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Polymers(ホフマン型配位高分子の層構造と機能の相関に関する研究)

本博士論文ではホフマン型層状配位高分子に着目し、層間及び層内構造の修飾を行うことで、骨格構

造と機能の相関について検討し、新規機能性材料の創出を行った。ホフマン型配位高分子は、遷移金属イ

オンをテトラシアノ金属錯体ユニット[M(CN)4]2、(M =Ni,pd,pt)が架橋した二次元層状化合物である。層
間の有機配位子による機能修飾や、架橋することで構築される二炊元骨格の示すゲスト包接能及びそれに

伴う物性変換について活発に研究されてきた。中でも、遷移金属イオンとして鉄二価イオンを持ちスピン転

移を示すホフマン型配位高分子は、近年大きく注目されている。特に[Fe(PZ)M(CN同(PZ =ピラジン)は
室温付近において磁気双安定姓を示すことから、スイッチング素子やセンサーとしての応用も見越Lた研究

が展開されてきた。スピン転移化合物設計という観点では、層間橋造を適切に設計し鉄イオン周りの配位子

場を調節することが不可欠である。しかし、従来は有機配位子、ゲスト分子のサイズ効果に着目した検討が

主になされてきたため、多段階転移や転移温度制御といったより高機能性スピン転移材料開発のための明

確な設計指針は得られていないのが現状である。今回、有機配位子およびゲスト分子としてサイズは同様

であるが結合次数が異なる分子を用いることで層間構造がスビン転移挙動に与える影響について系統的に

検討した。更に、ゲスト分子としてハロゲン分子を導入することで通常の有機分子では不可能な屑聞構造の

化学的な修飾を行った。また、ホフマン型錯体の層間構造に着目した研究と比較して、層内構造に着目し

た研究は金属イオン置換やサイズ制御など極めて一般的な手法に限られている。今回、新たな展開とLて、

二炊元平面構造を持つ脂質二分子膜を士台として、膜内でのホフマン型配位高分子の形成について検討

した。柔軟な脂質膜内での配位高分子の形成は、膜内ドメインの形成についての知見が得られるだけでな

く、新しい有機一無機複合体材料としての発展が期待される。本博士論文は序論及び本論7章から構築さ

れている。

序論では、ホフマン型層状酉己位高分子の特徴と機能について記述し、層間および層内構造が機能に与え

る影粋、従来の骨格設計手法について説明している。それらを踏まえて近年の発展について幣蹴すること

で、新たな機能性材料開発のための設計指僻を述ベている。
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第 1 章では、有機酉己位子として単座の 4・styrylpyridine (Sゆy)と 4・(2・ph伽ylethyl)pyridine ゆep)を用い

てスビン転移二炊元骨格[Fe(Lhpt(CN同(L=S中y(1)、P叩(2))を合成し、配位子の結合次数が構造とスピ
ン転移挙動に与える影粋について検討した。化合物 1 は、N酎立子のπスタックにより相亙貫入型構造をとり

半スピン転移を示した一方で、化合物 2 は配位子のベンゼン環が90度回転することで、1よりも密なパッキ

ング構造を取り、より高い温度で二段階スピン転移を示した。このように、配位子の結合次数というわずかな違

いが層間構造に影響を与え、多段階スピン転移を発現することを示した。

第 2 章では、第 1 章の設割・に加えて、ゲスト分子を包接させるために二座配位子

1,2,di(4・P丈idyl)e小肌e (dpa)を用いてスピン転移三炊元化合物[Fe(dpa)pt(CN同を合成した。3種類の有
機分子 dpa、bibenzyl(bbz)、SⅧbene (stb)を包接させることでゲスト分子の結合次数がスピン転移挙動に与
える影辧について検予ルた。二重結合を持つ Stb の包接体は急峻な一段階スビン転移を示し、単結合を持

つ如a、bbZ 包接体は多段階転移を示した。特に、dpa 包接体は、三段階スビン転移を示し、有機酉酎立子だ
けではなくゲスト分子の柔軟性も利用して層問構造を修飾することで多段階スピン転移を設計可能であること

