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3.結果と考察

3.1配位子合成

1,1Z-mamino-3,6,9-trimethyl-3,6,9-triazadodecme(14a,Ｎ５ジアミン）は既に本研究室

の平良により合成されているが､収率が低く微量しか単離されていないため錯体合成に

ついてはまだ報告されていない｡今回は平良の合成法に修正を加えることで収率を向上

させる事に成功した。

２－メチルアミノエタノールを出発原料に７段階の前駆体合成を経て合成し'その全収

率は14.6％であった｡平良の報告では単離収率'0％以下で精製法が確立できなかったの

に比べると，大きな進歩であったといえよう。

scheme3-7dN5ジアミン合成の行程(前半）
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２－メチルアミノエタノールのトシル化物４とメチノレアミンを室温で'0日前後撹枠を

続けると、前駆体６と副生成物として５が得られることを平良は見いだしている

(Scheme3-1)。アミンの直接アルキル化は、反応の制御が難しく副反応として４級化を

伴うことがよく知られているが、この反応は、脱離能の高いTm体と求核性の高いア

ミンとのカップリングを穏やかな条件下で行うことで、４級化反応を防ぎつつ目的とす

る前駆体６を高収率で得ることに成功している。前駆体５はカップリングが１段階で止

まったものであり、後で詳しく説明するＮ６タイプのジアミンスペーサーの合成に有効

未Ⅱ用できる。前駆体耐の脱保護は混酸（酢酸/臭化水素酸)を用いて行い、’１ａを得た。

出発物質から，,ａまでのトータルの収率は46％で、平良の報告した値32％を大きく上

回った【'0]。
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Scheme3-Z、Ｎ５ジアミン合成の行程(後半）
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１１ａから目的のＮ５ジアミンヘの合成をScheme3-2にまとめた。トシル化グリシン

の酸塩化物３と１１ａを無水条件下でカップリングして対応するピスアミド前駆体を合

成し、ＬＡＨで還元することで前駆体13ａを得た。一連の過程における収率は思わしく

なかったものの、カラムクロマトグラフィーを用いた精製法の確立により純度の高い

13ａを再現性よく供給できるようなり、次いで行われた脱保護反応によって目的とする

Ｎ５ジアミンを得ることに成功した。全収率は約15％で、１１ａから１３ａへといたる反応

の収率の悪さ（合計して60％弱）が全収率に大きく響いている。しかし、前任者にはな

し得なかった目的配位子の安定供給への道筋をたてることに成功した。Ｎ５ジアミンの

'Ｈおよびl3C-NMRスペクトルを、ピークの帰属の結果とともにそれぞれPigure3-1(a)，

(b)に示した。

ｄａｕｄのスペーサー長を伸ばし、ヘテロ原子をさらに－つ増やした新規ジアミン系配

位子1,14-Diamino-3,6,9,12-mramethyl-3,6,9,12-tetraazatetradecane(Ｍｂ,Ｎ６ジアミン）な

らびに1,14-Diamdno-3,l2-diaza-3,1Z-dimethyl-6,g-dioxatetradecane(Ｍｃ,ＮＯＯＮジアミン）

の合成にも成功した。まず、Ｍジアミンについて説明する。

SCheme3-3．Ｎ６ジアミン合成の行程
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Ｎ５ジアミンの前駆体６の合成法を参考に、前駆体８を合成した。前駆体‘合成の副

生成物である５とエチレングリコールのジトシレート体７を穏やかな条件下でカップリ

ングすることにより、前駆体８を高収率で得ることに成功した。この反応においても前

述のＮ５ジアミン誘導体合成の場合と同様に､４級アンモニウムの生成と７の加水分解

は認められなかった。１ｌｂまで含めた行程のトータルの収率は、51.3％であった。１１ｂ

から目的配位子までの行程はＮ５ジアミンの合成と共通している｡エチレングリコール

から７工程の合成を経て得られた剛ジアミンの全収率は、8.9％であった。Ｎ‘ジアミ

ンの'Ｈおよびl3C-NMRスペクトルを､ピークの帰属の結果とともにそれぞれHgure3-2

(a),(b)に示した。

最後にＮＯＯＮジアミンについて説明する（Scheme3-4)。

Scheme3-4ＮＯＯＮジアミン合成の行程(前半）
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トリエチレングリコールのジクロロ体にメチルアミンのトシル化物，をカップリング

することで前駆体１０を合成した｡前駆体１０の脱保護反応により２級アミン、ｃが得ら

れるが、ポリエーテル化合物は強酸に対して不安定で、骨格の分解が起こるが一般的に

知られている。Ｎ5,Ｎ‘ジアミン合成で行った混酸を用いる脱保護法をこの系で適応す

れば、脱保護反応と競合して骨格の分解反応が進行することが予想される。実際、酢酸

/臭化水素酸中で１０を100℃で加熱撹枠すると、１１ｃの生成とともに骨格の分解が起き

ていることがわかった｡骨格の分解過程を'H-NMRスペクトル測定を用いて詳しく見た

結果、反応の初期段階（－１５時間ぐらい）においては１０の直接の骨格分解物はほとん

ど見られず、１１cが主生成物であることがわかった。さらに加熱撹枠を続けた場合、脱

保護反応はほどなく完了するが､それと同時にすみやかに骨格の分解が進行することが

わかった（Scheme3-5)。
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Scheme3-5前駆体１０の脱保護反応と骨格の分解過程
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酸を用いないスルホンアミドの脱保護法として､ナフタレンラジカルを用いた方法が

知られている【'7]。この反応は骨格の分解を伴うことなく進行するが、無水･無酸素の低

温（-70.以下）の条件下で行う必要がある。方法の簡便さでいえば前者の混酸を用いる

方法の方が優れているおり、また、この段階で生成した分解物は、後々の段階（13cの

精製段階)で完全に除去できることもわかった。以上の点を考慮した結果、、ｃの脱保護

法として混酸による方法を採用した。

１３Ｃまでの合成は、前出のＮ５，Ｎ５ジアミンと同じである（Scheme3-6)。最後のス

テップの脱保護反応も、混酸による方法を適応し、目的とするＮＯＯＮジアミンを合成

した。全収率は6.0％であった。ＮＯＯＮジアミンの'Ｈおよびl3C-NMRスペクトルを、

ピークの帰属の結果とともにそれぞれFigure3-3(a),(b)に示した｡ＮＯＯＮジアミンは全

収率が低く収量も少なかったため、錯体参得ることはできなかった。
八

〈
Scheme3-6ＮＯＯＮジアミン合成の行程(後半）
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(a)１Ｈ－ＮＭＲスペクトル (b)１３C-NMRスペクトル

Figu尼３－１．Ｎ５ジアミンのＮＭＲスペクトル(chloroform-dl,ＲｅｆｔｏＴＭＳ）
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(a)１H-NMRスペクトル

肋u庵３－２．Ｎ６ジアミンのＮＭＲスペクトル(Chloroform-dl,Ref､ｔｏＴＭＳ）
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４３２１０

円gure3-3・ＮＯＯＮジアミンの1H-NMRスペクトル(ChIoroform-dl，Ref・ｔｏＴＭＳ）
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3.2錯体合成の結果と考察

