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①研究成果

近年、高機能性を有する新規物質の合成が盛んに行わ
れている。我々は、（１）1990年代初めに発見された規
則的構造型メソ多孔性物質（MCM-41やSBA-16等）（山
口）、（２）金属錯体がある秩序構造をもって集積した金
属錯体集積体（川田）、および（３）種々のポリアザ環
化合物の金属錯体（栗崎）に注目して、合成、構造、
機能に関する研究を行った。規則的構造型メソ多孔性物
質とは、細孔径2 ～ 50nmの均一孔を有する多孔物質で
あり、現在、触媒、燃料電池、光デバイス、センサー、
Drug Delivery System （DDS）、生体材料、水素貯蔵材
料などへの実用化に向けた研究が進められている。本研
究では、疎水性有機基と親水性シリカを骨格中に均一
に分散させた有機無機ハイブリッド多孔性物質PMOの
合成し、PMO中の分子液体の熱特性、構造とダイナミ
クスを調べた。一方、金属錯体集積体は、物性科学的、
あるいは触媒化学、生命科学的な機能発現が期待され、
様々な化合物が合成されている。本研究では、構造的柔
軟性を持たせるために、特異的な機能，物性を有する
ディスクリートな金属錯体を水素結合、スタッキングな
どの柔軟性を持つ弱い相互作用で集積した集合体を合成
し、ビルディングブロックが持つ物性（磁性、電導性等）
を外場によりコントロールすることで、光、電場、化学
的刺激等の外場に対する応答性を検討した。また、ポリ
アザ環化合物の金属錯体はリン酸ジエステルの加水分解
反応における触媒として用いられている。リン酸ジエス
テル結合はDNAやRNAの部分構造であり、この結合を
効率よく切断できる触媒の研究は医学や薬学の分野で期
待されている。中でも、生体化合物のモデルであるbis-
（4-nitrophenyl）phosphate（BNPP）の加水分解反応
を用いて、天然の酵素とは違う識別能を持った人工制限
酵素の開発が精力的に行われている。そこで、本研究で
は、トリアザ環の環サイズを変化させた、9から12員ト
リアザ環配位子をもつ銅（II）錯体を合成し、得られた

銅（II）錯体を触媒として用いて、異なるpHでBNPPの
加水分解反応を調べた。以下に研究成果を要約する。

１．MCM-41 C10中の吸着水のダイナミクス
　MCM-41 C10（細孔径2.1nm）中単層吸着および毛管
凝縮吸着した重水の中性子スピンエコー測定を190－298 
Kで行った。中間散乱関数をKohlrausch-Williams-Watts
拡張指数関数で解析した。毛管凝縮吸着した重水の緩
和時間は、298-220 KではVogel-Fulcher-Tammann式に
従うが、220 K以下ではArrhenius型の挙動を示した。
すなわち、バルク水では見られないFragile-to-Strong 
（FTS） dynamic crossoverが細孔水中で存在すること
を示した。一方、単層吸着した重水では、緩和時間は測
定した全温度範囲でArrhenius型のみを示した。これら
の結果から、FTS dynamic crossoverは細孔中心部の四
面体類似構造をしている水が関わっていると結論した。

２．MCM-41細孔中における金属銀クラスター生成
　MCM-41 C10 （細孔径2.1nm）およびC14（2.8nm）中
に閉じ込めた1.5 mol dm-3 硝酸銀水溶液の構造をシンク
ロトロンX線吸収分光法により決定した。2.1nm細孔中
では銀イオンは４個の水分子が配位した水和イオンとし
て存在するが、2.8nm細孔中では水和銀イオンは還元さ
れて金属銀クラスターを形成することを明らかにした。
Ag－Ag間距離は0.280nmである。

３．メソ多孔性有機シリカ（PMO）中の吸着水の熱挙動、
構造およびダイナミクス
　フェニレン基をシリカマトリックス中に規則的に導入
したメソ多孔性有機シリカ（PMO）（細孔径3.0 nm）中
に毛管凝縮状態で吸着した水の、示差走査熱量（DSC）
測定、X線回折（XRD）、および準弾性中性子散乱（QENS）
測定を200-330 Kで行った。PMO細孔中では水の一部は
228 Kで凍結して、立方晶氷Icが生成する。XRDから、
PMO細孔中の水の四面体ネットワークはバルクに比べ
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て大きく歪んでいることが明らかになった。しかしなが
ら、過冷却温度域では、温度が低下するにつれて水の四
面体構造が回復する。QENSデータから、PMO細孔中
の水分子の並進拡散運動はバルク水の値に近いことがわ
かった。しかしながら、細孔界面の疎水性が増加するに
つれて、水分子の並進運動や回転運度の活性化エネル
ギーは小さくなることが明らかになった。これらの結果
から、疎水性細孔中では水分子は細孔中心部に存在し、
一方、親水性細孔中では水分子は細孔界面のシラノール
基と強い水素結合を形成していると結論した。

