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研究成果の概要（和文）：等価なレドックスサイト間の対称型電子移動と異なり、ヘテロな環境をもつレドック
スサイト間の非対称型電子移動は比較的大きなエントロピー変化を示すとともに、レドックスサイトの特徴を反
映した物性変化を伴う。本研究では、熱・光・化学刺激に誘起される指向性電子移動に基づく非対称性を示す電
子系アシンメトリーユニットを構築し、水素結合や配位結合を利用した異方性集積化法の確立と、その集積構造
に基づく機能の発現を目的とした。その結果、指向性電子移動の精密制御を可能とする一般的設計指針を確立す
るとともに、集積系における指向性電子・プロトン協奏現象に基づく対称性の破れなどの新たな物性を見出し
た。

研究成果の概要（英文）：In contrast to the symmetric electron transfer between homo-redox sites, 
asymmetric electron transfer between hetero-redox sites associates large entropy change as well as 
significant physical property changes.  This project aimed at creation of electronic asymmetry units
 exhibiting directional electron transfers induced by heat, light, and chemical stimuli.  In 
addition, low-dimensional aggregates through hydrogen bonding interactions were synthesized to 
explore specific physical properties based on the low-dimensional electronic systems.  As a result, 
versatile strategy to obtain directional electron transfer systems has been established.  In 
addition, new physical properties such as symmetry breaking phase transitions have been achieved, 
which were originating from the directional and cooperative electron/proton transfers.       

研究分野： 錯体化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の動的対称性制御は、幾何構造の精密制御に基づくものがほとんどであった。これに対して、本研究で見出
した非対称電子移動に基づく対称性の動的制御は、様々な外部刺激によって引き起こすことが可能であるととも
に、極めて論理的に設計が可能である。さらに、本研究における対称性制御は固体状態、溶液中を問わず様々な
場において可能と期待される。すなわち、動的対称性制御に基づく動的キラリティーに基づく新たな磁気・光学
デバイス開発の基盤として、また基礎学術的な観点からも、その意義は大きいと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
キラリティーと光や磁場との相互作用の解明は、生命のホモキラリティー獲得の起源に関わ

る極めて重要な研究課題である。また、空間と時間の双方で (反転)対称性が破れた物質は、磁気
キラル二色性や非相反的方向二色性、強誘電性などの特異な物性を示すことから、新たな磁気・
光学材料への応用の観点からも近年盛んに研究が行われている。このような研究においては、対
称性の破れにより生ずる非対称性(アシンメトリー)を如何に制御するかが鍵となる。これまでの
研究においては、幾何構造における静的対称性の制御や磁気双極子の磁場による対称性制御が
主に行われてきたが、対称性を動的に変換可能な系については超分子的な手法を用いたものな
ど極めて限られていた。金属多核錯体における分子内電子移動は、わずかな摂動で電子配置を変
えることが可能であり、物質の対称性を電子的な観点から変換できると期待できる。しかしなが
ら、電子移動による電子配置変化をトリガーとした対称性制御に関しては未だ例が少ない。これ
は、電子移動の制御が極めて困難であることに加え、電子の非局在性に基づく電子移動と局在性
に基づく対称性が本質的に二律背反の関係にあることによるものと考えられる。 
 
２．研究の目的 
等価なレドックスサイト間の電子移動と異なり、ヘテロな環

境をもつレドックスサイト間の電子移動は比較的大きなエン
トロピー変化を示すとともに、レドックスサイトの特徴を反映
した物性変化を伴う。したがって、ヘテロサイト間の電子移動
を自在に制御することが可能となれば、電子移動をトリガーと
した対称性の制御やそれに基づく物性発現に極めて有用であ
る。本研究は、熱・光・化学刺激に誘起される電子配置変化に
基づく非対称性を示す電子系アシンメトリーユニットを構築
し、水素結合や配位結合を利用した異方性集積化法の確立と、
その集積構造に基づく機能の発現を目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、図 1 に示すヘテロメタル金属イオンをシアン化

物イオンで非対称架橋したユニットに着目した。このユニット
は、金属イオン間の電子移動において大きなエントロピー変化
を伴うため、可逆なエントロピー駆動電子移動が期待される。
さらに、電子移動の方向(Fe→Co および Co→Fe)によって磁性
やルイス塩基性などが大きく変化することから、非対称指向性電子移動による物性制御が期待
される。本研究では、ユニット内の指向性電子移動の精密制御、およびそれらの異方性集積化の
確立、さらにはその集積系における新たな機能の探索を目的とした。以下の 2 点に特に注力して
研究を行った。 
（１） 非対称電子移動ユニットにおける指向性電子移動の精密制御 
（２） 非対称電子移動ユニットの集積化法の確立と機能探索 
 
４．研究成果 
（１）非対称電子移動ユニットにおける指向性電子移動の精密制御 
・非対称電子移動平衡温度と酸化還元電位との相関解明 
非対称電子移動の制御には、非対称二極小ポテンシャルのエネルギー差を論理的に設計・制御