ジアルデヒＦとジアミンの等モルシッフ塩基反応は､金属イオンを含まない条件では

ポリマーを形成する場合が一般的である｡一方､金属イオン共存下で反応を行う場合は、

金属イオンがテンプレートコアとして機能し､ジアルデヒドとジアミンの配向制御によ

りデイスクリートな大環状多核錯体を与えることが知られている。この手法は大環状配

位子（及びその金属多核錯体）を合成する簡便かつ有効な手法として広く利用されてき

たが、一般的には金属核数が１－２個と少数核数の金属錯体合成に有効とされてきた。

本研究室では多様な長鎖ジアミン系配位子とジアルデヒドとの組み合わせに加え、さら

に金属イオンと架橋性補助配位子の組み合わせを導入する事により、４核、１２核等の多

核錯体を与えることを見出している｡架橋性補助配位子としてよく用いられるカルボン

酸イオンやチオシアン酸イオンの架橋様式を下のFigulC3-4に示した[18】。

Ｍ
ｉ
ｏ
ノ
Ｃ
、
ｏ
ｊ
Ｍ

ｌＲ

Ｍ

ｌ
Ｏ
／
Ｃ

、
、

０，－Ｍ

ｌ－Ｄ

Ｍ

１
０
／
Ｃ
、
０－Ｍ

０－Ｍ
／

Ｒ－Ｃ
、
０

０－Ｍ
／

Ｆｉ－Ｃ
、
０－Ｍ

Ｒ Ｒ

卜Ａ Ｉ－Ｂｌ－Ｃ

カルボン酸イオン

I-E

Ｍ
、
〆

Ｓ
Ｎ

ｙ
》
“
望

（
抄
ｊ
Ｎ
獣

〆
創
乳
・

Ｍ

Ｍ－Ｓ

ＹｉＮＭｍ
Ｍ

ＩＩ－Ｅ

Ｍ
／

Ｎ＝二Ｃ－Ｓ
Ｒ

Ｍ

Ｍ－－Ｓ
ｂ

、
Ｍ…Ｎ＝Ｃ－Ｓ

、
ｌｉ－Ａ １１－ＢＩ１－ＣＩ１－Ｄ

チオシアン酸イオン
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FigUre3-5o金属イオンと補助配位子の組み合わせによるマクロサイクルの作り分け

例えば上のFigure3-5に示すＮＯＮタイプのジアミン配位子（daud）とジアルデヒド

との縮合反応において、酢酸イオンを架橋性補助配位子として用いた場合、金属イオン

の違いにより［2+2]縮合反応（その結果として４核錯体）または[6+6]縮合反応（その結

果として１２核錯体）を与えることを明らかにしてきた。その一方、同じく架橋配位能

をもつチオシアン酸イオンを用いた場合はｕ+1]縮合反応が進行し、チオシアン酸イオ

ンが単座配位した単核錯体を与える[1,]。

本研究で用いるＮＯＯＮ、Ｎ５，Ｎ‘ジアミンにおいても、補助配位子の選択により環

サイズの制御は可能であると考えた。補助配位子としてまず始めに酢酸イオン、チオシ

アン酸イオンを用いて錯体合成を試みた。

Ｎ６ジアミンを用いた錯体合成を先に述べる。

酢酸イオンとチオシアン酸イオンの架橋能に期待し、メタルソースとしてＭｎ(ACO)２、
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Zn(ACO)ｚ、ＣＯ(ACO)z、ＣＯ(SCN)２，を用いて錯体合成を試みたが、結晶性錯体として単

離されたものはＣＯ(AcOLとＣＯ(SCN)2を用いたケースだけであった。後述する通り、

ＣＯ(AcOLから得られた黒褐色錯体は期待したビス（ルアセタト)架橋二核コアを持つ４

核（もしくはそれ以上の核数を持つ巨大環状錯体）ではなく、１個の酢酸イオンとＯＨ

イオンが架橋に関与した二核錯体であった。

４核以上の核数を持つ巨大環状錯体合成には、ビス（Iルーアセタト）架橋二核コアが形

成される必要があるため､その類似骨格の構築に有利な二リン酸イオンを架橋性補助配

位子として錯体合成を試みた。［Ｍ２(ﾉﾉｰphenoxo)い-P2q)]タイプの架橋２核コアは数多く

知られている（Figure3-6に[、１２(〃phenoxo)(ルP204)]コアを持つ錯体の例を示したPolo二

リン酸亜鉛（11)をテンプレートコアとしてdfmpとＮＣジアミンによる環状錯体合成を

試みたが、残念ながら結晶性錯体を単雛する事は出来なかった。
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'１１

，ｈ毛-ｸｰﾏ

FigL"･管.３．６二リン酸イオンを架橋配位子として用いた錯体の例

Ｃｕ(11)イオンはテトラゴナル構造を好むため、このシッフ塩基配位子系で期待される

有効な架橋性補助配位子はヒドロキソイオン(｡Ｈ)である。実際、（ルフェノキソ）（Iル

ヒドロキソ）二核コアはＣｕ(ID二核系において数多く報告されており、この場合、酢酸

イオン共存下でさえも水溶媒（もしくは有機溶媒中に存在する水）由来のＣＩＴが架橋に

関与する事が一般的である。従って銅錯体合成のメタルソースには過塩素酸銅（'1）を

用い、溶媒中の。H_配位を予想して錯体合成したところ、（,ルーフェノキソ)(,ﾙヒドロキ
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ｿ）架橋骨格を持つＣｕ(11)錯体を単結晶として単離する事に成功した。

Ｎ５ジアミンを用いた錯体について述べる。

酢酸亜鉛(11)、酢酸マンガン(IDをテンプレート

コアに用いてMnl2核錯体類似構造をもつ巨大環

状錯体の合成を試み、いずれも黄色粉末として粗

生成物が得られたものの，精製法を確立すること

4＋

蓮 劃Ｃ

|±できなかった｡亜鉛錯体３はそのＣＨＮ組成か［Zn4(LN52+2H2)(OAC)4](ClO4)4.1.5CH3CN

ら[Zn4(LN52+2H2)(OAC)4]等(ClO4)4.1.5CHbCNの四核Figure3-ｱ・錯体3の予想構造

錯体である事が確認できたが、残念ながらその単結晶が得られていないため、構造の確

認には至っていない。

先のＮ６ジアミンと同様に、亜鉛（11)と二リン酸イオンの組み合わせでＮ６ジアミン

系の錯体合成を試みたが、黄色粉末が得られたものの、精製を繰り返すうちに分解して

しまい、目的とする錯体を得ることはできなかった。
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３．３錯体のキャラクタワゼーション

3.3.1{にu2LN`'+1(仏0ｍ](C104)2.H20M錯体1）の合成と固体構造

錯体１は，銅イオンをテンプレートコアとしてＮ６ジアミンとＣｌｆｍｐの等モルシッ

フ塩基縮合反応によって合成し、緑色の結晶性粉末として得られた。アセトニトワルー

エーテル拡散による再結晶で精製した濃緑色柱状結晶の元素分析値から，組成は

{ICu2LN`'+１(仏ＯＩＤＩ(C104L･Ｈ２0}"であることがわかった｡ＩＲ吸収スペクトル測定を行い、

その結果をFigurC3-8に示した。

ﾘﾍｶｲﾄﾞｻﾞ

Ｏ－Ｈ

Ｃｌ－Ｏ

６－．-----,…－－Ｌ-…－．－、

4000３５００

－－＿｣＿.…－－－－－－．－－Ｌ…-.-.…..…._---ヨーー…－－．－．－－－←Ｌ----------.-＿Ｌ---.--.---.-－－．－

３０００２５００２０００１５００１０００５００

Rgure3-a錯体1の1Rスペクトル(KBr法）

配位子骨格のＣ－Ｈ由来の伸縮振動の吸収帯がγo2914cm-1付近に、はさみ変角振動

がL1459cm-1に現れている[21]。また、3480,1640,1556ｃｍ~’に現れた特徴的なシヤー

プな吸収はそれぞれ、架橋Ｏ－Ｈの伸縮振動、シッフ塩基Ｃ=Ｎの伸縮振動側、芳香族

ｃｃの伸縮による骨格振動によるものと帰属した。特に1556ｃｍ~'の吸収は、配位子の

フェノール酸素が金属イオンに対して架橋配位した時に現れる特徴的なピークである

[利。これらの結果は元素分析により決定した錯体の組成式と一致し、環化反応により銅

イオンがとり込まれ,ＯＨ架橋の２核コアユニットが形成されていることが明らかにな

った。これらの結果から予想される錯体構造を下のFigure3-9に示した。
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深
〕
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〈
Ｙ
Ｊ
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Ｉ

