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第一章 序論 

近年、プロトンダイナミクスと物性発現が連動した多くの機能性有機材料が開発され、

それらの知見を基に、プロトン移動の機構を強誘電性の発現や物性のスイッチング機構

として既知の機能性材料、機能性分子と組み合わせる研究が盛んに行われている。。本

研究ではプロトン移動の機構を機能性錯体の物性のスイッチング機構、電場応答機構と

して応用する試みを行ってきた。まずプロトンダイナミクス詳細について、序論 1.1で

述べる。また本研究ではプロトン移動のそれらの機構を応用する対象として、スピンク

ロスオーバー(SCO)錯体を検討している。SCO錯体に関する詳細は序論 1.2 にて述べる。 

 

1.1 プロトンダイナミクスが連動する物性 

まず研究背景として、水素結合形成の詳細、水素結合距離とポテンシャルエネルギーの

関係について示す。水素結合はプロトンドナー(D–H)/アクセプター(A)との間で形成さ

れる分子間相互作用の一種である。この相互作用の形成は、軌道の観点から理解できる。

例として、F・・H・・F 型の水素結合を取り挙げる。プロトンドナーである F–Hは Hの

s 軌道と F の 3 つの p 軌道の内の、非占有軌道との間で結合性軌道(σF-H)、反結合性軌

道(σ*
F-H)を形成しており、Hの s軌道は Fの p 軌道と比べてエネルギーが高いため、結

合性軌道の主成分は Fの p軌道にある(図 1.1.1) 1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1.1 HF の分子軌道 (図は Ref. 1 から引用、改変) 
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そのため、Hの共有した電子は F側に偏っている。プロトンアクセプターと呼ばれる部

位は非共有電子対を有しており、空の軌道と相互作用することで非共有電子対の軌道

(nY)をより安定化させようとする。プロトンアクセプターの(nY)は F–H との間で形成さ

れている空の(σ*
F-H)と相互作用することで、(ny)を安定化させる(図 1.1.2)。 

 

 

 

 

 

 

 

このプロトンドナーである F–H の (σ*
F-H)と、プロトンアクセプター部位の(nY)との間

での相互作用が、水素結合に対応している。水素結合 D–H・・・A(D、A = N、O)の H・・・

A間の距離は Aのファンデルワールス半径に依存しており、ファンデルワールス半径が

大きいほど、H・・・A 間距離は大きくなり、また水素結合強度は小さくなる(表 1.1.1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

実際に今日まで単結晶 X線構造解析、中性子解析から水素結合中の水素原子位置が決定

された化合物において、プロトンドナー/アクセプター部位の元素が O・・・O、O・・・

N、N・・・Nの組み合わせでは、形成される水素結合距離の範囲が大きく異なることが

分かっている。特に水素結合が強くなるほど差が顕著であり、O・・・O 型の水素結合距

図 1-2 プロトンドナーの反結合性軌道とプロトンアクセプターの非共有電子対と

の相互作用 (図は Ref. 1 から引用、改変) 

表 1.1.1 プロトンアクセプターの元素の種類と H との距離、水素結合強度の関係 

(表は Ref. 1 から引用、改変) 
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離は 2.4 Å 台であるのに対し、強い N・・・O型の水素結合は 2.50 Å 前半の値を示す傾

