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研究成果の概要（和文）：前駆Ir(III)-ヒドリド錯体と4-(2-ピリジル)ピリミジン(pprd)，6,6'-ジメチル-4,4'
-ビピリミジン(Me2bpm)および4,4'-ビキナゾリン(biqz)を反応させ，配位不飽和サイトを有する5つの錯体配位
子Ir(III)-{pprd, Me2bpm, biqz}/H2/PPh3 (1～5)を合成した。続いて，これらIr(III)-ヒドリド錯体配位子と
AgCF3COOを反応させ，3つの新規なヘテロ金属Ag(I)-Ir(III)ヒドリド配位高分子Ir(III)-Ag(I)-{pprd, Me2bpm,
 biqz}/H2/PPh3/CF3COO (6～8)を構築した。

研究成果の概要（英文）：A new type of Ir(III) metalloligands containing an unsaturated nitrogen 
coordination site, [Ir(H)2(PPh3)2(pprd)]BF4 (1), [Ir(H)2(PPh3)2(Me2bpm)]BF4 (2), {[Ir(H)2(PPh3)2
(Me2bpm)]PF6}4 (3), [Ir(H)2(PPh3)2(biqz)]BF4 (4) and [Ir(H)2(PPh3)2(biqz)]PF6 (5), have been 
prepared by the reactions of [Ir(H)2(PPh3)2(Me2CO)2]X (X = BF4 and PF6) with 4-(2-pyridyl)pyrimidine
 (pprd), 6,6'-dimethyl-4,4'-bipyrimidine (Me2bpm) and 4,4'-biquinazoline (biqz). Subsequently, three
 novel heterometallic Ag(I)-Ir(III) hydride coordination polymers, {[Ir(H)2(μ-pprd)(PPh3)2Ag(η
-CF3COO)]BF4 }n (6), {[Ir(H)2(μ-biqz)(PPh3)2Ag2(μ-CF3COO)3] }n (7) and {[Ir(H)2(μ-Me2bpm)(PPh3)
2Ag2(μ-CF3COO)2]PF6}n (8) have been reasonably constructed by the reactions of Ir(III) 
metalloligands 1, 3 and 5 with AgCF3COO.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 ここ二十年来，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を有する
有機橋かけ配位子を組み合わせると，有機化
合物では困難とされてきた多角形，多面体お
よび箱型構造などを有する無機−有機複合体
（メタラマクロサイクリック，超分子錯体，
配位高分子）が合目的に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，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，有機合成反応にお
ける反応場など興味ある性質を示すことから，
国内外において急速に発展しつつある研究分
野である。このような背景のもと，例えばカ
リックスアレン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や三
角形，四角形およびケージ型化合物は，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4,4'-
bipyridine誘導体などの多座窒素配位子の組み
合わせることによりなされてきた。 
 一方，近年，我々はメタラマクロサイク
リックや配位高分子の新しい合成手法として
アニオンテンプレート法による合成を提案し，
例えば金属イオンとしてCu(I)イオン，配位子
としてキレート部位と橋かけ部位の2つの配
位サイトを有する 4-(2-pyridyl)-pyrimidine 
(pprd)を組み合わせると，アニオンおよび合
成溶媒選択的に，(a)その空孔内にBF4

-, PF6
-, 

ClO4
-アニオンを取り込んだカリックスアレ
ン構造を有する三核および四核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)が自己集積化できることを見出し，
さらに橋かけ部位を増やした4,4'-pyrimidine 
(bpm)を用いると，discreteなメタラカリック
スアレン構造が繋がり，(b)キラリティーを有
する2次元シート状構造や(c)ラセミ構造が相
互貫入した3次元Cu(I)-bpm配位高分子を自己
組織化できることも見出した。このような金
属イオンと異なる2つの配位サイトを有する
配位子を組み合わせて金属錯体ユニットを合
成し，さらにアニオンをテンプレートとして
メタラマクロサイクリックや配位高分子を自
己集積化させる先導的かつ独創的な合成手法
は，近年広くreviewされ，認知されつつある。 
 
２．研究の目的 
 
 ピンサー型単核Ir(I)錯体はH2, N2, CO, C2H4

などのガス状小分子と選択的に結合し，活性
化できる数少ない金属錯体の1つである。ま
た単核Ir(III)ヒドリド錯体はオレフィンの水
素化反応などにおける錯体触媒として知られ
ている。もし，このような多様な機能や反応
性を有するIr錯体を自己集積化させることが

