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研究成果の概要（和文）：本研究では、(a) 機能性金属錯体の組織化構造と相互作用部位の配置を合理的に制御して、
柔軟な構造と電子状態を持つ相互作用空間の構築法の確立、(b) 骨格構造とゲスト分子の動的かつ協同的な連動による
特異なゲスト応答性の発現、(c) ゲスト雰囲気下 in situ 物性測定による応答機構の解明、を推進した。主に化学的
刺激への応答性に着目して、(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、(2) メゾ粒
子化による応答性向上、(3) 発光性骨格の構築とゲスト応答性の発現およびその機構の解明、(4) 親脂質性の導入によ
る配位高分子とリポソームとの複合化に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we promoted (a) the establishment of construction 
method of the interaction space having flexible structure and electronic state by reasonable controlling 
the organized structure of functional metal complexes and the placement of interaction parts, (b) the 
expression of specific guest-responsivity by cooperative coupling between framework and guest molecules, 
and (c) the elucidation of the mechanism of guest responsivity by in situ physical property measurements 
under the guest atmosphere. We mainly focused on the responsivity to chemical stimulation, and succeeded 
in (1) the control of spin state through host-guest interaction and the elucidation of its mechanism, (2) 
the improvement of responsivity by meso-crystallization, (3) the creation of guest-responsive luminescent 
porous frameworks, and (4) the creation of composites between coordination polymers and liposome by 
introducing lipophilicity into the building unit.

研究分野：錯体化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

ボトムアップ式分子化学において、「個々

の分子の空間配列を制御して高次組織化し、

それらを動的かつ協同的に機能させる」こと

は、一つの目標である。「無機物の優れた単

一性能」と「有機物の多様性と性質の柔軟さ」

が分子レベルで融合した「金属錯体」では、

従来の無機材料にはない物性・機能の発現が

期待される。この金属錯体分子を規則的に連

結して多次元構造に展開した「配位高分子」

は、金属錯体の物性・機能を連動させて高度

化する高次組織体形成の基盤となりうる。こ

の１５年で、配位高分子、特に分子サイズ程

度の細孔を有する「多孔性金属錯体」の研究

が国内外で精力的に展開されている。多孔性

金属錯体は、金属錯体の特性に規則的な多孔

性構造による細孔機能を加えた高次組織体

と言える。従来の多孔性金属錯体の研究では、

気体や小分子の選択的吸着、貯蔵など吸着材

料への応用に向けたものが大多数を占めて

いた。そこで、我々は、多様な金属錯体分子

を高次組織化により、柔軟な構造と電子状態

を持つ特異な相互作用空間を構築して、金属

錯体の機能・物性が連動する刺激応答機能の

発現と制御の着想に至った。 
我々は、これまでに金属錯体と架橋能を有

する金属錯体を交互に集積化する「金属錯体

分子の高次組織化」の手法を開発した。この

手法は、金属塩と有機架橋配位子を一気に反

応させる従来法と比べて合理的な分子設計

が可能であるため、系統的な合成および構造

と物性・機能の制御を実現できた。さらに、

１０年前より多孔性骨格構造に磁気特性を

組み込み、細孔機能と磁気特性の連動の研究

を進め、ゲスト分子の吸脱着による磁気特性

の可逆的変換を達成した。その中で、スピン

クロスオーバーによる磁気双安定性を有す

る多孔性金属錯体を用いて、室温で可逆的な

スピン状態の化学的変換を見出し、常温常圧

で機能する金属錯体開発に成功した。これら

の結果を基に、金属錯体を合理的に高次組織

化して、刺激応答機能、特に化学的刺激に対

する応答機能の制御を目指した。 

２．研究の目的 

本研究では、金属錯体の組織化構造と相互

作用部位の配置を合理的に制御して、多様な

金属錯体分子が動的かつ協同的に機能する

相互作用空間をボトムアップ的に自在に構

築する手法の確立を推進した。分子間の相互

作用と物性・機能の相関を精細に解析して、

電子状態と構造が柔軟な相互作用空間を構

築することで、多様な金属錯体の機能・物性

が連動する化学的刺激への応答機能の発現

と制御を目指した。 

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

を相互作用部位として配置した多孔性金属

錯体 {FeII(pz)[Pt(CN)4]} (1; pz = pyrazine, 図
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、(2) メゾ粒子化による応答性
向上、(3) 発光性骨格の構築とゲスト応答性、
(4) 親脂質性の導入とリポソームとの複合化
を展開した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(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 

