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研究成果の概要（和文）：生体中の金属酵素では、反応点となる金属錯体の周りに存在する反応場の構造・性質
が高効率・高選択な物質変換反応の進行に重要な役割を果たすことが知られている。本研究課題では、相補的相
互作用サイトを有する触媒ユニットを自己集積させることで、反応性超分子フレームワークを構築することを目
的とした。特にオープンメタルサイトを有する金属錯体に対し、非共有結合性の相互作用部位を有する配位子を
導入することで新たな多孔性構造体の構築を達成するとともに、得られた構造体の物性・反応性を明らかにする
ことに成功した。

研究成果の概要（英文）：It is well-known that the structure and nature of reaction field created 
around the reactive sites play important role on the excellent catalytic activity of natural 
enzymes. In this research project, we aimed to construct framework catalysts, which is formed by the
 self-assembly of catalyst modules with inter-molecular interaction sites. In particular, we 
developed new catalyst modules which have coordinatively unsaturated sites (open-metal sites) and 
non-covalent interaction sites and successfully constructed novel porous structures. We also 
unveiled the physical proprieties and reactivities of the obtained frame work catalysts.       

研究分野：錯体化学

キーワード： 錯体化学　超分子　触媒反応　フレームワーク
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研究成果の学術的意義や社会的意義
窒素固定や酸素発生といった生体内の金属酵素により触媒される多電子移動を伴う物質変換反応は、人類の社会
活動にとって必須となるエネルギー源を創出する非常に重要な反応である。これらの反応は生体中では温和な条
件で効率的に進行することから、このような触媒系を人工的に構築し、エネルギー変換システムの創製を行うこ
とは極めて意義深い。本研究で得られた成果は、多電子移動を伴う物質変換反応に対する触媒材料を開発するた
めの新たな戦略を提供するものである。とりわけ、材料中に反応進行の鍵となる反応場の導入を達成できた点
は、重要であると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 金属錯体の自己集積化制御は超分子材料やナノデバイスへの展開に向けて、重要な研究対象
である。このような集積体の代表例として、配位結合を駆動力として集積化させる金属有機構造
体(MOFs)や多孔性配位高分子(PCPs)といった化合物群が挙げられ、これらは次世代型の多孔性
材料として近年注目を集めている。その中でもとりわけ興味深いのが配位不飽和（オープンメタ
ル）サイトを有する材料である。このサイトは分子認識サイトとして特定の分子と特異的に相互
作用するため、それを活かしたガス吸着材、不均一系触媒、センサーへの応用が可能となる。し
かしながら、MOFs や PCPs のように配位結合を駆動力とした自己集積化を行った場合、置換
不活性な錯体では均一な集積体の構築が容易ではなく、構造体中に導入可能なオープンメタル
サイトの種類は非常に限られている。 
 また太陽光のエネルギーを用いて、地球上に豊富に存在する水から有用な化学エネルギー源
である水素を得ることができる光水素発生触媒系の開発は極めて意義深い。このような観点か
ら、人工的にデザインされた材料を用いて水素発生触媒を開発する試みが数多く報告されてき
た。これまでに報告されている水素発生触媒は主に金属錯体等を用いた分子性の均一系触媒、無
機半導体物質を用いた不均一系触媒の 2 つに大別される。均一系触媒は、各種分光法を駆使し
た分子レベルでの反応機構解明が可能であり、また活性点の反応性を分子構造によって精密に
制御できるという利点を有している。一方、不均一系触媒は、安定性・再利用性が高い点で実用
化の観点から有用な材料である。したがって、このような均一系・不均一系の利点を併せ持つ新
規水素発生触媒材料の開発は極めて重要な研究対象であると言える。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、オープンメタルサイトを有する置換不活性な錯体の自己集積化の自在制御をめ
ざし、非共有結合性相互作用を用いた新たな構造体の構築ならびに得られた構造体の物性・反応
性に関して研究することを目的とした。特にオープンメタルサイトにおいて水素発生反応を触
媒可能であることが知られているロジウムパドルホイール型 2 核錯体に着目し、自己集積化に
適した分子性ユニット（分子性触媒モジュール）の開発・分子性触媒モジュールの自己集積化に
よるフレームワーク材料（超分子フレームワーク）の構築・反応性超分子フレームワークを用い
た光駆動型水素発生反応の開発を行うことした。 
 
３．研究の方法 
 研究の第一段階として、非共有結合性相互作用を用いた新たな多孔性材料の構築を行った。特
に、、集積化ユニットとして、高い対称性とオープンメタルサイトを有するパドルホイール型
M2(II)錯体を選択した。集積化戦略としては、非共有結合性相互作用として多点型アレーン‐パー
フルオロアレーン(Ar-ArF)相互作用を用いるこ
ととした。この相互作用では、四重極子-四重極
子相互作用によって-スタッキングよりも強
固な相互作用が発現することが知られている。
さらに、複数の相互作用部位を導入することで
単一方向性となるようにした（右図）。 
 
４．研究成果 
 上述の戦略に基づき、新規配位子 Hppeb (4-
[(perfluorophenyl)ethynyl]benzoic acid)を設計、合成し
た。この ppebを用い、Cu2(II)および Rh2(II)パドルホイ
ール型錯体をその置換活性点を保持しつつAr-ArF相互作
用によって集積化させることに初めて成功した。まず、結
晶状態の分子配列を検討するために I 字型錯体
Rh2(ppeb)2(O2CCF3)2 (1)および十字型錯体 Cu2(ppeb)4 
(2)を合成した。その結果、I 字型錯体錯体 1 からは 1 次
元鎖構造が、十字型錯体 2からは二次元シート構造が Ar-
ArF 相互作用が支配的に働くことにより構築されている
ことが判明した。 
 そこで次に、置換不活性なRhの十字型錯体Rh2(ppeb)4 

