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研究成果の概要（和文）：天然由来のアミノ酸を用い、アミノ酸により結合された異種金属を複数含む化合物（錯体）
の環境にやさしい合成法を確立し、よりエネルギー効率が良く、環境にやさしい新規な磁気冷凍材となり得る化合物の
創製を目指して研究を行った。グリシンがマンガンを架橋する錯体、グリシンが架橋する2つのニッケルと2つのガドリ
ニウムを含む錯体、L-プロリンが架橋する3つの鉄と4つのガドリニウムを含む錯体の合成に成功した。しかし、X線回
折装置が故障したため何れの化合物の構造も論文に発表できるほどの精密化が出来なかった。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to synthesize new compounds containing different metals 
in order to obtain new green chemical magnetorefrigerants. An amino acid, which is safe and easily 
obtained, can be regarded as a typical multidentate ligand. Taking advantage of the properties of the 
amino acidato ligand, we have been carrying out the syntheses of heteronuclear complexes bridged by amino 
acidato ligands. Glycine bridged poly manganese complexes were synthesized: the first complex consists of 
single glycine bridges and the second one has double glycine bridges and the third one has triple glycine 
bridges. A complex containing two nickel and two gadolinium bridged by glycine, which is an alternately 
cyclic tetranuclear, complex, was obtained. A complex containing three iron and four gadolinium bridged 
by L-proline were synthesized. However, all of the crystal structures could not be refined enough to 
submit any journals because our X-ray diffractometer did not work.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
オゾン層保護や地球温暖化防止などの地

球環境への配慮が求められ、フロンや温暖化
ガスを使わない新しい冷凍技術への要請が
高まっている。また、省エネ社会への転換に
向けて、高機能物質を効率よく合成する技術
の確立とともに、如何に環境への負担を軽減
しつつ合成を行うかが求められるようにな
ってきた。更に、省エネ社会への転換に向け
て、量子効果発現など新規高機能分子デバイ
スの開発では、極低温領域での物性研究が盛
んに行われているが、それらの研究ではしば
しば 100 mK以下という極低温を要求される。  
極低温を得る方法として現在行われてい

る方法は 3He-4He 希釈冷凍法であるが、3He
は希少であり非常に高価である。そこで、近
年、極低温領域での磁気冷凍法が注目され、
新しい磁気冷凍材の研究開発が進められて
いる。磁気冷凍法は、磁場を印加した状態の
磁気冷凍材から断熱的に磁場を取り除く際
に生じる磁気エントロピー変化を利用して
冷凍する方法で、気体を消費することなく、
また、エネルギー効率の良い冷凍法である。
これまで、種々のランタノイドの合金などが
磁気冷凍材の候補として研究されてきたが、
E. K. Brehinらはポリオキシメタレートによ
って集積させカプセル化したガドリニウム
‐マンガン（Gd-Mn）錯体が従来の磁気冷凍
材に比べ非常に大きな磁気エントロピー変
化（19.0 J kg−1 K−1 at T = 4 K and 7 T.）
を示すことを報告した[①]。彼らは新規分子
磁気冷凍材の有力候補としてこの錯体に注
目し、有機配位子を設計・合成して種々の
3d-4f（遷移金属‐ランタノイド）錯体を合成
し、新規磁気冷凍材の研究を精力的に行って
いる[②]。 
 
