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研究成果の概要（和文）：本研究ではスピンクロスオーバーや電荷移動スピン転移を、球状骨格をもつ固体分子
ローターの回転運動によって制御することを目的として研究を行い、以下の成果を得た。(a) モデル錯体とし
て、シンプルな単核錯体にローター配位子（キヌクリジンおよびその誘導体）が直接配位した錯体を合成し、お
よびその固体内分子運動の励起・緩和挙動について詳細な検討を行った。（b）モデル錯体（a）の検討で用いた
合成法を応用して原子価互変位性を示すコバルト錯体に対してローター配位子（キヌクリジン）を導入し、結晶
構造解析により常温でローターが回転運動していることを確認した。低温相の構造については引きつづき検討中
である。

研究成果の概要（英文）：We herein report following results with the aim of establishing a new method
 to tune phase transition behaviors of bistable molecules such as spin crossover complexes and 
electron transfer induced spin state transitions using rotational motions of the molecule in the 
solid. a) Mononuclear complexes, coordinated by globular ligands such as quinuclidine derivatives 
directly as solid state rotators, were prepared as the model complexes.  Rotational motions in the 
crystal were studied by means of single crystal X-ray analyses in detail. b) A valence tautomer of 
cobalt complex coordinated by quinuclidine rotator ligands was prepared.  At the room temperature, 
cobalt ion was determined to be divalent high-spin state and two quinuclidine ligands were rotating.
 Phase transition properties were now under the investigation.

研究分野：錯体化学・分子磁性・分子科学

キーワード： 固体内分子運動　原子価互変位性
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１．研究開始当初の背景 
金属錯体はスピンクロスオーバー（SCO）

や電荷移動誘起スピン転移（ETCST）などの
相転移により、電子状態が変化して色や磁性
が大きく変化する。これまで光や温度変化に
応答する様々な機能性錯体が報告されてお
り、表示デバイスや記録素子への応用が期待
されている。 

これらの錯体結晶中では、金属イオンの電
子状態と結晶中の格子振動が強くカップリ
ングしていることが知られており、比熱測定
やラマン散乱等によって研究されているも
のの、いまだ未解明な部分が数多く残されて
いた。SCO や ETCST 錯体の設計指針が確立
しつつある現在において、結晶格子振動の制
御を介した相転移挙動の制御は、次なる重要
なステップの一つである。 

申請者の研究グループでは以前より固体
内回転運動の制御による機能発現について
研究を行っており、特に超分子ローターの
flip-flop 運動に起因する強誘電性の発現や
（Akutagawa et al. Nature Mater. 2009, 8, 342）、
分子ローターを単分子磁石に導入すること
で磁気緩和と電気分極の両方が凍結する錯
体（Hoshino et al. Dalton Trans. 2013, 42, 
4231）を見出している。これらの研究をベー
スとして、SCO・ETCST 錯体の結晶内に分子
ローターを組み込み、回転運動による結晶格
子振動・相転移挙動・スピン状態の制御に関
する研究を着想した。 
 
２．研究の目的 

本研究では分子ローターを SCO/ETCST 錯
体に導入することによって、その回転運動と
SCO/ETCST 反応がカップリングした金属錯
体結晶を合成することを目的として研究を
行った。 

 
３．研究の方法 
（1）SCO・ETCST 錯体に分子ローター対イ
オンを導入し、分子ローターのサイズを調節
することで、order-disorder 転移と金属錯体の
スピン転移をカップリングさせる。 
（2）分子ローターに大きな電気双極子を付
与し、電場誘起相転移を目指すと同時に、
（反）強誘電－常誘電転移と金属錯体の相転
移をカップリングさせる。 

以上の方法によって、新しい SCO/ETCST
相転移挙動のコントロール手法を開発する
ことを目的として研究を行った。 
  
４．研究成果 
 始めに、右図に示す超分子ロ
ーターを既報の SCO 錯体に導
入する研究を行った。種々の
SCO 錯体に対してカウンター
イオン交換反応を試みたもの
の、概して結晶性が低く目的の
錯体を得ることができなかっ
た。次に球状で固体内回転運動

