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研究成果の概要（和文）： 

パラジウム部分をもつ環状の分子を合成した。この分子は合計 24 個の炭素原子と酸素原子

による環骨格をもつ。この環状分子の 2 分子内孔に、線状の有機化合物を貫通させて、環状分

子 2 分子と線状分子 1 分子が絡まった分子集合体を合成した。この分子集合体は 2 つの環状部

分がそれぞれ 1 つづつパラジウムを含む。これを触媒として用いると特徴的な選択性を示し、

通常では生成しにくい環状化合物をより高い収率で与えた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  The facile macrocyclic compounds bearing palladium(II) were synthesized.  The framework of 
macrocyclic compounds contain 18 carbon atoms and 6 oxygen atoms.  The interlocked molecules 
composed of two macrocyclic molecules threaded by a liner molecule were employed as the bimetallic 
catalyst for the 1:1 cyclization reaction of difunctionalized substrates.   
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１．研究開始当初の背景 
 ロタキサンとは分子集合体の一種であり、
環状分子の内孔に軸状の分子を貫通させ、な
おかつその軸状分子の両末端にかさ高い置
換基を導入した構造をもつ。ロタキサンにお
いて環状分子と軸状分子は互いに絡み合っ
ているのみであり、これらを接続する共有結
合はないので、結果としてこれらの相対的位
置関係は溶液中において自由に変化する。ロ
タキサンにおいて環分子と軸分子の位置の
制御を初めて達成したのはStoddartら(Nature, 

1994 年)であり、この報告以来、ロタキサン
の応用研究は環状分子と軸状分子の位置関
係に由来する光化学及び電気化学的性質の
変化に焦点が置かれている。現在までに分子
デバイスへの応用研究が行われるまでに至
っている。しかしその一方で、ロタキサンの
特徴ある構造を、新規な化学反応場としてと
らえる報告例は少なく、特に触媒として用た
研究例はわずかに 3 例のみであった。その主
な理由は触媒活性点を保ちながらロタキサ
ン構造を組み上げる事が困難な為である。 
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２．研究の目的 
 本研究の目的はパラジウム部分を含んだ
環状分子を用いてロタキサンを合成し、さら
にこれを触媒として用いることである。とく
に二分子の環状分子の内孔を、一分子を貫通
させてロタキサンを合成することによって、
2 つのパラジウムがロタキサン構造によって
連結された複核錯体を得る。これを遷移金属
錯体触媒として用いることで、特徴ある化学
反応の開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究で対象とするロタキサンの概念図
とその機能発現の機構を図１に示す。すなわ
ち、2 つの反応点を持つ基質と反応させた場
合に、２つのパラジウムは、環状部分の位置
関係やコンフォメーションを柔軟に変えな
がら反応する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究は図２に示すパラジウム錯体部分を
有するクラウンエーテルの合成を起点とし
た。このクラウンエーテルを用いて、金属小
イオンの包接及び有機小分子の包接を検討
し、これらの知見をもとにロタキサンの合成
を行った。合成した新規な化合物は核磁気共
鳴スペクトルや有機微量分析、質量分析、赤
外吸収スペクトル等の手法を用いてその分
子構造を決定し、分子間に働く相互作用を評
価しながら研究をすすめた。 

 
合成した環状分子及びこれを含むロタキ

サンは溝呂木－Heck 反応の触媒として用い
ることを検討した。具体的には反応点が一つ、
あるいは二つの基質を用いて検討を行い、そ
の反応速度から、生成物の選択性、その収率
に着目して検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1)含パラジウム大環状分子及びロタキサン
の合成：1,2-ビス(ピリジルエチニル)ベンゼン

をジベンゾ[24]クラウン-8-エーテルに組み込
んだ構造を有する化合物を塩化パラジウム
(II)の支持配位子として用いた(図２)。このも
のは二級ジアルキルアンモニウム塩を内孔
に取り込んで、安定な会合体を形成した。こ
れを応用して、含パラジウムクラウンエーテ
ルを含む[3]ロタキサン(図３)を合成した。す
なわち末端アルキン部分を有する二級アン
モニウム塩のホモメタセシス反応をクラウ
ンエーテルと会合体を形成した状態で進行
させて、2 つの環状分子の内孔を 1 分子のジ
アンモニウムが貫通した構造を有するロタ
キサンを合成した。得られたロタキサンのア
ンモニウム部分を N-アシル化することで図
３に示したロタキサンが得られた。 
 

