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研究成果の概要（和文）：カプセル分子に変換する配位高分子として、1,4-bis(imidazol-1-ylmethyl)-2,3,5,
6-tetramethylbenzene (bitb)と臭化銅(II)を反応させ [Cu(bitb)2Br2]を得た。この配位高分子は、過塩素酸イ
オンを捕捉したM2L4カプセルに構造変化を起こすことが明らかとなった。出発物質の配位高分子、ならびに生成
するカプセル分子が水に不溶であるため、水溶液中から選択的に過塩素酸イオンを除去できることが分かった。
また、速度論的に安定な配位高分子と、熱力学的に安定な配位高分子を単離し、それらの構造的な安定性と構造
変換の活性の関係を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：  For coordination polymers that transform to the molecular capsules, new 
coordination polymers have been synthesized by using 1,4-bis(imidazol-1-ylmethyl)-2,3,5,
6-tetramethylbenzene (bitb) as  bridging ligand. Reaction of CuBr2 with bitb gave [Cu(bitb)2Br2] It 
has been shown that this compound transforms to M2L4 molecular capsule that trap perchlorate ion 
within it when their compounds are immersed in an aqueous solution that contains the anion. Because 
both starting materials and the produced compounds are insoluble in water, the perchlorate ion was 
selectively removed from the solution.
  For other coordination polymers, three new coordination polymers, [Cu(bie)2(MeOH)]SO4, [Cu(bie)2
(SO4)]MeOH, and [Cu(bie)(CH3COO)2], have been synthesized by using bis[2-(1H-imidazol-1-yl)ethyl]
ether (bie). Compound [Cu(bie)2(SO4)]MeOH is a kinetically controlled compound, while the others are
 thermodynamically controlled compounds.The structural transformations among them were clarified.

研究分野： 無機化学

キーワード： 配位高分子　カプセル分子　過塩素酸イオン　陰イオン除去　構造変化
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様	 式	 Ｃ‐１９、Ｆ‐１９‐１、Ｚ‐１９、ＣＫ‐１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景 
陰イオンを認識-捕捉するアニオンホストは、
対象イオンの検出、あるいはその定量や分離
などに有用であるが、その活性を水溶液中で
発現させることは困難とされてきた。これは、
陰イオンの認識に利用される配位結合や水
素結合が水分子によって、極めて容易に切断
されるためである。 
	 こ れ に 対 し て 研 究 代 表 者 は
1,4-bis(imidazol-1-ylmethyl)-2,3,5,6-tetram
ethylbenzene（bitb）を架橋配位子に用いて
合成した配位高分子が銅イオンと組み合わ
せることで、水溶液中でさえ過塩素酸イオン
を選択的に捕捉したカプセル分子を形成さ
せることに成功してきた。特に、bitbと硫酸
銅から合成した配位高分子は水に不溶であ
るにも関わらず、過塩素酸イオンを含む水溶
液に浸すと、このカプセル分子に自発的に変
換することを見出してきた。 
 
２．研究の目的 
アニオンホストは、配位結合や水素結合を利
用して陰イオンを認識する。しかし、これら
の相互作用は水分子により容易に阻害され
るため、水溶液中で陰イオンを認識-捕捉する
アニオンホストの合成は極めて困難である。
本研究では、水に不溶な配位子を用いたアニ
オンホストの自己集積反応を用いて、水溶液
中でさえ、アニオンを捕捉したカプセル分子
を生成させることに成功してきた。本研究で
はカプセル分子に自発的に変換する種々の
配位高分子を合成し、水溶液中から陰イオン
を選択的に捕捉-除去する新しいアニオンホ
ストシステムを確立する。さらに、架橋配位
子に負電荷を持たせることで、正味の電荷が
中性な配位高分子を合成し、カプセル内に捕
捉される陰イオンと併せて、陽イオンが（対
イオンとして）同時に除去されるイオンペア
レセプターシステムを実現する。 
 
