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研究成果の概要（和文）：常磁性ランタン型ルテニウム(II,III)二核錯体の架橋カルボン酸イオンへの嵩高い置
換基であるトリアルコキシフェニル基の導入は、シアニド錯イオンとの組み合わせに於いて、ルテニウム二核軸
位での不均一なシアニド配位のため、ワイヤー型鎖状錯体を純粋に単離するには至らなかった。二核内架橋配位
子を、アミデートイオンそしてホルムアミジナートイオンへと変化させ、シアニド錯イオンとの反応で得られた
集積型錯体の磁気挙動を調べたところ、アミデートイオンを用いた場合では低温でフェリ磁性体への磁気転移を
観測できたが、ホルムアミジナートイオンを用いた場合には、集積体中で二核ユニットが低スピン状態になるこ
とが分かった。

研究成果の概要（英文）：Introduction of bulky trialkoxyphenyl groups onto carboxlato bridging 
ligands of lanthanum-type ruthenium (II, III) dinuclear complexes gave rise to insufficient axial 
coordination of cyanido groups in combination with cyanido complexes.  The bridging ligand was 
changed to amidato and formamidinato ions.  The assembled complexes obtained using amidato ligands 
showed the ferrimagnetic ordering at low temperatures, though those with the formadinato ligand did 
not lead to the occurrence of the ferrimagnetic behavior because the dinuclear units became the 
low-spin state in the assembled complexes.

研究分野： 錯体化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ランタン型ルテニウム(II,III)二核錯体は、第５周期元素の重い遷移金属（ルテニウム）から形成されているに
も拘らず、低スピン状態に陥らず３個のスピンを有する稀有な磁性ユニットである。シアニド錯イオンとの組合
せによる集積型磁性体の開発に於いて、二核内架橋配位子を、これまでのカルボン酸イオンからアミダートイオ
ンあるいはホルムアミジナート配位子を用いても３次元集積構造が得られ、架橋配位子を変えることで集積化合
物のスピン状態が制御できることが分かったことは意義深く、今後の二核ユニットを用いた磁気材料の開発に１
つの指針を与えると考えられる。



 

 

１．研究開始当初の背景 
 ２個の金属イオンと４個のカルボン酸イオンなどの架橋二座配位子からなるランタン型二核
錯体は、二核内の金属−金属相互作用により、σ、π、δで表される分子軌道が生じる。ルテニ
ウム(II,III)二核錯体の場合、π*およびδ*軌道が偶然に縮重しており、(π*δ*)3の電子状態
(S=3/2)が基底状態となっている。通常、ルテニウムの様な第２遷移金属イオンなどの重い金属
の場合、大きなスピン-軌道相互作用のためスピン数は、0〜1個であるので、ランタン型ルテニ
ウム(II,III)二核は３個のスピンが存在する稀有な磁性ユニットである。これまで申請者のグル
ープは、ピバル 酸ルテニウム(II,III)二核カチオン ([Ru2(O2CCMe3)4]+)をヘキサシアニド鉄 
(III)酸イオン([Fe(CN)6]3-)で連結した集積型錯体 [{Ru2(O2CCMe3)4}3{Fe(CN)6}]nが二次元シート
構造をしており、フェリ磁性的挙動を示すことを報告した。また、 [Ru2(O2CCMe3)4]+と[W(CN)8]3-

からなる３次元集積型化合物の強磁性転移温度が Tc = 44 K(保磁力(5,600Oe (5K))であること
も報告してきた。近年、新規機能性物質の開発において、いくつかの特異な性質を一つの物質の
中で融合することが重要とされている。どのような機能・特性を組み合わせるかを考慮し、集積
化の基本ユニットとして用いるかが、機能性物質開発の分子ユニットとして潜在能力を引き出す
キーポイントの一つであると考えられている。ランタン型二核錯体は架橋二座配位子との組合せ
で一次元のワイヤー型構造の形成には適している。また、二核内の架橋カルボン酸イオンを他の
二核形成配位子に変えれば、その電子状態が変えられる。シアニド錯イオンとの組み合わせで、
ランタン型二核錯体の潜在能力を十二分に引き出せば、磁性体の分子素子としてだけでなく、そ
れ以外としての可能性も高まる。そのための合成法は十分に確立されてはいなかったので、本研
究課題を申請し、課題に取り組んだ。 

２．研究の目的 
 ランタン型二核錯体は、二核内の金属-金属相互作用に基づき生じたσ、π、δ軌道に価電子
を配置した特異な電子状態を有している。また、二核の軸位への連結配位子の配位は比較的容
易に起こる。カルボン酸架橋ルテニウム(II,III)二核錯体は、(π*δ*)3の電子配置をしており、
二核内に３個の不対電子を有している。今回は、 
 （１）架橋カルボン酸イオンに嵩高いトリアルコキシフェニル基を導入し、シアニド錯イオン
（[M(CN)6]3- (M = Fe(III), Cr(III))、[W(CN)8]3-）との組み合わせに於いて、CN-基の配位を
抑え、２つのみがルテニウム(II,III)二核に軸配位することで、一次元ワイヤー構造を持つ新
規磁性体を合成する。 
 （２）二核内の架橋配位子を、カルボン酸イオン(RCO2

