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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属錯体を用いたらせん構造を有するヘリケートの空間内にクラスターを内包
したクラスターヘリケートに着目した。Hb pypzを配位子とする五核クラスターヘリケートは、らせん空間内に三角形
型金属酸化物クラスター(M3O)を内包しており、M3O部位の幾 何構造の対称性を反映した多様なフラストレーションを
実現する。さらに、金属イオンの集積化による多段階の酸化還元特性を持つこ とから、様々な金属イオンを用いてフ
ラストレーションを有する五核クラスター錯体を合成し、酸化還元を利用した物性発現を検討し た。

研究成果の概要（英文）：As an increasing interest from the viewpoint of the development of new materials, 
the cluster helicates attract great attention as novel multifunctional materials. To facilitate the 
assembly of metal ions into aggregates with predetermined topologies, we have engineered the synthesis of 
a new family of cluster helicates, which include a triangle core in their helical space. These systems 
can be regarded as geometrically frustrated and offers the opportunity to examine for magnetic exchange 
models, because the competing interactions in these materials can reduce magnetic ordering, and may 
induce unusual ground state behaviors. Best of our knowledge, all the triangle core in similar cluster 
helicates form a scalene or isosceles triangle. This result prompted us to synthesize a cluster helicate 
with a equilateral triangle core. We have succeeded in controlling symmetry of the triangle core in 
pentanuclear cluster helicates.

研究分野： 錯体化学

キーワード： スピンフラストレーション　ヘリケート
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１．研究開始当初の背景 
 近年、クラスターヘリケートと呼ばれる
ヘリケート空間内にクラスターを内包した
化合物の合成が行われている。クラスター
は、金属イオンが集合したもので、生体系
における反応の活性中心や金属イオン間の
相互作用を利用し単一の分子のみで磁石と
しての挙動を示す単分子磁石など、生命
系・材料系など分野を問わず様々な分野で
重要な役割を担っている。また、らせん構
造を有する化合物は、特異的な磁性・誘電
性などの物性科学的な観点、あるいはキラ
ル触媒作用・分子認識能・情報機能（修復
複製機能等）などの触媒化学、生命科学的
な観点からの様々な機能発現が期待され、
有機物・無機物に限らず、これもまた幅広
い分野で注目を集めている。この 2 つを組
み合わせたクラスターヘリケートは、「ヘリ
ケート」とは異なり、複数の金属イオンが
らせん空間内に存在することから、重畳的
な機能の発現が期待できる。ヘリケートや
クラスターヘリケートのような螺旋空間の
構築には、一般的に長さのある配位子が用
いられる。しかし、申請者は新たな螺旋空
間の構築方法として、孤立空間をつくる 0
次元ユニットの利用を検討した。片方は閉
じ、もう片方は開いた構造を有するユニッ
トを用いることにより、2 つのこのユニッ
トから閉じた 0 次元空間の構築が可能であ
る。このユニットを得るために用いたのが
直線型のπ共役系を有する多座配位子
Hbpypz (3,5-bis(2-pyridyl)-pyrazole)である。
Hbpypz は、様々な配位形式をとることがで
き、申請者は既に、Mono 体, Bis 体からは
二段階の興味深いスピンクロスオーバー挙
動を示す二核錯体や一次元のカラムを有し
水の吸脱着が可能な四核錯体などの様々な
ものの報告を行っている。特に Tris 体
[M(µ-bpypz)3]

-は、残った配位サイトに大き
な空間を有することから、この Tris 体を 0
次元空間形成のためのユニットとして用い
た。申請者はこれまでに、2 つの同一キラ
リティの Tris 体が作る三重らせん空間内に
三角形型金属酸化物ナノクラスター 
M3(µ3-OH)あるいは M3(µ3-O)を内包したキ
ャンディラップ状の五核クラスターヘリケ
ート型カチオン錯体を報告している。特異
的なフラストレーションについてを有する
Cu 五核クラスターヘリケートでは、三角ク
ラスター部分の Cu(II) – Cu(II)イオン間の
相互作用は全て等しくなっているが、構造
的には不等辺三角形を形成していた。さら
に、特異的なフラストレーションは Cu(II)
イオンを用いた系でのみしか報告がない。
構造的には不等辺三角形を形成しているに
も関わらず、特異的なフラストレーション
を示すことに関して、磁気的には正三角形
として振る舞うことが理由の 1 つと考えら
れる。このことから、三角クラスター部分
が正三角形を形成していれば他の金属イオ

