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研究成果の概要（和文）：分子の吸脱着が可能な多孔性一次元電子系物質の創製を目的に、(1)一次元鎖錯体(MX
錯体)、(2)πスタックカラム、を骨格に導入した多孔性配位高分子 (MOF) の研究を行った。
(1)では予期せず安定な平均原子価状態にあるPdBr錯体を得た。この錯体が3-38 Scm-1と、これまでの最高記録
から100万倍も高い電気伝導率をもつこと、443 Kという高温まで安定であることを明らかにした。この物性の発
現には配位子を含む多重水素結合が重要であると結論付けた。
(2)では、化学還元法や電解還元法を駆使して、πスタックカラムを有するMOFの構築に成功し、還元による伝導
性の発現にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, I have studied (1) quasi-one-dimensional halogen-bridged 
metal complexes (MX chains) and (2) metal-organic frameforks (MOF) with pi-stacked column to develop
 the porous materials which can change their properties by molecular desoption and adsorption.
In (1), the new PdBr chain, which shows the top record of the conductivity in MX chains (3-38 Scm-1)
 and highest stability (Pd(III) state stable up to 443 K), was synthesized. The great functions of 
the PdBr chain can be originated from the multiple hydrogen-bond networks in the crystal.
In (2), I found that both chemical reduction and electrochemical reduction method are useful to 
achieve the introduction of conductive pi-stacked column into the MOF.

研究分野： 錯体化学、物性化学

キーワード： 一次元電子系　強相関電子系　有機伝導体　ナフタレンジイミド　配位高分子　電子・電気材料　結晶
工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 電子が一方向に束縛されている一次元電
子系物質は、電子と格子とが強く相関してい
る物質であり、これまでの一次元鎖状混合原
子価錯体や分子性導体の研究から、一次元電
子系物質特有の電子状態やその相転移によ
って引き起こされる金属的伝導挙動、金属－
絶縁体転移、巨大な三次非線形光学応答とい
った興味深い電子物性が見出されている。こ
れらの物性は、光・圧力・温度といった外場
によって電子状態もろとも劇的に変化させ
ることが可能である。このような変化を分子
の吸脱着によって引き起こすことができれ
ば、新しい導電性分子センサーや、電極材料
などの分子応答性電子材料の開発につなが
ると期待される。しかし、一次元電子系物質
における分子吸脱着に着目した研究は稀で、
一般に一次元鎖間には分子間力や水素結合
といった比較的弱い相互作用しか働いてお
らず、溶媒分子の脱離によって容易に結晶が
劣化して物性測定が困難になるという大き
な問題点があった。 
 一方、分子サイズの規則的な細孔を有する
多孔性配位高分子 (MOF) は、溶液中で金属
イオンと有機配位子が自己組織化して形成
される結晶性物質であり、巨大なガス吸着能
や高い分子選択性を有することから、分子の
貯蔵や分離に有望な多孔性物質として近年
注目を集めている。MOF には金属イオンと有
機配位子の適切な組合せによって、磁気特
性・発光性などの物性を付与することが可能
であるが、一般に MOF は結晶全体に広がった
分子軌道を持たないため、電子伝導性は極め
て低く、電子物性に関する研究はほとんど進
んでいない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、上記の一次元電子系物質及び
MOF の短所をお互いの長所で補い合うべく、
分子性導体や一次元鎖状混合原子価錯体を
堅牢な MOF の骨格として導入することで、分
子の吸脱着を経ても結晶が劣化しない安定
な多孔性一次元電子系物質を合理的に設計
する。これに様々な分子を吸脱着させること
で構造変化や化学的ドーピングを引き起こ
し、世界初の金属的伝導性を示す MOF の合成
を目指す。また、金属－絶縁体転移、巨大な
三次非線形光学応答のスイッチングなど、一
次元電子系物質特有の電子物性の劇的な変
化を利用した、新しいスイッチング材料の創
製を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では以下の2つのアプローチにより、
堅牢なMOFとして多孔性一次元電子系物質の
合成を行った。Scheme 1 に示した手順で実験
を行い、合成された MOF の分子吸脱着前後に
おける各種物性測定によって得られた結果
は、配位子の設計にフィードバックし、より
高い伝導性や物性変換特性などの機能を発

