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研究成果の概要（和文）：異種金属イオンからなる混合原子価ヘテロメタル多核錯体は、電子移
動に伴う大きなスピン状態と構造の変化を示すことから、エントロピー駆動電子移動系として
有用である。本研究では、鉄イオンとコバルトイオンからなる環状 4 核錯体
[FeIII

2CoII
2(CN)6(L1)2(L2)4] (L1: 三座配位子、L2: 二座配位子)がエントロピー駆動分子内 2 電子

移動を示し、高スピン状態 ([FeIII
LS(S = 1/2)CoII

HS(S = 3/2)])と低スピン状態([FeII
LS (S = 0)CoIII

LS(S 
= 0)])を可逆に示すことを明らかにした。さらに、分子内 2 電子移動が化学修飾によって論理的
に制御できることが分かった。すなわち、配位子の置換基効果により金属イオンの酸化還元差
を調節することで、高スピン状態と低スピン状態の転移を制御可能なことを見出した。さらに
末端シアン化物イオンへのプロトネーションにより、分子内電子移動に起因する高スピン状態
から低スピン状態への変換に成功した。 

   
研究成果の概要（英文）：Mixed-valence heterometal complexes are good candidates for a 
system exhibiting entropy-driven electron transfer, because the electron transfer associates 
relatively large structural changes.  In this study, tetranuclear molecular squares with 
various substituent groups, [FeIII

2CoII
2(CN)6(L1)2(L2)4] (L1 and L2 are multi-dentate ligands), were 

prepared.  The molecular squares exhibited spin transition between HS ([FeIII
LS(S = 1/2)CoII

HS(S = 
3/2)]) and LS ([FeII

LS (S = 0)CoIII
LS(S = 0)]) states induced by thermal intramolecular electron transfer.  

The intramolecular electron transfer can be controlled by chemical modification, where electron 
donating groups on the ligands modified the redox potentials of metal ions, leading to fine tuning of spin 
transition temperatures.  In addition, protonation to terminal nitrogen atoms of cyanide lead to a novel 
protonation-induced spin transition between LS and HS states.   
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１．研究開始当初の背景 
遷移金属多核錯体は、多様な電子状態をも

つ金属イオン間の電子的・磁気的相互作用に
より様々な特異な性質を示す。中でも、異な
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る酸化数をもつ金属イオンからなる混合原
子価錯体や異種金属イオンからなるヘテロ
メタル多核錯体では、金属イオン間における
電子の非局在化による多段階酸化還元挙動
や、強磁性もしくはフェリ磁性的なスピン配
列による超常磁性など、多様な物性を示す。
これまで多くの混合原子価多核錯体やヘテ
ロメタル金属多核錯体が報告されてきたが、
金属イオン間の電子移動を、熱や光などの外
場で可逆に変換可能な双安定性系は殆ど報
告例がない。また、電子移動のコントロール
による多重安定性、多段階電子移動は実現さ
れていない。私はこれまでに、プルシアンブ
ルー類似体の最小ユニットであるシアン化
物イオン架橋多核錯体の合成法を確立した。
本合成法は、もちいる金属イオンと配位子を
自在に変えることで、異種金属イオンによる
多様なコア構造の形成が可能である。さらに、
配位子の化学修飾により金属イオンの電子
状態を精密に制御できる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、複数の異種金属イオンを自在
に配列し、それらの電子状態を論理的に制御
することで、金属イオン間の電子的・磁気的
相互作用に基づく外場応答性や多重安定性
の発現を目的とした。具体的には、シアン化
物 イ オ ン 架 橋 異 核 金 属 環 状 四 核 錯 体
[M2M’2(CN)6(L1)2(L2)4](PF6)2 (Fig. 1)に着目し、
金属イオン間の電子移動を自在に制御する
ことで、金属イオン間の電子移動が誘起する
スピン転移 (Charge Transfer Induced Spin 
Transition, CTIST)に基づく多重外場応答性・
多重安定性分子の合成を行った。 

 
３．研究の方法 

CTIST錯体の選択的合成法の確立において
重要な点は、異種金属イオン間の酸化還元電
位差の制御である。そこで、様々な置換基を
もつ二座(L2)および三座配位子(L1)を組み合
わせることで、一連のシアン化物イオン架橋
鉄－コバルト環状四核錯体
[Fe2Co2(CN)6(L1)2(L2)4](PF6)2を合成し、その
電子状態について検討した。電子状態の評価
としては、温度可変 X 線構造解析によりスピ
ン転移に伴う分子構造変化について検討を
行った。また、スピン転移に伴う磁性の変化
については、磁化率測定および温度可変紫外
可視吸収スペクトル測定、温度可変赤外吸収
スペクトル測定により、明らかにした。さら
に、鉄イオンの電子状態については、メスバ
ウアー分光法によって検討した。 
 