４．高分子ゲルSephadex G15中に閉じ込めた水の熱挙
動、構造、およびダイナミクス
　高分子ゲルSephadex G15中に種々の水和率（= 吸着
水の質量／乾燥ゲルの質量）で吸着させた水について、
298 – 173Kの温度範囲で、示差走査熱量（DSC）測定、
X線回折、準弾性中性子散乱、中性子スピンエコー測定
により調べた。DSCデータの解析から、G15細孔中には
3種類の水、すなわち自由水、凍結性結合水、不凍水か
らなることが明らかになった。水和率0.24における不凍
水のX線動径分布関数は、細孔中の水はG15ゲル界面の
水酸基と水素結合を形成することにより、自由水や凍結
性結合水に比べて、水素結合ネットワークが大きく歪
んでいることを示した。QENS解析から、G15細孔中の
水分子は、290Kで拡散係数 （0.65±0.05） × 10-5 cm2s-1

をもち、およそ0.44nm半径内で局所運動をしているこ
とが明らかになった。この運動の活性化エネルギーは 
（44.2±1.5）kJ mol-1であり、MCM-41 C10（細孔径2.1 
nm）中の水の値（15-36 kJ mol-1）より大きい。この結
果は、G15細孔中に水分子は細孔界面のゲル骨格中の水
酸基と強く水素結合をしていることを示唆している。

５．MCM-41中に毛管凝縮吸着した水の相挙動とダイナ
ミクス
　MCM-41中に毛管凝縮吸着した水の相挙動を細孔径の
関数として100-298Kで熱容量と非弾性中性子散乱（INS）
により調べた。細孔中の水の熱容量の値は、測定した全
温度範囲でバルク氷や液体水の値より大きい。細孔内部
の水のエントロピー値は液体および凍結状態のいずれに
おいてもMCM-41中に閉じ込めることにより増加した。
これは、細孔内において水の構造が歪んでいるか、ダ
イナミクスが変化するためと考えられる。50Kで凍結し
た細孔水のlibrational modeに帰属できるINSスペクトル
は、細孔水の性質は、結晶氷よりは非晶質氷の性質に近
いことを示した。また、2.1nm細孔中の水のlibrational 
bandは高エネルギー側にわずかにシフトし、低密度水
－高密度水転移が225-250Kで起こることを示唆した。

６．ポリペプチドやたんぱく質の水和水の熱挙動と構造

　ポリグリシン、ポリリシン、ミオグロビン、リゾチーム、
BSA（牛血清アルブミン）粉末に水を吸着させた試料（水
和率＝水の質量／乾燥タンパク質の質量= 0.4と0.8）に
ついて、示差走査熱量（DSC）とＸ線回折（XRD）測
定を298-180Kで行い、ポリペプチドやたんぱく質の水和
水の熱挙動と構造を調べた。DSC曲線から、水和率が0.57
から0.8では240 ～ 260 K付近で氷形成のピークが見られ
た。不凍水の割合はポリぺプチド、タンパク質について
約0.38であった。一方、水和率約0.4以下では氷結ピーク
は見られず、測定温度領域では水和水は凍結しないこと
が分かった。すべての水和水が不凍水となる水和率約0.4
の試料のX線回折測定から、ポリリシン周りの水和水の
構造に対する温度変化は、ポリグリシンやタンパク質よ
りも大きいことがわかった。この結果は、ポリリシンが
ランダム構造をとっていること、柔軟な側鎖を持ってい
ることと関連していると思われる。温度を下げるとポリ
ペプチドやタンパク質周りの水和水ネットワーク構造が
発達することを示した。一方、ミオグロビンおよびBSA
では水和水の温度依存性がほとんど見られなかったこと
から、タンパク質自身の構造のゆらぎ易さが水和構造に
影響を与えていると考えられる。