３．研究の方法 
	 カプセル分子への変換を介して水溶液中
の陰イオンを認識̶捕捉する配位高分子の合
成、およびその活性評価を行う。これまでに
確立してきた	 ClO4

-,	 BF4
-	 に加え、NO3

-,	 SO4
2-	 

および	 Cl-などのハロゲン化物イオンを選択
的に捕捉-除去しうる配位高分子を合成し、
それらの配位子に負電荷を持つ置換基を導
入し、電荷が中性の配位高分子を合成する。
これらの配位高分子のカプセル分子への変
換を利用して、陰イオンとだけでなく陽イオ
ンとの同時除去を実現する。研究期間内に、
新しい海水の淡水化技術に応用できる活性
を実現する。具体的には、1	 mol/L の塩化ナ
トリウム水溶液（海水の塩分濃度の２倍）か
ら Na+	 と	 Cl-	 を除去し、飲用に十分耐えうる
0.05mol/L	 以下（ミネラルウォーター程度）
の水を生成できる活性を実現する。	 
	 
４．研究成果	 

（１）カプセル型錯体に変換する配位高分子
の合成とその変換反応を利用した	 ClO4

-	 の
選択的除去	 
	 bitb（0.883	 g,	 1.5	 mmol）を DMF（100	 ml）
に、臭化銅（0.335	 g,	 1.5	 mmol）を水（100	 
ml）にそれぞれ溶解させ、これらの溶液を一
気に反応させ、約一週間静置することで紫色
の 沈 殿 と し て 新 規 配 位 高 分 子	 
{[CuBr2(bitb)2]・2H2O}n(1)を収量 691	 	 mg	 
（収率 53	 ％）で得た。	 
	 化合物 1 の構造を単結晶 X線構造解析によ
り明らかにした。この結果、この化合物は、
銅イオンを２つの bitb が架橋することで、
ジグザグ型の一次元構造を形成し、さらに一
次元鎖の間に臭化物イオンを取り込んだ構
造を形成していることが明らかになった
(Figure	 1)。	 

	 

Figure	 1.	 bitb の構造	 (a)と、配位高分子
1 の結晶構造	 (b)．緑；Cu2+、灰色；C、青色；
N、茶色；Br－．	 
	 
	 この配位高分子のカプセル分子への変換
に伴う、水溶液中からの陰イオンの選択的除
去活性を検討した。この配位高分子は水に不
溶であるにも関わらず、水溶液中で過塩素酸
イオンが存在する場合、この陰イオンを捕捉
したカプセル分子	 [ClO4	 ⊂	 Cu2(bitb)4	 
(ClO4)2]ClO4	 (2)	 に変換することが見いださ
れた。	 

	 

Figure	 2.	 配位高分子１を種々の陰イオン
を含む水溶液に添加し、24 時間反応させた後
の各々の陰イオンの濃度変化．	 
	 



	 生成したカプセル分子も水で不溶で、かつ
過塩素酸イオンを選択的に捕捉するため、
種々の陰イオンが共存する水溶液から過塩
素酸イオンを選択的に捕捉除去できること
が明らかとなった（Figure	 2）。	 
	 また、bitb と硫酸銅およびチオシアン酸ナ
トリウムを	 MeOH	 /	 H2O 混合溶媒中で反応さ
せ 、 一 次 元 構 造 を も つ 配 位 高 分 子	 
{[Cu(bitb)2(NCS)](NCS)·2MeOH·H2O}n	 (3)	 を
得た。この配位高分子も、水溶液中において、
過塩素酸イオンとの接触により、カプセル分
子２に変換することが見いだされた。過塩素
酸イオンの捕捉に対して高い選択性が見ら
れたものの、除去量は、配位高分子１に比べ
て低いことが分かった。	 
	 