ＨＯ
Ｎ
Ｊ

銅６核([3+3]環化）

銅8核([4+4]環化）etc…

一
、
ｌ
ノ
ヘ

銅2核（[1＋1]環化） 銅4核([2+2]環化）

FjgLlr⑤３－，．錯体1の予想構造

Ｘ線結晶構造解析により、濃緑色結晶には結晶学的に独立な２つの２核銅錯イオン

1Ａ、１Ｂ([Cu2LN6lu](lU-OH))2十)と４つの過塩素酸イオンを含んでいることが明らかにな

った。なお、元素分析から予想される結晶水は、構造解析の精度がよくなかった為、そ

の位置を特定することができなかった。錯イオン1Ａと１Ｂは本質的に同じ構造をして

おり、ヘキサミンとｄｆｍｐの[1+1]環化反応により形成された２核形成能配位子（LN61H）

'~と２つの銅イオン、ヒドロキソイオン架橋からなる錯イオン[Cu2LN61HルーOH)]2÷から

構成されていろ（Figure3-10)｡錯イオンの構造は元素分析と赤外スペクトルから予想さ

れる部分構造と一致したものの,当初期待した４核以上の大環状多核錯体ではないこと

が確認された。

⑤

⑨

⑤⑤

③②③
⑥.③Ｎ６

⑧

。u,愚Pu,，川鰯
⑥③ ⑥‘

剛:ご艫負蝋，ｏ
Ｎ２

ｃ砂

錯イオン1Ａ

⑤

ｅ

の⑥

③⑯③
の ③

fＮ１２

０３Ｉ;1Ｎ７ｃｕ４９

③ｃｕ３職
、③⑮

腰ｋ露！
⑥Ｎ８０４

⑪Ｎ１Ｏ⑯Ｎｇ⑬Ｇ３
①⑥

鑓イオン1日

③
１
③

Ｍ１

鯵

Figure3-v0o錯体1の結晶構造
錯イオン1Ａ、１Ｂは結晶学的に独立なユニットである。

なお、カウンターイオンと水素原子は省略した。

錆イオン１Ａ､ｌＢの銅イオンはいずれも典型的なヤーン・テーラー歪みにより軸位方
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向に伸びた５配位構造を有している。金属イオン周りの結合角の比較から

discriminationparameterTを求めることで、金属イオンまわりの幾何構造を議論でき

る[24]・完全な三方両錐型ではで＝１で、完全な四角錐構造ではで＝Oである。Ｃｕ(1)、(2)、

(3)、(4)ので値はそれぞれＯ０７，０．０１，０．１０，０．０８であったことから，銅イオンはいずれ

も四角錐型構造であると判定した。

この錯体のアミンスペーサー部分は、ヒドロキソ架橋の立体障害を避けるように

Cu202コアの真下を回り込んで銅イオンへ配位し、［'+']環化反応を達成している。マク

ロサイクルの３つの窒素原子がfacial型で配位し、フェノキソ酸素原子とヒドロキソ酸

素原子が面内配位し､空いている軸位からは過塩素酸イオンの酸素原子が弱く配位して

いる。錆イオン１Ａ、１Ｂの金属中心の詳しい配位環境をFigure3-11およびTable3-1

に示した。

｢1６
Ｍ２０８

Bm3Ｎ１

,●､噂。
u２Cuf、

､、、7`gj
q四

プ.９６
札

､ｗ卿鐘籔
…綴Cu‘Ｑ

壷/総蟻■

Ｎ７
孔9５

２０‘

２ZID

露ｌｋ

ｌ２,,

7.ｇ４ｉ

種」
2． 2．，５7．９２

U腹

LＬＭ１
N２０２

Ⅲ 目
１１４ ０４

Ｎ１０
Ｎ３

錆イオン1ＢＮ９錯イオン1Ａ

Fi9Ure3-77。錯イオン1Ａ、１Ｂの金属中心まわりの構造

斜体で書かれた数字は結合長(単位内を意味している。

錆イオン１ＡのＣｕ(1)、(2)の、イミン窒素、ベイサル３級アミン窒素、アピカル３級

アミン窒素までの結合距離はそれぞれ1.95-1.94,2.01-2.04,2.33-２．３４Ａで、ベイサル

位の結合の平均距離は1.97Ａであった。フエノキソ酸素、ヒドロキソ酸素、過塩素酸イ

オンの酸素までの距離が1.92-1.99Ａ、1.92-1.95Ａ、3.26-3.37Ａで、ベイサル位の結合の

平均距離は１．９６Ａであった。これまでに報告されているＣｕ(Ⅱ)－０結合、Ｃｕ(Ⅱ)-Ｎ結合

の値と比較した場合、ベイサル位の結合距離に関しては、標準的な値であるものの、ア

ピカル位のアミン窒素との結合距離は標準的な値である2.13-2.17Ａに比べてかなり長

い[25]。また、Cul-Cu2間の距離は二面角Cul-O1-O2-Cu2は175.95゜で、Ｃｕ202コアは
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01-02間でわずかに折れ曲がっていた。

錯イオンｌＢは1Ａと本質的に同じ構造であるものの、結合距離や角度には若干の違

いが認められた。錆イオン１ＢのＣｕ(3)、(4)配位環境は１Ａと同じく歪んだ５配位四角

錐構造で、イミン窒素、ベイサル位３級アミン窒素、アピカル位３級アミン窒素までの

結合距離はそれぞれ1.93-1.94,2.03-2.06,2.31-2.40Ａで、面内結合の平均距離は１．９８

Ａであった。フェノキソ酸素、ヒドロキソ酸素、パークロレイトイオン酸素までの距離

が1.96Ａ、1.92-1.94Ａ、2.76-3.31Ａで、面内結合の平均距離は１．９４Ａであった。ま

た､二面角Cu3-O3-O4-Cu4は175.4゜で､錯イオン1Ａのものと同様にCu2o2コアは03-04

間でわずかに折れ曲がっていた。

,Ⅲ

Tlzb彫3-1錆イオン１A,ｌＢの金属中心周りの結合長，結合角，ならびに二面角
で▲P上岸と～~・-孟凸昌已￣ －戸~－－石＝甲近￣急－－ご百一＝Ｔ=＝￣句一声匡三,ヨーー?￣＝－－戸一二号＝ニーーニーー定一~－－ｓ＝ヤーニニニ－尻一■

Dist鮒Ｃａ/人

Cu(1)Ｃｕ(2)2.942(3)

Cu(1)ｏ(1)1.96(1)

Cu(1)Ｏ(2)1.92(1)

Cu(1)Ｎ(1)1.95(2)

Cu(1)Ｎ(2)2.04(2)

Cu(1)Ｎ(3)2.33(1)

Cu(2)Ｏ(1)1.96(1)

Cu(2)Ｏ(2)1.94(1)

Cu(2)Ｎ(4)2.34(1)

Cu(2)Ｎ(5)2.01(2)

Cu(2)Ｎ(6)1.94(2)

Cu(3)

Cu(3)

Cu(3)

Cu(3)

Cu(3)

Cu(3)

Cu(4)

Cu(4)

Cu(4)

Ｃｕ(4)

Ｃｕ(4)

Cu(4)2.942(3)

Ｏ(3)2.00(1)

ｏ(4)1.94(1)

Ｎ(7)1.94(2)

Ｎ(8)2.06(2)

Ｎ(9)2.40(2)

Ｏ(3)1.94(1)

ｏ(4)1.96(1)

Ｎ(10）2.31(1)

Ｎ(11）2.03(3)

Ｎ(12）1.93(2)

１
１
１
１
１
ｌ
ｌ
Ｉ
ｌ
ｌ

A噸に/D卿ｃｃ

96.3(6)Cu(4)O(3)Cu(3)97.0(5)Cu(2)Cu(1)Ｏ(1)
唾･合＝￣Ｔ－Ｐ－戸卍戊上宝－－屯一二五Ｌ声七Ｆ￣￣＝｡よ■■世中■ニムエマ

