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研究成果の概要（和文）：(1) 環状金属錯体の特異な新奇磁性探索：α，β，γ-シクロデキストリンをもちい環状バ
ナジル６，７，８核錯体を合成し，員数に特有な磁気構造を明らかにした．特に奇数（７）員環については，分子構造
に由来した基底状態が殆ど縮退した磁気構造をもつ系であることを明らかにした．
(2) 多重双安定・三安定分子の構築と光物性変換：i) スピン平衡（SCO）鉄(II)錯体と有機ラジカルからなるハイブリ
ッドSCO錯体において，多段階SCO挙動を示す多重安定性錯体の合成に成功．ii) シアン化物イオン架橋混合原子価環状
[Fe2Co2]錯体において，熱・光誘起分子内電子移動による状態（反磁性と常磁性）変換を実現．

研究成果の概要（英文）：Three vanadyl ring compounds, hexanuclear, heptanuclear, and octanuclear complexes
, were synthesized using alpha, beta, and gamma-cyclodextrins as capping ligands.  They show specific magn
etic properties derived from their ring-shaped structures. The odd membered ring shows unusual magnetic st
eps.
Multi-bistable molecules were investigated.  Hybrid systems of iron(II) spin crossover complexes and organ
ic radicals were synthesized.  Cyanide bridged Co2Fe2 square molecules were prepared, and their light- and
 thermally induced phase transitions were investigated.
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１．研究開始当初の背景 
 

金属錯体を用いた分子磁性は，1987 年の
バルク分子磁性体の開発に始まり，高温分子
強磁性体や外場応答性など多様な物質を提
供した。一方，1993 年の単分子磁石の発見
により，メゾスコピック系特有の量子トンネ
ルによるスピン緩和（所謂，量子物性）が注
目され，多くの錯体磁気化学者が単分子磁石
の合成に腐心した。そのような状況の中で，
我々は，日本では初めての「鉄(II)4 核単分子
磁石（H. Oshio et al., J. Am. Chem. Soc., 
2000, 122, 12602-12603）」や「世界最小単分
子磁石（H. Oshio et al., Chem. Eur. J., 2005, 
11, 843–848）」を始め，多くの骨格構造をも
つ単分子磁石の合成に成功した。また，それ
までの単分子磁石は，偶発的に発見された系
であったが，我々は金属イオン間の磁気的軌
道および磁気異方性軸の分子内配向を考慮
することにより，単分子磁石の合理的設計法
を確立した（H. Oshio et al., J. Am. Chem. 
Soc., 2004, 126, 8805–8812, Chem. Eur. J. 
(Concept article). 2005, 11, 5178–5185， 
Bull, Chem. Soc. J., 2007, 80, 608-620 
(Award Accounts)。しかしながら、ここ２０
年間の分子磁性の研究は，金属イオンの種類
や架橋配位子を変えることにより，より高い
転移点をもつ強磁性体や単分子磁石の合成
に腐心したが，単分子磁性における量子磁性
の分野以外に新しいサイエンスを創りだす
事はできなかった。 
 
２．研究の目的 

 
分子の電子状態を制御し，それが組織的に

集合した系は，個々の分子特性の相乗効果に
よる特異な物性・機能発現が期待される．分
子が本質的にもつスピンと電荷の相互作用
や量子効果を，より鮮明に，より機能化した
形態で発現させ，特異な構造をもつ分子や機
能性分子をナノスケールで集積化・階層化し
たクラスターシステムを構築し，その特異な
構造と電子状態の揺らぎに基づく，新奇物性
探索を目指して研究を行った． 
1)分子性多重双安定性物質の構築と選択的光
物性変換—多重スイッチング分子素子の実現 
2)光物性・磁性・誘電性が絡み合う多機能分
子システムの構築 
 
３．研究の方法 
 

1) 混合原子価シアン化物イオン架橋錯体の
水素結合多次元化とプロトン共役電子移動
物性変換の実現 
 

これまでに双安定性化合物（シアン化物イ
オン架橋混合原子価環状 4 核[Fe2Co2]錯体）
を合成し，温度・光誘起分子内電子移動によ
り酸化状態（[FeIIICoII]⇄[FeIICoIII]）とスピ
ン状態（低スピン⇄高スピン）を制御できる

ことを明らかにした．この錯体の特徴は，未
架橋シアン化物イオンの末端 N 原子と溶媒
との水素結合により，金属イオンの酸化還元
電位が大きくシフトし，電子移動挙動に変化
を齎す点にある．本研究では,この 4 核錯体を
有機酸の水素結合ネットワークで繋ぎ，分子
内電子移動と分子間プロトン移動が連動す
る（プロトン共役電子移動）系の構築を行っ
た． 

 
2)光物性・磁性・誘電性が絡む多機能分子シ
ステムの構築 
 
バルク磁性体では自発磁化し，強誘電体で

は自発分極する．これ迄合成した双安定性錯
体について外場誘起分子内電子移動を多次
元化することができれば，外場誘起電子移動
によるバルク磁性変換や電気分極方向の変
換が可能になる．すなわち，電場印加により
電気分極の方向を揃へ，電子移動を誘起させ
ることも原理的に可能である．本研究では，
光・電場による磁性・誘電率変換が可能な多
機能分子システムを構築する．このような電
場誘起相転移では，自発分極する強誘電の実
現が不可欠であり，そのためには化合物はキ
ラルな極性結晶である必要がある．本研究で
は混合原子価多重双安定性キラル金属多核
錯体を多次元化することにより，光物性・磁
性・誘電性が絡む新しい物質系を実現する．
すなわち，磁場により誘電性を，電場により
磁性を，光によりその両方を変換可能な電子
移動システム構築を目指す． 
本研究では，Binaphthyl 骨格をもつキラル
配 位 子 （ (R or S)-1,1’-binaphthyl- 
2,2’-diamine と 2-formylpyridine あるいは
4-formylimidazol から合成）L1, L2 をもつコ
ンポーネントコバルト錯体[Co(L1 or L2)]n+

と架橋配位子錯体 [Fe(CN)3(tp)]n- (tp- = 
trispyrazoborate)との反応により双安定性
錯体の多次元化を試みた．特に，L2 錯体に
ついては，脱プロトン化した imidazole が架
橋部位となり，２D，３D 錯体の合成も可能
であると予想される．この系おいて，光物
性・磁性・誘電性が絡む，多重応答多重機能
物性の発現を目指して研究を進めた． 
 
４．研究成果 
 
(1) 環状金属錯体の特異な新奇磁性探索：α，
β，γ-シクロデキストリンをもちい環状バナジ
ル（S = 1/2）６，７，８核錯体を合成し，員
数に特有な磁気構造を明らかにした．特に奇
数（７）員環については，分子構造に由来し
た基底状態が殆ど縮退した磁気構造をもつ
系であることを明らかにした． 
(2) 多重双安定・三安定分子の構築と光物性
変換：i) スピン平衡（SCO）鉄(II)錯体と有
機ラジカルからなるハイブリッド SCO 錯体
において，多段階 SCO 挙動を示す多重安定
性錯体の合成に成功した．ii) シアン化物イ



オン架橋混合原子価環状[Fe2Co2]錯体におい
て，熱・光誘起分子内電子移動による状態（反
磁性と常磁性）変換を実現した． 
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