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研究成果の概要（和文）：対アニオンの異なる種々のCu(I)親錯体と3種の4,4'–ビピリミジン類縁

配位子を合目的に組み合わせることにより，13種の新規な配位高分子・メタラマクロサイクリ

ックエチレン付加体が自己集積化できることを見出し，特にその生成過程における対アニオン

ならびに合成溶媒選択性の役割を系統的に解明にした。これら新規化合物はいずれも数少ない

アニオンレセプターとなりうるのみならず，熱的に安定な多核Cu(I)–エチレン付加体を単離・

単結晶化できたことは，化学吸着サイトの構築や触媒作用の発現などへの応用が期待される。 
 
 
研究成果の概要（英文）：The C2H4 adducts of novel 13 Cu(I) coordination polymers and 
metallamacrocycles were self–assembled by the combinations of parent Cu(I) complexes with different 
counter anions and three 4,4'–bipyrimidine derivatives.  The roles of counter anions and reaction 
solvents were systematically proved in the formation processes.  These new compounds are expected to 
become as a potential anion receptor.  In addition, thermally stable polynuclear Cu(I) ethylene adducts 
are useful to construct the chemical adsorption and the catalytic reaction sites. 
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コンテナー分子などとも呼ばれ，これまで盛

んに研究がなされている。 
 一方，1990年ごろより多様な配位数や配

位形式を取ることが可能な遷移金属イオンと，

その方向性をコントロールした配位原子（官

能基）を有する有機橋かけ配位子を合目的に

組み合わせることにより，有機化合物では困

難とされてきたpolygonal，polyhedralおよび

box–型構造などの多様な骨格構造を有する無

機–有機複合体や配位高分子が自己集積化で

きることが見出され，その形状の優美さに加

え，ガス吸着機能，イオンの選択的取り込み，

電気伝導性，磁性などいくつかの興味ある機

能・物性を示すことからCrystal Engineeringと
して発展し続けている。 
 中でもホスト–ゲスト化学に関連して，有

機大環状化合物に対比した無機大環状化合物

の合理的デザインは現代超分子化学における

もっとも魅力的な研究分野の１つであり，特

にカリックスアレンやcyclotriveratryleneの構

造類似体であるBowl–型構造を有する無機大

環状化合物（メタラマクロサイクリック）に

かなりの注目が集まっている。これまでこの

ような化合物の合成戦略として，主にcis–
protectedしたPd(II)やPd(II)イオンなどの平面

構造を有する金属錯体ユニットとピリジンや

ピリミジン誘導体などの含窒素配位子の組み

合わせが用いられ，三角形，四角形，カプセ

ル構造を有するメタラマクロサイクリック化

合物が合成されている。メタラマクロサイク

リック化合物は，有機のカリックスアレンな

どにおける有機包接複合体や金属イオン(陽
イオン)に対する効果的なホスト分子と対比

して，極めて少ないアニオンレセプターとな

りうることが期待されることから，より先進

的なメタラマクロサイクリック化合物の合成

手法の開発，その構造・機能研究が望まれて

いる。ごく最近，メタラマクロサイクリック

や籠状化合物を構築するための新しいアプロ

ーチとして，アニオンテンプレート法を用い

た例が提案されつつある。しかしながら，良

く研究がなされたカチオンや中性の分子によ

るテンプレート法に比べ，アニオンを用いた

自己集積化の研究例は極め少なく，これらの

研究は端緒についたばかりである。 
 
 
２．研究の目的 
 
 4–(2–pyridyl)pyrimidine (pprd)は，約90°に
キレート配位部位と橋かけ配位部位を有する

興味深い配位子であり，遷移金属イオンと組

み合わせることにより，正方形や長方形のメ

タラマクロサイクリック化合物や無限鎖構造

を有する配位高分子を自己集積化できること

が期待できる。 
 私たちは最近このpprd配位子を用いてこ

れまで合成例の無いCu(I)およびAg(I)イオン

について，新規なアニオンレセプターを指向

したメタラマクロサイクリック錯体の合成を

試み，例えばCu(I)親錯体[Cu(CH3CN)4]PF6と

pprdをC2H4およびCO中において反応させる

と，その空孔内にPF6
–アニオンを選択的に捕

捉したカリックス[4]アレン型の四核Cu(I)–
C2H4, CO付加体を自己集積化することに成功

した(M. Maekawa et al., Chem. Commun., 2007, 
5179.)。さらにSiF6

2–イオンの共存下，Ag(I)イ
オンとpprdを反応させると，[Ag4(pprd)4]

4+メ

タラサイクリック間にXF6
2–を捕捉した二量

体錯体{[Ag4(pprd)4]2(SiF6)}(BF4)6が自己集積

化され，この構造は溶液内でも保持されてい

ることを1H–1H COSY法や19F NMR法より明

ら か に し た (M. Maekawa, et al., Chem. 
Commun., 2006, 2161.)。これらの結果は，こ

れまで主にcis–protectedしたPt(II)やPd(II)イオ

ンと含窒素配位子の組み合わせに限られてい

たBowl–型錯体の合成法に対し，新規なアニ

オンレセプターの開発への手がかりとなりう

る極めて先導的な研究であり，その独創性と

有用性が上記イギリス化学会の速報誌におい

て認められている。 
 本研究では，さらにこれらの研究を発展

させる目的で，(1)pprdの類縁配位子として，

3種の4,4'–bipyrimidine (bpm)類縁配位子を合

成し，種々の付アニオンを有するCu(I)イオン

とbpm類縁配位子を反応させることにより，

配位子の形状とアニオン捕捉能（アニオンの

役割）との関係を系統的に明らかにする。さ

らに(2)discreteなCu(I)メタラカリックスアレ

ン構造を2次元・3次元的に自己集積化させ，

高次に組織化されたアニオンレセプターの構

築を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) bpm類縁配位子の合成 

 Fig. 1 に 示 す よ うに， 4,4'-bipyrimidine 
(bpm)ならびに類縁配位子としてMe基および

Ph基を 6,6'–位に導入した 6,6'-dimethyl-4,4'-
bipyrimidine (Me2bpm)および6,6'-diphenyl-4,4'-
bipyrimidine (Ph2bpm)を文献の方法を改良し

