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＜研究内容・成果等の要約＞ 

	 水素結合が持つ特徴の一つとして、結合の指向性が挙げられる。したがって、水素結合は特徴ある

結晶性ネットワークを構築する有用な手段の一つである。本研究では、ビス(ベンゾイミダゾール)配
位遷移金属クロリド錯体の分子間N–H…Cl水素結合を利用した集積化を検討した。 
	 ビス(ベンゾイミダゾール)配位ニッケルジクロリド錯体単結晶についてX線構造解析を行なったと
ころ、分子間N–H…Cl水素結合やベンゾイミダゾール環同士の分子間p–p相互作用により、当該錯体
が細孔性のネットワークを形成し、その細孔中には結晶化の際に用いたジエチルエーテルが、ベンゾ

イミダゾールと水素結合を形成して結晶中に取り込まれていることが分かった。多孔性材料の細孔中

に、低沸点のジエチルエーテルが比較的弱い水素結合で固定化されていることから「ジエチルエーテ

ルを取り除くことができるのではないか」と考え、実際に検討した。その結果、取り込まれたジエチ

ルエーテルを、結晶状態を維持したまま可逆に吸脱着させることに成功した。この錯体材料が、同様

に結晶性を維持したまま、アセトン、テトラヒドロフラン、クロロホルム、ジクロロメタン、1,2-ジク
ロロエタン、プロピオンアルデヒド、酢酸、酢酸エチルを吸着することも明らかにした。アンモニア

の蒸気にさらした際には、単結晶性が低下してしまい、単結晶構造解析はできなかったが、粉末X線
回折のシグナルが変化したことより、アンモニアも吸着していると推察される。その一方でヘキサン

は全く吸着しない。以上の結果より、蒸気吸着の駆動力は水素結合であると考えられる。また、吸着

の多くが結晶性を保ちつつ進行する柔軟性が、当該材料の学術的特徴であり、これは水素結合やp–p
相互作用といった弱い分子間相互作用で骨格が形成されたためだと捉えられる。 
	 本研究では、関連錯体の合成とその結晶構造の解明も行った。その結果、空気酸化を受けにくい金

属イオンを用いれば、対応するビス(ベンゾイミダゾール)配位遷移金属クロリド錯体が得られること
が分かった。また、当該炭素上の2つの置換基のうち、少なくとも一方が水素であることが、本錯体
系において細孔を持つ結晶構造を得るための条件の一つであることを示唆する結果も得た。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

	 水素結合が持つ特徴の一つとして、結合の指向性が挙げられる。実際、国際純正・応用化学連合(IUPAC)が発
行する水素結合の定義に関する文献(Arunan, E. et al. Pure Appl. Chem. 2011, 83, 1637–1641)には「水素結合は、指
向性を示し、結晶構造中のパッキングに影響を及ぼす」と記載されている。したがって、水素結合は、特徴あ

る結晶性ネットワークを構築する有用な手段の一つである。一方、本研究の代表研究者は、有機金属化学的な

観点からビス(インドリル)配位 4属遷移金属錯体(図 1)の構造や反応性について、これまで研究を進めてきた。
図1に示すように、ビス(インドリル)配位4属遷移金属錯体は、ビス(インドール)とM(NEt2)4 (M = Ti, Zr)との反
応により合成するが、この研究をやっているなかで「ビス(インドール)が持つNH部位を水素結合点として使え
ないか」との着想に至った。ただし、NH部位を水素結合に使用すると、金属へ配位させることができなくなっ
てしまう。そこで本研究では、配位子をビス(ベンゾイミダゾール)へと変更し、金属塩化物に配位させることに
より、分子間 N–H…Cl水素結合を利用した集積化を検討した(図 2)。その結果、柔軟性高い多孔性の結晶性材
料を得ることに成功したので、以下、その詳細を記載する。 

 
 
 
 

	 ビス(ベンゾイミダゾール)配位ニッケルジクロリド錯体ニッケル錯体(図 3(a))を合成し、アセトニトリル／ジ
エチルエーテル混合溶液中より結晶化させたところ、紫色単結晶(図3(b))が得られた。この結晶について、X線
構造解析を行なったところ、結晶化の際に用いたジエチルエーテルが、配位子に含まれる 2つのベンゾイミダ
ゾールの一方と、水素結合を形成して、結晶中に取り込まれていることが分かった(図3(c))。また、分子間には、
当初予定通り、N–H…Cl水素結合(赤色点線)がはたらいていることも分かった(図3(d))。さらに、N–H…Cl水素
結合と直行する方向に、p–p相互作用(黄色で示した部分)がみつかった(図3(d))。以上2つの相互作用により、図
3(a)に示すニッケル錯体は、水素結合とp–p相互作用により、2 次元シート構造を形成していると捉えられる。
次に、上記の2次元シート構造がどのように配列しているか調べた(図3(e))。シート間には、特徴的な相互作用
は確認できなかったが、ビス(ベンゾイミダゾール)配位子に含まれるベンゼン環が、互い違いに出っ張っている
ことが分かった。その結果として、この構造体は細孔をつくりだし、細孔中には、結晶化の際に取り込まれ、