ンを用いた系でもフラストレーションを示
す可能性があると予想される。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、三角クラスター部分の対称
性の制御を 1 つの目的とした。また、研究
の対象である五核クラスターヘリケートは、
複数の金属イオンを有することから、酸化
還元活性な金属イオンを用いることにより
多段階の酸化還元が可能であると考えられ
る。例えば、Ru 三核錯体は多段階の酸化還
元が可能で、さらに架橋カルボン酸の種類
を変えることにより金属イオンの電子状態
を制御することで、酸化還元電位のコント
ロールが可能となる。この他にも、酸化還
元による可逆的な電子の貯蔵と放出や酸素
発生などが可能な無機金属酸化物クラスタ
ーであるポリ酸など、酸化還元能を活かし
た研究が精力的に展開されている。そこで、
五核クラスターヘリケートにおいても酸化
還元能を有する点に着目して、今回、電荷
移動を利用した対アニオン分子の集積構造
の制御をもう 1 つの目的とした。 
 
３．研究の方法 
 新規化合物を合成し、単結晶 X線構造解析
を行った後、磁化率、電気化学測定等各種物
性測定を行った。 
 
４．研究成果 
近年、精力的に研究が行われている配位空間
を利用した化学において、当研究室では特に
0 次元の空間に着目し、五核クラスターヘリ
ケートの報告を行っている。本研究ではこの
カチオン性の五核クラスターヘリケートに
おけるこれまでに前例のない、中央の三角ク
ラスター部分の対称性の制御を目的の1つと
した。対称性を制御するために、三回回転軸
対称を有するトリスオキサラト錯体に注目
し、五核クラスターヘリケート集合体の合成
を行った。その結果、Cu5 , Zn5の系において
は、三角クラスター部分が不等辺または二等
辺三角形を形成しており、対称性の制御はで
きなかった。一方で、Fe5 , Ni5の系において
は、三角クラスター部分が正三角形を形成し
ており、対称性の制御に成功した。4 錯体の
集積構造を比較すると、対称性の制御が可能
な系とそうでない系とで大きく異なってお
り、対称性の制御が可能な系では三回軸をそ
ろえて集積していた。このことから、対称性
の制御には集積構造が大きく関与していた。
また、対称性を制御した Ni5 の系では、磁化
率の低温側での挙動が異なっていた。この結
果から、用いる金属イオンの種類も対称性の
制御に関与している可能性が示唆される。そ
こで次に、三角クラスター部分と上下の金属
イオンの種類を変えた異核五核クラスター
ヘリケート集合体の合成を試みた。その結果、
Ni イオンを三角コアに有する系でのみ対称
性の制御に成功したことから、金属イオンの



配置も三角クラスター部分の対称性の制御
に関与する可能性が示唆された。また、酸化
還元活性な金属イオンを用いた五核クラス
ターヘリケートが多段階の酸化還元能を有
する点に注目して、対アニオンに伝導分子を
用いることによる、電子の出し入れを通した
伝導分子の集積構造の制御を試みた。まず、
Fe5の系において、伝導分子の[Ni(mnt)2]錯体
分子は元の Fe5 五核クラスターヘリケートの
対アニオンと交換されるかたちで集合体を
構築しており、一次元状に並んでいなかった。
この原因として、溶媒分子の THF の存在によ
り[Ni(mnt)2]錯体分子が並ぶ空間がなくなっ
たからではないかと考えた。そこで、できる
だけ空間を作るために、溶媒を全てアセトニ
トリルに統一した。その結果、Mn5クラスター
ヘリケートの系において、[Ni(mnt)2]錯体分
子は一次元状に集積していた。今回は一次元
に並んだ[Ni(mnt)2]錯体分子の酸化数が整数
値であったため、伝導性は期待できないが、
[Pt(mnt)2]錯体分子を用い、さらに電解合成
を行うことで、伝導性を有する系の構築が可
能であると考えられる。 
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