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研究成果の概要（和文）：有機キレート配位子を金属塩と反応させて第一及び第二遷移系列元素の新規単核、二
核、少数核及び多核金属錯体を合成し、X線結晶解析により構造を明らかにした。磁化率の温度依存性を調べ、
磁気的相互作用や磁気異方性の様子を観察した。単核および二核コバルトの系では偏極中性子回折より磁気異方
性の効果が観測された。二核ニッケル錯体では強磁性的相互作用を示すものを観察した。鉄錯体では高スピン型
および中間スピン型を観測した。金属―金属結合を持つ二核を集積したルテニウムを含む系では80 Kでフェリ磁
性体になるものが見出された。ロジウム、モリブデンの一次元集積錯体の窒素ガス吸着特性を調べ結晶構造との
関連性を調べた。

研究成果の概要（英文）：New mononuclear, dinuclear, oligonuclear, and polynuclear metal complexes 
were prepared by the use of various organic chelate ligands for the first and second transition 
metal ions.  The magnetic properties were investigated to observe the magnetic interactions and 
anisotropy effect.  In cobalt systems, polarized neutron diffraction method was applied for 
mononuclear and dinuclear complex to elucidate the anisotropic effect on the magnetic properties.  
In nickel systems, dinuclear nickel complexes showing a ferromagnetic behavior and structural change
 with possible magnetic switching.  In iron system, intermediate- and high-spin states were 
observed.  In dinuclear ruthenium systems containing metal-metal bonding, a ferrimagnetic compound 
with Curie temperature of 80 K was found.  In one-dimensional chain compounds of rhodium and 
molybdenum, adsorption properties were examined for nitrogen gas and the correlation with the 
crystal structures was investigated.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
 磁性金属錯体は、金属イオンが持つ不対電
子が磁気スピンとして働くことに着目した
無機分子の磁性材料であり、錯体化学の発展
とともに配位子設計により金属イオンの電
子スピンを空間的に自在に配置することが
可能な時代になってきたため、これまでの磁
性材料とは異なって、分子設計によって様々
な磁気機能を引き出せる優位点が認識され、
多くの研究者が分子磁性体の開発に力を注
いでいた。特に単分子や単金属イオンだけで
磁石としての機能を発現する金属錯体の出
現は、分子サイズの磁気デバイスの可能性を
想起させ、多くの注目を浴びていた。 
 
２．研究の目的 
 磁性金属イオンとして代表的な鉄(III)イオ
ンの正八面体型錯体には、高スピン型と低ス
ピン型があることは良く知られている。これ
ら両者の間に位置する中間スピン型は、稀に
しか見出されていず、その磁気特性は、S = 3/2
の常磁性でありながら、高スピン型には見ら
れない大きな磁気異方性が期待され、新規磁
性材料のスピン源として注目された。本研究
では、この中間スピン型及びこれと同等のス
ピンを持つコバルト(II)高スピン型錯体、ルテ
ニウム(II,III)混合原子価二核錯体等に焦点を
当て、全く異なる幾何学的配置や金属核数を
持つこれらの系が、いずれも中間スピン型の
スピンを有し、その様々な形態によりこれま
でにない磁気異方性の活用が可能なことに
着目して、新規金属錯体の探索を行い、新し
い磁気特性の創出を目指した。 
 
３．研究の方法 
 鉄(III)中間スピン型錯体としてポルフィラ
ジン鉄・コロラジン鉄錯体に電子供与性の強
いものから電子受容性の強いものまで様々
な軸配位子を反応させて数種の中間スピン
型錯体を合成し、中間スピン状態だけでなく、
これに高スピンや低スピンを混合した状態
やスピンクロスオーバー現象を持ち込んだ
系を追究した。同じ S = 3/2スピン系として
第一遷移系列元素の中でも磁気異方性が強
いコバルト(II)について正八面体型、正方錐
型、三方両錐型、正四面体型コバルト(II)単
核錯体の合成を行い、さらに二核、三核、四
核、六核錯体についても合成を試みた。単離
した金属錯体は、元素分析、分光学的性質、
X 線結晶構造などによるキャラクタリゼー
ションを行い、磁化率の温度依存性や磁場依
存性等の測定を行い、それぞれの配位環境に
応じた磁気異方性の効果を明らかにした。第
二遷移系列元素のルテニウム混合原子価二
核についても新規錯体を合成し、S = 3/2スピ
ン系としての二核ユニットの結晶構造・磁気
異方性に関する情報を集めた。合成した単核
金属ユニットや二核金属ユニットについて
連結配位子との反応を行い、一次元、二次元、
三次元集積化を試みた。中間スピン型鉄(III)、

