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内 容 の 要 旨 

研究目的 

近年、新しい化学の創成という観点から、高い特性をもつ化合物の開発が進められて

いる。特に、金属錯体が秩序構造をもって集積した金属錯体集積体は、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。

しかしながら、その多くが PCP と呼ばれる無限構造を有する配位高分子であり、骨格構

造が剛直であるが故に柔軟性に欠け、外場（光、電場、化学的刺激等）応答性発現に関

して新しい展開が求められている。触媒、吸着剤、光学材料などの分野で興味深い材料

として研究されている有機無機ハイブリッド材料としての MOF は、既に実用化に関する

研究も幾つか検討始まっているがその機能性と構造の秩序性にどの程度の関連性がある

かという研究テーマが検討され始めたのは最近であり、研究対象としては 3 次元系の骨

格を持つ MOF が主な対象となっている。本研究では適切な配位子と中心金属の選択によ

って柔軟性を持つ MOF を一次元、二次元系で実現し、また溶媒の吸脱着に伴い可逆的に

構造変化することを確認した。そこで本研究では、構造的柔軟性を持たせるために新し

いストラテジーを用いて集積体構築を行う。すなわち、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。 



本研究では、このような外場応答性の機構の詳細を検討するために、以下のような研

究課題のもと研究を遂行した。  

  （1）これら化合物の精密な X 線構造解析を行い、物性発現機構を解明する。 

  （2）様々な遷移金属イオンを用いて、化学的刺激に応答し、金属錯体のもつ構造、物

性（磁性、伝導性、誘電性等）が変化する新しい集積体群の構築を行う。 

その構築に際しては化学的刺激応答（例えば溶媒の吸脱着）をスムーズにするため、

弱い相互作用で集積した構造的柔軟性を持つ MOF の創成を検討した。 

研究成果概要  

2 章・3 章：配位子の多様なコンフォメーションによる構造変化(一次元系) 

   近年では MOF に構造上の柔軟性を持たせ、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。配位結合で組み上げられる MOF の剛直な構造に柔軟性を持た

せる合理的な指針の一つとして配位子のコンフォメーション変化を利用する方法があ

る。分子中に 2 つのナフトキノンを有し、その二面角を自由に変化させるヒンジ様のコ

ンフォメーション変化をする配位子 H2bhnq を用いた結果、zigzag chain・helical 

chain・dimer・square などの多様な形態の MOF を合成することができた。 

   特に Cu と bhnq が形成する zigzag chain つまり一次元鎖は、Cu の axial サイトに配

位している溶媒が可逆的に吸脱着し、かつ c 軸方向に伸縮的な構造変化を生じることが

UV/vis、ESR、吸脱着等温線などの測定から明らかとなった (Scheme1.) 。このことは Cu

の axial サイトが容易に利用できることを示唆している。 

Scheme1. ゲスト分子の吸脱着による[Cu(bhnq)]の一次元鎖の構造変化 

4 章：配位子の水素結合モードの柔軟性による構造変化(一次元系) 

   超分子構造を形成する上で有効かつ良く知られた方法として水素結合能を利用する方

法がある。水素結合は pH や温度といった外場に応じて、結合形態を容易に変化させるこ

とができる。多様な水素結合モードを示し、6 つの配位サイトを有する 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、外場応答性を持つ MOF の合成を検討した。 

   酢酸コバルト(II)四水和物、H2tdpd、ピラジン(pyz)を水溶液中混合、放置すること

により橙色単結晶 ( {[Co(H2O)4(pyz)][Co(tdpd)2(pyz)]·6H2O}n )が得られ、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透明単結晶 も得られた。 単結晶 X 線

構造解析の結果、 {[Co(H2O)4(pyz)][Co(tdpd)2(pyz)]·6H2O}n は Co(II) イオンに水 4 分

子が配位した [Co(H2O)4]2+ を pyz で架橋した一次元鎖と、Co(II) イオンに tdpd2- が 2 

分子配位した [Co(tdpd)2]2- を pyz で架橋した一次元鎖が交互に並ぶ構造をとる（図 

1a）。また、亜鉛から得られた単結晶も同様の構造であることが明らかとなった。さら

に、水 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、溶媒(結晶)水及び配位水の可逆的な吸脱着も確認された。この吸脱着をトリガ

