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研究成果の概要（和文）：複数の安定状態を持つ双安定性金属錯体は、配位子の修飾や分子集合構造の制御によ
って、多彩な電子状態を精密に設計することができる。本研究では、プロトン応答性を双安定性金属錯体に導入
し、電場による磁性変換や磁場による誘電性の制御を分子レベルでの精密設計によって達成することを目的とし
て研究を進めた。異なるｐＫａの解離性プロトンを２つもつ非対称な平面性３座配位子をもちいて室温付近で急
峻なスピンクロスオーバー現象をしめす鉄(II)単核錯体を合成した。合成条件を変えることで、プロトン化状態
や電子状態の異なる鉄錯体を全部で５種類単離に成功し、構造・磁性・電子状態を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：As for bistable molecules, which have multiple stable states, their various 
electronic states can be designed by modification of ligands and control of the structure of 
molecular assemblies.  In this work, we aimed an achievement of control of permittivity by magnetic 
field and conversion of magnetism by electric field by the introduction of proton　responsive 
properties into bistable coordination complexes.  An iron(II) mononuclear complex with asymmetric 
planar tridentate ligand with dissociative protons which have different pKa.  Five kinds of iron 
complexes, which have different proton- and electronic states, were synthesized by trial-and-error 
of synthetic conditions, and their structures, magnetic properties, and electronic states were 
investigated.

研究分野：錯体化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱や光による物性変換は数多く報告されているが、プロトンに起因した双安定性の発現や電場応答性の研究は皆
無であり、本研究の成果をもとに適切な分子選択・分子修飾を行うことで、プロトンの変位と連動した新しい外
場応答性を持つ機能性分子材料を開発できると考えられる。これらの分子材料は、ナノサイエンス分野・分子エ
レクトロニクス分野におけるスイッチング素子や電子ペーパー、メモリ材料などへの応用が期待でき、近未来の
高機能分子デバイス開発研究において重要な知見を与えるものと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
双安定性金属錯体は、熱・光・圧力などの外場に応答し、複数の安定な電子状態間を可逆に変

換できることから新しいエレクトロニクス材料としての応用が期待されている。このような双
安定性金属錯体は配位子場や構造を制御して構築され、様々な化合物が報告されている。高スピ
ン-低スピンの双安定性を示す鉄(II)スピン平衡(SCO)錯体は、分子設計・合成が容易であり、顕
著な色調・磁性・構造変化を示すため古くから研究が行われ、近年ではこの双安定性を電気伝導
性などの他の物性と相関させる研究や、分子エレクトロニクスを目指し基板上で単分子の物性
変換を行う研究が進められている。このような分子は記録材料や表示素子などの機能性分子と
しての応用が期待されているが、電場に対する応答性の検討や誘電性の観点から物性探索した
研究はほとんどなく、精密な分子設計によって新しい物性変換を行うことは、分子性機能材料と
しての可能性を広げると考えられる。 

外場応答性分子の研究では、熱・光・圧力・ゲスト分子誘起物性変換が達成されているが、電
場または磁場誘起物性変換は未踏領域であるといえる。分子の電場応答性を考えると絶縁体の
場合には誘電物性が挙げられるが、誘電性が他の電子物性に強く相関した分子は皆無である。分
子の磁場応答に関しては、スピンユニットを組み上げて磁性体を構築するものが良く知られて
いるが、磁場を引き金とした電子状態の劇的な変換に基づく物性変換（光物性・誘電性）は達成
されていない。一方、無機材料ではマルチフェロイックス物質が知られている。マルチフェロイ
ックス物質でみられる電気磁気効果は特異な非対称磁気構造に起因するものであり、分子系で
合理的に発現させるためには磁気・分極構造の精密設計が必要である。強誘電体は電場に応答し
て分極が反転する。近年、有機分子の電荷移動相互作用や水素結合に起因する新しい水素結合型
強誘電体共結晶が報告され、分子の性質を利用した新しいエレクトロニクス材料開発研究が精
力的に進められている。 
以上のような研究背景を踏まえ、本研究は水素結合型有機強誘電体共結晶の設計概念を参考