申請者は以前より、アミノ酸の多くが天然

に存在し、容易に入手可能で、且つ無害な、
低環境負荷型の配位子、すなわちグリーンケ
ミカルな配位子であることに着目し、アミノ
酸を用い、その配位特性を生かして環境負荷
に配慮しつつ新規異核多核錯体の合成を試
みてきた[③]。そしてアミノ酸錯体を配位子
とみなして他の金属に配位させることによ
り、高度に設計された多座配位子と同様に興
味深い異核多核錯体を合成できることを見
出した[④]。その一環として、申請者は、最
近、右図に示すようなビス（L‐バリナト）
ニッケル（Ⅱ）（Ni(val)2）錯体でカプセル化
された2核ガドリニウム錯体（Gd2-Ni6錯体）
を合成した。この錯体では Ni(val)2 のユニッ
ト 3 個 が Gd3+ に 配 位 し 、 こ の Gd 
{Ni(val)2}3 が、3 個の水分子で架橋されてい
た。この水分子架橋はアミノ酸のカルボキシ
ル酸素との間の水素結合により補強されて
いる。この錯体の磁気的性質を調べたところ、
3 K、5 T において、Brehin らの Gd-Mn 錯
体に匹敵する磁気エントロピー変化（17.6 J 
kg−1 K−1 at T = 3 K and 5 T）を示し、極低

温領域での磁気冷凍材の有力候補となり得
ることを見出した[⑤]。 

 
本申請課題研究では、先ず、配位子合成を

行わず、アミノ酸の種類を置換することによ
り種々の 3d-4f 錯体を合成する方法を確立し、
多様な構造を持つ新規 3d-4f 錯体化合物群の
グリーンケミカルな創製を目的とする。次に、
得られた種々の 3d-4f 錯体の構造と性質、特
に磁気的性質を調べ、新規な磁気冷凍材とな
り得る化合物群の創製を目指す。 
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２．研究の目的 
 オゾン層保護や地球温暖化防止などへの
配慮から、温暖化ガスを使わない新しい冷凍
技術への要請が高まる中、磁気冷凍技術が注
目され、その磁気冷凍剤の有力候補としてラ
ンタノイドと遷移金属を含む異核多核錯体
（3d-4f 錯体）の研究が行われ始めた。また、
高機能物質の効率的合成技術の確立と共に
環境への負担を軽減しつつ行う合成法が求
められるようになってきた。 
本研究では、天然由来の安価で無害なアミ

ノ酸を用い、その配位特性（種類の異なる金
属イオンとの配位が可能な官能基を有する）
を生かして、アミノ酸架橋 3d-4f 錯体のグリ
ーンケミカルな合成法を確立し、得られた
3d-4f 錯体の構造と性質、特に磁気的性質を
調べ、よりエネルギー効率が良く、環境にや
さしい新規な磁気冷凍材となり得る化合物
の創製を目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) ビス（アミノアシダト）遷移金属錯体

（M(aa)2錯体）を配位子とみなしてガド
リニウムを含む異核多核錯体（Gdx-My

錯体）を合成し、その構造を明らかにす
る。 

(2) 得られた Gdx-My 錯体の諸物性、特に磁



気的性質の測定を行う。 
(3) 得られた Gdx-My 錯体の磁気エントロピ

ーを求め、磁気冷凍材としての評価を行
う。 

(4) 種々の M(aa)2 錯体とランタノイドとを
組み合わせた新規異核多核錯体（3d-4f
錯体）の合成を試み、それらの構造と磁
気的性質を調べ、複雑な有機合成を経ず
に有用な分子磁性材料を得る方法の確立
を目指す。 