ーとする集積構造の動的な構造変化 (図 1b)は tdpd の Co、Zn への配位結合の形成によ

る二次元構造と equatorial サイトに配位した水と tdpd との三重水素結合による一次

元鎖の集積構造と双安定状態にあることを示唆する。 

図 1．水分子の吸脱着による可逆的な構造変化 

第 5 章：ゲスト分子の柔軟性による構造変化（二次元系） 

   二次元に広がったシート状の化合物が積層し、その層間に別の分子が導入される層間

化合物は導入される分子(つまりゲスト分子)に対する大きさ等の制約が少なく、多様な

層間化合物が合成されている。その二次元シートの化合物として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を採用し、その層間に対して両

親媒性でありアルキル鎖のコンフォメーションに自由度を有する n-ヘキシルアミン

( ha )をゲスト分子として導入した層間化合物 {(Hha)2[Cu(CA)2(EtOH)]}n, 

1a) 1b) 



{(Hha)2[Cu(CA)2(EtOH)2]}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)2[Cu(CA)2(EtOH)]}nと{(Hha)2[Cu(CA)2(EtOH)2]}n はどちらも単核錯体

が水素結合とπスタッキング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。金属錯体層間にあるプロトン

化された Hha は錯体層と水素結合し、アルキル鎖同士で相互作用する事で層状構造の安

定性に寄与している。Cu の axial サイトに配位した EtOH の吸脱着に伴い、可逆的な構造

変化することが吸脱着等温線、XRD、ESR から明らかになり EtOH 以外のゲスト分子でも容

易に Cu の axial サイトを利用できる事を示唆している（Scheme 2.）。  

Scheme 2. 層状化合物{(Hha)2[Cu(CA)2]}nの可逆的吸脱着の模式図 

低次元性の無機-有機ハイブリット材料に対して様々な柔軟性を導入することによっ

て、中心金属に直接配位した溶媒分子が可逆的に吸脱着し、かつ構造が変化する化合物

が合成された。これまで多くの研究例がある“剛直な”配位子を用いる MOF では溶媒の

吸脱着は速やかに行われるが、それは空孔内に存在する溶媒であり、中心金属に配位も

していなければ、骨格としてのホストとの相互作用も弱い場合が多い。例えば MIL-53 に
代表される Breathing effect を示す化合物も、中心金属の配位サイトを利用することは

できていない。 

　以上のことから本研究では構造的柔軟性を持つ低次元性無機-有機ハイブリット材料の

設計を試み、その結果、溶媒の吸脱着という外部刺激が金属の配位サイト上で起こること

を測定により確認し、その吸脱着の変化に対して MOF の全体構造が速やかに最適な構造

をとることが可能になるという新たな知見が得られた。また低次元と柔軟性を組み合わ

せることで新たな機能発現につながるという合成指針が得られた。 



審査の結果の要旨 

 

 

 本論文は、構造的柔軟性をもつ低次元性金属錯体集積体の外場応答性機構の詳細を検討

したものである。 

 近年、新しい化学の創成という観点から、高い特性をもつ化合物の開発が進められてい

る。特に、金属錯体が秩序構造をもって集積した金属錯体集積体は、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。しかし

