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研究成果の概要（和文）：本研究では、フォトクロミック分子の厳密直交化を錯体化学的手法により達成することで、
偏光多重分子メモリー素子へ応用することを最終目的とした。そこで、光照射により二種類の状態（開環体と閉環体）
を可逆に示すフォトクロミック分子として、ジアリールエテン(DAE)に着目した。DAE部位をもつ二座配位子を合成し、
鉄(II)イオンとの反応によりDAE部位をもつ新規鉄(II)錯体の合成に成功した。本錯体は、鉄(II)イオンのスピン転移
と光照射によるDAE部位のフォトクロミズムを共に示した。さらに、鉄イオンを常磁性状態から反磁性状態に光照射に
より変化させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：This research project aimed at the construction of metal complexes with orthogonal
 arrangements of photochromic moieties and their applications as molecular memory devices with dual respon
se to the polarized light.  Diarylethene (DAE) derivatives were employed as the photochromic moiety, which
 exhibits reversible photo-cyclization between open- and closed-forms.  A bidentate ligand with the DAE mo
iety was prepared and a novel iron(II) complex with DAE was synthesized by a reaction of the bidentate lig
and with iron(II) ions.  The iron(II) complex showed both thermal iron(II) spin transition and photo-cycli
zation reaction.  In addition, the light irradiation to the complex altered the magnetism of the complex b
etween paramagnetic and diamagnetic states.
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１．研究開始当初の背景 
分子性化合物は、幾何構造と分子軌道に起
因する物性の異方性を本質的にもつ。したが
って、分子の配向を精密に制御することがで
きれば、物性の異方性に基づく新たな機能の
発現が可能となる。例えば、分子を意図的に
“直交”させることができれば、分子の異方性
に基づく潜在的な複数の電子状態を異方的
な外部刺激で自在に引き出すことで、１分子
に複数の情報を書き込むことが可能となる。 
光双安定性を示す代表的なフォトクロミッ
ク分子であるジアリールエテン(DAE)誘導体
は、基礎・応用の両面から盛んに研究が行わ
れてきた(M. Irie, Chem. Rev. 2000, 100, 1685)。
DAE 誘導体の大きな特徴の一つは、結晶中の
ような高密度状態におけるフォトクロミッ
ク反応(開環体(o)  閉環体(c))の進行が比較
的容易な点にある。その為、光メモリー材料
への応用の観点から極めて精力的に研究さ
れてきた。しかしながら、DAE のフォトクロ
ミック反応の異方性を活用した研究は比較
的少ない。DAE 閉環体(c-DAE)の光遷移双極
子モーメントは分子の長軸方向を向いてお
り、異方性が大きい。したがって、固体中に
おいて分子を直交配列することができれば、
偏光多重メモリー素子の実現が可能である。
機能性有機分子の配向制御に関しては、クリ
スタルエンジニアリング、液晶、高分子マト
リクス、LB 膜法など、多様な方法によって
高いレベルで確立されている。しかしながら、
これらの方法は、分子を“揃える”ことに主眼
が置かれてきた。従来のクリスタルエンジニ
アリングを利用して機能性有機分子を直交
化させるには、分子間の CH-相互用による
ヘリングボーン構造の形成等が必要である
が、その制御は難しく偶然性によるところが
大きい。以上のように、フォトクロミック分
子の厳密直交化による偏光応答性多重メモ
リーの開発はこれまで極めて困難とされて
きた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、機能性有機分子の厳密直交化

を達成する新たなアイディアとして、金属イ
オンへの配位を利用する方法を提案した。金
属イオンと配位子の間の配位結合は、5 つの
d 軌道の形状と d 電子配置を適切に選択する
ことで精密に制御することが可能である。例
えば、Cu(I)イオンと剛直な二座配位子からな
る正四面体型錯体においては、Cu(I)イオンに
配位した 2 つの二座配位子平面が、厳密直交
する。正六面体配位構造においても、同様に
二座配位子平面は互いに直交する。そこで本
研究では、DAE 部位をもつ多座配位子の開発
と錯形成挙動の検討を行い、複数の DAE 部
位をもつ錯体における選択的フォトクロミ
ック反応の達成を最終目的とした。また、光
応答性多重分子メモリーの開発の異なるア
プローチとして、DAE 部位のフォトクロミッ
ク反応による金属イオンの電子状態変換を

利用した光による多重磁性スイッチング分
子の開発も目的とした。DAE は、閉環体と開
環体とではその電子状態が大きく変化する。
すなわち、閉環体では拡張 π 系に起因する強
い電子アクセプター性をもつが、開環体では
π 系が縮小することでアクセプター性が大き
く低下する。この電子状態の変化を利用する
ことで、金属イオンの電子状態(磁性、酸化還
元電位)を光によってコントロールすること
が可能となる。DAE 誘導体の光メモリーへの
応用で常に問題となるのは、情報の書き込み、
消去、読み出しを全て光によって行う点にあ
る。本研究における複合錯体においては、書
き込みと消去を光で、読み出しを磁性や誘電
性の変化により行えると期待される。 
以上、本研究では DAE 部位を持つ金属錯

体の開発により、選択的光スイッチング分子
および光磁気スイッチング分子の開発を目
的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) DAE 部位を持つ多座配位子の開発と錯形
成挙動の検討 

DAE 部位と金属イオンとの間の強い電子
的相互作用が期待される多座配位子の開発
を行い、その錯形成挙動について検討を行っ
た。具体的には、DEA 部位が金属配位部位と
共役系で連結された配位子系を設計し、鉄
(II)イオンとの錯形成挙動について検討した。 
(2) 固体状態における光誘起スピン転移とフ
ォトクロミック挙動の解明 

