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研究成果の概要（和文）：異種金属一次元鎖錯体で強磁性を実現するために、第一遷移金属を白金でサンドイッ
チした三核錯体を原料に、一次元多核化を検討した。鉄を組み込んだ一次元鎖錯体は合成できなかったものの、
その原因が三核錯体と二核二量体との平衡反応にあることを明らかにした。コバルトを用いて常磁性異種金属一
次元鎖錯体の合成に成功し、異種金属結合を介して、コバルト間で反強磁性的相互作用することを見出した。ま
た、銅を用いて、新規環状四核錯体および六核錯体を合成し、その諸物性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：For the purpose of ferromagnetism in heterometallic one-dimensional chains, 
trinuclear complexes of Pt-M-Pt (M = first transition metals) were reacted with rhodium acetate to 
obtain paramagnetic one-dimensional chains. Although it was not possible to synthesize a 
one-dimensional chain incorporating iron ions, it was revealed that the cause is the equilibrium 
reaction between the trinuclear complex and the binuclear dimer. It was succeeded in obtaining 
paramagnetic chain containing cobalt ions showing antiferromagnetic interaction between cobalt ions 
via hetero-metal bonds. In addition, it was succeeded in obtaining novel cyclic tetranuclear and 
hexanuclear complexes containing copper and platinum ions, and clarifying various physical 
properties.

研究分野： 金属錯体化学

キーワード： 一次元鎖　多核錯体　金属結合　スピン
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１．研究開始当初の背景 
 ハードディスクの大容量化・小型化に大き
な役割を果たしている巨大磁気抵抗は、磁石
を強磁性体の物質に近づけると、電気抵抗が
大きくなる効果である。強磁性体は無機物で
は広く見られるが、有機物や金属錯体でも活
発に合成研究が推進され、1991 年に、p-ニト
ロ フ ェニル ニ トロニ ル ニトロ キ シ ド
（p-NPNN）が極低温で強磁性体になること
が報告された。1993 年に、単分子で磁石にな
るマンガン 12 核錯体が報告され、強磁性体
のサイズを分子レベルまで小さくできる可
能性が見出された。一般に、強磁性体はドメ
イン（磁区）内の電子スピンがすべて平行に
揃う磁気的秩序状態をもつことで自発磁化
を持つ磁石となるが、そのサイズがドメイン
以下になると、スピンの方向は乱れた状態と
なり、磁石になりえない。ゆえに、単分子自
体が強磁性体になることは、磁石の小型化と
いう点で、非常に大きな意味をもつ。しかし、
単分子磁石内の磁気異方性を維持できる温
度は低く（現在の最高温度は 14 K）、磁気が
反転しないための高い活性化障壁エネルギ
ーを有する、新しい分子系が探索されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、新たな単分子磁石の系として、
金属結合を有する異種金属一次元多核錯体
を提案する。具体的には、混合原子価状態を
有する鉄（FeII ↔ FeIII）間の二重交換相互作
用（電子移動に基づく強磁性整列エネルギー
の安定化）を利用して、強磁性を発現させる
ことを狙う。具体的には、白金とロジウムの
異種金属結合を利用して、Pt–Fe–Pt–Rh2–Pt– 
Fe–Pt と並んだ、鉄を有する一次元多核錯体
と、その派生物質を合成する（図 1）。酸化還
元により鉄の混合原子価状態を実現し、諸物
性測定により二重交換相互作用に基づく強
磁性発現を確かめる。強いスピン-軌道相互作
用を媒介とすることで、スピンの向きが一方
向に束縛できることを鑑みて、コバルトでも
同様の検討をする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 アンモニア（NH3）とアミダート配位子（–
NHCOR）が、2 つずつ配位した白金単核錯体
を出発に、鉄塩を混合して、Pt–FeII–Pt と並ん
だ白金-鉄三核錯体を合成する。また、一電子
酸化体である Pt–FeIII–Pt を単離する。白金-
鉄 三 核 錯 体 、 そ の 一 電 子 酸 化 体 、

