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Abstract (Aim, Use
Applications and

Contents)

これまでに，2種類の金属錯体間のdz2軌道でのHOMO-LUMO相互作用を利用して，
常磁性金属種が直接の金属結合で伸張化した異種金属一次元鎖錯体を，また，負の
電荷をもつポリオキソメタレート（POM）と，正の電荷をもつ白金多核錯体を混合
して混合原子価集積体を合成してきた．本研究では，不対電子を有する第一遷移金属
（M）が··Pt–M–Pt···と並んだ常磁性異種金属一次元鎖錯体と，内包イオンのな
いPOMのMo8核が白金四核錯体で連結した混合原子価集積体を合成し，その結晶
構造と磁気物性を明らかにした．

実験
Experimental

単結晶X線構造解析装置Rigaku MERCURY CCD-1およびCCD-2を用いて結晶構造
の解析をした．SQUID型磁化測定装置Quantum Design MPMS-7およびMPMS-3を
使用し，常磁性一次元鎖錯体と混合原子価集積体の帯磁率測定をした．電子スピン
共鳴装置Bruker E500を用いて不対電子の温度依存性を追跡した．

結果と考察
Results and Discussion

シス位でピバロアミダート（= piam）架橋され，ニッケルが2つの白金でサンドイッ
チされたcis-[Pt2Ni(NH3)4(piam)4]と，酢酸ロジウムの[Rh2(O2CCH3)4]が結合
し，–PtII–NiII–PtII–RhII–RhII–と並んだ異種金属一次元鎖錯体を合成した．単結晶X線
構造解析で，NiIIは–PtII–RhII–RhII–PtII–の約13 Åの距離で連結していることがわかっ
た．磁化率測定の結果，常温でのχT値は0.92 cm3Kmol–1で不対電子2個分に相当
し，NiIIは高スピンでdx2–y2軌道とdz2軌道に不対電子を有していることがわかった．
低温になるにつれ，徐々にχT値が減少し，2 Kで0.04 cm3Kmol–1となった．ま
た，χ値は55 Kに頂点温度をもつ反強磁性的相互作用を示し，交換相互作用Jは，
フィッティングの結果，J = –38 cm–1と比較的大きな値を示した．さらに，トラン
ス位でpiam架橋され，マンガンもしくは鉄が2つの白金でサンドイッチされ
たtrans-[Pt2M(NH3)4(piam)4]（M = Mn I I，Fe I I I）を合成した．trans-
[Pt2Mn(NH3)4(piam)4]と[Rh2(O2CCH3)4]からは，PtII–MnII–PtII–RhII–RhII–PtII–MnII–PtII

と並んだ八核錯体が得られ，磁化率測定の結果，ハイスピンの両マンガン間で金属
結合を介した反強磁性相互作用を示し，χ値は25 Kに頂点温度を示した．一
方，trans-[Pt2Fe(NH3)4(piam)4]と[PtCl4]を混合すると，–PtII–FeIII–PtII–PtII–と並んだ
異種金属一次元鎖錯体が得られた．単結晶X線構造解析から，両錯体間は約3.0 Åで
金属間相互作用し，FeIIIは，約11 Åの–PtII–PtII–PtII–で介していた．磁化率測定の結
果，常温でのχT値は3.00 cm3Kmol–1で不対電子5個分に相当し，鉄はハイスピン
であることがわかった．また，χ値は85 Kに頂点温度をもつ強い反強磁性的相互作
用を示した． また，白金四核錯体の[Pt2(piam)2(NH3)4]2(CF3SO3)4を合成した．これ
と，Lindqvist型POMの(Bu4N)2[Mo6O19]を，MeOH中で混合すると，緑色単結晶が
析出した．単結晶X線構造解析の結果，六核構造の[Mo6O19]が八核構造の[Mo8O26]
に変換し，さらに白金四核錯体の末端白金が架橋Oと約2.6 Åで近接し，一次元構造
を形成していた．金属間距離の比較から，白金の平均酸化数は+2.25で四核上に不
対電子が1つ存在すると考えられる．また，電荷バランスから，[Mo8O26]は–5価で1
つの不対電子をもつと考えられ，Pt dz2スピンとMo dxyスピンが共存する系を合成
することができた．
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