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研究成果の概要： 
 

一群の分子集積体の構築法の一つとして，供与型白金→金属間結合の形成に基づく合成手法
を開発した．フェニルピリジンなど強い配位子場を与える炭素配位の配位子を２価の白金に配
位させると，その dz2 軌道の不対電子は強いドナーとして働く．これを利用して Pt→Ag, 
Pt→Rh 結合などを含む 20 種余りの新規錯体集積体を合成した．また，三核ルテニウム錯体を
ユニットとして多電子酸化還元機能をもつデンドリマー型の分子集積体を合成した．更に、酸
化還元電位勾配をもつデンドリマーを合成した． 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 1,200,000 円 360,000 円 1,560,000 円  

２００８年度 1,000,000 円 300,000 円 1,300,000 円  

年度  

年度  

  年度  

総 計 2,200,000 円  660,000 円 2,860,000 円 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・無機化学 
キーワード：金属錯体化学，集積型金属錯体，金属間結合，超分子化学，デンドリマー 
 
１． 研究開始当初の背景 

 
筆者は平成 16 年 3 月に東北大学を定年退

官した．その後研究教授、客員教授などのポ
ストと研究室を頂き東北大学において研究
を継続している．筆者は，長年にわたって遷
移金属イオンを多数包含する集積型金属錯
体の化学の研究―合理的合成法およびその
化学特性・機能の開発―を展開してきた．近
年，金属錯体は有用な化学機能を発現させる

事が可能な優れた化学物質であることが広
く認識されるようになり，さまざまな分野で
広く活用されている．昨今金属錯体の機能を
利用した応用研究が著しく興隆しているが
更に飛躍的な発展を効率的に促すためには，
その基礎研究，とりわけ本研究のタイトル―
金属錯体を基盤とする分子集積体の合理的
合成法およびその機能開発―のような観点
に立った研究が非常に重要であると考える
に至り，本研究の申請を行った．  



２． 研究の目的 
 

 前項に記載した錯体化学の研究分野が現
在おかれている状況，および，筆者の研究環
境を考慮して，具体的には下記の三つの研究
(1)～(3)を行うことを目的とした．その内容は
いずれも筆者のこれまでの研究の継続・発
展・展開をめざすものである．下記テーマ(1)
および(2) は，ここ 10 年程度の研究活動の中
で重要な成果ではあるが、諸般の理由で未発
表となっている研究を補足的な実験研究を
行い完成させること，また，予備的な成果を
速報論文として報告してはいるが詳細な研
究成果が未発表な研究について，フルペーパ
ーを執筆・公表することを目指したものであ
る．テーマ(3)はごく最近の研究の中で新しい
発展が期待できると予想し計画した研究で
ある． 
 
(1) 白金→金属間の供与型金属間結合の創成

とこれに基づく高次分子集積体，金属錯
体を基盤とする高次構造の構築に関する
研究 

筆者らは，強い配位子場を与える炭素配位の
配位子を 2 価の白金に配位させその白金の
dz2 軌道の不対電子をドナーとする強固な供
与型金属間結合の創成法を提唱し，Pt→Cd 
など新しい金属間結合を形成させこれによ
って新しい分子集積体を形成させる事が出
来ることを予備的に報告した．本研究は，さ
まざまな炭素配位の有機配位子を含む白金
錯体をドナーとして用い，これらとアクセプ
ターとして働くさまざまな金属イオンを組
み合わせて一群の新しい分子集積体を合成
し，分子集積体の合成法のひとつとして確立
させることを目的とする． 
 
(2) オキソ架橋三核ルテニウムクラスターを

ユニットとするデンドリマー型分子集積
体の合成 

筆者らは高次の分子集積体である表題の第 2
世代デンドリマー（分子内に 10 個の三核ル
テニウムクラスターを含む）の合成に成功し
学会で口頭発表を行った．本研究では，更に
大きな第３世代デンドリマー（分子内に 22
個の三核ルテニウムクラスターを含む）の合
成をめざす．ユニットとして使用する三核ル
テニウムクラスター錯体は顕著な酸化還元
活性を示すものであり，目的とするデンドリ
マーには多電子移動機能が期待できる．また，
クラスターユニットの架橋カルボン酸の pKa 
を中心ユニットから周辺ユニットに向けて
大きくすることなどにより、酸化還元電位勾
配をもったデンドリマーの創出が期待でき
その合成を試みる． 
 
 

(3) 非対称型混合原子価状態における電荷移
動異性現象に関する研究 

筆者らは，クラス II に属する非対称型混合原
子価状態，すなわち，二つの極小値をもつ非
対称型ポテンシャル面をもつ混合原子価系
において，二つの極小値のエネルギー差が小
さい場合には，ある条件下で二つの化学種が
平衡状態で存在すること，すなわち，電荷移
動異性体が存在することを 2004 年、2005 年
の論文で発表した．この成果は，電解赤外分
光法を利用して，ある種の三核ルテニウムク
ラスター２量体のクラスター骨格間混合原
子価状態について実測されたものである．本
研究において，この珍しい新しい現象を赤外
分光以外の実験法で検知すること，および，
電荷移動異性現象を示す新たな物質系の探
索を目指す． 
 
