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Abstract: Novel Cu(I)-Ph2bpm/C2H4 adduct [Cu(Ph2bpm)(C2H4)]NO3 (Ph2bpm= 
6,6'-diphenyl-4,4'-bipyrimidine) was prepared and it has been characterized by X-
ray crystallography. The Cu atom is coordinated by two N atoms in the chelate 
site of Ph2bpm and C=C bond of C2H4 in the trigonal-planar geometry. It is 
interesting that 1D network structures are self-assembled by an intermolecular it-it 
stacking interaction between a phenyl ring and a phenyl ring in the neighboring 
Ph2bpm. The X-ray and IR data supported the assumption that the contribution of 
the larger Cu(I)-*C2H4 n-back donation bonding is induced by the electron-
releasing phenyl group.
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1.緒 言

金属イオンと有機配位子か ら構築 さ

れる単核や二核金属錯体を,さ らに共有

結合,金 属間結合 や配位 結合 な どのよ う

な強い結合 か ら,水 素 結合,d一 πお よび

π一π相 互作 用や フ ァンデル スワールスカ

な どの弱い結合 も用いて合 目的に集積化

させ ることに より生成す る化合物 は,
「集 積型金属錯 体 ・配位 高分子」 と呼ば

れ,従 来の無機化 合物や有機 化合物 のみ

では実現できなかった多様な骨格構造の

創成や,新 しい物性 ・機 能 ・反応性 の発

現 な どが期待 され ることより,こ こ十数

年来,新 しい研 究領域 として,基 礎 か ら

応用面 に至 る幅広い分野 において著 しく

発展を遂げている田。

ところで,6,6'一 ジフェニルー4,4'一ビピ

リ ミジ ン(Ph2bpm)は,一 つ の キ レー ト配

位 部 位 と二 つ の橋 か け配 位 部 位 を有 し,

さ らに電 子 供 与 基 で あ る二 つ の フ ェ ニル

基 を側 鎖 と して持 つ 興 味深 い 多座 窒素 配

位 子 で あ り,金 属 イ オ ン と反 応 させ る こ

とに よ り,配 位 結 合 や 水 素 結 合,π 一π相

互 作 用 な どを介 して,多 様 な 多核 金 属 錯

体 や 配位 高 分 子 が 自己集 積 化 され る こ と

が期 待 され る。 事 実,ご く最 近,我 々 は

Ph2bpmを 用 い,エ チ レ ン 雰 囲 気 下 にお

い て,Cu(1)イ オ ン と反 応 させ る と,対

ア ニ オ ン選 択 的 に種 々 のCu(1)一エ チ レ ン

錯 体[Cu(Ph2bpm)(C2H4)]X(X=BF4,ClO4,

PF6)錯 体 が 生 成 す る こ と を見 出 し,そ

のX線 構 造 な らび に性 質 を 明 らか に して

き た(Schemel)【2】 。 特 に,こ れ ら の

 [Cu(Ph2bpm)(C2H4)]BF4 (1a,1b)

chelating 
6,6'-Diphenyl-4,4'-bipyrimidine 

      (Ph2bpm)

[Cu(Ph2bpm)(C2H4)]C1O4 (2)

.s•

[Cu(Ph2bpmXC2H4)]PFg (3)

[Cu(Ph2bpm)(C2He)]NO3 (4) 

Scheme 1 Cu(I)-Ph2bpm/C2H4 complexesl~l



Cu(1)-ph2bpm/C2H4錯 体 にお い て興 味 深 い

こ とは,[Cu(Ph2bpm)(C2H4)IBF4(1a,1b)

