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                                     様式３ 

論 文  内  容  の  要  旨  

氏  名  （  坂   本  勇  樹 ）  

論文題名 

Structural Control of Metal-Metal Interaction  

in Bioorganometallic Compounds Bearing Uracil Moieties 

（ウラシル部位を有する生物有機金属化合物における金属間相互作用の構造的制御） 

論文内容の要旨 

 

 本論文は、核酸塩基としてウラシル部位を有する有機金属錯体を用いた金属間相互作用の誘起を目的としたもの

であり、緒言、本論３章、および総括から構成されている。得られた知見を総括すると以下のようになる。 

緒言では、本研究の目的と意義ならびにその背景について述べた。核酸塩基とりわけウラシルの会合特性と超分

子への応用および白金(II)錯体ならびに金(I)錯体における金属間相互作用の性質とその応用について紹介し、生物有

機金属化合物であるウラシル部位を有する金属錯体を用いた金属間相互作用の誘起の有用性を示した。 

第一章では、ウラシル部位を有する白金(II)錯体の合成と土台分子を用いた配列制御について述べた。固体状態に

おいてウラシル部位を有する白金(II)錯体が自己組織化することにより、白金(II)間相互作用を示すことを明らかに

した。また、溶液状態においても、ウラシル部位の水素結合により土台分子に白金(II)錯体が配列することで、白金

(II)間相互作用を示し、土台分子により白金(II)間相互作用を制御できることを見出した。 

第二章では、ウラシル部位を有する単核金(I)錯体の合成と会合挙動について述べた。ウラシル部位を有する単核

金(I)錯体の補助配位子に平面性のフェニルイソシアニドを用いることにより、固体状態において金(I)間相互作用を

示すことを報告した。そして、金(I)間相互作用の誘起には金(I)中心の配位環境が重要であるという知見を見出した。 

第三章では、ウラシル部位を有する金(I)錯体へのジホスフィン配位子の導入に基づく金(I)間相互作用の誘起につ

いて述べた。ジホスフィン配位子を用いることにより、分子内での金(I)間相互作用が誘起されると考え、ジホスフ

ィン配位子を有するウラシル部位を有する二核金(I)錯体の合成を行った。ジホスフィン配位子としてXantphosおよ

び(R)-BINAPを用いることにより、分子内で金(I)間相互作用が生じ、金(I)-金(I)軸に不斉軸を有することが示された。

また、不斉配位子である(R)-BINAPを用いた場合には金(I)間相互作用の示す金(I)-金(I)軸に軸不斉が導入されること

も明らかにした。 

総括では以上の研究結果をまとめ、生物有機金属化合物として核酸塩基を有する金属錯体を用いた金属中心の配

位環境制御の手法を示した。 
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論文審査の結果の要旨 

 

本論文は、核酸塩基としてウラシル部位を有する生物有機金属錯体の合成とその会合特性、ならびにウラシル部位

を有する有機金属錯体を用いた金属間の相互作用の誘起に関する知見をまとめたものである。主な成果は以下の通り

である。 

１．発光性の有機白金(II)錯体とウラシル誘導体をカップリングさせることにより、ウラシル部位を有する有機白金

(II)錯体を収率よく合成している。また、ウラシルと相補的な水素結合を示す部位を二つ有する土台分子を用いるこ

とにより、土台分子に二つのウラシル部位を有する白金(II)錯体を並べられるという知見を得ている。その中で、二

つの白金(II)錯体部位は互いに近接した状態にあり、白金－白金相互作用に基づく特異的な発光を示し、土台分子の

違いにより、白金－白金相互作用を制御できることを明らかにしている。 

２．補助配位子としてフェニルイソシアニドおよびトリフェニルホスフィンをそれぞれ有する有機金(I)錯体とウラシ

ル誘導体をカップリングさせることにより、単核のウラシル部位を有する有機金(I)錯体を合成している。また、X 線

結晶構造解析を用いて得られた金(I)錯体の構造を明らかとし、その構造特性や会合特性を明らかにしている。その結

果から、金(I)中心の配位環境は補助配位子の立体構造に影響され、補助配位子としてフェニルイソシアニドを用いた

場合に、金(I)錯体部位において金－金相互作用が発現するという知見を得ている。 

３．補助配位子としてジホスフィン配位子を用いて、二つの金(I)錯体部位とウラシル部位を有する二核金(I)錯体を

合成している。また、X 線結晶構造解析を行うことで、得られた二核金(I)錯体はジホスフィン配位子により分子内で

金－金相互作用を示すという知見を得た。さらに、金－金相互作用が誘起されることにより、分子内の金－金軸に軸

不斉が生じ、補助配位子に不斉配位子である(R)-BINAP を用いることで、金－金相互作用に不斉を誘起することが可

能であることを明らかにしている。 

以上のように、本研究では、ウラシル部位を有する生物有機金属錯体を合成し、錯体の構造特性や会合特性を明ら

かにし、ウラシル部位の会合特性や配位子の立体特性に基づく金属間相互作用の誘起についても明らかにしている。

また、金属間相互作用の制御や金属間相互作用への不斉環境の導入が可能であるという知見を得ている。本研究は、

核酸塩基部位を有する生物有機金属錯体を用いることによる金属間相互作用の誘起の有用性を示したものであり、新

たな生物有機金属化合物の研究として意義深いと思われる。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 

             


