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研究成果の概要（和文）：この３年間において，新規なハイブリッド錯体の立体選択的または用いる化合物により様々
な生成比で光学活性な多核錯体を合成する方法を見出すことができた。さらに，配位子の置換基を変えることで容易に
多核錯体の構造を変化させることも可能なことが明らかにでき，環境応答性金属錯体におけるキラル選択性に及ぼす付
加的な要因に関する知見を得ることができた。本研究内容は交付期間後も引き続き検討し，光学活性を有する環境応答
性多核金属錯体の開発を目指し，このシステムを用いた機能発現を拡大していきたいと考えている。

研究成果の概要（英文）：We found a specific method to prepare the optical active polynuclear complexes ste
reoselectively, and on the other hand, it could obtain a various formation ratio by the use of other compl
exes.  Furthermore, it is clarified that we could easily change the polynuclear structures when we changed
 the substituent of the ligands.  We were able to get the knowledge concerning the additional factor for t
he chiral selectivity in the environmental response type complexes.  Since there were remarkable differenc
es between the stereospecificity and the solubility in those products, it is thought that the value as the
 useful materials are risen.  These study contents, which aim at the development of the environmental resp
onse type optical active polynuclear complexes, continually examine after a grant period, and we want to e
nlarge the functional expression using this system.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 化合物を高効率的，高選択的に合成する

反応を見出し，開発することは，化学反応

の本質を理解するためだけでなく，省資源，

省エネルギー等の観点から非常に重要であ

ると考え，環境調和型の高選択的反応の開

拓について検討する。特に今回のテーマで

は，光学活性を有する環境応答性材料の開

発を目指す。特定の部位に，いかに効率よ

くキラル反転反応を誘起するかについて，

分子レベルで設計し，合成することに重点

をおくとともに，そのシステムを用いた機

能発現に研究の焦点をあてる。 

これまでの多核錯体の合成法の多くは，

架橋配位子と金属イオンを直接反応させて

いるために，多種多様な多核構造化合物が

形成されてしまう。そこで，本申請研究に

おいては，チオラト型単核錯体を硫黄で配

位する多座配位子のように用いた立体選択

的合成を行う。これまでに開発されている

無機系抗菌剤や有機 EL 素子などには，光や

熱に弱く，寿命が短いことおよび実際の抗

菌効果や発光効率が充分でないものが多く，

現在も改良が加えられている。長寿命の抗

菌剤として注目されている酸化チタンにし

ても，加工の際に固体状態でしか取り扱い

ができないなどの欠点を有している。今回

提案している光学活性な多核金属化合物を

用いることにより，従来の抗菌剤に較べて

(1)強い抗菌性を保持したままでの長寿命

化，(2)溶液，固体状態などの加工条件の多

様性，に関する改良を行いながら，これま

でにない複数の機能を有する多核錯体のメ

リットを活かしたキラルハイブリッド材料

開発のブレイク・スルーになることが期待

される。 

 
２．研究の目的 
我々の研究では，無機イオンおよび有機分

子の持つ構造，機能およびその発現機構や

様々な反応環境における特性を解析し，無機

イオンおよび有機分子を効果的に有用な無

機－有機ハイブリッド化合物に変換するた

めの手法について検討する。化学変換を制御

する原理を追求して新しい変換反応系を構

築するとともに，その有効利用法を探索する。

なかでも，化学変換において重要な役割を果

たしている金属と有機分子の相互作用や反

応性に着目して，様々な環境において有機金

属化合物や錯体が有する固有の構造と機能

およびその発現メカニズムについて考察す

ることにより，光学活性な無機－有機ハイブ

リッド化合物の有効な低環境負荷型変換・利

用法について検討する。 
 
 

３．研究の方法 
本研究では，組織化反応を行う上で有用と

なる１６族元素として硫黄および酸素原子

を含む二あるいは三座配位が可能な配位子

を 用 い ， [M(bidentate-N,S or – O,S)n- 
(bidentate-N,N))3-n]を出発単位として同種

あるいは異種の金属 （M' = Co，Ag，等） あ

るいは金属錯体との間で形成される多核錯

体の立体選択的合成を試みた。まず，組織化

の過程で，[M(bidentate-N,S or – O,S)n- 

(bidentate-N,N))3-n] 部分の立体配置を決

定する添加金属塩あるいは金属錯体との反

応機構に注目した研究を行った。さらに，光

学活性配位子を含まない錯体における立体

選択性に注目した比較を行うことで，本テー

マの汎用性についても検討した。 

脂肪族または芳香族チオレ－ト配位子を

用いた MSnM' (n = 1-3) 架橋部位を有する多

核錯体の研究は，チオレ－ト型硫黄原子のト

ランス影響や高い求核性などといった硫黄

原子の特異的な性質のために研究可能な領

域が非常に限られていた。我々は，スキ－ム

１に示した方法をベースに，種々の方法で添

加する金属塩 (金属錯体を含む) の種類を

変化させることにより MSnM' (n = 1-3) ユニ

ットを持つ様々なバリエーションの対称・非

対称型多核錯体の立体選択的合成について

検討した。 

 (M = Co； M' = Ag, Co, 等) 