に、双安定性金属錯体の電子状態をプロトンの動的挙動と相関させた新しい物性変換機構を探
索することを目的として、解離性プロトンをもつ双安定性錯体の開発と物性解明および、プロト
ンドナー／アクセプター複合体の構築に関して研究を進めた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、双安定性金属錯体の電子状態をプロトンの動的挙動と相関させた新しい物性変

換機構をもつ分子性化合物を開発することを目的として研究を行った。具体的には、水素結合可
能なプロトンをもつ双安定性錯体を設計・合成し、水素結合可能な適切な分子と組み合わせてプ
ロトンドナー／アクセプター対を形成させることで、結晶状態で顕著な電場応答性をもつ錯体
分子システムを構築することを最終目的として研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
本研究課題では、以下の２つの内容について研究を進めた。 

（１）水素結合部位を持つスピン平衡錯体ユニットの構築・物性測定と分子最適化 
（２）水素結合ネットワークの構築と各種外場応答性の検討 
 
（１）については、適度な温度領域で明確にスピン転移する水素結合部位を持つスピン平衡錯体
を選択する必要があり、これまでの報告例を参考に、ベンズイミダゾール、ピリジン、ピラゾー
ル部位をもつ配位子をもちいた鉄錯体の合成を行い、置換基の導入なども検討し、適切な分子系
の探索を行った。合成した鉄錯体に関しては、分子構造を決定し、磁気特性について調べた。 
（２）については、ｐＫａを考慮したプロトンドナー／アクセプターの組み合わせについて検討
し、水素結合可能な解離性プロトンを持つスピン平衡錯体と、様々な水素結合可能な有機分子を
複合化させて結晶化を行い、水素結合ネットワークをもつ化合物の構築を行った。 
 
４．研究成果 
 本研究では異なる複数のpKaのブレンステッド酸/塩基部位をもつ４種の新規非対称三座配位
子 H2LR（H2LH = 2-[5-(phenyl)-1H-pyrazole-3-yl] 6-benzimidazole pyridine; H2LMe = 2-[5-(4-
methylphenyl-phenyl)-1H-pyrazole-3-yl] 6-benzimidazole pyridine; H2LMe3 = 2-[5-(2,4,6-
trimethylphenyl-phenyl)-1H-pyrazole-3-yl] 6-benzimidazole pyridine; H2LMe5: 2-[5-(2,3,4,5,6-
pentamethylphenyl-phenyl)-1H-pyrazole-3-yl] 6-benzimidazole pyridine）を合成し、鉄単核錯
体を合成し、鉄イオンの電子状態について調べた。 

配位子は元素分析、および NMR より同定した。H2LRと Fe(BF4)2•6H2O を 1 : 2 の割合で反
応させ、貧溶媒を拡散させることで、四種類の錯体[FeII(H2LR)2](BF4)2•x(solv.) (1A (R = H), 2 (R 
= Me), 3 (R = Me3), 4 (R = Me5))を赤色単結晶として単離した。単結晶構造解析の結果、全て一
つの鉄イオンに配位子が二つ配位した単核錯体であることがわかった。四箇所のブレンステッ
ド酸塩基部位は全てプロトン付加していた。これらの錯体の温度依存磁化率測定を行ったとこ
ろ、錯体 1Aにおいて 250 K 付近で急峻な磁化率の増加が観測された。温度可変単結晶 X 線構造
解析およびメスバウアースペクトルの測定結果から、この磁化率変化は鉄二価低スピン(S = 0)
から高スピン(S = 2)への SCO によるものであることが明らかとなった。一方、錯体 2および 3
においてはなだらかなスピンクロスオーバー挙動が観測され、錯体 4 は全温度領域で高スピン



