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博⼠学位論⽂要約 

剛直なトリプチセン多座配位⼦を⽤いた集積型⾦属錯体の合成と性質に関する研究 
嘉藤 幹也 

分⼦中に多数の⾦属中⼼を有する集積型⾦属錯体は、特異な光電⼦、酸化還元、磁性
特性などを発現するため、機能性物質の開発や新現象の探究の観点から注⽬されている。
集積型⾦属錯体の合成において、⾃由にコンフォメーション変化が可能な柔軟な配位⼦
を⽤いた場合、構造多形の形成や低い設計性が問題となる。本研究では、1,8,13位また
は 1,8位に配位性官能基を有するトリプチセン誘導体を剛直な多座配位⼦として⽤いる
集積型⾦属錯体の合成戦略を⽰した。これまでに、トリプチセン⾻格を有する配位⼦設
計は多数報告されているが、1,8(,13)-置換トリプチセン誘導体が集積型⾦属錯体の合成
に⽤いられた例はない。本博⼠論⽂は、1,8,13-トリカルボキシトリプチセン、1,8-ジカ
ルボキシトリプチセン、および 1,8,13-トリヒドロキシトリプチセンを剛直な多座配位⼦
として⽤いた集積型⾦属錯体の合成、構造決定、およびその性質を明らかにしたもので
あり、全六章で構成されている。 
第⼀章「序論」では、本博⼠論⽂の研究背景と概要を記した。 
第⼆章「亜鉛酸化物クラスターの合成とその形成機構」では、1,8,13-トリカルボキシ
トリプチセンを⽤いた亜鉛酸化物クラスターの合成とESI-MSによる反追跡および中間
体の X線構造解析に基づくクラスター形成過程の解明について述べた。1,8,13-トリカル
ボキシトリプチセンと配位⼦に対して 6当量の酢酸亜鉛⼆⽔和物の反応により、四⾯体
状の亜鉛酸化物⾻格がトリプチセン配位⼦四分⼦によって囲まれた 10 核亜鉛酸化物ク
ラスターが得られた。また、配位⼦に対する亜鉛イオンの当量に応じて、核数が 5から
9の亜鉛クラスターが⽣成することも⾒いだした。X線構造解析によって、低核数亜鉛
クラスターの内、5、7、8核クラスターの構造決定に成功し、それらが 10核亜鉛酸化物
クラスターと類似する構造であることを明らかにした。さらに、ESI-MS を⽤いた反応
追跡によって、反応時間が経過するにつれ、系中のクラスターの核数が 5から 10へと
増加していく過程が確認されたことから、低核数亜鉛クラスターは 10 核亜鉛酸化物ク
ラスターの中間体であると結論づけた。また、上記の結果を総合し、トリプチセン配位
⼦によって形成された構造明確な配位空間内に亜鉛イオンが段階的に集積することで
10核亜鉛酸化物クラスターが形成されるプロセスを⽰した。 
第三章「⼀次元ランタノイド配位⼦⾼分⼦の合成と性質」では、配位性官能基が異な
る⼆つのトリプチセン配位⼦を⽤いた⼀次元ランタノイド配位⾼分⼦の合成と発光お
よび磁気特性について述べた。1,8,13-トリカルボキシトリプチセンと酢酸ランタノイド
イオンの錯形成を検討した結果、2 個のランタノイドイオンがトリプチセン配位⼦によ
り挟み込まれた単位構造からなる⼀次元配位⾼分⼦が得られた。また、1,8,13-トリヒド
ロキシトリプチセンを⽤いた場合、6 個のランタノイドイオンを含む単位構造を持つ⼀



次元配位⾼分⼦が得られることも⾒いだした。得られた配位⾼分⼦は、トリプチセン配
位⼦の剛直かつ嵩⾼い性質によって、特徴的な 7配位構造を有していた。Eu(III)と Tb(III)
イオンを含む配位⾼分⼦の発光特性を評価したところ、トリプチセン配位⼦がアンテナ
配位⼦として働き、紫外光励起によるランタノイド中⼼からの発光が観察された。特に
Tb(III)イオンを含む錯体が⾼い量⼦収率の緑⾊発光を⽰すことを⾒いだした。 
第四章「混合原⼦価マンガン酸化物クラスターの合成と性質」では、1,8,13位、もし
くは 1,8位にカルボキシ基を修飾したトリプチセン配位⼦を⽤いたマンガン酸化物クラ
スターの合成と光熱変換特性について述べた。1,8,13-トリカルボキシトリプチセンと酢
酸マンガン四⽔和物の反応により、21核マンガン酸化物クラスターが得られた。また、
1,8-ジカルボキシトリプチセンを⽤いた場合、17核マンガン酸化物クラスターが得られ
た。クラスター中のマンガンイオンの酸化状態を評価したところ、両クラスターはとも
にMn(II)、Mn(III)、Mn(IV)イオンを含む混合原⼦価状態であった。⼆つのクラスター構
造の詳細な⽐較により、17核マンガン酸化物クラスターは 21核マンガン酸化物クラス
ターから、4 個のMn(II)イオンが⽋損したマンガン酸化物⾻格を有していることを明ら
かにした。さらに、21核マンガン酸化物クラスターの特性評価の過程で、このクラスタ
ーの単結晶がレーザー照射により変形する現象を発⾒した。この現象を詳細に調べた結
果、21 核マンガン酸化物クラスターが可視から近⾚外光を効率的に熱に変換可能な光
熱変換特性を⽰すことを⾒いだした。 
第五章「配位⼦交換を⽤いたポスト修飾によるマンガン酸化物クラスターの機能化」
では、配位⼦交換反応に基づくポスト修飾を⽤いた、21 核マンガン酸化物クラスター
のソフトマテリアル化について述べた。ピリジン誘導体を⽤いた配位⼦交換により、21
核マンガン酸化物クラスター中の DMF配位⼦が選択的に交換されることを⽰した。さ
らに、この配位⼦交換後もクラスター構造や光熱変換特性は保持されていた。この配位
⼦交換特性を利⽤し、末端にピリジル基を有するポリマー配位⼦を⽤いた 21 核マンガ
ン酸化物クラスターのポスト修飾を検討した。ポリマーとしてポリエチレングリコール
を⽤いたポスト修飾により、⽔溶液中で⾼い光熱変換効率を⽰す⽔溶性クラスターの合
成に成功した。また、ポリ（N-イソプロピルアクリルアミド）を⽤いてポスト修飾され
たクラスターが、⽔溶液中で光照射により可逆的な凝集挙動を⽰すことを⾒いだした。
さらに、21 核マンガン酸化物クラスターを架橋点とするポリ（N-イソプロピルアクリ
ルアミド）ネットワークポリマーを合成し、そのヒドロゲルが光照射により、可逆的か
つ巨視的な体積変化を⽰すことを明らかにした。 
 第六章「総括」では、本博⼠論⽂を総括した。本研究では、剛直なトリプチセン多座
配位⼦を⽤いた集積型⾦属錯体の合成法を開発するとともに、得られた集積型⾦属錯体
の性質について明らかにした。本研究において得られた成果は、集積型⾦属錯体の構築
における配位⼦設計に対して有益な知⾒を与え、この分野の発展に寄与するものである。 