ながら、その多くが PCP と呼ばれる無限構造を有する配位高分子であり、骨格構造が剛

直であるが故に柔軟性に欠け、外場応答性発現に関して新しい展開が求められている。触

媒、吸着剤、光学材料などの分野で興味深い材料として研究されている無機有機ハイブリ

ッド材料としての金属有機骨格 MOF は、既に実用化に関する研究も幾つか検討始まってい

るがその機能性と構造の秩序性にどの程度の関連性があるかという研究テーマが検討さ

れ始めたのは最近であり、研究対象としては 3 次元系の骨格を持つ MOF が主な対象となっ

ている。そこで本論文では、適切な配位子と中心金属の選択によって柔軟性を持つ MOF を

一次元、二次元系で実現し、また溶媒の吸脱着に伴い可逆的に構造変化することを確認し、

構造的柔軟性を持たせるために新しいストラテジーを用いて集積体構築を行なった。すな

わち、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３つの配位子で合成し、ビルディン

グブロックが持つ物性を外場によりコントロールすることで、化学的刺激等の外場に対す

る応答性を検討した。 

 まず、分子中に 2 つのナフトキノンを有し、その二面角を自由に変化させるヒンジ様の

コンフォメーション変化をする配位子 H2bhnq を用い、zigzag chain・helical chain・

dimer・square などの多様な形態の MOF を合成し、物性発現機構を解明した。特に、Cu と

bhnq が形成する zigzag chain つまり一次元鎖は、Cu の axial サイトに配位している溶媒

が可逆的に吸脱着し、それに伴い一次元鎖が伸縮する構造変化を生じることが UV/vis、

ESR、吸脱着等温線などの測定より明らかとした。このことは Cu 上のオープン axial サイ

トが容易に利用できることを示唆している。 

 次に、6 つの配位サイトを有する 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検討した。ピラジン(pyz)を共存配位子

として用いることにより、{[M(H2O)4(pyz)]-[M(tdpd)2(pyz)]·6H2O}n の組成をもつ一次元

鎖状の低次元 MOF の合成に成功した。その構造は、金属イオンに水 4 分子が配位した

[M(H2O)4]2+を pyz で架橋した一次元鎖と、金属イオンに tdpd2- 2 分子が配位した

[M(tdpd)2]2-を pyz で架橋した一次元鎖が交互に並ぶ特異的なものであった。興味深いこ

とに、上記水 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、溶媒(結晶)水及び配位水の可逆的な吸脱着も確認された。この吸脱着をトリ



ガーとする集積構造の動的な構造変化は tdpd の金属イオンへの配位結合の形成による二

次元構造とequatorialサイトに配位した水とtdpdとの多重水素結合による一次元鎖の集

積構造と双安定状態にあることが示唆される。 

 最後に、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のコンフォメーションに自由度を有する n-ヘキシルアミ

ン (ha) を ゲ ス ト 分 子 に 用 い た 層 間 化 合 物 {(Hha)2[Cu(CA)2(EtOH)]}n 、

{(Hha)2[Cu(CA)2(EtOH)2]}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)2[Cu(CA)2(EtOH)]}n と{(Hha)2[Cu(CA)2(EtOH)2]}n はどちらも単核錯体が水

素結合とπスタッキング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。金属錯体層間にあるプロトン化された

Hha は錯体層と水素結合し、アルキル鎖同士で相互作用する事で層状構造の安定性に寄与

している。Cu の axial サイトに配位した EtOH の吸脱着に伴い、可逆的な構造変化するこ

とが吸脱着等温線、XRD、ESR から明らかになり EtOH 以外のゲスト分子でも容易に Cu2+イ

オンの axial サイトを利用できる事を示唆している。 

上述の通り本論文では、低次元性の無機-有機ハイブリット材料に対して様々な柔軟性

を導入することによって、中心金属に直接配位した溶媒分子が可逆的に吸脱着し、かつ構

造が変化する化合物が合成された。これまで多くの研究例がある“強直な”MOF では溶媒

の吸脱着は速やかに行われるが、それは空孔内に存在する溶媒であり、中心金属に配位も

していなければ相互作用が弱い場合が多い。例えばMIL-53に代表されるBreathing effect

を示す化合物も、中心金属の配位サイトを利用することはできていない。以上のことから、

本論文では構造的柔軟性を持つ低次元性無機-有機ハイブリット材料の設計を試み、その

結果、溶媒の吸脱着という外部刺激に対して金属の配位サイトを用いることが可能になる

という新たな合成指針が得られた。 

 以上本論文は、金属錯体を用いた無機・有機ハイブリッド化合物の合理的な合成及

び、設計指針について重要な成果をまとめ、機能性材料の開発という点で重要な知見を

与えたと評価される。また、学位論文の提出者に対して当該論文の内容を中心とした試

問を行ったが、当該分野やその周辺部に対して十分な知識と理解を有するものと認めら

れた。本学位論文の内容の一部は、既に査読付き英文論文 4 報に掲載されている。これ

は、化学専攻における学位審査基準を満足している。また、学位論文の内容は３件の国

内、国際学会で発表している。以上のことより、博士（理学）の学位を授与するに値す

るものと判断する。 


