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研究成果の概要（和文）：本研究では、置換活性な配位サイトを秩序的に集積したナノ空間を持つ多核金属錯体
の合成に取り組み、以下の３つの成果を達成した。(1) 内孔に置換活性な配位サイトを集積した大環状パラジウ
ム６核錯体Pd-hexapapの合成とそのねじれ形状の解析。(2) 配位サイトを内向きに集積した超分子錯体構築のビ
ルディングブロックとなる新規三脚型配位子およびその錯体の合成。 (3) 三角形大環状配位子を用いた亜鉛-銀
異種６核錯体およびダブルデッカー型亜鉛12核錯体の合成。 

研究成果の概要（英文）：In this project, the synthesis of multinuclear complexes possessing the 
nanospace with orderly accumulated labile coordination sites has been realized.  The three major 
achievements are as follows.  (1) Synthesis of Pd-hexapap, a macrocyclic hexanuclear palladium 
complex with accumulated labile coordination sites in the cavity, and the analysis of its twisted 
shape.  (2) Synthesis of a novel tripodal ligand and its metal complex, which serves as a building 
block for the construction of supramolecular complexes with inwardly accumulated coordination sites.
  (3) Synthesis of a heterometallic hexanuclear zinc-silver complex and a double-decker 
dodecanuclear zinc complex utilizing a triangular macrocyclic ligand.

研究分野：超分子化学

キーワード： 超分子化学　錯体化学　大環状化合物　イミン結合　配位結合　パラジウム　亜鉛　銀

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
反応性が高い配位サイトを維持した状態で複数の金属を一定間隔で配列させ、それらを制御することはチャレン
ジングな課題である。本研究では、置換活性な配位サイトをもつキレート錯体ユニットを共有結合によって複数
連結する設計指針により、外部の分子が結合可能な配位サイトが内向きに集積したナノ空間をもつ多核金属錯体
の合成を達成した。本研究で合成された錯体は、多点での配位結合により分子を内孔に捕捉・集積できる構造的
特徴をもつため、単核錯体では実現できない選択的な触媒反応への展開が可能である。また、その環状骨格を生
かした特異的な分子認識ホストや化学センサーへの応用が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 金属錯体は、その置換活性な配位サイトに外部からの分子を結合することができる。そのため、
置換活性な配位サイトを複数もつ錯体は、多点での配位結合によって小分子を捕捉する人工レ
セプターとして機能する。このような多核金属錯体型レセプターは、水素結合や疎水効果など他
の分子間相互作用を利用するレセプターとは異なる特異な選択性や刺激応答性を発現する。ま
た、金属錯体触媒は、基質を置換活性な配位サイトに結合して活性化し、反応を促進する。その
ため、多核金属錯体触媒は、複数の金属中心への基質の配位や多段階の酸化還元により反応を効
率的に進行させることができる。 
 上記のような多核金属錯体の機能を理解し、その性能を向上させるためには、金属原子の数や
位置のみならず、金属の置換活性な配位サイトの数および位置を制御することが必要不可欠に
なる。しかし、例えば多核金属クラスターの構造が合成条件や外部配位子の微妙な違いに大きく
影響を受けることからもわかるように、反応性が高い配位サイトを維持した状態で複数の金属
を一定間隔で配列させ、それらを制御することはチャレンジングな課題である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、置換活性な配位サイトを秩序的に集積したナノ空間を持つ多核金属錯体の合成
と、その金属錯体が介在する反応における特異的分子変換を目的とした。特に、複数の置換活性
サイトを空間配置する設計コンセプトを確立することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 研究代表者は、置換活性な配位サイトをもつキレート錯体ユニットを共有結合によって複数
連結する設計により、外部の分子が結合可能な配位サイトが内向きに集積したナノ空間をもつ
多核金属錯体を合成することを考えた。本研究では、以下の３つのキレート錯体ユニットの多量
体を設計・合成し、その構造の詳細や反応性について検証した。 
(1)N2O キレート配位部位 pap の環化六量体 hexapap の６核錯体 
(2)N4キレート配位部位 tpa をもつ新規三脚型錯体の合成とその多量化 
(3)N2キレート配位部位 bpy と N2O2キレート配位部位 salen をもつ三角形配位子 bpytrisalen の
６核錯体 
 
