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研究成果の概要（和文）：本研究では、多孔性配位高分子が与える細孔表面への光反応性部位の

導入、光活性化（ナイトレン生成）を鍵とする新規物質合成を目指した。様々な光反応性部位

を有する細孔材料の合成、機能開拓に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： This research project aimed at the development of new materials 
for on-demand surface activation and modificationos of porous materials. We successfully 
introduced photochemically active sites and observed the photochemical reactions through 
various direct methods such as single crystal X-ray strutural analyses. 
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１．研究開始当初の背景 
 ゼオライトや活性炭を代表とする、マイク
ロ孔（直径２ナノメートル以下）を有する多
孔性材料は、分離、吸蔵、触媒といった実用
的用途を目的として古くから研究がなされ
てきた。それら多孔性材料の機能は、ゲスト
分子との相互作用の場である細孔表面の性
質によって決定づけられる。近年、遷移金属
イオンと有機配位子からなる多孔性配位高
分子（PCP）または金属—有機構造体（MOF）
と呼ばれる新たな材料が登場し、盛んに研究
が行われている。PCP や MOF の最も大きな
特徴は、設計性の高さである。金属イオンと
有機配位子の組み合わせにより、細孔のサイ
ズや形状をオングストローム単位で自在に
制御することができ、細孔機能の改変を目的
とする細孔表面への様々な官能基導入も試
みられて来た。例えば、Yaghi らは、合成の
際にそれぞれ異なる官能基を有する 8種類の
有機配位子を同時に用いることで、一度に

様々な官能基を細孔表面に導入することに
成功している（Science 2010, 327, 846.）。し
かしながら、このようなワンポット合成の手
法では置換基は細孔表面にランダムにしか
配置できないという制限がある。別のアプロ
ーチとして、いったんフレームワークを構築
した後に、細孔表面の置換基を修飾する、合
成後修飾が盛んに行われている（Chem. Soc. 
Rev. 2009, 38, 1315.）が、この手法でも複数
の官能基導入を行おうとすると、やはりラン
ダムに配置されることになる。 
２．研究の目的 
上述した確率論的な手法では、空間特異的

な官能基配置は不可能である。それに対して、

本申請者は、光反応を用いることで、従来の

いかなる手法を用いても困難であった、高活

性種の反応性を保ったままマイクロ孔表面

へと導入することに成功し、その手法の有用

性を以下の論文において既に示している。 
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(Nature Materials 2010, 9, 661–666.)この論

文では、従来困難であった、開殻種（ナイト

レン）の細孔表面への効率的導入に成功した

だけでなく、その場所とタイミングを光照射

によって制御できることを示した点で、大変

意義深い成果であった。そこで、本研究では、

結晶性フレームワーク中での光活性化とい

う特性を活かし、複数種の酸性、塩基性官能

基を細孔表面に時間的、空間的に制御した形

で導入し、高選択的固体触媒の開発を最終的

な目標とする。 
３．研究の方法 
 官能基の空間特異的配列制御に最も重要
な課題は、官能基配置のテンプレートとなる
多孔性配位高分子の合成である。官能基固定
には、光によって発生可能な極めて反応性の
高い開殻種を用いる。開殻種としては、ラジ
カル、カルベン、ナイトレンが知られている
が、それぞれの光反応性前駆体としては、ベ
ンゾイン、ジアゾ、アジドなどが知られてい
る（図 1）。これら前駆体を多孔性金属錯体の
細孔表面へと導入するためには、ピリジル基
やカルボキシル基などの配位サイトを複数
有した有機配位子が必要である。初めに、配
位サイトを有する光反応性前駆体を有機合
成化学的手法により合成し、さらにこれら光
反応性前駆体及び遷移金属カチオン（具体的
には、銅、鉄、コバルト、ニッケル、亜鉛な
どを想定している）を用いて多孔性金属錯体
合成の検討を行った。錯体化学の分野におけ
る過去の膨大な検討から、配位子および金属
カチオンのどのような組み合わせがどのよ
うな細孔を持つ多孔性金属錯体を与えるか
をある程度予想できることから、サイズおよ
び次元の異なる細孔を有する多孔性金属錯
体を合成する。光反応性有機配位子を設計す
る上で重要な点は、（１）励起に必要な光の
波長と（２）光反応性の違いを考慮すること
である。例えば、ジアゾやアジド基は 300 nm
程度の波長の光で活性化されるが、配位子 2
（図 2）のジアジリン部位はより長波長の光
によって活性化できる。さらに、同じアジド
基でもアリール基に直接結合したアジドと
ベンジルアジドとでは反応に必要な光強度、
時間が異なる（ベンジルアジドのほうが光反
応性ははるかに低い）。異なる波長によって
活性化可能なユニットを含む配位子を用い
た場合には、照射する光の波長を変えること
で、または照射時間を変えることで、細孔表
面の多彩な修飾が可能となる多孔性配位高
分子の合成が可能である。 
４．研究成果 
 以前報告した芳香族アジド基を有する
PCP1 に加え、細孔表面の自在修飾の足場と
なる新規光反応性 PCP の合成、細孔構造の
分析を行った。具体的には、光照射によって

細孔表面に高活性種であるナイトレンを発
生する光反応性 PCP の合成を中心に行った。
ナイトレン前駆体であるアジド基を有する
種々の新規光反応性有機配位子を合成し、
様々な金属イオン（銅、亜鉛、カドミウムイ
オンなど）、異種配位子（4,4’-ビピリジン、テ
レフタル酸誘導体、イソフタル酸誘導体な
ど）との組み合わせを検討することで、新規
光反応性 PCPを得ることに成功した。その例
を図 1に示す（PCP2および 3）。重要な点は、
光反応性の異なるアジド基（異なる波長の光
によって別々に光活性化可能である）を、次
元性の異なる細孔表面（細孔内部への物質拡
散現象の制御可能である）に導入することに
成功した点である。すなわち、PCP1 におい

 
図１(a) PCP 2 および(b)PCP 3 の結晶構造 



てはアリルアジド基、PCP2 および 3 におい
ては、ベンジルアジド基を導入する事に成功
した。 
これら光反応性 PCP を用いることで、複数
種の酸性、塩基性官能基を細孔表面に時間的、
空間的に制御した形で導入することが可能
となる。また、ガス吸着実験によりこれら光
反応性 PCP は期待通りミクロ孔を有してい
ることも明らかにした。 

 続いて、PCP 2 の光反応性を調べる目的で、
PCP 2 の単結晶に対して–180°C 窒素気流下
で、紫外光照射を行ったところ、明確な構造
変化が観測された。光反応率４０％のときの、
光照射前後の構造解析結果を図 2 に示す。こ
の構造変化は、図７に示すように未反応のア
ジド基（状態 A）と反応により生じたナイト
レンおよび窒素分子（状態 B）がディスオー
ダーとして観測されたものと考えている。こ
の結果は、細孔中に捕捉されたガス分子の直
接観察という観点からも大変興味深い結果
である。 
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図 2 PCP 2 の光照射(a)および(b)後の結晶構造 
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