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研究成果の概要：硫黄骨格の大環状ピリジン配位子、チアカリックス[n]ピリジン(n=3,4,6；
Py3S3, Py4S4, 及び Py6S6)ならびにトリポッド配位子、トリスピリジルチオメタン(tptmH)を開

発し、第一遷移金属錯体群の特異的性質を明らかにした。Py3S3 配位子は低酸化状態を安定化

し、銅錯体は空気中で、有用なオレフィンのアジリジン化反応の触媒となる。一方トリスピリ

ジルチオメタン(tptmH)配位子前駆体は[CuIIICl(tptm)]+ となり初めての三角両錘型 CuIII錯体

を合成した。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 7,100,000 2,130,000 9,230,000 
２００７年度 4,100,000 1,230,000 5,330,000 
２００８年度 3,000,000 900,000 3,900,000 

年度 0 0  
  年度 0 0  

総 計 14,200,000 4,260,000 18,460,000 
 
 
研究分野：錯体化学・有機金属化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・無機化学 
キーワード：カルバニオン・トリスチオレート・有機銅・ポリピリジン錯体・大環状ピリジン 
 
１．研究開始当初の背景 
    本研究で展開している硫黄架橋ポリピ
リジン錯体の研究例は世界的にもその例が
ほとんどなく、その可能性はほとんど知られ
ていなかった。われわれは世界に先駆け
Cu(II)-C(sp3)結合をもつ化合物を見出した
が、これまでにこのような例はなかった。ま
た、平面以外の Cu(III)錯体は珍しくこの錯
体の持つ意味も明らかではなかった。 
２．研究の目的 

  大環状ポリピリジンであるチアカリッ
クス[3]ピリジン(Py3S3) 及びトリポッド型の
配位子 トリスピリジルチオメタン(tptmH)
を用いて、従来困難な触媒反応の効率の向上
や、従来にない化合物群、物理的な現象、そ
して最も今日的な課題である、光合成プロセ
スの一端を明らかにすることを主たる目的
とした。このことによって、 
１アジリジン化触媒の高効率化  
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２新規な酸化状態など新規性のある錯体 
３新規配位子の開発と安定カルベンの利用 
などを通じ新しい反応場の形成を行うこと
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
チアカリックスピリジンは環状で３座を占
め、金属錯体に有用な反応場を広く残してい
る。このため多様な反応性が期待できる。さ
まざまな反応を検討していくうちにその銅
錯体がアジリジン化に対して有効な触媒で
あることを見出した。予備的な実験で
[Cu(Py3S3)]22+がスチレンのアジリジン化を
高い効率で触媒することを見出した。さらに
この錯体触媒は、他の高効率触媒に比べ空気
や水分の存在が触媒能力に影響を与えない。
アジリジン化は構造選択性や不斉を誘起す
ることによってより有用な反応となる。この
ためには反応メカニズムの詳細と構造選択
性触媒の開発が必要である。このために、直
鎖のポリピリジンである、2,6-ジチオピリジ
ルピリジン(dtpp)を合成して、アジリジン化
触媒を検討するとともに、モノあるいはジス
ルホキシド化不斉配位子を合成し、不斉アジ
リジン化を検討する。初期的な構造モデル、
Cu(btpp)H は Cu 周りのピリジン配置が不斉
となると考えられる。そこで、スルホキシド
の形で不斉を導入することで光学活性アジ
リジン化を遂行する。このプロセスはラセミ
体の分割と不斉スルホキシド化触媒の双方
を用いて検討する。 
両親媒性、[Cu(tptm)X]の集積と反応 
Cu(II)-C 結合を持つ化合物は極めて珍しい。
本錯体[Cu(tptm)X]の場合は炭素に結合して
いる硫黄原子によってこの構造を安定化し
ている。この CS3

−ユニットは錯体の性質に大
きく影響を与え、たとえば、[Cu(tptm)F]の
ように、水とトルエンの双方に可溶な錯体が
生成する。この錯体はジクロロメタン中から
は水に対する水素結合で自己集積化して、水
の 2 次元シート構造を造る。 
 そこで、アキシャル配位子に水との親和性
のよいヒドロキシル基を導入し、水の多層構
造の構築を狙う。また新規配位子を創出して、
拡張構造をもつ次元性のある混合原子化状
態を見出す。 
 有機銅は二価三価ともに興味ある錯体で
あるが、その例はきわめて少なく現在 Cu-C
（sp3）は本研究の例だけである。そこで、配
位子をさらに展開して、一般的な Cu－C 錯
体の創出を狙う。 
最後にこのような M-C の新展開として、ほ
かの第一遷移金属との反応を行い tptmH 配
位子の有効性を検討するとともに、NHC カ
ルベンを用いた新展開にもチャレンジする。 