－－－面アヨ
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１

Cu(1)

O(1)

O(1)

O(2)

O(1)

O(2)

N(1)

O(1)

O(2)

N(1)

N(2)

O(1)

O(1)

O(2)

O(1)

O(2)

Ｎ(4)

O(1)

O(2)

Ｎ(4)

Ｎ(5)

O(2)Ｃｕ(2)

Cu(1)ｏ(2)

Cu(1)Ｎ(1)

Cu(1)Ｎ(1)

Cu(1)Ｎ(2)

Cu(1)Ｎ(2)

Cu(1)Ｎ(2)

Cu(1)Ｎ(3)

Cu(1)Ｎ(3)

Cu(1)Ｎ(3)

Cu(1)Ｎ(3)

Cu(2)Ｏ(2)

Cu(2)Ｎ(4)

Cu(2)Ｎ(4)

Cu(2)Ｎ(5)

Cu(2)Ｎ(5)

Cu(2)Ｎ(5)

Cu(2)Ｎ(6)

Cu(2)Ｎ(6)

Cu(2)Ｎ(6)

Cu(2)Ｎ(6)

99.4(6)

82.0(5)

88.8(6)

166.3(6)

170.5(6)

102.6(6)

85.2(6)

104.3(5)

94.2(4)

106.7(6)

84.5(6)

81.4(5)

96.5(6)

98.3(5)

177.4(7)

101.0(6)

84.4(7)

91.5(7)

160.7(6)

100.4(6)

85.9(7)

Cu(3)

O(3)

O(3)

O(4)

O(3)

O(4)

N(7)

O(3)

O(4)

Ｎ(7)

Ｎ(8)

O(3)

O(3)

O(4)

O(3)

O(4)

Ｎ(10）

Ｏ(3)

Ｏ(4)

Ｎ(12）

Ｎ(11）

98.3(4)

82.3(5)

89.8(6)

167.3(6)

171.6(6)

101.2(6)

85.3(7)

104.5(5)

83.5(5)

106.3(6)

83.5(6)

83.0(5)

97.7(5)

97.6(5)

176.2(6)

99.7(6)

84.7(6)

90.5(6)

160.5(6)

101.5(6)

86.1(7)

Ｏ(4)Ｃｕ(4)

Cu(3)Ｏ(4)

Cu(3)Ｎ(7)

Cu(3)Ｎ(7)

Cu(3)Ｎ(8)

Cu(3)Ｎ(8)

Cu(3)Ｎ(8)

Cu(3)Ｎ(9)

Cu(3)Ｎ(9)

Cu(3)Ｎ(9)

Cu(3)Ｎ(9)

Cu(4)Ｏ(4)

Cu(4)Ｎ(10）

Cu(4)Ｎ(10）

Cu(4)Ｎ(11）

Cu(4)Ｎ(11）

Cu(4)Ｎ(11）

Cu(4)Ｎ(12）

Cu(4)Ｎ(12）

Cu(4)Ｎ(10）

Cu(4)Ｎ(12）

,Ａｌ
」l
ﾉﾛ'

リ
ハ
ＵⅡ

ノｑ

lWsio〃Amgles／Dgg伽

Cu(3)-0(3)-0(4)‐Cu(4)175.40Cu(1)-0(1)－０(2)-Cu(2)175.95

錯体１のＸｍｕｓＴプロットとlLIeffusoTプロットをrigure3-12に示した。磁化率は

4-300Ｋの温度範囲で測定した。
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錯体１の有効磁気モーメントの値jueffは３００Ｋで２.ｌ９４ＢＭを示し，スピンオンリー

の式から導出した値(2.464ＢＭ｡)よりも若干低い値を示した。また、温度の低下に伴い

,LLeHは緩やかな減少を示したことから、銅２核間において強い反強磁'性的相互作用が働

いていることが明らかになった。なお、低温付近における磁化率ｘｍの急激な上昇は、

サンプルに含まれる少量の常磁性の不純物によるものだと解釈した。ｘｍの温度依存性

はBleaney-Bowersの式(1)を用いて計算した[26,27]。

》M'-．'零ﾄ;…(瑚｢箒鵲w‘（１）
スピン交換演算子Ｈは、Ｈ－Ｚﾉ５１８２（S＝1/2）に従った。ここで、Ｘｍは磁化率，Ｎは

アポガドロ数，βはボーア磁子，ｋはボルツマン定数、Jは交換相互作用定数、Ｔは温

度，Ｎａは常磁性温度因子，ｇはランデのｇ因子である。その結果，ｇ＝2.09,Ｊ＝－１１５

ｃｍ-1,Ｐ＝0.0532,Ｎα＝60×10-`としたとき、実測値とよい一致を示した。

1０ 2.5
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F7gUre3-7Zo錯体1のＸＭｖｓｏＴとノルe汗ｖＳｏＴプロット
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Ｃｕ202コアを持つ２核銅（Ⅱ)錯体については，分子構造とスピン交換相互作用との

関連が広く研究されている。一般的な傾向として、Cu-O-Cu角の大きさに比例して反

強磁性的相互作用は大きくなり、Ｊ値は大きな負の値を示す。ＣｕルーＯＨＬコア、

Cu2(ルOPhLコア､Ｃｕ2(似-0R)2コアに関してはCu-O-Cu角度と２J値とで直線`性の相関

があることが報告されている[28]・一方、Ｃｕ2(ルOPhルーOH)コアの銅（Ⅱ)まわりの配位

環境は、平面四配位構造のほかに五配位構造を持つものも多く存在するため、磁性一構

造相関は単純ではない。銅まわりの構造のゆがみの程度に応じて磁気軌道の成分には

み-,2軌道(四角錐構造)だけでなくα2軌道(三方両錐構造)の寄与が加わるため、結果

として超交換相互作用のメカニズムは複雑になる[２，]・錯体１の銅(Ⅱ)まわりはほぼ完全

な四角錐構造であるため、磁気軌道の主な成分は`ﾉﾊ`2-ｙ2軌道であり、この場合フェノキ

ソ酸素とヒドロキソ酸素のｐ軌道を仲介することで超交換相互作用が働いていると考

えられる。nble3-2に錯体１の金属間距離とCu-O-Cu角、二面角をTable3-2に示し

た。

I1z肌3-2.錯体１の金属中心の構造の主なデータ
芭甚ご塗邑這逗忌二芒等量鍔溢恒分篭託芭｡B冠｣送笘とh薩琶塞匪ﾕﾕ邑己蓮Ⅵ潅蝕q孑巳､唾ﾆｴご遵巫区割コーエェE刊魁Z己ロム且＝且冗壬垈ＥＺｚｍ回一

錯イオン１Ａ錯イオン2Ａ

金属間距離2.942(3)2.942(3)

Cu-O-Cu角フエノキソ酸素97.0(5)96.3(6)

ヒドロキソ酸素99.4(6)98.3(4)

二面角175.95175.40

99.4(6)98.3(4)

175.95１７５．４０
－９安一=￣ＺＦ－守声＝ゴー￣＝＝＝＝＝こ手＝坦丘二二二Zヱニーー垣＝ニニー･￣二゜PLP=ユーーーエモニＬ＝￣■岳－，㎡＝君9Ｆ戸別＝▽竃F迫民焉＝再詮汗?巴盾PU撲余＝臼ﾕｻﾞ伝免⑩＝宮津缶悪回有沮勺々写密Th宗
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3.3.2[Cu2LﾕﾘL-OH)](C104)2(錯体１）の溶液中での挙動

錯体１の電子スペクトルを固体拡散反射およびアセトニトリル溶液中で測定した。そ

の結果を下のHgure3-13に示す。

ｇｍａｘ＝２７０ａｔ入ｍａｘ＝６００，ｍ
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、
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Figu｢ｅ３-'3．錯体1の電子スペクトル

