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研究成果の概要（和文）：本研究では，三角ピラミッド構造を有する三核錯体をカプセルモジュールとして用
い，これをイオン液体化することでカプセル構造を動的に制御する研究を行った。架橋性５座配位子を用いて結
晶性のMn(Ⅲ)2Cu(Ⅱ)ヘテロ金属三核錯体を得た。モル電気伝導度測定から本錯体は１：１電解質であることが
確認された。アニオン性錯イオン構造を有するイオン性化合物であることが確認されたがイオン液体化に至らな
かったため，一回り小さな類似三核錯体を用いてイオン液体化に取り組んだところ，高粘度ではあるが[Mn3(L)3
(O)(MeOH)3](TFMSI)の組成を持つ磁性流体の調整に成功した。

研究成果の概要（英文）：New trinuclear metal complexes with unique macrocyclic structures have been 
obtained. These complexes form capsule conformations with a large cavity by aggregation of 
enantiomer-pairs in crystal packing. In this study, we performed the dynamic controls of the capsule
 conformation of these trinuclear complexes which prepared as magnetic ionic liquids. The complex 
including Mn(III)2Cu(II) hetero-metal core is obtained as an ionic complex, which show typical molar
 conductivity for 1:1 electrolytes. In order to isolate pure ionic liquid, we prepared smaller 
trinuclear complexes by using another tridentate ligand. The counter ions of this ionic compound 
have been exchanged by bis(trifluoromethanesulfonyl)imide anions, then viscous oily substance has 
been obtained. The analyzed formula for this liquid is represented as [Mn3(L)3(O)(MeOH)3](TFMSI). 
The obtained compound is a new magnetic ionic liquid. It is suggested the obtained ionic liquid can 
be applied as new magnetic fluid.

研究分野：無機化学
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１．研究開始当初の背景 
ナノ細孔を有する分子あるいは秩序構造
の構築は科学技術基本政策であるナノテク
ノロジーの重要課題であり，既成概念にこだ
わらない多面的な研究展開が望まれている。
我々は平成 23～25年度の基盤研究（C）にお
いて，新規架橋性５座配位子による一辺約
1.5nm の三角ピラミッド型三核金属錯体の自
己組織化によるカプセル状分子集合体の構
築に成功した。本研究において，これらのカ
プセル構造体が優れた構造モジュールとし
て働き，磁性錯体を包接したヘテロ金属分子
集合体においては，ゲスト錯体とカプセルユ
ニット間での磁気的相互作用により，カプセ
ルユニットの磁性制御が可能であることを
明らかにした。しかしながら，固相中では動
的な磁性制御は困難であり，本錯体のカプセ
ル構造を利用して内包分子による動的なス
イッチング機能を実現させるためには，液相
中での活用法の開発が望まれる。 
 
２．研究の目的 
カプセル空間の化学はシクロデキストリ
ンやカリックスアレーンなどを用いて広く
行われているが，本研究でとりあげた構造モ
ジュールは構築モジュール自体に触媒活性
や分子磁性を持たせることが可能である。従
って，これをイオン液体化あるいは高濃度溶
液化して動的に構造制御することで，単なる
フレーム構築の研究に留まらずフレーム自
体を利用した新しい反応場や新素材の開発
が期待できる。 
今回目的とするカプセル状化合物には以
下の様な特色をあげることができる。 

 
① ベンゼン分子や水和イオンを十分に収容
できる広いカプセル空間 
② 三角構造をベースとするため，三回対称軸
を有する分子（特に八面体構造）の選択的
な分子認識 
③ 螺旋構造によるキラリティー 
④ カプセル構築モジュールが常磁性錯体 
⑤ カプセル構築モジュールは酸化還元活性 
⑥ モジュール中の金属イオン一部を置換可
能 

 
本錯体は無電荷の中性錯体であるが，酸化
還元活性であることをこれまでの研究で確
認しており，特にバナジウム錯体では電解還
元によるイオン性固体の単離も行っている。
そこで本研究では，Ⅱ価金属を含むヘテロメ
タル錯体あるいは電解還元による混合原子
価錯体のような陰イオン性錯体を単離し，適
切なカウンターイオンを見出すことでカプ
セルユニットを磁性イオン液体とし，これに
八面体型単核遷移金属錯体のような種々の
常磁性イオン種を内包させることで磁性制
御を実現し，新規な磁性流体あるいは機能性
磁性イオン液体の実現に取り組む。 

 

