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研究成果の概要（和文）：フェニル基を有するアキラルなN－ヘテロ環状カルベン（Ph-NHC）を持つ白金錯体に
Ag(I)イオンを作用させると，キラルな多核金属錯体（Pt2Ag3錯体）が生成した。これにキラルなアニオンを加
えジアステレオマーを形成させることで光学分割を達成した。4,4'-ジ-tert-ブチル-2,2'-ビピリジン (Bu2bpy)
 と異なる2種類のアセチリドからなる非対称な分子構造の単核白金(II)錯体とCu(I)イオンとの反応から，キラ
ルなPt4Cu3錯体が生成することも見出した。キラルな配位子を用いることなく，多核錯体の形成により発現する
光学異性を"chiral-at-cluster"と名付けた。

研究成果の概要（英文）：The reaction of Pt(II) complex bearing achiral phenyl-N-heterocyclic carbene
 (Ph-NHC) ligand with Ag(I) ion formed a chiral heteropolynuclear transition metal complex (Pt2Ag3 
complex). The addition of chiral anion to the Pt2Ag3 complex enabled the separation of enantiomers 
by forming diastereomeric salts. In addition, the reaction of an unsymmetric Pt(II) complex bearing 
4,4'-di-tert-butyl-2,2'-bipyridine and two different acetylides with Cu(I) ion also afforded a 
chiral Pt4Cu3 complex. The chirality arising from the formation of cluster complex with achiral 
ligands was named "chiral-at-cluster".

研究分野： 錯体化学

キーワード： 混合金属錯体　白金錯体　非対称錯体　光学活性　光学分割　光物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
3次元光学ディスプレイや円偏光発光（CPL）レーザー，キラル識別などへの応用の可能性から，光学活性な金属
錯体の光物性に興味が持たれている。光学活性な金属錯体は，光学活性な配位子を用いて錯形成する方法と，金
属原子の立体配置を利用する方法の2通りの方法で構築することができる。光学活性な配位子を用いることな
く，金属中心周りの配位子のキレートの仕方により発現する不斉は"Chiral-at-metal"と呼ばれ，単核錯体での
み知られていた。本研究により，多核錯体にも光学活性な配位子を用いずに不斉を誘起できることが分かったの
で，円偏光発光材料の分子設計に新たな指針を与えることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 金属原子とその配位圏の立体構造を制御することにより，キラルな（光学活性な）金属錯体の

開発が活発に行われている。キラルな金属錯体は，不斉反応を誘起する反応場として有用であり，

様々な不斉触媒（反応）が開発されている。一方で，3 次元光学ディスプレイや円偏光発光（CPL）
レーザー，キラル識別などへの応用の可能性から，キラルな金属錯体の光物性にも興味が持たれ

ている。キラルな金属錯体は，キラルな配位子を用いて錯形成する方法と，金属原子の立体配置

を利用する方法の 2 通りの方法で構築することができる。後者の方法で構築したキラルな金属

錯体には，四面体構造や八面体構造を取る金属原子に全て異なる配位子（または配位原子）を配

位させることにより発現する"Central Chirality" (R/S)や，八面体の 3 回回転軸方向から眺めた際の

キレート様式の違いにより発現する"Propeller Chirality" (/) などの不斉が存在するが，その特

徴は，不斉を発現させるためにキラルな配位子を用いる必要がないことである（図 1）。このよ

うなキラルな金属錯体は，"Chiral-at-metal complex"と呼ばれる。Propeller Chirality を有する八面

体錯体をハロゲン化物イオンで架橋した二核イリジウム錯体は"Chiral-at-metal complex"の前駆

体として様々な反応に用いられている。しかし，多核金属錯体や混合金属錯体の立体構造を制御

し，"Chiral-at-metal complex"の概念を金属イオンの集積体にまで拡張して新たな化合物群を構築

する試みはほとんど行われていなかった。より高効率で新たな光物性の発現と光学材料への応

用や，既知の不斉触媒では達成できなかった新たな触媒反応を開拓するためには，不斉構造を有

する新たな多核金属錯体・クラスター錯体の開発が重要である。 

 
２．研究の目的 
 2,2'-ビピリジンや 2-フェニルピリジンの誘導体は，白金原子の cis 位に二座配位子としてキレ

ート配位し，鏡映面を持つ平面型錯体を与えるため，通常キラルな錯体は得られない（図 2a）。
研究代表者らは最近，Guido Clever 教授（ドイツ・ドルトムント工科大学）らとの共同研究にお