挿入図にはアセトニトリル溶液中の吸収スペクトルと

固体の反射スペクトルをそれぞれ示した。

固体の反射スペクトルにおいて極大吸収が600,ｍに付近に認められ，アセトニトリ

ル溶液中においては２６０ｎｍ付近（５＝l93001vr1cm-1）にショルダーとして、３６０ｎｍ

に＝4400Ｍ-1cm-1),600nｍ（Ｅ＝370Ivr1cm-1）にそれぞれ極大吸収が観測された。近紫

外領域の３７０ｎｍ付近の極大|吸収はシッフ塩基のＣ=Ｎの冗矼＊遷移と帰属した[30]・溶

液｡固体拡散反射スペクトルの可視光領域において､極大吸収が600,ｍに認められた。

吸収帯の形状も両スペクトルで一致していた｡この600,ｍの極大吸収はＣｕ(Ⅱ)５配位
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四角錐型構造の典型的なＣＭ遷移に基づくもので，２B，→誼,と帰属した【31】。また、固

体および溶液スペクトルでは基本的に同じ位置の極大吸収が観測されたことから，固体

状態と溶液中での錯イオンの構造は同様の構造であると考えられる。

錯体ｌの電気化学的性質を調べる為，サイクリックポルタモグラム（CV）を酸化側、

還元側のそれぞれで測定した。その結果をPigure3-13に示した。

玖鈩勿姉鐸・皿．・粋Ｉｉ５ｆＪｒ・弘。。。〃ｒ

ノ
／
蕊

迦Ⅱｖ／つ曰側■１卸

一一一一／ノ回
／／／，畷’１．…１，．１ｊ１１；・；・ｊ１１ｌ，ノニ

ノノノ”，ｆｒｙβ〃０００βＪ９ｆＪＪＩ０ｌ６６ｊ・ＯｒｌＰ００ｏ９ｐ５Ｊ・・・・１Ｊ９．，０．０Ｊ・・，Ｉ

I ５“Ａ

-0.5－１．０－１．５０．５００

Ｅ/ＶｖｓＡｇ/Ag＋

1.5１．０2.0

Figure3-7尋．錯体1のサイクリツクポルタモグラム

左:酸化過程、右:還元過程。還元過程は計6回測定した。

測定条件:１００ｍＶ／ｓec,Glassycarbonelectrode,Ｏ１ＭＴＢＡＣｌＯ４ｉｎＭｅＣＮ

錯体１は+1.03Ｖ付近にＣｕ(Ⅱ）→Ｃｕ(、)に帰属される非可逆な酸化波が観測される

が、対応する返しの還元波は認められなかった。これまで知られている安定なＣｕ(Ⅲ）

の錯体は、平面４配位型構造のものがほとんどで[32]，アキシアル位からの配位を受ける

場合､錯体の酸化電位が正側へシフトすることが知られている脚。大環状配位子効果に

より強固に５配位四角錐型構造が安定化されているためこの銅錯体は非常に酸化され

にくくなっていると解釈できる。また、対応する返しの還元波は認められなかったこと

から、酸化種の分解が起きたと考えられる。

還元過程において、-0.70Ｖに還元波とその返しの酸化波が-0.40Ｖに認められた。こ

５０
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の過程は非可逆的で,還元方向への掃引をくりかえすうちにこの還元波の強度が減少し

ていくのが確認された。-0.70Ｖの還元波はＣｕ(Ⅱ）→Ｃｕ(1)よるものと帰属した。Ｃｕ(1)

イオンは四面体構造を好み、また、イオン半径も大きくなるのだが，この錯体の金属配

位サイトの構造変化は大きく制限されている。したがって、Ｃｕ(Ⅱ）→Ｃｕ(1)ヘの還元に

伴うイオン半径の増大により配位子骨格が金属イオンを保持できなくなり、錯体の分解

が起きたと考えられろ。
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3.3.3[Co2Lｴ(ｌｕ－ＯＨ)(lu-CH3COO)](C104)2(錯体2)の合成と固体構造

錯体２は，酢酸コバルト（Ⅱ）をテンプレートコアとしてＮ６ジアミンとｄｆｍｐの等

モルシッフ塩基縮合反応を用いて合成し、茶色粉末として得られた。この粉末をアセト

ニトリルーエーテル拡散で再結晶することで黒褐色柱状結晶として精製。単離した。元

素分析よりその組成を{[Co2LN6'十ｴ(,ｍ－ＯＨ)(仏CII3COO)](ＣｌＯ４ｈＬ`とした。

先の銅錯体と同様、このコバルト錯体においても以下のような構造が予想される。

コバルト６核

（[3+3]環化）

コバルト8核

（[4+4]環化）etc…

コバルト2核コバルト4核

FigZjr轡３－７国．錯体2の予想構造

錯体２はＣＯ(Ⅱ)-ＣＯ(、)の混合原子価状態にあることが元素分析結果から示唆されるが、

この反応において酸化剤を用いてない事からＣＯ(Ⅱ）→ＣＯ(、)の酸化は空気中の酸素に

より引き起こされたものであると考えられる。

錯体２のＩＲ吸収スペクトルをI7igure3-16に先に示す。

2920付近と１４６４cmﾃ’の吸収はそれぞれエチレン鎖由来の伸縮振動γ・とはさみ変角

振動で、1565ｃｍ-1の吸収は架橋性フェノールＣ－Ｃの骨格振動であった。3557ｃｍ~'には

架橋Ｏ－Ｈの伸縮振動、1645ｃｍ-1にシッフ塩基の伸縮振動γ、1100cmF1と622cm〒'に過

塩素酸イオンの伸縮振動γとはさみ変角振動６が観測された。これらの吸収はスペクト

ルの形状とともに錯体１の対罎応ピークとよく似ているため､構造の類似性が示唆される。

2核コアユニットには酢酸イオンが配位していることが予想されるが､ＩＲスペクトル上

ではその非対称伸縮振動yaoと対称伸縮振動γ・がそれぞれフェノールＣ－Ｃ伸縮振動γ

とＣ－Ｈはさみ変角振動αの吸収の上に重なって現れている。カルボキシレートイオン
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の配位様式については、対称伸縮振動γs(Coo)と非対鼈称伸縮振動γas(coo)の差△γを

考慮することにより、単座配位か架橋タイプかの区別が可能であり、既に多くカルポキ

シレート錯体について、その経験則が成り立つ事が証明されている（△γが200ｃｍ-1以

下の場合は架橋タイプ、それよりも大きい場合は単座配位）[21,34]・錯体２の△γの値は

,8,ｃｍ-,であり、カルポキシレートは０，０'syn-syn型で架橋していると予想した。

鰄繊mｗ１Ｙ
JFGIｿ'3PWfWEレー、ＭＪＷｊ

lIjlll
○十’ Ｃ－Ｈ

Ｃｉ－Ｏ

芳香族
Ｃ１－Ｏ

Ｉ
5004000３５００３０００２５００２０００１５００１００Ｄ

Ｆｉｇｕｒ②３－１`。錯体2のIRスペクトル(KBr法）

Ⅱ
Ｉ
■
■

Ｘ線結晶構造解析の結果をFigure3-17に示した。

錯体２はジアミンとジアルデヒドの[1+1]環化反応により形成された２核形成能配位

子L1-と２つのコバルトイオンの他、架橋型酢酸イオン、架橋型ヒドロキソイオンから

なる錆イオンICo2L1('－０H》(lZ-CII3COO)】2+と２つの過塩素酸イオンから構成されている。 ｜

’
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錯体2のORTEP図

カウンターイオンと水素原子は省略した。

(a)横から見た図,(b)金属中心を手前にして見た図。

Rgure3-77。

錯体２のアミンスペーサー部分は、ヒドロキソ架橋の立体障害を避けるようにCo202

コアの真下を回り込んでコバルトイオンへ配位し、［'+']シッフ塩基環化反により形成

された大環状配位子（LN61+1)ｴｰは先の銅錯体１と同様にそれぞれのＣＯ周りにN3O5配位

環境を提供している。一方銅錯体，と異なり、６配位構造を好むＣＯ(Ⅱ)、ＣＯ(Ⅲ)の性質

を反映して酢酸イオンが配位に関与している事が特徴的である。その配位はアキシアル

Ｏ(3)
Ｏ(4)､位から０，０'synsyn架橋様式である。錯

体２の金属中心周りの構造をFigure3-16汁一一ピンユニノl主Ｊ１･ＬｗｎＪ／￣－１T｡Y－－凸△、しLLしｖ－Ｌ’ 7`gｒ４Ｎ(1)
２，７２７,－

Ｎ(6)（、、…。（１）lz9o0蔦！ならびにTable3-3に示した。

……ﾙﾄ…緯…噸鼠ﾄ:騨口襲〆f蕊iii;#‘
ＣＯ(2)￣‐７．８９８

Ｎ(2)

