
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２１０１

基盤研究(C)

2013～2011

５位で連結したビスキノリノール誘導体の錯形成能と分光特性

Metal complex formation of bisform-8-quinolinols linked with 5- and 5'-positions

４０１８６３６７研究者番号：

金　幸夫（Haneg-Boo, KIM）

茨城大学・理学部・教授

研究期間：

２３５５００９０

平成 年 月 日現在２６   ６ １１

円     3,300,000 、（間接経費） 円       990,000

研究成果の概要（和文）：5位で連結したビスキノリノールを新規合成し、錯形成について検討した。ビス体は、２つ
のキノリノール環が独立した環境にあることがわかった。錯形成では、キレート効果による錯形成能の向上、多核錯体
の形成、リング状錯体の形成がみられた。リング状錯体ではキノリノール環間のπ-π相互作用が発現した。今後、錯
体の構造と分光特性の詳細な検討を進めることで、新規物性発現につながると期待される。

研究成果の概要（英文）：In this work, bisform-8-quinolinols linked at the 5- and 5'-positions by spacer gr
oups having different chain length have been prepared with reactions of 5-chloromethyl-8-quinolinol and 1,
 n-alkanediols. Both UV-vis absorption spectra (including the pH dependences) and NMR spectra of the bisfo
rms suggest absence of the interaction between the two quinolinol rings. Nevertheless, metal complex forma
tions of the bisforms with Al3+, Pd2+, and Ln3+ are enhanced by the chelate effects as compared with those
 of 8-quinolinol. The bisforms also act as bridge-ligands to form polynuclear complexes or ring-like 2:2 c
omplex with Pd2+. In the ring-like complex, the absorption spectra clearly indicate the presence of pai-pa
i interactions between the two quinolinol rings in the bisforms. The bisfrom-8-quinolinols can be expected
 as new types of chelate reagents based on 8-quinolinol derivatives.
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１．研究開始当初の背景 
8-キノリノール（HQ）類は金属イオンの
吸光・蛍光光度法における発色･発光試薬、
および溶媒抽出試薬など分析試薬として重
要な化合物である。また、その金属キレート
は有機 EL発光材料あるいは電子輸送材料と
して研究されてきた。いずれの分野において
もより安定な錯形成能、選択性、および分光
特性の制御・向上が求められており､様々な
新規誘導体開発が盛んに行われている。これ
までは、HQ に種々の置換基を導入し、酸性
度および溶解性制御、立体障害を利用した選
択性制御が主であった。本研究では図 1に示
す 5位で連結したビス体構造に着目した。ビ
スキノリノールは、二つのキノリノール環間
のπ-π相互作用を利用できること、および
pH等の条件により 4座から 2座のキレート
配位子となることが考えられ、これまでの
HQ 誘導体とは異なる錯形成能・分光特性が
期待される。以上のような背景の下、本研究
を提案・着手した。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、新規に 5位で連結したH2QnQ
を合成し、それらの錯形成能および分光特性
を明らかにし、新規分析試薬としての有用性
を示すことを目的とした。以下の 4課題を設
定し研究を進めた。 
（1）連結メチレン鎖数(n)の異なる H2QnQ
の合成法の確立 
（2）H2QnQの基本特性とキノリノール環間
相互作用の検討 
（3）錯形成能の評価 
（4）抽出試薬としての評価 
 
３．研究の方法 
(1) HQより 5-クロロメチル-HQを合成し、こ
れと 1,n-アルカンジオールの反応により目的
の H2QnQ を合成した。元素分析、IR、およ
び NMRより確認した。 
(2)水-ジオキサン混合溶媒中の吸収スペクト
ルの pH依存性より pKaを決定した。あわせ
て、NMRスペクトルより、2つのキノリノー
ル環間相互作用を検討した。 
(3)Al3+、および希土類について、H2QnQとの
錯形成を、吸収スペクトルより評価した。Al3+

については、MS スペクトルより錯体構造の

推定を、また、Pd2+と H2Q3Qの錯形成につい
ては錯体の単離を試み、2 種の組成の異なる
異なる錯体を得、NMRおよび GPCより構造
を推定した。 
(4)主に希土類の抽出実験を行った。抽出後の
水相中の金属イオン濃度を ICP発光分析によ
り決定し、抽出率求めた。 
 
４．研究成果 
 
(1) H2QnQの吸収スペクトル 
 本研究で新規合成したビスキノリノール
の吸収をスペクトル図 2に示す。 

図2.H2QnQのCHCl3における吸収スペクトル 
 
比較対象となるモノ体 HQに比べ、ビス体で
はいずれも連結鎖長にかかわらず、長波長シ
フトがみられたものの、スペクトル形状およ
びキノリノール環あたりのモル吸光係数に
大きな差は見られなかった。 

図 3．H2Q3Q の吸収スペクトルの pH 依存性
（水：1,4-ジオキサン = 1:1） 
 
 キノリノール環は N 原子へのプロトン付
加、および OH基の解離により 2つの pKaを
示す。これを反映し、吸収スペクトルは、酸
性領域および塩基性領域で異なる変化を示
し（図 3）、吸光度の pH依存性より pKaを求
めることができる。結果を表 1にまとめる。 
 