向にある。N・・・N型の強い水素結合は 2.5 Å 後半から 2.6 Å 前半の値を示す傾向にあ

り、2.5 Å 前半の水素結合は非常に珍しい。このため、水素結合距離を議論する際に、

特に短い水素結合であるかを判断する際には、水素結合距離が水素結合を構築している

元素の組み合わせに応じて変わることを留意する必要がある。 

水素結合の形成はプロトンアクセプター部位の軌道(nY)と D–Hの反結合性軌道との相互

作用に由来するため、安定化された(nY)には D–H の反結性軌道の成分が含まれている。

そのため、水素気結合の形成に伴い、D–H の結合は弱くなり、D-H 間距離は伸長する。

また水素結合の強さ、短さは、反結合性軌道との相互作用の大きさに依存しており、水

素結合が強く、短くなるほど、反結合性軌道への電子寄与が大きくなり、水素原子は水

素結合の中心方向にシフトする。この点は IR スペクトルにおける、水素結合形成に伴

う D–H伸縮振動の低波数側へのシフトから確認することが出来る。非常に短い水素結合

では、水素結合中の D-H あるいは A・・H の伸縮振動に由来するピークはさらに低波数

側にシフトし、N・・・O 型の水素結合では O–H・・・Nの伸縮が 1950 cm-1付近に、O・・・

H–Nの伸縮が 2150 cm-1付近にブロードなピークとして現れることが知られている 2。 

続いて、水素結合中における、プロトンの振る舞いについて触れる。水素結合中のプロ

トンに対するポテンシャル曲線は水素結合距離やドナー(D)/アクセプター(A-H)の組み

合わせによって異なり、大まかに 6種類の水素結合に分類できる(図 1.1.3)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 1.1.3 水素結合のポテンシャル曲線の分類 
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非常に弱い水素結合は、図 1.1.3 の(a)の様な、一方が極端に安定で非対称なポテンシ

ャル曲線を形成する。この様な水素結合では水素結合中のプロトンは完全に安定化側の

極小位置に局在化しており、プロトン移動などは起きない。一般的な水素結合では、ポ

テンシャル曲線は二極小型となっており、酸―塩基から形成される水素結合などは多く

の場合、ポテンシャル曲線は非対称なものになる(図 1-3(b))。また同じプロトンドナー

/アクセプターから成る N・・H–N+の様な水素結合では、ポテンシャル曲線が対称型とな

り(図 1-3(c))、温度上昇に伴って二極小間でプロトンが動的に行き来する状態となる

例も報告されている 3-4 5-6。水素結合距離が短く、強い水素結合になるに従い、中心のポ

テンシャル障壁が低くなり、温度の寄与によりプロトンが容易に二極小間を行き来する

様になる。図 1-3(b)の様な非対称なポテンシャル曲線の場合、水素結合中のプロトンは

ポテンシャルエネルギーの低い極小位置を占有するが、中心のポテンシャル障壁が低い

場合には、温度上昇に伴ってエネルギーの高い極小側にプロトンが非局在化する例も多

数報告されている 7-8。また対称型の水素結合では、さらに水素結合が短くなると、ポテ

ンシャル曲線は井戸型ポテンシャルに近づき、プロトンは常にプロトンドナー/アクセ

プター間で動的にディスオーダーした状態となる(図 1-3(d))。この様な水素結合は低

障壁水素結合と呼ばれ、定義として中心のポテンシャル障壁のエネルギーが零点振動の

エネルギーよりも低い状態を指す。例として、2.62 Å の N・・H+・・N 型の水素結合を

形成している Methylammoniummethylamine Tetraphenylborate では、水素結合中心にポ

テンシャル障壁が零点振動のエネルギーよりも低い、低障壁水素結合を形成しているこ

とが計算から予想されている 9-10。N・・H・・O 型の水素結合は図 1.1.3 の(b)の様な非

対称のポテンシャル曲線を形成する傾向にあるため、N・・H・・O型の水素結合が強く、

短くなると、中心のポテンシャル障壁のエネルギーと二極小の不安定側のエネルギーが

同程度となってしまい、結果として緩やかな単極小型のポテンシャルに近い形となる

(図 1-3(e))。この様な水素結合では、温度変化に伴うポテンシャル曲線の変化によっ

て、水素結合中のプロトンが移動することが知られており、この現象はプロトン変位

(Proton migration)と呼ばれている。プロトン変位は、温度変化に伴って水素結合中の

プロトンが単調に移動する現象であり、有機酸―塩基から成る 3 種類の化合物、

Pentachlorophenol/4-Methylpyridine (PCP ・ 4-MePy) 、 benzene-1,2,4,5-
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tetracarboxylic acid/ 4,40-bipyridyl (BTA・2BPY)、Pyridine-2,3-dicarboxylic acid 

