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研究成果の概要（和文）：安定なκ3-O,C,O三座配位型カリックス[4]アレーンの錯体である[Cp*Ir{(C6H2tBu)4
(CH)(CH2)3(O)(OH)3}] (M = Ir, Rh)の合成に初めて成功した。このうち、Ir錯体では2等量のXyNCとの反応によ
りCp*配位子がη5からη1へと変化し、(η1-Cp*)Ir(CNXy)2錯体を与えた。さらにもう1等量のイソシアニドを反
応させるとCp*Hの解離が進行した。このようなCp*の環スリップは極めて珍しく、本反応系は4-10族遷移金属か
らのCp*の段階的解離を直接観測できた最初の例である。OH基の柔軟な配位がこの特異な挙動を促進していると
考えられる。

研究成果の概要（英文）：The first examples of (kappa)3-O,C,O tridentate calix[4]arene transition 
metal complexes [Cp*Ir{(C6H2tBu)4(CH)(CH2)3(O)(OH)3}] (M = Ir, Rh) that are stable both in the solid
 state and in solution were synthesized. The reaction of the Ir complex with 2 equiv of xylyl 
isocyanide afforded the ((eta)1-Cp*)Ir(CNXy)2 complex in which the Cp* ligand is slipped from an 
(eta)5- to an (eta)1-fashion, although ring slippage of (eta)5-Cp* ligand is by far uncommon 
compared with that of Cp. The reaction of the ((eta)1-Cp*)Ir complex with additional 1 equiv of 
isocyanide resulted in the liberation of the Cp* ligand as Cp*H, which is confirmed by 1H NMR. This 
study provides the first observation of stepwise dissociation of Cp* ligand from group 4-10 
transition metals via (eta)1-coordination. This unique phenomenon seems to be facilitated by 
flexible coordination of an OH group in the C-metallated calix[4]arene ligand.

研究分野：有機金属化学

キーワード： カリックスアレーン　イリジウム　ロジウム　CH結合活性化　Cp*配位子　ハプテシティ変化
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１．研究開始当初の背景 
 有機金属錯体の物性や反応性、触媒活性は、
その配位子により制御が可能である。特に最
近はN,C,N-ピンサー型配位子を持つ錯体
に代表されるように、CH 結合活性化を経て
合成される有機金属種が優れた反応性や触
媒活性を示すことが明らかとなり、注目され
ている。これらの錯体では、本来金属に配位
しやすいドナー原子の金属中心への配位を
鍵として、分子内の CH 結合活性化・炭素－
金属結合形成を経て、配位子の多座配位が完
成する。さまざまなドナー原子を含む配位子
が設計合成されているが、CH 結合活性化に
有利な sp2 炭素骨格が主に利用されているこ
とから、mer の立体化学を持つものが一般的
であった。 
 一方、筆者らは以前、カリックスアレーン
の lower-rim と呼ばれる水酸基部分への後周
期遷移金属錯体の導入を検討し、Rh (I)錯体を
導入した場合に、Rh 中心がカリックスアレー
ン分子の環内メチレン基とアゴスティック
相互作用を起こすことを見出していた 1)。し
かし、この際には CH 結合の活性化には至ら
ず、また、その後の多くの研究者による検討
でも、環内メチレン基の CH 結合活性化が達
成された例は極めて限定されていた。もし、
環内 CH2基の活性化が効率的に行えれば、カ
リックスアレーンのOおよびC原子を配位原
子とする新たな多座配位子が設計できる。こ
の場合、水酸基の脱プロトン化度合により配
位子の電荷は形式的に－1 から－3 まで変化
できるため、柔軟な電荷制御が可能である。
また、CH 結合活性化を経る配位子としては
比較的例の少ない fac の立体化学をもつ 3 座
配位子が合成できる。さらに、水酸基が解離
することにより、容易に空の配座を形成でき
るという特性も期待される。 
 最近当研究室では、Cp*Rh(III) および
Cp*Ir(III)錯体が、錯体上の Ph および Me 基へ
のアルキンの挿入と、それに続く金属の 1,4-
および 1,3-転位を行うことを見出し、その特
性について検討してきた 2)。この過程で、こ
れらの金属種が sp2-CH のみならず、sp3-CH
の活性化にも高い活性を示すことを明らか
にしている。そこで本研究では、従来達成さ
れていなかったカリックスアレーンの環内
CH2基の CH 結合活性化を Cp*Rh(III) および
Cp*Ir(III)を用いて達成できると考えた。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景に基づき、カリックスアレーン
類と Cp*Rh(III) および Cp*Ir(III)錯体の反応
を中心に検討し、カリックスアレーンの 3 次
元構造をもとにした新規な O,C,O－配位の三
座配位子を開発すること、そしてそのような
配位子をもった有機金属錯体の特性を明ら
かにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 窒素あるいはアルゴン雰囲気下、カリック

