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錯体配位子をベースとする金属分子集合体の開発  
 
脂肪族チオール配位子をもつ直線型、平面型、

八面体型のチオラト単核錯体の合成、およびこ
の種のチオラト錯体の遷移金属イオンに対する
配位挙動を検討している。同時に、これらのチ
オラト単核錯体をベースとする段階的かつ合理
的な混合金属多核錯体や超分子錯体の開発を行
っている。最近、硫黄単座配位の D-ペニシラミ
ンを２分子もつ AuI 単核錯体が、N2,O2,S2-六座
の錯体配位子として機能することを明らかにし、
この錯体配位子と各種金属イオンとの反応から
様々な混合金属化合物の構築に成功している。
例えば、塩化物イオン存在下で AgI および CuII

イオンを段階的に反応させることにより、中心に塩化物イオンを包接したケージ型の AuIAgICuII

金属超分子を得ている。この金属化合物は、+1 価の AuI6Ag
I
8Cu

II
6 超分子ケージと-1 価の

AuI6Ag
I
9Cu

II
6 超分子ケージから構成されており、これらの超分子ケージが互いに水素結合および

配位結合により集積化して、前例のない巨大な岩塩（NaCl）型格子構造を形成していることを見
出した。一方、この AuI単核錯体に反応条件を変えて NiIIイオンを反応させることにより、色、
磁性、およびキラリティーの異なる四種類の硫黄架橋 AuINiII多核錯体の合成にも成功している。
得られた四種類のAuINiII多核錯体は、反応モル比やpHの変化により互いに構造変換可能であり、
多座の AuI錯体配位子と NiIIイオンとの組み合わせにより、複数の機能性が多重にスイッチ可能
な配位システムの構築が可能であることを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

金属錯体のキラル認識とキラル集合化 
 
 ビスキレート型およびトリスキレート型のキラ
ルなチオラト単核錯体の遷移金属イオンを用いた
集積化反応、ならびにこれらチオラト錯体の集積
化に伴うキラル認識やキラル集積化について検討
している。これまで、集積化に用いる金属イオン
やチオラト錯体中の補助配位子を変えることによ
り、ホモキラル系とヘテロキラル系の制御が可能



 1 

であることを示している。最近、D-ペニシラミンが N,O,S-三座で CoIIIイオンに２分子配位した
チオラト単核錯体とアルキルアミン PtII錯体との反応からキラルな硫黄架橋 CoIIIPtII2三核錯体
を合成し、この三核錯体が、キラルな金属錯体をキラル選択的に捕捉する分子ピンセットとして
機能することを明らかにした。また、N,S-二座配位の L-システインを１分子もつ CoIII錯体と AgI

イオンとの反応からキラルな硫黄架橋 CoIIAgICoIII 三核錯体を合成し、この三核錯体に第三の金
属イオンとしてMnIIを反応させると、キラルな単核錯体をキラル選択的に取り込んだAgIMnIICoIII

三種混合金属型の錯体ポリマーが構築されることも見出した。 
 

硫黄架橋多核錯体の構造と物性制御 
 
 二座および三座のチオール配位子を用いた新規な硫黄架橋多核錯体の合成、ならびにこれら多
核錯体に特有の立体構造、電子状態、および諸物性に関する研究を進めている。最近、脂肪族ア
ミノチオール型配位子をもつルテニウム錯体としては初めての例となる硫黄架橋二核錯体や三
核錯体を合成するとともに、異性体分離にも成功した。また、これらルテニウム多核錯体の電子
状態や酸化還元挙動が、メソ-ラセミ異性や pH の違いによって変化することを明らかにした。さ
らに、2-アミノエタンチオールが N,S キレート配位した RuIIAgIRuII三核錯体を新規に合成すると
ともに、この錯体中の AgI イオンが可逆的に脱着可能であり、それに伴いチオラト-ジスルフィ
ド相互変換が生じることも見出した。 
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