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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、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。多段
階のプロトン脱離が可能な鉄単核スピンクロスオーバー錯体の分子修飾について検討し、水素結合相互作用によ
って、溶媒分子の脱離に伴う多段階のスピンクロスオーバー挙動変化や、巨大圧力応答性を見出した。

研究成果の概要（英文）：Bistable metal complexes with multiple stable states can be precisely 
designed to have a variety of electronic states by modifying the ligands and controlling the 
molecular assembly structure. The objective of this study is to develop functional molecular 
compounds with a new physical property conversion mechanism in which the electronic states of 
bistable metal complexes are correlated with the dynamic behavior of protons. Molecular modification
 of mononuclear iron spin-crossover complexes with multi-step proton desorption was investigated, 
and multi-step spin-crossover behavior changes with desorption of solvent molecules and giant 
pressure response were found through hydrogen bonding interactions.

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、プロトンに関連した相互作用に連動
する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、多重双安定性物
質や圧力熱量効果材料などへの応用が期待でき、分子性機能性材料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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
スピンクロスオーバー(SCO)錯体などの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ため、新しいエレクトロニクス材料等への応用
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することで合理的に
構築され、これまでに様々な化合物が報告されている。高スピン(HS)-低スピン(LS)の双安定性
を示す鉄(II)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。 

これまでに当研究グループでは、プロトンに着目した動的物性をもつ機能性分子の開発を目
指して研究を進めてきた。プロトンが関与する機能・物性は様々な分野において研究されており、
生化学や材料科学など幅広い領域において基礎・応用の観点から注目されている。プロトンは軽
く、電荷を持ち、容易に物質中を移動できるため、電子と同様に動的な性質を化合物に付与する
ことができる。生体内の電子伝達系におけるプロトン共役電子移動 PCET ではプロトンと電子
の移動が協奏的に起こり、温和な条件で化学反応が進む。また、堀内らが報告した純粋有機強誘
電体 [H-55DMBP][Hia] (55DMBP = 5,5’-dimethyl-2,2’-bipyridine, H2ia = iodanilic acid) にお
いては、電場印加によってプロトン移動が引き起こされ、水素結合の組み換えがおこり、強誘電
性が発現している（S. Horiuchi, Y. Tokura, Nat. Mat., 2008, 7, 357-366.）。このように、柔軟
なプロトンの状態によって様々な魅力ある機能・物性が発現するため、プロトンを利用した周到
な分子設計による機能性材料の開発が様々な分野において盛んに行われている。しかしながら、
スピンクロスオーバー錯体の中でも、配位子に解離性プロトンをもつ錯体の報告例はあまり多
くなく、解離性プロトン部位を利用した物性変換機能は未だ十分に開拓されていない。 
そこで、当研究グループでは、解離性プロトンを持つ双安定性金属錯体に注目し、プロトンの

状態に応じた配位子場強度の違いによって高スピン・低スピンおよび２価・３価などの電子状態
をもつ錯体を構築し、これらの電子状態間を様々な外場によって変換できる分子材料を開発す
ることを目的として研究を進め、これまでに、２種類の解離性プロトンをもつ非対称型の三座配
位子 H2L (2-[6-[5-(phenyl)-1H-pyrazol-3-yl]-2-pyridinyl]-1H-benzimidazole)をもちいて、プロ
トン化状態や電荷の異なる５種の単核鉄錯体を単離し、酸・塩基蒸気に応じて色調・磁性が変化
することを見出している（図１、T. Shiga,* R. Saiki, L. Akiyama, R. Kumai, D. Natke, F. Renz, 
J. Cameron, G.N. Newton,* H. Oshio*, Angew. Chem. Int. Ed., 2019, 58, 5659–5662 (Hot 
Article)）。 

 

 
図１  解離性プロトンをもつ配位子をもちいたスピンクロスオーバー錯体の電子状態変換 
 
このような結果を踏まえ、本研究では、解離性プロトン部位をもつスピンクロスオーバー錯体

を標的分子とし、プロトン応答部位を持つ低次元金属錯体を構築し、プロトン移動と協奏的にお
こる金属イオンの電子状態変化をきっかけとして、金属イオン間の電子的・磁気的相互作用の顕
著な変化や分子の集合構造の変化を誘起することで、分子集合体の電子的・構造的協同効果や、
分子の集積状態、マクロな物性・機能を操作することを目指して研究を進めた。 



 
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、別の適切な水素結合可能な適切な分子と組み
合わせて水素結合ドナー／アクセプター対を形成させることで、結晶状態で顕著な外場応答性
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クロスオーバー錯体の構築と物性測定 
（２）アルキル鎖をもつスピンクロスオーバー錯体の合成と圧力依存性の評価 
 
（１）については、これまでに合成してきたいくつかの錯体の構造・磁性のデータをもとに、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クロスオーバー錯体を選択し、
様々な分子との水素結合複合体の構築を行い、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、柔軟な構造として適切な長さのアルキル鎖をもつスピンクロスオーバー錯体
を構築し、アルキル鎖間の相互作用や圧力依存性に関して調べた。 
 