７．配位子の構造柔軟性を利用した四核金属錯体の構築
と空間制御
　多孔性配位高分子 （PCP）は集積構造内部に規則性の
高い空間を有する金属錯体集積体である。最近ではPCP
に構造の柔軟性を持たせ、外場応答性や多重物性を発現
させようとする研究が進められている。しかし、配位結
合で組み上げられるPCPは剛直な構造で柔軟性に欠け、
それ自体に柔軟性を持たせることは困難である。そこで、
柔軟かつディスクリートな金属錯体を弱い相互作用を用
いて集積化させ、分子内外に空間を有する新たな集積体
の構築をヒンジ様の配位子N2bhnqを用いて検討した。
　Ni（II）四核錯体二種類とCu（II）四核錯体（[M4（bhnq）
4（H2O）8]（solvent）n）の合成に成功した。これらはい
ずれもbhnq2-4つが金属イオン4つに配位した内部に空間
を持った柔軟な椅子型の骨格構造であり、溶媒が錯体周
りに形成する水素結合ネットワークにより歪んだ四角形
となっている。その集積構造には錯体自身の分子内空
間と錯体同士の分子外空間が存在する二重細孔が見られ
る。Ni（II）四核錯体においては、溶媒を変えて合成し
たところ、構造の歪みの異なる二種類の錯体が得られた。
これらの事実は、分子外空間に存在する溶媒分子の水素
結合ネットワークの違いが内部空間に影響を与えること
を示唆している。一方、Cu（II）の系においては、Ni2+

イオンと混合させることで、同様の椅子型構造を有する
Cu（II）四核錯体が初めて得られた。この錯体は、Ni（II）
の系よりも大きな構造の歪みが見られ、Niとは異なる集
積構造を有していた。さらに、Ni（II）四核錯体の分子
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内空間にも着目し、種々のゲスト分子を用いて合成した
ところ、ピラジン（pyz）をゲスト分子として導入した
四核錯体（[M4（bhnq）4（pyz）（H2O）8]（solvent）n）の
結晶化に成功した。この錯体は、他の四核錯体とは大き
く異なる一次元チャネル状の特殊な分子外空間を有する
集積構造であった。ピラジン導入により、内部空間の水
分子による立体障害が取り除かれ、最近接の四核錯体の
ナフトキノンがより接近する事でπ-πスタッキングを
形成し集積構造が変化したと考えられる。以上の結果は、
溶媒や金属種および分子内空間への分子導入によって、
空間と集積構造の制御が可能性である事を示している。

８．Hbpypzを用いた二核金属錯体の特殊な反応場の物
性探索
　我々はこれまでに、Hbpypzを用いて様々な平面型二
核錯体を合成し、それらが示す特異的な物性を明らかに
してきた1）。この平面型二核錯体が形成する特殊な場を
利用し、伝導性を持つテトラシアノキノジメタン 
（TCNQ）や伝導性と共に様々な分解反応過程が報告さ
れているテトラシアノエチレン（TCNE）をトラップし
た錯体の合成と外場応答物性の探索を行った。
　硫酸銅（II）五水和物、Hbpypz、TCNQを用いることで、
[Cu2（bpypz）2（TCNQ）2]（TCNQ）2が得られた。また、
硫酸銅（II）五水和物、Hbpypz、T C N Eをメタノー
ル中で反応させることで、TCNEの2つのシアノ基がメ
トキシとオキソニウムイオンに変化したジシアノメチル
アセテート（DCMA）が配位した[Cu2（bpypz）2（DCMA）
2]が得られた。さらに、TCNEのTHF溶液と、硫酸銅（II）
五水和物とHbpypzのMeOH溶液を混合静置することで
[Cu2（bpypz）2（SO4CH2CH3）2]が得られた。
　[Cu2（bpypz）2（TCNQ）2]（TCNQ）2は、TCNQで 架
橋された一次元鎖構造であった。一次元鎖間には非配
位のTCNQが存在し、これらTCNQは構造の違いから
異なる電荷を持つことが推定される。非配位のTCNQ
は鎖内のTCNQとともに一次元鎖に直交するカラムを
形成しており、伝導性を有することが期待される。[Cu2

（bpypz）2（DCMA）2]はTCNE分解反応中間体である
DCMAがシス位に配位していることが明らかになった。
[Cu2（bpypz）2（SO4CH2CH3）2]はCH3SO4-がトランス位
に配位した構造となっていた。このことからCu（II）と
bpypz-からなる平面型二核錯体は、配位困難なイオンで
あるDCMAやCH3SO4-を配位させることが可能な特殊
な場を形成していることが示唆される。

９．多座配位子H2tdpdの配位多様性を利用した金属錯
体集積体の合成と動的物性探索
　金属錯体集積体は、単一の金属錯体では見られない新
しい物性、新しい機能の発現が期待されている。この集
積体の合成法として自己集積化によるボトムアップ合成

