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研究成果の概要（和文）：本研究では、配位高分子の骨格内に機能性分子ユニット（FMU）を合理的に配列させて、複
数の FMUs の機能が相乗・連動する高次機能の現出とその機構の解明を目指した。構造内にスピン状態を変換可能な F
e(II) とゲストと相互作用可能なπ共役型の配位子 pyrazine (pz) ならびに配位不飽和な Pt(II) を FMUs として配
置した多孔性金属錯体 {Fe(pz)[Pt(CN)4]} を基軸化合物として、(1) 骨格構造とゲスト分子の相互作用によるスピン
状態の制御と機構の解明、更に、(2) メゾ粒子化によるゲスト応答性向上および (3) 親脂質性の導入とリポソームと
の複合化を推進した。

研究成果の概要（英文）：The research project targeted creating novel high-order functions by strategic int
egration of the functional molecular units (FMUs) in the coordination frameworks.  A porous coordination p
olymer {Fe(pz)[Pt(CN)4]} (pz = pyrazine) was used as a key material. The compound are rationally incorpora
ted different FMUs, Fe(II) as a spin crossover center, p-conjugated ligand pz and coordination unsaturated
 Pt(II), in the porous framework to interlock the physical properties of FMUs and structural function of t
he framework.  In the project, we succeeded in the following points for creating new multifunctional compo
unds, (1) control of the spin state through host-guest interaction and elucidation of its mechanism, (2) e
nhancement of guest responsivity by meso-particulation and (3) preparation of liposome-metal complex compo
site.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

金属イオンと有機架橋配位子からなる分

子サイズ程度  (0.3~3 nm) の細孔を有する

「多孔性金属錯体」の研究が、この１０年あ

まりで精力的に展開されている。多孔性金属

錯体は、従来の多孔性物質（ゼオライト、活

性炭）のカテゴリーには属さない新規な物質

群であり、配位子と金属イオンとの無限の組

み合わせから、従来物質では実現しにくい細

孔のサイズ、形状、性質の設計および変換が

可能であり、動的柔軟骨格や複合機能をもつ

ナノ空間の実現が期待される。まさに分子レ

ベルの情報が精密にプログラムされたナノ

空間の創出である。しかし、多孔性金属錯体

の研究では、気体や小分子などの吸着材料へ

の応用に向けたものが大多数を占める。高い

吸蔵性能の達成のために、空間の持つ情報と

しては空隙率のみに焦点が当てられており、

空間機能をほとんど活かしていないのが現

状であった。そこで、機能性金属錯体を合理

的に配列させて空間を形成し、多孔性構造に

より発現する機能と骨格自体の有する物性

の相乗・連動により創発的な機能を現出させ

る着想に至った。 

２．研究の目的 

本研究では、多孔性金属錯体の骨格内に

「機能性分子ユニット (FMU)」を合理的に配

列させて、多孔性構造を利用した FMUs とゲ

スト分子間の相互作用、および FMUs とゲ

スト分子の構造と電子状態変化より、FMU 
単独では発現しない創発的な機能の現出と

その機構の解明を目指した。最適な FMUs を
組み合わせた機能性空間の構築により、複数

の機能が相乗する高度な機能を探求した。 

３．研究の方法 

本課題では、構造内にスピン状態を変換可

能な FeII とゲストと相互作用可能な  共
役型の配位子 pz ならびに配位不飽和な 
PtII を FMUs として配置した多孔性金属錯

体 {FeII(pz)[Pt(CN)4]} (1) を基軸化合物とし

て、(1) 骨格構造とゲスト分子の相互作用に

よるスピン状態の制御と機構の解明、更に、

(2) メゾ粒子化によるゲスト応答性向上およ

び (3) 親脂質性の導入とリポソームとの複

合化へと展開した。 

(1) 骨格構造とゲスト分子の相互作用によ

るスピン状態の制御と機構の解明 

Hofmann 型多孔性金属錯体 1 は、図１

に示すように、Pt–CN–Fe 結合が伸展した二

次元シート構造を Fe–pz–Fe 結合で連結し

た pillared-layer 型三次元多孔構造を形成

している。この細孔構造内に多様なゲスト

分子を包接できる。また、三次元構造の高

い協同性により室温でスピン転移による磁

気双安定を示す (Tc
↑ = 304 K, Tc

↓ = 285 K)。
さらに、室温でゲスト分子を吸着させると、

ゲスト分子に応じて高スピンまたは低スピ

ン状態が安定化され、ゲスト分子（化学的

刺激）によりスピン状態が可逆的に変換さ

れる。このスピン状態変換の機構を、固体 
2H-NMR、準弾性中性子散乱ならびに理論計

算から検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2) メゾ粒子化によるゲスト応答性の制御 
 化合物 1 のバルクの性質を保持しつつ、