お よ び[Cu(Ph2bpm)(C2H4)]CIO4(2)で は

Ph2bpmの フ ェ ニ ル 基 ど う しのπ一π相 互 作

用[31と 二 つ の 橋 か け配位 部 位 に お け る弱

いC-H…N相 互 作 用[4]に よ り三 次 元 的 に

積 層 し た 構 造 を,一 方[Cu(Ph2bpm)一

(C2H4)]PF6(3)はPh2bpmの フ ェ ニ ル 基 と
ビ ピ リ ミ ジ ン部 分 の π一π相 互 作 用 を介 し

て一次元鎖構造が形成 され,数 少ないエ

チ レンが配位 したCu(1)配 位 高 分 子が 自

己集積化 され るこ とであるPl。

本研 究 では,さ らに この研 究 を発 展

させ る 目的で,対 アニオ ン としてNO3'を

用 い,ど の よ うな錯 体が生成 す るのか検

討 し,新 らた に[Cu(Ph2bpm)(C21i4)】NO3

(4)の単離 ・単結晶化 を行 ない,そ のX線
構造お よび性 質 を特徴付 けた。

2.実 験

2.1,試 薬
エ チ レンは住友精 化株式 会社 の高純

度エチ レン(>99.9%)を,そ の まま使 用

した。

メ タノール は和光純薬工業株式会社

の特級試薬を用い,通 常の方法に よ り脱

水 したのち使用 した。エタノール,ト リ
エ チル ア ミン,ジ クロロメタンは和光純

薬株 式会社 の特級試薬 を,4一 フェニル

ピ リミジンはアル ドリッチ社の試薬をそ

のまま使用 した。 テ トラ ヒ ドロフラン

(THF)は 和光純 薬 工業株 式 会社 の一級試

薬 を,ア ル ゴン雰囲気 下,金 属 ナ トリウ
ム とベ ンゾフェ ノンを加え,還 流 を行 な

い脱水 した ものを使用 した。

Cu(NO3)2・3H20は 和 光 純 薬 工業 株 式

会社 の試薬 をそ のまま使用 した。

2.2、6,6'一 ジ フ ェ ニ ル ー4s4'一 ピ リ ミ ジ

ン(Ph2bpm)の 合 成

文 献 の 方 法 を 修 正 し[5],THF(50ml)

溶 液 中,4一 フ ェ ニ ル ピ リ ミ ジ ン(1.6g,

0.01mol)と 金 属 ナ ト リ ウ ム(0.99,0.03

mo1)を 室 温 で12時 間 反 応 させ た 後,エ タ

ノ ー ル(40ml),続 い て ト リエ チ ル ア ミ ン

(2。Oml)を 加 え,約1時 間 空 気 を 通 気 し

た 後,ジ ク ロ ロ メ タ ン を 用 い て 目的 物 を

抽 出 した 。 得 られ た 粗 生 成 物 は メ タ ノ ー

ル よ り再 結 晶 を行 な い,薄 紫 色 結 晶 を 得

た 。 収 量73mg(4.6%).IHNMR(CDCI3,

23。C,ppm):9.32(2-H),8。87(5-H),8.20

(C6H5),7。50(C6H5).IR(KBr,cm'1):1599

(m),1585(m),1560(s),1509(s),1454(m),

1441(m),1329(m),1236(m),1059(m),985

(m),886(m),791(w),778(m),749(s),687

(s),631(s),405(w).元 素 分 析:実 測 値C

76.75,H4.80,N17.10;計 算 値C77.40,H

4.55,N18。05.

2.3、[Cu(Ph2bpm)(C2H4)]NO3(4).

エ チ レ ン 雰 囲 気 下 ,メ タ ノ ー ル(5

ml)中,金 属 銅 を 用 い てCu(NO3)2・3H20

(12.1mg,0.05mmol)を[Cu(C2H4)。]+に 還

元 した 後,Ph2bpm(4.8mg,O.015mmol)

の メ タ ノ ー ル 溶 液(5m1)と 混 合 し,黄 色

溶 液 を 得 た 。 こ の 溶 液 を ろ 別 し た 後,ろ

液 を ガ ラ ス 管 に 封 入 し,-10。Cで 数 日静

置 す る こ と よ り黄 色 板 状 結 晶 を 得 た 。 収

量4.2mg(60%).IR(KBr,cm-1)1599(s),

1526(s,C2H4),1514(s),1465(m),1444(w),

1412-1394(s,NO3),1304(s),1285(s),1259

(m),1246(m),1174(m),1075(m),1030(m),

1014(m),974(w),957(w),934(w),910(m),

798(m),753(s),695(s),677(m),648(m),636

(m),540(w),400(m).

2.4.測 定

赤 外 吸 収 ス ペ ク トル は 日本 分 光

FT/IR-430を 用 い,KBr錠 剤 法 に よ り測 定

した。
IHNMRス ペ ク トル は∫EOLGSX -400

FTNMRス ペ ク トロメー タを 用 い,溶 媒

に は 重 水 素 化 ク ロ ロホ ル ム(重 水 素 化 率

99.8%)を 用 い,室 温 に て 測 定 した。 元

素 分 析 はJ-SCIENCE社 製 のMicroConder

∫M-10を 用 い,測 定 した。

示 差 熱 分 析(TG-DTA)は,Rigaku

The㎜oPlusTG-8120を 用 い,試 料 を ア

ル ミパ ン に載 せ,窒 素 ガ ス気 流 下 にお い

て 測 定 した。

2.5、 単 結 晶X構 造 解 析
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錯 体4の 単 結 晶X線 構 造 解 析 は

