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論文内容要旨

第一章序論

 多数の金属イオンが集積した集積型金属錯体は,金属イオン間の相補的・相乗的な相互作用により,

 単核錯体や核数の低い錯体に'は見られない特異な物性の発現が期待される。金属イオン間の相互作用は

 金属イオン間の距離や配位子による架橋様式,結合距離・角度など錯体の構造に強く依存するため,構

 造を制御しながら金属イオン集積体を構築していく方法を見いだすことが重要である。

 集積型金属錯体を構築する主な方法として,1)金属イオンと配位子の一段階自己集積,2)錯体その

 ものを構築素子とした逐次多核化の二種類があり,特に後者は分子構造と電子構造の設計性に優れて

 いる。本研究は2)の方法に従い,新規構築素子の開発とこの構築素子を用いた集積型錯体の合成および

 構造と物性の解明を目的とした。

 集積型錯体の構築素子として配位子として作用することが可能な単核錯体配位子を用いる方法が良く

 知られている。本研究では金属間相互作用を媒介すると考えられるπ共役系を有し剛直な錯体を与える
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 ビスー(2一ピリジルカルボニル)アミネート(bpca一)を有機配位子として含む単核錯体を配位子として用い

 た。更にクラスター錯体を構築素子(クラスター配位子)として用い,より高次の集積型金属錯体の構築

 を目指した。

 第二章配位子として働く[M(bpca)2](M=Fe(II),Mn(II))

 多座配位子bpca一を含む二つの単核錯体,[Fen(bpca)2](1),[MnH(bpca)2](2)に着目し,これらが配位子と
 して作用可能なことを証明した。1,2の合成と構造,諸性質の報告はなされていたが,錯体配位子とし

 て用いたのは本研究が初めてである。新規合成法によりHbpcaを合成し,既知法に従い1,2を得た。1,

 2と二当量の[Mnll(hfac)2]の反応より,三核錯体[1{MnIl(hfac)z12](3),121Mnll(hfac)2}2](4)を合成した。構

 造解析より,錯体配位子はbis-bident&teキレート配位子として二分子の[MnH(hfac)2]に架橋配位している

 ことを明らかにした。構造の詳細な検討と赤外吸収スペクトルの変化から,配位後錯体配位子に生じる

 構造的な変化と電子状態の変化を明らかにした。磁化率測定より,4中のMn2+イオン間に弱い反強磁性

 的相互作用が働いていることが分かった。電気化学より,1は配位子として他の金属イオンに配位した後

 も鉄イオンの可逆的な酸化還元挙動を保持していることが判明した。

 第三章錯体配位子[Fe11(bpca)21,[Fett1(bpca)2]+とFe2+からなる直線状三核錯体および一次元鎖状錯体

 1,[FeIll(bpca)2r(5)を錯体配位子として用い,三核錯体と一次元鎖状錯体を合成した。ニトロメタン溶
 液中1はFe3+イオンにより酸化され,それぞれ5とFeZ+イオンになる。FeZ+イオンに5がターミナル配位

 子として配位し,二種類の三核錯体,[Fe11(H20)2(5)2](ClO.t)4(6),[FeII(ClO4)2(5)2](C104)2(7)が生成した。反

 応時の化学量論を調整することで,鉄(II)一鉄(111)が交互に配列した鎖状錯体,oa`eηa一[FeIl(CIO4)2(5)]C104(8)

 が得られた。N6,06いずれのサイトも二価であるoa'eηa{FeH(ClO4)2(1)](9)の合成にも成功した。7,8,

 9の06サイトのFe2+イオンが過塩素酸イオンによるアキシアル配位を受けていることを構造解析より明

 らかにしたが,過塩素酸イオンがFe2+イオンに配位した例は極めて稀である。結合距離は既知のものよ

 り短く,過塩素酸イオンがFe2+イオンに単座配位した錯体ではもっとも結合が強いものであった。各錯

 体の構造の詳細を検討し,錯体配位子1,5が金属イオンに配位する際,

 1)bpcざ配位子上のC=0が伸長,2)FoLN、mid。距離が短縮,3)FeIlLN、,.id。距離が伸長
 することを見いだした。これらの変化は錯体配位子が配位する際の電荷分布の変化により説明された。

 溶液中で錯体配位子1がFe3+イオンにより酸化され5とFeZ+イオンになること,また5がFeZ+イオンに

 配位することにより新たな吸収帯が生じることを,可視一近赤外吸収スペクトルの測定により明らかにし

 た。新たに生じた吸収帯はmetal一[o-metal電荷移動吸収帯の可能性があると考えられる。

 6,8,9の磁気的な性質を調べた。6において,N6サイトのFe3†イオンにスピンクロスオーバー的な

 挙動が観測された。鎖状錯体8はS=1/2のスピンとS二2のスピンが交互に並んだ系であり,スピン間

 に∫=一9.8(2)cm'1の反強磁性的な相互作用が働いていること,極低温においてフェリ磁性的な挙動を示す

 ことを明らかにした。直鎖状錯体9は06サイトのS=2のスピンが孤立した系であり,このスピン問に

 ごく弱い強磁性的な磁気的相互作用が働いていることを明らかにした。

 第四章鉄("1)三核クラスター配位子に基づく高次多核錯体および関連する錯体

 単核錯体[FelII(bpca)C12(EtOH)1(10)を原料錯体とし,クラスター配位子[Felllll(μll-O)(bpca)1CLl(OEt)ビ]一(以
 下CL')を含む集積型錯体など13個の錯体を逐次的に合成した。