を示した。
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第 3 章では、ハロゲン分子(C12、 Br2、12)用いて IFe(P幻Pt(CN)0 の骨格修飾を行い、ハロゲン種とスピ
ン転移温度の相関について検討した。ハロゲン分子を吸着させると、細孔表而に位置しオープンメタルサイト

として働く白金部位に酸化的付加し、スビン転移温度が大きく変化した。それぞれの転移温度は、a.付加体

が 264K、Br2 付加体が 309K、U ヨウ素付加体が 382K であった。これらの市云移温度の違いは、ハロゲン

分子の電気陰姓度の大きさに依存しており、オープンメタルサイトへのハロゲンの酸化的付加により鉄イオン

周りの配位子場強度を制御可能であることが明らかになった。
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第 4 章では、第 3 章で得られたヨウ素付加体において、細孔中のヨウ素量を調節することによるスビン転

移温度の制御について検討した。ヨウ素導入量制御の検討過程で、ヨウ素付加体とゲストフリー体である

[Fe(PZ)pt(CN同を固相状態で混合し加熱することでヨウ素の移動,拡散現象が生じ均一な化合物ヘと変化
することを見出した。この固相反応を利用して、任意の割合での混合・加熱によりヨウ素導入量が精密に制御

された{Fe(PZ)[pt(CNU,]}("= 0 ~ 1,のを合成することに成功した。{Fe(P力{pt(CN)'1,]}はヨウ素の割合"
に依存した転移温度変化を示し、300~40OK の温度領域内でスビン転移温度を自在に制御することに成功

した。
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第 5 章では、[Fe(PZ)pd(CN同にヨウ素を吸着させ、スピン転移と同期した細孔内でのヨウ素分子のふるま
いの変化について検討した。[Fe印Z)pd(CN同の細孔内では、第 3 章で報告したオープンメタルサイトへの
ヨウ素の酸化的付加反応は起こらず、中性のヨウ素分子として存在していることが分かった。更に、ヨウ素の状

態についてラマンスペクトノレ測定により詳細に検討した。室温における高スピン状態では、ヨウ素はガス状態と

同様の伸縮振動を示すが、低スピン状態では、ヨウ素はダイマー化し高圧下特有のりブロン運動をしているこ

とが明らかになった。このようなヨウ素の挙動変化がホスト骨格のスピン転移と同期して起こった結果、ヨウ素゛

着体は 94K の広いヒステリシスを伴ったスピン転移を示した。
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第 6 章では、従来の構成ユニットである[M(CN)4f"の代わりに[Mn(NXCN).f"を用いて新しい屑構造
を持つホフマン型酉遜立高分子の合成を行った。遷移金属イオンとして亜鉛およびカドミウム、架橋配位子とし

て 4,4'・bゆⅥidine を用いることで、[M化Py){Mn(NXCN)'(bpy)W}](M = zn、 cd)を合成することに成功し、
その吸着挙動について検討した。

第 7 章では、脂質二分子膜内でのホフマン型配位高分子の形成について検討Lた。まず、脂質分子と相

亙作用し、かつ、ホフマン層構造を構築可能な膜親和性金属錯体[Mn(NXCN)'dabco,(CH2)】フ、CH3)2]
(d北C0 宗 1,4・diazabicyclo[2,2,2]oct飢e; 3)を合成した。次に、士台となる脂質分子として

1,2・dipalmitoyl・sn・glycero-3・phosphocholine (DPPC)を用い 3 との複合体を調整したところ、通常の球状ベ

シクルが形成された一方で、3 の割合に応じて相転移挙動の変化が見られた。得られた複合体に MnⅡイオ

ンを添加したところ、膜内の 3 がシアノ基を介して Mn11イオンによって連結されることでホフマン型酉酎立高
分子の形成が確認され、平面構造を持つ平面型りポソームが得られた。これは、脂質二分子膜内に配位高分

子ドメインが形成されていることを示している。更に、3 の割合を変えることで、その酉酎立高分子ドメインのサイ

ズが制御可能であることを示した。


