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研究成果の概要（和文）：本研究では、銅キュバン錯体と四面型配位子を種々に工夫することにより、新たな活
性ナノ空間の創製に成功した。とくに臭化銅クラスターから作り上げた細孔性ネットワーク錯体は加熱により強
発光性のネットワーク錯体に相転移するなど、速度論的生成物にしかない特有の性質が明らかになった。また、
柔軟な配位子を用いることにより、ヨウ素の化学吸着にも成功し、放射性ヨウ素の吸着材料として使用できる可
能性も明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this work, I clarified the formation of active nano spaces using copper 
cubane type cluster and Td symmetrical ligands. I succeeded in creating highly emissive coordination
 networks by heating kinetically assembled porous coordination networks. Furthermore, I revealed the
 possibility as adsorbents for radioactive iodine using a flexible ligand.

研究分野： 錯体化学、結晶化学

キーワード： 細孔　ネットワーク錯体　X線結晶構造解析　MOF　ヨウ素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により相互作用性をもつ細孔性ネットワーク錯体の合成法として速度論的生成が有効であることを明らか
にした。これは従来の方法では得られない活性ナノ空間が得られることを示しており、今後、触媒などに利用で
きる空間の設計に有効である。とくに、小分子の活性化による触媒機能の発現に効果があると考えられる。ま
た、このような活性ナノ空間はヨウ素など、特定の分子を吸着できるため、吸着材やセンサとして広く活用でき
るようになる。そのための基礎的な知見を提供することができた。
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１．研究開始当初の背景 
 
細孔性ネットワーク錯体、もしくは多孔性配位高分子(PCP および MOF)は金属イオン

と架橋配位子からなる有機無機ハイブリッド化合物であり、そのナノ細孔の高い比表面積
や結晶性から新たな機能性材料として期待されている。これまで、細孔性ネットワーク錯
体は、そのほとんどが熱力学的支配により
合成されたものであり、準安定な速度論的
支配により合成されたものは偶発的に報告
されてきただけである。しかし、速度論的
支配でできるネットワーク錯体は，最安定
構造が形成される前に骨格が組み上がり，
ネットワーク形成に相互作用部位が使われ
ないため、大きな細孔が生成し、かつ細孔
体の特性を決定付ける細孔表面に相互作用
部位を露出させることができ、従来では達
成できない活性ナノ空間を創生できる（右
図）。 
研究代表者らはこれまで、速度論的制御

に基づくネットワーク錯体の合成を行い、
相互作用を有する活性ナノ空間を創出できることを実証
し、その活性空間の利用を行ってきた。実際、CuI キュ
バン錯体Cu4I4(PPh3)4および四面体配位子 tppmを用い
ることで、ヨウ化物イオン I-を活性点とする細孔表面を
作り出すことに成功している（右下図）。これまで、研究
代表者らはその活性ナノ空間が特異な場として、不安定
化合物である硫黄同素体の安定化やその反応に用いるこ
とができることを見出してきた。 (H. Kitagawa, H. 
Ohtsu, et al. Angew. Chem. 2013; (H.Kitagawa, 
H.Ohtsu, et al. IUCrJ, 2016)) 
このような活性ナノ空間は特異な場として小分子の活

