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学位論文内容の要旨

・近年、結晶中で分子間に働く特定の相互作用を積極的に利用することで分子を目的に合わせて配

列させ、新規構造や性質を持つ分子集合体（機能性物質）を導き出す試みである「crystal engineering」

に関する研究が盛んに行われている。その中には、特定の分子内構造、置換基間に働く分子間水素

結合、配位結合など(building block、supramolecular synthon)，を利用して結晶全体に広がる多次元ネ

ットワークを創出する方法がある。これまで金属錯体や、有機分子の単一組成結晶に関する研究が

中心に行われており、複数種の有機分子を構成成分とする結晶の研究は、着手され始めたばかりで

ある。

  本研究では、ベンゼンヘキサカルポン酸（メリト酸）に注目した。この分子は、中性状態でーつ

の分子から六方向に広がる密な分子間水素結合を形成することにより、シート状ネッ卜ワークを形

成することが知られていた。メリト酸が脱プロトン化により灯価のア三オン([C6(C00)6H6_″］¨・）と

なる点に着目し、そのネットワーク形成能に関する知見を得、そのアニオン配列を利用した対カチ

オン分子(TTF誘導体）の配列制御を目指した。

  本 論 文 は 5章 か ら 構 成 さ れ て お り 、 第 一 章 で は 上述 の研 究の 背景 、目 的を 述べ た。

  これまでメリ卜酸アニオンは門が4以上の金属錯体としてしか知られていなかったため、第二章

ではまず、ピリジン誘導体を対カチオン成分に用いることにより、nが小さな時のメリト酸アニオ

ンの水素結合による自己集合能の理解を試みた。その際、プロトン位置の決定が重要であるが、本

研究ではX線回折から求められる電子密度の情報に加え、これまでに報告されている中性子回折か

ら決定された構造データを利用し、カルボキシル基（カルボキシレート）や、ピリジン（ピリジニ

ウム）環の幾何構造とプロトン位置との関係を導き出し、プロトンが付加した原子の特定方法を考

案した。

  種々のピリジン誘導体塩の構造解析の結果、メリト酸アニオン配列は、脱プロトン数灯に依存し

ていることがわかった。門が3の時は、メリト酸単一組成結晶と同様の分子配列により、二次元シ

ートが形成されていたが、単一組成結晶での一組のカルボキシル基間にニつの水素結合を形成する

「paired hydrogen-bond」とは異なり、一組のカルボキシル基とカルボキシレートの対でーつの水素

結合が形成される「single hydrogen-bond」によってネットワークが形成されていた。脱プロ卜ン位

置が、1，2，3・、1，2，4‐、1，3，5‐のいずれの場合にも同様のシート形成が可能なため、門が3の場合は、
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「 triangular hydrogen-bond」 を基 本 とし た二 次元 ネ ット ワー クが 安定 で ある と考 えら れる 。