配位八面体構造を有しており、ＣＯ(1)の結愚205ｏ(2)２ｍｇ
エョ

合距離に関しては，フェノキソ酸素ｏ(1)、
Ｎ(4)蘂

Ｎ(3)
ヒドロキソ酸素Ｏ(1)､アセテーート酸素Ｏ(3)

Figure3屋78．錆イオン2の金属中心まわりの構造
までの距離がそれぞれ２．０７３Ａ、２．０４４斜体の数字は結合長(単位:勾を意「までのIlLE雛かてれて了し邑｡Ｕ/ｄＡ、凶｡U4４斜体の数字は結合長(単`位:勾を意味している。

Ａ、2.124Ａで、面内配位のＣＯ(1)－０間の平均結合長は２．０５８Ａであった。また、イ

ミン窒素Ｎ(1)､３級アミン窒素Ｎ(2)､Ｎ(3)までに関してはそれぞれ2.049,2.146,2.205

Ａで、面内配位の平均結合距離は2.093Ａであった。面内配位の結合に関して比較した

場合，これらの値はHigh-SpinCo(Ⅱ)-Ｎ,Ｏ結合長の一般的な値を示しているが[35]、軸
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ノ

位の結合長は異常に長い。一方ＣＯ(2)に関しては、フェノキソ酸素Ｏ(1)、ヒドロキソ酸

素ｏ(1)､アセテート酸素ｏ(4)までの距離がＬｇｏ９Ａ､１．８８８Ａ､1.915Ａで､ＣＯ(2)-ｏ

問の平均結合長はＬ９０４Ａ、イミン窒素Ｎ(6)、３級アミン窒素Ｎ(5)、Ｎ(4)までに関し

てはそれぞれ1.902,1.970,2.023Ａで､平均結合長は1.934Ａであったことからで、

CO(2)をLow-SpmCo(111)と帰属した[36,3刀｡ＣＯ(11)周りとＣＯ(111)周りでは構造の歪みの程

度が大きく異なる。軸位方向への結合長の伸びは，ＣＯ(11)周りの方が顕著であった。ア

ミンスペーサーはCo202の立体障害を避けるようにねじれていて､内側の２つ窒素原子

はコバルトイオンの軸位から配位していろ。ＣＯ(Ⅲ)-Ｎ(4)の結合長が短い分、ＣＯ(11)に配

位しているＮ(3)周りは、スペーサー長の制約から強制的に金属中心から遠ざけられて

しまうため、ＣＯ(11)イオン周りはＺOut型に大きくひずんだ構造をとっていると解釈で

きる。

TbJblc3-3・錯体２の主な結合長と結合角

Le'２，２/A

ＣＯ(1)ＣＯ(2)2.941(1)

ＣＯ(1)Ｏ(1)2.073(4)

ＣＯ(1)Ｎ(1)2.049(5)

ＣＯ(2)Ｏ(1)1.909(4)

ＣＯ(2)Ｎ(4)2.023(6)

ＣＯ(1)Ｏ(2)2.044(4)

ＣＯ(1)Ｎ(2)2.146(6)

ＣＯ(2)Ｏ(2)1.888(4)

ＣＯ(2)Ｎ(5)1.970(5)

ＣＯ(1)Ｏ(3)2.124(5)

CO(1)Ｎ(3)2.205(6)

ＣＯ(2)ｏ(4)1.915(4)

ＣＯ(2)Ｎ(6)1.902(6)

4229上1匹塞哩

86.5(2)

92.8(2)

90.3(2)

89.8(2)

87.8(2)

ＣＯ(2)Ｏ(2)

ＣＯ(2)Ｏ(4)

ＣＯ(2)Ｏ(4)

ＣＯ(2)Ｎ(4)

ＣＯ(2)Ｎ(4)

78.4(2)

86.5(2)

87.6(2)

87.3(2)

165.8(2)

O(1)

O(1)

O(2)

O(1)

O(2)

ＣＯ(1)Ｏ(2)

ＣＯ(1)Ｏ(3)

ＣＯ(1)Ｏ(3)

ＣＯ(1)Ｎ(1)

ＣＯ(1)Ｎ(1)

O(1)

ｏ(1)

O(2)

Ｏ(1)

Ｏ(2)

5５



ＣＯ(1)Ｎ(1)９L5(2)

ＣＯ(1)Ｎ(2)170.1(2)

ＣＯ(1)Ｎ(2)111.4(2)

ＣＯ(1)Ｎ(2)92.8(2)

ＣＯ(1)Ｎ(2)82.8(2)

ＣＯ(1)Ｎ(3)99.5(2)

ＣＯ(1)Ｎ(3)82.5(2)

CO(1)Ｎ(3)167.1(2)

CO(1)Ｎ(3)100.1(2)

ＣＯ(1)Ｎ(3)83.2(3)

O(1)ＣＯ(2)95.2(2)

Ｏ(3)

ｏ(1)

Ｏ(2)

O(3)

Ｎ(1)

O(1)

ｏ(2)

O(3)

Ｎ(1)

Ｎ(2)

ＣＯ(1)

Ｏ(4)

Ｏ(1)

Ｏ(2)

Ｏ(4)

Ｎ(4)

ｏ(1)

Ｏ(2)

O(4)

Ｎ(4)

Ｎ(5)

ＣＯ(1)

176.6(2)

177.0(2)

95.2(2)

89.7(2)

87.7(3)

93.0(2)

176.0(2)

85.8(2)

96.3(3)

85.5(3)

96.8(2)

ＣＯ(2)

ＣＯ(2)

ＣＯ(2)

ＣＯ(2)

Ｎ(4)

Ｎ(5)

N(5)

Ｎ(5)

Ｎ(5)

Ｎ(6)

Ｎ(6)

Ｎ(6)

N(6)

N(6)

ＣＯ(2)

ＣＯ(2)

ＣＯ(2)

ＣＯ(2)

ＣＯ(2)

ＣＯ(2)

ＣＯ(2)

O(2)
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3.3.4[Co2L1(lu-OII)(似-CH3COO)2](ClO4)2(錯体2)の溶液中での挙動

錯体２の電子スペクトルを固体反射拡散とアセトニトリル溶液中にて測定した

(Hgure3-19)。
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Figu『轡3-71。［Co2L1+1(Iu-CH3COO)(,u-OI-l)](ClO4)２の電子スペクトル