することが重要である。そこで、様々な周辺置換基を持つ一連の鉄・コバルト環状四核錯体を合
成し、それらが示す分子内非対称電子移動を系統的に明らかにすることで、非対称電子移動の制
御に資する設計指針の確立を行った。具体的には、異なる置換基を持つ一連の環状四核錯体
[Co2Fe2(L1)2(L2)4]2+ (L1, L2 = tp*, tmphen (1), tp*, dmphen (2),: tp*, dmtbpy (3), tp’, tmphen (4), tp* =  

 

 

図 2 非対称電子移動と各金属イオンの酸化還元電位 (左)、および電子状態との相関プロット 

図 1 非対称電子移動ユ

ニット 



hydro-tris(dimethylpyrazolyl)borate, tp’ = hydrotris(methylpyrazolyl)borate, tmphen = 
tetramethylphenanthroline, dmphen = dimethylphenanthroline, dmtbpy = dimethoxybipyridine)を合成し、
それらのエントロピー駆動分子内電子移動について検討した。その結果、溶液中における 1- 4 の
分子内電子移動温度は 2 (161 K) < 1 (175 K) < 3 (207 K) < 4 (247 K)と見積もられ、置換基に強く
依存した。エントロピー駆動分子内電子移動におけるギブス自由エネルギー差は、エントロピー
変化がいずれの錯体においても大きな差がないと仮定すると、各金属イオンの酸化還元電位差
に基づくエンタルピー変化と相関するものと考えられる。そこで、鉄およびコバルト錯体部位に
対応する単核錯体の酸化還元電位の差を電子移動温度に対してプロットした結果、極めて良い
一次の相関が得られた。これは、ユニットに対応する単核錯体の酸化還元電位を考慮することで、
指向性電子移動を論理的に設計できることを示すものである。 

 
・非対称電子移動系の一般的設計指針の確立 
さらに、上記の知見を基に、我々が合成した一連の錯体のみならず、様々な幾何構造と核数を

もつシアン化物イオン架橋鉄-コバルト多核錯体について各ユニットの酸化還元電位と電子状態
との相関をプロットした結果、各酸化還元電位と電子状態には明確な相関が得られた(図 2 右)。
ここで、環状四核錯体に限って検討すると、単核錯体ユニットの酸化還元電位差が約 0.8V の場
合において、エントロピー駆動電子移動を示す錯体が得られることが分かった(図 2左)。これは、
架橋構造形成に伴う電子シフトとシアン化物イオンを介した静電反発の寄与によるものと考え
られる。以上より、ユニットとなる単核錯体の酸化還元電位を基にした一般性の高い電子状態マ
ップを作成することに成功し、指向性電子移動の制御・設計指針を提案した。 
 
（２）非対称電子移動ユニットの集積化法の確立と機能探索 
・対称性の破れを伴う多重安定性の発現 
 非対称電子移動ユニットを異方性集積することで、電子配置の変化に基づく対称性制御と異
方性電子機能の発現を目的とした。シアン化物イオン架橋混合原子価多核錯体は、熱や光などの
外部刺激によって電子移動共役スピン転移(Electron Transfer Coupled Spin Transition = ETCST)を
示す。我々はこれまで、シアン化物イオン架橋環状錯体[Co2Fe2]が溶液中でプロトン共役 ETCST
挙動を示すことを見出している。そこで、鉄コバルト環状四核錯体を水素結合アクセプター
(HBA)として用い、各種水素結合ドナー(HBD)との DA 集積系の構築を行った。ビピリジンおよ
びトリスピラゾリルボロハイドライドを補助配位子にもつ鉄コバルト環状四核錯体[Co2Fe2]は、
環状四核コア平面の垂直方向に末端シアノ基を有することから、架橋性 HBA として機能するこ
とが期待される。[Co2Fe2]に対して HBD としてシアノフェノール(CP)を反応させた結果、1：2 
DA 複合系[Co2Fe2]·2CP を得た。[Co2Fe2]·2CP の結晶中には結晶学的に独立な 2 種類の四核錯体
カチオンが存在し、DA 間の水素結合とπスタックによる二次元シート構造を形成していた。磁
化率測定の結果、[Co2Fe2]·2CP は特異な 3 段階相転移を示し、HT (2 HS) / IM1 (1LS and 1 HS) / 
IM2 (3 LS and 1 HS) / LT (2LS)で表される電子状態変化に基づくことが分かった。これは、四核錯
体の電子状態変化に伴い DA 間の水素結合強度が変化することで、対称性の破れを伴う特異な
中間相の安定化に起因する(図 3 左)。Fe(III)-Co(II)からなる HS 状態においては末端シアノ基の
ブレンステッド塩基性は弱いが、指向性電子移動によって生じる Fe(II)-Co(III)においては塩基性
が高まる。その結果、指向性のプロトン・電子の協奏的変位によって結晶中における対称性の破
れが引き起こされたものと考えられる。 
 