できれば，その協同効果により潜在的に優れ
た機能や反応性を発現することが期待できる。
しかしながら，Irのメタラマクロサイクリッ
クや配位高分子に関する合成・構造化学的研
究例は少なく，その合成手法の体系化や特徴
付けが十分なされていないのが現状である。 
 本研究では先の研究により培った合成手
法をIr錯体の自己集積化に応用し，pprd，
bpmおよびその類縁配位子を用いて，(1)新し
い金属錯体ユニットとなりうる配位不飽和な
結合サイトを有する単核Ir(III)ヒドリド錯体
の合成を行なう，(2)さらにこの錯体ユニット
を様々な金属イオン（Ag(I)やPt(II)イオンな
ど）を用いて繋ぎ，これまでほとんど合成が
なされて来なかったヘテロ金属メタラマクロ
サイクリック・配位高分子の合成に挑戦し，
(3)その分子構造および性質・反応性を解明す
ることを目指す。N2，CO，H2などのガス状
小分子を固定化し，活性化することはエネル
ギーや環境問題から化学工業の原材料に至る
幅広い分野における利用が期待できる。例え
ばヒドリドとしてIr(III)イオンに配位させた
水素原子を必要に応じて水素分子として脱着
させうることができるなら，これまでにない
水素吸脱着機能を有する化合物の合成が期待
できる。このような背景のもと，単核Ir(III)
ヒドリド錯体を連結したヘテロ金属メタラマ
クロサイクリック・配位高分子の創製は意義
深く，また，その研究成果は学術的にも価値
あるものと期待できる。 
 
３．研究の方法 
 
３.１. 新しい金属錯体ユニットとしての配
位不飽和サイトを有する単核Ir(III)ヒドリ
ド錯体の合成とその特徴付け 
 
 4-(2-pyridyl)-pyrimidine (pprd)および 4,4'-
bipyrimidine (bpm)の類縁配位子を用いて，新
しい金属錯体ユニットとなる配位不飽和な結
合サイトを有する単核Ir(III)ヒドリド錯体の
合成を行なう。これまでの我々の研究から，
[Ir(H)2(PPh3)2(Me2CO)2]X (X=BF4, PF6)と2つの
キレートサイトを有する 2,2'-bipyrimidine 
(bpym)を反応させると，配位不飽和サイトを
有 す る 単 核 Ir(III)- ヒ ド リ ド 錯 体
[Ir(H)2(PPh3)2(bpym)]Xと二核単核 Ir(III)-ヒド
リド錯体[Ir2(H)4(PPh3)4(bpym)]X2を単離・単
結晶化できることを見出しており，同様の合
成手法を用い，pprdならびにbpmの類縁配位
子についても配位不飽和な単核Ir(III)ヒドリ
ド錯体ユニットの構築ができると期待される。
得られた化合物のX線構造を明らかにする共
に，溶液内の動的挙動を1D，2D NMR法なら
びに他核種NMR法などより明らかにする。
また，TG-DTAを用いて錯体の熱的安定性に
ついても調べる。 



 
３.２. ヘテロ金属メタラマクロサイクリッ
クおよび配位高分子の構築とその特徴付け 
 
 配位不飽和サイトを有する単核Ir(III)-ヒド
リド錯体ユニット[Ir(H)2(PPh3)2(L)]X (L=pprd, 
bpmなどの多座窒素配位子)と，Ag(I)イオン
などの様々な金属イオンを反応させ，ヘテロ
金属メタラマクロサイクリックや配位高分子
の構築を行ない，(3)その分子構造および性
質・反応性を調べる。特に，研究目的で述べ
たようにCu(I)錯体同様，使用するアニオン
（X）を選択することにより，員数や形状の
異なるメタラマクロサイクリックや配位高分
子の構築が制御できると予想される。2,2'-
bipyridineや4,4'-bipyrimidine骨格は置換基の導
入が容易で，いくつかの類縁化合物の合成も
可能であり，また配位数や酸化数の異なる
様々な金属イオンと多数の組み合わせを作る
ことが可能であり，一連の化合物の合成およ
び構造について体系化できることが期待でき
る。 
 
