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研究成果の概要（和文）： 

 本研究は、材料化学において改めて注目されている一次元性階層構造を、無機-有機複合モジ
ュールをビルディングブロックとし、特異的な多重水素結合を結合的相互作用として用いて構
築する物質創製研究である。特殊な水素結合を組み込んだ階層構造の相互作用系研究は現在ま
でほとんど知られていない。そこで本研究では、多重水素結合一次元性階層構造の合理的合成
法の確立と合成された化合物群のキャラクタリゼーションを行った。 

研究成果の概要（英文）： 

One of the goals of chemistry is the molecular design of materials to achieve specific or multifunctional 

properties. Very successful approaches are molecular architecture and crystal engineering. Within these 

two fields, a combination of metal ions with organic ligands was shown to be very fruitful in building 

metal-organic frameworks (MOFs) that possess attractive space for functions such as chemisorption, gas 

storage, catalysis, magnetism, conductivity and luminescence properties. However, the rational design 

and preparation of MOFs for specific applications are still at an evolutionary stage. Therefore, much 

work is required to figure out the relevant structural types and to seek versatile ligands that are able to 

control structure for rational synthesis. In this study, Simultaneous use of the multidentate ligand H2tdpd 

and bridging ligand pyrazine and 4,4’-bipyridine for the reaction with cobalt(II) and zinc(II) ions affords 

three interesting hierarchical polymeric architectures: 1D ladder chain compound and two kinds of 1D 

chain compounds. These obtained structures show that the metal ions and the solvent molecules play 

important roles to construct coordination polymers. 
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１．研究開始当初の背景 

遷移金属錯体をビルディングブロックとし
た金属錯体集積体は、複合化された階層構造

と単一の金属錯体にはない量子的性質を持
つことから、多面的な化学特性を持つことが
できる。これらは、複数の金属の d電子と配
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位子の π 電子が空間的・エネルギー的に近
接して存在しており、効率のよい電子移動、
特異的な磁気的相互作用あるいは伝導性発
現を可能にする。 
 一方、水素結合は DNA に見られるように、
生体を構成する重要な相互作用であるとと
もに、自己組織化の主要な相互作用として多
くの分野で注目されている。また、水素結合
により連結された化合物は、そのプロトン移
動を介した物性発現、あるいは電子移動とプ
ロトン移動が競合することによる新しい物
性発現が期待される。従って、水素結合を補
助的相互作用とする金属錯体階層構造設計
は新たな機能性物質構築につながると考え
られる。 
 

２．研究の目的 

 金属錯体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。本研究では、
自己集積化による金属錯体階層構造形成の
精密制御法の確立を目指した。 
 

３．研究の方法 

 自己集積をコントロールするために、配位
子として、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)を用いた。この H2tdpdは、脱プロト
ン化することにより、6 つの配位部位を有す
ることから多彩な構造が期待されている。本
研究では H2tdpd と比較的安定な構造をとる
コバルト(Ⅱ)イオンからなる金属錯体をビ
ルディングブロックとし、その集積体の構造
制御をビピリジン、ピラジンを用いて行った。 
 
４．研究成果 
 H2tdpd を配位子とする金属錯体と特異的
な酸化 還元特性をもつ機能性置換基を導入
したメラミン誘導体、あるいはメレムをパー
トナーとして得られる、AAA-DDD あるいは 
AAAA-DDDD 多重水素結合により繋がれた金属
錯体-有機物ハイブリッドを用いて、一次元
階層構造を構築する。これらモジュールは、
平面性が高く、上下の配位座が空いているた
め、配位結合、スタッキングにより集積する
ことが予想される。そこで、これら複合モジ
ュールを用い、金属錯体とパートナーの特殊
な酸化状態を達成するために電解合成によ
り“ポリメリック”な集積化を図った。得ら
れた一次元階層構造の伝導性、磁性、誘電性、
IR、ラマン分光測定等を行い、水素結合の関
与した物性発現機構を検討した。 
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