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研究成果の概要（和文）：キラル識別と分子センサーへの応用を目指した三重らせん型二核鉄(II)錯体の部分的
脱プロトン化による水素結合三次元集積体の合成を試みた。目的は現在までのところ達成できていないが、代わ
りにケージ型錯体に発展可能な四面体型分子を得た。また関連配位子の鉄(II)単核錯体の温度掃引速度に依存し
たスピンクロスオーバー挙動が、固体中での遅い置換基の配向変化によるものであることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The preparation of 3 D assembly was attempted by the partial deprotonation 
of the iron(II) triple helicate aiming applications for chiral recognition and molecular sensor. 
Although the research objective is not reached up to date, tetranuclear tetrahedral molecules 
developable to cage complexes were obtained instead. In addition, it was revealed that slow 
conformational change of ligand substituent in solid state causes the scan-rate dependent 
spin-crossover behavior of a mononuclear Fe(II) complex with related bidentate ligand. 

研究分野：遷移金属錯体並びに希土類金属錯体の磁性及び超分子化学

キーワード： 三重らせん型鉄(II)錯体　水素結合　三次元集積化構造　分子取り込み能　キラル認識　スピンクロス
オーバー
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図 1 

１．研究開始当初の背景 
 申請者らは、以前に図
1 に示す三脚型配位子
の単核錯体のイミダゾ
ール N−Hプロトン化を
半分だけ脱プロトン化
すると、相補的なイミダ
ゾールーイミダゾレー
ト水素結合によりホモ
キラルな二次元の集合
構造が形成されること
を報告した。また、カウンターイオンとして
オキサラト錯体を用いると、図 2に示すよう
に二次元構造を形成している錯体とは逆の
キラリティーを持つオキサラト錯体が選択
的に二次元構造の空孔に取り込まれること
を報告した。 

そこで申請者は、単核錯体を二核錯体に置き
換えることで、このキラル認識能を有する二
次元構造を三次元化することを考えた。そこ
で、図 3に示すような棒状分子の両末端にイ
ミンとイミダゾールからなる二座配位部位
を持つ配位子を設計し、図 4に示すようなそ
の三重らせん型二核鉄(II)錯体を合成した。 

この三重らせん型二核錯体のイミダゾール
N−H プロトンを半分脱プロトン化させると
三次元の水素結合集合構造が形成すること
が予想され、三次元構造の空孔を利用してキ

ラル認識が可能になると予想した。三次元構
造は水素結合で形成されるので、pH 調節に
より可逆的に分解でき、容易に空孔に取り込
んだ分子を取り出すことが出来る。また、イ
ミンとイミダゾールの組み合わせは鉄(II)イ
オンがスピンクロスオーバーするのにちょ
うどよい配位子場強度を持つため、このスピ
ンクロスオーバーを利用した分子センサー
にも応用できることが期待された。 
 
２．研究の目的 
 棒状分子の両末端に、イミン窒素（シッフ
塩基）とイミダゾール窒素からなる二座配位
部位を有する配位子 H2LRを用いた二核鉄(II)
三重らせん型錯体を用い、pH 調節による自
己相補的イミダゾール－イミダゾレート水
素結合の生成と解離により孤立の錯体とそ
の水素結合集積型錯体が可逆的に相互変換
可能な分子系を構築する。先行研究から、得
られる集積型錯体はホモキラルかつ空孔を
有する構造であることが期待されるので、集
積型錯体のキラル認識能を検討するととも
に、鉄(II)のスピンクロスオーバー錯体となる
ことが予想されるので、そのスピンクロスオ
ーバー挙動に基づく分子センサーとしての
機能について調査する。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題は、まず一連の配位子 H2LR を
用いて鉄(II)三重らせん錯体を合成し、その
部分的に脱プロトン化で自己相補的水素結
合による集積化を行い、集積化の際の水素結
合様式を確認する。さらに三重らせん錯体は
キラリティーを持ち、その水素結合集合構造
は空孔を有する構造が予想されるため、集積
化錯体への空孔へのキラル分子の取り込み
を検討することで、そのキラル認識能を調査
する。また鉄(II)イオンのスピンクロスオー
バーに基づく分子センサーへの応用へと研
究を展開させる。以上の研究は、申請者がイ
ミダゾールを含む Schiff 塩基配位子の金属
錯体の系に関する先行研究で明らかにして
きた知見を最大限に活用しながら研究を進
める。 
 
