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研究成果の概要： 
 複数の金属を有する複核金属錯体は単核錯体にはない性質を有することから，その開発が盛

んに行なわれているが，狙った構造の錯体を正確に調製するのは挑戦的な課題である。そこで，

複核金属錯体の高効率合成法を検討し，カリックスアレーン及びその類縁体の特徴を利用して，

二核錯体（ホウ素，チタン及びパラジウム）の立体選択的合成，パラジウム－チタン異核錯体

の合成及び大環状構造を有するテルビウム四核錯体の合成に成功した。 
 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007 年度 1,600,000 0 1,600,000 

2008 年度 1,400,000 420,000 1,820,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,000,000 420,000 3,420,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
キーワード：チアカリックスアレーン，スルフィニル基，アニリン，ホスフィン，安息香酸，

金属錯体，複核金属錯体，X 線結晶構造解析 
 
１．研究開始当初の背景 
  
 近年，多核金属錯体や，金属イオン集
積錯体の合成と機能評価が注目されて
いる。これらの金属錯体においては金属
イオン同士の直接的・間接的相互作用に
より単核錯体にはない物性や機能の発
現が期待される。当然，これらの機能は
分子中の金属イオンの配列に大きく依
存する。よって，1)金属イオンの性質に

対応でき，2)安定な錯体を高効率的に生
成し，なおかつ3)立体構造を制御できる
ような，万能な配位子の開発が必要とな
る。  
 一方，申請者はフェノールを硫黄で連
結した環状オリゴマーであるチアカリ
ックスアレーン (TCA)類の機能に取り
組んでおり，これらが硫黄の特性が縦横
に発揮される分子素子であることを明
らかにしてきた (Chem.Rev., 2006, 106, 



 5291)。TCA類は架橋基の配位により種
々の金属イオンと安定な錯体を形成し，
かつ複数の金属を補足するため，これを
利用した金属抽出剤や金属錯体触媒の
開発にも成功している。しかしながら，
TCAのように比較的大きく配位サイト
の多い配位子を用いた場合，任意の錯体
を立体選択的に合成することは非常に
困難である。これを克服することが，
TCA類が上述の要件を満たし，かつ有用
な複核金属錯体を創製する配位子とな
るための課題である。 

(1) スルフィニルカリックス[4]アレーンを配
位子としたホウ素二核錯体の立体選択的合
成：TCAの酸化誘導体であるスルフィニルカ
リックス[4]アレーン(2)にはS=O基の配向に
伴う四つの異性体(2a-d)が存在し，申請者はそ
の選択的合成に成功している。そこで，S=O
基の金属イオンへの強い配位性と配向を利
用すれば，金属錯体の構造が制御可能である
と予測し，2 の種々の金属錯体の調製とその
構造解析を検討した(Bull. Chem. Soc. Jpn., 
2007, 80, 1132.)。種々検討した結果，ホウ素
二核錯体の立体選択的合成に成功した。すな
わち，2aを配位子とするとsyn型の二核錯体
3synが 2bを用いるとanti型錯体 3antiが単一生成
物として得られることが分かった(Org. Lett., 
2008, 10, 2845.)。また，3synのX線結晶構造解
析にも成功した。これは 2aでは対角上のS=O
基が同方向を，2bでは逆方向を向いているた
め，ハード性金属と錯形成する際，その構造
が限定されるためである。本成果はTCA類を
用いて二核錯体の立体構造を支配した初め
ての例であり，機能性の錯体を高効率で合成
する上で重要な知見である。 

 
 
２．研究の目的 
  
 本研究の目的はチアカリックスアレーン
(TCA)類の配位環境を巧みに利用して，金属
塩との反応で得られる複核金属錯体の構造
を制御することである。研究当初には，具体
的な目標として，1) TCA の酸化誘導体である
スルフィニル体における S=O 基の配向を利
用して，二核金属錯体の立体選択的合成法を
確立すること，2) 1)の知見をもとに異種複核
錯体や集積型の金属錯体の高効率合成を行
なうこと，を挙げた。 

 

 
 
３．研究の方法 
  
 申請者は TCA の酸化誘導体であるスルフ
ィニルカリックス[4]アレーンの全異性体の
選択的合成を既に達成している。そこで，S=O
基の配向と生成する錯体の立体構造の相関
を明らかにするため，全立体異性体の金属錯
体の調製を検討した。さらに研究を展開し，
種々の金属錯体の立体選択的合成を達成す
るため，TCA の水酸基の一つをアミノ基に変
換したモノアミノチアカリックス[4]アレー
ンを土台として金属錯体の調製を検討した。
さらに，TCA の部分構造体である鎖状オリゴ
マー(1n)の水酸基を変換した多座配位子を設
計し，その金属錯体の調製を検討した。単離
精製した錯体の構造決定は NMR 及び X 線線
結晶構造解析により行なった。 