（２）配位高分子の変換を引き起こすメカニ
ズム	 
	 配位高分子からカプセル分子への変換反
応を利用して水溶液中から過塩素酸イオン
が選択的に捕捉されることが見いだされた。
この変換反応は、過塩素酸イオンによって引
き起こされている。そこで、カプセル分子が
示す過塩素酸イオンの選択的捕捉に対する
メカニズムを明らかにした。	 
	 架橋配位子に	 bitb のベンズイミダゾール
誘 導 体 、 	 1,4-bis(benzimidazol-1- 
ylmethyl)-2,3,5,6-tetramethylbenzene
（bitb）（Figure 3a）を硫酸銅と反応させる
と、カプセルの中と外に硫酸イオンを有する
カプセル分子 	 [SO4	 ⊂	 Cu2(bbitb)4]SO4	 が得
られる。このカプセル分子を、過塩素酸ナト
リウム水溶液に数日浸すことで、対イオンと
して存在するカプセル分子の外の硫酸イオ
ンのみが過塩素酸イオンと交換した錯体	 
[SO4	 ⊂	 Cu2(bbitb)4](ClO4)2	 (4)	 が得られる。	 
	 

	 
Figure	 3.	 bbitb の構造(a)とカプセル分子
4 のアセトニトリル溶液に水を加えていった
際の分光スペクトル変化(b)．水の添加に伴
ったカプセル分子４の生成に由来する短波
長シフトが観測される．	 
	 
	 このカプセル分子	 4	 のアセトニトリル溶
液に水を滴下していくと、対イオンの過塩素

酸イオンが、カプセル内の硫酸イオンとの交
換反応が進行し、銅中心の d－d 遷移のシフト
が観測された（Figure	 3b）。溶液の成分のお
よそ 30%が水になった段階で、反応がほぼ終
了した。これは、カプセル分子を取り囲む溶
液の疎水性の低下、つまり親水性の増加に伴
い、疎水的な表面をもつ過塩素酸イオンが、
新水滴な表面をもつ硫酸イオンと交換する
ことを示している。つまり、カプセルを取り
囲む環境が親水的になる場合、過塩素酸イオ
ンはより疎水的な環境が強いカプセル内に
取り込まれ易くなることを示している。この
結果は、カプセル分子の選択的な過塩素酸イ
オンの捕捉は、その疎水的な空間が過塩素酸
イオンに対して高い親和性を示すことに由
来することを示している。	 
	 
（３）カプセル分子が骨格に組み込まれた配
位高分子の合成	 
	 配位高分子のカプセル分子への変換に伴
う過塩素酸イオンの選択的な捕捉－除去は、
カプセル分子の疎水的な表面、つまり、カプ
セル分子が形成する疎水的な空間に由来す
ることが明らかとなった。この効果を確認す
るために、カプセル分子を組み込んだ配位高
分子を合成し、そのカプセル分子とカプセル
分子の間に形成される空間を使うことで、水
溶液中の過塩素酸イオンを捕捉̶除去するこ
とに成功した。	 
	 配位高分子やカプセル分子は自己集積と
呼ばれる過程で選択的に特定の骨格が生成
することが多い。配位高分子とカプセル分子
という異なる骨格を同一の高分子骨格に組
み込むことは非常に困難である。本研究では、
試行錯誤の結果、bbitb を塩化銅と反応させ
ることで、このような複合的な構造をもつ配
位高分子	 [Cu(bbitb)2(-μ-Cl-[Cl·(H2O)2	 ⊂	 
Cu2(bbitb)4])]Cl4	 (5)	 を合成することに成
功した。	 
	 

	 
	 
Figure	 4．単結晶 X 線解析により決定した、
配位高分子５の基本骨格．bbitb のメチル基
を省略して図示．	 
	 
	 構造は単結晶 X線解析により決定した。銅
イオンと	 bbitb	 により形成された２次元シ
ートの上下に、bbitb と銅イオンから構築さ



れたカプセル分子が、塩化物イオンの架橋を
介して結合した構造を取っていることが分
かった（Figure	 4）。	 
	 

	 

