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研究成果の概要（和文）： pH振動場において、酸塩基応答性を示す鉄錯体をpH振動と同期して脱プロトン化させるこ
とに成功した。この様な脱プロトン化は錯体の色ばかりでなく、高スピン/低スピン存在比や、錯体の電荷、溶媒に対
する溶解度を同時に変化させることができるため、従来の物理的外場による錯体の状態変換とは異なる化学的外場で錯
体を双安定化できたと言える。今回の報告では、脱プロトン化後にプロトン化は起こらなかった。そのため、今後はメ
タノールよりも錯体が溶けやすい溶媒を探し、研究を展開していく必要がある。

研究成果の概要（英文）： We aimed at the construction of self-oscillating metal complex system that is com
posed of spin crossover complexes with acid/base function and self-oscillating pH solution found by Epstei
n and co-workers.  They have found that a mixture of methyleneglycol, sulfite, gluconolactone (MGSM) demon
strates pH oscillation from ~7.0 to ~9.4 induced by the dehydration of methyleneglycol accompanied by an a
utocatalytic production of OH- together with the catalyzed hydrolysis of gluconolactone.  We tried to comb
ine the MGSM pH oscillator with spin crossover iron complexes with benzimidazole pyridine and a tripod-typ
e polydentate ligands, respectively, that demonstrate low-spin/high spin conversion responding to pH.  Thi
s paper will demonstrate the detalied experimental results of the combined system toward the fabrication o
f self-oscillating metal complex as a new bistable molecular system.
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１．研究開始当初の背景 
 
	 これまでの錯体物性研究により物理的外
場に応答するスピンクロスオーバー錯体や
原子価互変異性錯体等が見いだされている
が、これらはすべて平衡系における双安定性
である。一方、非平衡開放系（散逸系）にお
いては状態が揺らぎ、物性があるリズムで振
動する。この様な振動は、非平衡開放系に特
有の性質であり、自然界特に生命における諸
現象において見いだされている。しかし散逸
系は生物物理学及び数理物理学分野におい
て盛んに研究されている一方、錯体分野を初
めとする化学分野における認知度、活用は大
幅に遅れているのが現状である	 
 
２．研究の目的 
 
そこで本申請課題は、「自励振動場における
新しい非平衡型双安定錯体化学」の展開を目
的とする。代表的な化学振動であるベロウソ
フ・ジャボチンスキー(BZ)反応や pH 振動系
においては自触媒反応の非線形性により各
化学種の濃度が時間に対し振動する。本研究
では、化学振動系であるベロウソフ・ジャボ
チンスキー(BZ)反応や pH 振動反応において
濃度振動する化学種（レドックス触媒、プロ
トン）と相互作用しうる錯体を系中に組込み、
自励双安定性錯体を創出することを目的と
する。更にこれらを固形化し化学的に相互作
用しうる結合振動子集団を構築する。具体的
には、 
課題１：均一系における自励双安定性錯体の
創成を展開し、 
課題２：自励双安定錯体の固形化を遂行する。
更に、 
課題３：固形化自励振動子の集積化による動
的結合振動子集団の構築の実現を試みる。こ
れにより、従来の双安定化学とは質的に異な
る自己組織化系を構築し、化学物質による新
しい情報処理基盤を築く革新的研究を展開
する 
	 
３．研究の方法 
	 
本研究では、まず化学振動系である BZ 及び
pH 均一反応系における錯体の自励振動化を
実現する。具体的な振動物性としては、錯体
の（１）電荷、（２）双極子振動により課題
２以降において行う固形化振動子（後述）の
表面電荷の振動を、また（３）磁気状態によ
り磁場応答性の変調を、最後に（４）プロト
ン付加状態の振動によりはプロトン濃度の
振動化を計る。	 
	 
４．研究成果	 
 
1)BZ反応場における自励常磁性/反磁性系の
構築、2)BZ反応場における自励極性/非極性
系の構築、3)pH振動場におけるスピンクロス

オーバー系の構築、及び、4)自励錯体のミク
ロゲル化の遂行を計画した。 
	 その結果、課題１）については SCO活性を
示す事が知られている Co-terpy系錯体につい
て具体的に検討を進めた。マロン酸/臭素酸ナ
トリウム /硫酸系の BZ 反応液に対し
[Co(terpy)]2+錯体を添加したところ、黄色溶
液が得られた。しかし、振動反応は確認され
ず、加えて硫酸による酸化が示唆された。一
方[Fe(terpy)]2+錯体に対し同様の実験を試み
たところ、濃い還元状態である紫色溶液が振
動応答を示し、黄色へと変化する双安定性を
確認した。課題２については出発物質となる
ハロゲン置換 Cr(III)錯体を新規に合成するべ
くパーフルオロカテコラートを配位子とす
る[Cr(III)(F4Cat)3]3-の合成に成功した。この
錯体は極めて高い酸化電位を示し、酸化によ
り段階的に配位子がセミキノネートへと酸
化されることを電解スペクトル等により確
認した。課題３について、酸塩基応答型 SCO
錯体と、錯体の pKaと同域において pH振動
液を共存させ、自励振動型双安定性錯体を創
成することを目的とした。まず既報によりビ
スベンズイミダゾール鉄二価錯体を合成し、
元素分析、吸収スペクトルよりプロトン付加
体を確認した。更にこの錯体が、563 nm に
MLCT遷移を示し、高スピン型と低スピン型
が混合状態にあることを確認した。興味深い
事に、この錯体に対し NaOHを二等量の塩基
を加えた際に吸収スペクトルが大きく変化
していることから、二つの配位子からそれぞ
れ一つのプロトンが脱離した脱プロトン体
が生成していることが示唆された。 
1) BZ 反応において、振動をコントロールす
るのは Br—であることが確認された。また、
振動反応の化学的制御を目指し、AgNO3を加
えたところ、振動を制御できたことから触媒
として導入する錯体と Br—を相互作用させる
ことで動的制御が可能と期待される。具体的
なメカニズムとしては、光を照射した際に錯
体が Br—をトラップし、振動を止める。また、
光の照射をやめた際に Br—は解放され、振動
は再開する。このような仕組みなどが考えら
れる。この仕組みにおいては外部から何も加
えていないため、系中の成分濃度は一定に保
たれる。そのため、振動の再開は起こりやす
いと考えられる。 
2) BZ 反応を機能させる触媒としての錯体に
必要な条件は、酸化還元電位(0.7-1.1 V vs 
Ag/AgCl)、可逆的な酸化還元と酸性溶液で安
定 の 三 つ で あ る 。 し か し な が ら 、
[Co(II)(bpym)3](ClO4)2においてBZ反応が駆動
されていたと考えるならば、酸化還元電位さ
え満たせばいいといえる。そのように考える
と、[Co(II)(bpym)3](ClO4)2 における吸光度の
経 時 変 化 が [Fe(II)(phen)3](SO4) や
[Fe(II)(terpy)2](SO4)を用いた BZ反応のものと
異なるのは、満たしている条件が異なるため
であると考えられる。 



3) pH 振動場において、酸塩基応答性を示す
鉄錯体を pH 振動と同期して脱プロトン化さ
せることに成功した。この様な脱プロトン化
は錯体の色ばかりでなく、高スピン/低スピン
存在比や、錯体の電荷、溶媒に対する溶解度
を同時に変化させることができるため、従来
の物理的外場による錯体の状態変換とは異
なる化学的外場で錯体を双安定化できたと
言える。今回の報告では、脱プロトン化後に
プロトン化は起こらなかった。そのため、今
後はメタノールよりも錯体が溶けやすい溶
媒を探し、研究を展開していく必要がある。 
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