 
３． 研究の方法 

 
 上記の研究目的の背景となる実験研究は，
いずれも筆者が東北大学大学院理学研究科
教授として在職中に開始されたものであり，
当時の研究室のスタッフ，大学院生が多かれ
少なかれ研究に関与している．本研究は部分
的には当時の共同研究者の協力を得て遂行
し，成果は共著論文として発表するように計
画した．特に，山口正氏（現早稲田大学教授，
元東北大学の筆者の研究室助教授）および濱
口智彦氏（現福岡大学助教，元東北大学の筆
者の研究室の大学院生）の協力を得て研究を
すすめた．目的の項に記載した三つのテーマ
それぞれについて下記のような方法で研究
を遂行するように計画した． 
 
(1) 白金(II)への炭素配位の配位子として，フ

ェニルピリジン，チエニルピリジンに加
え、ビフェニル誘導体，メチル配位子な
どを利用しドナー錯体とする．アクセプ
ターとして銀(I)イオン、ロジウム(II)イオ
ンなどを含む錯体を利用し，これらのド
ナー／アクセプターの組み合わせによっ
て新しいPt→M 供与型結合を形成させ，
これによって一群の新しい分子集積体を
合成する．この研究目標については一部
のドナー／アクセプターの組み合わせに
ついて合成研究を行い口頭発表している
が，当課題においてさらに多彩な組み合
わせについて研究を行う． 
 

(2) 筆者らのこれまでのデンドリマー合成研
究において最大の問題は，分子量が大き
くなるにつれて溶解度が低下することで
あった．これを解決するため，三核クラ
スターユニットの架橋配位子として従来
用いていた酢酸イオンの代わりにプロピ



オン酸を用いる．炭素数が 1 個多くなり
これにより溶解度の増大が期待できる．
合成法は従来と同様に，カルボニル配位
子を保護基とし酸化反応により脱保護を
行うコンバージェント法により行う．ま
た，電位勾配をもつデンドリマー合成は，
合成収率を考慮して第 2 世代デンドリマ
ー（オキソ架橋三核ルテニウムクラスタ
ーの 10 量体）を対象として行う．pKa 値
の異なるカルボン酸として，酢酸，プロ
ピオン酸，安息香酸を用いる．また，周
辺ユニットの還元電位を高くするため，
最末端ユニットのターミナル位に電子供
与性が高いジメチルアミノピリジンを配
位させる． 

 
(3) このテーマに関連するこれまでの研究は，

米国  California 大  San Diego 校の 
Clifford Kubiak 教授グループとの共同
研究として実施され，成果を共著論文と
して発表してきた．本研究も相互の討論
を通じて立案されていたものである．“混
合原子価状態における電荷移動異性体”
の検出を本研究ではラマン分光法を用い
て行う．研究対象化合物として従来の研
究で用いた非対称型三核ルテニウムクラ
スター２量体の類縁体に加え，フェロセ
ン類の架橋 2 量体を用いて実験を行う． 
このテーマの実験は主として早稲田大学
の山口正教授のグループが担当する． 

 
 
４． 研究成果 
 
 「研究目的」の項に記載したように，本研
究は，目的（3）を除き本研究開始以前にあ
る程度の成果が得られているが諸般の事情
で論文として未発表になっており，本研究に
おいて補足的な実験データを収集するなど
して研究を完成させることを目指している．
この「研究成果」の項には，研究の全体像を
明確に記述するため，本研究の開始以前に得
られていた未発表成果も一部含めて記載す
ることにする．前記した研究目的(1)～(3)それ
ぞれについて，次のような成果が得られた． 
 
(1) 方法の項に記載したドナー／アクセプタ

ーの組み合わせについて実験を行い，新
しい Pt→Ag, Pt→Rh 結合を含む 20 種
余りの新規錯体集積体を合成した．全て
の系について X 線構造解析を行い，Pt-M 
間の距離が金属結合半径の和程度，もし
くはそれよりも短いことを明らかにし，
期待通りの強い供与型金属間結合が生成
していることを確認した．なお，ロジウ
ムをアクセプターとする系においては，
ロジウム‐ロジウム間結合をもつロジウ