DAE 部位をもつ鉄(II)錯体結晶について、
低温における光照射による鉄(II)イオンのス
ピン転移、および室温における光照射による
フォトクロミック反応について検討を行っ
た。 
(3) 溶液中におけるフォトクロミック挙動と
スピン転移挙動の相乗性の解明 

DAE 部位をもつ鉄(II)錯体の溶液について、
温度可変吸収スペクトル測定と光照射実験
により、鉄イオンのスピン転移挙動と DAE
部位のフォトクロミック反応の相関につい
て検討した。 
(4) DAE 部位を複数もつ金属多核錯体の合成
検討 

DAE 部位を複数もつ金属多核錯体の合成
について検討した。 
 
４．研究成果 
(1) DAE 部位を持つ多座配位子の開発と錯形
成挙動の検討 

DAE 部位と金属イオンとの比較的強い電
子的相互作用を媒介するには、DAE 部位と金
属配位部位が共役系で連結されている必要
がある。本研究においては、代表的な二座配
位子であるフェナントロリンにDAE部位が
共役した構造をもつ 2 座配位子 btphen (= 
5,6-bis(2,5-dimethylthien-3-yl)-1,10-phenanthrol
ine)に着目した。btphen は、紫外光および可
視光照射により開環体 (o-btphen)と開環体



(c-btphen)の光環化・開環反応を示すフォトク
ロミック配位子として報告されていたが、鉄
イオンとの錯形成挙動については全く知ら
れていなかった。そこで、btphen と鉄(II)イオ
ンとの錯形成挙動について検討した。その結
果、適切な補助配位子の共存下で btphen と鉄
(II)イオンとの反応を行うことで、安定に鉄
(II)錯体が得られることが分かった。スピン転
移挙動に最適な配位子場強度となるように
分子設計を最適化した結果、配位子 o-btphen
と硫酸鉄 (II)、および Kbpz (= potassium 
dihydrobis(1-pyrazolyl)borate)を反応させるこ
とで、開環型 DAE 部位をもつ新規鉄(II)錯体 
[Fe(bpz)2(o-btphen)]·MeCN (1-o)を得ることに
成功した。 
(2) 固体状態における光誘起スピン転移とフ
ォトクロミック挙動の解明 
 1-o の固体状態における光誘起スピン転移
挙動およびフォトクロミック挙動について
検討を行った。X 線構造解析の結果、鉄(II)
イオンは六配位八面体構造をもち、2つのbpz-

と 1 つの o-btphen が配位していた。1-o の配
位構造は温度変化に対して顕著に変化し、熱
誘起スピン転移の存在が示唆された、そこで、 
温度依存磁化率測定を行った結果、磁化率の
顕著な変化を伴う熱誘起スピン転移挙動が
観測された。具体的には、転移温度(T1/2 = 140 
K)において常磁性高スピン状態から反磁性
低スピン状態へと変化することがわかった。
一方、5 K において 637 nm の光を 1-o に照射
したところ、磁化率の急激な増加が観測され
た。これは、光誘起スピン転移による反磁性
から常磁性への変化に起因する。また、光誘
起常磁性状態に近赤外光を照射した結果、約
40 %が反磁性状態へと変換された。以上より、
固体状態において 1-o は、低温において可視
と近赤外光の照射を繰り返すことで、常磁性
と反磁性の可逆な双方向変換が可能な光磁
気スイッチング分子であることが明らかと
なった。一方、室温における光照射によりフ
ォトクロミック反応を検討した結果、1-o の
DAE 部位は固体中で光応答を示さないこと
がわかった。結晶構造解析結果を検討した結
果、これはチオフェン環の立体配座に起因す
るものであることが分かった。この点につい
ては、結晶化条件の検討や立体障害の導入な
どにより改善可能と考えられる。 
(3) 溶液中におけるフォトクロミック挙動と
スピン転移挙動の相乗性の解明 
溶液中における 1-o のフォトクロミック挙

動について、光照射紫外可視吸収スペクトル
により検討した。開環型 DAE 部位を持つ 1-o
の溶液に室温で紫外光を照射した結果、 開
環型 DAE から閉環型 DAE への光環化反応に
伴う 1-o から[Fe(bpz)2(c-btphen)] (1-c)へ変換
が観測された。一方、1-c に対して可視光照
射することで、1-o への光開環反応が観測さ
れた。以上より、1-o は溶液中で可逆なフォ
トクロミック反応を示すことが明らかにな
った。次に、溶液中における 1-o および 1-c

の熱誘起スピン転移挙動について検討する
ために、温度可変紫外可視吸収スペクトルを
測定した。その結果、1-o および 1-c 共に、加
熱および冷却に伴い常磁性状態と反磁性状
態の可逆なスピン転移が観測された。スペク
トル変化に関して熱力学平衡反応を仮定し
て解析した結果、それぞれの平衡温度は、
T1/2(1-o) = 171 K、T1/2(1-c) = 184 K と見積もら
れた。これは、1-o から 1-c への光環化反応に
伴い配位子 btphen の共役系は拡張し、配位
子場強度が強くなることで反磁性状態が安
定化されたと考えられる。すなわち、1-o は
紫外・可視光照射によるフォトクロミック反
応を利用することで、反磁性状態と常磁性状
態を光スイッチできる光磁気スイッチング
分子であることが明らかになった。 
(4) DAE 部位を複数もつ金属多核錯体の合成
検討 

DAE 部位を複数もつ金属多核錯体の合成
として、シアン化物イオン架橋環状四核錯体
の補助配位子として o-btphen を導入する試み
を行った。反応条件と金属イオンの組み合わ
せについて見当を行った結果、DAE 部位をも
つ多核錯体の生成が示唆された。結晶化条件
の検討をさらに重ねることで、DAE 部位を分
子内に複数もつ多核錯体の合成法を確立で
きると期待される。 
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