４．研究成果 
(1)内孔に置換活性な配位サイトを集積した大環状パラジウム６核錯体 Pd-hexapap 
 2-ホルミルピリジンとo-アミノフェノールの縮合によりN2Oキレート部位pap (2-[(pyridin-
2-ylmethylene)amino]phenol) が生成する。これまで研究代表者は、pap のキレート部位を６つ
内向きに持つ大環状配位子 hexapap の合成と、その亜鉛６核錯体が波状に積層した二量体を形
成することを報告している。この先行研究で用いていた tBu 基をもつ hexapap 配位子は溶解性
が低い問題点があった。また、亜鉛６核錯体の積層二量体の形成には、三方両錐型５配位の亜鉛
中心とフェノキシ酸素との環状分子間での配位結合が重要な役割を果たしており、亜鉛とは異
なる配位構造をもつ金属を hexapap 配位子と錯形成させた場合の構造や性質は、置換活性な配
位サイトを秩序的に集積したナノ空間を創出する上での重要な検討課題である。 
 本研究では、オリゴエチレングリコール系の側鎖を導入した両官能性単量体2 を新たに設計・
合成した(図 1)。2 はアセタール保護された 2-ホルミルピリジン部位と o-アミノフェノール部
位とを同一分子内に有する。単量体2 を酸性条件下で加熱することで、環状六量体 hexapap H61
の高収率・選択的な合成に成功した。H61 は THF やクロロホルムといった汎用有機溶媒に可溶で
あり、先行研究の tBu 基をもつhexapap 配位子に比べて溶解性が大きく向上し、種々の金属との
錯形成検討が可能となった。 
 H61 をテトラフルオロホウ酸テトラキス(アセトニトリル)パラジウム(II)と反応させることで
パラジウム６核錯体 Pd-hexapap [1Pd6L6](BF4)6 (L = Et2O, MeCN, or H2O)を得た。Pd(II)は平
面４配位の構造をとり、N2O３座配位子である pap の Pd(II)錯体にはキレート部位で塞がれてい
ない置換活性な配位サイトが１つ存在する。そのため、環状六量体 Pd-hexapap は、合計６つの
置換活性な配位サイトを内側に向けて集積した構造をもつ。 
 次に、Pd-hexapap 内孔の配位サイトにおける配位子交換反応について検討した。4-tert-ブチ
ルピリジン(tbp)をパラジウム６核錯体に対して６当量加えると、tbp が各パラジウムに１分子
ずつ配位した tbp 結合体 [1Pd6(tbp)6](BF4)6が生成した。tbp 結合体の構造について、1H NMR お
よび各種２次元 NMR、質量分析、分子力場計算により詳細な解析を行い、分子全体が C2対称にね
じれたユニークな形状を取ることを明らかにした (図 1)。また、キラルなアニオンである Δ-
TRISPHAT を tbp 結合体に加えると、パラジウム６核錯体の環状骨格のねじれの向きに由来した
エナンチオマーに対応する、２種類のジアステレオマーの関係にあるイオン対が生成すること
を、1H NMR および円二色性測定により明らかにした。 
 本研究で合成した大環状パラジウム６核錯体は、６つの Pd(II)との多点での配位結合により
分子を内孔に捕捉・集積できる構造的特徴をもつため、単核錯体では実現できない選択的な触媒
反応への展開が可能である。また、剛直でありながらねじれをもつユニークな形状を有するため、
その環状骨格を生かした特異的な分子認識ホストやキラルセンサーへの応用が期待される。 



 

図 1：両官能性単量体 2 から合成される環状六量体 H61 およびそのパラジウム６核錯体
[1Pd6L6](BF4)6と、ねじれ形状をもつ 4-tert-ブチルピリジン(tbp)結合体 [1Pd6(tbp)6](BF4)6 。 
 
