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1   はじめに 
われわれの研究グループでは，自己組織化を利用

した多成分からなる新しい構造の錯体合成に取り組

んできている．これまでに，折れ曲がった有機配位

子 (L)と遷移金属イオン (M)から，M6L12, M12L24, 
M24L48 組成の球状錯体など，分子設計に基づいて多

様な構造の錯体を高収率で得られることを報告して

いる．今回，立方八面体型の対称性が高い M12L24球

状錯体が得られる，120 度に折れ曲がった配位子の
系を対象に，大きさを拡張した 2 種類の配位子を混
合した錯体合成を検討し，その結果，対称性の低い

配位子が混合された錯体が選択的に得られることを

見いだした[1]． 
 
2   実験 

M12L24球状錯体を与える配位子は 120 度程度に折
れ曲がったものであり，それらのうち，もっとも単

純で小さな構造は，ベンゼン環のメタ位に 2 つのピ
リジル基を置換したものである（図 1 の緑色の配位
子）．ベンゼン環とピリジル基との間に，アセチレ

ンとベンゼンを挿入することで大きさを拡張した配

位子を設計し，合成した（図 1 のピンク色の配位
子）．これらを混合して錯体合成を行い，各種分析

法による構造決定を行った． 
 
 

3   結果および考察 
類似の 2 種類の配位子を混合して錯体合成反応を

行うと，一般には配位子が無秩序に混ざった生成物

が得られる．しかし，今回，大きさが 2 倍違う配位
子を混合したために，特定の構造の錯体だけが生成

したことが，核磁気共鳴(NMR)や質量分析(MS)から
わかった．さらに，放射光 X 線を用いた単結晶構造
解析によって，その錯体構造を決定することができ

た（図 1）．大小 2 種類の配位子が 1:1 の割合で規
則的に配置されている，対称性が低下した M12L24組

成の錯体が得らたことが明らかになった． 

 
図１：放射光 X線構造解析によって明らかになった
球状錯体の構造．色分けしたように，大小 2種類の
配位子が組み込まれた構造をとることがわかった． 

 
4   まとめ 

120 度に折れ曲がり，両端にピリジル基を有する
配位子構造を基盤に，その大きさをリンカーによっ

て調整した．大小 2 種類の錯体を混合して錯体の合
成を行ったところ，M12L24 組成の錯体が得られ，24
箇所の配位子に対して特定の場所に大小の配位子が

配置された，対称性が低い特定の構造（cantellated 
tetrahedron 構造）の錯体が選択的に得られることが
わかった． 
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