 
 
４．研究成果 
  （１）．アジリジン化触媒  

Chem. Lett. 37 452 (2008) 
  オレフィンのアジリジン化は安価なオ
レフィンの有用化という面をもつ重要な反
応である。本研究では[Cu(Py3S3)]22+の持つ空
気や湿度といった条件に左右されない触媒
能力、比較的高いターンオーバー数を実証し
た。スチレンのアジリジン化では 0.5 mol%
の条件下で、アジリジン化 94％、ターンオー
バー数（TON）195, 0.1%で 44％、390 と
いう値を得ている。この条件は空気中での値
ということで、簡便なアジリジン化触媒反応
が有効に進行することを見出した。 
COOH などの電子吸引性の高い置換基をも

つオレフィンではその収率は劇的に減少す
るが、この系では比較的高い収率で生成物が
得られるよい触媒系であることが分かった。 
 
 
表１ アジリジン化触媒反応 

 

  （２）Py3S3を用いた Rh(II)錯体の純正
ヤーンテラー転移 
 Dalton Trans. 2006 1374 
  Rh(III)錯体の Py3S3錯体では珍しい酸化状
態である２価の Rh 錯体が安定に存在するこ
とを見出した。この錯体の単結晶はアニオン
の種類、結晶サイトによって、異なった対称
を持って結晶化する。[RhII(Py3S3)2](PF6)2 は
すべての Rh-N 結合のみかけの距離がほぼ等
しい。これに対して[RhII(Py3S3)2] (BPh4)2 で
はアキシャル配位が伸びた形と縮んだ形と
が共存している。３回軸を持つ Rh(II)は基底
状態が対称より縮重しているので、真の意味
でのヤーンテラー変形をして安定化すると
予想される。この錯イオンでは高対称、テト
ラゴナルな伸長、収縮のすべてのケースが存
在している。これらの X線単結晶のデータは
時間平均のものであり、そのデータの特別な
解 析 、 ∆MSDA を 要 す る 。 ∆MSDA と は
mean-square displacement amplitude (変位
度の平均自乗)の略でこれを分析することで、
特にヤーンテラー変形の内容を理解するこ
とができる。Rh-N 距離に対する∆MSDA 値は錯
体の見かけの対称の高いものと軸方向に縮
んでいるものが大きな値となっている。これ
は動的ヤーンテラーの存在、さらには温度に
よるヤーンテラー転移の存在を意味してい
る。     
 
表２[Rh(Py3S3)2]錯体の Rh-N 結合の∆MSDA 
RhIII RhII PF6塩 RhIIBPh4塩 
2.103(4)[28] 2.181(4)[194] 2.397(2)[14] 
2.089(3)[-2] 2.165(3)[156] 2.100(2)[62] 



 

 

2.078(3)[70]  2.088(2)[-5] 
2.084(3)[57]   
2.111(3)[6]  2.097(2)[24] 
2.082(4)[107]  2.257(2)[229] 
  2.211(2)[160] 
Rh-NはÅ、[∆MSDA]は 10-4Å2 
 
RhIII は d6 で基底状態は縮重しないため Rh-N
距離はほぼ等しく∆MSDA も小さいと予想され
る。RhIIPF6では見かけ上ヤーンテラー変形し
ていないが、実際は∆MSDA が大きく動的ヤー
ンテラーの存在を予想させる。RhIIBPh4 では
アキシャル方向に伸長しているイオンは
∆MSDA が小さいのに反して、収縮しているイ
オンではかなり大きな∆MSDA を示している。
これらの事実は一般にヤーンテラー変形は
アキシャル方向への伸長が一般的であると
いう傾向を示唆していると分かった。このよ
うな純正ヤーンテラー変形を RhII錯体で観測
したのはこれが最初の例である。そこでこの
錯体の粉末 ESR を測定すると、１０３K 付近
でヤーンテラー変形が顕著になり、dz2に、電
子の局在した、アキシャル伸長の形をとるこ
とが分かった。実際、この結晶の温度変化を
測定すると、動的にディスオーダーしている
PF6の回転が 100 K 付近で停止し、それに伴っ
て、空間群が C2/m→C2/c に相転移していた。 

