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研究成果の概要（和文）：本研究ではポリピリジン系多座配位子をもちいた架橋性ポリシアノ錯体の構築を行い、動的
電子状態を示す集積型錯体の構築を行うことを目的として研究を進めた。ポリピリジン系多座配位子として３つの３座
配位サイトを有する2,4,6-tris-(2-pyrimidyl)-1,3,5-triazine (L1)を選択し、ポリシアノ鉄錯体 K[Fe(L1)(CN)3] の
合成に成功した。電気化学測定の結果、鉄イオンおよび配位子の酸化還元に由来する可逆な２段の酸化還元波が観測さ
れた。このポリシアノ錯体をもちいた集積型錯体の合成を行ったところ、Fe-MnおよびFe-Fe一次元鎖錯体が得られた。

研究成果の概要（英文）：In this work, novel polycyanide building blocks were designed and synthesized. Pol
ycyanide building units can be modified by the introduction of functional supporting ligands and novel ext
ended polycyanide systems can be developed by the reaction of polypyridine type ligands with iron sources 
and cyanide ions.  Thus, the reactions of various polypyridine ligands, iron sources and cyanide ions were
 investigated.  When 2,4,6-tris-(2-pyrimidyl)-1,3,5-triazine (L1) was used, the tricyanide building unit, 
K[Fe(L1)(CN)3], was synthesized.  One-dimensional chain compounds were formed by the reaction of K[Fe(L1)(
CN)3] and iron sources.  When the luminescent ligand 2-(1H-Benzoimidazol-2-yl)-pyridin-3-ol (L2) was used,
 the tetracyano building unit, K3[Fe(L2)(CN)4], was obtained.  These results suggest that functional polyp
yridine ligands can be used to form useful polycyano building units.

研究分野：

科研費の分科・細目：

化学

キーワード： シアン化物イオン架橋錯体　鉄イオン　多座配位子　電気化学的性質　磁性　ESIPT　プロトン移動

基礎化学・無機化学



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
１～３次元構造を持つ集積型金属錯体は

数多く研究されてきているが、構築素子とし
てもちいられている化合物は金属イオンの
電子が局在化しているものがほとんどであ
り、設計性に優れているものの奇抜な電子状
態を有する化合物はほとんど合成されてい
ないのが現状である。例えば、代表的な集積
型金属錯体としては、プルシアンブルー類縁
体による分子磁性体（M. Verdaguer et al., 
Nature, 1995, 378, 701.）や 4,4’-ビピリジン
などのピラー配位子をもちいた多孔性金属
錯体（S. Kitagawa et al., Angew. Chem. Int. 
Ed., 2004, 43, 2334.）などが挙げられ、様々
な物性材料・機能性材料がクリスタルエンジ
ニアリングによって構築されてきた。磁気軌
道の方向性制御や空隙の分子設計を駆使し
ており、集積型金属錯体としての設計性に富
む分野であるが、構築素子としての分子はパ
ターン化しており、根本的な分子設計方針の
改善が必要であるといえる。 

物性を担う電子は金属イオン上に局在し
ているものが多いが、近年、いくつかの分子
性化合物において、興味深い電子状態を持つ
ものが報告されている。たとえば、混合原子
価錯体として有名な Paddle Wheel 型
Ru(II)-Ru(III)二核錯体を配位受容性ユニッ
ト と し て も ち い て 集 積 化 し た 化 合 物 
[Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4(DMDCNQI)]·2(p-x
ylene) (2,3,5,6-F4PhCO2 = 
2,3,5,6-tetrafluorobenzoate; DMDCNQI = 
2,5-dimethyl-N,N’-dicyanoquinonediimine) 
では、温度変化に伴う中性‐イオン性転移現
象を示すことが示されている。（H. Miyasaka, 
K.R. Dunbar et al., J. Am. Chem. Soc., 2011, 
133, 5338.）。また、J.S. Miller らや半田らは
プルシアンブルー類縁体に Ru(II)-Ru(III)混
合原子価ユニットを導入した系を報告して
おり、強磁性を示す分子磁性体が得られてい
る（J.S. Miller et. al., Angew. Chem. Int. 
Ed., 2005, 44, 2416.; M. Handa et al., Chem. 
Lett., 2002, 31, 1044.）。また、金属イオン間
の電荷移動に伴うスピン転移を顕著に示す
化合物 RbI0.82MnII0.20MnIII0.80[FeII(CN)6]0.80 

[FeIII(CN)6]0.14·H2O が報告され、磁性や誘電
性などの多重物性が研究されている（S. 
Ohkoshi et al., Angew. Chem., Int. Ed.,  
2007, 46, 3238.）。 
これまでに、シアン架橋三元金属三次元分