図１に示した化合物 1 は、Hofmann 型と
呼ばれる Pt–CN–Fe 結合による二次元シー
ト構造が、Fe–pz–Fe 結合で連結された三次元
多孔構造を形成している。この化合物は、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
up = 304 K, 

Tc
down = 285 K)。さらに、この細孔構造内には
多様なゲスト分子を包接可能であり、室温で

ゲスト分子を吸着させると、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。このスピン状態は吸着分子に大きく

依存し、細孔サイズと分子サイズの兼ね合い

により、ゲスト分子の吸着量や細孔内での配

列構造に依存したスピン状態の制御も可能

である。(1) では、化合物 1 の NO および
類縁体 {Fe(pz)[Pd(CN)4]} (2) の I2 吸着特性

 Fe  Pt 

図 1 {Fe(pz)[Pt(CN)4]} (1) の構造 



とそれに伴う構造と磁性の変化を、放射光を

用いた in situ 測定により検討した。 

(2) メゾ粒子化による応答性の向上 
 化合物 1 のメゾサイズ結晶化により、ナ
ノ結晶とバルクの長所を活かして、その特性

を保持しながら、高速かつ高感度なゲスト応

答性の実現を目指した。NaAOT (sodium bis- 
(2-ethylhexyl)sulfosuccinate)) を用いて、水／
オクタン分散系による逆ミセル法により 1 
のメゾ結晶を作成した。オクタン／水／界面

活性剤の比率を最適化することで、粒径分布

が揃ったメゾサイズ結晶が効率よく作成さ

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) 発光性骨格の構築とゲスト応答性 
 多孔性骨格の構築素子を [Pt(CN)4]2‒ から
発光性の [ReN(CN)4]2‒ に代えて、新規発光
性多孔性金属錯体  {Zn[ReN(CN)4](sol)} (3) 
を合成した。種々のゲスト分子に対する発光

波長の変化を調べ、発光特性と構造変化の相

関を検討した。 

(4) 親脂質性の導入とリポソームとの複合化 
 動的な脂質二分子膜上に金属錯体を集積

化するために、配位子 1,4-diazabicyclo-[2,2,2] 
octane-(CH2)17-CH3 cation (L18

+) を導入した親
脂質性の構築素子 [Mn(N)(CN)4(L18)]‒ (4) を
合成し、逐次合成によるリポソームとの複合

化を検討した。 

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 の NO 吸脱着を 121.5 K およ
び 293 Kで測定すると、121.5 K では、1 ユ
ニットあたりに 4 分子吸着された。一方、
293 K ででは、0.8 分子程度吸着されて化学
吸着を示唆するヒステリシスを示した。293 
K において NO 雰囲気下で磁化率の in situ 
測定を行うと、NO の吸着に伴って低スピン
状態 (LS; 赤色) から高スピン状態 (HS; 黄
色) のへの速やかなスピン状態の変化が確認
された (図 2)。この変化を高輝度放射光を用
いた NO 雰囲気下粉末 X 線回折 (XRPD) in 
situ 測定により追跡すると、NO 吸着に伴っ
て LS 状態から HS 状態の構造への変化が
確認された。NO 雰囲気下 XRPD の温度変
化からは、温度の低下に伴い HS 相から新た

な相の形成を経て LS 相に移ることを示唆
する回折ピークが観測された。NO 雰囲気下 
IR スペクトルの温度変化では、NO の pz と
の相互作用、ならびに構造変化の中間相と一

致する温度域で NO の二量体の形成が示唆
された。これらの結果より、NO の骨格との
強い相互作用と可逆的な構造変化が示唆さ

れた。現在、NO 吸着体の各温度域における
精密な構造解析を進めている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一方、Open-metal-site を Pd に変えた化合
物 2 の粉末をヨウ素蒸気に曝すことで、均
一なヨウ素包接体 {Fe(pz)[Pd(CN)4]I1.9} (2-I) 
を得た。構造解析より、ヨウ素は I2 分子と
して細孔内に取り込まれていることがわか