-)から、アミデートイオン（RCONH-）及
びホルムアミジネートイオン(dpf-)へと変換し、架橋配位原子を O,O、N,O、N,N の組み合わせ
に系統的変えることで、集積型錯体の電子状態を制御する。 
 の２点を目的に研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 （１）塩化ルテニウム（RuCl3）と酢酸との反応で、[Ru2(O2CCH3)Cl]を合成し、これを対応す
る架橋二座配位子との置換反応で、図１のルテニウム(II,III)二核錯体を合成した。なお、軸
位の塩化物イオンは、必要に応じて銀イオンとの反応で AgCl として除去した。 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1.本研究で用いたルテニウム(II,III)二核錯体 

 
（２）（１）で得られたルテニウム(II,III)二核に、K3[Fe(CN)6]、K3[Cr(CN)6]及び K4[W(CN)8]と
反応により、CN-架橋のヘテロ金属集積型錯体を合成する。 
（３）（２）で合成された化合物の同定は元素分析、IR スペクトルあるいは粉末反射（UV-VIS）
スペクトル等で行なう。 



（４）SQUID 磁束計により、磁気的性質の詳細な検討を行う。 
 
４．研究成果 
 ランタン型二核錯体の連結・集積による新規機能性化合物の合成ついて研究を行い、以下の
成果を得ることができた。 
（１）カルボン酸架橋ルテニウム(II,III)二核カチオンの Cl-で連結されたポリマー錯体
[Ru2(O2CRm)4Cl]n (m=2-7,9-18)及び Cl-の代わりに OCN-で連結したポリマーは、ジグザグのワイ
ヤー構造をしており、いずれもが液晶性を示し、且つ Cl-、OCN-の連結イオンを介して zJ = -20
〜-30cm-1 の反強磁性的相互作用が存在することが確認された。しかし、シアニド錯イオン
[M(CN)6]3-で連結した集積型ポリマーは、繰り返し試みたものの純粋なものとしての単離には至
らなかった。現時点では、[M(CN)6]3-の CN-の配位を抑制するためにカルボン酸に嵩高い置換基
を導入すると、CN基の軸配位自体が、不均一になるためと考えられ、嵩高さの精密な調整が今
後の課題であることが分かった。なお、ピバル酸ルテニウム[Ru2(O2CCMe3)4]+と[W(CN)8]3-の組み
合わせで、[n-Bu4N][{Ru2(O2CCMe3)4}2(H2O){W(CN)8}]nが得られ、結晶中でRu2(O2CCMe3)4

+とW(CN)8
3-

ユニットが交互並んだワイヤー型構造が存在しており、Tc=5.5K のフェリ磁性体であることが
確認された。 
（２）アミデートルテニウム(II,III)二核錯体[Ru2(HNOCR)4]+(R = CH3, Ph)を集積体の二核ユ
ニットに用いるために、まずは、[Ru2(HNOCR)4]BF4 を合成し、その結晶構造を決定した。有効
磁気モーメントの温度変化からいずれの錯体もスピン状態が S=3/2 でありことを確認した。こ
れら錯体に K3[M(CN)6]（M=Fe(III)、Cr(III)）と反応させたところ、 [{Ru2(HNOR)4}3{M(CN)6}]n

の集積型錯体が得られ、低温で磁性体への転移を確認できた。 
（３）アミジネートルテニウム(II,III)二核錯体[Ru2(dpf)4Cl]と K3[M(CN)6]の反応で得られた
集積錯体[{Ru2(dpf)4}3{M(CN)6}]nは、M が Fe(III)および Cr(III)のどちらの場合も、Ru2(dpf)4

+

ユニットが低スピン S = 1/2 となっていることが分かった。 [{Ru2(dpf)4}3{Cr(CN)6}]nの場合、
室温（300 K）で 4.82 Bであった有効磁気モーメントは温度の低下に伴い単調に減少するのみ
で、2 K で 2.15 Bとなった。[Ru2(dpf)4Cl]は、室温での有効磁気モーメントは、3.97 Bであ
り、S=3/2 であることを確認しており、集積体中でこのようなスピン状態が変化するのを発見
できたことは大変興味深い。 
 以上、シアニド金属塩との組み合わせに於いて、ルテニウム(II,III)二核の嵩高い置換基の
導入による CN基の軸位への配位制御によるワイヤー型集積化合物の単離には至らなかったが、
ランタン型二核錯体を基本ユニットして用いた集積型化合物の合成的研究を広範囲に行うこと
ができた。いずれも新規化合物で、その点では一定の成果を得たと考えられる。本研究で確立
された合成手段および磁気的データは、今後、磁性体に限らず、電導体あるいは誘電体の新規
物質群の創成にとって貴重な研究指針になると考えられる。 
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