高スピン型コバルト(II)では二核から三核、
四核、六核と核数を増やして行った場合にも
単核錯体で見られたような磁気異方性がど
のように観測されるかに注目した。併せて単
分子磁石としての可能性も探った。連結配位
子としては、ピラジン類等の二座配位の有機
配位子、シアニド金属酸イオンのような錯体
配位子を用いた。ルテニウム二核ではタング
ステン酸塩、レニウム酸塩、金酸塩などの 5d
金属塩との反応を行い、新しい異核集積型金
属錯体の合成を試みた。すべての錯体につい
て単結晶作製を試み、本研究室所有の X線結
晶構造解析装置により、正確な結晶構造を明
らかにした。同時に磁気特性の他にも錯体の
吸着特性や液晶性についても併せて研究を
行い、磁性との複合物性へ向けた足掛かりと
した。 
 
４．研究成果 
 ピラゾール系配位子のコバルト錯体では
正四面体型コバルト(II)を X 線結晶解析に
より明らかにした。正八面体型コバルト(II)
の単核および二核錯体について八面体型の
歪みと磁化率の温度依存性の関係を調べる
ために磁気偏極中性子回折法を用いてスピ
ン密度分布の決定を試みた。正八面体型コ
バルト(II)の単核および二核錯体について
八面体型の歪みと磁気異方性との関係を観
察するために単結晶の磁化率測定による磁
気異方性測定と磁気偏極中性子回折法によ
る磁化密度測定および結晶構造のコバルト
(II)の配列から、局所磁化率テンソル法によ
り、磁気異方性のパラメーターを決定した。
その結果、単核錯体では磁化容易軸を特定
でき、二核錯体では二つのコバルト原子に
誘起される磁気モーメントの方向が 30°傾
いており、これが磁気的異常性を引き起こ
していることがわかった。 
 ポルフィラジン鉄・コロラジン鉄錯体に
電子供与性を変化させた様々な軸配位子を
反応させて数種の中間スピン型錯体を合成
した。さらにフェノール酸素を持つシッフ
塩基配位子の新規鉄(III)錯体を合成し、磁
化率の温度依存性によりスピン状態を調べ
た所、S=5 の高スピン型であった。一方、
同配位子から得られる銅(II)錯体は二核錯
体であり、反強磁性的相互作用が働いてい
た。そこで S=3/2スピン系のコバルト(II)錯
体の合成を図ったが得られたのはコバルト
(III)錯体であった。合成条件を変えること
により混合原子価の三核錯体が得られ、正
八面体型コバルト(II)の S=3/2スピン状態を
観測した。フェノール酸素とアルコール酸
素を持つシッフ塩基配位子では混合原子価
の三核錯体や六核錯体が得られ、後者では
五配位三方両錐型のコバルト(II)の存在を
確認した。アルコール酸素とカルボキシル
基を持つ有機配位子の混合原子価四核マン
ガン錯体の磁気的性質を調べた所 S=3/2 を
含む複雑な系であり、反強磁性的相互作用