スアレーン類（p-tBu カリックス[4]アレーン
および p-tBu カリックス[8]アレーン）と
[Cp*Ir(OAc)2(dmso)] または [Cp*Rh(OAc)2]
を反応させることにより、CH 結合活性化
を経た錯体形成を行わせた。生成物は 1H 
NMR, 13C NMR, IR, X 線結晶構造解析、元
素分析により同定を行った。また、得られ
た錯体と各種の小分子の反応性を検討しす
ることによって、カリックスアレーン 3 座
配位子の特性を調べた。 
 
４．研究成果 
(1) p-tBu カリックス[4]アレーン配位子系 
 C-メタル化した p-tBu カリックス[4]アレー
ン錯体 1a および 1b は、Scheme 1 に示す方
法で良好な収率で合成することができた。ま
ず、Ir 錯体 1a は p-tBu カリックス [4]アレー
ンおよび [Cp*Ir(OAc)2(dmso)] を 22 h THF
中で還流することにより合成できた。一方、
Rh 錯体 1b は p-tBu カリックス [4]アレーン
のモノカリウム塩と[Cp*Rh(OAc)2] をメシチ
レン中 165 °C で 13 h 加熱することにより得
た。後者の反応は、室温で行うとロジウムモ
ノアセタト錯体 2 を与え、この錯体が 1b 生
成の中間体となっているものと考えられる。
実際、2 のメシチレン溶液を還流すると 1b 
が 77% 収率で得られた。カルボキシラト配
位子は CMD/AMLA による CH 活性化の際に
寄与しているものと推測される。 
 
Scheme 1. Synthesis of Cp*M complexes having 
calix[4]arene as a κ3-O,C,O tridentate ligand (M 
= Ir, Rh). 

 
 1a and 1b の 1H NMR スペクトルでは、そ
れぞれ 4.79 and 5.12 ppm にメタル化された
CH プロトンに帰属されるシングレットのシ
グナルが観測された。また、1b の 13C NMR 
では特徴的なダブレットとして(62.9 ppm, 
1JRh–C = 25 Hz) メタル化された CH 炭素が観
測された。これらの NMR データから、錯体
1a-b は κ3-O,C,O 三座配位を溶液中でも維持
しているものと考えられる。さらに、1H NMR 
スペクトルではカリックスアレーン環内メ



チレンプロトンに帰属 されるそれぞれ 4 種
のダブレット（1a: 4.30 (2H), 4.27 (1H), 3.42 
(2H), 3.37 (1H), 1b: 4.32, (2H), 
4.29(1H),3.41(1H), 3.35 (2H)）と、tBu 基に帰
属される 2 種のシングレット（1a: 1.21 (18H), 
1.19 (18H), 1b: 1.22 (18H), 1.20 (18H)）が観測
され、見かけ上 Cs 対称の構造を−60 ºC から
室温までの温度範囲でとることがわかった。
これらの事実は、1a-b のカリックスアレーン
の OH…OH…OH…O 水素結合ネットワーク
において早いプロトン移動が起こっている
ことを示す。 
 Figure 1 には、錯体 1a の結晶構造を示した。
1b のユニットセルには 2 つの独立な分子が
含まれているが、その構造は類似している。
いずれの錯体も、典型的な三脚ピアノいす
形の構造であり、1a および 1b では Cp*配位
子のほかにカリックスアレーンの酸素原子 2
つとベンジル炭素が金属に配位している。
一方 2 ではカリックスアレーンの酸素原子 1
つとアセタト配位子の酸素 2 つが三脚に当た
る位置を占める。1a および 1b の M–C(1) 距
離は 2.106(4), 2.086(3) Å で、一般的な 
M(III)–C(sp3) (M = Ir, Rh)結合の範囲にあるが、
2 の Rh–C(1) 距離は約 4.0 Å であり、2 の段
階では結合性相互作用はまだないことが確
かめられた。 
 

 
Figure 1. ORTEP drawings of 1a with 50% 
probability. 
 