が盛んに行われているが、自己集積のコントロールは難
しく、精密な分子設計は容易ではない。そこで本研究で
は、自己集積化による金属錯体集積体の精密制御法の
確立と集積体の物性制御を目指した。自己集積をコン
トロールするために、6つの配位部位を有する1,4,5,6-テ
トラヒドロ-5,6-ジオキソ-2,3-ピラジンジカルボニトリル
（H2tdpd）とコバルト（II）あるいは亜鉛（II）イオン
からなる金属錯体をビルディングブロックとする集積体
の構造制御をビピリジン、ピラジンを用いて行った。
　酢酸コバルト（II）四水和物、H2tdpd、ピラジンを
水溶液中混合、放置することにより橙色の単結晶（{[Co
（H2O）4（pyz）][Co（tdpd）2（pyz）]·6H2O}n）が得られ
た。また、同様に酢酸亜鉛（II）二水和物を用いること
により無色の単結晶が得られた。単結晶X線構造解析の
結 果、{[Co（H2O）4（pyz）][Co（tdpd）2（pyz）]·6H2O}nは
コバルト（II）イオンに水が４個配位した[Co（H2O）4]2+

をピラジンで架橋した一次元鎖と、コバルト（II）イオ
ンにtdpd2-が２個配位した[Co（tdpd）2]2-をピラジンで架
橋した一次元鎖が交互に並ぶ構造をとることが明らかと
なった。また、亜鉛で得られた結晶も同様の構造をとる
ことが明らかとなった。さらに、水を10分子含む二種類
の一次元鎖構造から水を2分子含む二次元シート構造へ
の構造変化が確認され、溶媒水及び配位水の可逆的な吸
脱着をトリガーとする集積構造の動的な構造変化が明ら
かになった。

10．新規クラスターへリケートの合成と物性探索
　我々はこれまでに、Hbpypzを配位子とする金属錯体
が複雑な電子状態や多様な幾何構造の構築が可能であ
ることを利用して、らせんキラル空間内にM3Oを内包
し、特異的な磁気的フラストレーションを有する五核錯
体、Homo cluster helicateについて報告した。しかし、
これまではM3O部分が二等辺三角形や不等辺三角形を
形成しており、キラリティとフラストレーションの相関
に関する詳細な知見は得られていない。そこで、三回軸
を有するシュウ酸クロムを対イオンとして用いて、正
三角形のM3Oを内包する五核錯体の合成を試みた。一
方、同様の五核錯体において、異なる金属種からなる
Hetero cluster helicateの合成は、2種の元素が協同する
ことから単一の金属種の場合には見られない磁気物性の
発現が期待される。そこで、M3O部分の対称性の制御
とHetero cluster helicateの合成を検討した。
　金属の酢酸塩とHbpypzのメタノール溶液、シュウ酸
クロム（III）の水溶液を混合静置することで、シュウ
酸クロム（III）を対イオンとするHomo cluster helicate 
[{M（µ-bpypz）3}2M3（µ-O/OH）]n- （M=Fe2+, Ni2+, Cu2+, 
Zn2+）が得られた。また、酢酸銅（II）一水和物と酢酸
ニッケル（II）四水和物、Hbpypzのメタノール溶液とシュ
ウ酸クロム（III）の水溶液を同じ体積比で混合静置す



福岡大学研究部論集 F3　2016

（ 　 ）

―　　―12

4

ることにより、Ni2+イオンとbpypzから成る上下の2つ
のトリス体が、3つのCu2+イオンから成る中央の三角ク
ラスター（M3O）を内包したHetero cluster helicate [{Ni

（µ-bpypz）3}2Cu3（µ3-OH）][Cr（ox）3]•nH2Oが得られた。
この錯体の金属イオンの配位環境は、Ni2+イオンが六
配位、Cu2+イオンが五配位となっている。今後さらに
Homo cluster helicateとHetero cluster helicateの 物 性
の相違を検討する予定である。