することが知られているキヌクリジニウム
カチオン等とイオン性 SCO 錯体の組み合わ
せについてもスクリーニングを行ったもの
の、目的物を得ることは出来なかった。 
 本研究においてスクリーニングを行った
限りにおいては、柔粘性結晶をつくる球状分
子を金属錯体のカウンターイオンとして用
いた場合、概して結晶性が芳しくない傾向が
みられた。そこで計画を変更して、まず始め
に（1）金属錯体に対する分子ローター配位
子の導入方法を確立し、（2）その設計指針を
用いて SCO/ETCST 錯体の合成を行うことと
し、その回転運動と相転移挙動について検討
を行うこととした。 
 
（1）金属錯体に対する分子ローター配位子
導入法の確立：固体内で回転運動を励起する
配位子の設計として、特に回転運動に対して
重心が変化しない配座を持つことを重視し
た。例えば以下の例において、キヌクリジン
は配位子結合まわりの回転において重心が
不変であるのに対し、2-アダマンタノンは分
子ローター配位子として不適であるといえ
る。 
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キヌクリジン 2-アダマンタノ ン  
本研究ではキヌクリジン（以下 abco と呼

称）とその誘導体の錯体を合成し、その回転
運動について検討を行った。 
 
・[M(abco)2(acac)2] (1 ; M = Co2+, 2 ; Ni2+) 
 アセチルアセトナト錯
体との反応により、軸位に
2 つのキヌクリジンが配
位した錯体 1, 2 の結晶を
得た（1 ; 右図）。1, 2 い
ずれもアキシャル方向に
大きく伸張した構造をも
ち、100 K での配位結合距
離はそれぞれ 2.322(3) お
よび 2.273(3) Å である。 
 この錯体のTGおよびDSC測定より（下図）、
1, 2 それぞれ 375 K まで空気中で安定である
こと、低温の 225 K 付近において共に可逆な
状態変化を示すことが示された。 
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225 K 付近の状態変化について、単結晶構
造解析および温度可変粉末X線を用いて詳細
な検討を行った結果、この変化が分子ロータ
ー配位子の回転励起によるものであること
が判明した。以下は同一結晶の単結晶構造解
析を 100 K, 300 K において行った結果である。 

 
1, 100 K 1, 300 K

 

100 K ではキヌクリジン部位に全くディス
オーダーが見られないのに対して、300 K で
は配位結合軸に対して 180 度回転のディスオ
ーダーが観測され、また温度因子の大きな伸
張が見られた。 
また電子密度マップ（Fo-map, isosurface = 

0.75 e/Å3）を以下に示す。300 K において分
子ローター部の電子はドーナツ状に分布し
ており、配位結合軸に対してローターの配向
がランダムであることが判明した。この構造
解析結果は 300 K において分子ローター部が
回転していることを強く示唆している。 

  

 左：100 K, 右：300 K, 0.75 e/Å3 

 

 さらに粉末X線散乱実験より格子常数の温
度依存性について調べたところ、225 K を境
に b 軸方向への大きな伸張と、a 軸方向への
収縮が観測された。この単位格子の膨脹・収
縮は、ローター部位の回転方向に対して互い
に間隙をつくるように作用している。225 K
以上でローターの回転運動が励起されたた
め、ローター間の間隙が広がったと考えられ
る（図右上）。 

格⼦常数の温度依存性（粉末 X 線）

 
・[M(3-Cl-abco)2(acac)2] (3 ; M = Co2+, 4 ; Ni2+) 

キヌクリジン分子は配
位結合軸に対して 3 回対
称性を持ち非極性である
ため、誘電率測定等でその
回転運動を観測すること
が不可能である。そこで対
称性が低く極性のある配
位子 3-Cl-abco を用いて
同様の錯体（右図）を合成
したが、回転運動は全く励起されなかった。
単結晶構造解析の結果より、隣接分子間にお
ける Cl 原子同士の立体反発が大きいため、回
転運動の活性化障壁が高く、熱的に励起され
ないものと考えられる。 
 