(PDA)において、中性子解析による水素結合中の水素原子位置の温度依存性が詳細に調

べられている(図 1.1.4) 11 12 13。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1.4 プロトン変位を示す三種類の化合物、PDA 、BTA・2BPY、PCP・4-MePyの

水素結合 

表 1.1.2  PCP・4-MePy、BTA・2BPY、PDAの温度変化に伴う水素結合距離、水素原

子位置の変化 
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表 1.1.2にプロトン変位を示す化合物の中性子回折測定における最低温、最高温での水

素結合長、水素結合位置をまとめた。3種の化合物の内、一つはフェノール/ピリジンの

組み合わせから成っており、残りの 2つはカルボン酸とピリジンから成る水素結合であ

る。いずれの化合物も特徴として、2.5 Å 前半の短い水素結合を形成しており、プロト

ンの位置は室温から極低温にかけて、水素結合の中心を跨ぐ形で約 0.1 Å ほど変化す

る。またいずれの化合物も、室温ではプロトンが酸側にあり、温度低下に伴い、プロト

ンは塩基側に接近する傾向にある。プロトン変位の発現は、温度変化に伴う水素結合中

の水素原子位置に対するポテンシャル曲線の変化に伴って起きている。Frantsuzov ら

は、PDAよりもさらに著しくプロトン変位を示す重水素体 d-PDAの、各温度での結晶構

造を基に、水素結合中のプロトンのポテンシャルエネルギーを計算している(図 1.1.5) 

14。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

そのポテンシャル曲線では、水素結合中心のポテンシャル障壁が二極小の不安定側のエ

ネルギーよりも低いため、高温側、低温側ではそれぞれ O側、N側に極小を持つなだら

かな単極小型となっている。このことから、プロトン変位は温度変化に伴うポテンシャ

ル曲線の極小位置のシフトによって引き起こされている。プロトン変位を示すには、先

に示した様な中心のポテンシャル障壁が低い、短い水素結合を形成する必要があり、N・・

H・・O型の水素結合においてそのような条件を満たす水素結合距離は約 2.52 Å である

図 1.1.5 重水素化された PDA のプロトン変位を示す水素結合のポテンシャル曲線

の温度変化 (図は Ref. 14 から引用) 
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と予想される。例として、2,4-dinitrobenzonic acid/Pyridine から成る化合物では、

