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研究成果の概要（和文）：本研究では、「構造柔軟性を有する動的空間錯体分子の合成」、「ナノ空間錯体分子
の連結によるソフトマテリアル化」の両方の課題に取り組み、特にソフトマテリアル化の関して全く新しい成果
を得ることに成功した。
まず、溶液状態においても固体状態においても安定なナノ空間を有する分子である金属錯体多面体（MOP）の合
成に成功し、固体状態においても大量のガスを吸着できることを明らかにした。さらに、MOPをイミダゾール系
配位子をもちいて連結し超分子重合することによって、様々なサイズを有するコロイド粒子を形成すること、そ
の重合反応の速度論制御により新しいソフトマテリアルである多孔性錯体ゲルを創製することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this project, we aimed to tackle two main goals: the synthesis of 
supramolecular coordination molecules with dynamic and stable microporosity and the fabrication of 
soft materials by linking these molecules. We in particular succeeded in the unexpected progress of 
soft materialization. First, we achieved the synthesis of metal-organic polyhedra (MOP) with stable 
microporosity, which were unambiguously characterized by gas sorption experiments at the 
solid-state. Further, these MOPs were liked by supramolecular polymerization with imidazole-type 
linkers, leading to colloidal particles with a variety of sizes in controlled manner. By regulating 
thermodynamics and kinetics of supramolecular polymerization, we achieved the fabrication of soft 
materials as gels based on these MOPs and its permanent porosity was determined by gas sorption 
experiments.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
ゼオライトやメソポーラスシリカ、ポーラス
カーボンに次ぐ、新しい多孔性材料として、
金属錯体を骨格に有する多孔性配位高分子
（PCP/MOF）は近年大きな注目を集めてい
る。その特徴は、金属錯体特有の多彩な配位
構造と有機配位子の設計性からくる、細孔の
大きさ、形、修飾などの設計性であり、2000
年代以降、爆発的なブームを生み、近年の化
学の中でも大きな研究領域となっている。
PCP/MOF は、金属錯体構造が高次元（2 次
元や 3次元）に連結された構造でありバルク
としては結晶性固体である。合成時に細孔中
に存在するゲスト分子を取り除いても（活性
化しても）、構造骨格を安定に保つことがで
きることから、多孔性材料としての大きなポ
テンシャルを示すことに成功した。しかしな
がら、その高次元構造体であるがゆえに、薄
膜化、ファイバー化といった形態制御が大変
難しいのが現状であった。研究代表者も、結
晶成長手法を駆使して、様々な形態制御に関
する研究をこれまで行ってきており、様々な
成果を上げてきたが、より一般的な解決法が
あるのではないかと思考をめぐらしていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、PCP/MOFと同様に、安定で設
計性の高い多孔性材料を構築すると同時に、
より溶液プロセッシングといった簡単な方
法で形態制御可能な多孔性ソフトマテリア
ルを創製することを目的とした。そのために、
下記の二つの課題を遂行した。 
 
（１）溶液状態、固体状態でも安定な内部空
間を有するMOPの合成 
PCP/MOFの高次元構造のうち、一番小さい
細孔ユニットを合成化学的に切り出し、内部
空間（細孔）を有するゼロ次元金属錯体とし
て切り出す。このような分子は、金属錯体多
面体（Metal-organic polyhedral: MOP）と
呼ばれている。この MOPを固体状態、活性
化後でも安定に内部空間に維持できるよう
に設計し、空間の基本単位となる MOPとし
て合成する。これまでの先行研究により、銅
を中心金属とする MOPは多数合成されてい
る。しかしながらその固体状態での安定性に
関する議論に関して、統合的に調べられたも
のはなく、多孔性材料として用いるには、一
般的な設計指針がかけていた。実際には銅二
核パドルウィール錯体を用いるものが大半
であった。研究代表者は、この銅二核錯体自
体の安定性が MOP構造全体の安定性を支配
していると考え、より安定な同様の構造へと
置き換えることを試みた。すなわち、金属—
金属間に結合を有するロジウム二核パドル
ウィール錯体への置き換えである。ロジウム
間には安定な金属—金属間単結合が存在する
ため、空気、水、熱、圧力に対しても銅二核
パドルウィール錯体にくらべてより安定で
ある。しかしながら、ロジウム二核錯体を連