[Rh2(O2CCH3)4]（酢酸ロジウム）を混合し、
Pt–FeII–Pt–Rh2–Pt–FeIII–Pt の一次元多核錯体
を合成する。鉄に加え、コバルト、マンガン、
銅でも、同様の合成を検討する。多核化する
際に、溶媒、温度、カウンターイオン、濃度、
混合比を最適化して、良質の単結晶を育成し、
単結晶 X 線構造解析で分子構造を明らかに
する。得られた一次元多核錯体の磁化率を常
温から極低温まで測定し、それぞれの酸化状
態及び電荷分布を、結晶構造の比較、ESR（電
子スピン共鳴）、UV-vis-IR 測定、XPS（X 線
光電子分光法）測定、メスバウアー測定、DFT
計算で明らかにする。 
 
４．研究成果 
 cis-[Pt(NH3)2(piam)2]（piam = NHCOtBu）と
FeIICl2、もしくは FeIII(ClO4)3から白金-鉄三核
錯体の合成を試みた。cis-[Pt(NH3)2(piam)2]、
FeIICl2、NaClO4を水-MeOH 混合溶媒で撹拌す
ると、黄色粉末が析出した。単結晶 X 線構造
解 析 の 結 果 、 [PtFe(piam)2(NH3)2 

(OCH3)2]2(ClO4)2（1）の組成をもち、Pt–Fe 複
核錯体がメトキシド架橋された四核錯体で
あることがわかった（図 2）。また、cis-[Pt 
(NH3)2(piam)2]と FeIII(ClO4)3 を水-MeOH 混合
溶媒で撹拌し、ゆっくり蒸発させると、赤色
微結晶の[Pt2Fe(piam)4(NH3)4](ClO4)3（2）が析
出した。2 は、PtII–FeIII–PtIIの酸化状態を有す
る三核構造であることがわかっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 1 と 2 の、XPS 測定、ESR 測定、磁化率測
定の結果、1 と 2 中の鉄は、いずれも、+3 の
ハイスピン状態であることがわかった。1 の
粉末の ESR シグナルは観測されず、メトキシ
ド架橋による反強磁性的相互作用のためと
考えられる。1 の磁化率測定では、300 K で
の χMT は 5.83 cm3mol–1K であり、低温になる
につれ減少した。フィッティングの結果、J = 
–28 cm–1の比較的強い反強磁性的相互作用が
あることがわかった。また、1 と 2 の CH3CN
中でのサイクリックボルタンメトリーの結
果、1 では、–1.21 V (vs Fe+/Fe)に不可逆な還
元波が、2 では、E1/2 = –0.19 V (vs Fe+/Fe)に可
逆な酸化還元波がみられた。 
 続いて、2 と[Rh2(O2CCH3)4]を混合し、Pt–Fe 

  
図 1. 目的の一次元多核錯体. 

 
図 2. 1 の結晶構造. 



–Pt–Rh2–Pt–Fe–Pt と並んだ一次元多核錯体の
合成を試みた。溶媒は MeOH、EtOH、Me2CO、
THF、MeCN とし、カウンターイオンとして、
NaNO3、NaClO4、NaPF6、NaCF3CO2、NaCF3SO3

を添加したが、希望の単結晶を得ることはで
きなかった。2 と[Rh2(O2CCH3)4]を混合した
MeOH 溶液の経時変化を、ESR で追跡したと
ころ、ESR シグナルが時間とともに減少した。
また、溶液を蒸発すると 1 の単結晶と、
[Rh2(O2CCH3)4]を cis-[Pt(NH3)2(piam)2]がサン
ドイッチし、Pt–Rh–Rh–Pt と並んだ四核錯体
が生成することがわかった。吸光度測定と
ESI-MS の結果、MeOH 中で白金-鉄三核錯体
（1）が、Pt-Fe---Fe-Pt の二核二量体（2）と
平衡にあることがわかり（図 3）、これが希望
の一次元多核化しない原因であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 次に、cis-[Pt(NH3)2(piam)2]と CoIICl2、NaPF6

