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研究成果の概要（和文）：本基盤研究では、置換活性なキラル金属錯体を基盤とした瞬時な構造スイッチングを活用し
て、多重入出力型キラル錯体から生体／人工高分子の構造と機能制御を含む新しい時空間制御型キラリティースイッチ
ング錯体システムの開発を目指し、（１）平面型錯体におけるヘリシティー反転プログラミング、（２）キラル錯体の
動的構造変換を基盤としたマルチスイッチング錯体の開発、（３）キラル錯体を活用したキラリティーの集積化と動的
ヘリシティー制御、（４）光応答性キラル錯体の創成、（５）キラル錯体フォルダマーの構築と外部刺激応答制御、（
６）高配位希土類錯体を活用したキラル空間の動的創出、を行った。

研究成果の概要（英文）：This research work focused on the development of the spatiotemporal-chiral metal c
omplex systems based on the dynamic coordination chemistry of labile metal complexes and the following res
ults have been obtained; (1) helicity inversion programing in a square planar metal complex, (2) multi-swi
tching complex based on the dynamic structural conversion of chiral metal complex, (3) chirality integrati
on and dynamic helicity control in dendritic chiral metal complex, (4) construction of a photo-responsive 
chiral metal complex, (5) development of the stimuli-responsive chiral metal foldamers, (6) dynamic format
ion of chiral environment in highly coordinated lanthanide complexes. 

研究分野：
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

DNA やタンパク質およびそれらの複合体

に見られる生体超分子は、必要な時に必要な

タイムスケールで構造変換し、分子認識や触

媒機能を発現している。特に、アキラルな外

部刺激によるヘリシティー反転は、遺伝子の

発現や細胞増殖のトリガーとして重要である。

そのため、ヘリシティー構造の変換プログラ

ミングは、分子メモリーや液晶材料など工業

的応用への期待から、高分子材料や有機低分

子材料を用いて精力的に研究されている。 

一方、金属錯体は特徴ある配位立体化学に

加え、レドックス活性やユニークな光学／磁

気的／配位子交換速度特性、さらに小分子の

活性化など魅力的な性質を持ち、これらをら

せん構造中で協同的に発揮できれば、超分子

レベルでの構造制御と機能発現が実現できる。 

本研究者らは最近、アミド基を含む光学活性

な４座配位子から調製した単核 Co(II)錯体の

絶対配置（錯体ヘリシティー）が、アニオン

交換や溶媒組成の変化など外部刺激により瞬

時に反転する、きわめてユニークな現象を見

いだした［図１, H. Miyake et al., J. Am. Chem. 

Soc., 126, 6524 (2004). H. Miyake et al., Chem. 

Commun., 4291 (2005)］。 

 

図１．ビス(S)－アラニン配位子－Co(II)錯体

のらせん構造の誘起と NO3
–アニオンの添加

によるらせん反転． 

 

さらに、ペプチドらせんの反転制御［H. 

Miyake et al., J. Am. Chem. Soc., 130, 792 

(2008)］や、酸－塩基駆動によるキラル錯体の

“伸縮－らせん反転”二重分子運動［H. 

Miyake et al., Chem. Eur. J., 14, 5393 (2008)］も

実現できるようになってきた。 

このような、不斉情報のスイッチングと伝

達システムは生体超分子らせん構造のモチー

フとして興味深く、また、光や電気信号にも

応答する新たなキラリティー変換デバイスの

開発に重要な知見を与えるものである。 

 

２．研究の目的 

キラル金属錯体を活用した動的構造スイッ

チングは新たなスイッチング素子やキラル情

報の伝達・制御システムへ応用できる。その

ため、金属中心の特性を活用したキラル構造

の時間制御に着目し、新たな構造スイッチン

グ錯体の開発と、生体高分子の機能制御を指

向した、時間・空間制御型の新しい分子スイ

ッチングシステムを開発することを目的とし

た。 

 

