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研究テーマ 

構造相転移による「吸蔵・放出」を可能とする「新奇水素吸蔵配位高分子」開発 

 
研究報告 

１．研究の背景と目的 

金属錯体の持つ外場誘起相転移機能によって水素分子の安定かつ省エネルギーな「吸蔵・放出」プ

ロセスを可能とする「新奇水素吸蔵配位高分子」開発を行ってきた。多孔性配位高分子において、構

造相転移による多孔構造を劇的に変化させることで、「分子を捕まえやすくする」「分子を放出しや

すくする」二つの状態を任意でスイッチングできる材料を目指す。そのために本研究では、外場誘起

スピン相転移 (SCO) を起こす鉄系多孔性配位高分子の開発を行った。SCOに伴い、格子体積あたり10

～15 %程度の拡張・収縮を起こす構造相転移は、本研究対象として有望である。 

２．研究成果および考察 

 初めに二次元系シート構造の層間

にゲスト分子を包摂できる化合物の

開発に着手した。その結果、新規包摂

化合物 {Fe(nic-Bt)2[Ag(CN)2]2}▪0.5nic
-Bt (1) (nic-Bt = ニコチン酸ブチル)
 の合成に成功した（図１）。この化
合物はゲスト分子とホストフレーム

部位の Ag(I) の間に強い相互作用を
持っており、Ag は疑似的に三配位構
造をとっている。この化合物の磁気特

性、ゲスト脱着特性について現在検討

している。 
 加えて、この研究結果から二次元シ

ート層間にゲスト分子を取り込める空隙を持った化合物を系統的に合成することを試みた。具体的に

は、二次元シート層間を押し広げることで、層間空隙を広げられると考えた。そこで、前述の研究成

果である化合物 1 と類似した配位子 (L)（ニコチン酸およびイソニコチン酸誘導体）の置換基部位に
ついて、より嵩高いものを用いて二次元シートの層状化合物の合成を試みた。以下に本研究より得ら

れた化合物をリストアップする（表１）。 

合成実験の結果、良質の単結晶が得られたため単結晶X線構造解析を行った。これらの化合物は全て、
シートが積層した構造になっておりSCO相転移の発現が確認できた。粉末Ｘ線回折測定、TG/DTA、磁
化率測定 (SQUID) などの構造・物性評価を進めた。これらの化合物群と我々の過去み報告した化合物
群を全て比較すると、置換基の嵩高さが二次元シート層間を押し広げる効果があり（図２）、特にピリ

ジン環の4位に置換基を持つ化合物においては、シートが二枚一組になった二重シートこうぞうを形成
しており、置換基の嵩高さと層間距離には明確な相関があることを見出した（化合物 2 および 3）。

表１：本研究によって得られたホフマン型化合物 {FeII(L)2[AgI(CN)2]2} の特性 

化合物番号 置換基 (L) 格子体積 (Å3) SCO 相転移の発現 ゲスト分子の有無 
1 ニコチン酸ブチル 3478.3 〇 〇 
2 イソニコチン酸アリル 2677.0 〇 × 
3 イソニコチン酸フェニル 3004.2 〇 × 
4 イソニコチン酸ベンジル 3291.9 〇 × 

２０１７年度 研究開発・調査助成 

図１：化合物１の結晶構造 
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一方、3位の置換基が大きくなると、二重シート構造を維持できなくなることが分かった（化合物 1 
および 4）。この結果は、本物質系が明確な構造設計性を有しており、配位子の選択によって任意の構
造を作成できること示した。このような精密な構造設計性を持った化合物群は構造―物性研究に非常
に有用である。しかしながら、二重シート構造体においては層間を広げても置換基が嵩高いため、層

間に空隙を持たせることが出来なかった。一方、ニコチン酸ブチル（化合物 1）では空隙持っており、

3位方向の置換基かつ、あまり嵩高くない配位子を用いることで包摂構造体を形成できる可能性が高い
ことが分かった。 

３．将来展望 

ホフマン型化合物において、包摂空間を持たせた分子構造を設計するための知見を得られた。 

今後は得られた化合物について、水素吸着実験および光誘起相転移の確認を行う。 
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