(3)の合成および得られたフレームワークの構造や性質が
軸配位子によってどう変化するかについて検討した。比
較的かさ高くない THF と 3-ペンタノンが錯体 3 の軸位
にそれぞれ配位した 3-THF 錯体と 3-PN 錯体では、Ar-
ArF 相互作用により構築された二次元シート構造が-ス
タッキングにより相互作用し、1次元チャネル構造をもつ
結晶パッキングを示すのに対し、かさ高い 1-アダマンチ
ルアミンが配位した 3-AD錯体ではシート間の-スタッ
キングが阻害されていた（右図）。これらの錯体の CO2吸
着測定を行ったところ、軸配位子の配位能の差により、軸



配位子が脱離可能な錯体と、軸配位子が脱離しない錯
体とで吸脱着挙動に差異が見られた。さらに、軸配位
子交換反応については、3-THF 錯体と 3-PN 錯体間
で、チャネル構造を維持したまま、結晶性状態で軸位
の配位子置換反応が可逆に進行することが明らかと
なった（右図）。 
 以上よりオープンメタルサイトを有するパドルホ
イール型二核錯体に対し、Ar-ArF 相互作用部位を有
する配位子を導入することで新たな多孔性構造体の
構築を達成するとともに、得られた構造体の物性・反
応性を明らかにすることに成功した。特にロジウムを
2核錯体に関しては、オープンメタルサイトの反応性
を維持したままフレームワーク構造を構築した初め
ての例であった。 
 そこで次に、同様の手法を用いて、光水素発生反
応に対する触媒を開発する試みを実施することと
した。触媒部位と非共有結合性相互作用サイトとを
併せ持つ分子性触媒モジュールを分子間相互作用
により自己集合させ、フレームワーク触媒の構築を
行った。触媒部位としては、水素発生能を示すこと
で知られる Rh(II)パドルホイール錯体を、相互作用
サイトとしては、広い π共役系を有し、光捕集能を
有する 1,8-naphthalimideを選択した。分子性触媒モ
ジュールを新規に合成した後、室温で自己集合させ
たところ、内部に細孔を有するフレームワーク構造
が構築できることが見出された。またその構造の構
築には配位子間での共有結合性相互作用が支配的
に働いていることも確認した（右図上）。 
 そこで、得られた超分子フレームワークについて
光水素発生触媒能の評価を行った。犠牲還元剤の存
在下、超分子フレームワークに対し紫外光を照射し
たところ、水素発生反応が進行することが確認され
た（右図下）。同様の実験条件で、フレームワーク
を構築しない Rh paddle-wheel 錯体を用い実験を行
ったところ、水素発生は確認されなかった。更に、
この超分子フレームワークが高い耐久性を有する
ことも明らかとなった。 
 次に、この超分子フレームワークの触媒機構につ
いてもその詳細を調査した。今回用いたフレームワ
ーク触媒では、まず光捕集サイトとなるナフタルイ
ミド部位が光励起され、この光励起種が何らかの反応を起こすことで鍵中間体が生じると考え
られる。鍵中間体を生じる過程としては 2つの経路が考えられる。まず一つは、犠牲還元剤によ
る還元的消光、もう一つは分子内電子移動による酸化的消光である。そこで、これら 2つの経路
について配位子の蛍光スペクトル測定を用いて検討した。まず、犠牲還元剤存在下では、配位子
の蛍光スペクトルの強度がほとんど変化しなかった。一方、Rh 錯体を添加した場合には、配位
子の蛍光強度が大きく減少し、消光が起きていることが示唆された。つまりこの結果は、酸化的
消光過程が優先的に進行することを示唆するものである。以上より本フレームワーク触媒の反
応機構は以下の通りになると推定される。まず、光照射によりナフタルイミド部位が励起され、
この励起種において分子内電子移動が進行することで、電荷分離状態が生成する。そして、犠牲
還元剤との反応により、鍵中間体が生成し、最終的に水素発生が進行すると考えられる。 
 また、次なる試みとして、これらの研究成果を礎に、可視光吸収が可能なあらたな分子性触媒
モジュールならびにフレームワーク触媒の開発に関しても検討した。この研究では、可視光領域
に強い光吸収を示す boron dipyrromethene (BODIPY)を配位子として有する Rh(II)パドルホイール
錯体を新たな分子性触媒モジュールとして設計・合成した。そして、この分子性触媒モジュール
についても、自己集合によりフレームワーク構造を構築可能であることを単結晶 X 線構造解析
により明らかにした。そして、この分子性触媒モジュールならびにフレームワークは電気化学的
条件下で水素発生触媒として機能することが見出された。更に、分子性触媒モジュールを触媒と
して用いた、可視光を利用した光水素発生反応の開発についても検討を行った。その結果、この
フレームワークは NIP を配位子として有する超分子フレームワークと比較して可視域に強い吸
収帯を持ち、その結果、より良好な光水素発生能を示すことが明らかとなった。 
 以上本研究では、オープンメタルサイトを有するパドルホイール型二核錯体に対し、分子間相
互作用部位を有する配位子を導入することで新たな多孔性構造体の構築を達成するとともに、
得られた構造体の物性・反応性を明らかにすることに成功した。 
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