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 研究成果の概要：本課題研究では、アミノ酸によって結合した酸化数の異なる多数の金属イオンを含む大きな環状化合物（多核環状クラスター）の合成、構造及び性質を調べることを目的とした。先ず、以前に合成した鉄 12 核環状クラスターと同じ方法により、異なるアミノ酸を含む同様のクラスターを合成し、構造の比較を行った。次に、２価のニッケル 2 個と３価の希土類金属２個とをアミノ酸で結合した新規環状４核クラスターの合成に成功し、磁気物性を測定した。 
 
 
 交付額                                （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2007 年度 3,300,000 990,000 4,290,000 
2008 年度 500,000 150,000 650,000 年度    年度      年度    総 計 3,800,000 1,140,000 4,940,000 

 
 研究分野： 化学 科研費の分科・細目： 基礎化学・無機化学 キーワード： 多核環状クラスター、混合原子価、L‐プロリン架橋、アミノ酸架橋、ランタノイド、ニッケル 
 １．研究開始当初の背景  分子デバイスの研究分野のひとつとして集積型金属錯体の研究が近年活発に行われ、特に分子磁石に関する研究が理論と実験の双方から注目を集めている。中でも、カルボキシレート架橋鉄多核クラスターは、
Lippard らによって 1994 年に環状鉄錯体が報告（J. Am. Chem. Soc.,1994, 116, 823）されて以来、興味深い磁気的性質の発現が期待できる化合物として盛んに研究されている。

これらの多くは 8員環または１０員環であり（例えば、 J. Overgaard, et al., Chem. Eur. 
J., 2002, 8, 2775; I. M. Atkinson, et al., 
Chem. Commun., 1999, 285; H. Burrow, et 
al., J. Chem. Soc. Chem.Commun., 1995, 
1231）、低温領域では反強磁性的相互作用を示す。また、最近、更に大きな 12 員環の鉄錯体が報告 (M. Eschel, et al., Inorg. Chem., 
39, 1376; H. Kumagai and S. Kitagawa, 
Chem.Lett., 1996, 471; C. Canada- 
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Vilalta,et al., Chem. Commun., 2003, 
1240）されているが、何れも反強磁性的相互作用を示すものであった。環状錯体の合成及び磁気的性質の研究としては、Winpenny らにより、クロムの環状錯体にニッケルやバナジウムをドープすることによってスピンゆらぎを生じさせ、強磁性相互作用を出現させるという興味深い研究が精力的に行われている。これらの研究では、何れの場合にもその合成は偶然性に頼るところが大きく、化合物系の構築や一連の化合物の系統的な研究が難しいのが現状である。申請者は最近、性質や構造が既知の遷移金属アミノ酸錯体を架橋配位子と見立てて合成する方法の一環として図 1に示すような平面性の高いアミノ酸架橋鉄 12 核環状クラスター（Hpro＝L‐プロリン）の自己集積的な合成に成功した。 

図 1 [Fe12(CH3O)24(Hpro)12]12+の構造 
 また、この化合物の原料としてアミノ酸架橋鉄 3 核錯体が利用できることを見出し、種々のアミノ酸架橋鉄 3 核錯体の合成を試みてきた。これらを合成する過程で、最近、これらのアミノ酸架橋鉄 3 核錯体は架橋アミノ酸を換えると 3つの鉄の酸化状態が変化することを見出した。本申請課題研究では、申請者らが開発した合成法を更に改良し、アミノ酸架橋混合原子価鉄 3核錯体を原料として混合原子価多核環状クラスターの合成を試み、これらの構造及び性質、特に磁気的性質を調べることを目的とする。 

 ２．研究の目的  本申請課題研究では、申請者らが開発した合成法を更に改良し、アミノ酸架橋混合原子価鉄 3 核錯体を原料として混合原子価多核環状クラスターの合成を試み、更に、これらを発展させて、鉄イオンにこだわらず、異なる酸化数を持つ金属イオンを含む新規異核多核環状クラスターの合成、これらの構造及び性質、特に磁気的性質を調べることを目的とする。 
 