４．研究成果 

本研究では、これまでに合成に成功している対称型の解離性プロトンをもつ３座配位子 2,6-
bis(5-phenyl-1H-pyrazol-3-yl)pyridine (H2LA)をもちいた鉄錯体について詳細に物性測定を行
った。さまざまな溶媒をもちいて単結晶を作成し、構造解析および磁気測定を行った（図２）。
溶媒として、アセトニトリル(AN)をもちいた場合、{[Fe(H2LA)2](BF4)2}2·6(CH3CN) (1·AN)の組
成を持つ結晶を得た。磁気測定の結果、150 K 付近で不完全でなだらかなスピンクロスオーバー
（25%HS, 75%LS ⇄ 100%HS）を示すことが明らかとなった。また、プロピオニトリル(PrN)
をもちいた場合、{[Fe(H2LA)2](BF4)2}2·5(C2H5CN)·tBuOMe (1·PrN)の組成を持つ結晶を得た。磁
気測定の結果、128 K 付近で不完全なスピンクロスオーバーを示すことが明らかとなった
（ 50%HS, 50%LS ⇄  100%HS ）。また、ブチロニトリル (BuN) をもちいた場合、
{[Fe(H2LA)2](BF4)2}2·4(C3H7CN)·tBuOMe (1·BuN)の組成を持つ結晶を得た。磁気測定の結果、
122 K 付近で不完全なスピンクロスオーバーを示すことが明らかとなった（50%HS, 50%LS ⇄ 
100%HS）。一方、バレロニトリル(VaN)をもちいた場合は、[Fe(H2LA)2](BF4)2·3(C4H9CN) 
(1·VaN)の組成を持つ結晶を得た(図２左)。磁気測定の結果、212 K で急峻で完全なスピンクロス
オーバーを示すことが明らかとなった。これらの磁気挙動の違いは、錯体の解離性プロトン部位
と相互作用している溶媒分子によるものであり、構造に依存して配位子場強度が変化している
ためであると考えられる。 

   
図２  1·VaNの分子構造(左)とそれぞれの錯体の磁化率の温度依存性(右) 
 
また、1·VaN錯体においては、脱溶媒の過程で特異な磁気挙動変化を示すことが分かった。こ

の錯体は、鉄錯体１分子当たり結晶溶媒としてバレロニトリルを３分子含んでいるが、加熱処理
によって結晶溶媒が段階的に１分子ずつ脱離し、それぞれの組成で異なる SCO 挙動を示す三つ
の状態(State 1〜3)が生じることが明らかとなった(図３)。326 K の加熱による State 1 から
State 2 の変化では、T1/2 が 250 K へと上昇しヒステリシス幅はわずかに増大した。一方、360 
K の加熱では State 2 から State 3 に変化し、T1/2が 150 K へと大きく減少するとともにヒステ
リシスが増大し、50 %のスピン転移挙動へと変化した。各種測定の結果、この特異な SCO 挙動
変換は結晶溶媒分子であるバレロニトリル分子の 3 段階の脱離によって、水素結合部位への溶
媒分子の電子的影響が変化することで鉄イオン周りの配位子場強度が変わり、スピン転移温度
が劇的に変化することを明らかにした。脱溶媒によって、スピン転移温度が上昇した後(T1/2↑ = 



T1/2↓ = 214 K → T1/2↑ = 258 K, T1/2↓ = 253 K)、減少する挙動(T1/2↑ = 258 K, T1/2↓ = 253 K 
→ T1/2↑ = 152 K, T1/2↓ = 133 K)は珍しく、錯体の解離性プロトン部位と溶媒分子の水素結合
相互作用に由来する、特異な双安定性の変化を示す金属錯体であるといえる。 

 

     
図３  1·VaNの熱重量分析の結果(左)、および溶媒脱離による段階的磁気挙動の変化(右) 
 
さらに本研究では、柔軟な構造をスピンクロスオーバー錯体に導入するために、各種アルキル

鎖をもつ３座配位子の合成を行った。上述の対称型配位子の 2,6-bis(5-phenyl-1H-pyrazol-3-
yl)pyridine (H2LA)の末端に炭素鎖４、６、８のアルキル基を導入した配位子を新規に合成した。
これらの配位子をもちい、鉄単核錯体を得、磁気的性質を調べたところ、どれも 200 K 付近で
スピンクロスオーバーを示すことを明らかにした(図４)。これらの錯体においては、解離性プロ
トン部位に溶媒分子のアルコール等が水素結合相互作用していることが、単結晶 X 線構造解析
から明らかとなった。また、これらの錯体について、磁気挙動の圧力応答性を調べたところ、大
きな圧力効果を示すことが明らかとなった。これまでに報告されている既存のスピンクロスオ
ーバー錯体では、一般的に 100 ~ 200 K GPa–1程度の圧力応答性しか示さないが、本研究で得ら
れたアルキル鎖をもつ錯体では、低圧力領域(< 0.4 GPa)において、1000 K GPa–1程度の非常に
敏感な圧力応答性を示すことが明らかになった。これは、分子が柔軟な骨格を持つことに由来し
ていると考えている。これらの圧力に敏感な錯体は、圧力熱量効果材料への応用が期待できる。 

 

図４  大きな圧力効果を示すアルキル鎖をもつ鉄錯体(左)と圧力依存磁化率データ(右) 
 
本研究では、解離性プロトンをもつスピンクロスオーバー錯体に着目して、分子構造および磁

気的性質に関して研究を進めてきた。解離性プロトン部位には様々な分子が水素結合相互作用
を示し、スピンクロスオーバー挙動に大きな影響を与えることが明らかとなった。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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