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論文審査の要旨（2000 字程度） 

本博士論文は「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と性質に関する研究」と題し、日本

語で書かれ、全六章から構成されている。クラスター錯体や配位高分子など、多数の金属中心を含む集積型金属錯体

は、単核金属錯体には見られない特異な光電子、磁気、酸化還元、触媒特性などを示すことが期待されている。本論

文は、1,8,13 位あるいは 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利用した集積
型金属錯体の合成と、それらの物性を検討した結果をまとめたものである。 
第一章「序論」では、過去に報告されている集積型金属錯体の構造や性質とともに、その合成戦略を概説し、本研

究の目的と意義について述べている。 
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と酢酸亜鉛二水

和物の錯形成反応による 10核亜鉛酸化物クラスターの合成と、クラスター形成機構の検討結果について述べている。
得られた 10 核亜鉛酸化物クラスターは、トリプチセン配位子四分子によって四面体状の亜鉛酸化物骨格が囲まれた
構造を有している。質量分析と単結晶 X線構造解析を駆使することで、錯形成初期にトリプチセン配位子四分子によ
って構造明確な四面体状の配位空間が形成され、そこへ段階的に Zn(II)イオンが集積することで最終的に 10核亜鉛酸
化物クラスターが形成される機構を明らかにしている。 
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、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、その発光および磁気特性について述べている。1,8,13-トリカルボキシトリプチセン、もしくは
1,8,13-トリヒドロキシトリプチセンと酢酸ランタノイドの反応により、それぞれ 2個、もしくは 6個のランタノイド
イオンがトリプチセン配位子によって挟み込まれた単位構造を有する一次元配位高分子が得られることを示してい

る。剛直かつ嵩高いトリプチセン配位子の影響により、配位高分子に含まれるランタノイドイオンは特徴的な 7配位
構造を有している。得られた配位高分子の発光特性の評価から、ランタノイドイオンに特徴的なシャープな発光帯が

観察され、特に Tb(III)イオンを含む配位高分子が高い量子収率の緑色発光を示すことを見いだしている。 
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、カルボキシ基の数が異なる二つのトリプチセ

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ている。1,8,13-トリカルボキシトリ
プチセン、および 1,8-ジカルボキシトリプチセンと酢酸マンガン四水和物の錯形成により、それぞれ混合原子価 21
核、および 17 核マンガン酸化物クラスターが形成されることを見いだしている。詳細な構造の比較から、17 核クラ
スターが 21 核クラスターから 4 個の Mn(II)イオンが欠損したクラスターとして見なせることを示している。これら
のクラスターの特性評価の過程で、レーザー照射により 21 核マンガン酸化物クラスター単結晶が変形する現象を偶
然発見し、詳細な検討を重ねた結果、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ている。

さらに時間分解測定の結果から、光励起状態におけるマンガン酸化物骨格の過渡的な構造変化について議論してい

る。 
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、配位子交換を用いたポ

スト修飾法を開発し、21核マンガン酸化物クラスターをソフトマテリアルに展開した結果について述べている。21核
マンガン酸化物クラスターに配位している溶媒分子は、ピリジン誘導体との反応により選択的に交換可能であるこ

と、および配位子交換後もマンガン酸化物骨格の構造や光熱変換特性が保たれていることを見いだしている。この知

見に基づき、末端をピリジル基で修飾したポリエチレングリコールを用いて 21 核マンガン酸化物クラスターをポス
ト官能基化することで、水溶液中で効率的な光熱変換を示す材料を開発している。さらに、21核マンガン酸化物クラ
スターを機能性架橋点とするポリ（N-イソプロピルアクリルアミド）からなる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って可逆的かつ巨視的な体積変化を示すことを見いだしている。 
第六章「総括」では、本研究で得られた成果を総括している。 
これを要するに、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手法を開発し、得ら

れた新規集積型金属錯体の構造と性質を明らかにした。本研究は、集積型金属錯体の構築における剛直多座配位子の

有用性と発展性を実証するとともに、得られる集積型金属錯体の応用展開の大きな可能性を示すものであり、理学上

貢献するところが大きい。よって本論文は博士（理学）の学位論文として十分な価値があると認められる。 

注意：「論文審査の要旨及び審査員」は、東京科学大学リサーチリポジトリ（T2R2）にてインターネット公表されますので、公表可能な範囲
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