結し、MOP を合成することは錯体化学的観
点からも難しく、いまだ報告例はなかった。 
 
（２）MOP の有機配位子での連結によるソ
フトマテリアル化 
MOP という空間の基本単位を別の有機配位
子により連結し、アモルファス性の配位高分
子とすることで、ソフトマテリアルとし、形
態制御が簡単に行える、新しい多孔性材料を
合成することを目的とした。 
実際には、MOPに配位している溶媒分子と、
イミダゾール系連結配位子との配位子交換
反応により MOPを次々と超分子重合し、結
晶ではなく、アモルファス化させた超分子ポ
リマーを形成させることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）酢酸ロジウムを原料とし、イソフタル
酸（H2bdc = 1,3-benzenedicarbozylic acid）
やその類縁体と、メタノールで反応させるこ
とでロジウム二核パドルウィール錯体がイ
ソフタル酸で架橋され、立方八面体構造を有
する新しい MOP である、 [Rh2(bdc)2]12
（HRhMOP）を与えることを見出した。そ
の構造は単結晶X線構造解析によって明らか
にした。また、活性化後の内部空間の安定性
は、窒素や二酸化炭素、一酸化炭素、一酸化
窒素などのガス吸着測定により明らかにし
た。 
 
（２）上記で合成した、HRhMOP は汎用的
な有機溶媒や水に不溶であったため、溶解性
の高い新しい MOP である[Rh2(bdc-C12)2]12
（C12RhMOP）を合成した（ bdc-C12 = 
5-dodecyloxy-1,3-benzenedicarboxylate）。こ
の分子は汎用性溶媒に溶解できることを確
認した。 
	 さらに、イミダゾール系連結配位子である
1,4-bis(imidazol-1-ylmethyl)benzene (bix) と
DMF溶液中で反応させると、超分子重合し
コロイド粒子を形成することを確認した。
NMR 測 定 よ り そ の 組 成 は
{[Rh2(bdc)2]12}(bix)n (0 < n ≤ 6)であり、加え
る bixの量で nを制御可能であることが示さ
れた。 
	 連結配位子である bixの量を更に増やして
12当量以上で反応させると、準安定状態の分
子である{[Rh2(bdc)2]12}(bix)12 が存在し、超
分子重合が起こらないことがわかった。さら
に 80 度付近まで加熱すると超分子重合がお
こり、コロイド粒子形成を経て、ゲルが合成
されることが動的光散乱や、NMR の測定か
ら明らかになった。 
 
４．研究成果 
（１）溶液状態、固体状態でも安定な内部空
間を有するMOPの合成 
上記の手法の項でも述べたように、立方八面
体構造を有するMOPである HRhMOP様々
な合成条件検討の結果得ることに成功した。 



	 単結晶 X線構造解析の結果、立方八面体構
造の頂点部位にロジウム二核パドルウィー
ル錯体が位置し、辺の部分がイソフタル酸に
なっていることが明らかになった（図１）。 
 

 
図１．HRhMOPの結晶構造 

 
	 実際にこのHRhMOPの分子は合成直後で
は結晶性を維持しているが、溶媒であるゲス
ト分子を取り除いた後は、アモルファスへと
変化することがわかった。しかしながら、赤
外分光測定の結果から、ロジウム二核パドル
ウィール構造は維持されていることが示唆
された。そこで、77Kにおいて窒素吸着等温
線測定を行ったところ、相対圧 0.1において
130 cc/gという大きな吸着量を示し、マイク
ロ孔を有していることがわかった（図２）。 
 

 
図２．HRhMOPの窒素吸着等温線 

 
また、アモルファスにも関わらず大きな吸着
量をしめしたことから、立方八面体構造を維
持していることも明らかになった。一方で、
銅二核錯体を有する類似構造である
[Cu2(bdc)2]12（HCuMOP）では、非常に少な
い吸着量しか示さず、活性化過程において構
造が崩壊しアモルファス化していることが
示唆された。これは、ロジウム二核パドルウ
ィール錯体を基本部位とする HRhMOP が、

