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研究成果の概要（和文）：室温級のラジカル―金属スピン間の磁気結合力を活用したフェリ磁性体の構築を目指
し、新規のデュアルラジカルキレート配位子の開発と、これを用いた金属錯体の構造と磁性の解明を行った。[3
座＋2座]キレート可能なビラジカル配位子の開発では、溶解性を向上したtert-ブチル基置換体について、ラジ
カルの前々駆体であるジブロモ体までの合成に成功した。一方で、[2座＋2座]型マルチラジカルキレート配位子
を用いた錯体では、ニッケル(II)二核錯体を単離し、結晶構造解析と磁性を明らかにしてきている。量子化学計
算と合わせて交換相互作用の詳細を解明し、研究成果報告の論文を準備している。

研究成果の概要（英文）：Toward the development of molecular ferrimagnets, studies on 
magnetostructural relationship for coordination compounds with new dual radical-chelating ligands 
have been performed utilizing strong magnetic couplings between intramolecular 
metal-radical/radical-radical spins beyond a thermal energy of room-temperature. The development of 
dibromo precursors for new tridentate-bidentate-type biradicals have been achieved, which are 
substituted with the tert-butyl group to improve solubility. As for the metal complexes with the 
bidentate-bidentate biradical ligand, a dinuclear nickel(II) complex has been prepared. The crystal 
structure and magnetic property of the compound were revealed. Additionally, quantum chemical 
calculations have been performed using density functional theory to unveil magnetic coupling between
 metal-radical/radical-radical spins toward the preparation of the report. 

研究分野： 錯体物性化学

キーワード： 分子性磁性体　ビラジカル　キレート配位子　交換相互作用　ヒドロキシルアミン　クレーンケピリジ
ン合成　金属錯体　ピリドン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
室温級のラジカル―金属スピン間の磁気結合力を効率的に高次元に架橋するための新規配位子作りを進展させる
ことができた。この成果を元にさらなる配位子合成を進め、従前にはない室温動作する異方性の強い分子フェリ
磁石の構築の足掛かりとする。新規なデュアルラジカルキレート配位子に関する成果発表は、(英国)王立化学会
の国際学術誌のひとつであるNew Journal of Chemistryに掲載され、バックカバーに選ばれるなど高い評価を得
た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 
分子性固体による材料開発は、従前の無

機材料に無い「軽量性」・「柔軟性」・「溶媒
可溶性」等の機能性が期待される(図 1)。ま
た、炭素・水素・酸素・窒素といった普遍
元素から成るため、社会のサイステイナビ
リティの観点からも注目されている。例え
ば産業界で活躍する高保磁力磁石は、ネオ
ジム・サマリウム・コバルトといったレア
メタルを多量に含むことが問題となって
いる。そのため、代替材料候補として分子
で構成される磁性体：「分子磁石」の開発
は、重要な研究に位置づけられる。しかし、
分子磁石は動作温度(磁気転移温度)が室温を超えるものはほとんど知られておらず、磁気転移温
度を向上するためには綿密な分子設計とその実現化が重要になる。 
分子磁石実現のアプローチの一つに、有機物なのに電子スピンを持つ「ラジカル」と、金属イ

オンを複合させた“metal–radical approach”が提唱され、多くの化合物が開発されてきた。しかし、
磁石となるには三次元的なスピン整列が必要で、隣接する分子間・分子内に働く磁気結合力(交
換相互作用)を最大限に強くすることが不可欠であるが、これに適う有機ラジカル配位子の開発
研究は未だ発展途上といえる。 
我々は、2015～2016 年度の科研費若手研究(B)において、これまでの知見に基づいた分子設計

によって、金属イオン間のスピンを強い磁気結合力で架橋できる「マルチラジカルキレート配位
子」の開発に成功してきた。しかし、この配位子のバリエーションや複合化する金属イオンは限
定的であるため、新たな配位子の開発と、当該配位子を用いた金属錯体形成の適応性を明らかに
していく課題が残されていた。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究は、室温級に強い磁
気結合力を高次元に繋げてい
くことが可能なラジカルキレ
ート配位子を活用し、分子磁
性体を構築することを目的と
している。磁気結合力のメカ
ニズムとして、反強磁性的相
互作用やレドックス活性な異
種金属イオン間に働く二重交
換相互作用も見越した、新し
いマルチラジカルキレート配位子の開発も試みた。具体的には以下の研究テーマ(1)～(3)に分け
て、室温級に強い磁気結合力のみでスピン間を繋いだ多核金属錯体の開発を目指した。 
 