４．研究成果 
 
４.１. 配位不飽和サイトを有する単核
Ir(III)-PPh3/{pprd, Me2bpm, biqz}-ヒドリ
ド錯体（錯体配位子）の合成，構造および性
質 
 
 Ar 雰 囲 気 下 CHCl3 中 ， [Ir(H)2(PPh3)2-

(Me2CO)2]BF4とpprdを反応させると [Ir(H)2-
(PPh3)2(pprd)]BF4•2CHCl3 (1)が得られた。錯
体1はIr(III)イオンにpprdのキレート部位の2つ
のN原子，2つのPPh3，2つのヒドリドが配位
した歪んだ正八面体構造を有する単核Ir(III)
ヒドリド錯体であり，配位したpprdは1つの
配位不飽和な橋かけ部位を有していることを
見出した。同様に[Ir(H)2(PPh3)2(Me2CO)2]Xと
Me2bpm お よ び biqz を 反 応 さ せ る と
[Ir(H)2(PPh3)2(Me2bpm)]X (X=BF4 (2), PF6 (3))
および[Ir(H)2(PPh3)2(biqz)]X (X=BF4 (4), PF6 
(5))が得られた。錯体2～5はIr(III)イオンに
Me2bpmあるいはbiqzのキレート部位の2つの
N原子，2つのPPh3，2つのヒドリドが配位し
た歪んだ正八面体構造を有する単核Ir(III)ヒ
ドリド錯体であり，配位不飽和な2つの橋か
け部位を有していることを見出した。錯体1
～5はいずれも2170cm-1付近にヒドリドに特
徴的な赤外吸収帯を与え，また-20ppmに2種
のヒドリドに特徴的な1H NMRシグナルと，
環電流効果により遊離の配位子に比べ高磁場
側シフトした1H NMRシグナルを与えた。ま
たTG-DTA測定より，これらの錯体1～5は
200○C付近まで熱的に安定であることを見出
した。 
 
４.２. Ir(III)ヒドリド-Ag(I)混合金属配位
高分子の合成，構造および性質 
 
 Ar雰囲気下アセトン中，配位不飽和な結 
 

 
 



 

合サイトを有する錯体1，3，5とCF3COOAg
を反応させると {[Ir(H)2(μ-pprd)(PPh3)2Ag(η-
CF3COO)]BF4•Me2CO}n (6), {[Ir(H)2(μ-biqz)-
(PPh3)2Ag2(μCF3COO)3]•Me2CO}n (7) および
{[Ir(H)2(μ-Me2bpm)(PPh3)2Ag2(μ-CF3COO)2]- 
PF6•2Me2CO}n (8)が得られた。錯体6は錯体1
の配位不飽和なpprdの橋かけ部位にAg原子が
配位し，隣のIr(III)-PPh3/pprd-ヒドリド錯体ユ
ニットとIr(III)-Ag(I)結合することにより一次
元ジグザク鎖構造を有するIr(III)ヒドリド-
Ag(I)混合金属配位高分子であることを見出
した。一方，錯体7は錯体3の配位不飽和な
biqzの2つの橋かけ部位にパドルホイール型
構造を有する[Ag2(CF3COO)3]-ユニットが連結
することにより一次元ジグザク鎖構造を有す
るIr(III)ヒドリド-Ag(I)混合金属配位高分子で
あることを見出した。さらに，錯体8は
[Ag2(CF3COO)2]2+ユニットがMe2bpmの2つN
原子により架橋され，長方形のキャビティー
を形成し，これらがさらに連結することによ
り二次元シート状構造を有するIr(III)ヒドリ
ド-Ag(I)混合金属配位高分子であることを見
出した。錯体1～5と同様，錯体6～8の性質を
IR, 1H NMR, TG-DTA法より特徴付けた。以
上の結果より，新しい錯体配位子として
Ir(III)-{pprd, Me2bpm, biqz}錯体1～5を用いて，
異なる配位様式を有する混合金属Ag(I)-Ir(III)
配位高分子6～8を合目的的に構築できること
を実証し，これらの研究成果を学術雑誌に公
表した(雑誌論文(2)を参照)。 
 
４.３. その他の関連研究 
 
 本研究で用いたpprd, Me2bpm, biqz関連配
位子として，いくつかの多座窒素配位子と
Cu(I)イオンとの実験も行ない，それらの構造
および性質を特徴付けし，研究成果を学術雑
誌として公表した(雑誌論文(1), (3)を参照)。 
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