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研究成果の概要（和文）：対アニオンの異なる前駆Cu(I)錯体と，4,4'-ビピリミジン関連配位子を用いて，11種の新規
なCu(I)-{配位高分子・メタラマクロサイクリック}-{エチレン, カルボニル}付加体を合成し，その生成過程における
対アニオンならびに合成溶媒の役割を系統的に明らかにした。これら新規化合物は，いずれも数少ないアニオンレセプ
ターとなりうることが期待される。また，自己組織化されたCu(I)-{エチレン, カルボニル}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展開も期待できる。

研究成果の概要（英文）：The C2H4 and CO adducts of novel Cu(I) coordination polymers and metallamacrocycle
s were self-assembled by the combinations of precursor Cu(I) complexes with different counter anions and t
he related 4,4'-bipyrimidine ligands. The roles of counter anions and reaction solvents were systematicall
y proved in the formation processes.  These new compounds are expected to become as a potential anion rece
ptor. In addition, polymeric Cu(I)-{C2H4, CO} adducts should be contributed to study the chemical adsorpti
on and the catalytic reaction sites.
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１．研究開始当初の背景 
 
 クラウンエーテル，クリプタンド，カリッ
クスアレンなどに代表される有機大環状化合
物は，陽イオンや有機分子などのゲスト分子
の取り込みなど興味深い性質を示すことから，
これまで数多くの研究がなされてきた。 
 一方，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よ
り構築される無機-有機複合体(配位高分子)は，
これまで有機化合物では困難とされてきた多
様な多次元構造の創出が可能であり，さらに
その骨格構造や配位空間を利用したガス状小
分子の吸脱着，有機分子やアニオンの捕捉，
電気伝導性や磁性など興味ある性質を示すこ
とから，国内外で急速に発展しつつある研究
分野である。 
 中でも有機大環状化合物に対比した無機-
有機複合体の大環状化合物(メタラマクロサ
イクリック)の合目的なデザインは，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
構造を有するメタラマクロサイクリックの合
成や機能に注目が集まっている。これまでこ
のような化合物の合成は，主にcis-protectedし
たPt(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。このような化合物は数少ないア
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，より高度に組織化された新しい
メタラマクロサイクリックの精密合成法の開
拓が望まれている。 
 
２．研究の目的 
 
 私たちはこれまでメタラマクロサイクリッ
クの新しい合成法の探究に挑戦し，金属イオ
ンとしてCu(I)およびAg(I)イオンと，配位子
として4-(2-ピリジル)ピリミジン (pprd)を組
み合わせることにより，アニオンおよび合成
溶 媒 選 択 的 に 反 応 が 進 行 し ， 例 え ば
[Cu(MeCN)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
オンを捕捉したカリックス[4]アレン型の四
核Cu(I)エチレンおよびカルボニル付加体
[Cu4(pprd)4(L)4]4+ (L=C2H4, CO)が自己組織化
できることを見出した。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，アニオンテ
ンプレート法による新規なメタラマクロサイ
クリックの精密合成法として，その先導的か
つ独創性はイギリス化学会の学術雑誌 (M. 
Maekawa, et al., Chem. Commun. 2006, 2161; 
Chem. Commun. 2007, 5179; Dalton Trans. 2009, 
415)において認められている。 
 本研究では，新しい合成アプローチとして
端緒に付いたばかりである上記合成法を発展
させ，高度に自己組織化された多次元構造を
有するメタロマクロサイクリックの精密合成
法を確立すると共に，結果生じた配位空間を
利用した機能探究を行なう。具体的には，(1) 
pprdの関連配位子として，4,4'-ビピリミジン
(bpm)関連配位子をいくつか合成し，Cu(I)イ
オンなどと反応させ，様々な員数や形状の異
なるメタロマクロサイクリックの構築を行な
い，(2)結果生じた配位空間を用い，アニオン
や有機分子を取り込み，有機合成反応の反応
場などの機能発現を目指す。 
 
３．研究の方法 
 
(1)bpm関連配位子の合成 
 
 bpmならびに関連配位子としてMe基を6,6'-
位に導入した6,6'-ジメチル-4,4'-ビピリミジン 
(Me2bpm)ならびにベンゼン環を導入した4,4'-
ビキナゾリン (biqz)を文献の方法を改良し合
成した。これら3種のbpm関連配位子は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組織化
が期待される。さらに置換基に導入すること
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, biqz}/C2H4錯体の合
成・単結晶化とキャラクタリゼ-ション 
 
 種々の対アニオンを有する前駆Cu(I)錯体と，
合成したbpm, Me2bpmおよびbiqzをC2H4およ
びCO下において反応させ，単結晶化を行な
った。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などを用
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/C2H4錯体 
 



 C2H4下，MeOH中，[Cu(MeCN)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Cu(I)-
bpm/C2H4 配 位 高 分 子 {[Cu4(bpm)3(C2H4)3 
(MeOH)](BF4)4•2H2O•3MeOH}n (1)が生成し，
空孔内にBF4

