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１．研究計画の概要 
元素間の相乗的相互作用、特に金属−金属相
互作用、金属−ヘテロ原子相互作用、金属−イ
オン相互作用を利用した応答性メタロ超分
子の構築を行う。本課題では特に、元素どう
しの直接的な相互作用（電子移動やエネルギ
ー移動など、直接的な作用に起因するもの）、
間接的な相互作用（メディエーターを介した
電子移動やエネルギー移動など、金属周りの
構造変化が結合を介して伝わり他の金属の
機能に影響するもの）、およびそれらの組み
合わせをいかに分子設計に組み込むかが、相
乗的で効果的な応答性の実現にとって極め
て重要であると考え研究を進めていく。これ
らに関する基礎的知見を得て、それを基盤と
する新機軸の応答性金属錯体超分子の創製
を目的とする。さらにこれによって高機能な
ナノ材料の開発にも有用となる金属元素相
乗効果に関する新手法と新概念の確立を図
る。 
 
２．研究の進捗状況 
(1)salenのイミン部位をオキシムに置き換
えた配位子salamoはC=N結合の組み替えに対
して安定であり、多核錯体を形成しやすいこ
とをすでに我々の研究グループでは見いだ
している。そこでsalamo配位子のフェノール
酸素を硫黄に置き換えた配位子H2L

1–H2L
4を合

成し、その協同的な錯形成について検討した
ところ、特にNi(II)の場合は、協同的な錯形
成によってキュバン型四核コアを持つクラ
スターが生成した。またこの四核コア内では
強磁性的な相互作用が支配的であることが
わかった。さらに酢酸銅(II)との錯形成では、
配位子H2L

1–H2L
4全てにおいてN–O結合の開裂

が起き、二核錯体が得られた。この錯体につ
いて磁化率の温度依存性を解析したところ、
二つの銅イオン間には強い反強磁性的相互
作用が働いていることがわかった。 
(2)シッフ塩基とオキシム部位を複数もつ多
様な大環状配位子や非環状多座配位子に光
学活性な部位を導入することで、協同的な錯
形成によるヘテロ多核錯体のラセン構造の
構築とラセンの向きの高効率な制御に成功
した。 
(3)多様な配位能をもつジピリンのピロール
α位に 2-ヒドロキシフェニル基を 2 つ導入し、
N2O2型の配位部位を有するジピリンを合成し、
そのホウ素、アルミニウム錯体の合成とキレ
ート配位能について検討した。特にこのジピ
リンのアルミニウム錯体の構造はNMRやX線
結晶解析により明らかにすることができた。
また各種の分光学的検討から、これらの錯体
の発光特性は、異なる金属との相乗的な錯形
成によりコントロール可能であり、応答性発
光素子や超分子集積ユニットとして利用可
能であることがわかった。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
金属間の相互作用や配位結合の形成によっ
て生じる協同的な構造変換によって機能が
変化する新規な分子システムの構築にいく
つか成功しており、当初掲げた研究目的の実
現が順調に進んでいるため。 
 
４．今後の研究の推進方策 
これまで得られた成果を基盤とし、さらに高
度な機能制御が元素間の相乗的作用によって
実現できる系を以下の方針を中心に検討する



ことで、新規な材料の開発にもつながる新概
念・新手法の創出を行う。 
(1)窒素-炭素二重結合が集積した配位子によ
るメタロクラスターの合成をさらに推進し、
複数の金属イオンの相互作用から派生する新
規な磁気的性質の実現や、複数の金属イオン
がルイス酸や認識部位として協同的に作用す
る機能複合型の新規触媒の開発を検討する。 
(2)複数のN2O2型の配位部位をもつ鎖状配位子
によって、ラセン型の超分子構造の構築とそ
の構造制御をさらに推進することで、ラセン
構造に誘起される認識能の発現やラセン構造
に内包された金属アレイによる特異な相乗的
機能の実現を目指す。 
(3)ジピロメテン骨核を複数もつ環状および
鎖状分子に段階的に金属イオンを作用させる
ことで得られる多核錯体の機能化をさらに発
展させ、複数の外的刺激によって認識能およ
び発光特性が変化する多元応答性の相乗機能
をもつ分子システムを構築する。 
(4)ゲスト認識部位をもつイリジウム錯体を
用い、その発光強度および発光波長をゲスト
の添加によって精密に制御できる分子システ
ムを合成し、相乗的ゲスト認識によって幅広
い波長領域にわたる波長制御が可能なシステ
ムを構築する。 
 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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