Rigaku/MSCMercuryCCD(光 源:Mo-Kα

線(λ=0.71070A)を 用 い,11540個 の 反 射

デ ー タ を 得 た 。 初 期 位 相 は 直 接 法

(SIR92)を 用 い て 決 定 した 。 水 素 原 子 を

除 くす べ て の原 子 はD合 成 に よ り,水

素原 子 は 計 算 に よ り決 定 した。 ま た 水 素

原 子 を除 くす べ ての原 子 は 異方 性 温 度 因

子 と して,Full-matrixleast-squaresを 用

い た 精 密 化 を 行 っ た 。 最 終 的 に

differencemapに 残 っ た最 大 電 子 密 度 は,

0.47e/A3で あ り,エ チ レン分 子 のC原

子やPh2bpmの フェニル基部 分のC原 子

な どの温度 因子が現段 階では大きく,完

全に収 束す るには至 っていない。

Crystaldataofcomplex4:Formula

C22HIsCuN503,Formulaweight463.96,

TriclinicPl(一),o=7.5893,b=8.2631,c=

15.958A,α=89.888,β=89.879,γ=81.364。,

Vi=989.4A3,Z=2,Dcalc=1.557g/cm3,F(000)

=476 .0,μ(Mo-Kα)=11.401cm-1,7』117K,

Rint=0.036Rニ0.0894(allreflections),R1=

0.0719(1>2。00σ(1)),wR2=0.1319.

3.結 果 お よび考察

3.1.[Cu(Ph2bpm)(C2H4)]NO,(4)のX線 構

造

Fig.1(a)に,錯 体4の 結 晶 構 造 を示 す 。

Cu(1)原 子 に はPh2bpmの キ レー ト部 分 の

二 つ のN原 子 とエ チ レン のC=C結 合 部 分

が 配 位 し,平 面 三 角 形 構 造 を取 っ てい る。

そ れ ゆ え,Ph2bpmの 橋 か け 部 位 は 配 位

不 飽 和 で あ る。 この構 造 は,先 に報 告 し

たBF4-,PF6お よびClO4'を 対 ア ニ オ ン と

す る錯 体1-3の 構 造 と本 質 的 に 同 じで あ

 (D)

Fig. 1 Crystal Structure of [Cu(Ph2bpmxC2H4))NO3. (a) Molecular structure and (b) crystal packing 
structure. Selected bond distances (A) and bond angles ('). Cu(1)-N(1)=1.992(3), Cu(1)-N(2)=1.993(3), 
Cu(1)-C(1)=2.007(5), Cu(1)-C(2)=2.001(5), C(1)-C(2)=1.350(13), N(1)-Cu(9)-N(2)=82.23(13), N(1)-Cu(1) 
-C(1)=118.4(2), N(1)-Cu(1)-C(2)=156.8(2), N(2)-Cu(1)-C(1)=157.0(2), N(2)-Cu(1)-C(2)=118.6(2).



