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研究成果の概要（和文）： 
 

Cram らが 1985 年に合成したスフェランドは、現在知られている Li+に対する包接化合物の中

で最も大きな錯形成力を持つが、有機溶媒に対する溶解度が低いために、この化合物を用いた

展開研究は行われてこなかった。報告されている合成法は、再現性に乏しく、また非効率であ

ったため、合成法の見直し及び改良に取り組んで、新たな誘導体の合成に成功した。有機溶媒

に対する溶解度が向上したため、新しく合成したシクロへキシル誘導体を用いて、これまで低

温でのみ安定であった５配位スズアート錯体の室温での観測に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Although spherand developed by Cram et al in 1985 has been known as the most 
powerful clathrate toward lithium cation, almost no application has been reported.  We 
developed synthetic routes of spherand because the literature method was inefficient and 
poorly reproducible, and new series of spherand derivatives were prepared in order to 
improve the solubility to organic solvents. Newly prepared spherand derivatives with 
cyclohexyl substituents were applied to stabilize pentacoordinate tin ate complexes.  As 
expected, tin ate complexes became much more stable thermally in the presence of the 
spherand. 
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１．研究開始当初の背景 
 
Cram らが 1985 年に合成した合成したスフェ

ランドは，現在知られている Li+に対する包

接化合物の中で最も大きな錯形成力を持ち，

例えば Li+を取り込む化合物としてよく知ら

れている 15-Crown-5 に比べて平衡定数の値

が 3000 億倍以上，[2.1.1]-クリプタンドに対

しても 3 万倍以上高いことが知られているが、

この化合物を用いた展開研究は行われてこ

なかった。 
 
２．研究の目的 
 

本研究の目的は，これまでのクラウンエーテ

ルやクリプタンドではなし得なかった，スフ

ェランドでしか出来ないと考えられる下記

の３項目の目標を達成するのが目的である。

箇条書きで示すと，1.反応中間体であると考

えられてきた不安定アニオンの単離と反応

性の研究、2.そのための新規スフェランド誘

導体合成（Cram のスフェランドは Me のみ）、

3.RLi とスフェランドの相互作用の検討 
 
３．研究の方法 
 
当初は、Cram の報
告に従って、スフ
ェ ラ ン ド （ 1; 
R=Me）を合成した
ところ、合成法の
効率と再現性が悪
いことがわかった。
有機溶媒に対する
溶解度を向上させ
るために、R=メチ
ル基以外の誘導体
合成に取り組んだ。
その際に、Cram の方法とは異なる新たな合
成法を開発することが出来た。誘導体合成に
おいては、それぞれの置換基系について、さ
まざまな合成上の困難に遭遇したが、一つず
つ解決した。その結果、R が tert ブチル基や
シクロへキシル基を持つスフェランドの新
規合成に成功した。特に、シクロへキシル基
を持つスフェランド系については、まずまず
の有機溶媒への溶解度を示すことがわかり、
これまで反応中間体として、低温でのみ観測
されていた５配位スズアート錯体が室温で
も安定に存在することを見いだした。しかし、
シクロへキシル基を持つスフェランド系で

も、やはりまだ低温での溶解度は低く、リチ
ウムカチオンの取り込み速度が極めて遅い
こともわかった。そのため、スズ以外の反応
中間体の安定化には成功していない。そこで、
最終年度は、新たな考え方でアルキルエーテ
ル置換基系の開発を行ってきたが、まだスフ
ェランド誘導体合成には到達していないが、
リチウム錯体の生成は確認できた。有機溶媒
への溶解度は、期待通り確実に向上している
こともわかった。 
 
４．研究成果 
当初の目的通り、新規スフェランド誘導体合
成に成功し、これまで低温でのみ安定であっ
た５配位スズアート錯体の室温での観測に
成功した。期待通りの成果であり、重要な成
果であったが、スズ以外の系には応用できて
いないので、さらに一段と有機溶媒への溶解
度を高めた系の開発を行っている。 
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