門 が2の場 合に は 、二 組の カル ボキ シ ルと カル ボキ シ レー ト対 の間 に、 そ れぞれーつの「single

hydrogen-bond」が形成される「 dual hydrogen-bond」が基本の水素結合ユニットになっていた。この

「dual hydrogen-bond」にはニつのパターンがあり、分子面方向に形成されるタイプ(a)と、分子面を

立て た方向に形成されるタイプ(b)の二種類が存在する。タイプ(a)のみを用いると、直線的または、

ジグ ザグな一次元鎖様のネットワ ークが形成される。タイプ(a)と、タイプ(b)を組み合わせることで

チャ ンネル構造の構築も可能とな る。対分子であるピリジン誘導体は、これらのアニオン鎖の周囲、

チ ャンネル中にアニ オンとの水素結合によって 配列されており、アニオンネ ッ卜ワークを分断する

様 な水素結合は形成 されない。これらより、ピ リジン誘導体を対分子とした 結晶中でメリト酸アニ

オ ンは 非 常に 強い 自己 集 合能を持っており、そ のネットワークは、nに依存 した特定の水素結合ユ

ニットが基本となっていることがわかった。

  第三章ではピリジ ン誘導体をメリト酸から脱 プロトン化を促す試薬として 用い、アニオンネッ卜

ワ ーク に よっ て規 定さ れ た空間に、開殻構造の TTF誘導体を強制的に配列さ せる試みを行った。電

解結晶成長から、四種の黒色結晶([TTF゙ l2LC6(COO) 6H42'] (3-1）、[EDT-TTF”゛]3[C6(C00)6H42'] (3~2)、

[TMTTF゙ 】2[C6(C00)6H5'12-2CH30H（3ー3）、[TMTTF゙ lslC6(C00)6H6_xx-14.y(Solv.）（3‐4））を得た。3・1、3-4

中 でカ チ オン は、 メリ ト 酸ア ニオ ンが 作る チ ャン ネル内に配列されていた 。特に3-1では、TTFラ

ジ カ ル は六 角形 の チャ ンネ ル内 で螺 旋 状に スタ ック し てい た。 磁気 物性 測 定(SQUID、ESR)か ら

こ の塩は、等間隔に スタックしているにもかか わらず、一重項基底状態をと っていることがわかっ

た 。電気伝導度測定 よりこの塩は絶縁体である ことが解っているため、結晶 学的に独立で交互にス

タ ックしているTTFラジカル二分子（I、lI）の うち、TTF IIの配向ディスオ ーダーに起因するニ量

化 が起 こ って いる こと が わか った 。ま た、 TTF 11は上下いずれかのTTFlと 等しい確率で二量化で

き るため、同一カラ ム内で上の分子とニ量化す る領域と、下の分子と二量化 する領域が混在するこ

とが 可能である。そのニっの領域 の境界には、上下どちらとも二量化しないラジカルが存在できる。

この 欠陥はESR線幅の温度依存性 より、soliton様の動きをする可能性が示唆された。3-2、3-3では、

ア ニ オ ン シ ー ト に 挟 ま れ た 空 間に ドナ ーカ チ オン は配 列さ れて い た。 一般 的に TTFカチ オン や

TMTTFカチ オン は 、分 子長 軸方 向に ず れた スタ ック 構造を形成するが、3-3においてTMTTF+は、、

ア ニオ ン と分 子面 を平 行 にし、side-by-sideに 配列されていた。この塩は TMTTFカチオンがカラム

構 造を形成しない初 めての例である。このよう に、メリト酸アニオンは強い 自己集合能により十分

な 強度を有するネッ トワークを形成するため、 開殻ドナー分子をその規定し た空間に強制的にパッ

キングさせることができ、新規なドナー配列を実現することができた。

  第四 章 では ピリ ジン 誘 導体 塩以 外の 塩基 を 用い たアニオンネットワーク 形成にっいて調べるた

めに 、ピペリジン誘導体、〇‐フ ェニレンジアミンを用いて 結晶作成を行った。門が3の時は、ピリ

ジン 誘導体の場合と同様の「triangular hydrogen-bond」を基本ユニットとし、二次元シートを形成し

てい た。灯が2の時には、水分子 を含んだ「lozenge hydrogen-bond」を基本ユニットとした二次元ネ

ット ワークが共通して形成されて いた。同様の水素結合ユニ ットは、D‐フェニレンジアンモニウム

塩 においても見られ た。これらより、メリト酸 を脱プロトン化させる塩基分 子を適切に選択するこ

とに より、アニオン間に形成され る水素結合ネットワーク様式を変化させうる可能性が示唆された。

  第 五章では、本論文を総括し、 メリト酸アニオンを用いた Crystal Engineeringに関する知見を述

べ、その自己集合能が、対分子配列制御に非常に有効であることを述べた。
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Study on Crystal Design Utilizing the Self-Organizing