     
図 3 対称性の破れを伴う中間相の安定化(左)、および指向性プロトン・電子移動の模式図(右) 

 
・非対称電子移動に伴う pKa モジュレーション 

一方、環状四核錯体[Co2Fe2]を直線架橋性 HBA として用い、非対称架橋型 HBD であるアミノ
安息香酸(ABD)との反応を行った結果、ABD の水素結合二量体と[Co2Fe2]からなる一次元集積系
[Co2Fe2]·2ABD·4(BN)·2(i-PrOH) (BN: benzonitryl)が得られた(図 4 左)。本結晶は結晶溶媒として 4
つの BN および 2 つの i-PrOH 分子を含み、脱溶媒に伴い Single-crystal-to-single-crystal 相転移を
示すことが明らかになった。脱溶媒前後の結晶について構造解析を行った結果、DA 間の水素結



合様式に大きな変化が見られた。脱溶媒前(図 4 赤)においては、[Co2Fe2]の末端シアノ基は ABD
二量体のアミノ基と弱い水素結合を形成することで、一次元集積構造をもつ。一方、脱溶媒後(図
4 青)においては、ABD 二量体中のカルボニル酸間の水素結合が消失し、それぞれ隣接する
[Co2Fe2]の末端シアノ基とカルボン酸部位で新たに水素結合を形成していた。その結果、[Co2Fe2]
と ABD の DA 相互作用は、-Fe-CN…H2N-からなる弱い水素結合から-Fe-CN…HO2C-からなる比
較的強い水素結合へと変化した。磁化率測定の結果、[Co2Fe2]·2ABD の ETCST 挙動は溶媒脱離
前後で大きく変化した。溶媒脱離前においては T1/2 = 180 K で比較的緩やかな ETCST 挙動を示
すのに対し、脱溶媒後は T1/2 = 240 K で急激な ETCST 挙動を示した。これは、脱溶媒以後に
[Co2Fe2]がカルボン酸と強い水素結合を形成することで、低スピン状態が安定化されたためと考
えられる。脱溶媒後の結晶について温度可変 IR スペクトルを測定した結果、ETCST 挙動に伴う
CN 伸縮振動ピークのシフトに伴い、カルボニル伸縮振動ピークが大きく低エネルギーシフトし
た(図 4 右)。これは、ETCST による[CoII

2FeIII
2]から[CoIII

2FeII
2]への変化に伴い、カルボン酸との水

素結合強度が増加することを示している。すなわち、分子内電子移動に伴い水素結合強度は顕著
に変化し、HS ([CoII

2FeIII
2])と LS([CoIII

2FeII
2])の pKa 変化は約 1 と見積もられた。すなわち、鉄コ

バルト環状四核錯体は非対称ポテンシャルを動的に変化させることが可能な pKa モジュレータ
ーとして機能することを明らかにした。 

 

    

図 4 単結晶単結晶相転移における構造変化(左)、および電子移動に伴う CO 伸縮振動変化(右) 
  

・非対称電子移動をトリガーとした溶液中における凝集挙動 
鉄コバルト環状四核錯体が pKa モジュレーターとして機能することに着目し、溶液中における

低次元集積構造の可逆変換について検討した。具体的には環状四核錯体の対アニオンとして脂
質アニオンを導入することで低極性溶媒に可溶化し、架橋性 HBD の有無による溶液内構造の変
化について検討した。その結果、架橋性 HBD が存在しない条件では四核錯体と脂質アニオンか
らなる特異な逆ベシクル構造を形成し、集積構造の形成に基づく電子移動温度の顕著な変化が
見られた。一方、架橋性 HBD 存在下において検討した結果、指向性分子内電子移動に基づく pKa
変化をトリガーとした可逆な凝集挙動を示すことが示唆された。すなわち、環状四核錯体は溶液
中において極めて大きな凝集構造の変換を示す分子内電子移動の指向性によって引き起こすこ
とを見出した。 
 
・非対称電子移動に基づく非対称レドックスエントロピー 
鉄コバルト環状四核錯体は、可逆な二段階酸化および二段階還元挙動を示す。これらの酸化還

元挙動におけるレドックスエントロピーが指向性電子移動によってどのように変化するかにつ
いて検討した。具体的には、酸化還元電位の温度依存性について電気化学測定によって検討した
結果、指向性電子移動による電子状態の変化を境として、レドックスエントロピーの符号が変化
することを見出した。これは、電子状態の変化に伴い酸化還元によるスピンエントロピー変化の
符号が反転することに起因すると考えられる。すなわち、鉄コバルト環状四核錯体における指向
性電子移動における非対称性が、レドックスエントロピーというマクロスコピックな物性にも
非対称性を付与するといった結果を得た。 
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