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研究成果の概要（和文）：金属錯体は配位幾何構造に応じて多彩な分光学的・磁気的性質を示す。それらの情報を溶液
中で瞬時に変換し、多様な情報発信と検出のできるシステムの構築を目指し、本萌芽研究では、本研究者らが開発した
外部刺激に応答して構造変換のできる置換活性なキラル金属錯体を基盤として、（１）外部刺激に応答するマルチ発光
素子、（２）配位幾何構造の変換を伴うマルチクロミックシステム、（３）外部基質のキラリティーを決定するマルチ
検出システムの開発を行った。

研究成果の概要（英文）：Metal complexes have unique spectroscopic and magnetic properties depending on the
ir characteristic coordination geometries. To develop the rapid conversion system of their properties in s
olution for multichromic transmission and detection, we developed (1) the multi-luminescent device in resp
onse to the external stimuli, (2) the multichromic system including conversion of coordination geometries,
 (3) the multi-detectable system for determination of the substrates' chirality, which have been construct
ed from the labile and chiral metal complexes developed by our group.

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 

金属錯体は配位幾何構造に応じて多彩な

分光学的・磁気的性質を示すが、それら発信

情報を溶液中で瞬時に変換できる置換活性

な金属錯体は未だ限られている。本萌芽研究

では、外部刺激に応答して構造変換のできる

置換活性なキラル金属錯体の配位立体化学

を基盤として、より高感度に汎用性の高い、

吸収／円偏光／発光／磁性変化の検出が可

能なマルチクロミック素子を開発すること

を目的とした。 

本研究者らは光学活性な直線型４座配位子

を含む単核コバルト(II)錯体の絶対配置が、アニ

オン交換や溶媒の極性変化など外部刺激により

瞬時に反転する現象を見いだした［H. Miyake et 

al., J. Am. Chem. Soc., 126, 6524 (2004). H. 

Miyake et al., Chem. Commun., 4291 (2005)］。

この錯体ヘリシティーの反転現象は、硝酸アニ

オン（NO3
–）の Co(II)中心への配位やアミド水素

への水素結合を駆動力としている。この金属中

心のらせん反転を活用して、配位子両末端に縮

合させたオリゴペプチドのらせん方向の反転スイ

ッチングも実現し［H. Miyake et al., J. Am. Chem. 

Soc., 130, 792 (2008)］、金属イオンまわりのキラ

ル情報を高分子鎖へ伝達できる新しい可能性を

見いだしてきた。最近、金属中心のレドックスと

酸－塩基反応の二重駆動による、“伸縮－らせ

ん反転二重スイッチング“も実現し、動的なキラ

ル錯体を活用した全く新しい構造変換ユニット

の構築に成功し、構造変換に伴う吸収波長のス

イッチングも実現した［図１、H. Miyake et al., 

Chem. Eur. J., 14, 5393 (2008)］。 

 

図１．らせん型金属錯体の伸縮－らせん反

転二重スイッチング運動． 

 

２．研究の目的 

このような動的な構造変換の検出には主

として金属中心の d-d 遷移からの情報を用い

てきたが、外部分子の検出などへ応用するに

は感度が低く、高感度化ならびにマルチ検出

化が急務である。本萌芽研究では、複数の情

報発信機能をもつマルチ発信・マルチ検出と、

構造変換の新たな検出法の開発を目指した。 

 

３．研究の方法 

本萌芽研究では、外部刺激に応答して構造

変換のできる置換活性なキラル金属錯体の

配位立体化学を活用して、より高感度に発光

検出が可能なマルチクロミック素子を開発

する。そのため、種々の構造変換系を構築し、

それらの機能を精査した。 

配位子や金属錯体の合成は本研究者が既

に開発した方法に基づき行った。錯体形成や

構造変換の追跡は、円偏光二色性スペクトル

（CD）や振動二色性スペクトル（VCD）、NMR、

X-線結晶構造解析を用いて詳細に検討し、各

錯体構造とクロミック特性を精査した。 

 
４．研究成果 

（１）外部刺激に応答するマルチ発光素子の

開発 

外部刺激に応答して発光がON-OFFする有

機化合物や金属錯体化合物が知られている

が、発光色も同時に変化すればその応用範囲

は大いに広がる。キノリンは比較的かさ高い

配位基で、金属イオンへの配位に加え、光捕

集や蛍光機能をもつため、金属イオンの有無

や水素イオン濃度による構造／発光スイッ

チング機能を持たせることができる。アミノ

酸誘導体にキノリンアミド部位を導入した

キラル多座配位子 L1 を合成し、その Zn(II)

