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【緒言】 

 分子磁性体を合理的に構築するためには、スピン整列を伴

った多量体形成ユニットの探索は重要である。当研究室では、

オキソバナジウム（IV)やニトリドクロム(V)など遷移金属イ

オンが典型元素と多重結合したユニットを含む錯体の多量体

形成とスピン整列挙動について議論している。 

 4座 Schiff 塩基配位子である Salpnのニトリドクロム (V) 

錯体1 (Scheme 1) ではアキシアル配位により多量体を形成し、

磁気的には分子間に強磁性的な相互作用が観測される [1,2], 

( Fig. 1 ) 。今回は、Salpnの環拡張をした配位子をもつ新規

な 2, 3を合成し (Scheme 1) 、それらの磁気特性について議

論する。 

 

  

 

 

 

 

【結果及び考察】 

溶液 ESR 測定では、53
Cr による超

微細分裂に加え等価な三つの窒素

原子に基づく超々微細分裂が双方

の錯体で観測された ( Fig. 2 ) 。窒

素由来の超々微細結合定数の値は、

2では a(N) = 2.45 G であり、3では

a(N) = 2.60 G であった。これより、

2より 3の方が大きな分極スピン密

度を有していることが確認された。 

Fig. 1 Crystal structure of 1 . 
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Fig. 2 ESR spectra of 2 ( a ) and 3 ( b )  

in toluene at room temperature . 
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 5 配位単核構造のニトリドクロム(V) 

錯体では、通常 Cr≡Nの伸縮振動は 1010 

cm
-1付近に観測される。一方、6配位構造

の錯体では、これが低波数シフトするこ

とが知られている。IR スペクトルより、

2, 3の Cr≡Nの伸縮振動は、それぞれ 980 

cm
-1

, 991 cm
-1に観測された。よって、2, 3

共に多量体構造を構築していることが示

唆された。 

 SQUID 磁化率測定によってモル磁化率

の温度依存性を測定したところ、2, 3 は

Curie-Weiss 則に従い、それぞれの Weiss

温度は θ = 2.6 K , θ = 0.91 K , と算出され

た ( Fig. 3 ) 。Weiss温度が正となったこと

は、分子間に強磁性的な相互作用が働いて

いることが示唆された。また、χｍT値の温

度依存性は、一次元強磁性鎖モデルを用い

てフィッティングを行い、分子間の強磁性

的相互作用の強さはそれぞれ J/kB = 7.0 K , 

J/kB = 4.3 Kと算出された。 

 分極スピン密度の大きな窒素がアキシ

アル配位し、分子間に強磁性的な相互作用

が実現したと考察した。詳細については当

日報告する。 
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Fig. 3 Temperature dependence of mT (○) 

and m
-1 

(□) for 2 (a) and 3 (b) . 
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