４．研究成果 
 図 4 に示した三重らせん型二核鉄(II)錯体
は 60−120 K の温度範囲で二つの鉄(II)イオ
ンのうちの片方が緩やかにスピンクロスオ
ーバーすることが磁化率測定から明らかに
なった。このことから、分子センサーへの応
用が期待された。そこで、二核錯体の溶液に
延期を加えて、イミダゾール N−H プロトン
の部分的脱プロトン化による三次元集積体
の合成を試みたところ、イミダゾール N−H
プロトンの脱プロトン化は起きず、二核錯体
が徐々に分解していくのみであった。そこで
図 3 に示した配位子 H2LRの R の部分をアル
キル基やキシレン基などに置き換えた配位
子を種々設計し、図 4に示したものと同様の

 

図 2 [Fe(H1.5L)]2[Cr(ox)3] の構造 

 

図 3 H2LRおよび H2L1の構造式 

 

図 4 [Fe2(H2L1)3]4+ の三重らせん構造 



二核錯体の合成を試みたが、現在まで目的と
する二核錯体の単離に成功していない。そこ
で現在、図 4に示した錯体を水素結合ドナー
として用い、オキサラト錯体のような潜在的
に水素結合受容能を持つ錯体と組み合わせ
て三次元集積体を構築することに取り組ん
でいる。 
 また、H2LRの R 部分に p-フェニレン基を
導入した配位子の鉄(II)錯体は、図 5に示すよ
うな鉄と配位子の比が 4：6 の四面体型四核
錯体を形成することが明らかになった。 

類似の構造を持つケージ型錯体が多数報告
されているが、この錯体では p-フェニレン基
が短すぎるため分子内で配位子間π－πお
よび CH-πスタッキングして分子内部に空孔
を有さない構造であった。また、この錯体は
不完全なスピンクロスオーバー挙動を示す
ことが明らかになったが、これは分子内配位
子間スタッキングの影響で、鉄(II)イオンは低
スピン状態を取りにくくなっているためで
あることが明らかになった。これらの結果は
現在投稿準備中である。さらに、p-フェニレ
ン基をより長いビフェニレン基や p-ターフ
ェニレン基に変えるとケージ型錯体の形成
が期待されるため、現在その合成に取り組ん
でいる。 
 さらに、本研究課題で用いている配位子と
関連が深い 2-メチル-4-ホルミルイミダゾー
ルと n-プロピルアミンの脱水縮合で得られ
る二座シッフ塩基配位子 HLPr の鉄(II)錯体
[FeII(HLPr)3]ClPF6 はイミダゾール基の高い水
素結合能により、結晶中では水素結合ネット
ワーク構造を形成するが、メタノールから得
られた結晶とエタノールから得られた結晶
では異なるネットワーク構造を形成してお
り、結晶多形であった。なおかつそれぞれ異
なるスピンクロスオーバー挙動を示すだけ
でなく、磁化率測定の温度の掃引速度に依存
したスピンクロスオーバー挙動を示した。メ
タノールから得られた結晶のスピンクロス
オーバー挙動の掃引速度依存性を図 6に示し
た。スピンクロスオーバー挙動の掃引速度依
存性は近年注目されており、複数のレビュー
が報告されている。種々の温度での結晶構造
を詳細に検討した結果、これらの錯体はスピ
ンクロスオーバーの前後でプロピル基の配

向が変化しており、固体中での置換基のゆっ
くりとした配向の変化が磁化率の温度掃引
速度に追随できないことによって、温度掃引
速度依存性が現れたということを本研究課
題の当該期間内に明らかにした。これらの結
果は 2報の論文として報告した。さらに 1-プ
ロパノールおよび 2-プロパノールから結晶
化したサンプルは、上記二つの多形とはさら
に異なるスピンクロスオーバー挙動を示す
ことが分かっており、現在それらの構造の詳
細を検討しているところである。 
 本研究課題で当初予定していた水素結合
三次元集積体の構築とそれを用いたキラル
認識および分子センサーへの応用は、結果的
には現在までのところ成功に至っていない。
引き続き本研究課題の当初の目的の達成の
ために研究を継続していくが、この研究課題
の当該期間内に複数の新たな興味ある研究
の芽を得ることが出来た。 
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