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研究成果の概要（和文）：本研究では、キラル磁性クラスター化合物の構築を目指し、（１）強

磁性的相互作用、（２）強い相互作用、（３）光学活性、という特徴をもつ新規多核化配位子

を合成し多核金属錯体を構築することを目的とした。光学活性な含硫アミノ酸であるＤ‐ペニ

シラミンを構築素子として新規配位子を合成し、ビグアニド骨格をもつ配位子では硫黄架橋ニ

ッケル(II)二核錯体および三核錯体を得た。また、サリチルアルデヒド誘導体を用いた配位子で
は、混合原子価銅四核錯体およびポリマー錯体を合成し、銅(II)間に強磁性的相互作用が発現す
ることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：This research is aimed at the construction of chiral magnetic clusters, and 
multinucleating ligands having the following three features, (i) leading to ferromagnetic interactions 
between metal ions, (ii) strong interactions, and (iii) having a chiral component, were newly prepared. 
Chiral sulfur-containing amino acid, D-penicillamine, was used as a ligand component. In the ligand 
system having a biguanidate framework, the S-bridged dinuclear and trinuclear nickel(II) complexes 
were synthesized, in which hydrogen-bonding networks were formed. In the ligand system using 
salicylaldehyde derivatives, the tetranuclear and polymeric copper complexes were constructed, in 
which the ferromagnetic interactions occurred between the copper(II) ions. 
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１．研究開始当初の背景 
 光学活性金属錯体は、キラル部位の精密配
列によって触媒作用や分子認識などの機能

が発現することから、様々な分野において興
味が持たれている。また、磁気光学特性や二
次非線形光学といった光学活性に由来する
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様々な物性の探索においても、重要な研究対
象となっている。そのため、複数のキラル部
位をホモキラル的に集積化した多核金属錯
体の合理的構築に関する研究が盛んに行わ
れている。さらに、光学活性と磁性という両
者の物性を併せ持つ金属化合物の構築を目
指した研究も行われ始めている。この研究に
おいては、個々の物性発現に加えて、相乗的
な効果による新規物性発現の可能性があり、
今後の飛躍的発展が期待できる研究である。
一方、メゾスコピック系の性質を示す単分子
磁石・単一次元鎖磁石に関する研究も国内外
の多くの研究者により活発に行われている
が、光学活性を示すナノ磁石についての報告
例はない。 
  
２．研究の目的 
 本申請研究では、分子磁性体、特に分子性
ナノ磁石の性質と光学活性を組み合わせた
複合物性を示す磁性クラスター化合物の合
理的構築、およびこの種のクラスターに潜ん
でいる未知の性質を発見することを目的と
し、キラルな配位子を新たに設計、合成し、
多核金属錯体の構築を行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、目的のクラスター化合物を合
成するために、(1)強磁性的相互作用を発現
させる、(2)強い相互作用を発現させる、(3)
光学活性である、という３つの特徴をもつ新
規多核化配位子として、図 1のような配位子
を設計した。光学活性な含硫アミノ酸として
Ｄ−ペニシラミンを用いて、アミノ酸のアミ
ンのシアノ基への求核性、あるいはアルデヒ
ドをシッフ塩基化する手法を利用して，新規
多座配位子 L1、L2の合成法を確立する。 
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図 1 新規多核化配位子の合成戦略 

 
また、キラリティーの効果をより詳細に調べ
るために、Ｄ−ペニシラミンの代わりに反対
の不斉中心をもつＬ−ペニシラミン、および
チオラト基の隣の炭素原子上にメチル基の
ないＬ−システインを含硫アミノ酸として用
いる。さらに、立体効果や電子的効果が異な
る置換基を導入することによって金属イオ
ンの配位環境をわずかに変化させ、これによ
る構造や電子状態への影響を明らかにする。 