現するように最適化を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
（１）アプローチ 1：一次元鎖錯体 (MX 錯体) 
を主骨格とした MOF の構築 
 Pt 錯体は置換不活性であることから、錯形
成後に有機合成反応によって配位子を修飾
可能である。安定な Pt 錯体を有する MX 錯体
を合成するため、安価なキラル試薬である L-
酒石酸を原料として Scheme 2 のようにヒド
ロキシメチル基を有するエチレンジアミン
配 位 子 
(2S,3S)-2,3-diaminobutane-1,4-diol 
(dabdOH)を合成する。これを PtX2 (X:ハロゲ
ン化物イオン)と反応させて Pt(II)錯体であ
る[PtII(dabdOH)2]X2を合成する。次に、Pt(II)
錯 体 を ハ ロ ゲ ン 酸 化 し て Pt(IV) 錯 体
[PtIV(dabdOH)2X2]X2 を得た後、錯体の状態で
縮 合 反 応 を 行 い 、 [PtII(dabdOR)2]X2 、
[PtIV(dabdOR)2X2]X2 (R: ピリジル基、アセチ
ルアセトナト基などの配位性官能基) を合
成する。こうして得られた Pt(II)、Pt(IV)
錯体の混合溶液を Mn2+などの 3d 遷移金属イ
オン（六配位）や Ag+イオン（直線型二配位）
の溶液と反応させることで、一次元鎖錯体を
骨格とした MOF を得る。 
 
（２）アプローチ 2：πスタックカラムを有
する MOF の構築 
 本アプローチでは、MOF の骨格間にπ積層
構造を導入し、これを還元することで分子性
導体とした、ポーラス分子性導体 (PMC) を
創製する。PMC の合成では、π共役平面を有
する配位子と金属イオンとの反応による MOF
形成と同時に、配位子同士のπ-πスタッキ
ングによる一次元カラム構造を構築させる
必要がある。このような条件に適した配位子
として、広いπ共役平面と高い電子受容能を
有するナフタレンジイミド (NDI) 誘導体 
(Fig.1) を利用する。金属イオンとしては、
比較的柔軟な配位構造を有し、結晶化が比較
的容易と考えられる Cu2+、Zn2+、Cd2+を中心に
用いる。実際の PMC 合成としては以下の①化
学還元法、②電解還元法の 2通りの方法を用
いた。 
 
①中性πスタック MOF の化学還元による PMC
の合成 
 この手法では、まず Fig. 1 に示した NDI
系配位子を合成し、直管中での溶液拡散法に
より、種々の金属イオンとゆっくり反応させ

Scheme 1 研究進行の概略図 
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ることで、MOF 結晶の合成を行った。次に、
MOF が溶解しない溶媒中にヒドラジンを加え
て MOF を内部まで還元し、PMC を合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
②電解還元法による PMC の直接合成 
 この手法では、Fig. 1 に示した NDI 系配位
子と金属イオンを混合しても固体が析出し
ない条件を見出し、この状態で白金-イリジ
ウム合金電極を用いて定電流電解還元を行
い、電極上に直接 PMC 結晶を析出させた。 
 
４．研究成果 
（１）アプローチ 1：一次元鎖錯体 (MX 錯体) 
を主骨格とした MOF の構築 
 dabdOH 配位子の合成に成功したので、MOF
合成の前に dabdOH 配位子を含む一般的な MX
錯体の合成を行ったところ、予想外に M-X-M
間距離が短くなることが明らかとなった。M = 
Pd、X = Br の場合は Pd-Br-Pd 間距離が短く
なると、Pd(II)と Pd(IV)イオンが交互に配列
した混合原子価 (MV) 状態から、より高い機
能を有する Pd(III)平均原子価 (AV) 状態に
なることが知られている。本系では、Pd(II)
錯体 [PdII(dabdOH)2]Br2 を合成し、臭素酸化
に よ っ て 一 次 元 臭 素 架 橋 Pd 錯 体 
[Pd(dabdOH)2Br]Br2 (PdBr1) を合成した。こ
の結晶構造を Fig.2 に示した。PdBr1 では、
ヒドロキシ基と対アニオン (Br–) との間に
もう一つ水素結合（赤点線）が追加され、対
アニオンを MX 鎖から離す効果があることが
明らかとなった。これはすなわち、多重水素
結合の導入による新しい電子状態制御法を
発見したことを意味する。これにより、
Pd–Br–Pd 間距離は 5.1818(4) Åとこれまでに
知られている PdBr 錯体では最も短くなり、
室温でも平均原子価 (AV) 相であった。種々
の測定から、PdBr1 では、分解が始まる 443 K
という高温まで AV 相が安定化されているこ
とが明らかとなった。これは、過去に報告さ
れている M = Pd の MX 錯体の最高記録を 133 
K も上回る値であり、水素結合を導入すると
いうアプローチの有効性を示している。さら
に、12 個の結晶の電気伝導率を測定したとこ
ろ、Fig. 3 に示したように、室温で 3–38 S cm–1 
にも達し、既存の PdBr 錯体の記録の 1 万倍
という極めて高い値を示した。この記録は M 

