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研究成果の概要（和文）：酸化還元活性で置換活性であるDawson型POMをもちい、N3配位サイトを有する有機配位子部
位を導入したハイブリッドPOM配位子を合成した。連結手法として、π共役部位をもつものと持たないものの２種類を
検討し、物性の比較を行った。得られたハイブリッドPOM配位子と鉄イオンの反応によって、ハイブリッドPOM配位子と
鉄イオンが２：１の比で含まれるハイブリッドPOM錯体を得た。共役系および非共役系で顕著な違いが見られ、鉄イオ
ンから配位子へのMLCT吸収帯が異なっていることが分かった。これはPOMのもつ強い電子吸引性が連結様式の違いに応
じて、鉄錯体部位に影響したことが原因だと考えられる。

研究成果の概要（英文）：Using Dawson-type POMs, which are redox-active and can be organically derivatized,
 hybrid POM ligands with N3 coordination sites were synthesized.  Two linking methods, one through pi-conj
ugated ligands, the other through non-conjugated linkers, were used to connect the POM and organic ligand 
groups.   The reaction of the obtained hybrid POM ligands and iron sources gave bis-POM-capped mononuclear
 iron complexes.
There were clear differences between the conjugated and non-conjugated systems.  
The Fe-ligand MLCT bands appeared at very different wavelengths, due to the contrasting electron withdrawi
ng effects of the POM unit in the two systems.
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１．研究開始当初の背景 
機能性ナノ材料は、より小さなデバイスや

高速なデータ処理の技術開発を先導する素
材であると期待されている。しかし、｢トッ
プ・ダウン｣方式による製造プロセスは限界
を迎えようとしており、分子で構築されるデ
バイスが次世代素子として期待されている。
一方、多重双安定性システムは、同じ外場（温
度・磁場・圧力）のもとで複数の熱力学的安
定状態をもち、分子スイッチング素子として
注目されている。例えば、スピンクロスオー
バー (SCO) 錯体は熱や外場（光による
LIESST 効果= light induced excited spin 
state trapping: P. Gütlich et al., Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 33, 2024−2054, 1994）
により高スピン状態から低スピン状態へ遷
移する。いくつかの SCO 鉄(II)単核錯体は、
スピン転移において大きな熱的ヒステリシ
スを示すことが知られている (J.-F. Létard 
et al., J. Am. Chem. Soc. 119, 10861–10862, 
1997)。一方、SCO 多核錯体では、分子内共
同効果により多段階スピン転移挙動を示す
系も報告されている (B. Schneider et al., 
Angew. Chem. Int. Ed. 49, 9274−9277, 
2010)。近年、我々の研究室では鉄-コバルト
シアン架橋 Square 型錯体が、多段階で電子
移動を示す ( 電子移動共役スピン転移 
ETCST = electron transfer coupled spin 
transition)多重双安定性物質であることを明
らかにした(H. Oshio et al., J. Am. Chem. 
Soc. 133, 3592–3600, 2011)。 
一方、ポリオキソメタレート(POM)は古く

から知られる金属酸化物分子であり、一般に
最高酸化状態にある WⅥ、MoⅥ、VⅤイオンか
ら構成されることから、酸化触媒として用い
られてきたが、近年、医療薬剤、電子材料、
分子磁性体としての応用が期待される物質
である (D.-L. Long et al., Chem. Soc. Rev. 
36, 105-121, 2007)。また、POMs は特異な
多段階電気化学的特性  (J. Zhang et al., 
Inorg. Chem. 44, 5123−5132, 2005)や光化
学的特性を示すことが知られている。多くの
POMs は近赤外や紫外光励起により、基質で
ある有機化合物を酸化する光触媒となる (E. 
Papaconstantinou, Chem. Soc. Rev. 18, 
1−31, 1989)。また、近年、POM と有機化合
物からなるハイブリッド化合物が数多く報
告され、中には二つの POM を有機イミドや
アミド誘導体で繋ぐことにより架橋された
二 つ の POM が 電 子 的 に 共 役 し た
POM-L-POM が合成され(A. Dolbecq et al., 
Chem. Rev. 110, 6009−6048, 2010)、POMs
間の電子的相互作用により安定なClass II混
合原子価状態を示すことが報告された (F. 
Odobel et al., Chem. Eur. J. 15, 3130–3138, 
2009)。さらに、遷移金属イオンにより三次
元構造をもつ POM 集積体も報告されている
(J. Kang et al., Angew. Chem. Int. Ed. 44, 
6902−6905, 2005)。 
これまでに、コバルト多核錯体の自己集積

反応メカニズム (J. Am. Chem. Soc. 130, 
790–791, 2008)、Keggin 構造を持つ Mn13
核単分子磁石 (Angew. Chem. Int. Ed. 50, 
5716–5720, 2011 (Cover, VIP))、および巨大
ハイブリッド POM の合成 (Angew. Chem. 
Int. Ed. 47, 4388–4391, 2008 (Inside cover))
に関する研究を行ってきた。 

本研究では、これまでの研究をもとに、多
彩な電気化学的特性と光化学的特性を有す
る POMs を精密分子設計可能な多重双安定
性金属錯体で連結したシステムを構築する
ことによって、新たな機能性ハイブリッド材
料の開発を目指して研究を進めた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、酸化還元活性 POM と電子的・