３．研究の方法 
(1) 構築素子となる三核金属錯体を，確立さ
れた手法で収率良く合成する。これまで単離
同定されている錯種はMn(III)，Fe(III)，V(V)
であるため，Ⅱ価金属イオン Ni(II)，Co(II)を
一部導入したヘテロ金属錯体を新たに合成
する。ヘテロ金属錯体は，以前の研究で
Mn(III)2Fe(III)ヘテロメタル錯体の単離に成
功しているため，この経験を生かして合成を
進める。これと並行して，三核Mn(III)錯体の
電解還元による混合原子価錯体の単離を試
みる。バナジウム錯体では還元型の混合原子
価種の単離に成功しているが，マンガン錯体
は還元電位がバナジウム錯体に比べてやや
高電位であるため，電解単離が困難な場合は
バナジウム錯体を代替品として用いて研究
を進める。また分子集合体への会合を起こり
やすくするためにカルボキシル基や水酸基
を導入した配位子や，比較として逆に立体障
害のためカプセル化し難いと考えられる配
位子などを新たに合成し，これらによる新規
三核錯体を単離する。 

 
 
 
 
 
 

 

三核錯体[Fe3(L5-Br)3(py)3] 

 
(2) 続いてカプセル化実験に移行する。包摂
可能な分子・イオンの条件を検討し，カプセ
ル状構造を有する集合体の単離を行う。ホス
ト錯体の対称性から，適合しやすいゲストは
C3 対称性を有する分子であると予想される
ため，八面体構造の種々の単核錯体を主なタ
ーゲットとし，分子サイズと電荷状態を考慮
しながら系統的にスクリーニングして結晶
化を行い X 線結晶構造解析により確認する。
この結果から，ヘテロ金属の組み合わせや混
合原子価状態の酸化数を調整し，カプセル空
間の様子などを総合的に評価する。 

[Fe3(L5-Br)3(py)3]が形成するカプセル構造 

 
(3) 次に，得られた錯体の磁性イオン液体化
とその磁性制御に取り組む。カプセルユニッ
トとなる陰イオン性錯体の電荷やサイズに
応じて種々のイミダゾリウムイオンと組み
合わせ，単純に評価できる粘度や融点といっ



た基本物性から検討を始め，できるだけ常温
付近で低粘度の液体となるものを見つけ出
し，その分光学的性質・電気化学的性質・磁
気的性質を評価する。こうして磁性イオン液
体化したカプセルユニットの基本的性質を
明らかにしたうえで，次にゲスト分子となる
C3 対称性を有する常磁性金属錯体をイオン
液体に溶解させ，物性の変化を系統的に調べ
ていく。基本的には溶液物性となるので，具
体的には分光測定からカプセル形成状態を
評価し，溶液磁化率や ESR測定から磁性イオ
ン液体としての有効性を評価する。 
並行して，外部磁場や光刺激に応答して物
性変化が可能なスイッチング機能の付加に
ついて検討を行う。外部磁場に対しては，磁
性イオンの大きさと分散状態から超常磁性
を示すであろうことが予測されるため，これ
についてゲスト分子との組み合わせを変え
ながら評価する。 
 
４．研究成果 
(1) 配位子骨格における芳香環上の置換基の
異なる３種類の配位子（H3L5-H, H3L5-Me, 
H3L5-Br）を用い，電荷の異なる金属イオン
を組み合わせたイオン性錯体の合成に取り
組んだ。新たに合成に成功したMn-Cuヘテロ
金 属 三 核 錯 体 は ， NBu4CuMn2(L5-Br)3 

(py)4(H2O)9の組成を有する三核錯体であるこ
とが元素分析および蛍光 X 線分析により確
かめられた。また，ピリジン溶液中でのモル
電気伝導度測定から１：１電解質であること
が確認され，上記組成と併せてアニオン性錯
イオン構造を有するイオン性化合物である
ことが明らかとなった。X線結晶構造解析の
結果から，錯イオン部分は [CuMn2(L5-Br)3 

(py)2(H2O)]–であることが確認された。 

 
[CuMn2(L5-Br)3(py)2(H2O)]–のORTEP 

 
[M3(L5-X)3(Solv)3]錯体は結晶中において三角
ピラミッドを形成する際に，右巻きと左巻き
のエナンチオマーが存在する。カプセル構造
をつくる[Fe3(L5-Br)3(py)3]では，Fe 錯体は同
一のキラリティーを持つ錯体ユニットが対
を作ることから綺麗に組み合わさっている
のに対し，本錯体ではエナンチオマー対が組
み合わさっているためユニット同士がうま
くかみ合わず，1 部がお互いの空孔に入り込
んだ構造となっていた。これは錯体に３回対
称軸が無いことが主要因と考えられる。 

 
錯体ユニットの二量体構造 

 
この錯体は磁化率の温度依存性を示す。300K
における磁気モーメント 7.66 B.M.は，
Cu(II)Mn(III)Mn(III)ユニットのスピンオンリ
ー値に相当するが，温度の低下とともにモー
メントは減少し 2Kで 5.9 B.M.まで低下する。
この磁気挙動を S = 2 + 2 + 1/2の三角モデル
に基づく理論式を用いて解析を行ったとこ
ろ，J = 1.5 cm1，J= 0.35 cm1，g = 2.100
という値が得られたことから，金属イオン間
には極めて弱い反強磁性的相互作用が働い
ていることが示された。 
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[Mn2Fe(L5-H)3(DMF)3]·DMFが形成する会合構造 