 これらの配位子と磁気異方性を有する遷
移金属イオン、または希土類金属イオンとの
反応を行う。各配位原子の配位性が異なるこ
とから、反応比、溶媒、pH などの反応条件
の制御することにより、段階的に金属イオン
を導入することを目指し、クラスター構造の
制御を行う。 
 得られたクラスター錯体については、各種
分光学的測定とともに、単結晶Ｘ線解析によ
り構造を決定する。また、磁気的、電気化学
的性質についても併せて検討する。特に，磁
気化学測定においては、ナノ磁石としての性
質が発現するかについても詳細に検討する。
ナノ磁石の性質が見られる場合には、磁石の
性質にキラリティーがどのような影響を及
ぼすか、また、不斉磁気二色性効果を示すか
などについても詳しい検討を行う。 
 
４．研究成果 
 光学活性な含硫アミノ酸であるＤ‐ペニ
シラミンとジシアンジアミドとの反応によ
り、チオラト基、イミノ基、およびカルボキ
シル基の三種の配位サイトをもつビグアニ
ド骨格をもつ新規配位子 L1 を合成し、硫黄
架橋ニッケル(II)二核錯体 1 および硫黄架橋
ニッケル(II)三核環状錯体 2 として単離した
（図 2）。これらの錯体において、非配位の
ビグアニド部位とカルボキシル基との間に
強い水素結合を形成し、三次元水素結合ネッ
トワーク構造を形成していた（図 3）。 
 

 
図 2 錯体 1（a）および錯体 2（b）の構造 
 

  
図 3 錯体 1（a）および錯体 2（b）の水素結

合ネットワーク構造 
 
しかし、ニッケル(II)イオンの配位環境は平面
四配位であり、反磁性であったため、磁気的
挙動について検討することはできなかった。
他の金属イオンとの反応については今後の
検討課題である。 
 次に、サリチルアルデヒド、Ｄ‐ペニシラ



ミン、銅(II)イオンを反応させたところ、同様
にシッフ塩基の生成が確認され、チオラト基、
イミノ基、カルボキシル基、ヒドロキシル基
を配位サイトとする新規配位子 L2 が形成さ
れ、混合原子価銅四核錯体が得られた（図 4
左）。銅四核錯体の磁化率を測定したところ、
銅(II)イオン間に強磁性的相互作用が発現し
ており、スピン多重度 S=3/2 が基底状態であ
ることがわかった（図 4右）。この強磁性的
相互作用の発現は軌道直交性によるもので
あると考えられる。 
 

 
図 4 銅四核錯体の構造（左）および磁化率

の温度変化（右） 
 
サリチルアルデヒドの置換基が異なる同様
の混合原子価銅四核錯体も得られた。６−メ
トキシ基を置換基とした配位子では同様に
強磁性的相互作用が、しかし、４−ニトロ−６
−メトキシ基を置換基とした配位子では、銅
(II)イオン間に反強磁性的相互作用が発現し
ており、その相互作用はわずかな骨格変化に
敏感であることがわかった。これらの違いに
ついては今後の検討課題である。さらに、４
−ニトロ−６−メトキシ基を置換基とした配位
子では、四核錯体とさらなる銅(II)イオンとの
反応により、ジスルフィド基の形成が確認さ
れ、銅(II)イオンを含む三次元ポリマー錯体が
得られた（図 5）。この錯体においても、銅
(II)イオン間に強磁性的相互作用が発現して
いることがわかった。酸化還元挙動の調査か
ら、反応機構について検討した。 

 

図 5 銅ポリマー錯体の構造 
 
 以上より、キラルナノ磁石の創製を目的と
して新規配位子を設計し、金属多核錯体の構
築に成功した。ビグアニド骨格をもつ配位子
L1 を用いた系については二種類のニッケル
(II)錯体の合成に成功し、水素結合ネットワー
クを有する構造を構築することができた。し
かしながら、磁性イオンの導入に至っておら
ず、今後の課題として残った。また、サリチ

ルアルデヒド骨格をもつ配位子 L2 について
は、銅(II)イオン含む二種類の錯体の合成に成
功し、これらの錯体において銅(II)イオン間に
は強磁性的相互作用が発現していた。この系
においては、チオラト基からジスルフィド基
への酸化過程についても明らかにしたが、こ
れは生体系においても重要な反応である。ナ
ノ磁石の創製には至らなかったため、他の磁
性金属イオンの導入が今後の課題として残
っている。 
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