３．研究の方法  種々のアミノ酸架橋鉄 3核錯体の合成を行い、合成した鉄 3 核錯体の同定を赤外吸収・可視紫外吸収分光光度計などを用いて行った。 アミノ酸架橋混合原子価鉄 3 核錯体を種々組み合わせることにより混合原子価鉄多核環状クラスターの合成を試みた。 更に鉄以外の遷移金属イオンを用いて同様のクラスターの合成を試みた。  単結晶が得られた化合物について単結晶 X線解析を行った。 構造の確定した試料を連合王国・マンチェスター大学に送り、SQUID 磁化率測定装置を用いて磁気化学的な測定を行い、磁気的性質の解析を行った。  ４．研究成果  鉄環状クラスターの合成に先立ち、これまでに合成した化合物を整理して総説にまとめた【発表論文(3)】。先ず、アミノ酸錯体合成の際の合成条件を考察し、溶媒の影響、対イオンの影響及びアミノ酸のイオン状態すなわち陰イオン、双性イオンあるいは無電荷のアミノ酸を用いた場合の影響を述べ、それぞれの例を示した。次に、アミノ酸を架橋配位子として含む場合の配位様式の分類を行い、それぞれの例を示した。これらの考察を参考に本研究を進めた。  最初に、以前に合成した L‐プロリン架橋鉄１２核環状クラスターと同じ合成法により、サルコシン架橋鉄 12 核環状クラスター（Hsar＝サルコシン）を合成し、構造解析を行い、構造の比較を行った。その結果、サルコシン架橋鉄１２核環状クラスターは、平面性の高い L‐プロリン架橋鉄１２核環状クラスターとは異なり、クラウン形環状構造であった。 

図 2 [Fe12(CH3O)24(Hsar)12]12+の構造 

 



 

 

 更に、L‐プロリンとサルコシンの混合架橋鉄１２核環状クラスターの合成を試みた。現在得られているデータによる解析では、３個の L‐プロリンと９個のサルコシンを有する鉄１２核環状クラスターであることが確認できている。しかし、結晶をろ別すると直ちに風解し、物性を測定できる安定な結晶を得るに至っていない。その原因としては、結晶内に多数の溶媒分子が存在し、ろ別すると溶媒分子が結晶外へ抜けていくことにより、結晶が崩れてしまうことが考えられる。 

図 3 [Fe12(CH3O)24(Hpro)3(Hsar)9]12+の構造  今後、合成の際の溶媒や対イオンの条件を検討し、安定な結晶を単離し、固体状態での諸物性を測定する予定である。 今回得られたアミノ酸架橋鉄１２核環状クラスターは何れも混合原子価状態の鉄イオンを含んではいなかったが、環の形状や架橋アミノ酸の種類や存在比率を変えることに成功した。これらの磁気的性質が明らかになれば、多核環状クラスターの磁気化学研究において貴重な試料を提供できる。 グリシン（Hgly）を架橋配位子とし、１価のナトリウムイオンと２価の銅イオンを含む多核クラスターの合成を試みた。得られた錯体は、環状クラスターではなく、gly- を架橋配位子とする銅（Ⅱ）６核クラスターポリマーであり、既報のナトリウムを中心に持つアミノ酸架橋銅（Ⅱ）６核クラスターを繰り返し単位とするクラスターポリマーであった。このクラスターポリマーの構造及び磁気的性質について DFT計算に基づく検討を行った【発表論文(2)】。このクラスターポリマーの χMT－T 曲線（500 T）を図４に示す。室温付近から 50 K 付近までは χMT の値はほぼ一定であるがその後急激に上昇し、2 K で
8.21 cm3 K mol‒1 に達する。これは、S = 3の孤立したユニットに期待される値よりも大きく、クラスターユニット間の一次元強磁性的相互作用を示唆している。室温で測定し たＸ線回折データ結果に基づく構造解析結果を元に DFT計算を行ったところ、JCu1-Cu2 = 

+2.66 cm‒1、JCu1-Cu3 = －0.25 cm‒1、S = 1 と

 

χ
Μ

Τ
/ 

c
m

3
K

 m
o

l－1
2

9

3

4

5

6

7

8

3000 50 100 150 200 250

T / K

χ
Μ

Τ
/ 

c
m

3
K

 m
o

l－1
2

9

3

4

5

6

7

8

3000 50 100 150 200 250

T / K  図４ [NaCu6(gly)8]5+の χMT－T曲線 

 

a)  100 K で測定した X線回折データによる構造。Cl1 及び O10～O12 からなる過塩素酸イオンは 50％の占有率でディスオーダーしている。 

 
b) NaCu6(gly)8ユニットの基底状態におけるスピン密度分布 
 図５ DFT 計算に用いた(a) NaCu6(gly)8ユニットの構造、及び得られた(b) 基底状態におけるスピン密度分布 



 

 