構造的に制御可能な遷移金属錯体の機能を
融合し新たな機能性分子を合成することを
目的とした。具体的には、酸化還元活性 POM
を SCO 鉄錯体や種々の金属錯体で連結し、
新たな分子素子を創ることを目標に、次の３
点に焦点を絞り研究を進めた。 

 
(1) 新たなハイブリッド POM システムの簡
便な合成方法の開発  
(2) POMsと電子的相互作用を有するSCO架
橋金属錯体の合成（[POM-SCO-POM]）：SCO
錯体のスピン状態変化に伴う POM 間の電子
的相互作用および混合原子価電荷移動の制
御 
(3) ハイブリッド POM 光触媒の開発：光励
起金属錯体と連結 POM の酸化還元反応によ
る新たな電子状態の創成  
 
３．研究の方法 
本研究は、以下の(1)~(4)の４点について研

究を進めた。 
 

(1) 新規ハイブリッドシステムの構築：アミ
ド誘導体多座配位子を Dawson 型 POM であ
る [P2V3W15O62]9-に結合し、ハイブリッド
POM （[POM-L-M-L-POM]）を合成 
新奇ハイブリッドシステムの構築: POMs 

(Anderson 型や Dawson 型)がトリスアルコ
キサイド(tris)配位子によりハイブリッド化
された化合物が研究されている (A. Dolbecq 
et al., Chem. Rev. 2010, 110, 6009−6048)。
本研究では、酸化還元活性で置換活性であ
Dawson 型ポリオキソメタレート（POM）を
標的化合物とし、 N3配位子（tris-derivitized 
dipyrazolylpyridine (dpp) ） の POM への
導入を試みた。得られたハイブリッド化学種
（POM-L）と 2 価 Fe イオンとの反応により、
SCO 錯体 [POM-L-Fe-L-POM] を合成し、 
SCO 挙動を詳細に検討した。（本提案の架橋
配位子 L は、POM と SCO 部位が電子的に強
く相互作用するように、POM と SCO が π
供役でリンクされる）。 
 
(2) ハイブリッド POM の電気化学：混合原



子価ハイブリッド POM の電子状態の研究 
ハイブリッド配位子 POM-L は、種々の金

属 イ オ ン と 錯 形 成 す る 。 こ こ で は 、
[POM-L-M-L-POM] (M：第一、第二遷移金
属、希土類)を合成し、電気化学的手法により、
混合原子価状態 [POM-L-M-L-POM]n- にお
ける電子状態（例えば、多段階還元の可能性
や、一電子還元種（POM-）における電子の
非局在）について詳細に検討を行った。 
 
(3) スピン平衡 ハイブリッド SCO-POM の
合成とスピン挙動の研究 

SCO 鉄錯体部位は双安定性を有する。3 座
配位子を持つハイブリッド POM 配位子と鉄
(II)イオンの反応により、ハイブリッド
SCO-POM を合成し、スピン転移、特に光誘
起スピン転移（LIESST = Light Induced 
Excited State Trapping）について詳細に検
討を行った。これ迄の SCO 鉄(II)錯体は極低
温でのみ LIESST 効果を観測することがで
きた。しかし、この系は POM および SCO
部位が電子的に連結されるため、光励起準安
定状態が分子全体に広がるため、比較的高い
温度で SCO を観測できる可能性がある。本
研究では分子設計を最適化することで高温
LIESST を示す物質開拓を目指して研究を進
めた。 
 
(4) ハイブリッド POM 光触媒への展開：ル
テニウム錯体、[POM-L-Ru-L-POM]の光励起
電荷分離状態と光触媒機能の研究 

ハイブリッド POM（[POM-L-M-L-POM]）
に M = Ru を導入することにより、長寿命電
荷分離状態を持つ光触媒の開発を目指して
研究を行った。これ迄の光触媒は、光励起部
位と電子受容部位の距離を長く保ち、その光
励起寿命を永くするような分子設計が用い
られた。本研究では、分子内で二つの電子受
容部位を電子的に連結させることにより長
寿命電荷分離状態を可能にしている。具体的
には、Ru—ポリピリジル錯体部位の 3MLCT
から POM の反結合性軌道（POM*）に電子
移動する。この系においては、その長寿命電
荷分離状態を利用することにより、POM*で
の還元反応、Ru 部位での酸化反応を光触媒
として研究を進める。 
 
４．研究成果 
酸化還元活性で置換活性であるDawson型

POM をもちい、dipyrazolylpyridine 部位の
N3 配位サイトを有する有機配位子部位を導
入したハイブリッド POM 配位子を合成した。
連結手法として、π共役部位をもつものと持
たないものの２種類を検討し、物性の比較を
行った。得られたハイブリッド POM 配位子
と鉄イオンの反応によって、ハイブリッド
POM 配位子と鉄イオンが２：１の比で含ま
れるハイブリッド POM 錯体を得た。両者の
磁気的性質、溶液中での電気化学測定および
紫外可視吸収スペクトル測定の結果、共役系

および非共役系で顕著な違いが見られ、鉄イ
オンから配位子への MLCT 吸収帯が異なっ
ていることが分かった。これは POM のもつ
強い電子吸引性が連結様式の違いに応じて、
鉄錯体部位に影響したことが原因だと考え
られる。また、共役系のハイブリッド POM
錯体ではスピンクロスオーバーを示すこと
が明らかとなった。 
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