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Abstract=Usinglightstabledimericsilver(1)carboxylateprecursors{[Ag(Hpyrrld)]2}n

formedwithchiralandracemicformsof2-pyrrolidone-5-carboxylicacid(H2pyrrld)ligand,

sixnovellightstable,triphenylphosphinesilver(1)complexesconsistingofbothahardLewis

base(Oatom)andasoftLewisbase(Patom)wereprepared,i.e.[Ag2(丑Hpyrrld)2

(H20)(PPh3)2]・H201,[Ag(RHpyrrld)(PPhs)2]22,[Ag2(SHpyrrld)2(H20)(PPhs)2]・H203,

[Ag(S-Hpyrrld)(PPh3)2]24,{[Ag(R,SHpyrrld)(PPh3)]z}�5and[Ag(R,S-Hpyrrld)(PPhs)2]6.

Theirsolid-stateandsolutionstructureswereunequivocallycharacterizedwithelemental

analysis,TG/DTA,FTIR,X-raystructureanalysis,molecularweightmeasurementsin

EtOHwiththevaporimetricmethod,solution(1H13C,31P)NMRandsolid-state31PCPMAS

NMRspectroscopy.Twosetsofenantiomericcomplexeswereisolatedas(1and3)and(2

and4).X-raycrystallographyrevealedthatthesecomplexespossesseddifferentAg-O

bondingmodes,dependingonthenumberofPPh31igandsandthechiralityoftheHpyrrld-

ligand.Complexes1-6behavedasamonomericspeciesinEtOHandCD2C12.

Antimicrobialactivitesbysilver(1)complexesinthewatersuspensionsystemagainst

selectedbacteria,yeastandmoldsweresignificantlycorrelatedwiththenumberof

coordinatingPPhsligandspersilver(1)atominthecomplexes.

Keywordssilver(1)complexes,2-pyrrolidone-5-carboxylicacid,triphenylphosphine,Ag-O

bondingmodes,crystalandmolecularstructures,antimicrobialactivities

序 論

カル ボキシ基酸素 によるAgつ 結合錯体 は ソフ ト性

ル イス酸(Ag原 子)と ハ ー ド性ル イス塩 基(0原 子)か

らな る置換 活性錯体で あ り、反応性や抗菌活性 が期

待 され てい る。 しか し、多 くのカル ボ ン酸銀(1)錯 体

は難溶性 で光に不安定で あ り、構造解析 が難 しい と

され て きた1)。 我 々は これま でに複 素環カル ボン酸

の1つ であ る2一ピロ リ ドン・5・カルボ ン酸(H2pyrrld)

を配 位 子 に選 び 、光 に安 定 で水 溶 性 の銀(1)錯 体

[Ag(Hpyrrld)]2を 合成 し、それ らの結 晶構造 を明 ら

か に し た2,3)。 本 研 究 で は 、 そ の 銀(1)錯 体

[Ag(Hpyrrld)]2を 前 駆 体 に 用 い て 、PPh3配 位 子 と

のモル比を変えた反応

か らハ0ド 性ルイス塩

基(0原 子)と ソフ ト性

ルイ ス塩基(P原 子)の

両 方 を 含 む 新 し い

0・Ag・P結 合 を有す る

錯体 をい くっか合成 し
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た4)。固体状態で銀(1)原子 とカルボキシ基 との問に

多様なAgつ 結合モー ドが存在することを見出 し、

それ らをタイプ分類 した。そのPPh3誘 導体の溶液

中における挙動を分子量測定およびPPh3誘 導体同

士の配位子交換反応から調べ、固体構造 との比較を

行 った。 さらに複素環カルボン酸銀(1)錯体お よび

PPh3誘 導体の抗菌活性を調べ、構造活性相関などを

検討 した。

結 果 と討 論

二核 カル ボン酸銀(1)錯 体の合成 と構造2β)

2一ピロ リドン・5・カル ボン酸(丑 体 、S体 、R,S体)を

配位 子 とす る水 溶性 カル ボ ン酸銀(1)錯 体 の合成 を

行 った2・3)。水溶液 中、Ag20:H2pyrrld=1:2の モ

ル比か ら得 られ る無色透 明溶液 を内部溶媒 、アセ ト

ンを外部溶媒 とす るvapordiffusionに よ り水に可

溶 、 有 機 溶 媒 に難 溶 な無 色 透 明 針 状 結 晶 と して

[Ag(R-Hpyrrld)]2を57.4%,[Ag(S-Hpyrrld)]2を

76.0%,[Ag(R,S-Hpyrrld)]2を86.2%収 率で単離 し

た。キャ ラクタ リゼ0シ ョンは、FT-IR、TGIDTA、

CHN元 素 分析 、solution(1H,13C)NMR、solid-state

NMR(13C,15N)、positive-ionESI-MS、 単結晶X線

構造解析 で行 った。単結 晶X線 構 造解析 の結果、丑

体 お よびS体 錯 体[Ag(R-orS-Hpyrrld)】2は.:.:

