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概要（目的・用途・実施
内容）

Abstract (Aim, Use
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Contents)

本研究では、二酸化炭素を還元して有機化合物を得るため、その触媒となる金属錯
体を合成し、構造・反応性について追求するものである。前年度後期の施設利用で、
アルキルジピコリルアミン配位子を持つ銅錯体について興味深い挙動が見られたた
め、今年度も継続して研究を進めている。また、今年度はビピリジン配位子をアル
キル鎖で結合した化合物についても新たな進展が見られた。

実験
Experimental

【所属機関で実施】
(1) N上にアルキル基を持つジピコリルアミン誘導体を合成し、銅(II)トリフラート
塩と反応させて、溶媒が２分子配位したと思われる錯体を得た。蒸気拡散法で単結
晶を作成した。
(2) 2,2’-ビピリジン2分子を2,2-ジメチル-1,3-プロパンジイルジオキシ基で架橋し
た配位子を合成した。塩化銅(I)と反応させて、銅(I)錯体を得た。蒸気拡散法で単結
晶を作成した。
【支援機関で実施】
分子科学研究所機器センターの Rigaku MERCURY CCD-1/CCD-2 装置を用い
て、-100℃で単結晶Ｘ線構造解析測定を行った。X線は 50 mV/100 mA の MoKα
線を用い、CCDの露光は10〜15秒とした。解析にはCrystalStructure ソフトウェ
アおよび SHELX ソフトウェアを用いた。

結果と考察
Results and Discussion

(1) N-t-ブチルジピコリルアミンと銅(II)トリフラート塩から得た錯体の構造解析に
成功した（図１）。この錯体は四角錐構造で、ジピコリルアミンの３つの窒素原子
が平面状に結合し、平面内の残りの配位座に水分子、四角錐の頂点位置にアセトニ
トリル分子が配位していた。２つのトリフラートアニオンは、水と水素結合してお
り、銅には配位していないことがわかった。
この錯体のサイクリックボルタモグラムでは、塩化物イオンが配位した錯体とは異
なる挙動が見られていた。構造決定前は、トリフラートが配位していることによる
ものと推測していたが、実際にはトリフラートが配位していなかったことから、平
面内に配位した水分子によることがわかった。この錯体の合成には無水の銅塩を用
いたが、配位した水分子はアセトニトリル溶媒中に含まれた微量の水に由来するも
のと考えられる。
(2) ２分子のビピリジンを結合した二核化配位子は、6-ブロモ-2,2’-ビピリジル
と2,2-ジメチル-1,3-プロパンジオールのナトリウム塩から合成した。配位子と塩化銅
(I)をアセトン中で反応させて錯体を得た。この錯体の構造解析に成功した（図２）。
２つの銅(I)中心がハロゲンで架橋されている構造を予想していたが、実際には銅(I)
は２分子のビピリジンと結合して四配位構造を取り、ハロゲンは[Cu2Cl4]2–の対ア
ニオンとして存在していることがわかった。この錯体のサイクリックボルタモグラ
ムでは２つの酸化還元波が見られるが、これらは二核錯体の銅中心同士の相互作用
によるものではなく、錯体と対アニオンの銅中心の酸化還元波がそれぞれ別に観測
されたものと見られる。しかしながら、二核である対アニオン由来と見られる酸化
還元波が一段階過程と見られること、およびESI-MSでは単核錯体に対応するピーク
のみが検出されることなど、図２の構造と整合しない結果があるため、溶液内では
図２とは異なる形の化学種が存在している可能性が高い。引き続き研究が必要であ
る。
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図１．N-t-ブチルジピコリルアミン銅(II)錯体の構造。
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図２．ビピリジン２分子を持つ二核化配位子による銅(I)二核錯体の構造。
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