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研究成果の概要（和文）：本研究計画では，安定な分子骨格構造を示す多核金属錯体を研究対象に選び，元来の
配位飽和構造を反応性の高い配位不飽和構造へと誘導する合成手法の新規開拓を目指した．その結果，発光性金
(I)二核錯体カチオン（[Au2(dppm)3]2+）の加熱による固相配位子脱離反応と球状ロジウム(III)-亜鉛(II)八核
クラスターカチオン（[Rh4Zn4(aet)12O]6+）への過剰量の配位子添加によるロジウム引き抜き反応という２つの
新規反応を見出した．

研究成果の概要（英文）：In this research project, new synthetic methodology for the structural 
conversion from stable coordination compounds that involve saturated atoms to reactive products that
 contain unsaturated atoms was developed using multinuclear metal complexes. As a result, a 
thermal-induced ligand-dissociation reaction on a luminescent digold(I) complex ([Au2(dppm)3]2+) and
 a ligand-induced rhodium atom abstraction reaction on an octanuclear complex cation ([Rh4Zn4(aet)
12O]6+) were achieved.

研究分野：錯体化学、超分子化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

無機化合物/有機化合物の別を問わず，安定
骨格をもつ分子構造では，全ての原子は結合
飽和状態にある．このような結合飽和構造か
ら原子や原子団を部分的に除去した構造（欠
損型構造）は，必ず結合不飽和点を持つため，
高い反応性を持つことが知られている．カル
ボカチオンや電子不足金属が典型例であり，
反応中間体や触媒として幅広く利用されて
いる．近年目覚ましい発展を見せる分子性無
機材料の分野でも，欠損型化合物の重要性が
認識されており，ポリ酸由来の欠損型化合物
が，異種金属化反応や触媒活性の劇的向上に
寄与することが報告されている．しかしなが
ら，欠損型化合物を次なる化学合成への中間
化合物として利用する際には，化学的/物理学
的刺激に対する構造脆弱性が課題となって
いた． 

  

２．研究の目的 

本研究計画では，溶液中に置いても安定な
分子骨格構造を保持できるチオラト金属錯
体を研究対象に選び，配位飽和構造を配位不
飽和構造へと誘導する手法の新規開拓を目
指した．また，生成物の構造特性と機能性に
ついても調査を行った． 

 

３．研究の方法 

研究代表者らの過去の研究から，チオラト
金属錯体を外郭鋳型として金属イオンを集
積させる、というチオラト架橋金属クラスタ
ー錯体の合成指針が得られている．この合成
指針は，配位飽和構造を合成する手法である
が，この合成手法に手を加え，配位不飽和構
造に適した合成手法へと転換を図った．具体
的には，反応比や条件を調整する手法とルイ
ス酸やルイス塩基類を事後反応させる手法
の２種類を調査し，生成物の同定を進めた． 
 
４．研究成果 
(1) 研究の基盤となる配位飽和型チオラト
多核金属錯体の新規開拓： 

欠損化反応に耐えうる安定外郭をもつク
ラスター錯体を得るために，まず，チオラト
金属錯体の開発とその集積化反応を系統的
に調査した．配位子として，天然含硫アミノ
酸であるペニシラミンとシステインを利用
し，これを直線型，平面型，および八面体型
金属イオンに複合化させた際の配位挙動な
らびに集積化挙動を系統的に調査した．その
過程で，興味深い立体化学挙動を示す金属錯
体を見出したので以下に示す． 
 
① D-ペニシラミンをもつ八面体型コバルト
(III)単核錯体[Co(D-pen)3]3–に対して直線型
の金(I)イオンを反応させることにより，3 つ
の金(I)イオンにより単核錯体ユニットが連
結された硫黄架橋 AuI

