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研究成果の概要（和文）：本研究で扱う架橋性５座配位子は，一辺約2 nmの三角錐構造を有する三核錯体を形成し，二
分子の会合によりカプセル構造を構築することが明らかにされている。今回，このカプセル構造の内部に常磁性イオン
を包接させた新規分子磁性体の単離に取り組んだ。
検討の結果，Mn-CoおよびFe-Ni錯体を得たが，これらは顕著な分子磁性を示さなかった。そこで新たに類似の３座配位
子による錯体合成に取り組み，三角錐構造の環状三核Mn錯体の合成に成功した。この錯体ではMn間に強い強磁性的相互
作用が確認され，カプセル構造を形成する新しい分子磁性材料として極めて有望であることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：New trinuclear metal complexes with unique macrocyclic structures have been obtain
ed by the reaction of trivalent metal sources and modified pentadentate ligands based on 2-(salicylideneam
ino)phenol. The entire molecular structure of these complexes is regarded as a trigonal-pyramidal geometry
 with 3-fold rotation axis. In the crystal packing of these complexes, two chiral pairs are loosely aggreg
ated to form capsular conformation with a large cavity (8 x 4 x 4 A).  
Two new complexes with capsular conformation including mononuclear octahedral metal complexes have been ob
tained. Magnetic measurements of these complexes indicate that very weak antiferromagnetic interactions ar
e dominant. To improve the magnetic interactions, more simple terdentate ligands have been prepared. The o
btained trinuclear Mn complexes with trigonal-pyramidal structure show strong ferromagnetic interactions. 
It is suggested the obtained trinuclear complexes can be applied as new magnetic materials.
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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 15～16年度の基盤研究（C）にお
いて，新規にデザインされた架橋性多座配位
子(H3L5-X)を用いることにより一辺約 1.5 nm
の三角錐構造を有する三核金属錯体の合成
に成功した。これらの多核錯体は，親水基が
集まった特徴的なポケットを有することか
ら，優れた構造モジュールとしての応用が期
待され，継続した近年の研究において，二分
子が内部空間を向き合わせて相互に分子認
識し，大きな内部空間を有するカプセル構造
を構築することを X 線結晶構造解析により
明らかにした。この構造モジュールは，モジ
ュール自体が多核金属錯体である利点を生
かし，自身に触媒活性や分子磁性を持たせる
ことが可能なため，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される。 
 
２．研究の目的 
目的の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) 高い対称性と一軸異方性を備えた構造 
(4) カプセル構築モジュールが常磁性錯体 
(5) 連結可能な配位座を有している 
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なため，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。さらにフレームとなる三
核錯体同士の相互作用は，一度組み上がった
ら動かないような強固なものではないと予
想されるため，開閉自由で再利用可能な機能
性分子としての活用を見込むことができる。 
また，一般に環状構造を持つ多核錯体の磁
性は環内部への金属イオン種の導入による
強磁性的相互作用やフェリ磁性の発現によ
り単分子磁石化が可能であることが広く報
告されており，特に本目的化合物のような長
距離秩序を持たない弱い相互作用は単分子
磁石の性質を損なうことなく摂動として作
用し磁気挙動に変化をもたらすことが期待
されるため，環内部への金属イオン種の導入
により新規な磁気挙動を示す単分子磁石の
開発が期待できる。 
これらの観点から，八面体型単核遷移金属
錯体を包接したカプセル状分子集合体によ
る新規磁性分子の開発を目的とする。 

 
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，これらとは磁性に関して顕著な
違いが現れる Cr(III)，Co(III)錯体を新たに合
成する。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。
確認された構造をフィードバックしてター
ゲット分子を適宜調整しながら合成を繰り
返して種々の分子集合体の情報を得る。 

[Fe3(L5-Br)3(py)3]が形成するカプセル構造 

 
(3) 得られたカプセル状分子集合体の磁気
的性質を SQUID 測定により明らかにする。
単結晶化できる試料は構造－磁性の観点で
議論できるが，結晶化できない試料において
も構造・電子状態の情報を得るため，固体反
射スペクトルや固体ESR測定などから構造と
電子状態を明らかにし，有望な分子をフィル
タリングしながら強磁性体やフェリ磁性体
へと転移可能な錯体を開発する。また，ホス
ト錯体に見られる溶媒分子の配位サイトの
活用にも着手し，ここに 4,4’-ビピリジンのよ
うな架橋性配位子の導入による高次構造の
構築も試み，構造と包摂能力について検討す
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）を用いて三核 Mn(III)錯体，三核
Fe(III)錯体，および Mn-Feヘテロ金属錯体を
シリーズで合成した。この中で，新たに合成
に成功したMn-Feヘテロ金属三核錯体は，反
応溶媒の DMF 分子を三核錯体ユニットで挟
み込んだカプセル分子集合体を形成してい
ることを X 線結晶構造解析により明らかに
した。この構造は関連錯体中での初めての分
子包摂の報告例である。本研究でとりあげて
いるカプセル構造は，同じキラリティーを有
する環状三核錯体の集合体であるが，今回得
られた DMF 包摂体は，カプセル構造がエナ
ンチオマー対で構築されている。そのため，
２ユニットの重なり合わせがずれており，厳
密なカプセル状態とはなっていない。この錯
体がヘテロ金属錯体であるため正三角形か
ら歪んでいることがこの原因と考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[Mn2Fe(L5-H)3(DMF)3]·DMFが形成する会合構造 