(1)「[3 座＋2 座]タイプのマルチラジカルキレート配位子の開発」 
これまでに、非対称な[2 座+2 座]型キレート配位子を開発してきたが、これを使った金属錯体

では配位様式が一意に決まりにくいためか、(疑似的な)多形が起こって組成は同じでも複数種類
の生成物が混在する結果になりやすかった。そこで、分子内二か所のキレートサイトを、配位能
が明確に違う 2 座と 3 座部位に分けることで改善を試みた(図 2)。 

 
(2)「多様な遷移金属イオンとの錯形成可能性の探索」 
 ラジカルキレート配位子の幅広い活用を目的として、新たにニッケル(II)錯体や希土類(III)錯
体の合成を試みた。 
 
(3)「実験と量子化学計算の両輪による分子の構造と磁気結合力の相関性解明」 
 マルチサイトに配位させた金属錯体ではスピン中心が増えるため、磁気結合力は複雑化して
解明が難しくなる。そこで、実験的な構造・磁性の解明に加えて量子化学的計算によって磁気結
合力を見積もることで、実験と計算の両輪によって構造・磁性相関を解明していくことを目的と
した。 
 

図 1 従来の無機磁石と新規な分子磁石の特
徴の違いを表す概念図。 

図 2 (左) [2 座+2 座]型(34bpybNO)および(右) [3 座+2 座]型
(tpybNO)のマルチラジカルキレート配位子。 



３．研究の方法 
 
(1) 非対称なビピリジンやターピリジン類の合成に汎用的な鈴木-宮浦カップリングを使ってピ
リジン環を連結させるには、選択的位置でのカップリングを必要とし、なおかつラジカルとなる
ニトロキシド基の置換部位にブロモ基を残しておく必要があり、かなり困難を伴う。そこで、ク
レーンケピリジン合成によってピリジン環を構築していく方法を採用した(図 3)。マイケル受容
体と活性メチレンとの反応によってターピリジンの中心ピリジン環を構築し、その後ピリドン
体を臭素化することで前々駆体となるジブロモ体を合成した。 

 
(2)&(3) 6 配位ニッケル(II)錯体を目指し、ヘキサフルオロアセチルアセトナート(hfac)でキャッ
プした Ni(hfac)2と 34bpybNO を合わせて、ニッケル(II)二核錯体を合成した。単結晶 X 線結晶構
造解析により物質の同定と構造解明を行い、超伝導量子干渉型磁束計(SQUID)による磁気測定と
磁性の解明を試みた。また、量子化学計算による磁気結合力の見積もりとして、密度汎関数法
(DFT)を用いた一点計算から各スピン多重度のエネルギーを求め、山口の式による磁気結合力の
見積もりを行った。また、これまでに 34bpybNO を用いた希土類(III)錯体は、スピン数の大きい
ガドリニウム(III)と磁気異方性が強いと予想されるテルビウム(III)の環状二核錯体を開発してき
たが、スピン中心がやや複雑で磁気結合力の解析は困難であった。そこで、非磁性でイオン半径
がこれらと同程度のイットリウム(III)による同形錯体を合成し、磁性の解明を試みた。 
 