３．研究の方法 

配位子や金属錯体の合成は本研究者らが既

に開発した方法を組み合わせて行い、金属錯

体の同定やそれらの構造変換の追跡は NMR

やストップトフロー装置を導入した CD 測定

法、X 線構造解析などを駆使し詳細に検討し

た。 

 
４．研究成果 

（１）平面型錯体におけるヘリシティー反転

プログラミング 

本研究者らは Co(II)錯体など八面体構造を

とる金属錯体について動的ヘリシティー反転

を報告してきたが、ここではキラルな平面四

角形型錯体から一組のジアステレオマーをそ

図２．速度論的支配と熱力学的支配による

キラルな平面型 Pd(II)錯体におけるジアス

テレオマー対の生成とヘリシティー反転． 



れぞれ速度論的支配および熱力学的支配によ

り生成し、その動的ヘリシティー反転を観測

することに成功した（図２）。 

キラル配位子 H2L と Na2PdCl4 （=1:1）の混

合溶液よりオレンジ色の単結晶 NS,NS- 

[Pd(H2L)Cl2]を得た（単離収率: 66 %）。X 線結

晶構造解析の結果、この錯体は、配位子の 2

つの三級アミン窒素原子と 2 つの塩化物アニ

オンが Pd(II) 中心に配位した平面四角形構造

で、Pd(II) 中心に配位した 2 つのアミン窒素

のキラリティーはどちらも S 型であった（図

3a）。 

 

図 ３ ． (a) NS,NS-[Pd(H2L)Cl2] と (b) NR,NR- 

[Pd(HL)Cl]の結晶構造． 

 

単離した NS,NS-[Pd(H2L)Cl2]錯体を EtOH に

懸濁させ、密封容器内でマイクロ波を 120℃

で 40 分間照射すると均一溶液となり

NR,NR-[Pd(HL)Cl]（収率 67%）と、ジアステレ

オマーである NS,NS-[Pd(HL)Cl]を生成した

（NR,NR-体: NS,NS-体=84:16）。主成分である

NR,NR-[Pd(HL)Cl]は X 線結晶構造解析の結果、

配位子の 2 つの三級アミン窒素原子と脱プロ

トン化したアミド窒素原子、塩化物アニオン

が Pd(II)中心に配位した平面構造であること

が明らかになった（図 3b）。また、Pd(II)中心

に配位したアミン窒素のキラリティーはどち

らも R 型であった。 

この錯体は CH3OH 溶液中 200-500 nm 付近

に 2つの吸収極大がみられた（図 4下、破線）。

この領域のCDスペクトルは短波長側から負、

正、正、のコットン効果を示した（図 4 上、

破線）。  

一方、マイクロ波を照射せずに NS,NS- 

[Pd(H2L)Cl2]錯体を加熱すると（120℃）、CD

及び吸収スペクトルは、マイクロ波を照射し

たときと同様のパターンを示したが、24 時間

加熱後の NR,NR-[Pd(HL)Cl]錯体の収率は 58%

であった。この反応の半減期はマイクロ波照

射下では 15 分、非照射下では 8.7 時間であり、

マイクロ波を照射すると反応時間を大幅に短

縮でき、収率も 10 %程度向上できることが分

かった。 
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図 4 ． NR,NR-[Pd(HL)Cl] 錯体（破線）と

NS,NS-[Pd(HL)Cl]錯体（青色実線）の CD3OD

中での CD スペクトル（上）と Uv-vis スペク

トル（下）． 

 