相互作用 とAg-0結 合 を有す る二核錯体 か らなるポ

リマー であ り、窒素原 子は配位 に関与 してい なか っ

た。 この ポ リマー は[Ag(Hpyrrld)]2中 の1つ のAg

原子 と隣接す る錯 体のカル ボニル基酸素原子 との問

の結合 に基づ いた 自己集合 に よる らせん ポ リマーで

あった(R・ 体が右巻 き らせ ん構 造、S一体が左巻 き ら

せ ん構造)。R,S体 錯 体[Ag(R,S-Hpyrrld)]2は 二核錯

体 中の2つ の銀原子 が隣接 す るそれぞれ別 のカル ボ

ニル基酸素 と結合 した網 目状のポ リマー構造 であっ

た。一方 、水溶液 中のキ ャラクタ リゼー シ ョンか ら、

溶液 中では 丑 体,S体,R,S体 の各錯体 は、いずれ も

二核錯体 として存在 してい た。

二核 カル ボ ン酸銀(1)錯 体のPPh3誘 導 体のAg-0結

合モ0ド の多様性4)

光 に安 定 な 水 溶 性 複 素 環 カ ル ボ ン酸 銀(1)錯 体

[Ag(Hpyrrld)]2(R,S体,R一 体,S体)を 前駆体 として、

エ タ ノ0ル/ジ ク ロ ロメ タ ン混 合 溶 媒 中に お いて

[Ag(Hpyrrld)】2:PPh3=1:2お よび1:4の モル比

で反応 させ 、Ag原 子 に対 してPPh3が1つ 配位 した

錯体(R体,S体,R,s体 のPPh3誘 導体)お よびAg

原子 に対 してPPh3が2つ 配位 した錯体(R体,S体,

R,S体 のPPh3誘 導体)を 良好 な収率で得た。 それ

らは水 に不溶 であ り、多 くの有機 溶媒 に可溶 な単結

晶 として単離 した。単結 晶X線 構造解析 の結果、Ag

原 子 に 対 し てPPh3が1つ 配 位 し た 化 合 物

[Ag2(R-Hpyrrld)2(H20)(PPh3)2]・H201は 、固体状態

でAg+:R-Hpyrrld':H20:PPh3=2:2:1:2の 組

成 で、1つ の水分子 の酸素及 びカル ボキ シ基の1つ

の酸素が2つ のAg原 子 に非対称 に架橋 した二核錯

体であ り、Ag原 子 は1つ のPPh3、2つ の架橋カル

ボキシ基酸素、1つ の水分 子酸素に よる4配 位構造

をとってお り、Ag…Ag相 互作 用を持 っていた。ま

た、架橋 して いる水分子 の酸素 と隣接す る錯体 のカ

ルボニル基酸素 との問に水素結合 が存在 していた。

S体 錯 体 の 化 合 物[Ag2(S-Hpyrrld)2(且20)

(PPh3)2]・H203は 丑 体錯 体の化 合物1の ミラーイ

メ ー ジ とな っ て い た。 化 合 物[Ag(R,S-Hpyrrld)

(PPh3)】25は 固体状態 でAg+:R,S-Hpyrrld-:PPh3

=1:1:1の 組成 でAg原 子 は1つ のPPh3、1つ の

カル ボキシ基 酸素及び1つ のカル ボニル基酸素 と結

合 した二核錯 体であ り、隣接す る錯体 のAg…0問

のフ ァンデル ワールス コンタク トに基づ く超分子構

造を とっていた。また、 この化合物5は 二核錯体中

に 丑 体 とS体 配位 子 を含 むメ ソ体であった。

Ag原 子 に対 してPPh3が2つ 配位 した化合 物

[Ag(R-Hpyrrld)(PPh3)2]22は 固 体 状 態 でAg+:

R-Hpyrrld':PPh3=1:1:2の 組成で、Ag原 子 に

対 して2つ のPPh3、1つ のカルボ キシ基酸素及び1

つのカルボニル基酸素 による4配 位銀(1)の 二核錯体

で あ っ た 。S体 錯 体 の 化 合 物[Ag(S-Hpyrrld)

(PPh3)2]24は 丑 体錯 体の化 合物2の ミラーイ メージ

となって いた。化合 物[Ag(R,S-Hpyrrld)(PPh3)2]6

はAg+:R,SHpyrrld-:PPh3=1:1:2の 組成で

Ag原 子は2つ のPPh3、2つ のカル ボキシ基酸素の
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図1.Ag-0結 合 モー ドのタイプ分類.
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キ レ0ト 配位 に よる単核 の4配 位 四面体錯 体 であっ