アセトニトリル溶液の吸収スペクトルと固体の反射スペクトル（挿入図）をそれぞれ示した。

固体の反射スペクトルにおいて６４０ｎｍと５５０，ｍに付近にショルダーとして吸収が

認められ，アセトニトリル溶液中においてもほぼ同じ位置にショルダーとして640nｍ

(ｇ＝８０Ｍ~1ｃｍ~')と５５０ｎｍ付近（ｅ＝２６０Ｍ1ｃｍ-1)に、また近紫外領域の３９０ｎｍ（Ｅ＝

5160Ｍ－1ｃｍ-1)とショルダーとして300ｎｍ付近（g-9800M1cm-1)にも|吸収が認められ

た。可視領域の550ｎｍと640ｎｍの２つの吸収帯はｄ－ｄ遷移によるもので、それぞれ

ＣＯ(IⅡ)イオンの1A,ｇ→lT1g、ＣＯ(Ⅱ)イオンの4T1g→4T2gと帰属した[38]･近紫外領域の

近紫外領域の390,ｍの極大吸収はシッフ塩基のＣ=Ｎの冗一冗議遷移と帰属した[30,36,38,3,］･

コバルト（､)と(IⅡ)の間で強い相互作用が働いているならば、原子価間電荷移動

(IntervalenceChargeIransfer>IVCT）に基づく吸収が近赤外領域に観測されるはずで
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ある[41]。しかし、Figure3-17においてそれに対応する吸収遷移は認められなかった。

したがって、この錯体のコバルト（Ⅱ)と(、)の間での相互作用はないと解釈できる。

また、固体および溶液スペクトルでは基本的に同じ極大吸収が観測されたことから，

固体状態と溶液中での錆イオンの構造は同様の構造であると考えられる。

錯体２のサイクリックポルタモグラムをFigure3-19(a),(b)にそれぞれに示した。
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…ﾉト［ ５jｕＡ

〆〆声

’

－０４０Ｖ

+０．６２Ｖ

+1.5＋1.0＋０．５０－０．５－１．０＋Ｌ５＋1.0＋0５-0.5－１．０－１．５０

Ｅ／ＶｖｓＡｇ/Ag＋ Ｅ／ＶｖａＡｇ/Ag＋

Figure3-７，．錯体2のサイクリックボルタモグラム

（a)酸化方向先にから掃引した場合、（b)還元方向から先に掃引した場合。

測定条勵件:５０ｍＶ／ｓeＣ,GrassyCarbonE1ectrode,０．１ＭＴＢＡＰＦ６ｉｎＭｅＣＮ

0Ｖから出発して酸化方向へ先にスウイープした場合を述べる(Figure3-18(a))。

酸化過程において錯体２は+0.62ＶにＣＯ(11)ＣＯ(IⅡ)→ＣＯ(、)ＣＯ(ⅡI)に帰属され酸化過程において錯体２は+0.62ＶにＣＯ(11)ＣＯ(IⅡ)→ＣＯ(、)ＣＯ(ⅡI)に帰属される酸化

波が認められたものの､その返しの波は+0Ｖ以下の領域の-0.23Ｖに現れた｡Pigure3-18

(b)に示すようにこの還元波は０Ｖから直接還元した場合には観測されないことから

ＣＯ(、)ＣＯ(、）→ＣＯ(Ⅱ)ＣＯ(Ⅲ)の還元過程に対応すると解釈できる。さらに還元を進め

ると-0.55Ｖに別の還元波が現れ，対応する酸化波-0.40Ｖに現れた。直接０Ｖから出発

して還元方向へ掃引した場合でも同じく-0.55Ｖに還元波が､その返しの酸化波が－０．４０

Ｖに現れた事から、この酸化還元対はＣＯ(Ⅱ)ＣＯ(IⅡ）＝ＣＯ(Ⅱ)ＣＯ(Ⅱ)のカップルに帰属で
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きる。

ＣＯ(IⅡ)ＣＯ(、）＝ＣＯ(Ⅱ)ＣＯ(ⅡI）＝ＣＯ(11)ＣＯ(､)の過程が観測された事を受け、酸化剤

としてＣｅ(Ⅳ)を用いたＣＯ(ⅡI)ＣＯ(、)二核錯体の単離を試みたが残念ながら酸化体を得

る事は出来なかった。また還元剤としてＣＯ(cp)2.PF6（コバルトセニウムイオン）を用

いたＣＯ(､)ＣＯ(11)二核錯体の単離を試みたが、同様に還元体を得る事は出来なかった。

この結果は､ＣＯ(Ⅱ)ＣＯ(、)混合原子価状態が著しく安定化されている事を示唆しており、

これを混合原子価状態における均化定数Ｋの立場から見積もる事にした。均化定数Ｋ

はＣＯ(11)ＣＯ(IⅡ)状態の化学種がＣＯ(Ⅱ)ＣＯ(、)がそれぞれ等量のＣＯ(11)ＣＯ(11)と

ＣＯ(IⅡ)ＣＯ(、)へ分解する反応に関する平衡定数で、式(2)により定義される。式(2)とネ

ルンスト式から導出された式(3)とＣＶ測定から得られたＥ１/2を用いることでＫが得ら

れる[41]。

lc｡''M卜c･川,|②
均化…－－J－（２）！…響（３）

IC｡(''卜CoiIⅡ)ⅡCo011Co(Ⅱ)I

CO(、)CO(IⅡ）＝ＣＯ(Ⅱ)CO(、）に対する召1/2をその酸化還元対の平均値から仮に召1/2＝

+0.18Ｖとし、同様にＣＯ(Ⅱ)ＣＯ(IⅡ）＝ＣＯ(Ⅱ)ＣＯ(11)に対するＥ,/2＝-0.55Ｖとした場合

の均化定数は2.5×1012と見積もられ、混合原子価状態が著しく安定化している事が証

明される。

以上の結果からをまとめると次のようになる；

１)ＣＯ(Ⅱ),ＣＯ(ⅡI)の状態は区別可能(Ｘ線構造解析)、

２)ＣＯ(11)ＣＯ(ⅡI)の状態はきわめて安定（サイクリックポルタモグラム)、

３)ＣＯ(11)-ＣＯ(ⅡI)間では相互作用なし（可視吸収スペクトル)。

従って､錯体２の混合原子価状態は原子価が局在化したＣＯ(Ⅱ)-ＣＯ(、)混合原子価状態で

あることが確認された。この状態は、Robin-Dayの分類によるClassｌ混合原子価状態
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に相当する側。
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4.総括

新規大環状多核錯体の合成を目指して、まず、新規ジアミンスペーサーＮ５，Ｎ６，

ＮＯＯＮジアミンをそれぞれ用意した。Ｎ５ジアミン合成の全収率は約15％で、当研究

室卒業の平良による合成法に比べて収率、純度の点において大きく改善された。Ｎ６ジ

アミンならびにＮＯＯＮジアミンに関してはいずれも１０％程度であった。

これら新規ジアミンから誘導されるシッフ塩基化合物は本質的に結晶性が悪く、Ｎ６

ジアミンを用いたいくつかの錯体のみ精製法を確立し、単結晶化することで結晶構造

を決めることができた。

酢酸亜鉛(Ⅱ)､酢酸マンガン(Ⅱ)をテンプレートコアに用いたＮ５ジアミンとClfmpの

等モルシッフ塩基反応では、いずれも黄色粉末として錯体が得られた。亜鉛錯体につい

ては元素分析により、亜鉛４核錯体[Zn4H2LN52+2(似-CH3COO)2](ClO4Lであることが明

らかになった。この錯体のスペーサー部分の中央の３級アミンはプロトン化によりアン

モニウム化したため亜鉛へ配位能力を失い､従って４核構造が誘導されたと考えられる。

必要量の塩基を用いて３級アミンのプロトン化を防ぎ､金属配位能を付与することで巨

大環状構造が与えられると考えられる（Figure4-l)。

|’

,｣’
’’

'''

''１

6＋

駐ｂ「し。
づＯ、と

班?〕くつ州

ＪｐＤ`６

ｄ鱒:鱒ｐ RＰｑ１ｏ

､fH蕊(ごfiliiij峯j：
Ｌ」ﾊｰﾉ'しﾉﾊｰ」

Zn(Ⅱ）

Znl2核錯体(帽+61馴｡

FVgureヰープ亜鉛錯体の構造変換

過塩素酸銅(Ⅱ)ならびに酢酸コバルト(Ⅱ)をテンプレートコアに用いたＮ６ジアミンと

６１ ’