４．研究成果 
(1)化学修飾による分子内電子移動の制御 

異なる配位子の組み合わせをもつ八種類
の鉄‐コバルト環状四核錯体を得た。得られ

た錯体を電子状態によって分類すると、
[FeII

ls2CoIII
ls2]状態(LS 状態)と [FeIII

ls2CoII
hs2]状

態(HS 状態)を温度に依存して可逆に示す
CTIST 錯体、全ての温度域で LS 状態のみを
示す LS 錯体、HS 状態のみを示す HS 錯体、
に分けられる。これは、各錯体における Fe(III)
イオンと Co(II)イオンの酸化還元電位差の違
いに起因する。配位子の置換基の電子供与性
によって、HS 錯体では Fe イオンの LUMO
が、LS 錯体においては Co イオンの LUMO
がそれぞれ不安定化するため、それぞれ HS
および LS 状態を基底にもつと考えられる。
一方、CTIST 錯体については、Fe イオンと
Co イオンの軌道がともに不安定化すること
で HOMO-LUMO 準位が近接し、その結果、
熱によって二つの電子状態がクロスオーバ
ーしたものと考えられる。すなわち、金属イ
オン間の酸化還元電位差を化学修飾により
制御することで、CTIST 錯体を論理的に合成
できることがわかった。 

 
(2)分子内電子移動に基づく多重安定性の発現 

上記の錯体の中で特に、固体状態で CTIST
挙 動 を 示 す 環 状 四 核 錯 体
[Fe2Co2(CN)6(tp*)2(dbbpy)4](PF6)2 (1) (tp* = 
tris(dimethylpyrazolyl)borohydride, dbbpy = 
di-t-butyl-2,2’-bipyridine)について詳細に検討
した。1 は、二つの鉄イオンと二つのコバル
トイオンが交互にシアン化物イオンで架橋さ
れることによる環状四核コアをもつ(Fig. 1)。
錯体 1 の磁化率測定において、低温域におけ
るχmT 値はほぼ 0 emu mol-1 K であった(Fig. 2)。
275 K からは急激な上昇を示し、280 K 付近で
プラトー(χmT = 3.0 emu mol-1 K)を示した後、
330 K では、6.43 emu mol-1 K に達した。これ
は、Fe(II)イオンから Co(III)イオンへの熱誘起
分子内電子移動による CTIST 挙動に起因する。
すなわち、錯体 1 は反磁性 LS 状態から常磁性
HS 状態へと中間(IM)状態を経由して転移す
る、二段階 CTIST (HS→IM→LS 状態)を示す
ことが分かった。IM 状態について放射光をも
ちいた単結晶構造解析を行った結果、IM 状態
は分子間相互作用による長距離秩序相であり、

Fig 1. [Fe2Co2(CN)6(L1)2(L2)4](PF6)2.  



 

 

2 つの HS 錯体と 2 つの LS 錯体が交互に規則
配列した構造をもつことが分かった。さらに、
5 K において LS 状態に 720 nm 光を照射した
ところ、χmT 値は急激に増加し、約 1 時間の
光照射で飽和した。光照射を止めた後に 1 を
加熱した結果、46 KにおいてχmT値が5.17 emu 
mol-1 K に達したことから、ほぼ全ての LS 状
態が光誘起 HS 状態へと変換されたことが分
かった。光誘起 HS 状態は、さらなる加熱に
より 62 K でわずかなステップを伴いながら
反磁性 LS 状態へと緩和した。以上より、LS
状態の FeII→CoIII 電荷移動遷移を選択的に光
励起することで、光誘起電子移動による
CTIST 挙動の発現に成功した。さらに、光誘
起 HS 状態の CoII→FeIII 電荷移動吸収帯を 532 
nm 光で励起することにより、変換効率は低い
ものの逆光誘起 CTIST も可能なことを見出し
た。以上より、鉄コバルト環状四核錯体 1 は、
三つの状態からなる多重安定性分子であり、
光誘起電子移動に基づく可逆な光誘起磁性変
換を示すことを明らかにした。 
 

 
(3)化学刺激誘起分子内電子移動の発現 

CTIST 錯体における分子内電子移動は、金
属イオン間の酸化還元電位に依存している。
すなわち、溶液中における pH 変化のような
化学刺激に敏感に応答する可能性がある。そ
こで、1 の溶液における化学刺激誘起 CTIST
の発現について検討した。まず、酸としてト
リフルオロメタンスルホン酸を用い、酸添加
前後の酸化還元挙動の変化について検討し
た結果、酸の添加により還元電位が大きく正
側にシフトすることが分かった。すなわち、
酸添加により1のLUMOを制御できることが
わかった。そこで、室温における 1 の吸収ス
ペクトルの酸添加による変化を測定した結
果、酸添加によって HS 状態から LS 状態への
CTIST 挙動が誘起されることが分かった。酸

の添加量を 0.0 から 9.0 等量まで変化させた
際の、HS 状態フラクションの温度依存性を
Fig. 3 に示す。酸の添加量が増えるのに伴い、
HS状態とLS状態の平衡温度(T1/2)が高くなり、
変化は 9.0 等量でほぼ飽和することがわかっ
た。ここで、酸添加前の T1/2は約 230 K であ
ったのに対し、9.0 等量では、280 K に達し、
平衡温度を酸添加により 50 K シフトさせる
ことができることがわかった。 

以上の、酸添加による酸化還元挙動と吸収
スペクトル変化から、1 は酸添加による
LUMO の大きな安定化により CTIST 挙動を
示すことがわかった。金属イオンに配位した
末端シアノ基の窒素原子は、弱いルイス塩基
として振舞うことが知られている。よって、
1 への酸添加による CTIST 挙動の発現は、2
つの末端シアノ基へのプロトン付加によっ
て 1 の LUMO が安定化し、FeII状態が安定化
されたことに起因すると考えられる。すなわ
ち、シアノ基へのプロトネーションを利用す
ることで、化学刺激誘起 CTIST 挙動という孤
立分子特有のまったく新しい CITST 挙動の
発現に成功した。 
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