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研究成果の概要（和文）：本研究では、複数の錯イオンが多重の超分子相互作用により自己集合化したイオン性金属超
分子の構築、およびこの種の金属超分子の高次集積化によるカチオン-アニオン分離集積型の金属超構造体の創製につ
いて検討した。本研究により、親水性の含硫アミノ酸と疎水性のフェニルホスフィンを導入した金属錯体が、金属超構
造体構築に有用な多座の錯体配位子として機能する事を明らかにするとともに、カチオン－アニオン分離集積構造の構
築をもたらす多重の分子間相互作用に関する知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In this study, the construction of ionic metallosupramolecular species, in which s
everal complex-ions are self-assembled though multiple supramolecular interactions, together with the crea
tion of metallosupramolecular architectures that show separate aggregation of cations and anions by the hi
gh-order aggregation of this class of metallosupramolecules, was investigated. As a result, the metal comp
lexes containing both hydrophilic sulfur-containing amino acids and phenylphosphines was found to function
 as a multidentate metalloligand available for the construction of desirable metallosupramolecular structu
res. In addition, a significant insight into multiple supramolecular interactions that lead to the separat
e aggregation of cations and anions was obtained in this study.
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１．研究開始当初の背景 
 自然界のイオン結晶においては、カチオン
とアニオンが交互に配列するのが常識であ
る。同種イオン間のクーロン反発が極性分子
の介在によって緩和される場合には、数個の
同種イオンが接近する場合もありえる。しか
し、多数の同種イオン同士が、しかも極性分
子の介在なしでイオン結晶中において集積
することは通常考えられず、実際、そのよう
な報告例も無い。 
 これまで我々は、錯体化学の立場から、結
晶中におけるイオン性錯体の集積化挙動に
ついて研究を進めており、最近、アミノ酸類
を配位子にもつ錯イオン同士が自己集積化
し、ディスクリートなキラル金属超分子イオ
ンを形成する例をいくつか見出している。し
かし、いずれの場合でも、金属-配位子間の
配位結合により錯体カチオン種の集積化が
達成されており、カチオン－アニオン分離集
積構造の形成は認められていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、イオン結晶中ではカチオンと
アニオンが交互に配列するという物質化学
の常識を打ち破るべく、複数の錯イオンが多
重の超分子相互作用により自己集合化した
イオン性金属超分子を構築する。同時に、こ
の種の金属超分子を高次に集積化させ、カチ
オン-アニオン分離集積型の金属超構造体を
創製することを目的とする。 
  
３．研究の方法 
 配位子としては、親水性の含硫アミノ酸類
と疎水性のフェニルフォスフィン類を用い
る。遷移金属イオンとしては、硫黄およびリ
ン原子との親和性が大きく、金属間相互作用
も期待できる AuIを用いる。金属イオンと両
配位子の段階的な反応により、親水性基と疎
水性基の両方を１分子中に含むキラルなチ
オラト錯体（錯体配位子）を各種合成する。 
 上記の錯体配位子の構造特性を考慮し、各
種遷移金属イオンとの反応を行う。これによ
り、酸化数や配位構造の異なる遷移金属の段
階的な集積化を達成し、親水性基と疎水性基
を併せ持つカチオン性のキラル金属超分子
を合成する。 
 形成される超分子カチオンの電荷と構造
を考慮し、適切な無機／有機アニオンや錯体
アニオンを添加して、カチオン－アニオン分
離集積型の超分子構造体の構築を行う。 
 各種分析機器を用いて、上記の構造体の同
定と基本的な物性の解明を行う。また、単結
晶Ｘ線構造解析により、超分子カチオンを構
成している多核錯体ユニットの幾何配置、キ
ラル配置、および多重の超分子相互作用を明
らかにする。 
 