3CoIII
2 五核クラスター

錯体（[Co2Au3(D-pen)6]3-）を得た。弱酸性条
件下，このクラスター錯体に対して酢酸亜鉛

を添加したところ、亜鉛イオンと酢酸イオン
によりクラスター錯体が連結され，61%とい
う大きな空隙率多孔質構造をもつ超分子結
晶が得られた．一方、反応溶液の pH をわず
かに酸性型にシフトさせると，全く異なる連
結様式を示す超分子構造が形成され，空隙率
はわずか 13%に低下した．僅かな pH の変化で
その空隙率が劇的に変化する超分子結晶は
今回がはじめての例である． 
 
② L-システインをもつ八面体型ロジウム
(III)単核錯体[Rh(L-cys)3]3–に対して直線型
の金(I)および銀(I)イオンを反応させたと
ころ，先程の錯体と類似の構造をもつ，硫黄
架橋 AuI

3RhIII
2 および AgI

3RhIII
2 五核クラスタ

ー錯体が得られた．各種分析の結果，これら
の錯体はロジウム周りの立体配置がΔ配置，
架橋硫黄の不斉配置が S配置にそれぞれ固定
されており，強固な分子キラリティを有する
ことがわかった．これらのアニオン性の五核
クラスター錯体に対して，同程度の分子サイ
ズ を 持 つ 硫 黄 架 橋 多 核 錯 体 カ チ オ ン
（[Co3(aet)6]3+）を反応させたところ，金属
イオンの種類を除いて同一組成をもつイオ
ン結晶（[Co3(aet)6][Rh2M3(L-cys)6]）が形成
された．興味深いことに，このイオン結晶に
おいて， [Co3(aet)6]3+はΔ型分子が不斉優先
的に含まれており，M = Au の場合にはΔ型過
剰率が約 20%、M = Ag の場合には Δ 型過剰
率が 100%と，利用する金属イオンの種類によ
って大きく変化する様子が確認された． 
 
(2) ジホスフィンをもつ金属錯体の合成と
性質： 
 含硫アミノ酸をもつ単純な金属単核錯体
のみならず，ジホスフィン類と含硫黄アミノ
酸の両方を配位子として持つ少核数金属錯
体を外郭鋳型とする合成手法も検討した． 
テトラクロロ白金(II)イオンあるいはテ

トラクロロパラジウム(II)イオンを出発原
料としてジホスフィンを反応させ、最初に末
端クロリド配位子をもつ平面型の前駆錯体
[M(diphosphine)Cl2] (M = Pt, Pd)を合成し
た。この前駆体に対して、含硫アミノ酸類を
反応させることにより、外郭鋳型分子を得た。
得られた分子のうち，L-システインと dppp 
(1,3-bis(diphenylphosphino)propane) を配
位子にもつ[M(L-cys)(dppp)]について、メタ
ノール蒸気に暴露することにより発光性を
示すことが明らかになった。これまでに、揮
発性有機溶媒に応答して発光挙動が変化す
るベイポクロミック物質は多く知られてい
るが、既存材料の多くは、Turn-off 型（蒸気
暴露により発光が消失する）あるいは変色型
（蒸気暴露により発光色が変化する）材料で
あり、今回見出した Turn-on 型（蒸気暴露に
より発光を示すようになる）の発光材料は極
めて珍しい。さらに、上記化合物は、メタノ
ール以外の一般的な揮発性有機溶媒には全
く応答せず、メタノールにのみ選択的に応答



する初めての Turn-on 型発光材料であった。 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１．[Pt(L-cys)(dppp)]の構造（左）とメタ
ノール蒸気に応答した Turn-on 型発光（右） 
 
(3) 加熱により欠損構造へと誘導される強
発光性金(I)錯体： 

金(I)イオンに対して 1.5 当量のジホスフ
ィンdppm (Bis(diphenylphosphino)methane)
を反応させることにより 3 つの dppm を架橋
配位子として含むケージ型の金錯体結晶 
([1]Cl2·10H2O)を得た．この錯体の結晶を
130℃で加熱したところ，二段階の発光変化
を示した（図２）．各種分析の結果、最初の
発光変化は結晶からの溶媒水分子の脱離に
対応し，二番目の発光変化は金二核錯体構造
の中で，３つあったジホスフィンのうち１つ
が乖離し，欠損型錯体（[Au2(dppm)2]Cl2