を水中で撹拌して、薄紫色粉末の白金-コバル
ト三核錯体の[Pt2Co(piam)4(NH3)4](PF6)2（3）
を得た。単結晶 X 線構造解析と種々の物性測
定の結果、PtII–CoII–PtIIの酸化状態を有する三
核構造をとることがわかった。3 の CH3CN 中
でのサイクリックボルタンメトリーの結果、
E1/2 = 0.43 V (vs. Fc/Fc+)に、準可逆的な酸化還
元波がみられた。 
 3 と[Rh2(O2CCH3)4]を EtOH 中で混合し、ゆ
っくり蒸発させると、黄土色単結晶が析出し
た 。 単 結 晶 X 線 構 造 解 析 の 結 果 、
–Rh2–Pt–Co–Pt– と並んだ一次元鎖錯体の
[{Rh2(O2CCH3)4}{Pt2Co(piam)4(NH3)4}]n(PF6)2n

（4）であった（図 4）。種々の測定の結果、
この一次元鎖錯体中のコバルトは+2 のハイ
スピンで、3 つの不対電子を有することがわ
かった。磁化率測定の結果、原料の白金-コバ
ルト三核錯体に比べ、高温域から χMT の減少
がみられ（図 5 右）、異種金属結合を介し反
強磁性相互作用が働くことを確認した。一方
で、–Rh2–Pt–Cu–Pt–と並んだ一次元鎖錯体の
[{Rh2(O2CCH3)4}{Pt2Cu(piam)4(NH3)4}]n(PF6)2n

（5）は、Cu dx2–y2に 1 つの不対電子をもつ
ことがわかっている。この 5 の磁化率測定の
結果、15 K 以下で χMT が減少し（図 5 左）、

Cu dx2–y2 不対電子同士の異種金属結合を介
した反強磁性的相互作用と考えられ、
Bonner-Fisher モデルでフィッティングしたと
ころ、J = −0.47 cm−1であった。4 は 5 よりも
反強磁性的相互作用が強いと考えられ、不対
電子のある軌道が金属間で重なっているた
めと考えられる。今後、コバルトを一電子酸
化し、一次元鎖錯体に組み込み、強磁性を実
現したいと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 続いて、cis-[Pt(NH3)2(piam)2]と MnIICl2、
NaPF6を水中で撹拌して、白色粉末の白金-コ
バルト三核錯体の[Pt2Mn(piam)4(NH3)4](PF6)2

（6）を得た。6 と[Rh2(O2CCH3)4]を混合し、
–Rh2–Pt–Mn–Pt–と並んだ一次元鎖錯体を合
成した。4 と 5 とは異なり、6 中のマンガン
は四配位（Td）の配位環境をとり、マンガン
は金属結合を形成していなかった。 
 さらに、cis-[PtCl2(piam)2]もしくは、trans- 
[PtCl2(piam)2]と、銅から新規多核錯体の合成
と単結晶 X 線構造解析に成功した。
cis-[PtCl2(piam)2]と CuIICl2を MeOH 中 1:1 で
混合し、KOH を加えると、緑色結晶の
[{PtCu(piam)2}2(μ-OCH3)4]（7）が析出した。
単結晶 X 線構造解析の結果、7 は piam によ
り Pt と Cu がシス位で架橋され、複核化して
いた（図 6a）。さらに、−OCH3 で架橋し、全
体で環状四核構造を形成していた。7 の 300 K
での χMT は 0.78 cm3mol–1K でで、四核構造あ
たり 2 つの不対電子があることがわかった。
この値は低温までほぼ一定で、10 K 以下でわ
ずかな減少がみられ、J = −0.22 cm−1と、銅間
で弱い反強磁性的相互作用を示すことがわ
かった。一方、trans-[PtCl2(piam)2]と CuIICl2

を MeOH 中 1:1 で混合し、KOH を加えると、
青色結晶の[PtCu2(piam)2(μ-OCH3)4]2（8）が析
出した。8 では、Pt と Cu が piam と−OCH3に
よって架橋され、Cu-Pt-Cu と三核化していた。

 
 

図 3. MeOH 中での 1 と 2 の平衡反応. 

 

図 4. 4 の結晶構造. 

 

図 5. 5（左）と 4（右）の磁化率測定. 
      □は原料の[Pt2M(piam)4(NH3)4](PF6)2. 



さらに、Cu を−OCH3が架橋して、全体で環状
六核構造を形成していた（図 6b）。 
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