ｄｆｍｐの錯体合成はいずれも[1+1]型の２核錯体をマクロサイクル与えることがわかった。

daudよりもスペーサー長を伸ばしたことにより、アミンスペーサーは金属中心まわり

の下側を回り込むことで金属まわりの立体障害を回避することが可能となり、結果

[1+1]型で環化が完結した。スペーサー長が充分に長いため、い-フェノキソ)２核コア同

士の連結による巨大環状構造を導くに至らなかったと考えられる（Figure4-2)。

Daudの場合(ＮＯＮタイプ）

届かない

￣Yl-lWvW-

-c〔!〈繩ｉ
－Ｖ－｡ﾍﾊ|、
鱒
へ'１，）

ＮＨ２－
鍜溌□

■
■

－－－‐

[2+2]環化
N6ジアミンの場合(NNNＮタイプ）

十分届く

Ｉ +ＯＨ－－ＣＨａＣＯＯ－

ﾌﾟュ
ヘ

－－

￣

[1＋1]環化

T言、 〉
１
．
Ｎ

Ｏ＝ＣＯ２＋，Co3＋

￣～￣

／

FigUr傷４－２酢酸塩をテンプレートコアに用いた場合の環化反応

しかしながら、Ｎ６ジアミンとｄｆｍＰの[1+1]環化縮合反応により得られる２核化配位

子HLN61÷'は、隣接するアキシアル位に外因性配位子の配位可能サイトを備えた２核錯

体を与えることが本研究から明らかになった（Scheme4-1)｡おそらく他の金属イオンを

テンプレートコアと用いたとしても、同様の構造を持つ２核錯体が得られると考えられ

る。この構造は、二核金属酵素のモデル錯体へと研究を発展させる上で魅力的であり、

かつ重要な条件を満たしている。
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Scheme47Ｎ６ジアミンを用いた2核錯体合成

2＋

写くみ
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○Ｍ２＋

二核金属酵素の機能モデルを開発するにあたって､次の３点を考慮して分子設計する

必要がある。

’）二個の金属を近接して配置できること（金属間距離の制御）

２）配位子によるクラスターコアの安定化

３）基質を取り込むキャピティーを有すること（反応活性部位の構築）

Ｎ６ジアミンから得られた２核化配位子HLN`'十'は、錯体を形成した場合に上の３つの

条件を満たしており、今後は二核金属酵素モデルへの研究の展開が重要な課題となるで

あろう。しかしながらHLN61+'はメタルフリーな状態では単離に成功しておらず、他の

金属イオンを用いて二核金属酵素モデルの研究へと発展させるには工夫が必要である。

通常、この種のシッフ塩基型大環状配位子は脱金属により配位子骨格に=Ｎ二重結合）

の解裂と再結合が生じ、結果としてオリゴマー化が進行する。配位子を安定に取り出す

にはシッフ塩基部分を還元し、Ｃ=Ｎ二重結合の解裂を防ぐ必要がある。シツフ塩基は

水素化ホウ素ナトリウムなどで簡単に還元されるので､比較的容易に還元型二核化配位

子が単離できるかもしれない。

プロローグの中でも触れたが、そもそもこの研究課題は「巨大環状配位子錯体の合成

と動的イオン認識能」を目的として設定されたものである。狙いとした構造は得られな

かったものの､二核金属酵素の機能モデルを研究する上で優れた配位子の設計指針が得

られた事は、この研究の大きな成果である。
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最後に

最後になるが､成果報告書の提出が遅れた事を関係者各位にお詫びしなければなら

ない。本来ならば平成１９年３月に提出しなければならないところを、１年間の提出猶

予期問をいただき丸々１年遅れの提出となった。実質、５人の学生がこの研究課題に関

わってきたが、途中で雨貝あかね、平良知之の両君が研究継続中にも関わらず、病より

自ら退学の道を選択し、研究室を去って行った。研究効率は著しく低下し、報告書を作

成するほど成果が得られなかったことから１年間のモラトリアム期間を願い出たわけ

である。合成技術を習得するまでに相当な時間が必要とされ、ようやく一人前になった

頃に研究室を去らねばならなかった両君の無念もさることながら､私自身も研究を中断

せざるをえなくつらい思いをした。１年の猶予期間中に研究をまとめなければならなか

ったが、この１年は私自身が大学評価関係の重要職をまかされるようになり研究効率は

更に低下してしまった。法人評価に絡む大学業務で!'亡殺され、学生の指導に集中できな

かった事は、何よりも学生諸君に申し訳なかったと思っている。その中で、今年度修士

課程を修了する古謝弦太君が、超人的な粘りを発揮してくれ、なんとか一連の研究をま

とめられるだけの成果を残してくれた。彼には本当に感謝していると同時に、充分な指
守

導ができずに大変申し訳ない気持ちでいっぱいである。今回のこの報告書の大部分は、

彼が修士課程の間に残してくれた研究成果である事を申し上げて､報告書の締めとさせ

ていただく。
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資料２

○中田和伸、安里英治、又吉直子

ピスマクロサイクル型配位子の銅(、)四核錯体

一講演要旨

第５５回錯体化学討論会。平成１７年９月（於：新潟大学）
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資料３

安里英治

大環状多核金属錯体の配位空間化学

講演要旨

文部科学省オープン゜リサーチ゜センター整備事業、錯体分子素子

研究センター「無機有機複合材料創出の為の錯体分子素子の研究」、

２００５年シンポジウム：平成１７年５月（於：関西学院大学）



大環状多核金属錯体の配位空間化学

CoordinationspacecreatedatthecenteroflargeInacrocyclicInetalasseInbly

琉球大学理学部。海洋自然科学科安里英治

EijiAsato,FacultyofScience,UniversityoftheRyukyuS

E-mailaddress：asato＠sci､u-ryukyu､acjp

キーワード：１．大環状多核金属錯体、２.配位空間、３．ホストーゲスト化学

Keywords:１.Metal-basedlargemacrocycle,ZCoordinationspace,３.Host-guestchemistry

巨大環状分子はその構造的特徴を反映し、必然的に分子中央に巨大空孔を与える。遷移

金属を用いて安定な環状構造を構築し､金属のレドックスを利用して空孔の電荷制御を行なえ

ば、「カチオン」「中性分子」「アニオン」認識能を動的に制御できる配位空間が構築可能とな

る。このような“孔の機能化学,'を展開するにあたっては、金属のレドックスに耐えうる安定

な環状構造を設計合成する必要があり、共有結合で連結された巨大環状配`位子の利用が最も適

すると考えられる。本研究室では、これまで金属鋳型反応をベースとしたシッフ塩基環化反応

を利用して、巨大環状金属錯体の合成化学を展開してきた。本講演では、これまで得られた巨

大環状多核金属錯体の例を紹介するとともに､現在取り組んでいる多環型巨大環状錯体へのア

プローチについて紹介する。

Developmentofhost-guestchemistryhasbeencloselyrelatedtothegrowingnumberof

macrocycliccompounds､Althoughexamplesoflransitionmetal-basedlargemacrocycleare

stillrare，ｔｈｅlargecavitycreatedatthecenteroｆｔｈｉｓｓｏｒｔｏｆｍｅｔａｌａｓｓｅｍｂｌｙｗｏｕｌｄｓhow

switchingabilitytowardsubstraterecognition,becausethecavitychargeinprinciplecanbe

controlledbyredoxpropertyofthemetalionspursyntheticstrategyapproachingmetal-based

macrocyclicsupramolecularsystemisbasedontheuseofgiantmacrocyclicligandsobtained

bymetal-templatedSchiff-basereactionoInthispresentation,severalexamplesofmetal-based

macrocyclicchemistryfromourgroupwillbediscussed．
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]FigureLDodecanuclearMn(11)macrocycleshowinganiontrappingability。


