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金属錯体

・代表的な錯体の名称，構造，基本的性質を説明できる．

・配位結合を説明できる．

・代表的なドナー原子，配位基，キレート試薬を列挙できる．

・錯体の安定性に与える配位子の構造的要素（キレート効果）について説明できる．

・錯体の反応性について説明できる．

・医薬品として用いられる代表的な錯体を列挙できる．

錯体は，金属錯体，配位化合物ともいい，中心金属とそれを取り巻くように結合する配位子とから構

成される．

１．配位子(ligand) (text p.87)
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２．キレート効果 (text p.88)

二座以上の配位子が金属イオンを挟むような形で錯体を形成するとき，中心金属と配位原子を含む環

ができる．このような錯体をキレート（金属キレートあるいはキレート化合物）とよぶ．

二座以上の多座配位子は，一般に単座配位子よりも安定な錯体を生成する．

一般に，キレート環が多いほど安定な錯体をつくる．

（例）トリエチレンテトラミン – Cu2+錯体 ＞（エチレンジアミン）2– Cu2+錯体 ＞

（アンモニア）4– Cu2+錯体

二座キレート配位子による錯体安定性・・・配位子の種類に関係なく，一般に，

三員環＜四員環＜五員環＞六員環 （キレート環のひずみの程度に基づく）

３．配位数と錯体構造 (text p.88)

錯体の構造は，中心金属の種類，酸化状

態および配位子の種類によって変わる．

一般に，錯体の中心金属に配位結合して

いる原子団の数を配位数という．

配位数として，2～12（7 を超える配位数

の錯体の中心金属は原子番号の大きいもの

や希土類元素であり，配位子が小さいイオ

ンである場合に多い）が知られているが，

多くの金属では 2, 4, 6 であり，直線形，正

四面体形，平面正方形，正八面体をとるも

のが多い．

配位数がほぼ 1 種類に決まっている金属

もあるが，Ni (II)や Co (II)のように配位数

が 4 および 6 である金属も存在するので注

意が必要である．(text p.98)

４．配位子理論 (text p.93-95)

配位子場理論では，金属の d 軌道の軸方向から配位子（負電荷）が接近すると，d 軌道との反発によ

って d軌道のエネルギーが上昇する．

たとえば，正八面体金属錯体では，軸方向に電子雲が広がっている dx2-y2軌道および dz2(eg)軌道は他

の３つの軌道(t2g)よりもエネルギーが高くなる．ｄ軌道への電子の配置の仕方で，高スピン状態と低ス

ピン状態の電子配置がある．高スピン状態では電子は t2g, eg軌道の順に一つずつ電子が埋まっていく．

低スピン状態では，電子はまず，t2g 軌道を完全に埋めてからエネルギー状態の高い eg 軌道を埋めてい

く．



I- < Br- < F- < OH- < H

（弱い配位子場）

中心金属との共

５．d―d 遷移 (text p.95-96)

遷移金属イオンに光が当たると，エネルギーが低い方の軌道にある電子は，光エネルギーを吸収して，

高い方の軌道に移ることができる．これを

のはこのためである．

Fe text p.130-

ヘモ

活性酸素の分解

ヘモグロビン Fe2+

Lung
Muscle
Tissue

Hb

Hb-O2

Mb

Mb

Hb: Hemoglobin
Mb: Mioglobin

筋肉組織中に存在して酸素の貯蔵を担う

無機化学補助プリント

H2O < NCS- < NH3 < NO2
- < CN-

（強い配位子場）

共有結合性を考慮→配位子場理論

F-は配位子場の

ので小さなΔ

位子場の強い

与える．

遷移金属イオンに光が当たると，エネルギーが低い方の軌道にある電子は，光エネルギーを吸収して，

高い方の軌道に移ることができる．これを d-d 遷移と呼ぶ．ｄ電子が１～９の金属イオンが有色である

鉄の生理機能

鉄

モグロビンの合成

酸素の運搬と貯蔵

電子伝達

b

b-O2

う

無機化学補助プリント
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の弱い配位子である

Δo を与え，一方，配

強い NH3 は大きなΔo を

遷移金属イオンに光が当たると，エネルギーが低い方の軌道にある電子は，光エネルギーを吸収して，

電子が１～９の金属イオンが有色である

N
H

pyrrole
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Porphyrin : ４つのピロール環が α 位で４つの

は無置換体をいう

H2N CH2 CO2H + HO2CCH2CH2

CO

CO

HO2C

HO2C

グリシン サクシニ

プロト

シロ

クロロフィル

ヘム

コリン

(Mg)

(Fe)

(Co:cyanocobalamin)