子磁性体の研究（T. Shiga, H. Ōkawa, S. 
Kitagawa, M. Ohba, J. Am. Chem. Soc., 
2006, 128, 16426.）、ポリピリジン系多座配
位子をもちいたグリッド型量子磁石の構築(T. 
Shiga, T. Matsumoto, M. Noguchi, T. Onuki, 
N. Hoshino, G.N. Newton, M. Nakano, H. 
Oshio, Chem. Asian J., 2009, 4, 1660. 
Cover picture)、およびシアン架橋キラルか
ご状多核錯体の磁気・光学物性の研究（T. 
Shiga, G.N. Newton, J.S. Mathieson, T. 
Tetsuka, M. Nihei, L. Cronin, H. Oshio, 

Dalton Trans., 2010, 39, 4730. Themed 
issue: Molecular magnet）などを行い、金属
イオンの合理的な集積化によって特異な磁
気挙動の発現が可能であることを明らかと
してきた。適切な配位子を設計することで、
金属イオンの合目的的な近接配置を達成し、
磁気軌道の重なりを制御することによって、
強磁性の発現や磁気相転移温度の制御、磁気
緩和現象の発現、および大きな保磁力を持つ
分子磁性体の構築に成功している。金属イオ
ンが集積化した多核クラスターの物性研究
を行う中で、混合原子価金属錯体の示す動的
電子状態に着目し、電子・電荷揺らぎを持つ
化合物を架橋性のユニットとしてもちい、多
次元の集積型金属錯体を構築できれば、電子
の揺らぎ（非局在化－局在化）を摂動として
物性制御可能な系となりうると考え、電場に
応答した磁気秩序－無秩序転移現象を示す
化合物や、マルチフェロイクス物質などの構
築が可能になると予想し、高対称性配位子を
もつ新規架橋性錯体の構築に着手した。 
 
２．研究の目的 

本研究では動的電子状態をもつ集積型錯
体の構築を最終目標とし、有用な架橋性錯体
の設計・開発を行うことを目的とした。 
特に、混合原子価状態を安定化可能な高対

称多座配位子をもちいた架橋性多核錯体の
合成と基礎物性評価を行い、さらに非局在化
電子状態をもつ架橋性多核錯体をもちいた
集積型錯体の合成と電子揺らぎ効果の観測
を試みた。 
 
３．研究の方法 
本研究は、以下の２つの研究過程に沿って

進めた。 
 

① 高対称多座配位子をもちいた混合原子価
状態を示す架橋性多核錯体の合成と基礎物
性評価 
② 非局在化電子状態をもつ架橋多核錯体を
もちいた集積型錯体の合成と電子揺らぎ効
果の観測 
 
対称的な配位環境を提供する多座配位子を
もちいた架橋性多核錯体の構築を行った。得
られた化合物については単結晶Ｘ線構造解
析、磁気的・光学的・電気化学的測定を行い、
磁気的交換相互作用の強さ、異なる原子価を
もつ金属イオン間の電荷移動吸収帯（IVCT）
の評価、酸化還元特性に関して検討し、混合
原子価錯体としての基礎的な物性に関して
調べ、分子設計の最適化を行った。 
得られた架橋性錯体をもちい、金属イオンや
配位受容性構築素子と反応させて集積型金
属錯体の構築を試みた。また配位子や合成条
件を検討し、2 次元～3 次元集積型錯体の構
築も行い、強誘電・強磁性を示すマルチフェ
ロイクス材料への展開も試みた。 
 



４．研究成果 
本研究ではポリピリジン系多座配位子を

補助配位子としてもちいた架橋性ポリシア
ノ錯体の構築を検討した。ポリシアノ錯体は
修飾可能な補助配位子を持っており、適切な
補助配位子を導入することで様々な機能性
を付与することができると考えられる。これ
までの研究からポリピリジン系多座配位子
の存在下、シアン化物イオンと鉄イオンを反
応させることで、架橋性ポリシアノ錯体が得
られることが予想される。そこで、本研究で
は、これまでに知られている補助配位子とは
異なる配位子系で架橋性ポリシアノ錯体が
構築可能かどうか検討を行った。まず、３つ
の３座配位サイトを有する 2,4,6-tris-(2- 
pyrimidyl)-1,3,5-triazine (L1)を多座配位子
としてもちいた場合には、架橋性トリシアノ
錯体 K[Fe(L1)(CN)3]が得られた。この架橋性
錯体を構築素子としてもちい、Fe-Mn 一次元
鎖錯体およびFe-Fe混合原子価一次元錯体の
合成に成功した。また、発光特性を持つ配位
子 2-(1H-Benzoimidazol-2-yl)-pyridin-3-ol 
(L2)をもちいてポリシアノ錯体の合成を検討
した結果、pH に依存した酸化還元挙動およ
び蛍光特性の変化を示すテトラシアノ鉄錯
体 K3[Fe(L2)(CN)4]が得られることが分かっ
た。以上の結果から、２座および３座のキレ
ートを有する多様な多座配位子をもちいる
ことで、架橋性シアン化物イオンを有する構
築素子が開発可能であることを明らかにし
た。今後、多核化したポリシアノ錯体構築素
子や外場による明確なスイッチング機能を
もつ構築素子を開発し、動的物性を示す機能
性集積型金属錯体の開発を行う。 
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