯とその吸光度比を基に精度よく単
糖類を認識できることが分かった（図 10）。 

図 10 錯体の糖添加時のスペクトル変化。

D-fructose: 0 to 10 mM, in 40% CH3CN – 
60 % water (v/v) at pH 11.5; [complex] = 
50 μM, (M = mol dm-3), 25 ℃. 
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