 
図１Rh-N の温度変化 相転移後大きくア

キシャル伸長が見られる 

  
 
（３）有機銅(II/III)錯体 
①[CuIIItptmCl]PF6 
Angew. Chem. Int. Ed. 2006 45 6473-6476 
 
銅錯体は生体中の酸素活性化やさまざまな
カップリング反応で重要であるのみならず
主要な中間体となっている。しかし Cu(III)
錯体については平面構造以外のものはほと
んど知られていなかった。それのみならず
Cu-C 結合をもつ錯体についての情報はほと
んど得られていなかった。本研究では
Cu(II)-C を有する錯体群がきわめて可逆な
酸化還元電位を有することに着目し、この錯
体の合成・単離を試みた。 
  [CuIItptmCl]は[Ce(NH4)2(NO3)6]によって

容易に酸化することができ、熱的に安定な
[CuIIItptmCl]PF6を単離することができた。こ
の錯体の構造は基本的には[CuIItptmCl]に類
似しているが、特に Cu-N の距離が縮小して
いる。 

 
 
図２[CuIIItptmCl]PF6中の錯イオン 
 
この錯イオンは Cu(II)のものよりより三角
両錘に近づいている。 可視部に強い吸収極
大を持っているこれらの吸収極大は、ＤＦＴ
計算によっても配位子から dz2 軌道への電子
遷移であるとの帰属が可能であった。 

 

図３a) [CuIIItptmCl]PF6 の吸収スペクトル 

b) [CuIItptmCl] c) [CuIIItptmCl]PF6 + Cl
- 

 
得られた錯体は d8反磁性であり、ＮＭＲスペ
クトルの観測が可能であった。このＮＭＲシ
グナルは少量の Cl-イオンの存在でかなり広
幅化し、等量の Cl-が存在すると完全に消失
した。この劇的な変化は八面体型常磁性錯体
[CuIII(tptm)Cl2]の生成を予期させた。 
 
そこで、パルスＥＳＲテクニックである 2 次
元電子スピンニューテーション測定を行い
ガラス中ではＳ＝１の状態が主であること
を見出した。この状態は八面体型錯体のＤＦ
Ｔ計算によっても支持された。ここで詳細に
検討された Cu(III)錯体の構造は、その後さ
まざまな錯体の標準として、広く引用されて
いる。 
 
② [CuIII(tptm)X]+ 錯体 
 
  tptm を用いると Cl-のみならず F-, Br-



 

 

についても錯体の単離が可能であった。 

 

図４ [Cu(tptm)X]+の吸収スペクトル 
 
 これらの錯体ではどのハロゲン化物イオ
ンが配位してもほぼ同領域に XMCT 電荷移動
吸収を示すことが分かった。Cu-C の距離は軸
配位子の種類に大きく影響を受け、F 錯体に
対して、1.978(7),1.993(7) Cl に対して、
2.038(4), Brに対して 2.051(8), 2,053(13)
とかなり大きな変化を示しており、Br>Cl>F
の順にトランス効果の影響が大きくなって
いる。銅周りの三角両錘の対称性についても
Br 錯体でが最も対称性がよく、以下 Cl,F の
順に対称性が悪くなっている。この影響のた
めか、[Cu(tptm)F]+は室温、ジクロロメタン
中でかなり幅広い NMR を示し、温度上昇とと
もに幾分先鋭化した NMRシグナルとなる。こ
れに対して、対称の高い Cl, Br は室温で通
常の反磁性 NMR シグナルとなっている。 

 

図５ [Cu(tptm)X]+の NMR (in CD2Cl2) 
 
③ IceIII 類似の包摂水 
Chem. Lett. 32 2009 366 
 

[CuIIIF(tptpm)]+は2次元クラスレートなどの

構造を与えるなど、強固な水素結合による親

水性を示すとともに、ピリジン間部分の疎水

結合による新油性ももつ両親媒性である。こ

のF-をOH-で置換すると極めて大量の水を取

り込み[Cu(OH)(tptm)]2.(H2O)13に結晶化するこ

とが分かった。このとき、銅錯体と水の層は

結晶(P2/a)の001面に平行に錯体の2重層と水

の二重層が交互に層を形成している。このと

きの水の層は約5.7Åと動力学計算による結

晶形成可能な層間距離6.0Åに近い距離であ

った。このときの氷の層の構造はきわめて

IceIIIのそれに類似しており、層間では水素

結合と、錯体層の疎水的な力によって、比較

的強い圧力がかかった状態となっているよう

な結果となった。 

 
図６ [Cu(OH)(tptm)]2.(H2O)13の構造 

 