 エタノール/二卜ロメタン混合溶媒中,10と一当量の水酸化ナトリウムあるいは水酸化カリウムの反応

 により,クラスター配位子CL'を含む集積型錯体,[Na2(CL)z(EtOH)zl(11),[K2(CL)z(EtOH)2(MeNO2)z1(12),
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 08'oηa一[K(CL)(MeNO2)1(13)が得られた。11とMn2+,Fez+,Co2+イオンとの反応により,七核錯体IM11一

 (CL)2(EtOH)21(M=Mn(14)lFe(15)lCo(16))の合成にも成功した。

 Cじはμ3一オキソイオンにより架橋された鉄(III)三核コア構造を有する。三つのFe3+イオンは五配位鉄
 イオンを頂点とする二等辺三角形をなす。底辺をなす二つのFe3+イオンはそれぞれbpcaによる三座配位

 を受けているが,このbpca'が同じ方向を向いて配位しているため,CLは全体として四つのカルボニル
 酸素を配位原子として提供することが可能である。CL'の配位様式は配位を受ける金属イオンのイオン半

 径により三座,三座,四座配位などに変化することが確認された。具体的には,イオン半径の小さい

 Mn2+,Fe2+,Co2+イオンに対しては三座のキレート配位子として,中程度のイオン半径を持つNa+イオン

 に対しては三座+三座の架橋配位子として,イオン半径の大きいK+イオンに対しては四座+二座+三

 座,ないし四座+単座のキレート配位子として配位することを見いだした。

 磁化率より11,14～16の磁気的性質を検討した。11中の二つのCL一は磁気的に独立であると考えら

 れる。磁化率と温度の積XmTの温度依存性を解析した結果,Fe3+イオン間に中程度の反強磁性的な相互
 作用が働いていること(∫=一15.23(5)cm-1,1'=一36.4(2)cm'1),CL『一つあたりの基底スピン状態が5ニ3/2

 であることを明らかにした。

 二つのCL'がMn2+(14),Fe2+イオン(15)に配位した七核錯体の磁性は11とは著しく異なるものであ

 った。14,15のXmTの温度変化はGL'とMn2+,Fe2+イオンの間に強磁性的な相互作用が働いているこ
 とを示すものであった。基底スピン状態はそれぞれS=13/2(14),6(15)であり,CL一の基底スピン状態

 が11における3=3/2からS=5/2に変化したことを示唆している。Co2+イオンを有する16の磁性は14、

 15とは異なり,CL'とCo2+イオンの問に反強磁性的な相互作用が働いていることを示唆するものであっ

 た。

 クラスター配位子は配位様式の多様性と磁気的性質の興味深さから,集積型金属錯体構築の際の構築

 素子として極めて有効であることを本章で明らかにした。

 第五章今後の展望

 本研究では,錯体配位子[M(bpca)2]n+およびクラスター配位子IFeH13(μ3-0)(bpCa)2C14(OEt)21が集積型金

 属錯体の構築素子として極めて有用であることを明らかにした。本研究を基に,錯体配位子IM(bpca)zr+

 を構築素子とした多次元構造や,クラスター配位子[FeII]3(μ3-0)(bpca)2C14(OR)2]'を構築素子とするディス
 クリートな高次集積型金属錯体の創出が可能と考えられ,金属イオン集積系化合物の化学の更なる研究

 の展開が期待される。
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 論文審査の結果の要旨

 本論文は,遷移金属イオン集積型錯体の合理的な合成法の開発をめざし著者が行った錯体合成に関す

 る研究,および,合成した新規錯体の構造,磁気的性質などの研究成果をまとめたものである。著者は,

 表題の有機配位子bpcaを含む遷移金属錯体配位子および遷移金属クラスター配位子を利用することによ

 り,さまざまな核数の多核金属錯体を合理的に合成出来ることを示し,錯体配位子やクラスター配位子

 を利用する手法が合成法として有用であることを明らかにした。本研究の主な成果は以下のとうりであ

 る。

 (1)配位子として働く[M(bpca)21。

 bpcaを含むマンガンや鉄の単核錯体[M(bpca)21(M=Mn(II),Fe(II))が架橋配位子として働くことを

 種々の三核錯体の合成により示し,その構造と磁気的・電気化学的性質を明らかにした。これにより,

 単核錯体[M(bpca)2]が集積型錯体の構築素子として利用可能であることを初めて明らかにした。

 (2)[Fe(bpca)2]n+を架橋配位子とする鉄(II)均一原子価一次元錯体,および,鉄(II)/鉄(m)混合原子価一
 次元錯体。

 2価および3価の鉄イオンを含むbpca錯体[Fe(bpca)2]n+を上手に使い分けることにより,鉄(II)均一

 原子価一次元錯体,および,鉄(II)/鉄(III)混合原子価一次元錯体を合成した。これらは,極めて類似

 した一次元構造をもち,鉄イオンの酸化数のみが異なっている。このような例はほとんど知られてお

 らず興味深い化合物系である。混合原子価錯体中では,交互に配列している鉄(II)一鉄(III)イオン間に反

 強磁性的な相互作用が働いており,極低温域においてフェリ磁性的な挙動を示すことを明らかにした。

 (3)鉄(III)クラスター配位子を利用する高次集積型金属錯体の構築。

 bpcaを含む鉄(m)イオンをμ3一オキソイオンにより架橋し,三核鉄(III)クラスター錯体配位子を創成
 した。このクラスター配位子を用いることにより核数の高い種々の集積型金属錯体を容易に合成する

 ことが可能となった。クラスター配位子は配位を受ける金属イオンのイオン半径に応じ様々な配位様

 式をとること,また,クラスター配位子と鉄(ll)およびマンガン(II)イオンよりなる七核錯体において,

 高いスピン多重度をもつ基底状態が実現していることが明らかとなった。

 本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度な研究能力と学識を有していることを示してい

 る。よって,梶原孝志提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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