 

スキーム 1 

 

(1)分子内あるいは分子間の水素結合が形成

可能な含硫配位子を用いた単核錯体の合成 

①配位子としては光学活性な錯体を合成

できること及び溶液中で分子内あるいは分

子間の水素結合が形成可能なことから，含硫

アミノ酸であるＬ－システイン類似の配位

子を用いた。 

②一方，芳香環状の置換基をメチル，アミ

ノ，ヒドロキシ基など様々に変化させること

ができ，それにより水素結合能の有無も変え

ることができるピリミジンチオレート誘導

体を配位子に用いることで，立体選択性に及

ぼすチオラト配位子の影響について比較，検

討した。 

単離した化合物は，X 線結晶構造解析，

NMR・赤外吸収スペクトルおよび元素分析等



に基づいて構造決定を行った。さらに，それ

らの可視－紫外吸収・ＣＤスペクトルやマス

スペクトル等を測定することにより，立体化

学的，分光化学的性質について検討した。 

 

(2)光学活性ハイブリッド多核錯体の合成と

反応性 

多核錯体形成時における電子移動と立体

特異性との関連について，明らかにすること

を目的として，種々の反応場における立体特

異的な合成を検討した。この際，反応場が立

体選択性に及ぼす影響に注目しながら，反応

結果を考察した。 

 

(3)集積型多核錯体の機能評価 

チオラト配位子を用いて一分子中に銀お

よびコバルトイオンなどの複数の金属中心

を有する多核金属化合物をグラフト重合法

により不織布に担持加工したものの抗菌・防

かび性などについて，種々の菌，カビ，ウイ

ルスを用いた最小発育阻止濃度(MIC)法等に

より抗菌－防かび剤としての有効性のレベ

ルを評価した。抗菌－防かび性にどのような

要因が大きく寄与するかについて，立体構造

や電子状態などに注目して系統的に検討し

た。（この部分の詳細については，特許出願

に関連するため省略する。） 

 

４．研究成果 

(1)まず，配位子として光学活性な錯体を合

成できること及び溶液中で分子内あるいは

分子間の水素結合が形成可能なＬ－システ

インおよびＬ－システインメチルエステル

（L-HcysMe），Ｌ－システインエチルエステ

ル（L-HcysEt）を用いた。錯体の合成は，こ

れまでに確立した立体特異的な集積型多核

錯体の合成法を用いた。次に，得られた単核

錯体と銀あるいはコバルトイオンまたはコ

バルト(III)錯体を反応させることによって、

五核あるいは三核錯体を合成した。単離した

化合物は，NMR スペクトルおよび元素分析

等に基づいて構造決定を行った。さらに，そ

れらの可視－紫外（UV-Vis）吸収・赤外吸収

スペクトルやマススペクトル等を測定する

ことにより，立体化学的，分光化学的性質に

ついて検討した。UV-Vis 吸収，CD スペクト

ルのデータから，これらの多核化反応は，用

いるイオンや錯体の種類によって単核ユニ

ットの絶対配置がΔΔ，ΔΛ，ΛΛの多核錯

体を形成することがわかった。これらの生成

には，分子内および分子間の水素結合の形成

が重要に寄与していると考えられた(図１)。

興味深いことに，L-cysEt 錯体[Co(L-cysEt)3]
と L-cysMe 錯体[Co(L-cysMe)3]とでは， 生

成物の CD スペクトルが対掌的で，絶対配置

が異なっていることが明らかとなった。 

図 1．トリス型錯体における水素結合の形成 
 
さらに，L-cys，L-cysEt 単核錯体と種々の

コバルト(III)錯体との反応を行ったところ，

様々な生成比で光学活性な三核錯体を合成

できることがわかった(表１)。 

 

表 1．ジアステレオマーの生成比の比較 

 

(2)次に，メルカプト酢酸(H2ma)，メルカプ

トプロピオン酸(2-H2mp)を用いた錯体を合

成，光学分割することにより，光学活性な単

核錯体を得るとともに，立体特異的な集積型

多核錯体の合成法に関する検討を行った。単

離した単核錯体は，可視－紫外吸収・赤外吸

収・NMR スペクトルおよび元素分析等に基づ

いて構造決定を行ったのちに，それらの CD
スペクトルを測定することにより，立体化学

的，分光化学的性質を明らかにした。ma 錯

体では 2 つ，mp 錯体では４つの異性体（ΔR，

ΔS，ΛR，ΛS）を分離することができ，ス

ペクトルを比較したところ，これまでに報告

されているチオラト錯体やアミノ酸錯体と

同程度の CD 強度を示したのに対して，加成

性に基づいて計算した隣接効果の示す CD 強

度が顕著に大きくなるという興味深い結果

が得られた（図 2，3）。  

図 2．[Co(mp)(en)]+錯体のジアステレオマー 
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図 3．[Co(mp)(en)]+錯体の CD スペクトルと