    Properties of the Mellitate Anion

  （メリト酸アニオンの自己集合能を利用した結晶設計に関する研究）

  分子結晶の物性は分子間相互作用と分子配列に依存しており、機能や物性の

制御のために結晶構造の設計が不可欠であるこ゛とから、近年、「crystal

engineering」の研究が活発に行われるようになってきた。しかし、現段階では結

晶構造を自由自在に設計するという状況にはほど遠く、分子の形状、置換基に

よってどのような配列バターンが生じるかを調査する研究が主体となっている。

申請者は、結晶設計という研究課題に対して、電荷を持ったイオシ成分に超分

子ネッ卜ワークを形成させ、対イオンの配列をこのネットワークに規定させる

という独自の手法を考案した。そして、超分子形成の相互作用として水素結合

を用いることを念頭に、メリト酸(benzenehexacarboxylic acid)という分子に注目

した。母体の酸は六方向に広がるcarboxy基同士の水素結合によって二次元ネッ

トワーク構造を形成することが知られており、部分的な脱プ口卜ン化を受けた

アニオンでも、このネットワーク形成能が保持されると予想し、このアニオン

ネットワ‾クを利用したカチオン成分の配列制御を目指し研究を開始した。

  これまでメリト酸アニオンは、金属錯体の配位子としてしか研究されていな

かったため、申請者はまず、比較的単純な有機塩基であるピリジン誘導体をヌ

リト酸と反応させて得られる塩について調べた。5種のピリジン誘導体を用い、

合計9種の結晶を得、そのX線構造解析を行ったが、脱プ口トン数に関わる水

素の位置をX線回折の電子密度のみから決定することは困難である。そこで、

申請者はcarboxylate基やピリジン環のプロトン付加に伴う幾何構造変化につい



て中性子線回折データを丹念に調ベ、骨格構造との相関を見出し、骨格の幾何

構造からプ口トン付加の有無を決定する方法を提案している。この方法によル

ヌリト酸の脱プ□トン数を明確に決定することが可能となり、これらの塩の構

造データから以下のような結論を導いている。まず、メリト酸アニオンのネッ

トワ｀ーク形成能であるが、carboxylate基との強い水素結合が予想されるピリジニ

ウムの存在はネットワーク形成を妨げず、どの結晶でも無限に繋がったアニオ

ンネットワークが形成されていることを明らかにした。次に、アニオン間の水

素結合は主にcarboxy基とcarboxylate基の間で形成され、脱プ口トン数に依存す

る連結形態があり、脱プロトン数が3の場合二次元シートができ、脱プ口トン

数が2の場合、鎖やgrid、channelというネソトワーク構造を作ることを見出し

ている。

  上記の知見をもとに、申請者は次に兀ラジカルカチオンとの組合せへと研究

を展開した。ここで用いられたカチオンは導電性・磁性といった物性の起源と

なるもので、申請者はヌリト酸アニオンのネットワークがカチオン分子配列を

規定した新規構造の実現を目指した。

二オンの存在化で電解酸化した結果、

3種類の電子供与性の分子をメリト酸ア

4種のラジカルカチオン塩を得ている。

どの結晶中でも目的通り、アニオンは無限に繋がったシート状、またはchannel

状のネットワークを形成しており、ラジカルカチオンはこのネットワークに規

定された空間に配列されることを明らかにした。特にTTF (tetrathiafulvalene）塩が

対称性の高い六方晶系で結晶化し、アニオン鎖は二重螺旋構造でchannelを形成

し、丁rFラジカルカチオンもこのchannel内に螺旋状の一次元カラムを形成する

という特異な構造を見出した。この塩の磁化率の測定から基底状態がsingletで

あり、分子面を重ねた二量体化が起こっていることが示唆された。螺旋構造の

カラムが二量体化を起こすためには分子の配向が重要となるが、配向によって

位相が異なる二種類のドメインが同じ確率で生じ、これがーっおきのTTF分子

に配向の．disorderを生じさせているという新規な現象を見出している。

  以上申請者は、結晶設計という新しい分野に、独自の視点と手法を持って取

り組み、物性も視野に入れた研究を行い注目される成果を得ている。また、本

論文の内容の一部は既に国際的に権威ある学術雑誌に掲載され、高い評価を受

けている。よって審査員一同は申請者が博士（理学）の学位を受けるに十分な

資格を有するものと認める。


