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研究成果の概要（和文）：２個の金属イオンと４個のカルボン酸イオンなどの二座配位子からな

るランタン型二核錯体の集積型化合物を合成した。塩化物イオンあるいはシアン酸イオンで連

結されたルテニウム(II,III)二核錯体では長鎖アルキル基のカルボン酸イオンへの導入により、

二核間に磁気的相互作用が存在する新規液晶化合物を得た。また、ホルムアミジナートイオン

と四座カルボン酸イオンの組合せで新たな集積型化合物の合成法を確立した。 

 
研究成果の概要（英文）：Assembled complexes of lantern-type dinuclear complxes composed 
of two metal ions and four bidentate ligands such as carboxylate ions were synthesized 
and characterized.  Chlorido and cyanato-bridged polymers of ruthenium(II,III) 
carboxylate dimers with long alkyl chains have shown intra-dimer antiferromagnetisms and 
liquid crystalline properties.  New types of assembled complexes of the lantern-type 
dimers were also obtained by using formamidinato and carboxylato ligands for supporting 
the dinuclear skeletons. 
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１．研究開始当初の背景 

 ２個の金属イオンと４個のカルボン酸イ
オンなどの二座配位子からなるランタン型
二核錯体は、二核内の金属−金属相互作用に
より生じた軌道に価電子が存在し、この電子
構造に基づき様々な興味ある性質がこれま
で報告されている。例えば、カルボン酸イオ
ンを分子内の架橋配位子に用いたルテニウ
ム(II,III)二核錯体は、π*およびδ*軌道が

偶然に縮重しており、二核内に３個の不対電
子を有しているユニークな存在である。この
二核錯体の不対電子をスピン源ユニットと
して、集積化することで、磁性体の合成が試
みられるなど、機能性物質開発の分子ユニッ
トとしての期待が集まっている。近年、新規
機能性物質の開発において、いくつかの特異
な性質を一つの物質の中で融合することが
重要とされている。どのような機能・特性を
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組み合わせるかを考慮し、集積化の基本ユニ
ットとして用いるかが、ランタン型二核錯体
の機能性物質開発の分子ユニットとして潜
在能力を引き出すキーポイントの一つでも
ある。さらに、集積化のユニットとして、ラ
ンタン型二核錯体は架橋配位子（特に二座配
位子）との組合せで一次元ポリマー構造の形
成には適しているが、その他の多次元化合物
の形成には不向きであることから、連結され
るユニットして、ランタン型二核が２〜４量
化した多核ユニットを用いることは有効と
考えられるが、その多核ユニットの合成法は
十分に確立されておらず、その確立のための
合成的研究が必要とされる。 
 

２．研究の目的 

 ランタン型二核錯体は、分子内の金属-
金属相互作用に基づく特異な電子状態を有
している。また、軸位への架橋配位子の配
位により比較的容易に一次元ポリマー錯体
が形成される。カルボン酸ルテニウム
(II,III)二核錯体は、二核内に３個の不対
電子を有している。この不対電子をスピン
源として種々の架橋配位子で連結すること
により、磁性体の合成が試みられている。
今回、我々は、カルボン酸イオンに長鎖ア
ルキル基を導入し、塩化物イオン、シアン
酸イオン、チオシアン酸イオンの一価陰イ
オンを、ルテニウム(II,III)二核ユニット
を連結する架橋配位子として用いることに
より、液晶特性、磁気特性さらには誘電特
性を併せ持つルテニウム(II,III)一次元ポ
リマー錯体の合成を目的とした。また、ホ
ルムアミジナート陰イオンとカルボン酸イ
オンからなるランタン型ロジウム二核錯体
は、ホルムアミジナートの配位力がカルボ
ン酸イオン比べ強いことを利用し、二座の
カルボン酸イオンを四座のテレフタル酸イ
オン等の配位子で置換することことで、ラ
ンタン型二核錯体が連結された新規多核ユ
ニットの合成を最終ゴールとし、まずは置
換反応の確立を目的として研究を行った。
ロジウム二核錯体は、反磁性であり NMR で
の同定がより容易で置換反応を詳細に追跡
できることから今回の置換反応の研究対象
とした。さらに、ルテニウムおよびロジウ
ム（第２遷移金属）以外に第１遷移金属の
銅(II)イオンのランタン型ルテニウム錯体
のピラジンあるいは 4,4’-ビピリジン等
の架橋二座配位子で連結した一次元ポリマ
ー錯体の合成も行うことで、より系統的な
研究・検討を目指した。 
 

３．研究の方法 

（１）塩化ルテニウム（RuCl3）と対応するカ
ルボン酸イオン（RCOO-）の反応により、図１
に示す液晶性発現のためのルテニウム

(II,III)二核錯体を合成する。 
（２）（１）で得られたルテニウム(II,III)二核
に、架橋配位子として Cl-，OCN-, SCN-, SeCN-

を用いることで、液晶性ポリマー錯体を合成 

する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

（３）（２）で合成された化合物の同定は元
素分析、 IR スペクトルあるいは粉末反射
（UV-VIS）スペクトル等で行なう。磁化率、
誘電率および液晶性を調べるため DSC や偏
光顕微鏡等による測定を行う。 