-が捕捉されていることを明らか
にした。同様にBF4

-, ClO4
-およびPF6

-を対アニ
オンとする前駆Cu(I)錯体を用いて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 Cu(I)-
bpm/C2H4 配 位 高 分 子 {[Cu3(bpm)2(C2H4)3] 
(ClO4)3}n (2) お よ び  {[Cu3(bpm)2(C2H4)3] 
(BF4)3}n (3)が自己組織化することを見出した。
さらにAr下，MeOH中において[Cu(MeCN)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Cu(I)-
bpm配位高分子{[Cu3(bpm)3](SiF6)1.5}n (4)が生
成することを明らかにした(Scheme 1を参照)。 
 以上，Cu(I)-bpm/C2H4配位高分子の自己組
織化において，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例
で示した。これらの研究成果は，雑誌論文⑥
として発表した。 
 
(2)Cu(I)-Me2bpm/{C2H4,CO}錯体 
 
 bpmの6,6'-位にMe基を導入したMe2bpmを

合成し，錯体1と同様，C2H4下，MeOH中，
BF4

-およびClO4
-を対アニオンとする前駆Cu(I)

錯体とMe2bpmを反応させると，それぞれ
Cu(I)-Me2bpm/C2H4配位高分子{[Cu4(Me2bpm)3 

(C2H4)3(MeCN)](BF4)4•0.33MeOH}n (5)および
{[Cu4(Me2bpm)3(C2H4)3(MeOH)0.33](ClO4)4}n (6)
が自己組織化した。錯体5および6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5は空孔内に
BF4

-とMeOHを，錯体6はClO4
-を捕捉してい

る(Scheme 1を参照)。 
 さらにCO下において，BF4

-およびClO4
-を

対アニオンとする前駆Cu(I)錯体とMe2bpmを
同様に反応させると，四核Cu(I)-Me2bpm/CO
錯体[Cu4(Me2bpm)4(CO)4](BF4)44MeOH (7)お
よ び 二 次 元 シ ー ト 構 造 を 有 す る Cu(I)-
Me2bpm/CO配位高分子 {[Cu4(Me2bpm)3(CO)3 

(MeCN)](PF6)40.33MeCN}n (8)が得られた。
錯体8は錯体5および6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，その空孔内にBF4

-とMeCNを，一方，
錯体7は４つのBF4

-のうちの2つのBF4
-が[Cu4 

(Me2bpm)4]骨格の上下に取り込まれているこ
とが明らかとなった(Scheme 1を参照)。 
 以上，Cu(I)-Me2bpm/{C2H4, CO}錯体5-8は，
先のCu(I)-bpm/C2H4錯体1-4同様，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
例で示した。これらの研究成果は，雑誌論文
④として発表した。 
 

 

 



 

(3)Cu(I)-biqzおよびCu(I)-biqz/C2H4錯体 
 
 bpmやMe2bpmに加えて，新たに関連配位
子として4,4'-ビキナゾリン(biqz)を合成し，同
様の実験を行なった。C2H4下，MeOH中，
[Cu(MeCN)4]X (X=BF4 or PF6)とbiqzを反応さ
せると， Cu(I)-biqz 配位高分子 {[Cu4(biqz)2 

(MeCN)4(MeOH)4](BF4)4}n (9) および  {[Cu4 

(biqz)2(MeCN)8](PF6)4}n (10)が得られた。錯体
9および10はいずれも，2つのCu(I)イオンが2
つのbiqzに橋かけされ，14員環Cu4C6N4骨格
を形成し，さらにこのCu4C6N4骨格が別の
biqzにより連結されることより，一次元二重
鎖構造を形成していることを明らかにした。 
 一方，C2H4下，Me2CO中，[Cu(C2H4)n]ClO4

と biqzを反応させると，C2H4が付加した
Cu(I)-biqz/C2H4配位高分子{[Cu2(biqz)(C2H4)2] 
(ClO4)2•Me2CO}n (11)が得られた。錯体11は，
錯体9および10とは異なり，Cu(I)イオンには
biqzの2個のN原子と1分子のC2H4が配位し，
さらにこのCu(I)イオンが別のbiqzにより橋か
けされることより，一次元ジグザグ鎖構造を
形成していることが明らかとなった。 
 以上，このように対アニオンの異なる前駆
Cu(I)錯体を用いることにより，アニオンおよ
び合成溶媒選択的にCu(I)-biqz配位高分子の
構造制御が可能であることを実例で示した。
これらの研究成果は，雑誌論文①として発表
した。 
 
(4)その他の関連研究 
 
 bpmやMe2bpm関連配位子として，2,2'-ビピ
リミジン(bpym)および3,6-ビス2-(ピリジル)-
1,2,4,5-テトラジン(bptz)についても実験を行
ない， Ir(III)-bpym/H2錯体およびCu(I)-bptz/ 
C2H4錯体を合成し，それらの分子構造および
性質を特徴付けた。これらの研究成果は，研
究成果の雑誌論文{②,③,⑤}として発表した。 
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