単離した NS,NS-[Pd(H2L)Cl2]錯体の粉末に、1

当量の Et3N を含んだ CH3OH 溶液を加えると

NR,NR-[Pd(HL)Cl]錯体の CDスペクトルとミラ

ーイメージの CD スペクトルを与えた（図 4

上、青色実線）。吸収スペクトルは単離した

NR,NR-[Pd(HL)Cl]錯体と同様に 350nm 付近に

吸収極大を示した（図 4 下、青色実線）ので、

NS,NS-[Pd(HL)Cl2]錯体が、三級アミン窒素のキ

ラリティー（ S 型）を保持したまま、

NS,NS-[Pd(HL)Cl]錯体が生成したことを示し、

1H NMR スペクトルより、この反応は、定量

的に進むことも確認した。 

生成した NS,NS-[Pd(HL)Cl]錯体の CD3OD 溶

液を 5 分間加熱（100℃）すると、250nm 付近

のコットン効果は正から負へ、320nm 付近の



コットン効果が負から正へと反転した（半減

期 1.5 分）。 

このように、Pd(II)中心を持つキラルな平面

四角形錯体では Pd(II)中心の特異な錯体化学

的特性により、異なるキラリティーを持つ異

性体錯体を生成時間のコントロールによりそ

れぞれ作り分け、さらにヘリシティー反転を

観察することもできた。 

 

（２）キラル錯体の動的構造変換を基盤とし

たマルチスイッチング錯体の開発 

キラルな置換活性金属錯体を基盤とし

た瞬時な構造変換運動を活用した多重入出

力型キラル錯体を創成するため、o-位に補助

配位部位をもつアニリン誘導体を末端に含

むキラル 4 座配位子を設計・合成した。それ

ら配位子からなる金属錯体の形成と、酸－塩

基やレドックス駆動によるキラル錯体分子

のスイッチング応答を実現した。中心金属と

してコバルトイオンを用い、様々な補助配位

部位との組み合わせにより、金属中心の酸化

還元電位をコントロールした。酸－塩基や硝

酸アニオンを外部刺激として、伸縮やらせん

反転スイッチングを実現した。さらに、適切

な酸化剤と還元剤をトリガーとした、らせん

反転と伸縮運動が連動する多重入力－多重

出力系の創出を実現した。この分子運動を吸

収スペクトル色や円二色性スペクトルの情

報変化として検出するとともに、外部刺激に

不活性な「静」の状態から応答活性な「動」

の状態へのスイッチングコントロールも可

能となった。 

 

（３）キラル錯体を活用したキラリティーの

集積化と動的ヘリシティー制御 

キラリティーを集積化し、外部刺激に対す

る応答性の増幅を図るため、アンテナ状に複

数のキラル錯体を配列し、新たに集積した錯

体部位へキラル情報を集中的に伝達できる、

新しいキラリティー集積／変換システムを構

築した。組み上がったデンドリマー型キラル

錯体でのキラル情報の伝達の方向を明らかに

するとともに、その時間制御を行うこともで

きた。 

 

（４）光応答性キラル錯体の創成とヘリシテ

ィー制御 

光スイッチング特性を示すキラル錯体を構

築するために、光応答ユニットとしてアゾベ

ンゼンをキラルな４座配位子に組み込んだ。

調製した金属錯体ではアゾベンゼン部位の

trans⇄cis型異性化運動が錯体らせんの反転運

動へと変換され、その伝達時間についても詳

細に検討した。 

 

（５）キラル錯体フォルダマーの構築と外部

刺激応答制御 

らせん構造を形成するキラルな遷移金属錯

体を多核化することによりらせん型フォルダ

マーを構築した。このフォルダマーは、アキ

ラルなアニオン刺激や酸－塩基刺激によりダ

イナミックに構造変換が可能なスイッチング

性能を示すことが明らかとなった。 

 

（６）高配位希土類錯体を活用したキラル空

間の動的創出 

外部基質のキラル情報を検出するプローブ

として、動的な配位子交換特性とプロペラ状

ヘリシティーを創出できる希土類トリス（β

－ジケトナート）錯体を活用した。この希土

類錯体には３つのβ－ジケトナート配位子に

加え、通常 1 つまたは 2 つの溶媒分子が配位

しているが、これらの溶媒がキラルなアミノ

アルコールと交換したキラルな三元錯体の形

成の検出に振動円二色性法が活用できること

を見出した。 
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