水素結合距離は 90 K で 2.56 Å と、プロトン変位を示す化合物と比べ僅かに長い水素結

合を形成しており、温度変化によってプロトン変位を示さないことが中性子解析から確

認されている 15。一般的に、N・・H・・O型の短い水素結合を設計する上で、pKaの値の

近い酸―塩基の組み合わせを検討することが重要であると知られている 16-17。しかしな

がら、プロトン変位を示す様な非常に短い水素結合を形成した化合部は、狙って合成す

ることが大変困難である。実際に PDA、BTA・2BPY はその合成過程で、分子の配列の異

なる多形が得られ、カルボキシル基とピリジンはプロトン変位を示す多形と同様に水素

結合を形成しているものの、それらはプロトン変位を示さない 18。また PCP と、pKa 値

が既知である種々のピリジン誘導体との組み合わせを調べた研究においても、PCPとピ

リジン誘導体の pKaが一致するほど水素結合距離が短くなる傾向にはあるが、必ずしも

短い水素結合が形成されるわけではないことが確かめられている 19。これらは結晶中で

の分子間相互作用や分子のパッキング、立体障害など、狙って制御することが困難な構

造因子に由来している。そのため、プロトン変位を示す水素結合を形成させるためには、

種々の酸―塩基の組み合わせの中で、短い水素結合が形成される傾向にある組み合わせ

を選別した後、その中でさらに pKaを微調整する方法が最適であると考えられる。最後

に、図 1.1.3(f)のポテンシャル曲線について触れておく。低障壁水素結合がさらに短く

なると、プロトンドナー/アクセプター部位の接近により、二極小ポテンシャルが単極

小型となる。この様なポテンシャル曲線は 2.4 Å 程度の O-・H+・O-型の水素結合におい

てよく見られる。この水素結合ではプロトン水素結合の中心に存在しており、中心のポ

テンシャル障壁は存在しない。しかしながらポテンシャル曲線の中心から左右どちらに

動いても、水素結合を形成している Oとの交換斥力により、ポテンシャルエネルギーは

急激に増大する。このため、ポテンシャル障壁がないものの、プロトンは中心に局在化

してしまうため、プロトン移動やプロトン変位といった興味深い挙動は発現されない。

そのため、プロトン移動などのプロトンダイナミクスを示す水素結合のモデルとしては、

水素結合距離の長い O-・・H+・・O-や、N・・H・・O型の水素結合、N・・H+・・N型の水

素結合が最適であると考えられる。 

続いて、プロトン移動やプロトン変位といったプロトンダイナミクスと、物性発現が連
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動した興味深い事例について触れる。プロトン移動は生体中の、特にタンパク質の機能

発現において重要な役割を担っている 20。生体中におけるプロトン移動の機能発現とし

て盛んに研究されている分野の一つとして、Photoactive yellow protein (PYP) 光誘

起プロトン移動や、ロドプシンの光駆動プロトンポンプの機構である 20-22。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PYP、ロドプシンはそれぞれ、光応答性分子として p-クマル酸、レチナール(ビタミン A)

を構造中に有しており、タンパク質の複雑な機能の発現のトリガーとなっているのが、

光応答分子の光異性化である。光応答性分子はプロトン化されており、周囲と水素結合

を形成している。またどちらも、光照射によって cis-trans異性化を示す。光応答分子

に光が当たることにより、cis-trans 異性化が引き起こされることで、pKa の変化とそ

の後の周囲の構造の変化により、光応答性分子はプロトンを放出する。本研究ではこの

機構を、プロトン移動を外場によって引き起こす機構のモデルとして注目している。外

図 1.1.6 Photoactive yellow protein(PYP)の光誘起プロトン移動のメカニズム (図は

Ref. 20 から引用) 
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場により構造、pKa が大きく変わり、水素結合を形成することが可能な機能性分子を、

水素結合ネットワークに組み込むことにより、レチナールや p-クマル酸の様に、外場に

よってプロトン移動を引き起こすことが可能な制御分子として利用することが出来る

と期待される。 

プロトン移動はドナー/アクセプター間での電子移動の様に、やり取りをしている分子

の電子状態を大きく変化させる。森らは、有機伝導体分子にプロトンドナー部位を導入

した化合物を合成し、これを用いて電荷移動結晶の作成を行っている(図 1.1.7) 23。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

得られた結晶では導電性分子同士が伝導層を形成しており、さらに導入したプロトンア

クセプター部位を介して、導電性分子同士で水素結合を形成していることが確認された。

この化合物は興味深いことに、水素結合中の水素原子を重水素に変えることにより、劇

的に物性が変化する。軽水素体のケースでは、水素結合距離は 2.435 Å と非常に短く、

また水素結合を形成している二つの導電性分子の電荷移動度も互いに等しいため、ポテ

ンシャル曲線は対称でかつ、中心のポテンシャル障壁が非常に低い形となっており、そ

のためプロトンは水素結合中で常に動的にディスオーダーしている。しかしながら重水

素置換体では水素結合距離は 2.501 Å と伸長しており、ポテンシャル曲線の中心のポテ

図 1.1.7 (a)短い水素結合を形成した導電性分子の重水素体の高温側での重水素カチ

オンの位置とポテンシャル曲線(b)低温側での位置とポテンシャル曲線 (c) 重水素カ

チオン位置の変化に伴う伝導率の変化 (d) 磁性の変化 (図は Ref. 23 から引用) 
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ンシャル障壁が軽水素体と比較して高くなっている。これにより、高温側では重水素カ