④光合成類似プロトン移動 

Photosyn. Res., 2008．95, 363-378 
 
[CuF(tptm)]は強い水素結合をもち、また、容

易に2次元的な包摂型化合物を形成する。この

錯体は溶液中でもその傾向を持っており、光

合成の還元パスのひとつであるキノン/ヒド

ロキノンの光還元を促進することが分かった。

この反応は少量の水が存在すると、ほぼ100％
の効率で、キノンヒドロキノン変換が起こる

と同時にCuIIからCuIIIへの変換が生じている。

このような化合物変換と還元を同時に行うた

めにはプロトン電子協奏的な酸化還元過程が

必要である。このような変換はそれを介在す

る触媒の高い酸化還元可逆性が必要であるが、

この系はそれを完全に満足していることが分

かった。その水素結合ネットワークはＸ線構

造解析によっても明らかとなり、この化合物

群の両親媒性の利点を明らかとした。これに

より第一遷移金属を用いた人工光合成還元過

程の達成の足がかりとした。 

 
図７ヒドロキノンを含む[CuF(tptm)]の構造 
 



 

 

⑤第一遷移金属のtptm錯体の特徴 
Chem.Commun., 2008, 1314 
 

Cu 錯体以外の第一遷移金属の特徴を調
べる目的で、一連の M(II)錯体の合成を検討
した。配位子と金属酸化状態の関係を調べる
目的で、d10 状態の Zn(II)をもちい、その酸
化反応を検討した。酸化に不活性である亜鉛
錯体の場合も Cu(II)と同じ付近に不可逆で
はあるが、サイクリックボルタノメトリーに
明瞭な酸化波を示すことが明らかとなった。
DFT計算で、この状態を再現すると、Zn-C 結
合が極端に長く(2.7Å)なること、酸化は配
位子上の電子密度の減少として表現できる
ことが分かった。 

  [NiIIX(tptm)]]2 錯体は容易に合成可能で、

しかもその酸化体[NiIIIX(tptm)]2
2+も単離が

可能である。この結晶構造では、錯体はハロ

ゲン架橋 2核構造をとり、Ni 周りは 6配位構

造となっている。しかし溶液中の酸化還元反

応を詳細に検討することにより、この酸化反

応は単核構造に解離してから進行している

こ と が 明 ら か と な っ た 。 ま た 、 

[NiIIIBr(tptm)]2
2+では、さら に tptm配位子の

S-C(中心)結合が解裂しピリジンの N と C が

結合する配位子の再配置反応が進行した。 

 
  [FeIIX(tptm)]の場合、特に X＝I を用い

ると Ni の場合のように一つの C-S の解裂が

進行するが、解裂した、ピリジンチオレート

はそのまま配位し、かなり短い Fe=C結合(1.7

Å)の生成と 2 座配位しているピリジンチオ

ールの双方が配位した構造となる。興味ある

ことに、この構造はジクロロメタン中では安

定であるが、アセトニトリル中ではカルバニ

オンへと解離平衡を起こすことを見出した。 

 
この反応はカルベンの求核反応を考える上
で、きわめて重要な中間体となり、配位環境
によるスイッチングとしての観点からも重
要である。これらの錯体は低スピンで反磁性
であるため、NMR による詳細な検討が可能で
ある。 
 
⑥ SSSから SSC骨格へ 

 「CuX(tptm)」をはじめとする有機銅/遷移
金属は、その特徴をなす配位カルバニオン周
りの骨格環境が SSSであった。このため、配
位子全体の不安定さと配位子に置換基をつ
けていくなどの多様性に限界があった。そこ
で次のルートでさまざまな SSC配位子の作成
に着手し、水酸基をエーテルあるいはアセチ
ル保護し、錯体の合成をおこなった。 

アセチル保護を行うと 1 段階で、生理活性

の高いチアゾロ複素環が、またエーテル置

換のものの反応条件によっては、1 段階で

Cu(III)錯体あるいは安定な Cu(II)錯体を

合成できると分かった。 
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