ベンゾ(イミダゾール)配位子と水素結合を形成しているジエチルエーテルが存在する。 

 
	 多孔性材料の細孔中に、低沸点のジエチルエーテルが、比較的弱い水素結合により固定化されていることか

ら「ジエチルエーテルを取り除くことができるのではないか」と考え、実際に検討した。その結果、ジエチル

エーテルを含んだ結晶を、減圧条件下、加熱することにより、結晶性を保持したまま、取り除くことに成功し

た(図 4、Open FormからClose Formへの単結晶–単結晶相転移)。ジエチルエーテルが、確かに脱離しているこ
とは、熱重量分析の結果からもサポートされる(図5)。ジエチルエーテルを含む結晶(Open Form)について測定し 
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図1 ビス(インドール)とM(NEt2)4との反応

によるビス(インドリル)配位 4 族遷移金属
錯体の合成 

図 2 本研究の指針。ビス(ベンゾイダミゾール)配位金属ジクロリド錯
体を合成し、結晶化の際に、分子間N–H…Cl水素結合の形成を駆動力
とする集積化を試みる。 

図 3ビス(ベンゾイミダゾール)配位ニッケルジクロリド錯体の(a)分子構造、(b)
結晶、(c)単結晶X線構造解析の結果、(d)パッキング、(e) 2次元シート3枚を並
べた構造。(d)で赤色点線は水素結合を、黄色で示した部分はp–p相互作用を形
成している部分を示す。 
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たところ、120ºC 付近で 13%の質量減少が観測された。この結晶内に存在するジエチルエーテルの質量百分率
は 14%であるため、観測された質量減少は、ジエチルエーテルの脱離によるものと考えられる。また、どちら
の結晶も共通して 400ºC付近で、質量の減少が観測された。この結果は、Open Formからジエチルエーテルが
脱離した後は、Close Formとなっていること、および、この結晶性材料が、窒素雰囲気下では、400ºC付近まで
安定であることを示唆する。 

	 ジエチルエーテル吸脱着の可逆性を検討するため、Close Form の結晶を密閉したガラス管に入れ、ジエチル
エーテルの蒸気に一晩さらした(図7)。その結果、やはり結晶性を保ったまま、Open Formへと戻ることが確認
できた(図 6)。以上の結果より、ビス(ベンゾイミダゾール)配位ニッケルジクロリド錯体は、結晶性を保ちなが
ら、ジエチルエーテルを可逆的に吸脱着できることが明らかになった。この材料の学術的特徴は、ジエチルエ

ーテルの吸脱着が、結晶性を保ちながら進行する柔軟性であり、これは、水素結合およびp–p相互作用といった、
非共有結合性相互作用で多孔性骨格が形成されたためだと捉えられる。 
 
 
 
 
 
 
 

	 水素結合を駆動力として、ジエチルエーテルを吸着できたことから、他にも

水素結合を形成しうる物質の吸着が期待される。そこでアンモニアの吸着を検

討した。アンモニアは肥料の原料として古くから重宝されてきたが、近年では、

その高い体積水素密度から、水素エネルギーの貯蔵・輸送体として注目されて

いる。しかし水素に比べマイルドな条件で液化するとはいえ、液化アンモニア

の調製にも、一定のエネルギーを必要とする(常圧下で–33°C、常温で8.5気圧)。
また、その独特な臭いと毒性も、エネルギー材料として利用する際の懸念事項

となる。 以上の観点から、アンモニアを容易に貯蔵・輸送できる材料の開発
は、次世代のエネルキギー社会を実現する上で重要である。ジエチルエーテル

の吸着と同じ方法で、Close Form の結晶をアンモニア蒸気に一晩晒したとこ
ろ、結晶の色が紫色から白色へ変化し、結晶の質量が50 mgから58mgへと増
加した。得られたサンプルは単結晶性が低く、単結晶構造解析はできなかった

が、アンモニア蒸気にさらす前後で、粉末X線回折のシグナル変化が観測された(図7)。これらの結果を踏まえ
ると、当該ニッケル錯体単結晶はアンモニアも吸着すると捉えられる。ただし、結晶性が低下してしまうため、

吸着機構まで明らかにすることはできなかった点は今後の課題である。なお、アンモニア源としてアンモニア

水を用いたが、当該サンプルを水蒸気にさらすと緑色に変化することから、水の吸着ではないと考えている。 

	 次の標的として揮発性有機化合物(Volatile Organic Compounds、VOCs)を選択した。
VOCsは常温常圧で高い蒸気圧を示す有機化合物の総称であり、肝機能障害や、慢
性気管支炎、シックハウス症候群等、種々の健康被害をもたらすことから、安全安