った。磁化率の温度依存において、2-I は 94 
K の広いヒステリシスを伴うスピン転移を
示した (Tc

up = 310 K, Tc
down = 216 K)。これは、

2 のヒステリシス幅と比較して約 5 倍であ
る。このヒステリシス幅の拡大の原因につい

て、放射光を用いた XRPD とラマンスペク
トルの同時測定とその温度依存性から検討

した。ラマンスペクトルでは、HS 状態にお
いては 160 cm-1 付近にブロードなピークが
観測されたのに対して、LS 状態ではそれに
加えて 97 cm-1 に I2 の libration mode に相
当する新たなピークが現れた。これらの結果

とMEM / Rietveld 法を用いた LS 状態の構
造解析結果より、2-I の吸着された I2 は、
HS 状態では細孔内でディスオーダーしてい
るが、低温になると I2 が再配列して、Pd を
挟んだ I2···Pd···I2 の擬似 dimer の形成によ
るラマンピークが出現したと結論付けた。ラ

マンスペクトルと XRPD の温度変化から、
降温過程では、I2 の配列変化が LS 状態への
転移よりも先に起きるが (図 3a)、昇温過程で
は同じ温度で転移が完了することがわかっ

た(図 3b)。この結果から、ヒステリシス幅の
増大は、骨格のスピン転移 (fast dynamics) と

図 2 NO 吸着に伴う 1 のスピン状態変化 



ゲスト分子 I2 の再配列 (slow dynamics) の
synergestic transition に お け る  enslaving 
principle に基づく機構で説明された。この機
構は、DSC の昇温過程において、ゲストフリ
ー体 2 の S と H に I2 の構造変化に由
来する S と H が上乗せされたピークが
観測されたことからも裏付けられた。 

(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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

に対する水と NaAOT の濃度比が 5/1 の場
合に、200 − 250 nm の粒径分布のメゾ結晶 
(1-meso) を得た。TEM 測定からも結晶サイ
ズを確認した。1-meso とバルク結晶 1 の磁
気挙動を比較すると、結晶サイズの減少に伴

う協同性の低下により昇温過程でスピン転移

温度が 15 K 低下し、磁気双安定領域も減少
した (Tc

up: 304 K → 288 K, Tc
down: 284 K → 

275 K)。さらに粒径分布が 50 – 100 nm の結
晶 (1-meso2) 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)。これらのサンプルの固体に室温で CS2

を吸着させると、1 と 1-meso では LS 上体
が安定化されたが、1-meso2 では色調の変化
およびスピン転移は観測されなかった。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 と 1-meso 
は水中でも CS2 に応答した (図 4)。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 への応答性を室温で追
跡すると、1-meso は 1 と比べて２倍以上の
速さ、かつ３倍以上の感度で応答した (図 5)。
また、懸濁液の温度を 313 K に上げると 
CS2 が放出されて HS 状態の透明な溶液に
変化した。この懸濁液を室温に戻すと、再度 
CS2 を吸着して LS 状態の色を呈した。以上、
メゾサイズ化により 1 のゲスト応答性の向
上、および水中における可逆的な CS2 の捕
捉・放出に成功した。 

(a) 
 
 
 
(b) 
 
 
 

CS2 aq. / mM 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) 発光性骨格の構築とゲスト応答性 
{Zn[ReN(CN)4](sol)} (3) は、K2[Re(N)(CN)4] 
と Zn(NO3)2·6H2O の H2O/EtOH 混合溶媒中
の反応で合成した。単結晶 X線構造解析より、
[Re(N)(CN)4]2‒ が 4 つの Zn2+ 結合し、四面
体型 Zn2+ を結節点として Re‒CN‒Zn 結合
が三次元に展開した閃亜鉛鉱型構造の形成

が確認された。 
3 は紫外光照射 (ex = 365 nm) により、黄
緑色 (max = 530 nm) の発光を常温常圧で示
した。3 に蒸気拡散によって MeOH, EtOH, 