性化や不安定化合物の安定化に活用できると考えられる。しかし、その例は未だに限られ
ており、様々に応用できるとは言い難い。そこで、本研究では、様々なネットワーク錯体
を速度論的制御により合成し、活性ナノ空間を創出し、その特異な反応場としての活用を
試みることを当初の目的とした。具体的には、小分子活性化、特に C-H 結合の活性化や水
の酸化などの酸化還元反応への応用を試みることとした。また、不安定化合物の安定化、
例えば硫黄同素体やセレン同素体などのカルコゲン元素同素体の捕捉およびその反応の検
討を目的とした。これらはすべて結晶性であるため、検討はすべて X 線回折により行うこ
とができ、小分子活性化やその反応または不安定同素体の反応を X 線により可視化し、こ
れまで明らかになっていなかった反応機構を詳細に知ることができ、触媒開発などへの指
針となると考えた。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景およびこれまでの研究成果をもとに、本研究は速度論的に細孔性ネットワーク錯
体を合成することで活性ナノ空間を創出し、それを利用した小分子活性化およびその反応の開
発、また X 線による反応機構解明を目的とした。さらに、硫黄およびセレンの不安定同素体の
捕捉およびその構造、反応の研究を進めた。研究期間内には以下のことを明らかにすることを
当初の目的とした。 
(1) 研究代表者らがこれまで合成した速度論的ネットワーク錯体である CuI および CuBr を基
本ユニットとするネットワーク錯体を小分子の活性化に活用する。特に、C-H 活性化によるア
ルコールの生成や、水の酸化反応などの酸化還元反応への活用を進める。 
(2) 速度論的制御により、様々な活性ナノ空間を有するネットワーク錯体を合成する。すなわ
ち、多座配位子(リンカー)と様々な金属イオン(コネクター)を用いて速度論的にネットワーク化
することにより細孔内に相互作用部位を有する結晶性細孔性ネットワークを合成する。金属イ
オンとしては、鉄、銅、亜鉛を中心に検討する。また、新しい配位子の設計合成も行う。 
(3) 新たに得られた活性ナノ空間を利用した小分子の活性化およびその反応を検討する。 
(4) 細孔内の活性小分子の反応の X 線によるその場観察を行い、その反応機構を解明する。 
(5) 活性ナノ空間に不安定元素同素体を捕捉し、その構造、反応性を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
3.1.CuBr ネットワーク錯体を用いた活性ナノ空間の創製 
(1)CuBr ネットワーク錯体の合成および利用 
 4-TPPM とキュバン型臭化銅クラスター[Cu4Br4(PPh3)4]を用いて細孔性ネットワーク錯体の合
成を試みた。合成法はキュバン型ヨウ化銅クラスター[Cu4I4(PPh3)4]を用いた場合に準じ、ジメ

 



チルスルホキシド(DMSO)中、180℃で混合物を反応させ、その高温溶液の冷却速度を制御するこ
とで速度論的合成と熱力学的合成に作り分けた。すなわち、急冷により速度論的生成物が、徐
冷により熱力学的生成物が得られる。このそれぞれの生成物を単結晶 X線構造解析により構造
の決定を行い、その構造の確認を行った。 
 さらに、この構造の安定性、物性を調べるために熱分析、分光測定を行った。また、その熱
的挙動を鑑み、加熱による発光体の創製を行った。 
 
3.2 新規配位子を用いたネットワーク錯体の速度論的合成 
(1)新規配位子 3-TPPM の合成 
 さらにネットワーク錯体の種類を増やし、ネットワ
ーク錯体自身に柔軟性を持たせるためにピリジル基の
窒素原子の位置を4位から3位に変えた3-TPPMを設計
し、新規に合成した。合成は鈴木宮浦カップリングを
用いた既知の方法を転用することで行うことができる
と考えた。 
 
(2)3-TPPM を用いたネットワーク錯体の合成 
 新規に合成した 3-TPPM を用いてネットワーク錯体の合成を試みた。この場合、4-TPPM で行わ
れているものと同様の方法を用いることで新規にネットワーク錯体が合成できると考えた。 

 
(3)新規活性ナノ空間の利用 
 新たに合成されたネットワーク錯体には新しい活性ナノ空間が存在するため、これを用いて
ヨウ素の吸着実験を行うことで活性ナノ空間の利用を図った。ヨウ素は放射性廃棄物としても
その吸着が望まれており、より良いヨウ素吸着剤が望まれていることもこの実験の意図の一つ
である。 
 
3.3 協奏的活性ナノ空間の創製 
 さらに活性ナノ空間に活性を付与するために、配位子混合による
協奏的ナノ空間を作成した。 すなわち、図のような TPPM-PhOH
という配位子を合成し、それと 4-TPPM とを混合することにより新
しいネットワーク錯体内に協奏的ナノ空間を生み出すこととした。 
 