(2)サリチルアルデヒド部位を導入した三脚型 tpa 配位子および金属錯体の合成 
 金属の配位サイトを内向きに集積したナノ空間をもつ超分子錯体構築のためのビルディング
ブロックとして、N4キレート配位部位 tpa (tris(2-pyridylmethyl)amine) の誘導体である H33
を新規に設計・合成した（図 2a）。H33 は、中央の tpa の４つの窒素原子が金属 M に配位した三
方両錐型 5配位の錯体 [M(H33)X] (X は交換可能な配位子) を形成する設計となっている。さら
に、ジアミンの動的なイミン共有結合形成による３次元骨格の構築を目的として、３つのサリチ
ルアルデヒド部位を tpa 部位の各ピリジン環の先に導入した。 
 単結晶 X線構造解析により、H33 は 3回対称性を持ち、３つのピリジン環およびサリチルアル
デヒド部位が内側に折れ曲がった三脚型構造をとることが明らかとなった（図 2b）。H33 と１当
量の Zn(ClO4)2·6H2Oを反応させ、アセトニトリル/tert-ブチルメチルエーテルを溶媒として再結
晶することで、亜鉛単核錯体 [Zn(H33)(CH3CN)](ClO4)2 を得た。得られた錯体の単結晶 X線構造
解析により、亜鉛が選択的に tpa 部位に配位した三脚型の錯体の生成が確かめられた（図 2b）。
設計通り、亜鉛中心は三方両錐型５配位構造を取っており、溶媒としてもちいた CH3CN の分子が
三脚分子の内側の置換活性な配位サイトに結合していた。さらに、配位子 H33 および単核錯体
[Zn(H33)(CH3CN)](ClO4)2 のサリチリアルデヒド部位と各種ジアミン架橋部位とのイミン結合形
成による超分子ケージの合成検討を行なった。NMR および質量分析より、２つの三脚型部位およ
び３つの架橋部位から構成されるカゴ型分子の生成が示唆された。今後、構造のさらなる解析を
進めると同時に、種々の分子設計を検討することで金属の配位サイトを内向きに集積したナノ
空間をもつカゴ型超分子錯体の構築を目指す。 

 
図 2 (a) 新規 tpa 誘導体 H33 の構造とその三脚型錯体の模式図。 
 (b) 単結晶 X線回折による H33 (左) および [Zn(H33)(CH3CN)]

2+ (右) の構造。 
 
(3) Bpytrisalenを配位子として用いた亜鉛-銀異種６核錯体およびダブルデッカー型亜鉛12核
錯体の合成 
 これまで研究代表者は、N2キレート配位部位であるbpy (2,2´-bipyridyl) と N2O2キレート
配位部位である salen とを共に有する三角形配位子bpytrisalen H64 の合成と、その亜鉛６核錯
体について報告している（図 3a）。本研究では、bpytrisalen の２種類のキレート部位の反応性
の違いを利用し、異種多核金属錯体の合成を行なった。H64 と酢酸亜鉛およびトリフルオロメタ
ンスルホン酸銀を反応させることで、3つの亜鉛イオンが salen 部位に配位し、3つの銀イオン
が bpy 部位に配位した異種 6核錯体 4Ag3Zn3Xn (X = AcO

–, TfO-, or H2O) の合成に成功した。単
結晶 X 線回折による構造解析により、錯体中では 6 つの金属原子が互いに約 5 オングストロー
ムの間隔をもってほぼ同一平面上に配置され、bpy 部位の金属配位サイトは内向きに集積される
一方、salen部位の配位サイトは環状分子平面と直交し、異種の結合サイトの精密集積の実現が
示された（図 3b）。 
 さらに、salen 錯体部位の置換活性な配位サイトが環状分子平面と直交した配置になることを
利用し、ここに架橋配位子を選択的に配位させることによる自己集積錯体の形成を試みた。
Bpytrisalen の亜鉛６核錯体 4Zn6(H2O)x(OTf)6 に対して、架橋配位子として DABCO (5)を加える
ことで、３分子の DABCO で三角形の亜鉛６核錯体同士が連結されたダブルデッカー型亜鉛 12 核
錯体 [42Zn1253(H2O)12](OTf)12 (6) の合成に成功した。X線結晶構造解析より、DABCO は salen 亜
鉛錯体のアキシアル位に選択的に配位する一方で、ビピリジル部位の 6 つの亜鉛は三角柱状に



配置され、その配位サイトが三次元的に内側に向けて集積された空間を形成することが明らか
となった（図 3c）。 

 

図 3 (a) Bpytrisalen 配位子 H64 の構造式。 (b) 4Ag3Zn3Xn の X 線結晶構造 (4 以外の配位子
は省略し配位サイトを棒モデルで表記)。 (c) ダブルデッカー型亜鉛 12核錯体6 の形成。 
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