図 5 1-meso および 1の懸濁液の CS2 への
応答速度（HS 種の吸光度より HS 種の割
合を算出して、その時間変化をプロット。） 

図 3 2-I の粉末 X 線回折（左）とラマン
スペクトル（右）の温度変化（a: 降温過
程、b: 昇温過程） 

図 4 1-meso (a) および 1 (b) の懸濁液の CS2 
への応答性（サンプル濃度は 1.0 mM） 

1-meso 

1 



MeCN, Acetone などの溶媒分子を吸着させ
て発光波長の変化を調べると、3 は幅広い発
光変化 (max = 493-531 nm) を示した (図 6)。
ゲスト吸着体の XRPD のピークシフトとパ
ターン分析より求めた格子定数から、ゲスト

のサイズに応じて骨格内の  [Re(N)(CN)4]2‒ 
が大きく笠型に歪曲する構造変化が示唆さ

れた。Walsh-diagram から、この C‒Re‒C 角
が小さくなる構造変化より基底状態 3[(dxy)2] 
と励起状態 3[(dxy)1(d*)1] とのエネルギー差
が大きくなることで、発光波長がブルーシフ

トする機構が支持された。骨格中に発光性構

築素子組み込むことで、骨格の構造変化と連

動したゲスト応答性の発現に成功した。現在、

応答性の高感度化を進めている。 

 
 
 
 
 

(4) 親脂質性の導入とリポソームとの複合化 
X 線単結晶構造解析より、4 が L18

+ のア
ルキル鎖、ならびに脂質膜上で平面方向に配

位結合を展開できる [Mn(N)(CN)4]2‒ の基本
構造を保持していることを確認した (図 7)。 

 
 
 
 
 
cryo-TEM 像から、4 と  1,2-dipalmitoyl- 

sn-glycero-3-phosphocholine (DPPC) の複合化
によりベシクルが形成されることを確認し

た。この複合体に Mn2+ イオンを加えると、

多面体型リポソームが得られた (図 8)。この
多面体構造は、4 と Mn2+ イオンの比率によ
って変化した。これらの結果より、脂質二分

子膜表面でのシアノ架橋配位高分子による

ラフトドメインの形成、ならびに配位高分子

による膜の曲率の支配が示唆された。シアノ

架橋の形成については、13C-HR-MAS NMR 
および IR スペクトルからも確認した。この
配位高分子とリポソームの複合体を、CPsome 
と名づけた。Mn2+ に代えてシアノ窒素とよ
り強い結合を作る Ni2+ を添加すると、Mn2+ 
の場合と比べてラフトドメインのサイズが

小さくなり、添加量が増えると CPsome が不
安定化して崩壊した。以上の結果より、

CPsome の多面体構造は配位高分子形成によ
るラフトドメインのサイズに大きく依存し

ており、ラフトドメインのサイズは  4 と 
DPPC の比率、ならびに添加する二価金属イ
オンの種類と量により制御できることを見

出した。この結果は、脂質膜上での配位高分

子膜形成の新手法を提案し、脂質と配位高分

子を基盤とする新しいソフト機能性材料の

開発に繋がると期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

以上、機能性金属錯体を合理的に集積させ

て柔軟な電子状態と構造を持つ相互作用空

間を構築した。骨格構造ならびにゲスト分子

が動的かつ協同的に機能することで、特異な

ゲスト応答性が発現し、ゲスト雰囲気下 in 
situ 測定等により、その機構を解明した。ま
た、化合物をメゾ粒子化することで、ゲスト

分子（化学的刺激）への応答性の向上と水中

におけるゲスト分子の捕捉・放出の制御に成

功した。さらに、金属錯体に親脂質性を付与

することで、配位高分子とリポソームとの複

合化にも成功した。本課題で開発した化合物

や技術は、化学的刺激に応答する金属錯体に

よる標的分子のセンシングや、リポソーム内

への特定物質の透過制御による濃縮など、構

成分子の機能・物性が連動する高度な刺激応

答機能を基盤とする新材料の開発につなが

ると期待される。 
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