状態をとることが明らかとなった。 
プロトン数の異なる錯体の単離を目指し、塩基や金属塩を変えて合成を試みた。まず錯体

[FeII(H2LH)2](BF4)2錯体（錯体 1A）をエタノールと 1,2-ジクロロメタン混合溶媒中に溶解させ、
アンモニア蒸気をゆっくりと拡散させることで、鉄二価の二脱プロトン化中性錯体[FeII(HL)2] 
(1B)を暗紫色針状結晶として単離した。また H2L と FeCl3•9H2O をメタノール中で撹拌するこ
とによって一脱プロトン化錯体[FeIII(HLH)(H2LH)](BF4)Cl (1C)を、トリエチルアミン存在下で撹
拌することにより三脱プロトン化中性錯体[FeIII(HLH)(LH)] (1D)を、NaOH 存在下で撹拌するこ
とにより四脱プロトン化アニオン性錯体{(CH3CH2)4N}[FeIII(LH)2] (1E)をそれぞれオレンジ色ブ
ロック状結晶、緑色板状結晶、青色板状結晶として単離した。単結晶構造解析および元素分析の
結果、全て鉄イオン一つと配位子二つからなる単核錯体であり、ブレンステッド酸/塩基部位に
付加しているプロトン数が異なっていることが明らかとなった。 
錯体 1B, 1C, 1D および 1Eに関して、SQUID による温度依存磁化率測定を行った。1Bは 350 

K 以下ではほぼ反磁性であり、350 K 以上で緩やかなmT 値の上昇が見られ、スピン平衡挙動
を示していると考えられる。これは脱プロトン化に伴って Fe(II)イオンの配位子場エネルギーが
変化し、LS 状態が安定化されていることが示唆される。また 1C に関して、mT 値はすべての
温度範囲で 4.4 emu mol-1 K を示した。この値は、Fe(III)HS のスピンオンリー値 4.2 emu mol-

1 K と良い一致を示す。一方、1D および 1Eはすべての測定温度領域でmT = 0.375 emu mol-1 K
および 0.375 emu mol-1 K をとり、これらの値は Fe(III)LS のスピンオンリー値に近い。これら
の電子状態は単結晶 X 線構造解析、および 57Fe メスバウアースペクトルでも確認した。ブレン
ステッド酸/塩基部位の脱プロトン化に伴い、低スピン状態が安定化されていることが示唆され
た。以上の結果から、錯体のブレンステッド酸/塩基部位を利用して、プロトン化状態が異なる
錯体が単離でき、様々な電子状態をもつ鉄錯体を構築可能であることが明らかとなった。 
また、錯体 1Aとプロトンドナー／アクセプター分子の複合化に関しても検討を行った。プロ

トンドナー /アクセプターとして働く架橋性有機分子 H2tmbpz (3,3’,5,5’-tetramethyl-4,4’-
bipyrazolyl) で 連 結 し た 水 素 結 合 ネ ッ ト ワ ー ク 錯 体
[Fe(HLH)2][Fe(HLH)(H2LH)](PF6)•8H2O•CH3OH•H2tmbpzを得、構造解析によって分子構造を
決定した。構造解析の結果、1 つの鉄錯体に対して 2 つの H2tmbpz が水素結合しており H2tmbpz
は隣接錯体間のベンズイミダゾール部位とピラゾール部位を連結していた。2 では 2 つの鉄錯体
に対して 1 つの H2tmbpz が水分子を介して水素結合しており、ピラゾール部位間を連結してい
た。鉄イオンの電子状態は、両錯体とも 100 K で２価 LS と帰属された。 
プロトン駆動による電子状態変換を行うためには、より適切な pKa をもつ分子同士のネット

ワーク構造構築が必要不可欠である。本研究で得られた知見をもとに、分子設計を行うことで、
新規な外場応答性を示す機能性分子材料の開発が可能となると考えられる。 
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