高速かつ高感度なゲスト応答性の実現を目

指して、ナノ結晶とバルクの長所を併せ持つ

メゾサイズ結晶の合理的な制御形成を進め

た 。 NaAOT (sodium bis(2-ethylhexyl)sulfo- 
succinate)) を用いて、水／オクタン分散系の

逆ミセル法により 1 を合成した。オクタン

に対する水と界面活性剤の濃度比を最適化

することで、粒径が揃ったメゾサイズ結晶が

効率よく得られた。このメゾ結晶の固体およ

び水中におけるゲスト応答性を評価した。 

(3) 親脂質性の導入とリポソームとの複合化 
 リポソームの柔軟かつ階層的な構造は、機

能性分子を集積する足場となりうる。ここで

は、金属錯体とリポソームの複合化を目指し

て、先ずは親脂質性の配位子を開発し、多孔

性金属錯体に補助配位子として組み込むこ

とで、親脂質性の骨格構造を構築した。この

親脂質性金属錯体のゲスト応答性を評価し、

さらにリポソームとの複合化を検討した。 

図 1 Hofmann 型多孔性金属錯体 
{Fe(pz)[Pt(CN)4]} (1) の構造 

 

Pt 
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４．研究成果 

(1) 骨格構造とゲスト分子の相互作用による

磁性の制御と機構の解明 

化合物 1 にゲスト分子を吸着させると、殆

どのゲスト分子は構造を膨張させて（FeII 周
りの配位子場を弱めて）常磁性の高スピン状

態 (HS) を安定化するが、CS2 は例外的に反

磁性の低スピン状態 (LS) を安定化した。こ

れまでの研究で、CS2 と pz および PtII 間の 
van der Waals 相互作用に加えて、骨格内のピ

ラー配位子である pz の回転運動が LS 状態

を安定化に寄与すると分かってきた。この pz 
の運動のスピン状態依存性を、準弾性中性子

散乱と固体 2H-NMR を用いて 10−13 – 10−3 s 
のタイムスケールで解析すると、HS 状態で

は pz は Fe−pz−Fe 結合を軸とする 4-fold 
jump 運動をするが、LS 状態では pz−Fe 間
距離の収縮により、その回転運動が大きく抑

制されることが明らかとなった（図２）。回

転に伴うポテンシャル変化を DFT(B3LYP) 
法で評価すると、pz の回転障壁は HS 状態

では 1.1 kcal mol−1、LS 状態では 6.0 kcal 
mol−1 であり、両スピン状態間の回転エント

ロピーの差は 1.90 cal K−1 mol−1と見積もられ

た。この計算値は実験値と良く一致しており、

pz の回転運動のみで、スピン転移による総エ

ントロピー変化 20.3 cal K−1 mol−1 の 9.4 % 
もの利得があることが示された。適切なサイ

ズかつ pz と相互作用可能な CS2 分子によ

る pz の回転運動の抑制が、回転エントロピ

ーの損失を通して低スピン状態を安定化し

たと言える。配位子の回転運動は、内部空間

を有する多孔性金属錯体の特徴の一つであ

る。以上、実験と理論計算の両面から、多孔

性機能と物性を連動する一つの機構の解明

に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

(2) メゾ粒子化によるゲスト応答性の制御 
 逆ミセル法による合成において、オクタン

に対する水の濃度と NaAOT の濃度比 W に

より、結晶サイズを制御できた。W = 5 の場

合 (1-W5) は 200 − 250 nm、W = 3 の場合 
(1-W3) は 50 – 100 nm の粒径分布のメゾ結

晶を得た。TEM 測定からもそれらの結晶サイ

ズを確認した。図３にそれぞれの磁気挙動を

示す。メゾ結晶 1-W5 とバルク結晶 1-bulk
を比較すると、結晶サイズの減少に伴う協同

性の低下によりスピン転移温度が昇温過程で 
15 K 低下し、磁気双安定領域も減少した 
(Tc

↑: 304 K → 288 K, Tc
↓: 284 K → 275 K)。さ

らにサイズの小さな 1-W3 では、スピン転移

温度は一層低下し、磁気双安定領域は消失し

た (Tc = 234 K)。それぞれの固体状態のサン

プルに室温で CS2 を吸着させると、1-bulk, 
1-W5 では LS が安定化されたが、1-W3 で
はゲスト吸着による色調の変化およびスピ

ン転移は示さなかった。これは、結晶サイズ

の大幅な減少による協同性と吸着能の低下

が主要因である。1-bulk と 1-W5 のゲスト包

接体を室温で減圧してゲスト分子を取り除

くと、1-bulk では LS が保持されるメモリー

効果が現れるのに対して、1-W5 では速やか

に HS へと戻る可逆的な変化が観測された。

これは、磁気双安定領域外でゲスト応答性を

発現させた効果である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、1-bulk と 1-W5 が水中でも CS2 に応

