極性置換基を導入したPaddle-wheel型銅二核錯体の
固気反応による構造と色の変化
（東北大院工1・東北大多元研2・北大電子研3）○高橋仁徳1，星野哲久1,2，野呂真一郎3，

中村貴義3，芥川智行1,2
１．緒言
新たな機能性材料創製の観点から、外部刺激によって結晶構造を変化させ、その動的な変化による物性制御が可能な分子性材料に関する研究が盛んに行われている。古くから知られるPaddle-wheel型銅二核錯体は、構造変化と連動した機能性発現の観点から興味深い研究対象として近年盛んに研究が行われている。当研究グループではm-fluorobenzoate (m-FBA) を配位子にもち、axial位にpyrazine (pz) が配位した一次元鎖ポリマー錯体 [Cu2(m-FBA)4(pz)] が、CO2-gasの吸脱着にともなって誘電異常を示すことを報告した2。本研究では、paddle-wheel型銅二核錯体に2,3-difluorobenzoate (2,3-F2BA) およびpzを配位子として導入した一次元鎖状錯体 [Cu2(2,3-F2BA)4(pz)]n を作製し、その溶媒蒸気との反応による構造および物性変化に関する検討を行った。
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２．実験方法
CH3CN中、H管を用いた拡散法により結晶化を行い、[Cu2(2,3-F2BA)4(pz)]n (1a) を緑色の単結晶として得た。溶媒蒸気として、H2Oおよびpyridine (py) が拡散する環境に1aを保持することで、それぞれ青白色の1bおよび青色の1c錯体を得た。1aをpyに溶解させたのち、数日保持することで錯体 [Cu(2,3-F2BA)2(py)3] (2) の結晶を得た。
３．結果及び考察
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B Molecular materials, which have the switchable physical
W properties induced by structural changes, have been studied to
- make new functional molecular materials. To achieve
- structural changes, temperature, light, pressure, etc... have
H been used as the outer stimulus..
- Herein, we report the structural changes and magnetic
W properties of copper (II) complexes through H>O and/or
W pyridine  chemisorptions. The infinite chain of
i Cu(Il)-binuclear complex, [Cu(2,3-F2BA)s(pz)]- (1a), here Wm
W 2,3-FoBA and pz were 2,3-difluorobenzoate and pyrazine, Z”S“._FZBA. ligands have
< B . orientational disorder..
W respectively, were examined.. TS
W The crystal structure of green-colored 1a was formed by the infinite-chain structure, - DD & x
- COMITN (05 TPV AN e\ e e s ViAo eind A L . Display Options
A TR WAE—F R2¥3 1 Short Gontact < (sum of valW radi) [[Contects. ] Crnltarn [JEshern
— - - - e :Z::x: Uit | O3 HeBord Detault definition e z::::::es ;':::Dmg
Pt : B ‘“ = o - B - Fonder

Press the left mouse button and move the mouse to rotate the structure



単結晶X線結晶構造解析の結果、1aは4つの2,3-difluorobenzoateがCu(II) に配位したpaddle-wheel型構造にpzが軸配位することで、一次元鎖構造を形成していた（Fig. 1）。1aは溶媒蒸気との反応により色変化を示した。1bおよび1cのPXRDを測定し、1aの結晶構造から得られたPXRDパターンと比較した。結果、1aと異なるパターンが出現したことから、構造変化が明らかになった。py溶液から得られた2の単結晶X線結晶構造解析の結果、2,3-F2BAが2つ、pyが3つCuに配位した単核錯体として得られた。2の結晶構造から得られたPXRDパターンと1cのPXRDパターンを比較すると一致しており、元素分析の結果と合わせて1aは固気反応により2へ構造変化していることが明らかになった。当日は、磁気的相互作用の変化に関して合わせて報告する。
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Fig 1. 1aの結晶構造。
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Fig 2. 2の結晶構造。