た。 この錯 体はunitce11内 に 丑 体 とS体 錯体 を

含む ラセ ミ化合物 であった。

Ag原 子 とカ ル ボ キ シ基 との 間 で形 成 され る

Ag-0結 合モー ドにおい て、Ag原 子 と一つのカル ボ

キシ基酸 素 の単座配位 によって形成 され るTypeI

(化合物2,4,5)、 カル ボキシ基酸素の2つ がAg原

子 にキ レー ト配位 したTypeH(化 合物6)、 カルボ キ

シ基酸素の1つ が2つ のAg原 子 の問を非対称 に架

橋配位 したType皿(化 合物1,3)が 新 た に見出 され,

PPh3を 含 ま ない 前駆 体[Ag(Hpyrrld)]2のAg204

コアのTypeIVを 含 め4つ の タイ プが存在す ること

を見出 した(図1)。 これ らのAg-0結 合 モー ドの

違いは、Hpyrrld"配 位子 のキラ リテ ィ及び配位 して

い るPPh3配 位 子の数 に強 く依 存 してい る。

PPh3誘 導体 の溶液 中の挙 動 と固体構造 との比較4)

OrAg-P結 合 を持つPPh3誘 導体の化合物1-6の 固体

状 態 と溶液 中の構造 を比較 す るた めに分 子 量測 定

(Vaporpressureosmomethermethod)を 行 った。化

合物1の 固体状態 にお ける式 量FW=1032.56に 対

して、エ タ ノール 中で の分 子量測定結 果 はMW=

546で あった。 それ は二核錯 体の式量のほ ぼ1/2で

あ り 、 溶 液 中 で は 完 全 な 解 離 平 衡 に 基 づ く

monomericspeciesと して存在 してい る と考 え られ

る。一方、化合物2の 式量FW=1521.12に 対 して、

エ タノール 中での分子量測定結果 はMW=647で あ

り、二核錯体 の式量の1/2に 近い値 を示 した ことか

ら、溶液 中で は完全 な解 離平衡 に基づ くmonomer

として存在 してい ると考 え られ る。 これ らの錯体 が

溶液 中でmonomericspeciesと して存在 してい るこ

とは、solution(1H,13C,31P)NMRか らも示唆 され

ている。

6つ のPPh3誘 導体の溶液 中の配位 子交換 性を調

べ た。化合物1と 化合物3か ら化合物5の 形成(メ

ソ体 を形成 す る反応)、化 合物2と 化合 物4か ら化合

物6の 形成(ラ セ ミ化合物 を形成す る反応)、化合物

5か ら化合物6の 形成(再 編 成 を伴 う反応)が 確認

された。化 合物6は それ以上変化 しない こ とが分

かった。 以上の ことよ り、化合物1-6のPPh3誘 導

体は、キラル錯体 よ りもラセ ミ錯体 が、またAgに

対 して配位PPh3が1個 の錯体 よ りも2個 の錯 体の

方 が、溶液 中の錯 体の安 定性 が高い。

二核カルボン酸銀(1)錯体およびPPh3誘 導体の抗菌

活性4)

銀(1)錯体の抗菌性 は錯体の分子構造や配位子交換

性が密接に関係 していると考えられる。合成化学の

経験則 か ら銀(1)原 子 と配位供 与原 子 の結合 力 の関

係 はAg・P>Ag・S>>Ag・Cl>Ag・N>>Ag-0と い う

順 序であ り、配位子交換1生は右 の方 ほ どよ り起 こ り

や すい。Ag・S結 合錯体 はAg-N結 合錯体 よ りも配位

子 交換性 が制 限 され てい る。Agつ 結合錯体 は他 の

配位 子 との配位子 交換性が最 も高い。 これはAgつ

結合錯 体が極 めて良好 な広 い抗菌 スペ ク トル を示 し、

逆 にAg-P結 合 錯体 がほ とん ど示 さない とい うこれ

までの結果 と対応 してい る。

本 研 究 で 得 た 二 核 カ ル ボ ン 酸 銀(1)錯 体

[Ag(Hpyrrld)]2(R,S体,R一 体,s体)は02Agや

03Agの コア を持 ち、 いず れ もバ クテ リア、酵母 、

カ ビ類 に極 めて良好 な広いスペ ク トルの抗菌性 を示

した。配位子 のH2pyrrldは 単独では抗菌活性 を示

さない こ とか ら、 この抗菌活性は錯 形成 によって初

めて発現 した ものであ る。 また、これ ら銀(D錯 体 の

抗菌活性 に配位 子のキ ラ リテ ィは影 響 を与 えてお ら

ず、活性 は主 としてAg原 子の周 囲の配位 環境で決

ま るもの と思 われ る。OrAg-P結 合 のPPh3誘 導体 の

化合物1お よび5は03AgPコ アを持ち、前駆体 の

Agつ 結合錯体 よ りは弱い もののバ クテ リア、酵母 、

カ ビ類 に広い スペ ク トル の抗 菌活性 を示 した。 しか

し、02AgP2コ アを持 つPPh3誘 導体の化合物2お よ

び6は 、全 く抗 菌活性 を示 さなか った。Ag原 子 に

対 して親和性 の高いP原 子 を配位 させ た錯 体では、

これまで活性 はない とされ てきたが、本研 究で合成

した化合物1お よび5の よ うにPPh3が 配位 してい

るにもかか わ らず 、広 いスペ ク トル の抗菌活性 を示

す もの は極 めてめず らしい。 従って これ らの錯体 の

抗菌性 はAg-0結 合 モー ドやPPh3の 数及び配位子

交換性 に強 く依存 してい る と考 え られ る。
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