加成性データ 
 
Configuration effect 

ε()={ε(R)＋ε(S)}/2 
ε()={ε(R)＋ε(S)}/2 

Vicinal effect 
ε(R)={ε( R)＋ε(R)}/2 
ε(S)={ε(S)＋ ε(S)}/2 

 
これらの単核錯体と銀イオンとの反応によ

り硫黄架橋三核錯体を合成したところ，絶対

配置を保持したままで多核化が進行するこ

とが確認できた（図 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4．単核および三核錯体の CD スペクトル

の比較 
 
(3)さらに，これまでの脂肪族チオラト配位

子を用いた単核コバルト(III)錯体の合成及

びそれらを前駆体とした立体特異的な集積

型多核錯体の合成に関する知見との比較を

目的とした検討を行った。具体的には，ピリ

ミジンチオレート誘導体を用いた単核コバ

ルト(III)錯体の合成およびそれらを前駆体

としたコバルト－銀混合金属多核錯体の合

成を行い，立体選択性に及ぼすチオラト配位

子の影響について置換基の違いをもとに比

較，考察した。ピリミジン環上の置換基をメ

チル，アミノ，ヒドロキシ基の組み合わせに

より変化させた配位子を用いることで，２つ

の置換基の空間的な配置が異なる２つの結

合異性体のうち一方のみを選択的に合成す

ることに成功し，それらの構造を単結晶 X 線

構造解析により明らかにした。この選択性の

発現は，カルボニル酸素原子とエチレンジア

ミンのアミンプロトンの間に水素結合が形

成されることで安定性が増したことに起因

していると考えられた（図 5）。 

 
図 5．[Co(hapymt)(tren)]+ or 2+ 錯体の構造 

 
また，4－アミノ－6－ヒドロキシ－2－メル

カプトピリミジン(Hhapymt)とトリス（2－
アミノエチル）アミン (tren) を用いた

[Co(hapymt)(tren)]+ or 2+ 錯体では，pH をコ

ントロールすることで，ピリミジン窒素上で

のプロトンの脱着が起こり， pH 3～8 の水

溶液中で容易に相互変換することを見出し

た（図 6）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6．[Co(hapymt)(tren)]+ or 2+ 錯体 pH によ

る UV-Vis 吸収スペクトル変化 
 
続いて，この tren を有する単核錯体と銀イ

オンとの多核化反応を行ったところ，用いた

ピリミジン環状の置換基（CH3, OH, or NH2）

によって，配位様式の異なる四核錯体が生成

することがわかった（図７）。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 7．四核錯体[Ag2{Co(dmpymt)(tren)}2]6+と 
[Ag2{Co(hmpymt)(tren)}2(H2O)2]6+ の

構造 
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また，生成物の溶解性についても顕著な違い

があり，置換基を変えることによって材料と

しての汎用性を広げることが可能なことが

明らかとなった（図 8）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8．四核錯体[Ag2{Co(dmpymt, dapymt, or 

hapymt)(tren)}2]6+の溶解性 (dmpymt: 
4,6-dimethyl-2-mercaptopyrimidine; 
dapymt: 4,6-diamino-2-mercaptopyri- 
midine)  

 
次に，アミン配位子として，エチレンジア

ミンを有する単核錯体と銀イオンとの多核

化反応を行ったところ，ピリミジン環状の置

換基の有無（H or CH3）によって，配位様式

の異なる三核，四核錯体が生成することがわ

かった（図 9）。 
 

 
 

 
図 9．三核錯体[Ag{Co(mpymt)(en)2}2]5+と四

核錯体[Ag2{Co(pymt)(en)2}2]6+ の構造 
 

今後，これらの錯体については，光学異性

体を用いることによって機能性の評価を行

っていく。 
この３年間において，新規なハイブリッド

錯体の立体選択的または用いる化合物によ

り様々な生成比で光学活性な多核錯体を合

成する方法を見出すことができた。さらに，

配位子の置換基を変えることで容易に多核

構造を変化させることも可能なことが明ら

かにでき，環境応答性金属錯体におけるキラ

ル選択性に及ぼす付加的な要因に関する知

見を得ることができた。本研究内容は交付期

間後も引き続き検討し，光学活性を有する環

境応答性多核金属錯体の開発を目指し，この

システムを用いた機能発現を拡大していき

たいと考えている。 
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