 
４． 研究成果 
 
(1) クレーンケピリジン合成の原料となる活性メチレンはアセチルピリジンとピリジンカルボ
キシアルデヒドとのアルドール縮合によって調達した。これと市販品から 1 ステップで合成さ
れる活性メチレンとを、既報に過剰量の酢酸アンモニウム存在下で還流することで中程度の収
率で目的のピリドン体を得た。このピリドン体は類似物質が発光性の亜鉛(II)センサーとして報
告されているが、本物質も亜鉛(II)イオンを添加することで発光強度の増大が観測された。発光
性バイオセンサーとしての用途を検討している。 
 ピリドン体から臭素化の反応は、三臭化リンを溶媒に用いた還流条件で行うことで、目的物を
1H NMR で確認した。溶解性が悪いためブロモ化の収率も悪く、続くリチウム試薬を用いたヒド
ロキシルアミン体への変換も難しいことが予想された。そこで、溶解性向上を目指して tert-ブチ
ル基を導入した誘導体の合成にも着手した。こちらもピリドン体まで合成に成功し、一般的な有
機溶媒への溶解性向上が見られた。一方で、34bpybNO のリチオ化によるヒドロキシルアミン体
の収率も溶解性が原因で 20%程度とかなり低く、収率向上が望まれていたため合成条件を再検
討した。脱水テトラヒドロフラン溶媒中、–98℃で先にブチルリチウムを反応容器に加えて、溶
解性の低いジブロモ体を滴下していくことで、ヒドロキシルアミン体の単離収率が倍程度向上
した。これは、リチオ化された化合物の方がエーテル系溶媒に溶けやすいため、十分にジブロモ
体が反応できたためだと思われる。この改善された手法によって、[3 座+2 座]型のラジカルキレ
ート配位子の合成を今後さらに進めていく。 
 本研究によって、これまでの関連研究で推進してきた[2 座+2 座]型ラジカルキレート配位子
(34bpybNO)の論文化を進め、(英国)王立化学会の国際学術誌の一つである New Journal of 
Chemistry に投稿受理され、論文は高い評価を受けてバックカバー絵に選出された。 
 
(2)&(3) 34bpybNO を用いた銅(II)錯体について、2015～2016 年度科研費若手(B)で報告してきた
が、銅(II)と同じ dσ 対称性の磁性軌道にのみスピンを有するニッケル(II)錯体を合成し、構造と
磁性の相関性を調べた。Ni(hfac)2塩との錯形成によってできるだけスピン系のシンプルな錯体合
成を試みた結果、良好な単結晶(図 4)が得られたため X 線回折測定・解析によって結晶構造を明
らかにした。興味深いことに得られた結晶は偏光板を通して観察すると、双晶のようにドメイン
が確認された。この結晶は極性を持つ Pca21の空間群であるため、逆の極性をもつドメイン同士
が十字に切られた部分として分かれて成長したものだと理解される。磁気光学効果が見られれ
ば、光アイソレーター材料への展開なども考えられる。 

図 3 [3 座+2 座]型マルチラジカルキレート配位子(tpybNO)の合成スキーム。 



 この錯体は、34bpybNO でニッケル(II)イオ
ンを架橋した狙い通りの二核錯体であった
が、結晶学的に独立二分子が存在することが
分かった。本系はラジカルと金属イオンとの
磁気結合力がキレート部分の捩じれ具合に
よって大きく影響を受けるため、捩じれ方の
違う分子が二つある場合はスピン中心 4 つ
×2 組で考えなければならない。磁化率の温
度変化は比較的単調であるため、磁気結合力
の解析には計算化学で補う必要となる。 
 また、イットリウム(III)の hfac
塩を用いた34bpybNO との錯形成
も試みた。ガドリニウム(III)やテ
ルビウム(III)と同じ構造の環状二
核錯体：[Ln(hfac)3(34bpybNO)]2が
得ることに成功した。SQUID 装置
による磁気測定の結果から、強磁
性的相互作用が支配的であったこ
とから、基底高スピン状態を取る
ことが分かった。現在は、ここで
得られた磁気結合力の強さを固定
して、ガドリニウム(III)錯体との
磁気結合力の強さを見積もるた
め、詳細な解析を試みている。 
 一方で、ニッケル(II)錯体中の磁
気結合力の大きさの見積もりにつ
いては、磁化率のフィッティング
と DFT 計算による妥当性評価を
進めており、論文準備中である。 
 
 
 

図 4 Ni(hfac)2と 34bpybNO からなる錯体の
結晶。(a) 偏光板なし(b) 偏光板ありの顕微鏡
写真。(c) 結晶を 45°傾けたときの写真。 

図 5 (左) 34bpybNO とニッケル(II)を用いた金属錯体：
[{Ni(hfac)2}2(34bpybNO)]の結晶構造図。水素原子は省略
している。結晶学的に独立な二分子を表示している。 
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