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§1.序・目的

近年，情報の高密度化を目指し，メモリー（スイッチング）機能をもつ分子の合成が盛んに行な

われている．これらの分子の設計においては，如何にして情報の劣化を伴わずにメモリーを読み出す

かが重要な課題である．分子メモリーの読み出しとは，すなわち，分子の電子状態をプローブするこ

とである．従って，分子メモリーとしての応用を見据えて合成・設計が行われている分子の多くは，

UV-Vis スペクトルの変化を利用するものが多い．しかし，これらの分子では UV-Vis 光による光副

反応の発生がしばしば問題となる（情報の破壊）．そこで，我々は，分子メモリーの新たな読み出し

方法として，IR スペクトルを利用した電子状態の間接的検出による非破壊読み出し法を提唱する．

我々は，そのような分子メモリーが，水素結合により二量化可能な遷移金属錯体を用いることで達成

できることを見いだしたので報告する．

§2.分子設計

昨年の本討論会で，我々は，2,2’-ビイミダゾール（(Hbim)n (n = 2,3,4,…)）の水素結合が，遷移金属 Ni

の導入により 10 kcal mol-1 程度強化され，集積型金属錯体 [Ni(Hbim)2]n (n = 2,3,4,…) の生成を促進す

ることを報告した [1,2]．昨年の報告結果は，中心金属の電子状態を酸化還元反応により変化させれ

ば，Hbim 錯体の水素結合ポテンシャルを制御でき，電子状態の違いを IR スペクトルの変化として

検出できる可能性があることを示している．しかし，ここで酸化還元反応を利用する際に，注意しな

ければならないのが，「分子全体としては常に中性状態を保たなければならない」という点である．

もし，Hbim 錯体がイオンになってしまうと，カウンターイオンとの結合生成により二量体が形成で

きないことが既に示されている [3,4]．HBim 自体は酸化還元能をもたない．従って，HBim の水素

結合ポテンシャルを制御するには，酸化還元活性な配位子を別に導入する必要がある．我々は，酸化

還元活性な配位子として広く知られている o-ベンゾキノン（BQ）の導入を考えた [5]．中心金属に

は，Ni と比較して多様な電子状態をとれることから Co を用い，異なる電子状態に属する複数の安

定構造が得られないかどうか検討することにした．我々が今回設計した分子を図1に示した．

図1　我々が提案するメモリー錯体 [Co(Hbim)(C6H4O2)(NH3)2]2 の構造と
1Ag 状態の電子構造
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図2 各電子状態における錯体の安定構造（左），IR スペクトル

（右）

§3.計算方法

構造最適化を密度汎関数法（B3LYP）により行い，4 つの dγ 軌道と dγ 軌道に近接した 8 つの π

性の軌道を活性空間に用いた（図 1 参照）CASSCF(12,12) 計算により Single configuration picture を

確認した．さらに励起スペクトル予測を TD-B3LYP 法により行った．基底関数には中心金属に

CEP-31G を，C，N，H には 6-31G** を用いた．

§4.結果と考察

今回設計した分子では 1 重項状態が最安定構造となり，更に 1 重項状態から 0.7 kcal mol-1，2.0 kcal

mol-1 だけ不安定な 5 重項状態，9 重項状態にもそれぞれ安定構造が見つかった．1 重項状態およ

び 9 重項状態は二量体を形成する二つのユニットが等価であり C2h 対称構造をもつ．一方，5 重項

状態は，片側のユニットのみのスピン状態が変化した状態，すなわち混合原子価状態に対応しており，

プロトン移動を起こした C2V 対称構造となる．分子軌道の解析結果から，これら 1,5,9 重項状態の

電子状態は，それぞれ，1Ag : [CoIII(Hbim)-(C6H4O2)
2-(NH3)2]2 ，

1Ag : [CoIII(Hbim)-(C6H4O2)(NH3)2]

[CoI(Hbim)-(C6H4O2)(NH3)2]，
1Ag : [CoI(Hbim)-(C6H4O2)(NH3)2]2 と帰属された．

これら 3 つの状態の理論 IR スペクトルを図に示す．全ての状態の IR スペクトルには NH 伸縮

振動に帰属される強いピークが現れている．また，IR スペクトルは，NH 伸縮振動をプローブする

ことで 5 重項状態とその他の状態を十分に判別でき，設計した錯体がスイッチング分子となり得る

可能性をもつことを示している．今回，我々が設計した錯体は，現在，合成が進行中である．スピン

クロスオーバーの起こりやすさや，そのメカニズムについては，現在 Spin-Orbit CI 計算による調査

を行っているところである．励起スペクトルの計算結果，Ru 錯体の結果を含めて，詳細は当日発表

する予定である．
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