４．研究成果 
4.1 CuBr ネットワーク錯体の合成とその性質 
 ４ -TPPM と キ ュ バ ン 型 臭 化 銅 ク ラ ス タ ー
[Cu4Br4(PPh3)4]を用いて細孔性ネットワーク錯体の合成
を試みた。合成法はキュバン型ヨウ化銅クラスター
[Cu4I4(PPh3)4]を用いた場合に準じ、ジメチルスルホキシ
ド(DMSO)中、180℃で混合物を反応させ、その高温溶液の
冷却速度を制御することで速度論的合成と熱力学的合成
に作り分けることに成功した。すなわち、急冷により、
速度論的生成物である Cu2Br2 ダイマーをユニットに持つ
細孔性ネットワーク錯体が、徐冷により、熱力学的生成
物である CuBr ヘリカル鎖をユニットにもつ細孔性ネッ
トワーク錯体が得られた(右図)。速度論的生成物は Br を
細孔表面に向けており、当初の目的通り、臭化物イオン
を活性点とする活性ナノ空間が得られた。また、その熱安定性は熱分析により確認し、速度論
的生成物は 300℃まで、熱力学的生成物は 350℃まで安定であることを確認した。さらに、速度
論的生成物を DMSO 中 100℃で加熱すると熱力学的生成物に変換することから、速度論的生成物
が準安定であることを確認した。 
 さらにこの速度論的ネットワーク錯体を 300℃に加熱すると、強い発光を示す相に相転移し
た。この相は結晶性が高かったため、粉末 X線未知構造解析によりその構造を決定した。する
と、Cu と TPPM からなるネットワーク錯体に CuBr2

-がゲストとして取り込まれていることが明
らかとなった。この発光の起源について現在検討中である。 
 
4.2 新規配位子を用いたネットワーク錯体の速度論的合成 
(1)新規配位子 3-TPPM の合成 
 ピリジル基の窒素原子の位置を4位から3位に変えた3-TPPMは鈴木宮浦カップリングを用い
ることで適切な収率で得ることが出来た。 
 
 
(2)3-TPPM を用いたネットワーク錯体の合成 

 

 

 



 新規に合成した 3-TPPM を用いてネットワーク錯体の合成を試みた。この場合、4-TPPM で行わ
れているものと同様の方法を用いた、すなわち、キュバン型ヨウ化銅クラスター[Cu4I4(PPh3)4]
を用いた場合に準じ、ジメチルスルホキシド(DMSO)中、180℃で配位子との混合物を反応させ、
その高温溶液の冷却速度を制御することで速度論的合成と熱力学的合成に作り分けた。速度論
的生成物としては Cu2I2ダイマーをユニットにもつネットワーク錯体、熱力学的生成物としては
CuI ヘリカル鎖をユニットにもつネットワーク錯体を得ることに成功した。これらは配位子の
柔軟性からどちらも活性ナノ空間を有していた。 
 
(3)新規活性ナノ空間の利用 
 新たに合成されたネットワーク錯体には新しい活性ナノ空間が存在するため、これを用いて
ヨウ素の吸着実験を行った。CuI ヘリカル鎖をユニットにもつネットワーク錯体にヨウ素を吸
着させたところ、化学吸着が観測され、銅とヨウ素からなる無限次元ネットワークが得られた。
この場合銅は 5配位となっており、配位子の柔軟性が効果的であった。 
 
4.3 協奏的活性ナノ空間の創製 
 さらに活性ナノ空間に活性を付与するために、配位子混合による協奏的ナノ空間を作成した。 
すなわち、TPPM-PhOH という配位子を合成し、それと 4-TPPM とを混合することにより新しいネ
ットワーク錯体内に協奏的ナノ空間を生み出すこととした。 
 TPPM-PhOH は低収率ながらも合成に成功した。これと 4-TPPM を混合することで PhOH 基と銅
の不飽和サイトの双方を併せ持つ活性ナノ空間の創製に成功した。この活性ナノ空間は種々の
基質の取り込みに有効であることを見出しつつある。 
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