４．研究成果 
 はじめに、２つの AuIイオンがビスジフェ
ニ ル ホ ス フ ィ ン 配 位 子 （ dppe = 

1,2-bis(diphenylphosphionoethane)により
連結された[Au2Cl2(dppe)]を合成した。次に、
この錯体に、含硫アミノ酸（D-H2pen = 
D-penicillamine）をモル比 1:2 で反応させ
ることにより、無色の結晶（[1]）を得た。
単結晶 X 線解析により、錯体[1]は、
[Au2(dppe)]

2+の両端に Hpen が結合した無電
荷の金(I)二核錯体（[Au2(D-Hpen)2(dppe)]）
であることがわかった。D-Hpen は硫黄単座で
AuIイオンに配位しており、アミノ基とカルボ
キシル基は非配位状態となっている。また、
結晶中において、この金(I)二核錯体は、
Au-Au 相互作用により互いに連結されており、
１次元ジグザグ鎖を形成してことがわかっ
た。これまで含硫アミノ酸錯体が各種合成さ
れているが、疎水性のフェニルフォスフィン
類を導入した例は、今回が初めてである。 
 錯体[1]の水／エタノール混合溶液に当量
の酢酸コバルトを空気中で反応させたとこ
ろ、褐色の溶液が得られた。この溶液の吸収、
CD、および NMR ペクトルは、D-pen 部位が CoIII

イオンに配位した多核錯体の形成を示唆し
た。この反応溶液に過塩素酸ナトリウムを加
えて室温に放置したところ、紫色結晶
([2](ClO4)2)が析出した。得られた結晶につ
いては、各種分析手法により同定するととも
に、単結晶 X線解析によりその構造を決定し
た。その結果、[2]2+は、二分子の金(I)二核
錯体と二つの CoIII イオンからなるカチオン
性 の AuI4Co

III
2 六 核 錯 体

（[Au4Co2(D-pen)4(dppe)2]
2+）であることが判

明した。[2]2+において、金(I)二核ユニット
は 、 二 つ の CoIII イ オ ン に
bis(tridentate-N,O,S)型で架橋配位し、CoIII

イオンのまわりは、trans(O)配置をもつ
N2O2S2六配位八面体構造となっていた。また、
この六核構造中には、特徴的なねじれ 18 員
メタロリングが形成されていた。            
 興味深いことに、[2]2+は、親水性のアミノ
酸同士の水素結合と疎水性のフェニル基同
士の CH-相互作用により集積化し、巨大八面
体型の超分子カチオンを形成していた。この
超分子カチオンの電荷は+12 であり、その中
心には過塩素酸イオンが取り込まれていた。
結晶中において、この金属超分子カチオンは、
CH-相互作用を介して互いに接近し、立方最
密充填構造を形成していた。この最密充填構
造には、八面体孔と四面体孔が存在するが、
八面体孔には一つの過塩素酸イオンが位置
していた。残りの 10 個の過塩素酸イオンは
四面体孔に存在しており、アダマンタン型に
配列したアニオン十量体を形成していた。こ
のような多数のアニオン同士の集積化は、前
例がない。 
 −１価の過塩素酸イオンの代わりに−２価
の SO4

2－や SiF6
2－を用いた場合にも、カチオン

六量体とアニオン集積体から成る紫色結晶
（[2](SO4/SiF6)）が得られた。この場合には、
カチオン六量体の中心や八面体孔にはアニ
オンは存在せず、四面体孔のみに八面体状ア



ニオン六量体として取り込まれていた。従っ
て、−２価のアニオンを用いることにより、
カチオン種とアニオン種が完全に分離集積
したイオン結晶の創製に成功した。 
 上記の結果を踏まえて、D-ペニシラミンの
代わりに L-ペニシラミンを導入した錯体、
dppe の代わりに他のジホスフィンを導入し
た金(I)錯体についても、新たに合成した。
これらの錯体は、いずれも、含硫アミノ酸を
配位部位とする多座の錯体配位子として機
能することが分かった。また、様々な第一遷
移金属イオンとの反応を検討した結果、三価
の金属イオンと反応させた場合には、カチオ
ン性の多核錯体が形成され、目的とするカチ
オン－アニオン分離集積構造をもつ金属超
構造体が形成されることが明らかとなった。 
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