表 1 HQ およびビスキノリノールの酸解離
定数（水-ジオキサン(1/1) , イオン強度 0.1） 
  pKa1 pKa2  

HQ 4.16 11.07  
H2QOQ 3.83 10.91  
H2Q3Q 3.95 10.83  
H2Q5Q 3.90 10.87 
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図１．本研究で新規合成した５
位で連結したビス-8-キノリノー
ル（H2QnQ） 
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ビス体では HQに比べ、若干のシフトがみら
れるものの、大きなシフトはなかった。また、
酸性領域、塩基性領域でそれぞれ 1つの等吸
収点および pKa のみが観測された。一方、
NMR スペクトルにおけるキノリノール環プ
ロトンのケミカルシフトは、HQ とビス体で
大差なく、2 つのキノリノール環が等価な環
境であった。以上の結果より、H2QnQの２つ
のキノリノール環は離れたコンフォメーシ
ョンをとり、相互作用がなく、HQ と同様な
環境にあることがわかった。 
 
(2) Al3+との錯形成 
 ビス体の溶液に Al3+溶液を加えると、400 
nm に極大をもつ新たな吸収バンドが現れ、
Al錯体の形成が確認された。Al3+は 6配位の
イオンであるが、モル比法による検討と
ESI-MS スペクトルから、ビス体の割合が低
いとき、1:1または 2:2錯体の形成が、ビス体
過剰の条件下では 1つのキノリノール環が配
位しない 1:2錯体の形成が認められた。また、
錯体のモル吸光係数は、配位したキノリノー
ル環の数に比例して大きくなることがわか
った。 

 
(3) Pd2+との錯形成 
 平面 4配位錯体を形成する Pd2+との錯形成
においては、主に 2種類の錯体を単離できた。
ひとつは、PdQ2と同様な吸収スペクトルおよ
び NMR スペクトルを示した。これはキノリ
ノール環間の相互作用がないことを示して
いる。GPCより、大きな分子量をもつことが
示され、結果、ビス体が架橋配位子となった、
下図の構造であると推定した。 
 

モル吸光係数の値、および配位したキノリノ
ール環と配位していないもののプロトンピ
ーク比より、n = 3が主生成物であると考えて
いる。 
 もう一方は、ブロード化し長波長シフトし
た吸収スペクトルを与えた。NMR スペクト
ルは、キノリノール環全てが Pd に配位して
おり、キノリノール環間の π-π相互作用によ
ると考えられるケミカルシフトを示した。
GPCより求めた分子量からリング状の 2:2錯
体であると推定した。この X線単結晶構造解
析が今後の課題である。 

 
(4) 希土類との錯形成 
 4 種の Ln3+（Lu、Yb、Eu、および La）に
ついて錯形成を検討した。これらの Ln3+は中
性付近では HQと錯形成しない。しかしなが
ら、ビス体とは、HQと同程度の pKa（表 1）
であるにも関わらず、錯形成がみられた。こ
れは、ビス体化によるキレート効果の増大に
より錯形成能が向上したことを意味する。 

図 4. La3+錯体の吸光度の H2QnQ濃度依存性 
 
錯体吸光度の H2QnQ 濃度依存性より錯体の
組成比を検討したところ、H2Q5Q では Ln3+

の種類によらず 1:2 となったのに対し、連結
鎖長の短い H2Q3Qでは Luでは 1:2、Euおよ
び Laでは 1:3 となった（図 4）。これは Ln3+

のイオン半径を反映し、よりコンパクトな
H2Q3Q のほうが立体障害の影響を受けにく
く、多くのキノリノール環が配位できた結果
と考えられる。実際、屈曲点の組成比に対応
して、吸光度も 1:3錯体では 1:2錯体の 1.5倍
となっており、矛盾のない結果となった。し
かしながら、錯体の詳細な構造に関しては、
現時点では明らかにできておらず、今後、MS
スペクトル解析による分子量決定、さらには
単結晶化・X線構造解析を試みる予定である。 
 
(5) 溶媒抽出 
 前項で錯形成を検討した希土類について、
クロロホルムへのキレート抽出を試みた。抽 
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図 5. La3+の抽出曲線（水 - クロロホルム） 
 
出曲線の一例を図 5に示す。前項で述べたよ
うに Ln3+は中性では HQと錯形成せず、これ
を反映して、抽出されない。一方、ビス体で 
は、中性領域であっても錯形成するため、結
果、クロロホルム相に抽出され、溶媒抽出に
おいてもビス体化が有効であることがわか
った。しかしながら、ビス体のクロロホルム
に対する溶解度が HQに比べ低く濃度を高く
できなかったため、抽出量の増大を目指すに
は溶解性の向上が必要であることがわかっ
た。キノリノール環への置換基導入による溶
解性の改善が今後の課題である。 
 一方、ビス体の低溶解性を利用して、本研
究開始当初は計画していなかった、ビス体を
高分子に微粒子に担持し、これを用いた固相
抽出への応用を試みた。抽出剤を担持した固
相抽出では、抽出剤の担持樹脂からの溶出が
問題となるが、ビス体の低溶解性ならびに２
つの近接したキノリノール環によるキレー
ト効果の増大により、HQ 担持に比べ、高効
率かつ抽出剤の溶出の低い固相抽出系を構
築できた。 
 
(6) まとめ 
 本研究では 5位で連結したビスキノリノー
ルを新規合成し、その分光特性および錯形成
について検討した。ビス体自体の特徴として
は、２つのキノリノール環間に相互作用はみ
られず、独立した環境にあることがわかった。
配位子としての特性は、２つのキノリノール
環によるキレート効果の増大により、錯形成
能が向上すること、ビス体が架橋配位子とし
て働くこと、錯体の生成条件によっては 2:2
錯体を形成し、この場合キノリノール環が向
かい合った構造をとりπ-π相互作用が発現
することがわかった。今後、錯体の詳細な構
造を明らかにするとともに、構造と分光特性
のより詳細な検討を進めることで、従来にな
いキノリノール誘導体の新規物性発現につ
ながると期待される。 
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