答することを見出した。サンプルを水に分散

させた懸濁液において吸収スペクトルによ

り CS2 への応答性を追跡することで、1-W5 
が 1-bulk と比べて２倍以上の速さ、かつ３

倍以上の感度で応答することを明らかにし

た。以上、1 の磁気挙動の協同性の比較から

結晶の微細化の影響を明らかにし、メゾサイ

ズ化によりゲスト応答性の向上に成功した。 

図 2 化合物 1 の磁気挙動とスピン状態
による pz の運動の変化の模式図 

1-W3 

1-W5 

1-bulk 

図 3 化合物 1 のバルク結晶とメゾ結晶
の磁気挙動 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) 親脂質性の導入とリポソームとの複合化 
先ずは、コレステロールの親水部に金属配

位部位としてピリジンカルボキシル基を導

入した親脂質性配位子 Cholest-5-en-3-yl-4- 
pyridinecarboxylate (Cholpy) を合成した。

Cholpy、CoCl2∙6H2O と K2[Ni(CN)4] を 2: 1: 
1 の比率で反応させると、橙色の粉末が得ら

れた。IR スペクトルにおけるシアノ基の吸収

のシフトと Cholpy の吸収の存在、粉末 X 線

回折パターン、蛍光 X 線分析および元素分析

の結果から、Ni-CN-Co 結合が４方向に展開

した２次元シート構造を有する配位高分子 
{Co(Cholpy)2[Ni(CN)4]H2O} (2·H2O) の形成が

確認された。これは、化合物 1 の金属イオ

ンが異なる類縁体の構造を、軸配位子を変え

ることで２次元化し、さらに親脂質性を組み

込んだものに相当する（図５）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

化合物 2 は、図６に示す複雑なゲスト応答

性を示した。ここでは、代表的な応答を説明

する。2·H2O の色は、アルコール等の溶媒を

吸着させると黄色に変化した（[3] の過程）。

また、脱溶媒すると紫色に変わり（[1] また

は [4] の過程）、無水物 2 は溶媒の再吸着に

より、黄色（[10]→[11] の過程）および橙色

（[2] の過程）に戻った。さらに、CHCl3 ま

たは CH2Cl2 を吸着させると、緑色を呈した

（[5] の過程）。この緑色のサンプルは、脱溶

媒しても 2 とは異なる反射スペクトルを示

す 2’ となり（[7] の過程）、2’ に水を吸着さ

せても 2·H2O には戻らなかった（[8] の過

程）。これらの一連の応答性は、反射スペク

トル、ラマンスペクトル、IR スペクトルお

よび粉末 X 線回折により追跡した。緑色のサ

ンプル 2·H2O·CHCl3 (または CH2Cl2) の IR 
およびラマンスペクトルから、Cholpy のステ

ロ イ ド 骨 格 の 変 化 が 示 唆 さ れ た 。

2·H2O·CH3Cl から配位子を抽出して 1H- お
よび  13C-NMR と  MALDI-TOF-MS から同

定したところ、図７に示す反応が起きた事が

明らかとなった。コレステロールで囲まれた

空間において、Cl˙ と ˙OH によるラジカル

反応が効率的に起きることで、選択的な応答

性を示すことがわかった。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Cholpy を導入した POPC リポソームに、

CoCl2∙6H2O と K2[Ni(CN)4] の水溶液を順次

添加して錯形成反応を行うと、リポソーム表

面における金属錯体の形成を示唆する着色

が観測された。表面の蛍光 X 線分析では、Ni 
と Co の存在が確認された。この結果より、

Cholpy がアンカー配位子としてリポソーム

の外表面に導入され、これを足場として逐次

的に化合物 2 がリポソーム外表面に形成さ

1-W5 

1-bulk 

図 4 化合物 1 のメゾ結晶およびバルク結
晶の懸濁液の CS2 への応答性（HS 種の吸光
度より HS 種の割合を算出し、その時間変化
をプロットしている。） 

図 5 化合物 2 の構造の模式図 

図 6 化合物 2 のゲスト応答性 

図 7 Cholpy と CHCl3の反応 
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れたことが示唆された。現在 TEM を用いた

詳細な評価を進めている。 
以上、機能性分子ユニットを合理的に配列

させた多孔性金属錯体において、特異なゲス

ト応答性の発現と、その機構の解明ならびに

応答性の向上に成功した。さらに、骨格構造

に親脂質性を組み込むことで、リポソームと

の複合化への展開も可能となった。本課題で

開発した化合物や技術は、外場応答性金属錯

体による特定物質の透過制御およびリポソ

ーム内への濃縮や、リポソーム内への反応活

性金属錯体の組み込みによる高効率触媒反

応の達成など、新しい生体親和性の新材料や

高効率触媒の開発につながると期待される。 
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