が主であることを明らかにした。ピバル酸
ニッケル二核錯体では強磁性的相互作用が
観測され、S=2 基底と考えられる。ペンダ
ント基を有する N3 環状配位子の銅および
ニッケル錯体ではペンダント基配位の有無
による正八面体—正方錘の結晶構造変化お
よびこれに伴う吸収スペクトル変化を観察
し、磁気スイッチングへの布石とした。非
対称三脚型配位子のコバルト二核錯体では
弱い強磁性的相互作用を示すものが見られ、
単分子磁石に近い磁気的挙動が観測された。
アルコキシド架橋配位子のコバルト錯体で
はコバルト二核錯体が得られ、反磁性コバ
ルト(III)であることが判明した。これを II
価へ還元することを試みたが、サイリック
ボルタモグラムは不可逆的な酸化還元波を
示し、この系はコバルト(III)二核が安定で
あることがわかった。少数核形成が見込め
る 4 座配位子およびキラル導入用連結配位
子の結晶構造を決定し、金属集積のための
情報を得た。ジフェノレート架橋ニッケル
錯体について高磁場電子スピン共鳴法によ
りゼロ磁場分裂パラメーターを正確に決定
した。これにより磁化率データにおける少
量の不純物の寄与が浮き彫りとなった。6
座配位子を用いてフェノレート架橋および
アクア架橋のニッケル二核錯体を得た。メ
タノール架橋種も得られ、強磁性的相互作
用が観測された。非対称 5座配位子を用い
ることにより強磁性的相互作用を示すニッ
ケル四核錯体を得ることができた。対称 3
座配位子ではわずかな反応条件の違いによ
りバナジウム四核錯体の集積形態が大きく
異なる系があることを見出し、空隙の大き
な結晶の窒素分子吸着能を調べた。3 種の
非対称N2O配位子を用いてコバルト錯体を
合成した。これらは mer/fac異性化現象を有
し、これにより様々な水素結合形態を生じ、
コバルト単位の超分子構造を示すことを見
出した。 
 第二遷移系列元素のルテニウム混合原子
価二核について新規錯体を合成し、S=3/2 ス
ピン系としての二核ユニットの結晶構造・磁
気異方性に関する情報を集めた。ルテニウム
二核をジシアニド銀で連結を試みた所、付加
物はできるが、鎖状錯体を形成するのは困難
であることを見出した。一方テトラシアニド
ニッケルやテトラシアニド金では鎖状錯体
が形成できることを確認し、鎖状形成に必要
な連結配位子の条件を見出した。 
 次にこれまで合成した単核金属ユニット
や二核金属ユニットの合成例をさらに増や
した。そして連結配位子との反応を行い、一
次元、二次元、三次元集積化を行った。テト
ラシアニド金酸を連結配位子として用いた
場合は二座配位として働き、結果として cis-, 
trans-異性体が生じることが X 線結晶解析に
より明らかになった。興味深いことにこの異
性体はルテニウム二核のカルボキシラトの
置換基により変化し、これを検証するために

置換基の種類を増やしたものを合成し、置換
基の対称性が cis-, trans-異性に影響を与えて
いることがわかった。連結配位子をテトラシ
アニド白金酸にすると、２：１型の集積型錯
体が得られた。この系は単結晶を得ることが
難しかったが、合成条件の検討により微結晶
ながら単結晶を得ることに成功し、SPring-8
のシンクロトロン放射光によるX線結晶解析
を行う機会を得た。結晶構造決定によりテト
ラシアニド白金酸が四座でルテニウム二核
を二次元的に集積した錯体であることを明
らかにした。これは 310 Å3の空隙をもつ構造
であり、ガス分子吸着が期待されたので、窒
素ガス吸着能を調べたところ、I型と IV型が
混在した吸着等温線が観測され、マイクロポ
ーラスとメソポーラスが共存するという興
味深い結果を得た。一方、テトラシアニド金
酸の場合は結晶構造に小さな空隙が認めら
れるものもあったが窒素吸着等温線のデー
タは吸着能が低いことが判明した。これらの
二核ルテニウムのスピン集積型錯体におい
てはスピン間の磁気的相互作用は弱く反強
磁性的なものであった。混合原子価のルテニ
ウム(II,III)二核錯体ではルテニウム二核をオ
クタシアノタングステン酸と組み合わせた
集積型異種核錯体を構築し、カウンターカチ
オンの導入によりキュリー温度が 80 K に達
する大きな保持力を持つものを見出した。そ
の他、モリブデン二核、ロジウム二核を連結
配位子でつないだ鎖状錯体について窒素吸
着能を調べ、結晶構造との関連性を検討した。
またいくつかの有機配位子について結晶構
造を明らかにし、今後の研究展開への布石と
した 
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