安定な空間基本単位として利用できること
を明らかにした結果である。 
（２）MOP の有機配位子での連結によるソ
フトマテリアル化 
ロジウム二核パドルウィール錯体を構築素
子とすることで安定な空間基本単位を構築
できることが明らかになり、この MOPを別
の有機配位子で連結させることができれば、
空間が連結したポリマーの合成が可能であ
る。しかしながら、HRhMOP は汎用性有機
溶媒に不溶であるため、さらなる錯形成が困
難であるという問題点があった。そこで、溶
解度を向上させるために、イソフタル酸の 5
位に長鎖のアルコキシ基で修飾した、
H2bdc-C12を用い、新しい溶解性 MOP であ
る C12RhMOP を合成した。NMR 測定によ
りその合成は同定した。 
	 立方八面体構造を有する MOPにおいて、
ロジウム二核パドルウィール構造のエカト
リアル部位にある 4つのカルボキシレートは
イソフタル酸であり、MOP 骨格形成に寄与
している。一方で、アキシャル部位は骨格形
成には関与しておらず、溶媒分子が配位して
いる（DMF 溶液では DMF）。そのアキシャ
ル部位に対して、DMF より強い配位能を有
する分子を配位させることができれば、MOP
を連結させうる。そこで、イミダゾール部位
を 2つ有する bixを連結配位子として用いた。
C12RhMOP の DMF 溶液に対し bix を徐々
に加えていくと、即座に超分子重合が開始さ
れ、MOP が連結し、コロイド粒子になるこ
とが動的光散乱測定、走査型電子顕微鏡測定
により明らかになった（図３）。 
 

図３．動的光散乱測定により見積もったサイ
ズと加えた bixの量の相関プロット。0.25当
量（赤）、0.5当量（青）、1.0当量（緑）、2.0

当量（黒）間隔で加えた。 
 
	 RhMOPには、12個の連結アキシャル部位
が存在し、bix には 2 つのイミダゾールが存
在するので、最大でMOPあたり 6つの配位
子で架橋でき、MOP のポリマーである



C12RhMOP(bix)6 が最終的な生成物として
合成されることが NMR測定からも明らかに
なった。また、加えていく bixの量を変化さ
せることでコロイド粒子のサイズ制御も可
能になることが明らかになった。 
	 一方で、大量（12当量程度）の bixが存在
する DMF 溶液の中に MOP の DMF 溶液を
加えると、室温では超分子重合が起こらず、
準安定な分子である C12RhMOP(bix)12が溶
液中で存在することがわかった。これは、大
量の bix存在下では、すぐに C12RhMOPの
アキシャル部位に bixのうちの一つのイミダ
ゾールが配位し、すべてのアキシャルサイト
が bixで連結されることなく、占められるた
めである。すなわち bixのもう一つのイミダ
ゾール部位は配位可能なアキシャル部位が
ないため MOPを連結できない。そこで温度
を室温から 80 度に上昇させたところ、ロジ
ウムーイミダゾール結合の配位結合の解離
が起こり、bix を排出しながら超分子重合が
おこることでコロイド粒子を形成した。その
コロイド粒子は、非常に表面での反応性が高
いため（大量の bixが表面についており解離
することで反応が進む）、超分子重合反応が
伸長するよりも粒子同士の凝集がおこり、溶
媒を含んだままコロイドゲルとなることが
明らかになった。これは、全く新しい錯体の
ソフトマテリアルの創製である（図４）。 
	 実際に超臨界二酸化炭素によって活性化
し、エアロゲルとした後、二酸化炭素吸着測
定を行ったところ、マイクロ孔の存在が確認
されたことから、MOP 内部空間への吸着が
おこり、多孔性材料として利用可能であるこ
とが示された。 

 
図４．錯体ソフトマテリアルであるゲル 
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