 
(2) モノアミノチアカリックス[4]アレーンを
土台とした金属錯体の合成：(1)の成果をもと
に種々の金属錯体の立体選択的合成を検討
したが，使用できる金属種に制限があること
や，同定不能な高次錯体が生成してしまうと
いう問題が避けられなかった。この原因の一
つとして，TCA類は基本骨格がフェノールで
あるため，金属イオンと錯形成する際はフェ
ノキシドとして強くイオン結合してしまう
ことが挙げられる。よって，TCA類の金属イ
オンへの配位能を制御可能とする方法を確
立する必要がある。そこで，申請者らが最近
合成法を確立したモノアミノチアカリック
ス[4]アレーン(4)を配位子として金属錯体の

But

OH

n-1

1n

S H
OH

But

HO HO
S

S
OH

S S OH

ButButBut

But

TCA

OH

OH
OH

OH
S

S S
S

 
 
 
 
４．研究成果 
 
 主な成果は以下のとおりである。 



調製を検討した。その結果，4 とTi(OiPr)4 の
反応により，syn型の二核錯体(5syn)が選択的に
生成することを 1H NMRにより確認した。ま
た，4 とPdCl2(CH3CN)2との反応ではパラジウ
ム中心に窒素と硫黄原子で二座配位した錯
体(6)が得られた。TCA類はTi(OiPr)4との反応
で は 同 定 不 能 な 高 次 錯 体 を 形 成 し ，
PdCl2(CH3CN)2 とは錯形成しない。よって，
水酸基のアミノ基への変換による錯形成能
の制御が可能であることが明らかとなった。
また，多核錯体調製を指向して，4 のアミノ
基を起点としてリンカーで連結したビスカ
リックス[4]アレーン(7)を設計した。また，4
のチタン錯体及びパラジウム錯体の合成に
も成功した。例えば，7 とPdCl2(CH3CN)2の反
応により二核パラジウム錯体(8)が高効率で
合成できる。錯体 6 及び 8 においては，配位
可能な官能基が残存しているため，異種複核
錯体や集積型錯体を調製可能な前駆体とし
ての利用が期待される。 

 
 

(3) 硫黄架橋型ホスフィン類を配位子とした
金属錯体の合成：上述の研究から，TCA類の
金属錯形成能を制御する上で，水酸基を直接
配位性の官能基へ変換する方法が有効であ
ることがわかった。しかし，TCA類において
はその特異な立体環境のため，一般的な遷移
金属錯体を用いる水酸基の官能基変換法の
適用が困難であり，水酸基をホスフィノ基や
カルボキシ基へと自在に変換すること自体
が挑戦的な課題となっている。そこで，TCA

の部分構造体と言え，構造が柔軟である直鎖
状二量体から新規なビスホスフィン(9)及び
ヒドロキシホスフィン(10)を設計し，それを
配位子とした金属錯体の効率的合成を検討
した。 例えば，9 のリン及び硫黄原子の配位
環境を利用することで，二核パラジウム錯体
(11)の高効率合成に成功した。さらに，ヒド
ロキシホスフィン 10 においてはソフトなド
ナーであるリン原子とハードなドナーであ
る酸素原子が共存するため，この配位基の性
質の違いを利用して性質の異なる金属を有
する異種二核錯体が調製できると予測した。
実際に，11 をPdCl2(CH3CN)2とTiCl4で段階的
に処理したところ，パラジウム－チタン二核
錯体(12)の生成が 1H NMRにより確認できた。
いずれの錯体においても導入した官能基と
架橋硫黄の協同作用が観測され，種々の二核
錯体を高効率に調製可能な配位子が設計で
きたと言える。 
 

 

 
(4) オリゴ安息香酸を配位子とした金属錯体
の合成：上述の結果より，水酸基の配位性官
能基への変換の有用性が示された。そこで，
金属イオンに対して配位性が高く，かつ酸性
度の高いカルボキシ基を有する，オリゴ安息
香酸(13)を設計した。金属イオンへの配位性
を溶媒抽出実験により，統計的に調査した結
果，13 は希土類イオンに対して高い親和性を
有することがわかった(Chem. Lett. 2008, 37, 
1228.)。そこで，13 を配位子として希土類錯
体の調製を検討した。その結果，13 を過剰の
Et3N存在下，Tb(NO3)3·6H2Oで処理したとこ



ろ，興味深いことに配位子:Tb3+ = 4 : 4 の大環
状錯体[Tb4L4(H2O)6](Et3NH)4 が得られた。構
造はX線結晶構造解析により明らかにした。
このように 13 は希土類多核錯体調製用の有
用な配位子として機能することがわかった。 
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