 
４．研究成果 
 既に合成に成功したガドリニウム 2－ニッ
ケル 6錯体が合成条件によって、対イオンと
してペンタニトラトガドリニウム陰イオン
を含む結晶と過塩素酸イオンのみを含む結
晶とが合成できることがわかったが、条件の
制御には至っていない。磁気冷凍剤として用
いる場合にはペンタニトラトガドリニウム
陰イオンを含まない方が好ましいので、合成
条件の制御を目指している。新たに、遷移金
属イオンとして、存在量の多いマンガンを使
用した錯体の合成を試みるために、グリシン
を架橋配位子とするマンガン－グリシン錯
体の合成を試み、3 種類の鎖状錯体の合成に
成功し、これらの構造をＸ線結晶構造解析に
より、決定した。その結果、3 種類の錯体は
何れも6配位のマンガン二価がグリシンのカ
ルボキシル基によりシン－アンチ型配位で
架橋された鎖状構造であり、1 つ目の錯体は
単一グリシン架橋を持ち、残りの配位座を 2
つの塩化物イオンと2つの水分子が単座配位
した錯体、2 つ目の錯体は、二重グリシン架
橋を持ち、残りの配位座を 2つの塩化物イオ
ンが単座配位した錯体、及び 3つ目の錯体は
三重グリシン架橋錯体であることが分かっ
た。それぞれの鎖状錯体の磁気的性質を調べ
たところ単一グリシン架橋錯体ではマンガ
ンイオン間にほとんど磁気的相互作用がな
いこと、二重グリシン架橋錯体及び三重グリ
シン架橋錯体では弱い反強磁性的相互作用
がみられ、その相互作用の大きさは三重グリ
シン架橋錯体の方がわずかに大きいことが
分かった。 
 以前に合成したニッケルイオンとガドリ
ニウムイオンを L－プロリナト配位子で架橋
した4核錯体が強磁性的相互作用することは
既に報告済みだが、この 4核錯体がかなり大
きな質量磁気エントロピー変化を示すこと
が分かり、この4核錯体の改良を試みている。
質量磁気エントロピー変化の値を更に大き
くするためには骨格構造は同じでモル質量
の小さな 4核錯体を合成する必要がある。そ
こで、L－プロリンよりもモル質量の小さな
グリシンを配位子とする4核錯体の合成を試
みた。ニッケルとガドリニウムを二つのグリ
シンが架橋するニッケル 2－ガドリニウム 2
からなる 4核錯体の合成に成功したが、Ｘ線
結晶構造解析の結果、結晶中に一つのニッケ
ルに水分子が配位した4核錯体と水分子の配

位していない4核錯体が混在していることが
分かった。また、この 4核錯体では、水分子
の配位していない4核錯体がディスオーダー
していることが分かった。結晶中に組成の異
なる2種類の錯体が混在していることは磁気
冷凍剤としては好ましくないので、単一の錯
体のみを含む 4核錯体の合成を試み、結晶中
に 1種類の 4核錯体のみを含む結晶の合成に
も成功したが、この錯体の構造にもディスオ
ーダーが生じていることが分かった。現在、
遷移金属イオンとランタノイドイオン及び
アミノ酸配位子との種々の組み合わせによ
る遷移金属－ランタノイド異核多核錯体の
合成を試みている。 
 マンガンイオンを L－プロリナト配位子で
架橋したマンガン 7 核錯体の合成に成功し、
Ｘ線結晶構造解析を実施したが、X 線回折装
置が故障し、解析は終了できなかった。不調
の X 線回折装置によるデータの解析では、7
核錯体陽イオンの価数から判断すると、この
7 核錯体のマンガンイオンは 2 価のマンガン
イオンに 3価若しくは 4価のマンガンイオン
を含む混合原子価状態にある可能性がある
が、7 核錯体の中心に位置する金属がマンガ
ンではなく、ルビジウムである可能性も出て
きており、改めてデータ測定が必要である。 
 現在、鉄イオンとガドリニウムイオン及び
L－プロリン配位子を含む異核多核錯体の合
成に成功し、X線結晶構造解析を実施したが、
解析は終了していない。不調の X線回折装置
によるデータの解析では、3 つの 6 配位鉄イ
オンと 4つの 9配位ガドリニウムイオンを含
む新規異核多核錯体であり、3 つの鉄イオン
が正三角形を形成し、3 つのガドリニウムイ
オンがその正三角形と 60 度回転して重なる
位置に正三角形を形成し、4 つ目のガドリニ
ウムがガドリニウム正三角形の重心を貫く 3
階字句上に位置する興味深い構造であるこ
とが示唆されており、改めて X線結晶構造解
析を行い、磁気的性質や電気化学的性質の測
定を行う予定である。 
 X 線回折装置が故障したため何れの化合物
の構造も論文に発表できるほどの精密化が
出来ていない状況である。 
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