 
(2) 内包分子として，単核八面体型構造をと
るヘキサアンミン錯体，トリスエチレンジア
ミン錯体，トリスアセチルアセトナト錯体を
とりあげ，これらの Cr(III)，Fe(III)，Co(III)，
および Ni(II)錯体を用意し，カプセル化実験
を実施した。種々の錯体分子との反応を検討
した中で，[Co(NH3)]3+, [Ni(ethylenediamine)3]2+

をゲストとした場合に，ホスト金属とゲスト
金属の比が 6:1 となる以下の錯体が定量的に
得られることを ICP発光分析により確認した。 
Mn-Co ：{[Mn3(L5-X)(CH3OH)3]}2[Co(NH3)6]Cl3 
Fe-Ni ：{[Fe3(L5-X)(py)3]}2[Ni(en)3](PF6)2 

Co(III)を含むMn-Co錯体は，カプセル分子
自体の磁気挙動変化は期待できず，これらの
挙動は，ESR および SQUID 磁束計による磁
気測定から，構築素子である三核錯体ユニッ
トの挙動と同一であることが確認された。
Ni(II)を含む Fe-Ni 錯体では，Ni(II)イオンの
効果によるホスト分子の磁性の変化が期待
されたが，ESR測定では各々の金属イオンの
独立したシグナルが得られ，また磁化率測定
では Ni 含有分のモーメントの増大は見られ
たものの，磁気挙動の顕著な変化は見られな
かったことから，ユニット間にほとんど相互
作用が働いていないことが示唆された。これ
らの錯体は，いずれも単結晶が得られておら
ず，分子構造の直接的な同定に至っていない
ため，速やかに単結晶化して構造決定を行う

必要がある。 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
{[Fe3(L5-Br)(py)3]}2[Ni(en)3](PF6)2の磁気挙動 

 
(3) 類似配位子H2L1-Xによる三核Mn錯体の
合成を行い，この系列の配位子からも環状三
核Mn錯体の合成に成功し，単結晶 X線構造
解析により分子構造を明らかにした。得られ
た錯体は3-ヒドロキソ架橋混合原子価
Mn3(II,III,III)錯体であるが，結晶学的にはMn
の酸化状態を区別できないことから，クラス
-Ⅱまたはクラス-Ⅲ状態にあると考えられ，
混合原子価錯体特有の電子的・磁気的性質の
発現が期待される。 

[Mn3(L1-H)3(CH3OH)3(OH)]+の構造 

 
SQUID装置による磁化率測定から，この錯
体は強い強磁性的相互作用が発現している
ことが確認できた。本錯体の3-ヒドロキソ部
分を脱プロトン化してオキソイオンとする
ことで，金属イオンへの配位が可能となるこ
とから，直接的な配位結合によるカプセル構
造構築のためのユニットとして非常に有望
である。 

[Mn3(L1-H)3(CH3OH)3(OH)]NO3の磁気挙動 

 
(4) カプセル状分子集合体の作成効率の向上
を図り，水素結合能力の向上が期待できるヒ
ロドキシル基を導入した配位子 H3L5-OH を
新たに合成した。この新規配位子は，これま
で得られている類似配位子と異なり，二塩酸
塩として単離されることが元素分析結果よ
り確かめられた。得られた配位子を用いて三
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核 Mn(III)および Fe(III)錯体の合成を行った
ところ，分子構造の同定には至っていないが，
IR スペクトルにおける C=N 伸縮振動の低波
数シフトおよび ESR スペクトルのパターン
から，それぞれ多核錯体を形成していること
は確認されたが，キラルなカプセル状分子集
合体ではなく，カプセル構造がずれた状態と
なるラセミ対を形成していることが示唆さ
れた。この原因を分子モデリングにより推定
すると，今回導入された置換基に対して静電
相互作用よりも立体障害の方が大きく作用
し，置換基がピラミッド状三核錯体の空間内
部に潜り込む形になるため，結果としてカプ
セル構造をとらなかったと考えられる。この
結果を踏まえて，カルボキシル基の導入が最
も適切であると結論されるため，今後はカル
ボキシル基導入型新規配位子の合成を目指
す必要がある 
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