心な作業環境や生活環境を実現する上で、新たな VOCs 濃度制御技術の開発が求
められている。これまでと同様の方法で実験を行なったところ、アセトン、テトラ

ヒドロフラン、クロロホルム、ジクロロメタン、1,2-ジクロロエタン、プロピオン
アルデヒド、酢酸、酢酸エチルを、結晶性を保ったまま吸着できることが分かった。

いずれの吸着状態においても、ジエチルエーテルの場合と同様に、基質がビス(ベ
ンゾイミダゾール)配位子と水素結合を形成する。代表例として、酢酸エチルを吸
着した結晶のX線構造解析の結果を図9に示す。対照実験として、水素結合を形成しないヘキサンの吸着も検
討したが、吸着しなかった。これらの結果より、当該ニッケル錯体単結晶のVOCs吸着駆動力は水素結合であ 

 

図 4 ビス(ベンゾイミダゾール)配位ニッケ
ルジクロリド錯体の可逆なジエチルエーテ

ル吸脱着。 

図 5 ジエチルエーテルを含む結晶
(Open Form)と含まない結晶(Close 
Form)の熱重量分析 

図6 ジエチルエーテル吸着実
験の模式図 

Ni 

図 8 酢酸エチルを吸着した
結晶のX線構造解析の結果 

図 7 アンモニア吸着前後での粉
末X線回折実験の結果 
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り、極性の高い VOCs を効果的に吸着できることが示唆される。脱離につ
いても検討し、減圧条件下100ºCで2時間加熱すれば、吸着したアセトン、
ジクロロメタン、酢酸エチルが脱離することも明らかにした。さらに、当該

錯体単結晶を50mg使用すれば、本研究で検討したVOCsの吸着は数mgの
質量増加としても観測できることから、アセトンの吸着と脱離を繰り返し

行なった。その結果、少なくとも10回は繰り返し使用できることが分かっ
た(図9)。結晶性は徐々に低下するものの、5回目の吸着後のサンプルは、
X 線構造解析を行うことができた。この結果は、当該ニッケル錯体単結晶
がリサイクル可能なVOCs吸着剤用材料であることを示唆する。 

	 ここまでの結果を踏まえ、中心金属や配位子場の置換基を変更した関連錯体の合成とその結晶構造の解明を

進めた。中心金属をニッケル(II)から亜鉛(II)へと変更したところ、同タイプの錯体が得られることが分かった。
この亜鉛(II)錯体の結晶構造も、ジエチルエーテルの代わりにジメチルスルホキシドが取り込まれている以外は
同様であった(図 10(a))。ジメチルスルホキシドが高沸点であるためか、現状、結晶状態を維持したままジメチ
ルスルホキシドを脱離させることはできていない。中心金属をコバルト(II)、鉄(II)、銅(II)とした場合には、2つ
のベンゾイミダゾール環を連結する炭素上の水素が反応に関与し、図10(b)–(d)に示す錯体がそれぞれ得られた。
複核鉄錯体に含まれる 2つの鉄は共に三価であり、反応中に鉄自身がそれぞれ 1電子ずつ酸化されている。実
際、FeCl2の代わりにFeCl3を用いて同様の反応を行なった場合にも同じ錯体が得られた。次に、2つのベンゾイ
ミダゾール環を連結する炭素上の置換基を、フェニル基と水素の組み合わせから 2つのエチル基に変更した。
その結果、図10(e)に示すニッケル(II)、コバルト(II)、銅(II)錯体がそれぞれ得られた。図10(e)に示す全ての錯体
は、結晶状態において水素結合で骨格が形成された二次元シートを形成し、細孔をもたない。代表例として銅

(II)錯体の 2次元シート構造を縦に 4枚並べた図を示す(図 11)。以上の結果より、ニッケル(II)や亜鉛(II)のよう
な酸化されにくい金属イオンを用いれば、2 つのベンゾイミダゾール環を連結する炭素上の水素が反応しない
ことが分かる。また、当該炭素上の 2つの置換基のうち、少なくとも一方が水素であることが、本錯体系にお
いて細孔を持つ結晶構造を得るための条件の一つであると推察される。 

 
 

	 以上のように本研究では、ビス(ベンゾイミダゾール)配位錯体の結晶状態における
ネットワーク構造とその蒸気吸脱着機能について調べた。ここで得られた成果は既に

特許として出願している。この特許は、学内審査会を経て弘前大へ権利を承継した上

で、弘前大を出願人として出願されており、客観的に評価されている。また、本研究

成果について 3件の招待講演、2件の一般口頭発表、3件の一般ポスター発表を行っ
た。未発表の内容であるため詳細の記載は差し控えたいが、既に本研究の錯体材料の

新たな機能や、本研究成果を基盤とする新たな細孔構造を持つ錯体も見つかってお

り、今後はそれらについて詳細に研究する。 

	 本助成により当初予定をはるかに超える成果が得られました。また、本研究を進め

るにあたり、研究室所属学生に助けていただきました。この場を借りて厚く御礼申し

上げます。 

 

 

 

 
 

図 9 質量変化を基準とするアセトン
吸着の繰り返し試験の結果 

図10 (a)関連する亜鉛錯体のX線構造解析結果。(b)–(e)関連する鉄、コバルト、ニッケル、銅錯体の構造。 

図11 関連する銅(II)錯体
が形成する二次元シー

トを4枚並べた図 