（４）塩化ロジウムに、シクロクタジエン、
ホルムアミジナートイオンのカリウム塩、さ
らにはトリフルオロ酢酸銀を反応させるこ
とで、トリフルオロ酢酸イオンとホルムジナ
ートイオンを二核分子内架橋配位子として
含むランタン型二核錯体を合成する。 

（５）（４）で得られた二核錯体のカルボン
酸イオンの他のカルボン酸イオンへの置換
反応を行う。 

（６）（５）で得られた二核錯体の同定を、
元素分析、NMR スペクトルおよび X 線単結
晶解析をより行い、置換の反応の進行を確認
する。 

（７）（６）で置換反応の合成法が確立でき
たことを確認できたなら、テレフタル酸イオ
ンと同様の反応を行う。得られた多量体の同
定を（６）と同様の方法で行う。 

（８）カルボン酸銅(II)二核錯体にピラジンお
よび 4,4’-ビピリジンを反応させることによ
り、ポリマー錯体を合成し、磁気的性質およ
び吸着特性を調べる。 

 
４．研究成果 
 ランタン型二核錯体の連結・集積による新
規機能性化合物の合成ついて研究を行い以
下の成果を得ることができた。 

（１）カルボン酸架橋ルテニウム(II,III)
二核カチオン（図１（研究の方法））の連結
ポ リ マ ー 錯 体 [Ru2

II,III(O2CR
l)4X] ∞  (R1 = 

CH3(CH2)ｍ、R2 = C6H2(O(CH2)nCH3)3；X = Cl-、
OCN-、SCN-)を合成した。R1 = CH3(CH2)ｍにお
いて、m が大きくなるほど二核間の反強磁性
相互作用が基本的には大きくなる傾向はあ
るが、その限りではないことが示された。ま
た、OCN-架橋が Cl^および SCN-架橋より二核
間により大きな反強磁性的相互作用をもた
ら す こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 R2 = 
C6H2(O(CH2)11CH3)3 の場合、今回用いた架橋イ
オンX-の種類に拘わらず室温で液晶性を示す
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ことが確認された。またこれらポリマー錯体
は、ジクロロメタンなどの無極性溶媒に可溶
であり、アルキル鎖を重水素化するなどして、
1H NMR スペクトルを詳細に解析することで、
溶液中では架橋されたポリマーおよびオリ
ゴマーが形成され、平衡状態にあることが示
唆された。 
（２）図２に示す N,N’-ジアルキルフェニル
ホルムアミジネートイオン（Leq）とトリフル
オ ロ 酢 酸 イ オ ン （ CF3CO2

- ） を
分子内架橋配位子とするロジウム(II)二核錯体 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
[Rh2(L

eq)2(O2CCF3)2]を合成し、トリフルオロ
酢酸イオンを対応する種々のカルボン酸の
ナトリウム塩と置換反応させることにより、
[Rh2(4-R-pf)2(O2CR’)2]（R’ = CH3 , C(CH3)3 , 
C6H5 , C6F5 ）を新たに合成した。同定は、元
素分析、TOF-マススペクトルおよび NMR スペ
クトルで行った。さらに、単結晶が得られた
ものにつき、X 線構造解析を行い、二核内の
Rh-Rh 結合距離は 2.408(1)— 2.446(1) Å で
あり、これまで報告されているランタン型ロ
ジウム(II)二核錯体の Rh-Rh 結合距離の範囲
内にあることを確認した。架橋配位子は、
[Rh2(L

eq)2(O2CCF3)2]と同じく cis-2:2 配置を
採っていることを確認した。この置換反応は、
四座配位子であるテレフタル酸イオンにも
応用できることを確認し、元素分析および
NMR スペクトル等の結果から、目的のロジウ
ム二核錯体の二量体および四量体であるこ
とが分かった。また、ルテニウム(II,III)二
核錯体でも同様の置換反応が可能であるこ
とも確認した。さらに、[Rh2(L

eq)2(O2CCF3)2]
にピラジン（pyz）および 4,4’-ビピリジン
(4,4’-bpy)（図３）を反応させると、一次
元ポリマー錯体[Rh2(L

eq)2(O2CCF3)2(L
ax)]n が

生成することを確認した。 

 

 

 

 

（ ３ ）  [Cu2(O2CC6F5)4] と pyz お よ び
4,4’-bpy をメタノールで混合攪拌させるこ
とで得られた化合物は、[Cu(O2CPhF5)2(L)]n (L 
= pyz, 4,4'-bpy)で表されるポリマー錯体で
あることが L = pyz の場合に得られた単結晶
の X 線構造解析の結果から分かった。即ち、

架橋配位子との反応において銅(II)二核構
造が壊れ単核錯体となりこれが架橋された
構造であることを確認した。 
 以上、ランタン型二核錯体を基本ユニット
して用いた集積型化合物の合成的研究を広
範囲に行うことができた。いずれも新規と見
なされる化合物で、その点では一定の成果を
得たと考えられる。前例のない物質の系統的
な合成的研究は容易でないことも改めて示
された面もあったが、確立された合成手段は、
今後磁性体や誘電体あるいはスピンフラス
トレーションを示す新規物質群の創成にと
って貴重な研究指針となった。 
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