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研究成果の概要（和文）： 
	
 本研究では、直径の定まった環状多座配位子を合成し、これを金属と錯形成させることによ

り連結して金属錯体ナノチューブの合成を行うことを目的とした。ビルディングブロックとし

て円筒型および円盤状配位子を設計し、金属との錯形成によるチューブ構造の形成を目指した。 
	
 円筒型配位子として upper rim にピリジル基をもつカリックス[6]アレーン配位子を合成し、
この配位子とパラジウム(II)との錯形成を行ったところ、チューブ構造をもつと考えられる配位
ポリマーが生成した。また、大環状ヘキサオキシム配位子の錯形成による集積構造の形成につ

いても検討した。配位子を亜鉛(II)と錯形成させたところ、特異な構造をもつ集積型六核錯体が
生成し、その構造を X線結晶構造解析により明らかにした。円盤状のビス(saloph)配位子から得
られるメタロホストの錯形成による自己集合についても明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  This research project aims to develop novel metal-containing nanotubes by metal-assisted 
self-assembly of macrocyclic ligands with a defined diameter.  As a building block, cylindrical and 
disc-shaped ligands were designed and the construction of tubular structures by metal-assisted 
self-assembly was investigated.   
  A calix[6]arene-based ligand bearing pyridyl groups at the upper rim was synthesized.  The 
complexation of the ligand with palladium(II) afforded coordination polymer that presumably has a 
tubular structure.  When a macrocyclic hexaoxime ligand was reacted with zinc(II) acetate, a dimeric 
hexanuclear complex with a unique structure was formed.  The structure of the complex was determined 
by X-ray crystallography.  Metal-assisted self-aggregation of a dinickel(II) metallohost obtained from a 
disc-shaped bis(saloph) ligand was also studied.   
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１．研究開始当初の背景 
	
 近年、カーボンナノチューブをはじめとす
る芳香族チューブ状分子の物性や機能が注
目されている。これらのチューブの内部空間
は多数の分子やイオンを取り込む場として
機能するだけでなく、物質移動の場としても
興味深い。しかしながら、特にカーボンナノ
チューブ類はアーク放電やレーザーアブレ
ーションなどによって作成されるため、その
長さや径を完全にそろえるのは容易ではな
い。また、官能基化についても多くの研究例
が知られているが、狙った位置に望みのヘテ
ロ原子や金属元素、金属配位部位を導入する
ことは一般に困難であった。従って、カーボ
ンナノチューブを切り出したような径の定
まった円筒型分子をビルディングブロック
として、これを連結してチューブを構築する
方法が求められていた。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では、チューブ状構造のビルディン
グブロックとなるような新規な円筒型有機
配位子の開発を行う。また、その配位子を金
属と錯形成させることにより連結し、チュー
ブ構造の錯体の構築を目指すこととした。 
 
３．研究の方法 
	
 錯形成によりチューブ構造を構築すると
いうコンセプト（下図）のもと、チューブ構
造のビルディングブロックとなるような円
筒型配位子を各種設計した。	
 

	
 

	
 それぞれの大環状配位子は、有機化学的手
法により以下のように合成した。upper rimに
ピリジル基をもつカリックス[6]アレーン配
位子 1 は、大量合成の容易な p-tert-ブチルカ
リックス[6]アレーンから 5段階の反応により
合成した p-ヒドロキシカリックス[6]アレー
ンに 4-ピリジルメチル基を導入することに
より合成した。また、大環状ヘキサオキシム
配位子 2 は、2,3-ジヒドロキシベンゼン-1,4-
ジカルバルデヒドと 1,2-ビス（アミノオキシ）
エタンを亜鉛(II)、ランタン(III)テンプレート
のもと反応させることにより合成した。ディ
スク状構造を持つ大環状ビス(saloph)配位子 3

は、3,3'-オキシビス(2-ヒドロキシベンズアル
デヒド)と o-フェニレンジアミンの反応によ
り合成した。これらの配位子 1–3の錯形成に
よるチューブ構造の形成について各種スペ
クトルから検討した。 

	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 円筒型配位子として upper rim にピリジル
基をもつカリックス[6]アレーン配位子 1を用
い、この配位子とパラジウム(II)との錯形成を
行った。その結果、錯形成と同時に沈澱が生
成し、その化学量論は約 1:3 であると見積も
られた。この結果から、この配位子 1の錯形
成では配位ポリマーが生成したと考えられ
る。配位子 1の 1H NMRによる配座解析から、
こ の 配 位 子 1 は 溶 液 中 で ほ と ん ど
1,2,3-alternate型の配座として存在しているこ
とが明らかとなっており、得られた沈澱は、
この配座を保ったまま金属と錯形成して無
限鎖を形成したチューブ構造を持つ物質だ
と考えられる。 
	
 大環状ヘキサオキシム配位子 2の錯形成に
よる集積構造の形成についても検討した。大
環状ヘキサオキシム配位子 2は、三つの N2O2
型配位部位を持つため、3 当量の金属イオン
との錯形成による三核メタロホストの生成
が予想され、メタロナノチューブの構成ユニ
ットとして期待される。配位子 2を 3当量の
酢酸亜鉛(II)と反応させたところ、予想に反し
て LZn3-Zn2-H2Zn (H6L = 2)の構造を持つ六核
錯体が得られた。	
 

	
 
	
 円盤状のビス(saloph)配位子 3 のニッケル
(II)との錯形成では、二核メタロホストが収率
よく得られた。このメタロホストは中央部に
6 個の酸素原子で囲まれた空孔を持つ。この
錯形成による自己集合について 1H NMRスペ



クトルにより検討した。ナトリウムイオンと
の錯形成では、単量体型の 1:1 のホストゲス
ト錯体が生成した。一方、よりイオン半径の
大きなカリウム、ルビジウム、セシウムイオ
ンとの錯形成では、2:1, 3:2などの化学量論を
もつ多量体の生成が各種スペクトルから確
認された。 
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