なり、実験と矛盾する結果であった。100 Kの回折データを基に計算し直したところ、
JCu1-Cu2 = +2.52 cm‒1、JCu1-Cu3 = +1.02 cm‒1（JAve = +1.77 cm‒1）、S = 3 となり、実験結果をよく再現していた。図５に DFT 計算に用いた NaCu6(gly)8ユニットの構造、及び得られた基底状態におけるスピン密度分布を示す。この結果は、温度変化による小さな構造変化が磁気的性質の温度変化に大きな影響を与えることを示している。 最近、この種のカゴ型クラスターの構造及び磁気的性質の研究が盛んに行われ始めた（S. J. W. Du, J. Dai, L. Wu, C. Cui, Z. Fu, 
X. Wu, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2001, 
2963; (b) Z. Zheng, Chem. Commun., 2001, 
2521; (c) J.-J. Zhang, S-M. Hu, S.-C. Xiang, 
L.-S. Wang, Y.-M. Li, U.-S. Zhang, X.-T. Wu, 
J. Mol. Struct., 2005, 748748748748, 129; (d) S.-C. 
Xiang, S.-M. Hu, J.-J. Zhang, X.-T. Wu, 
J.-Q. Li, Eur, J. Inorg. Chem., 2005, 2706; 
(e) S.-M. Hu, S.-C. Xiang, J.-J. Zhang, T.-L. 
Sheng, R.-B. Fu, X.-T. Wu, Eur. J. Inorg. 
Chem., 2008, 1141.）が、詳細な実験結果の解釈が行われぬまま発表された論文が見受けられる。本課題の研究結果はそれらの不十分な解釈への警鐘となる。 

L-プロリン（Hpro）を架橋配位子とし、2価のニッケルイオンと３価のランタノイドイオンとを含む多核クラスターの合成を試みた。得られた錯体は、pro‒ を架橋配位子とする２価のニッケル 2個と３価の希土類金属２個とからなる新規４核環状クラスターであった。得られた４核環状クラスターの X線結晶構造解析及び磁気的性質の測定を行った【発表論文(1)】。２価のニッケルイオンと３価のガドリニウムイオンとを含む４核環状クラスターの構造を図 6 に示す。 
Gdイオンは硝酸の酸素とpro‒ のカルボキシル基の酸素により１０配位となり、Ni イオン

はアセトニトリルの窒素と pro‒ の２つの酸素及び窒素が結合し、歪んだ８配位となっている（スキーム１）。カルボキシラト基は、その一方の酸素が Gd イオンと Ni イオンの両方に配位し、もう一方の酸素が Gd イオンに配位しており、5 員キレート環及び４員キレート環を形成している。この環状４核クラスターの χMT－T曲線（0.1 T）及び M/Nβ－
H 曲線を図７に示す。χMT は 100 K 以上で 
18.56 cm3 K mol‒1 であり、Ni イオンと Gd

イオンの相互作用が無い場合(SGd = 7/2, SNi 
= 1, gGd = 2, gNi = 2.2)に予測される値 18.17 
cm3 K mol‒1 より高かった。 この値は 80 Kまではほぼ一定だが、それ以下の温度では増大し、2 K では 29.02 cm3 K mol‒1 であった。この結果は、スピン基底状態が S = 9 で、Niイオンと Gd イオンの間に弱い強磁性超交換相互作用が働いていることを示している。このことは挿入図に示した M / NµB－H曲線によっても確認できる。スピンハミルトニアン
H = ‒2JGd-Ni(S1S2 + S2S3 + S3S4 + S1S4) + 
2DNi[S2Ni,z2 ‒ (1/3)SNi(SNi + 1)] を用いたシミュレーションの最適値は、gNi = 2.33 及び 
gGd = 2.0 のとき、JGd-Ni = +0.15 cm‒1、DNi = 

 図６ [Gd2Ni2(pro)4(NO3)6(CH3CN)4]の構造 
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図７ [Gd2Ni2(pro)4(NO3)6(CH3CN)4]のχMT－T曲線（0.1 T）及び M / NµB－H曲線（挿入図）。 実線はパラメーターを JGd-Ni = 
+0.15 cm‒1 、 DNi = 3.0 cm‒1, with gNi = 2.33 及び gGd = 2.0 としたときの理論曲線。 



 

 

3.0 cm‒1 であった。図 7 の実線はこの結果に基づいて計算した理論曲線を表している。  本研究では、性質や構造が既知の遷移金属アミノ酸錯体を架橋配位子と見立てて合成することにより、ランタノイドイオンを含む環状異核多核クラスターの自己集積的な合成に成功し、磁気的に興味深い性質を見出した。アミノ酸の多くは天然に存在し、容易に入手可能で、且つ無害であるので、低環境負荷型の配位子、すなわちグリーンケミカルな配位子であると言える。また、自己集積的合成に環境負荷の小さいなるべく低炭素溶媒を用いることにより、CO2排出量の軽減及び有害物質の排出量を抑制することができる。  本研究内容は、Dalton Transactionsの Hot 
Articles に選ばれ、更に Inside Cover に採用された。 

 本研究により、種々のアミノ酸や金属イオンを組み合わせたビルディングブロックを用い、これを配位子とみなし、更に、ランタノイドイオンなど他の金属イオンを組み合わせることにより、分子デバイスへの応用が期待される新規機能性異核多核クラスターをグリーンケミカルに合成できる可能性を示すことができた。 今後、この方法を更に発展させ、グリーンケミカルな新規機能性分子創製法の確立を目指す。    
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