いて，かご型超分子錯体のパーツとして利用するバナナ型二座配位子を白金原子のトランス位

にキレート配位させることにより，全く新しいタイプのキラル錯体が合成できることを明らか

にした（図 2b）。この錯体は，非対称で剛直な配位子をトランス位にキレート配位させることで

平面四角形錯体にキラリティーを発現させた

最初の例である。 
 本研究は，”Chiral-at-metal complex”の概念を

二核白金錯体，混合金属錯体など, 立体制御に

よる特定のエナンチオマーの選択的合成が困

難と考えられている多核金属錯体へ拡張する

ことにより，強い円偏光発光を示す錯体を開発

することを目的としている。 
 

３．研究の方法 
 図 3 に示すような非対称な構造の C^N および C^C キレート配位子と 3,5-ジメチルピラゾール

などの架橋配位子(BL)からなる白金錯体に Ag(I)イオンを反応させると，様々な立体構造の異種
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図 2. C^N キレート配位子持つ Pt(II)錯体の構造 
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図 1．Chiral-at-metal complexes 



多核金属錯体が生成する。また，対

称構造のN^Nキレート配位子を持

つ Pt 錯体であっても，N 原子の

trans 位に異なるアセチリド配位子

が導入できれば，Cu(I)イオンのよ

うな金属イオンをサンドイッチす

ることにより非対称な構造の異種

多核金属錯体を与える可能性があ

る。このような設計指針に基づい

て様々な単核白金(II)錯体を合成

し，さらに Ag(I), Cu(I)イオンと反

応させることで，アキラルな配位

子のみにより構築されるキラルな異種多核金属錯体の光物性の解明を目指した。 

 

４．研究成果 

 フェニル基を有するアキラルな N−ヘテロ環状カルベン（Ph-NHC）配位子を持つ白金錯体に

Ag(I)イオンを作用させると，キラルな多核金属錯体（Pt2Ag3錯体）が生成した。これにキラルな

アニオンを加え，ジアステレオマーを形成させることで光学分割を達成した。また，4,4’-ジ-tert-
ブチル-2,2’-ビピリジン (Bu2bpy) と異なる 2 種類のアセチリドからなる非対称な構造の単核白

金(II)錯体と Cu(I)イオンとの反応から，キラルな Pt4Cu3錯体が生成することも見出した。このよ

うに，キラルな配位子を用いることなく多核錯体の形成により発現する光学異性を”chiral-at-
cluster”と名付けた。さらに，2-フェニルピリジン (ppy) と異なる 2 種類のピラゾール誘導体か

らなる非対称な単核白金(II)錯体に Ag(I)イオンを作用させることにより，Pt2Ag2錯体の合成にも

成功した。以下に，その概要を述べる。 
 
 以前，我々は，2-フェニルピリジン（ppy）が C^N キレート配位子して作用し，さらに 2 つの

3,5-ジメチルピラゾール（Me2pzH）が配位した単核白金(II)錯体に AgBF4 を作用させると，分子

内に 2 つの Pt(II)イオンと 2 つの Ag(I)を含む混合金属錯体 [Pt2Ag2(ppy)2(Me2pz)4]が生成するこ

とを見出した。単結晶として得られるのは Z 型に折れ曲った構造を有する錯体分子であるが，

溶液中では U 型の構造をした幾何異性体と平衡状態にあることが分かった。この Pt2Ag2 錯体に

さらに 1 当量の AgBF4を反応させると，U 型構造の Pt2Ag2錯体のキャビティーに Ag(I)が捕捉さ

れて Pt2Ag3錯体が生成し，付加した Ag(I)イオンには 2 つの Pt(II)イオンから Pt→Ag 供与結合が

生じていた。さらに，架橋配位子を 3,5-ジメチルピラゾラト（Me2pz）から 3,5-ジフェニルピラ

ゾラト（Ph2pz）に変えると U 型の Pt2Ag2錯体が選択的に生成し，Pt2Ag3錯体の安定性も増大し

た。また，Pt→Ag 供与結合の生成に伴って発光に関与する励起状態が，3LC [-*(ppy)]から
3LMM'L'CT [Ph2pz → Pt/Ag/*(ppy)]に変化した。Me2pz および Ph2pz が架橋した Pt2Ag3錯体の発