合成した。これら3種のbpm類縁配位子はpprd
配位子に比べて，橋かけ可能な結合サイトが

１つ増えることにより，メタラマクロサイク

リックが連結され，2次元あるいは3次元に拡



 

 

張したメタラマクロサイクリックの自己集積

化が期待される。さらに生成過程のおける

Me基およびPh基を6,6'-位に導入することによ

り電子的・立体的な置換基効果が期待できる。 

 
(2) Cu(I)-bpm, Me2bpm, Ph2bpm/C2H4錯体の

合成・単結晶化とキャラクタリゼーション 

 Cu(I)親錯体として種々の対アニオンを有

する Cu(I)–CH3CN 錯体と，合成した bpm, 
Me2bpmおよびPh2bpmをC2H4下において反応

させ，単結晶化を試みた。得られた結晶につ

いては単結晶X線構造を明らかにすると共に，

TG-DTAを用いてその熱的安定性を明らかに

した。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) Cu(I)−bpm錯体 

 C2H4 下， MeOH 中， [Cu(CH3CN)4]BF4 と

bpmを反応させると，メタラカリックス[3]構
造が二次元シート状に繋げられた始めてのメ

タラマクロサイクリック−C2H4付加体{[Cu4-
(bpm)3(C2H4)3(CH3OH)](BF4)4•2H2O•3CH3OH}n 

(1)が生成し，空孔内にBF4
–が捕捉されること

を明らかにした。同様にBF4
–, ClO4

–，NO3
–お

よびPF6
–を対アニオンとする出発Cu(I)錯体と

bpmをMe2CO中において反応させると，錯体

1とは異なり，空孔内にBF4
–あるいはClO4

–が

捕捉された一次元ラダー構造を有する

{[Cu3(bpm)2(C2H4)2](BF4)3}n (2) お よ び {[Cu3-
(bpm)2(C2H4)2](ClO4)3}n (3)，一次元ジグザグ

構造を有する{[Cu2(bpm)(C2H4)](NO3)2}n (4)，
H2OとPF6

–が捕捉された三次元カラム構造を

有する{[Cu6(bpm)6](PF6)6•2H2O}n (5)が自己集

積化することを明らかにした。さらにAr下，

MeOH中において[Cu(CH3CN)4]BF4とbpmを反

応させた後，C2H4を通気すると錯体1とは異

なり，2つのメタラカリックス[3]構造がお互

い入り組みあった3次元骨格を形成し，空孔

内にSiF6
2–が捕捉された{[Cu2(bpm)2]SiF6}n (6)

が生成することを明らかにした。以上，6種
のCu(I)–bpm錯体の自己集積化において，対

アニオンがアニオンテンプレートとして大き

く機能していることを実証した(Fig. 2)。 

 
(2) Cu(I)−Me2bpm/C2H4錯体 

 Fig. 3に従い，bpmの6,6'–位にMe基および

Ph基を導入したMe2bpmおよびPh2bpmを用い

て同様の実験を行った。錯体1と同様，C2H4



 

 

下，MeOH中，BF4
–およびClO4

–を対アニオン

とする出発Cu(I)錯体とMe2bpmを反応させる

と ， そ れ ぞ れ {[Cu4(Me2bpm)3(C2H4)3-
(CH3CN)](BF4)4•0.33CH3OH}n (7)および{[Cu4- 
(Me2bpm)3(C2H4)3(CH3OH)0.33](ClO4)4}n(8) が自

己集積化した。錯体7, 8は錯体1と同様，メタ

ラカリックス[3]構造が繋げられた二次元シー

ト構造を有し，錯体7は空孔内にBF4
–とMeOH

を，錯体8はClO4
–を捕捉しており，この結果

は先の錯体1～6に加えて，数少ない優れたア

ニオンレセプターとなりうることを実証して

いる。特に，錯体7は示差熱分析と高温での

粉末X線回折の結果，錯体1に比べ，熱的に

より安定なC2H4付加体であることが明らかと

なった。 
 
(3) Cu(I)−Ph2bpm/C2H4錯体 

 BF4
–，ClO4

–，PF6
–およびNO3

–を対アニオ

ンとする出発Cu(I)錯体とPh2bpmを反応させ

ると先の錯体1～8とは異なり，単核構造の

[Cu(Ph2bpm)(C2H4)]BF4 (9a, 9b) ， [Cu(Ph2-
bpm)(C2H4)]ClO4 (10)，[Cu(Ph2bpm)(C2H4)]PF6 

(11)および[Cu(Ph2bpm)(C2H4)]NO3 (12)が生成

した。これらの錯体において興味深いことは，

いずれもPh2bpmのPh基や橋かけ部位を介し

てπ−π相互作用あるいはC–H•••N相互作用に

より，一次元あるいは三次元構造が形成して

いることである(Fig. 4)。また，錯体9a, 9bお
よび11は示差熱分析の結果，熱的に非常に安

定なエチレン錯体であることが明らかとなっ

た。 
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