る 【2]。錯 体4に お い て 特 徴 的 な こ と は,

Ph2bpmの フ ェ ニ ル 基 が,Cu(1)原 子 が 配

位 し た ビ ピ リ ミ ジ ン 平 面 か ら 内 側 に

24.5。 傾 い て い る こ と で あ る 。 さ ら に

{Cu(1),N(1)お よ びN(2)原 子}と{Cu(1),

C(1)お よ びC(2)原 子}で 定 義 さ れ る 二 面

角 が10.2。 と,錯 体1-3の そ れ ら{3.4(1a),

5.1(1b),3.9(2),3.4。(3)}と 比 べ,大 き く

歪 ん で い る こ と で あ る 。 平 均Cu-N距 離

は1.993(3)Aで あ り,錯 体1-3の そ れ ら

{1.989(1a),1.993(1b),1.989(2),1.985A

(3)}と ほ ぼ 等 しい 。

と こ ろ で,Dewar,Chattお よ び

Duncansonに よ れ ば 【6],金 属 一オ レ フ ィ ン

結 合 は オ レ フ ィ ン か ら金 属 へ の 電 子 供 与

(Fig.2(a))と 金 属 か ら オ レ フ ィ ン へ の 逆

`9)《b⊃

F㎏2金 鯨 才レ7イン結合に■する分子軌ヨ畦畿による身え7駐0穫コ馴■

供 与(Fig.2(b))か ら説 明す る こ とが で き,

(a)で はオ レ フ ィ ン のπ軌 道 と金 属 の 空 の

d軌 道 が 重 な り合 い,電 子 は オ レフ ィ ン

の満 た され た 軌道 か ら金 属 の 空 の 軌 道 へ

流 れ 込 む 。 一 方,(b)で は金 属 の斜 め に

張 り出 したd軌 道 とオ レ フ ィ ン の 反 結 合

性 π*軌道 が 重 な り合 い,金 属 の 電 子 の 入

った 軌道 か らオ レフ ィ ンの 空 の反 結 合 性

π*軌道 へ 電子 が流 れ 込 む。 この よ うにオ

レフ ィ ンのπ軌 道 か ら金 属 へ 電 子 が与 え

られ,ま た金 属 か らオ レフ ィ ンのπ*軌道

へ電 子 が逆 供 与 され る と,オ レフ ィ ンの

C=C結 合 は弱 め られ る。 そ のた め,典 型

的 な遊 離 のC=C結 合 の 距 離 は1.34Aで あ

るが,遷 移 金 属 に配 位 した オ レフ ィ ンで

は,わ ず か にC-C結 合 に 近 づ き1.40～

1.47Aま で伸 び る[6】。 ま た,赤 外 スペ ク

トル で 見 られ るC=C伸 縮 振 動(Vc。c)は,

遊 離 の オ レフ ィン に 比 べ,140～160cm-1

低 波 数 側 に シ フ トす る こ とが 知 られ て い

る同。

今 回 合 成 した錯 体4に つ い て 見 て み

る と,Cu(1)原 子 に配 位 したC2H4のCu-C

距 離 は2.004(5)Aで あ り,錯 体1-3の それ

ら{2.004(1劉),2.006(1b),1.995(2)2.003A

(3)}と 等 し い[2]。 一 方,CニC距 離 は

1.350(13)Aで あ り,遊 離 のC2H4の そ れ

(1.313A)[7]よ り若 干長 く,ま た 錯 体1。3の

そ れ ら{1.382(1の,1.374(1b),1.370(2)

1.371A(3)}に 比 べ わ ず か に短 い 。 ま た,

これ ま で報 告 され て い る平 面 三 角 形 構 造

を有 す るCu(1)-C2H4錯 体 のC=C距 離 は,

1.30(1)～1.366(6)Aの 範 囲 に あ り【81,錯

体4の そ れ は,こ れ らの長 い 方 に分 類 さ

れ る。 これ らの こ とは,本 研 究 で 用 い た

Ph2bpmで は,2,2'一 ビ リジ ン骨 格 に 電 子 供

与基 で あ る フェ ニル 基 が導 入 され た こ と

に よ り,π 逆 供 与 結 合 が よ り強 くな っ た

こ とを示 して い る[7副。

Fig.1(b)に,錯 体4の 結 晶 構 造 を示 す 。

お互 い違 い に 向 き あ っ た 単核 構 造 の フ ェ

ニル 基 同 士 が24.5。 傾 き,フ ェ ニ ル 基 の

中心 … 中 心 距 離 は3.52Aで あ り,π 一π相

互 作 用 を介 す る こ とで,ジ グザ グ形 の 一

次 元鎖 構 造 が形 成 され,こ の距 離 は 同様

の π・π相 互 作 用 を 有 す る[Cu(Ph2bpm)一

(C2H4)]BF4(1a)の それ(3.76A)よ り短 く,

錯 体4は よ り強 いπ一π相 互 作 用 を有 す る こ

とが示 唆 され る。

3.2.[Cu(Ph2bpm)(C2H4)]NO3(3)のIRお

よ びTG-DTA

錯 体4のIRス ペ ク トル を 測 定 した と

こ ろ,遊 離 のPh2bpmのVc鴫c.N伸 縮 振 動

{1560,1509,749,687,631cnゴ1}に 比 べ,

それ ぞれ{1599,1514,753,695,636cm'1}

に高 波 数 側 に シ フ トした 吸 収 を与 え た。

ま た,遊 離 のC2H4のvc.c伸 縮 振 動(1623

cm.1)に 起 因す る吸 収 が,錯 体4で は1526

cm4に 大 き く低 波 数 側 に シ フ トして 観 測

され た 。 こ の 値 は,錯 体1-3の そ れ ら

{1531(1),1529(2),1530cnゴ1(3)}と ほ ぼ』

等 しい[2]。 これ ま で報 告 され て い る平 面

三 角 形 構 造 を 有 す るCu(1)-C2H4錯 体 の

vc詑(C2H4)は,1515～1537cnゴ1で あ り
【脚 鎖胡
,錯 体4の そ れ は この 範 囲 に あ り,

X線 構 造 か ら考 察 され る結 果 を 良 く支 持

して い る。

錯 体4はTG-DTA測 定 の結 果,室 温 付

近 か ら135。C付 近 に か け て 重 量 減 少 が ほ

とん ど観 測 され ず,錯 体1-3と 同 様,熱

的 に安 定 なCu(1)一エ チ レ ン錯 体 が 生 成 し

て い る こ とが示 され る。

以 上,NO3'を 対 ア ニ オ ン に用 い た 場



合,先 に 報 告 したBF4',PF6,CIO4'を 対

ア ニ オ ン とす るCu(1)-Ph2bpm/C2H4錯 体1-

3に 加 え12】,Ph2bpmの フ ェニ ル 基 ・フ ェニ

ル 基 間 の π一π相 互 作 用 に よ り集 積 され た

ジ グザ グ形 の 一 次 元鎖 構 造 を有 す る新 規

なCu(1)-Ph2bpm/C2H4錯 体4が 自 己集 積 化
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