ム(II)複核錯体を用いその金属間結合の
反結合性σ 軌道がアクセプター軌道とな
るように計画されている．また，アクセ
プターとして良く働くように電子吸引性
の高いトリフルオロ酢酸イオンを二つの
ロジウム間の橋架け配位子として用いて
いる．これらは目的化合物の合成には非
常に重要な特筆に値する戦略である．本
研究の開始以前に，Pt→Cd 結合などの生
成に関する速報論文を報告していたが，
本研究の成果を含めフルペーパーの原稿
を作成した．近日中に投稿予定である． 
 本研究の成果は次のようにまとめるこ
とができる．“平面 4 配位の白金（II）錯
体の dz2 軌道の不対電子をドナーとする
供与型金属間結合の形成において， dz2 
軌道のエネルギー準位を高くもちあげア
クセプター軌道の準位に近づけ，ドナー
／アクセプター間の相互作用を強めるこ
とにより強い強固な結合を生成させるこ
とができる”という考え方の正当性を，
多くの新規分子集積体を構築することに
より実証した．この手法は分子集積体の
合理的合成法の一つであり、合成化学的
に意義ある新しい研究成果と考える． 
 
 

(2) 酢酸イオン架橋のクラスターユニットの
代わりにプロピオン酸イオン架橋の三核
ルテニウムクラスターをユニットとして，
22 量体（第 3 世代デンドリマー）を合成
した．ユニット間の橋架け配位子には
4,4’-ビピリジンを用いた．プロピオン酸
イオン架橋のユニットを用いることによ
り有機溶媒への溶解度が顕著に向上し，
ゲル濾過による目的物の精製も容易に行
うことが可能となった．PF6 塩として単
離，収率は 10%であった．この 22 量体
はデンドリマー内に含まれる各ユニット
はほぼ同じ電位に酸化還元波を与え，多
電子酸化還元挙動を示すことが明らかと
なった． 
酸化還元勾配をもつ第 2 世代のデンド

リマー（オキソ架橋三核ルテニムクラス
ター錯体の 10 量体）は，ユニットを次の
ように配列させて合成した．中心から周
辺へ向かいユニットの還元電位が高くな
るようにするため，中央ユニットの三核
ルテニウムクラスターの架橋配位子には
安息香酸を用いた．分岐ユニットにおい
ては，中位の酸化還元電位をもつように
プロピオン酸架橋配位子を使用した．末
端ユニットには，還元電位が最も高くな
るようにプロピオン酸架橋配位子を用い，
更にターミナル配位座に電子供与性の高
いジメチルアミノピリジンを配位させた．
目的物をゲル濾過法で精製し，1NMR, 



ESI-Mass で目的物の生成を確認した．
サイクリックボルタンメトリー法，およ
び，デイファレンシャルパルスボルタン
メトリー法により DMF 溶液中の電気化
学挙動を調べたところ，期待通りに，正
電位側から負電位側に向かって順に，1
電子，3 電子，6 電子可逆波が観測された．
すなわち，このデンドリマーには電位勾
配が形成されており，中央ユニット，分
岐ユニット，末端ユニットの順に還元が
起こることが明瞭に示された．また，上
記の例とは電位傾斜が逆になった，すな
わち，中心ユニットの還元電位が周辺ユ
ニットよりも低くなった第 1 世代のデン
ドリマー（三核ルテニウムクラスター錯
体の 4 量体）を，電子吸引性の高いシア
ノピリジンをターミナル配位子として用
いることにより合成することができた．
このような電位勾配の形成は，サイクリ
ックボルタモグラム上に明瞭に現れてい
る． 

未だ投稿するには至っていないが，上
記のデンドリマー類について論文原稿の
作成をほぼ終えたところである． 
 

(3) このテーマに関する研究は以下のような
経過をたどり，有意義な成果は現在まで
に得られていない．“混合原子価状態にお
ける電荷移動異性現象・電荷移動異性体
の検出”を電解ラマン分光法で行うこと
を目指し、共同研究者である早稲田大学
山口正教授，および，米 California 大学
Kubiak 教授の研究室で実験装置を組み
立てた．筆者らが以前電解赤外分光実験
から極めて意義深い情報を得たカルボニ
ル配位子を含む非対称型三核ルテニウム
クラスター２量体を用いてラマン分光法
に基づく実験を行った．さまざまな工夫
を行い実験を重ねたが，異なった酸化状
態それぞれについて十分な強度のスペク
トルを観測することが出来なかった．こ
の研究目的を達成するにはスペクトル線
形の詳細な解析が必要であり，現有の装
置では研究の展開が困難であり，新しい
アプローチが必要と判断し研究の継続を
断念した．“混合原子価状態における電荷
移動異性現象”を示す新しい物質系の探
索についても，フェロセン類の架橋 2 量
体などについて若干の試みを行ってみた
が，期待したような成果は得られず、研
究の継続を断念した． 

  
 上記の他，目的，方法の項には明朗に記載
しなかったが，筆者が 2002 年頃から携わっ
てきたチアカリクサレンを配位子とする多
核錯体（分子集合体）関連の研究の流れの中
で，本研究期間中に複核および四核銅錯体に

ついての合成・構造化学的な研究成果が、東
北大学壱岐教授，梶原助教などとの共著論文
としてまとまり，日本化学会欧文誌に掲載さ
れた（下記論文リスト参照）． 
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