光量子収率は，それぞれ 0.53, 0.15 と中程度であったため，さらなる発光量子収率の向上と発光

エネルギーの増大（発光スペクトルの短波長シフト）を目指して，フェニル基を有する N−ヘテ

ロ環状カルベン（Ph-NHC）配位子（C^C キレート配位子として作用）を用いて Pt2Ag3錯体の合

成を試みた。  
 ppy をキレート配位子とする Pt2Ag3錯体の合成と同様に，Ph-NHC と 2 つの Me2pzH が配位し

た単核白金(II)錯体[Pt(Ph-NHC)(Me2pzH)2]Cl に AgBF4を反応させたところ，単核白金錯体と Ag(I)
イオンの比によらず，Pt2Ag2 錯体を経ずに直接 Pt2Ag3 錯体 [Pt2Ag3(Ph-NHC)2(Me2pz)4]BF4 
([2a]BF4) が得られた。この Pt2Ag3 錯体も Pt→Ag 供与結合を有しているが，結晶状態では 2 つ

の Pt 原子からそれぞれ異なる Ag 原子に供与結合が生成しており，ppy をキレート配位子とする

Pt2Ag3錯体とは供与結合の様式が異なっていた。しかし，単結晶を重溶媒に溶解し 1H NMR を測

定すると，溶液状態では 2 種類の Pt→Ag 供与結合の様式が共存する平衡状態にあることが分か

った。また，Pt2Ag3 錯体に Bu4NCl を作用させると Ag イオンを引き抜いて Pt2Ag2 錯体を与える

ことも分かった。 
 Ph-NHC をキレート配位子に持つ Pt2Ag3錯体でも，架橋配位子を Ph2pz にすることにより，溶
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図 3. キレート配位子および架橋配位子 



液中での異性化反応を抑制することができた。つまり，溶液状態でも結晶構造と同じ Pt→Ag 供

与結合様式で [Pt2Ag3(Ph-NHC)2(Ph2pz)4]BF4 ([2b]BF4) の立体構造を保持させることができた。こ

の Pt2Ag3 錯体にはアキラルな配位子しか用いていないが，クラスター錯体を形成することで分

子に捻れが生じ，キラリティーが発現していることから，我々は，このような不斉を”Chiral-at-
cluster”と名付けた。ここに示した Pt2Ag3 錯体のようにフレキシブルな構造を持つクラスター錯

体の光学分割は，これまで試みられた例がない。我々は，Pt2Ag3錯体 ([2b]BF4) のラセミ体にキ

ラルな対アニオン（bis-(S)-および(R)-BINOL borate ([tBu4N][4S]および[tBu4N][4R]）を加えてジア

ステレオマーを形成させることにより，Pt2Ag3錯体の光学分割を達成した（図 4）。各鏡像異性体

の CD および CPL スペクトルも図 4 にあわせて示している。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 次に，"Chiral-at-Cluster"の概念の一般化を目指して，アキラルな Pt 錯体がクラスターを形成

して初めて光学活性になる新たな発光性混合金属錯体の開発を行った。 
 異なる 2 種類のアセチリド配位子とジイミン配位子を有する非対称型白金錯体が幾つか知ら

れているが，非対称型錯体は，ジイミン白金ユニットを持つ原料錯体に 2 種類のアセチリド配位

子を同時に反応させ，統計分布する 3 種類の生成物からカラムクロマトグラフィーにより分離

して得るのが一般的である。我々は，4, 4’位に tBu 基を持つ 2,2’-ビピリジン（tBu2bpy）と 2 つの

フェニルアセチリド（PhC≡C）からなる単核白金錯体 [Pt(tBu2bpy)(PhC≡C)2]と，tBu2bpy と 2 つ

のペンタフルオロフェニルアセチリド（C6F5C≡C）からなる単核白金錯体[Pt(tBu2bpy)(C6F5C≡C)2]
とを 1:1 の比で混合すると，アセチリド配位子間で置換反応が進行することを見出し，異なる 2
種類のアセチリドが配位した非対称型白金錯体[Pt(tBu2bpy)(C6F5C≡C)(PhC≡C)]を 43%の収率で単