・(Habco)[M(abco)Cl3] (5 ; M = Fe2+, 6 ; Co2+, 7 ; 
Ni2+) 
 四面体型 4 配位構造をもつ
分子ローター錯体として、右図
に示すような錯体 5, 6, 7 を合
成した。M-N（rotor）間の配位
結合距離は、100 K においてそ
れ ぞ れ 2.123(7), 2.072(9), 
2.018(4) Å であった。これは 6 配
位錯体 1-4 と比較して（2.3 Å 前後）明らかに
短い値である。この錯体において、常温での単
結晶構造解析に加えて、熱測定および粉末 X
線散乱による格子常数の変化を測定したところ、
いずれにおいても回転運動の励起を示唆する
変化は観測されなかった。 

格⼦常数の温度依存性（粉末 X 線） TG-DTA

 

 
以上の結果より、錯体 1, 2 のみが分子ロー

ターの回転運動を発現し、3-7 はいずれも回
転運動の励起が起こらないことが明かとな
った。単一分子のみを考慮して回転運動に対
するポテンシャルエネルギー計算を行った
ところ、1, 2 に対して 5, 6, 7 は倍以上の活性
化障壁を示した。また 6 配位錯体では配位結
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合においてπ相互作用がほどんど観測され
なかったのに対し、4 配位錯体では N 原子の
p 軌道と金属イオンの dxy,dzx 間に大きな重なりが
観測された。 
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さらに d 軌道の寄与を無視した分子力場計
算を行うと、分子 7 を除いて、と 6 配位錯体
（1, 2）と 4 配位錯体（4-6）の活性化障壁は
同程度となった。この結果は X 線散乱実験や
熱測定と合致せず、4 配位錯体において配位
結合のπ相互作用がローターの回転運動に
影響していることを示唆している。 

Gaussian09, UFF ⼒場, VdW ポテンシャルのみ

1(Co), 2(Ni)

5(Fe), 6(Co), 7(Ni)

 

以上の検討により、金属イオンに対してキ
ヌクリジンのような球状配位子を反応させ
ることで、結晶内で回転運動する分子ロータ
ーが直接配位した金属錯体を得ることがで
きることが示された。 
 
（2）SCO/ETCST 錯体の合成 
 上記の検討で得られた設計指針をもとに、
SCO の一種である原子価互変位性（VT）錯
体への応用について検討を行った。 

 
・[CoII(3,5-dbsq)2(abco)2] 
 代表的な VT 錯体であるコバルトの
3,5-dbsq- 錯体（dbsq = dibutylsemiquinone）
に配位子 abco を導入することで、以下に示す
構造をもつ錯体を得た。この錯体は（1）で
検討した abco 錯体とほぼ同様な構造をもつ。
常温での単結晶構造解析より、コバルトの酸

化数は 2 価であり配位子はセミキノンである
ことが示唆された。また電子密度マップには
不完全ながらドーナツ状の電子分布が観測
され、分子ローターは常温で回転しているも
のと思われる。この結晶をゆっくりと低温ま
で冷却したところ、X 線散乱強度が急激に減
少して構造解析を行うことは出来なかった。
残念ながら研究期間中に物性測定可能な純
度をもつサンプルを得ることが出来なかっ
たが、VT 錯体はコバルトイオンの価数に応
じて軸方向の配位結合距離が大きく変化す
ることが知られている。そのため回転運動の
活性化障壁が連動して大きく変化し、結果と
して回転運動と原子価互変位性が強く結び
ついた挙動を示すことが期待される。 

 

 

[CoII(3,5-dbsq)2(abco)2] の構造、ORTEP 図と
電子密度マップ（Fo-map, 1.0 e/Å3） 
 
また、2 つの分子ローターが 2 つのコバル

ト イ オ ン に 配 位 し た 多 核 錯 体
[CoII

2(μ3-O)2(3,5-dbq)2] （下図、 3,5-dbq = 
3,5-dibuthyl-quinonie）なども得られており、
これらの錯体について、電子移動反応と回転
運動の関連を今後も継続して検討を行う予
定である。 
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