錯体と Eu(III)錯体を調製して、それら錯体の

pH 応答性発光について検討した。 

(S)-アラニンキノリンアミドからキラル多

座配位子 L1 を合成し、配位子 L1 と Zn(ClO4)2

の 1:1 水溶液を調製した。この錯体水溶液に



紫外線を照射すると、酸性水溶液中では

350-600 nm に弱い青色発光を示し、中性から

塩基性では、400-600 nm に強い緑色発光が現

れた。一方、配位子 L1 : Eu(CF3SO3)3 = 1:1 水

溶液では、キノリン発色団の励起により、

pH=4 付近で Eu(III)中心からの特徴的な赤色

発光が観測され、中性および塩基性では消光

した。 

このように、同じ配位子を用いて調製した

２つの錯体は、使用する金属イオンにより、

①キノリン基からの直接発光と、②キノリン

基から金属イオンへのエネルギー移動を経

た金属中心からの発光の異なる発光モード

をスイッチできることが明らかになった。ま

た、それぞれの錯体は異なった pH 窓をもつ

ことから、pH コントロールによる構造／発

光色スイッチングが可能となった。 

 

（２）配位幾何構造の変換を伴うマルチクロ

ミックシステムの構築 

金属錯体は幾何構造により吸収波長や磁

性が異なるため、幾何構造のスイッチングは

機能性錯体の構築に興味深い。N,N′−エチレン

架橋ビス ((S)−アラニンメチルアミド )と

Co(ClO4)2･6H2O からなる錯体は、Λ cis-α 八面

体型錯体を形成し、NO3
−イオンを添加すると

Δ cis-α型構造へと反転するが［H. Miyake et al., 

J. Am. Chem. Soc., 126, 6524 (2004)］、炭素数

の１つ多い N,N′−プロピレン架橋ビス((S)−ア

ラニンナフチルアミド) L2 から調製した

Ni(II)錯体では、その配位幾何構造が酸－塩基

刺激に応答して八面体型と平面四角形型と

の間で大きく変換できることを見出した。 

プロピレン架橋型配位子 L2 を Ni(ClO4)2･

6H2O と錯体形成を行った。その溶液は

598nm に d−d 遷移吸収を示し、671nm に負、

578nm に正の CD シグナルを示した。この溶

液に強塩基を添加すると、489nm に吸収をも

つスペクトルへと変化し、その CD シグナル

は正であった。一方、L2−Ni(ClO4)2･6H2O 錯

体は常時性であるが、強塩基を加えると反磁

性となった。このように、L2−Ni(ClO4)2･6H2O

錯体は塩基の添加によって八面体型構造か

ら平面四角形型構造へとスイッチすること

に伴い、色／円二色性／磁性のマルチスイッ

チングを示すことが明らかになった。 

 

（３）外部基質のキラリティーを決定するマ

ルチ検出システムの構築 

キラル化合物は生物学や医薬化学におい

て重要な役割を担うため、それらのキラリテ

ィーを感度良く、非破壊的に決定する方法が

求められている。X-線結晶構造解析による直

接決定法や NMR 測定による直接法や誘導体

化法などが開発され、広く用いられてきた。

電子遷移吸収に基づく電子円二色性（ECD）

法も相補的に用いられてきた。紫外・可視領

域に吸収をもつ化合物の直接法や、大きな吸

光係数を持つ発色団を結合させた誘導体化

法が用いられ、そのシグナル形状や強度から

化合物のキラリティーを決定できる汎用的

な方法である。一方、振動円二色性（VCD）

は赤外領域で観測される円二色性で、IR 吸収

を持つ化合物が測定対象となることから、近

年様々なキラル化合物のキラリティーの検

出に使用されるようになってきたが、一般に

VCD 強度は小さいことが欠点である。 

 希土類イオンは大きなイオン半径を持ち、

高配位特性を有するため、希土類錯体はキラ

ルセンシングに有効なプローブとなる。希土

類トリス（β－ジケトナート）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。これ

らの溶媒は容易に配位性基質と置き換わる

ことができ、新たに三元錯体を形成する。本

萌芽研究では、希土類トリス（β－ジケトナ

ート）錯体を用いて、VCD スペクトルよるア

ミノアルコールのキラリティー検出につい

て検討し、ECD 法とともに使用できる有効な

キラリティー検出法となることを明らかに



した。 

希土類トリス（β－ジケトナート）錯体自

体は様々な異性体の平衡混合物として存在

するアキラル化合物で、ECD スペクトル・

VCD スペクトルともにサイレントである。し

かし、アセトニトリル中でキラルなアミノア

ルコールを混合するとβ－ジケトナート吸

収帯に ECD が誘起されるとともにβ－ジケ

トナート振動帯にも強い VCD シグナルが誘

起された。誘起された VCD シグナル強度と

符号は混合したアミノアルコールのキラリ

ティーを反映し、アミノアルコールのエナン

チオマー過剰率を決定することもできた。 

 このように、IR 強度の非常に小さなキラル

化合物でも、IR 強度の大きな希土類錯体と三

元錯体を形成することで大きな誘起 VCD シ

グナルを与えたことから、本法が IR 不活性

な化合物のキラリティーを非破壊的に決定

できる有効なキラリティー検出法となるこ

とが明らかとなった。 

図２．希土類トリス（β－ジケトナート）錯

体、アミノアルコール、およびそれらの三元

錯体の性質． 
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