11. 層構造を有する遷移金属‒クロラニル酸錯体の構造
制御と物性探索
　無機層間化合物は、その二次元構造を保持したまま層
間に分子やイオンなどを取り込むことの出来る化合物で
あり、イオンの組み合わせを変えることによって、層状
構造の組成や構造、機能を緻密かつフレキシブルに設
計・制御が可能である。本研究では、これまでに例を見
ない金属錯体層をホスト層とする層間化合物の構築を目
的としている。多彩な層構造の構築が可能なクロラニル
酸（H2CA）を配位子とする金属錯体層間に、両親媒性
でありアルキル鎖に自由度を有する長鎖アルキルアミ
ンが挿入された層間化合物{（Hha）[Cu（CA）2（EtOH）]}n, 
{（Hha）[Cu（CA）2（EtOH）2]}n,{（Hha）2[Zn2（CA）3]·2EtOH}nを 合
成し、その構造と物性の検討を行った。
　単結晶X 線構造解析から、{（Hha）[Cu（CA）2（EtOH）]}n
と{（Hha）[Cu（CA）2（EtOH）2]}nはどちらも単核錯体が水素
結合により層状に配列した錯体層と、ゲスト層であるア
ミンが交互に積層したハイブリッド層状構造を有するこ
とが明らかとなった。金属錯体層間にはプロトン化され
たアミンが挿入され、錯体層と水素結合することにより
安定化している。{（Hha）[Cu（CA）2（EtOH）]}nは分子間相
互作用により運動が制御されているアミンと、活発に運
動しているアミンの二種類のアミンが存在し、{（Hha）
[Cu（CA）2（EtOH）2]}nは一種類のアミンしかみられな
かった。また、層間の雰囲気はアルキル鎖によって疎水
的となっていた。一方、{（Hha）2[Zn2（CA）3]·2EtOH}nは
配位結合で連結したハニカム構造を有する錯体層をホス
トとする集積体であった。層間に存在するアミンは、そ
のアルキル鎖部分を錯体層の空孔に挿入することで安定
化されており、アミンの運動は制限されている。さらに、
プロトン化したアミノ基は層間に存在するエタノールと
水素結合ネットワークを形成していることから、層間の
雰囲気は親水的になっていた。以上のことから、クロラ
ニル酸とアルキルアミンを用いた層間化合物では、ホス
ト層の構造の違いにより、アミンの運動性の制御と層間
の雰囲気制御が可能であることを示唆している。

12．トリアザ還配位子を用いた銅（II）錯体による
BNPPの加水分解反応
　9 から12員トリアザ環配位子として1,4,7-triazacyclononane 

（L1）、 1,4,7-triazacyclodecane（L2）、 1,4,8-triazacycloundecane 
（L3）、 1,5,9-triazacyclododecane（L4）を用いた銅（II）
錯体を合成し、得られた銅（II）錯体を触媒として用いて、
異なるpHでBNPPの加水分解反応を行った。測定の結果
得られた速度定数は環サイズが9から12員環へと増加す
るにつれて大きくなり、また、pHが7.2から9.2に高くな
るにつれて大きくなった。これらの結果から、トリアザ
環銅（II）錯体を触媒として用いたリン酸ジエステル結
合の加水分解反応では環サイズとpHが密接に影響して
いることが示唆される。

13．9から12員環銅（II）錯体の固体および溶存構造
　XAFSスペクトル測定の結果、固体の銅（II）錯体の
XANESスペクトルは環サイズが増加するにつれてピー
ク形状の変化が観測された。また、すべての環サイズ
の銅（II）錯体で8994 eV付近に明らかなショルダーが
観測された。一方、水溶液中の銅（II）錯体のXANES
スペクトルでは環サイズによる明らかなピーク形状の
変化は観測されなかった。また、固体の銅（II）錯体の
XANESスペクトルとは異なり、8994 eV付近のショル
ダーが観測されなかった。この結果は、固体と水溶液中
で銅（II）錯体の局所構造に明らかな違いがあることを
示唆している。そこで、固体の銅（II）錯体の構造を明
らかにするために単結晶データを基にクラスターモデル
を構築しDV-Xα分子軌道法を用いて理論XANES スペ
クトルの計算を行い実測スペクトルとの比較を行った。
得られた結果はスペクトルの最初の立ち上がり部分や
ショルダー部分において理論と実測スペクトルの良い一
致が観測された。計算の結果、8994 eV付近のピークは
4種類の銅（II）錯体全てで塩化物イオンの寄与が観測
された。これらの結果より、固体中では銅（II）イオン
は塩化物イオンと結合を作っているが、水溶液中では塩
化物イオンが外れ、水や水酸化物イオンが配位した構造
を取っていることが推測される。 最後に固体および水
溶液中の9員環銅（II）錯体のEXAFSスペクトルの解析
を行った。得られた結果、固体では中心の銅イオンは配
位子L1の三個の窒素原子と二個の塩化物イオンによっ
て配位された五配位構造を取っていることが示された。
一方、水溶液中では中心の銅（II）イオンは配位子L1の
三個の窒素原子と二個の水分子によって配位された五配
位構造を取っていることが示され、XANESやDV-Xα
分子軌道法の計算と同様の結果が得られた。
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