離することに成功した。さらに，この非対称型白金錯体に[Cu(CH3CN)4]BF4 を 1:1 の比で反応さ

せると[{Pt(tBu2bpy)(C6F5C≡C)(PhC≡C)}Cu(CH3CN)]BF4が定量的に生成するが，結晶化により析出

する錯体は，Pt4Cu3 錯体 [{Pt(tBu2bpy)(C6F5C≡C)(PhC≡C)}4Cu3](BF4)3 であることが単結晶 X 線構

造解析により明らかになった。生成したクラスター錯体の構造が溶液中で不安定なため光学分

割を行うことは困難であるが，この Pt4Cu3 錯体もクラスターを形成することによりキラリティ

ーが発現しているので，"Chiral-at-Cluster" に分類されるキラル錯体である（図 5）。 
 一方，非対称型単核白金錯体[Pt(tBu2bpy)(C6F5C≡C)(PhC≡C)]に CuBr を反応させた場合は，2 つ

図 4. [Pt2Ag3(Ph-NHC)2(Ph2pz)4][bis-(S/R)-BINOL borate]の各鏡像異性体とそれらの CD およ
び CPL スペクトル 



の白金錯体が Cu4Br4 クラスターをサンドイッチした構造のアキラルな Pt2Cu4 クラスター錯体が

生成することが分かった（図 5）。Pt4Cu3 錯体と Pt2Cu4 錯体は，固体状態でそれぞれオレンジ色

（max = 604 nm，量子収率 = 13%）と赤色（max = 659 nm， = 49%）の発光を示した。 

 
 さらに，2 種類のピラゾールが位置選択的に配位した単核白金(II)錯体の合成法を開発し，その

単核白金錯体の光物性と銀(I)イオンとの反応により生成した Pt2Ag2 錯体の構造および光物性も

明らかにした。2-フェニルピリジン(ppy)がシクロメタル化した白金錯体を合成する際の原料と

してよく用いられるジクロリド架橋二核白金錯体[Pt2(-Cl)2(ppy)2]に 3-t-ブチルピラゾール

(tBupzH)を反応させると，ピリジル基の N 原子の trans 位に tBupzH が，フェニル基の C 原子の

trans 位に塩化物イオンがそれぞれ配位した錯体[PtCl(ppy)( tBupzH)]が選択的に生成した（図 6）。
これは，反応途中に生成する[Pt(ppy)( tBupzH)2]+ と溶液中に共存する塩化物イオンによる逆反応

が進行し，トランス効果の大きい C 原子の trans 位が塩化物イオンにより置換されて生成してい

ると推測される。しかし，[PtCl(ppy)( tBupzH)]に他のピラゾール誘導体を反応させると，塩化物

イオンのみを選択的に置換できることが分かった。その結果，2 種類のピラゾール誘導体の配位

により非対称な構造を持つ単核白金錯体[Pt(ppy)( tBupzH)(Me2pzH)]+の選択的合成に成功した。

[Pt2(-Cl)2(ppy)2]に反応させるピラゾール誘導体の順序を逆にすると，幾何異性体を作り分ける

ことができることも確認した。この非対称な単核白金錯体に銀イオンを反応させると，分子内に

対称中心を持つ Pt2Ag2 錯体が生成してしまったが，非対称構造を有する単核白金錯体の合成法

を確立できたことは，今後，機能性多核錯体を開発する上で重要な合成指針となる。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

図 5. [Pt(tBu2bpy)(C6F5C≡C)(PhC≡C)]と Cu(I)との反応により生成するクラスター錯体（tBu 基，対ア
ニオン，水素原子は省略） 

図 6. [Pt(ppy)(tBupzH)(Me2pzH)]BF4と Ag(I)との反応により生成する Pt2Ag2 錯体 
[Pt Ag (ppy) (tBupz) (Me pz) ] 
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