 錯体 1a-b は κ3-O,C,O 三座配位の p-tBu カ
リックス [4]アレーン配位子を含むが、この
配位子はフレキシブルな配位・解離挙動の期
待できるヒドロキシ配位子を持ち、ユニーク
な反応性が期待される。そこで、次に錯体
1a-b と各種の配位子との反応性を検討した。
その結果、1a と 2,6-キシリルイソシアニドと
の反応において、Cp*配位子の段階的ハプテ
ィシティ変化と解離という、極めて特徴ある
挙動が観測できた。 
 まず、1a を 1 equiv の 2,6-キシリルイソ
シアニドと−20 °C で反応させたところ、カ
リックスアレーン配位子が κ3-O,C 二座配位
したイソシアニドアダクト 3 が得られた。
期待したように、1a のフェノール性水酸基
の配位子置換は容易であると考えられる。

しかしながら、生成物である錯体 3 は容易
に不均化し、出発物である 1a と新規な錯体
4 に変化することがわかった。1H NMR ス
ペクトルでは、錯体 4 には 2,6-キシリルイソ
シアニドが 2 分子配位していることが示唆さ
れた。そこで、1a と 2 equiv 2,6-のキシリル
イソシアニドを反応させたところ、錯体 4 
が主生成物となり、また収率 74% で単離す
ることができた(Scheme 2)。 
 

 
Scheme 2. Reactions of 1a with 2,6-xylyl 
isocyanide in various ratios.  (a) THF, –20 ºC, 
15 h, < 93% yield. (b) THF, r.t., 20 h, 74% yield. 
(c) p-xylene reflux, 15 h, 51% yield. (d) THF, r.t., 
20 h, 20% yield. (e) toluene, 100 ºC, 20 h, 19%. 
 
 驚いたことに、単結晶 X 線構造解析の結
果、錯体 4 は Cp* 配位子が η1-の配位様式
に変化したビス（イソシアニド）錯体
[Cp*Ir(p-tBucalix[4]arene(2–)-κ2-O,C)(CNXy)2] 
であった。構造を Figure 2 に示す。錯体 4 は、
構造解析された 4-10 族の遷移金属 η1-Cp* 錯
体として、最初の例である。η1-Cp* 配位子
は ArOH 配位子のトランスに位置し、2 つの 
XyNC 配位子は ArO およびカリックスアレ
ーン環内の CH のトランスに位置している。
η1-Cp*環の内角の和は 539.71º であることか
ら、Cp*はほぼ平面を保っている。また、 
C–C 結合部分には結合交代が見られた
（1.342(8) ～ 1.516(7) Å）。4 の 1H NMR で
は η1-Cp*配位子に帰属できる 5 つのメチル
シグナルが観測されることから、イリジウ
ム中心の不斉な構造は溶液中で保たれてい
ることがわかる。 
 3 が環スリップした錯体 4 および 1a を容
易に与えることは特筆される。5 電子供与の
η5 から 1 電子供与の η1 へ環スリップするこ
とにより 2 つの空の配位座が生じるが、カリ
ックスアレーンのフェノール性水酸基の配
位と第 2 の 2,6-キシリルイソシアニドの配位
が起こることにより、これらの空の配位座は
速やかに消失し、このことが反応の駆動力と
なっているものと推測される。カリックス[4]



アレーンが κ2-O,C 二座配位と κ3-O,C,O 三
座配位の間を容易に行き来できることが、
Cp*の特異な環スリップを促進していること
は大変興味深い。 
 

 
Figure 2. ORTEP drawing of 4 with 50% 
probability. 
 
