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研究成果の概要（和文）：Sc、Ruを中心金属に有するピリジンビスアミド型環状錯体を新たに合成し、その分子
構造解析を詳細に行った。Sc錯体についてはその親水性を利用することで、[2]ロタキサンおよび[3]ロタキサン
の効率合成を達成した。Ru環状錯体については、6配位であることを利用してホスフィン配位子との配位子交換
を成功させ、錯体の溶解性を飛躍的に上昇させることが可能であった。
環状錯体を用いた触媒反応開発について、Sc錯体ではDilels-Alder反応を試みるも、特徴的な結果を得るには至
らなかった。Ru錯体ではジフェニルアセチレンのヒドロシリル化を試みたところ、通常とは異なる生成物を得る
ことに成功した。

研究成果の概要（英文）：A pyridinebisamide cyclic complex having Sc and Ru was synthesized, and its 
molecular structure was analyzed in detail. By utilizing the hydrophilicity of the Sc, efficient 
synthesis of [2]rotaxane and [3]rotaxane was achieved. For the Ru cyclic complex, it was possible to
 successfully exchange the ligand with the phosphine, and to dramatically increase the solubility of
 the complex.
Regarding the development of a catalytic reaction using a cyclic complex, the Diels-Alder reaction 
was attempted with the Sc complex, but the results were not good. In the Ru complex, we tried 
hydrosilylation of diphenylacetylene and succeeded in obtaining an trans product.

研究分野：超分子

キーワード： 超分子　ロタキサン　錯体　高分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで金属をテンプレートとして用いるロタキサン合成には銅、亜鉛、パラジウムが一般的であり、その脱離
に関しては高温条件や高圧条件、またはシアン化カリウムなどのハイリスクな試薬を用いる必要があった。本研
究では今までロタキサン合成では用いられることのなかった希土類元素であるScを用いることで煩雑な操作なし
でロタキサンの簡便合成を達成することができた。
Ru環状錯体を用いたヒドロシリル化について、通常とは異なる生成物を得ることができ、この結果は錯体が環状
であることの優位性を示す、学術的に意義のある結果であると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 環状分子に対して軸分子が貫通したロタキサンはインターロック分子の一つであり、現在多

くの基礎的な研究が精力的に行なわれている。その中でも、ピリジンビスアミド型環状配位子

MC30の内孔に Pdを配した Pd(MC30)錯体は、ピリジン骨格を有する軸分子と貫通型の錯体を

効率よく形成するため、高効率なロタキサン合成法として用いられている。また、その応用的な

展開として、Pd(MC30)をポリアリルウ

レタンに作用させた分子内ヒドロアミノ

化反応を見出している (Fig. 1)。この反

応系は 100%転換率、反応後期における

加速効果など, 従来の高分子反応とは異

なり高効率な高分子反応であった。これ

は、高分子鎖が環状錯体とロタキサン構

造を経由することで進行することが鍵だ

と考えられている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、これまで申請者が扱ってきた芳香族ポリマーの高分子反応による機能化・物性改

変を、ロタキサン化学と組み合わせることで効率的に行うことを目標にしている。高分子反応は

重合条件の制限により導入できない官能基を直接導入できるため強力な機能化法であるが、高

分子効果による低反応性から高転換率を達成する反応系は限られていた。芳香族ポリマーの高

分子変換反応にロタキサン構造を経由する本反応形態を適応することで、高分子の修飾が可能

である。また、この特異な反応形態を経由する反応と高分子の適応できる種類を増やすことは、

未だ未解明領域を多く持つロタキサン化学の重要な知見となるものである。 

 

３．研究の方法 

(1) 内孔を有する環状錯体の合成 

これまで、先行研究としては Pd を内孔に有する環状錯体のみを扱ってきたが、より広範囲な

反応への適応を行うべく、中心金属を Ruや希土類元素である Sc、Y に変えた新規の環状錯体の

合成を試み、その分子構造解析を行った。 

(2) ロタキサンの合成 

合成した Ru 環状錯体、Sc環状錯体についてどのような分子構造が効率的に貫通するかの調査

を行うべく、低分子ロタキサンおよび高分子ロタキサンの合成を試みた。 

(3) 環状錯体を触媒に用いた有機反応の探索 

既存の Pd(MC30)、および合成した Ru、Sc を内孔に有する環状錯体を用いて、種々の有機反応

を行い、通常の金属錯体と比べ特異性があるか検討を行った。 

 

４．研究成果 

(1) 内孔を有する環状錯体の合成 

Fig. 1 ロタキサン構造を経由する高分子反応 
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MC30 と Sc(OTf)3をアセトニトリル中で反応させることで、白色粉末の Sc 環状錯体を 2 種類得

た (Scheme 1)。一つ目は Sc 原

子 1 つに対して MC30 が 1 分子配

位した Sc(MC30)、二つ目は Sc 原

子 1 つに対して MC30 が 2 分子配

位した Sc(MC30)2である。この 2

種類の錯体は反応時に加える

Sc(OTf)3の量を変えることでそれぞ

れ選択的に合成可能であった。Fig 

4. に合成したSc(MC30)2とこれまで

我々が用いてきた Pd(MC30)の単結

晶 X線構造解析の結果を示す (Fig. 