チオンの動的ディスオーダーのため水素結合の中心に水素原子が観測されているが(図

1.1.7(a))、温度低下に伴い、重水素カチオンが一方の導電性分子側に局在化する様子

が観測された(図 1.1.7(b))。さらにこの動的―静的状態のスイッチに伴う一方の導電

性分子への重水素カチオンの接近、他方の分子からの離反に伴い、互いに等しかった導

電性分子の電荷が、電子移動によって一方に偏っていることが確かめられた。この重水

素カチオンの接近、離反に伴う電荷の変化は物性にも影響を与えており、重水素カチオ

ンの静的―動的状態のスイッチに伴い、常磁性―反磁性間のスイッチ(図 1.1.7(c))、ま

た電気伝導度が大きく増大する挙動が観測された(図 1.1.7(d))。この結果から、水素結

合中のプロトン位置の変化は、水素結合を形成している分子の電子状態に大きな影響を

与え、さらに物性の切り替えまで引き起こす、物性スイッチの機構として応用できるこ

とが分かる。さらに、先の生体中での外場応答性分子によるプロトン移動の機構と組み

合わせることで、様々な物性を、プロトン移動を介して外場で制御することが可能とな

る。検討しているモデルを図 1.1.8に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1.8 制御分子(外場応答性分子)の外場応答によるプロトン移動を利用した、被

制御分子の物性の制御の機構 
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制御分子(外場応答性分子)の外場応答により、制御分子と被制御分子との間の水素結合

中のプロトンが移動することで、被制御分子の電子状態が変化し、それに伴って被制御

分子の物性のスイッチングが引き起こされると期待される。例として、図 1.1.7の有機

伝導体の系に外場応答性分子を導入したモデルを示す(図 1.1.9)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1.7の例では、プロトンの移動は温度変化によって誘起されていたが、外場応答性

分子を導入することにより、圧力、光などの外場によってプロトン移動を引き起こすこ

とが出来るため、温度以外の外場によって分子間のプロトン移動を引き起こすことが出

来、それによって磁性や伝導性を制御することが可能となる。また、この有機伝導体の

例では、水素結合中のプロトンの移動により、水素結合を形成している分子の酸化還元

電位が変化することで、分子間電子移動が引き起こされ、物性が切り替わっている。こ

の様に、外場応答性分子によるプロトン移動の機構は、電子移動を引き起こすことが出

来ることから、電子移動によって引き起こされる強誘電性などの制御も可能であると期

待される(図 1.1.10)。近年、電子移動に由来する強誘電性(電子強誘電)を発現する、

TTF(Tetrathiafulvalene)と Ch(Chloranil)から成る電荷移動錯体が堀内らによって報

告された 24-25。高温側では中性の TTF と中性の Ch が交互に積層したカラムを形成する

が、低温側では TTFから Chに電子移動が起こることで、両分子はそれぞれイオン化し、

カラム内で TTFと Chが二量体を形成する。この電子移動と二量化に伴う分子位置の変 

図 1.1.9 外場応答性分子の外場応答によるプロトン移動の機構を利用した、電荷移

動錯体の電子状態の制御機構 
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化の結果、強誘電性が発現される。この様な系に外場応答性分子を導入し、さらに電荷

移動錯体の一方の分子にのみプロトンドナーもしくはアクセプター部位を導入するこ

とで、一方の分子の酸化還元電位のみを制御することが出来、結果として相転移の引き

金となる電子移動を、外場応答性分子の外場応答によるプロトンの移動によって、引き

起こすことが出来ると期待される。このため、常誘電相と強誘電相を外場によって切り

替えることが可能となることから、この現象は、強誘電体の記憶材料としての応用の際

の、情報の書き込みの機構として利用できると期待される(図 1.1.11)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1.10 外場応答性分子の外場応答によるプロトン移動の機構を利用した、電荷