Figure	 5.	 微粉末サンプルと結晶サンプル
を用いた配位高分子5 による過塩素酸イオン
(a)と硝酸イオン(b)の時間に対する除去過
程.細孔構造をもつため、粒子径が大きい微
結晶サンプルでも高い活性を示す．	 
	 
	 この配位高分子を過塩素酸ナトリウム水
溶液に添加すると、カプセル分子とカプセル
分子への空間に過塩素酸イオンが捕捉され、
速やかな除去が進んだ（Figure	 5）。従来の
化合物と異なり、配位高分子 5 は、固体サン
プルをすり潰さなくとも高い除去活性を有
し、むしろ結晶サンプルの方が高い活性を示
した（Figure	 5）。これはこの化合物が多孔
性骨格を有している点に由来する。また、研
究を重ねて来た一連の化合物と異なり、硝酸
イオンの除去に対しても高い活性を示した。
硝酸イオンは世界的に、肥料に由来すること
が多い有害陰イオンで、井戸水を汚染する事
例が多いが、この配位高分子５は、自然界の
水（陸水）と同様の成分を溶かした水溶液中
の硝酸イオンに対しても、同様の除去活性を
示すことも明らかとなった。	 
	 
（４）速度論的に安定な配位高分子と熱力学
的に安定は配位高分子の合成と構造変換	 
	 速度論的に安定な化合物は、低い活性化エ
ネルギーに依存して生成し、一方熱力学的に
安定な化合物は、反応熱に依存して生成する。
速度論的に安定な化合物の生成は通常、短時
間と低温条件を用いて合成される。	 
	 配位高分子の構造は、通常、単結晶 X線構

造解析によって行われる。この解析手法には、
固体サンプルを単結晶として得る必要があ
るが、単結晶の作成には通常、数日以上の反
応時間を必要とする。このため、これまで単
結晶として単離されてきた配位高分子はほ
とんどが熱力学的に安定な化合物であった。	 
	 柔軟な骨格をもつ架橋配位子	 bis[2-(1H-	 
imidazle-1-yl)ethyl]ether	 (bie)(Figure	 
6a)	 を硫酸銅と反応させると、プレート状と
ブロック状の２種類の単結晶が生成するこ
とを見いだした。硫酸銅と bie を短時間でバ
ルク合成した際には、このプレート状の化合
物が生成し、この反応溶液を数日間加熱する
と、ブロック状の化合物がバルク固体として
得られることを見いだした。単結晶 X線構造
解析の結果、これらの化合物は、速度論的支
配 に よ っ て 生 成 す る 配 位 高 分 子	 	 
[Cu(bie)2(MeOH)2]SO4·MeOH	 (6)と	 熱力学的
支 配 に よ っ て 生 成 す る 配 位 高 分 子	 
[Cu(bie)2(SO4)](MeOH)2	 (7).であることが確
認された。	 	 
	 また、酢酸銅と bie をアセトニトリル中で
反応させると、３つの一次元鎖が絡まること
による、三重螺旋骨格型の配位高分子
[Cu(bie)(CH3COO)2]	 (8)	 が生成していること
が分かった。配位高分子 6 は単結晶として単
離された速度論的支配により生成した配位
高分子の最初の例である。	 
	 これらの配位高分子の骨格の安定性と機
能を評価するために、構造変換に関する活性
を検討した（Figure	 6）。その結果、配位高
分子6 と 7 は酢酸イオンの接触により8 に変
換されることが分かった。また、6 は HSO4

－	 と
の接触に伴い、7 に変換されるのに対して、
同様の条件による7 から6 への変換は進行し
なかった。また、8 に HSO4

－	 を接触させた結
果、速度論的に安定な 6 ではなく、熱力学的
に安定な7 が選択的に生成することを見いだ
した。	 

	 
Figure	 6.	 bie の構造	 (a)、および配位高
分子 6、7、8 間の構造変化	 
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