= Ni や Ptといった他の MX錯体のデータを含
めても最も高く、PdBr1は MX 錯体で最も電気
伝導率の高い物質であった。このように、配
位子と対アニオン間に水素結合という新た
な相互作用を導入するというアプローチは、
一次元鎖を圧縮する極めて有効な手法であ
ることが確かめられた。この成果は論文とし
て最近報告することができた。(H. Iguchi et 
al. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 
6562–6565.) 今後はこのMX錯体を基盤とし
た MOF 合成が期待される。 
 

Fig. 1 NDI 誘導体の化学構造 
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Fig. 2 PdBr1 の結晶構造と原子間及び
一次元鎖間距離  

a)鎖方向 b)横方向から見た構造 

対アニオン(Br–) 

Fig. 3 a) PdBr1 の直流電気伝導率の温
度依存性 b) PdBr1 及び過去の MX 錯
体の室温電気伝導率 



（２）アプローチ 2：πスタックカラムを有
する MOF の構築 
①中性πスタック MOF の化学還元による PMC
の合成 
 配位部位として 2-pyridylethyl 基を導入
した NDI 誘導体 (NDI-enpy) と Cu2+とを反応
させた場合に、Fig. 4 に示した結晶構造を有
する MOF [Cu(NDI-enpy)2(NO3)2]•2CHCl3 (1) 
が得られた。１は 2 つの Cu2+イオン間が 2 つ
の NDI-enpy 分子によって架橋された四角形
ユニット (Fig. 4a) が一次元鎖状に配列し
ており、四角形ユニット内及びユニット間に
π-πスタッキングが存在して一次元積層構
造を形成している (Fig. 4b)。四角形ユニッ
ト内に存在するクロロホルム分子は強く保
持されており、150 ºC 以上という高温でよ
うやく脱離することが明らかとなった。脱離
後の構造解析にはまだ成功していないが、ク
ロロホルムの抜けた後にはナノ細孔ができ
ると考えられる。そこで、還元力を有するヒ

ドラジン分子の溶液に暴露したところ、MOF
結晶の色が青紫色から黒色へと変化した 
(Fig. 5)。過去の研究から NDI ラジカルが黒
色を呈することが明らかとなっており、1 も
ヒドラジン分子の還元作用によって、NDI 積
層カラムに電子がドーピングされたと考え
られる。電子スピン共鳴 (ESR) スペクトル
(Fig. 6)より、ヒドラジン還元によって、Cu2+

由来のブロードなシグナルが消失し、代わり
に有機ラジカルに特徴的な極めてシャープ
なシグナルが観測されたことから、銅イオン
は非磁性の Cu+に、NDI-enpy はアニオンラジ
カルへとそれぞれ還元されたことが明らか
となった。還元前後のペレット試料の直流電
気伝導率を測定したところ、還元前は測定限
界以下(< 10–9 S cm–1) だったものが、還元後
は10–7 S cm–1の半導体に変化したことからも、
PMC の合成に成功したといえる。 
 
②電解還元法による PMC の直接合成 
 ピリジル基を導入した NDI 系配位子 
(NDI-py) と ZnI2またはCd(NO3)2 を極性溶媒
中で混合し、電解還元を行うことで、
{[ZnI2(NDI-py)]2[Zn(OH2)4(NDI-py)]∙solven
t} (2) と[Cd(NDI-py)(OH2)4](NO3)x∙solvent 
(3) という2種類の単結晶を得ることができ
た。2 は、2 種類のジグザグ型一次元配位高
分子(四面体型[ZnI2(NDI-py)]を含む) と 1
種類の直線型一次元配位高分子 (八面体型
[Zn(OH2)4(NDI-py)]を含む) が自己組織化し
てできており、分子式から NDI 骨格の平均電
荷は–0.67 と非整数であり、高い電気伝導性
が期待された。実際は空気酸化や溶媒脱離に
よる劣化の影響で 10–4 S cm–1程度にとどまっ
ているが、今後の分子構造の最適化により、
より安定な結晶を得ることができれば、１万
倍以上の高伝導化も期待される。3 は、2 と
は異なり、[Cd(NDI-py)(OH2)4] を含む 1種類
の直線型一次元配位高分子が3通りの方向に
配列して自己組織化してできており、六方晶
系の高い対称性を有していた。いずれにおい
てもNDI骨格部位が約60°回転しながら積層
した一次元カラム構造と、溶媒が含まれるナ
ノ細孔を有していることから、目的の PMC が

a) 

b) 
一次元積層構造 

Fig. 4 [Cu(NDI-enpy)2(NO3)2]•2CHCl3 (1) 
の結晶構造. a) 四角形ユニット拡大図.  
b) パッキング構造: 矢印は一次元積層構

造を、点線枠内（灰色）はナノ細孔を示

す. 
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合成できたといえる。 
 現状ではまだ空気に対する安定性や溶媒
脱離による結晶性の劣化の問題が残ってお
り、これらを解決していくことで、新しいス
イッチング材料の創製が可能になると期待
される。 
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