2)。Pd(MC30)を含めピリジンビスア

ミド型の配位子は、アミドプロトン

が引き抜かれた状態で Pd がアミド

結合の N、ピリジンの N、アミド結合

の N の NNN ピンサー型の錯体

を形成する。一方で、今回合成

した Sc(MC30)2 はアミド結合

が反転し、カルボニルの O、ピ

リジンの N、カルボニルの Oの

ONO 型に配位していた。この分

子構造は 1H、13C NMR、ESI-HR-

MS によっても支持されるもの

であり、Sc(MC30)でも同様な

配位形式をとっているもので

あると考えられる。他の希土

類元素である Y や La を用いて環状錯体の合成を同様に試みたところ、配位子が金属原子と 1:1

で配位した ONO 型の Y(MC30)、La(MC30)のみ選択的に得られた。希土類元素がアミド結合のカル

ボニル基と優先的に配位することを利用して、次に貫通型錯体の合成を試みることとした。 

 

Ru は Pd と同じく、白金族元素であるが配位様式としては 5-6 配位が可能であり、Pd とは異

なる触媒反応にも適応できると考え、Ru(MC30)の合成を行った(Table 1)。 

まず、30員環である MC30 を用いて、Ru(MC30)の合成を試みたが、目的物を得ることはできな

かったため、環員数を拡張した MC33 を用いて合成検討を行った結果、目的物を収率 89%で得ら

れた。得られた錯体の単結晶 X 線構造解析より、Ru を内孔に有するジカルボニル錯体

Ru(MC33)(CO)2(L)であることが明らかになった。また、比較のために非環状 Ru錯体であるRu(AC)

も同様の合成法で得ることが可能であった。 

次に、リン配位子として PPh3、P(OEt)3を用いた配位子交換を試みた (Scheme 3)。PPh3を用い

た際には 1つ、P(OEt)3を用いた際には 2つ配位した Ru(MC33)錯体が得られた。単結晶 X線構造

解析の結果、いずれの錯体も axial 方向にリン配位子は結合しており、内孔を維持していること

が明らかとなった。 
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Scheme 1 二種類の Sc環状錯体の合成 
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Fig. 2 Sc(MC30)2の単結晶 X線構造解析 

entry solvent additive yield / %

1 DMF —a 10

2 2-ee —a 17

3 2-ee PPh3 (110 mol%) trace
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Table 1 Ru 環状錯体の合成 



 

(2) ロタキサンの合成 

これまで Pd(MC30)を用いたメタルテンプレート法によるロタキサンの合成は①貫通錯体の形成、

②嵩高い分子による軸末端の封鎖、③脱メタル化の 3段階を必要とする。特に Pd の脱メタル化

には加圧下での CO 処理、もしくは KCN のようなハイリスクな化合物を用いる必要がある。

Sc(MC30)やその貫通型錯体は水に不安定であるが、言い換えれば脱メタル化を「水を加える」と

いう単純操作で行えるということである。そこで one-pot でロタキサン合成を試みた。両末端に

OH 基を有する軸分子 2 を用いて貫通型錯体を形成させた後、嵩高いイソシアネート化合物によ

り末端封鎖反応を行なった。その後、水を加えることで脱メタル化し、[2]ロタキサン[2]Rot を

得た。興味深いことに、副生成物として MC30 が二つ貫通した[3]ロタキサン[3]Rot も少量得ら

れていた。MC30 を軸分子 2 に対して 4 等量用いることで[3]Rot のみを得ることが達成できた。

このような[3]ロタキサンを合成できたのは多座配位可能な希土類元素を用いたためであると考

えられる。 

 

 

 

(3) 環状錯体を触媒に用いた有機反応の探索 

Sc 錯体はルイス酸として有機反応

によく用いられているため、Sc 環状

錯体を反応系中で調製し、Diels-

Alder 反応を試みた (Table 2)。反応

が環内部で進行することで、通常の

endo 体ではなく exo 体が得られるこ

とを期待したが、検討の結果 endo 体

のみが得られ、Sc 環状錯体の触媒反

応開発は断念した。 

続いて、Ru 環状錯体を用いた触媒開発として、ジフェニルアセチレン化合物のヒドロシリル
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Scheme 3 Ru(MC33)(CO)2(L)の合成 

Scheme 4 Sc を用いたロタキサンの簡便合成 
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Table 2 Sc 環状錯体を用いた Diels-Alder 反応の検討 



化について検討を行った(Table 3)。通常の Ru 錯体を用いた反応では cis 体のみが選択的に得

られるが、Ru(MC33)(CO)2(H2O)を用いた際には cis 体、trans 体、還元体がそれぞれ 20、27、20%

の収率で得られてきた。さらに PPh3を添加することで cis 体の生成割合が増えることを確認し

た。これはヒドロシリル化が環内孔で進行し、その立体的な制限により trans 体が生成したと考

えられる。 

 Table 3 Ru 環状錯体を用いたヒドロシリル化 
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