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論  文  内  容  の  要  旨  

本論文は，配位高分子錯体の合理的合成及びその構造と多孔性機能との相関関係について研究をまとめたものであり，緒  

論及び本編6章からなっている。   

緒論では，本研究の目的と意義ならびに内容についての概略が述べられている。   

第一章では，4，4’－bpy及びazpy配位子を用いた鉄（Ⅱ）配位高分子錯体の合成・構造とその性質について検討している。  

その結果，鉄に配位している配位溶媒分子を除去することで1次元鎖構造i［Fe（NCS）2（L）（soIvent）z］・Lをnが2次元シー  

ト構造［Fe（NCS）2（L）2】nへと結晶相一結晶相構造相転移を起こすことを明らかにすると共に，それに伴うスピン転移挙動  

の変化を明らかにしている。   

第二，三尊では，錯体配位子†［cu（2，4－Pydca）2（H20）］・2Et3NHiを用いた配位高分子錯体の合理的合成について検討  

している。   

第二章では，錯体配位子の特徴の一つである異種金属イオンを導入できることを利用し，細孔壁面に金属イオンを取りこ  

んだ新規多孔性配位高分子錯体†［ZnCu（2，4－Pydca）2（H20）3（DMF）］・DMF｝nを二段階の自己集積法により合成できるこ  

とを報告している。この錯体は錯体配位子内の金属イオンがゲストとの相互作用サイト，二段階目に導入した金属イオンが  

骨格の節の部分として機能を分担しており，金属サイトを利用した新たな多孔体構築にこの合成法が有用であることを初め  

て報告している。   

第三章では，金属イオンの導入によって形成した錯体配位子の異なる配位サイトを利用した配位高分子錯体の結合制御に  

関する検討を行っている。その結果，Irving－Williams系列に従って第1遷移2価金属イオンに対する結合選択性が観測さ  

れ，合理的合成における錯体配位子の有用性を証明している。   

第四章では，高メタン吸着能を有する安定な3次元多孔性配位高分子錯体の合理的合成について検討している。架橋ユニ  

ットとしてアニオン性AF62‾（A＝Si，Ge，Ti）を新たに加えることにより，合理的に3次元四角格子型構造を有する多孔  

性配位高分子錯体i［Cu（AF6）（4，4，－bpy）2］・8H20‡nを合成することに成功している。この錯体は，極めて空隙率の高い  

構造となっており，細孔内の溶媒分子を取り除いた後もその骨格構造を安定に維持することを明らかにしている。また，そ  

のメタンガス吸着量はゼオライトの中でメタン吸着能が高いゼオライト5Aを大幅に上回る非常に高い吸着活性を示し，多  

孔性配位高分子錯体が新たなる吸着剤として有用な物質であることを見いだしている。   

第五章では，アニオン及び溶媒分子による銅Ⅷ）－4，4’－bpy配位高分子錯体の動的挙動について検討している。3次元  

多孔性配位高分子錯体1【Cu（SiF6）（4，4，－bpy）2］・ⅩH20inを水蒸気下に静置しておくことにより細孔内にアニオンを取り込  

んだ新規動的2次元多孔性配位高分子錯体j［Cu（4，4，－bpy）2（H20）2］・SiF6inに構造転移することを見いだしている。さら  

に，この構造転移後の錯体がアニオン交換反応に於いて，導入したアニオンの価数・形状を認識し，細孔構造を動的にかつ  

柔軟に1次元から3次元まで変化させ，さらにその色が顕著に変化することを明らかにしている。  
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第六章では，架橋配位子としてazpyを用いることにより，相互貫通型多孔性配位高分子錯体 圧Ni2（NCS）4（azpy）4］・  

alcoholin（alcohol＝MeOH，EtOH）を合成することに成功している。この錯体は2次元シート同士が相互貫通することに  

よって非常に小さい細孔径（2Å×2Å）を有しており，その細孔内に細孔径よりも大きいサイズの各種alcohol分子や超臨  

界N2，CH4ガスを取りこむことができ，新しいタイプの動的多孔性配位高分子錯体を見いだしている。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本研究では配位高分子の合理的合成法の開拓およびその機能を目指した多孔性配位高分子の合成・構造・機能とその相関  

関係に関する研究を行った。得られた結果の概要は以下のようにまとめることができる。  

1）申請者はSpin－Crossover挙動に重要なファクターを与える金属の配位環境を配位溶媒分子によって合理的に制御する  

ことに成功した。また，新規錯体配位子i［cu（2，4－pydca）2（H20）］・2Et3NHi（2，4－pydca＝pyridine－2，4－dicarboxylate）  

を合成し，この配位子を用いた配位高分子の合理的合成法を検討した。  

2）申請者は高安定・高空隙率な3次元四角格子型構造を有する多孔性配位高分子 j［Cu（AF6）（4，4’－bpy）2］・8H20in（A  

＝Si，Ge，Ti）を合理的に合成することに成功した。さらにこの錯体のメタンガス吸着量はゼオライトの中でメタン吸着  

能が高いゼオライト5Aを大幅に上回り，非常に高い吸着活性を有することを見出した。  

3）申請者は3次元多孔性配位高分子1【Cu（SiF6）（4，4，－bpy）2］・8H20！nを水蒸気下に静置しておくことにより細孔内にア  

ニオンを取り込んだ新規動的2次元多孔性配位高分子i［Cu（4，4，－bpy）2（H20）2］・SiF6inを得ることに成功した。この錯体  

はアニオン交換反応に於いて，導入したアニオンの価数・形状を認識し，細孔構造を動的にかつ柔軟に1次元から3次元ま  

で変化させ，さらにその色が顕著に変化することを見いだした。更に，新しいタイプの動的多孔性配位高分子（“guest－in－  

duced vibrating”framework）の合成にも初めて成功した。   

以上本論文は，配位高分子の合理的合成及びその多孔性機能について系統的に研究を行い，新しい多くの知見を得たもの  

であり，その成果は学術上，実際上寄与するところが少なくない。よって，本論文は博士（工学）の学位論文として価値あ  

るものと認める。また，平成15年1月22日，論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果，合格と認めた。  
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