 
(2)含パラジウムロタキサンの触媒としての
機能評価：合成したクラウンエーテル及びこ
れを含むロタキサンのパラジウム部分は、ア
クリル酸メチルとヨードベンゼンとの溝呂
木－Heck 反応の触媒として機能することが
わかった。なおかつその触媒機能は、環状分
子がロタキサンを形成させた後でも損なわ
れなわれることがなく、ほぼ同等の反応速度
および収率で触媒反応の生成物を与えるこ
とがわかった。 
 
(3)含パラジウムロタキサンの環化溝呂木－
Heck 反応への応用：合成したロタキサンを用
いる二官能性基質の溝呂木－Heck 反応を検
討した（図４）。本反応では生成物として 1:1
の反応により生成する環状生成物だけでな
く、分子間反応を繰り返すことによるポリマ
ーの副生がおこる。典型的には酢酸パラジウ
ムを触媒として用いて本反応を行った場合
に環状生成物(28%)とポリマー(57%, 数平均
分子量 = 4300)を与えた。一方で図３に示し
たロタキサンを触媒として用いた場合には
環状生成物がより高い収率（42%）で得られ
た。これは図１に示したように、ロタキサン
構造をもつ触媒が、二官能性の基質に対して
２つの反応点が架橋するように反応するこ
とができるためと考えらる。このような機構
による反応は、本研究で２つの金属をロタキ
サン構造によって連結することによって初
めて得られたものであると考えられる。 
 

図２．含パラジウムクラウンエーテル
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図３．含パラジウムロタキサン
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図１．研究概要図
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(4)ロタキサンの解離反応の速度論的検討：図
３に示したようなクラウンエーテルを有す
るロタキサンのうち、より軸状分子の末端基
が小さいロタキサンを合成し、その解離反応
を研究対象とした（図５）。このようなロタ
キサンは速度論的には安定であり単離する
ことが可能であったが、極性溶媒中に溶解さ
せた場合には、環状分子が軸状分子から解離
をおこした。ロタキサンの環状分子としては、
２４員環のジベンゾ[24]クラウン-8-エーテル
や、より環サイズの大きい[22]フェロセノフ
ァン構造をもつクラウンエーテルを用いた。
これらロタキサンの解離反応速度に対する、
分子構造及び各種反応条件が及ぼす効果を
検討した。その結果、おもに溶媒および対ア
ニオンの効果が大きいという知見を得た。典
型的には対アニオンの効果が顕著であり、図
５に示す例では対アニオンとして PF6 をを有
するロタキサンの場合には解離反応が効率
よく進行するが、ボレート(BARF)が対アニオ
ンである場合には類似の反応が進行しない。 

 

(5)両親媒性線状分子のミセルおよびロタキ
サン、ゲル形成：長鎖アルキル基を有する N-
アルキルビピリジニウムをロタキサンの軸
状分子として検討した。その結果まず、この
線状分子は両親媒性を示し、このもの単独を
水に溶解させた場合にはミセルを形成する
ことがわかった。そのミセル溶液に環状糖の
一種であるシクロデキストリン加えた場合
には擬ロタキサンを形成し、このときにミセ
ル構造の崩壊を伴うことがわかった。さらに
この擬ロタキサン形成反応を高濃度条件下
で行った場合には、水溶液がゲル化し、なお
かつそのゲル化は擬ロタキサン形成によっ
て引き起こされていることを明らかにし、こ
れを利用してゲル化、ゾル化を可逆に制御す
るに至った。 
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田 耕太郎、ビス(ピリジルエチニル)ベンゼ
ン配位子を有するパラジウム(II)錯体の合成、
第 59 回錯体化学討論会、2009 年 9 月 26 日、
長崎大学文教キャンパス 
 
○22 平 敏彰、須崎 裕司、小坂田 耕太郎、
両親媒性Pd錯体とシクロデキストリンとの
反応によるロタキサン及びヒドロゲル形成、
第 59 回錯体化学討論会、2009 年 9 月 25 日、
長崎大学文教キャンパス 
 
○23須崎 裕司、阿部 智子、小坂田 耕太郎、

含フェロセン擬ロタキサンの結晶相転移反
応におよぼす対アニオンの効果、第 59 回錯
体化学討論会、2009 年 9 月 25 日、長崎大学
文教キャンパス 
 
○24 Kohtaro Osakada、Yuji Suzaki、Toshiaki Taira、
Masaki Horie、Organometallics Rotaxanes in the 
Gel and Crystals、International symposium of 
Post-Silicon Materials and Devices Research 
Alliance Project、2009 年 9 月 5 日、大阪大学
銀杏会館 
 
〔その他〕 
T2R2 東京工業大学リサーチリポジトリ(研究
成果データベース、Web サイト)： 
http://t2r2.star.titech.ac.jp/index.html 
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