共通ヘム前駆体からの酸化還元補因

位で４つの(CH)基と交互に結合した大環状化合物とその誘導体の総称

C

O

S CoA

CO2H

O
N
HNH2

CO2H C

NH

NH HN

HN

HO2C

CO2H

HO2C

HO2C

CO2

N HN

NNH

O2H CO2H

CO2

N HN

NNH

O2H CO2H

CO2H

CO2H

H CO2H

H

CO2H

ニルCoA

δ－アミノレブリン酸
ポルホビリノーゲン

ウロポルフィリノーゲ

トポルフィリンIX

ロヒドロクロリン

N HN

NNH

ポルフィリ

因子の生合成

H2N

Fe [Ar] 3d64s2

Fe2+ [Ar] 3d6

とその誘導体の総称．（porphine）

O2H

CO2H

CO2H

2H

2H

ン

ゲンⅢ

N
H

ピロール(pyrrole)

N

N

リン (porphyrin, porphine)



酸素電子と

無機化学補助プリント

酸素電子と Fe(II)d 電子の電子間反発を減らすために起こる

無機化学補助プリント
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電子の電子間反発を減らすために起こる
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Co text p.142

ホジキン博士は 1956 年に X 線でこのビタミンＢ12の３次元構造解析に成功し 1964 年にノーベル化学

賞を受賞．

Pt text p.150-

細胞膜

細胞 外 細胞 内

H3N
Pt

Cl

H3N Cl

H3N
Pt

OH2

H3N OH2

2+

[Cl-] 160mM [Cl-] 16mM

H3N
Pt

H3N
DNA

active

シスプラチンがDNA鎖の隣接した
2個のグアニン塩基またはアデニン
塩基と架橋結合すると，DNA二本
鎖はその部分で最大で40°程度屈
曲し，らせんは約13°巻き戻され
る．

化学療法に使われる白金錯体

Cl

Pt

Cl

NH3

NH3

cis-diamminedichloroplatinum (II)

Cisplatin (cis-DDP)

Pt

Pt2+

X X X X

5d 6s 6p

GS

TS

dsp2

px pydx2-y2



無機化学補助プリント

31

Pt

labile
ligand

inert
ligand

inert
ligand

labile
ligand

単座・２座配位子
（容易に置換される）

単座・２座配位子
（容易に置換されない）

電気的に中性 脂溶性

cis cis

NH3, en,
NH2

NH2

Cl-,
O O-

O O-

Pt
NH3X

X NH3

X: NO3
- > H2O > Cl- > Br- > I- > N3

- > SCN- > CN-
（Ｘの置換速度）

活性

毒性 抗腫瘍
活性

毒性なく抗腫瘍活性もなし

cis
1,2-架橋（ＤＮＡ高次構造に変化を

もたらす）

trans
1,3-架橋（高次構造に

影響なし）

Cisplatin

Pt
NH3O

O NH3

O

O

Pt
NH3O

O NH3

O

カルボプラチン ネダプラチン

シスプラチン誘導体
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金属との相互作用により薬理活性の発揮される薬物の例

薬物のいくつかは，金属イオンと相互作用して，つまり錯体形成によりその薬理作用が発揮されるこ

とがある．

オキシン(text p.162)は，鉄(III)錯体にすると，抗真菌性，抗バクテリア性を示す．鉄(III)やオキシン単

独では，それぞれ作用を示さないが，金属と配位子を１：１で混合するときわめて有効である．しかし，

３：１錯体のみが細胞膜を通過できるので，細胞内に入り，２：１や１：１の組成比をもつ錯体として

細胞膜や細胞内成分と結合していると推定される．

ブレオマイシン(text p.168)は，ヒトの皮膚，子宮頸部などの扁平上皮がんや悪性リンパ腫に対して，臨

床で使用されている．ブレオマイシンは，体内の鉄イオンと反応して鉄錯体を形成し，鉄周辺で活性酸

素種をつくり，DNA を切断すると考えられている．ブレオマイシン錯体の Fe2+と O2との相互作用は，

ヘモグロビン中の Fe2+と O2との相互作用と類似点がみられる．

金属キレート剤 text p.155-

金属毒の治療には，金属イオンの低毒性化あるいは体外排泄を促進させる薬剤投与が有効な治療法と

なる．形成されたキレートは安定であると共に無害であることが必要であるが，金属によっては形成さ

れたキレートも毒性を持つことがあり，注意が必要である．
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親和性
Cd2+ > Ca2+
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金属含有医薬品

Au text p.145

O

OAc

S

Au
P(CH2CH3)3

OAc

AcO
AcO

オーラノフィン（リウマチ治療薬）

・免疫機能の異常を調節して，関節などの
炎症や腫れを和らげる

・オーラノフィンは経口剤，金チオリンゴ酸
ナトリウムは注射剤

Zn

Se

エブセレン 脳梗塞治療薬

Al スクラルファート

Co シアノコバラミン

イオノフォア(ionophore) text p.163-, text p.27

無機イオンは，細胞膜内にイオノフォアによって輸送されることもある．イオノフォアは微生物が分

泌する抗菌物質である．Ionophore の phore はキャリアという意味である．（バリノマイシン，ノナク

チン，グラミシジン，モネンシンなど）

合成イオノフォアとして，環状ポリエーテル群クラウンエーテルが知られている．抗菌性薬剤ではな

いが，金属イオンなどを環内に取り込み，安定な錯体をつくる．