（[2]Cl2））へと変化することがわかった．こ
の結果から，欠損構造を形成するためには，
加熱反応が有効であることが確認された．な
お，[2]Cl2において，脱離した dppm 配位子は
固体中に留まっており，すり潰しにより錯体
[1]Cl2が回復することがわかり，欠損型構造
と配位飽和構造が可逆に変換しうることが
確認された． 
 金(I)イオンは，配位子等量に応じて直線 2
配位から四面体 4配位の３種類の配位構造を
柔軟に取り得る．しかしながら，既存の金(I)
錯体ベースの発光性錯体は，ほぼ例外なく，
直線 2 配位型の金(I)イオンから構成されて
いる．これは，直線 2 配位型の金(I)イオン
は構造的に「柔らかく」，分子/イオンの接近
や温度などの環境に応答して金-金間相互作
用が変化しやすいことによる．一方，3 配位
以上の配位数をもつ金(I)イオンは，構造的
に「硬い」ために，強発光が期待されるもの
の，金－金間相互作用の変化が乏しく，発光
色変化材料の構築には適さないと考えられ
てきた．本研究は，3 配位金錯体の発光クロ
ミック素材としての応用可能性を示す成果
でもあり，発光材料の観点からも重要な進展
があったといえる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．錯体[1]Cl2の二段階発光色変化 

(4) 過剰のルイス塩基添加による欠損型構
造への誘導化： 
 配位飽和構造をもつ多核金属錯体に対し
て，過剰のルイス塩基を添加することにより
欠損構造を得る試みを行った．その結果，以
下の２種類の興味深い反応を見出した． 
① アザキャップ型 N3S3六座配位子（L）から
なる硫黄架橋 CoIII

2AgI
3 五核錯体クラスター

カチオン（[Co2Ag3(L)]3+）に対して，ヨード
メタンを添加したところ，ヨウ化銀が沈殿す
るとともにアザキャップ型配位子の３つの
チオラト基のうち２つがメチル化され，１つ
はチオラト基のまま保持されたコバルト
(III)単核錯体[Co(L-Me2)]2+が形成された（図
３）．この錯体は，チオラト基とチオエーテ
ル基をあわせもつコバルト(III)錯体のはじ
めての例である． 
 
 
 
 
図３．[Co(L-Me2)]2+の形成反応 
 
② 単純なアミノチオレート型配位子である
Haet(2-aminoethanethiol)をもつ硫黄架橋
八核クラスターカチオン[Rh4Zn4(aet)12O]6+に
対して、含硫アミノ酸である D-ペニシラミン
（D-H2pen）を反応させたところ，八核クラス
ター錯体カチオンからロジウム(III)イオン
の一部が引き抜かれ，D-pen が配位したトリ
スチオラト型ロジウム(III)錯体アニオン
[Rh(D-pen)3]3–が生成することがわかった．さ
らに生じた単核錯体アニオンと八核クラス
ター錯体カチオンが複合化し，錯体塩結晶
（[Rh4Zn4(aet)12O][Rh(D-pen)3](NO3)3）とし
て析出することがわかった．興味深いことに，
このイオン結晶中，八核クラスター錯体カチ
オンとロジウム(III)単核錯体アニオンはい
ずれもΛ配置のロジウム(III)イオンを含ん
でおり，不斉選択的な反応が進行しているこ
とが明らかになった（図４）． 
 
 
 
 
 
 
 
図４．[Rh4Zn4(aet)12O]6+と D-pen の反応によ
り誘起される不斉誘導反応 
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