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1．序論

金属イオンをテンプレートに用いたSchiff塩基環化反応は､金属イオンに対して強力

な配位能を持つアゾメチン部位を持つ多核化配位子を与えるため、これまでに多くの多

核金属錯体の合成に用いられてきた['-2]･厨gUrel-1に示す大環状配位子型の二核錯体は

最初Robson等によって報告されたが旧]、この手法はone-pot反応で簡単に二核錯体を与

えるだけでなく多種類の遷移金属イオンに対しても応用可能であった事から、ジアミン

の種類を変える事で同様なSchiff塩基環化反応により多種多様な二核金属錯体が合成

されてきた。
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Figur②ﾂﾞｰﾂﾞ。金属イオンをテンプレートに用いた等モルSchiff塩基環化反応

上記のジアルデヒドから出発して大環状配位子錯体を得る場合､ジアミンスペーサー

とメタルテンプレートコアとの組み合わせを変える事で多様な構造.機能の環状錯体を

得ることが期待される.特にジアミンスペーサー部位は有機合成手法により様々な類縁

体が合成可能であり、原理的には、配位原子のびドナー性や兀ドナー。アクセプター性

の制御を通して金属イオンの電子状態や酸化還元特性､触媒活性等を制御する事も可能

になる'牛5]・

脱水縮合反応に分類されるシッフ塩基形成は完全な非可逆反応ではなく、水存在下で

はＣ=Ｎ結合の加水分解と再結合（脱水縮合）を繰り返す。従って、等モルシッフ塩基

環化反応による最終生成物は熱力学的支配を受け､一般的にはエントロピー的に有利な

最小サイズの環状錯体を与える結果となる。従ってこの方法を用いて得られる錯体は単

核またはZ核錯体がほとんどで、それ以上の核数のものは極端に少ない。一方、当研究

室では1）ジアミンスペーサーの伸長と、Ｚ）架橋性補助配位子として酢酸イオンを導入

することにより、安定な大環状亜鉛４核錯体を与える手法を確立している16-71．酢酸亜

鉛（Ⅱ）をテンプレートコアに用いた場合ｏ３タイプのジアミンスペーサーである
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1,11-Diamino-3,6-txioxaundecaneおよびＮＯＮタイプの1,11-Diamino-3,9-diazo-6-oxa-

undecane(daud)と2,6-difbrmyl-4-methylphenol(dfmp）の等モルシッフ塩基環化反応では、

酢酸配位により立体障害の影響で二核環状化が妨げられ､結果としてこの組み合わせに

よる最小環サイズとしての４核錯体が得られる（Figurel-2)。
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F7gur②7-2．等モルシツフ塩基環化反応による大環状4核錯体の合成

一方、ｄａｕｄとの反応において、酢酸亜鉛（Ⅱ）の代わりに酢酸マンガン(Ⅱ)をテンプレ

ートコアに用いた場合では[6+6]型のSchiff塩基環化反応が進行し、巨大環状マンガン

(Ⅱ)12核錯体が得られることが知られている（Figurel-3)[7ｌｂそのＭｎｌＺ核錯体は中心に

約７Ａの空孔を持ち、Ｍｎ(11)の電荷を反映してカチオン'性のホールとして機能し、空孔

にはアニオンである過塩素酸イオンがトラップされてホストーゲスト複合体を形成す

る。また、巨大環状錯体は一つのデイスクリートな環状配位子からなる多核錯体の中で

は，最大級のサイズである。

この錯体を機能性分子の観点から見ると､遷移金属の酸化還元特性が重要な意味を持

つ。もし、この錯体が環状骨格を維持したまま可逆的に酸化還元を受ければ、レドック

ス制御に基づいた動的なホストーゲスト化学の展開が期待できる。
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