 Cp 配位子およびその誘導体配位子は、本
来 η5 配位が優先して見られるが、Cp 配位子
の場合には、環スリップによるハプティシ
ティ変化はときとして観測されてきた。そ
れに対し、Cp*配位子の環スリップは非常に
例が少ない。Boag らは(η5-Cp*)Pt 錯体の配
位子交換の過程で、 (η1-Cp*)Pt 錯体が生成す
ることを NMR による反応の追跡に基づいて
報告しているが、(η1-Cp*)Pt 錯体の構造解析
には至らなかった 3)。一方、Bercaw らは単離
可 能 な η1-Cp* 錯 体 と し て 
[(η1-Cp*)(η5-Cp*)WO2] を報告しているが、結
晶構造は報告されておらず 4)、また Redshaw
らは W 錯体で Cp*配位子が η5-配位から部分
的にスリップした構造を取る例をいくつか
報告しているが、完全に η1や η3 配位になっ
ていると言えるものではない 5)。したがって、
今回得られた (η1-Cp*)Ir 錯体は、遷移金属、
とりわけ後周期遷移金属錯体における Cp*配
位子のハプティシティ変化とその X 線構造
の例として極めて珍しいものであると言え
る。さらに、このような環スリップは Cp*錯
体が触媒として活性化される際に重要なス
テップである可能性が近年指摘されている
ことから 6)、今回の観測例は錯体触媒の活性
化における新規な知見としての意義も認め
られよう。 
 また、1a は CO 並びに PMe3、との反応で、
3 と類似のモノカルボニル錯体、トリメチル
ホスフィン錯体を生成したが、それ以上のカ
ルボニル配位子、トリメチルホスフィン配位
子の導入を受けず、Cp*の環スリップは観測
できなかった。また、PPh3、ピリジン、エチ
レン等との反応も検討したが、単離同定可能
な生成物は温和な条件下では認められなか
った。 
 Ir 系とは対照的に、Rh 錯体 1b は XyNC 

や CO との反応を行わなかった。Cp*Rh(III). 
フラグメントに対するカリックスアレーン
配位子の κ3-O,C,O 配位が Cp*Ir(III)よりも安
定であることは興味深いが、この現象が熱力
学的な安定性によるものか、速度論的なもの
かはまだ明らかではない。 
 さらに、1a を 5 equv の 2,6-キシリルイソ
シアニドと反応させると、トリ（イソシアニ
ド）錯体 5 が 51% 収率で得られた。Cp* 配
位子が Cp*H として脱離したことは、錯体 4 
および 1 equiv のイソシアニドとの反応混
合物の 1H NMR 分析により確認できた。
Cp*H のプロトン源はカリックスアレーン配
位子の水酸基であると考えられる。実際、1H 
NMR スペクトルから明らかなように、錯体 5 
ではカリックスアレーン配位子の OH は 2 つ
のみが残り、2 つはフェノキシドイオンとし
て Ir へ配位している。5 は予備的な X 線構造
解析で構造の確認を行っている。Ir 中心は八
面体構造であり、3 つのイソシアニド配位子
と3座のカリックス[4]アレーン配位子を持つ。 
 
(2) p-tBu カリックス[8]アレーン配位子系 
 p-tBuカリックス[4]アレーン配位子の系で
成果が得られたので、同様の手法によりp-tBu
カリックス[8]アレーンを配位子に用いた系の
開発を検討した。実際に、[Cp*Ir(OAc)2] との
反応では、トルエン中22 h還流することによ
り反応が進行し、シリカゲルカラム生成によ
り暗紫色結晶としてジイリジウムコアを持つ
錯体 6 が得られた(Scheme 3)。6 の結晶構造
解析には成功していないが、6 を
[Ir(OMe)(cod)]2と反応させると6 にさらに
Ir(cod)フラグメントの配位したトリイリジウ
ム錯体 7 が得られ、その予備的なX線結晶解
析を行うことができた。その結果によれば、6 
はカリックス[8]アレーンキャビティの内側で
環内メチレンがIr中心２つにより二重にCH活
性化を受け、（Cp*Ir)2コアに対して架橋カル
ベンの構造となっていた。それぞれのIr中心は
さらに1つのフェノキシド配位子による配位
を受け、Ir間には結合的相互作用が存在する。
キャビティ内部でカルベンに二核イリジウム
コアが配位した構造から、キャビティサイズ
が本錯体の生成に影響したと考えている。こ
のようなキャビティ内の配位は例がほとんど
なく、大変興味深い。 
 
 以上の通り、本研究では κ3-O,C,O 三座配
位のカリックスアレーン配位子を持つ
(η5-Cp*)Ir および Rh 錯体の合成に成功し、
これらが溶液中・固体中ともに安定な配位構
造を持つことを示した。また、特に 1a とキ
シリルイソシアニドの反応では、Cp*配位子
が温和な条件下でも段階的に環スリップし
て η1 錯体を与え、最終的に Cp*H として解
離するところまでを観測することに成功し
た。今後、さらに多様な金属中心に対するカ
リックスアレーン類の κ3-O,C,O タイプの配
位子としての活用が期待される。 



 

 
Scheme 3. Synthesis of Cp*Ir complexes having 
a calix[8]arene ligand 
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