 
次に，本錯体のカウンターイオン交換によ
るイオン液体化を試みた。錯体と当モル量の
1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムクロリド
をピリジン中で反応させ濃縮することで赤
褐色の微結晶を得た。得られた固体の融点は
150 度以上であったことから，ここで用いた
カチオンではイオン液体化は実現できてい
ないことが分かった。 
 また，Mn-Ni系の錯体合成でも Ni:Mnの分
析比が 1:2 となる化合物が得られているが，
こちらの錯体は磁気モーメントが小さくま
た温度依存性を示さないことから Ni(II)が平
面構造をとり反磁性となっているものと考
えられる。従って，目的としている三角ピラ
ミッド構造ではなく平面型二核 Ni(II)ユニッ
トが Mn(III)を介して連結した鎖状構造をと
っているのではないかと推定された。 
 
(2) カプセル構造にこだわらずに多核錯体を
イオン液体化する試みとして，N-(2-ヒドロキ
シメチルフェニル)サリチリデンイミン類
（H2L1-H）を配位子とする3-オキソ三核
Mn(III)錯体，[Mn3(O)(L1-H)3(solv.)3]X (X = Cl–, 
NO3

–等の１価陰イオン)，の電荷制御によるイ
オン液体化に取り組んだ。本錯体は，m3-オ
キソ架橋部を中心とする３回対称軸を有し，



スピンフラストレーションに基づく強い強
磁性的相互作用が存在する点を特徴として
いることから，大きな磁価を有する磁性イオ
ン液体の開発が期待できる。 
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[Mn3(O)(L1-H)3(CH3OH)3]NO3の構造と磁気挙動 
 
[2-a] 陰イオン交換によるイオン液体化 
本錯体は錯イオン部分がカチオンである
ため，対イオンの陰イオン交換により直接イ
オン液体化を試みることができる。イオン液
体化に比較的よく用いられる幾つかの陰イ
オンを用いてイオン交換を行ったところ，ビ
ス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド
(TFMSI)を用いた場合にのみ，高粘度の油状
物質が得られることがわかった。元素分析結
果も Mn3(L1-H)3(O)(MeOH)3(TFMSI)の組成で
表されることから，三核錯体構造を維持した
イオン性化合物であることが示唆された。し
かし，このままの状態では粘度の面で応用性
に欠けるため，他の陰イオンへの交換により
低粘度下を図る必要がある。 
[2-b]陽イオン交換によるイオン液体化 
本錯体は錯体カチオン構造を有している
ため，陰イオン交換によるイオン液体化が行
えたが，イオン液体に適した陰イオンはバリ
エーションが少ないため汎用性・実用性に乏
しい。そこで，錯体中の配位溶媒やオキソ架
橋部分を陰イオン性配位子で置換すること
により錯陰イオン化を試みた。下図に配位溶
媒部分およびオキソイオンをハロゲンイオ
ンで置換した錯体の予想構造を示す。本錯イ
オン構造は[Mn3(L1-H)3X4]– で表され，1:1の
イオン性化合物を形成すると考えられる。 

 

[Mn3(L1-H)3X4]– の推定構造 

 
目的の三核 Mn(III)錯体を単離した後，真空
乾燥により配位溶媒を除去した。これをアセ
トニトリル中で第４級アンモニウムイオン
の塩化物と反応させ，(NBu4)[Mn3(L1-H)3Cl4]
を単離した。元素分析は行っていないが，Mn
と Cl のモル比は蛍光 X 線分析結果から，そ
してアセトニトリル中での電気伝導度測定

から1:1電解質であることがそれぞれ確認さ
れた。また，塩化物イオンの配位は置換前後
の吸収スペクトルの比較から確かめられた。 

 

ハロゲン置換前（青）と置換後（赤）の吸収スペクトル 

 

 このハロゲン置換体の陽イオン交換によ
るイミダゾリウムイオンへの置換を試みた
が，高粘度流体化の傾向は見られるものの，
現時点では混在する(NBu4)Cl塩の除去に成功
していない。原料のカチオンに K+を用いるこ
とで，イオン液体化後の精製が容易になると
思われるので，原料合成方法の改善を行うこ
とで純粋なイオン液体として精製が可能に
なると思われる。また，こちらの場合は対イ
オンとなるイミダゾリウムイオンの種類が
多いため，これらのカチオン交換によりイオ
ン液体の粘度や融点の調整が期待できる。 
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