移動錯体間の電子移動の誘起と分極の発現 

図 1.1.11 外場誘起プロトン移動により誘起された電子移動による中性―イオン性

転移と、それに伴う自発分極の消失 
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例として、電荷移動錯体を構成する分子がいずれもイオン化している強誘電相で、外部

電場を印加した後、電場を切ることで、自発分極が生じている状態を考える。この様な

状態に対し、光などを照射して外場応答性分子の外場応答を引き起こすことで、プロト

ンが移動し、電荷移動錯体中の分子間で電子移動を誘起させ、イオン性の状態から中性

の状態に切り替えることが出来ると考えられる。これにより、光を照射した箇所のみ、

自発分極が消失した状態となるため、自発分極が生じている領域を”1”とすると、分

極が検出されない”0”の状態を外場によって作り出すことが出来、これは従来の、抗

電場を上回る電場を加えることで、分極を反転させる方法と比べ、容易に分極の大きさ

が異なる領域を 

書き込むことが可能になると考えられる。この様に、外場誘起プロトン移動の機構は、

電子移動に基づく物性の制御機構として、様々な系に応用することが出来ると期待され

る。 

さらに、外場誘起プロトン移動の機構に、被制御分子として遷移金属錯体を応用するこ

とで、錯中心の金属イオンの電子状態、配位子の電子状態に基づく物性を制御すること

が可能になると期待される(図 1.1.12)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1.1.12 鉄二価錯体へのプロトンの接近、離反に伴う配位子場の変化の傾向と、

配位子場の強さと d 軌道の電子状態との関係 
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錯体の配位子はプロトン化に伴い、中心金属イオンの t2g 軌道と eg 軌道の分裂幅(配位

子場分裂)が小さくなることが知られており 26、これは水素結合中のプロトンが錯体に

接近、離反する場合に対しても当てはめることが出来る。このため、外場誘起プロトン

移動を引き起こすことで、錯体の配位子場分裂の大きさを制御することが可能となり、

結果として錯体の d軌道の電子状態に由来する磁性や色を、外場によって制御すること

が可能となる。 

本研究の第二、第三章では、制御分子である外場応答性分子としてスピンクロスオーバ

ー(SCO)錯体を用いて、温度変化に伴う SCO がプロトン移動を発現するかどうかを検討

し、またその SCO誘起プロトン移動の機構を、検討している外場誘起プロトン移動の機

構として応用できるかどうかを検討した。被制御分子として同種の SCO 錯体を用いて、

制御分子の SCO 誘起プロトン移動が被制御分子の SCO 錯体の配位子場を変化させるこ

とで、スピン状態の安定性や磁気的挙動の変化が引き起こされるかどうかを検証した。 
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一方で、水素結合中のプロトン移動現象は、電場応答性の観点からも注目されている。

本研究の第二の目的は、SCO挙動を電場によって制御することである。第四章ではそれ

を実現するための機構として、プロトンダイナミクスの電場応答に着目した。近年、有

機強誘電体分野において、電場を印加することで水素結合中のプロトンが移動し、それ

に伴って分極反転が起こる、水素結合型強誘電体が堀内らによって多数報告された 27-28 

27, 29-31。それらの内の一つである、N・・H・・N 型の水素結合を形成した有機強誘電体、

反強誘電体について触れる。イミダゾールの二つの Nの一方は水素原子を持ち、他方は

非共有電子対を持っているため、イミダゾール分子同士で水素結合一次元鎖を形成する

ことが可能である。種々の置換基を導入したイミダゾール誘導体の結晶を作成したとこ

ろ、図 1.1.13(a)のように水素結合鎖間でプロトンの位置が揃っている 5,6-dichloro-

2-methylbenzimidazole (DC-MBI)や、図 1.1.13(b)の様なプロトンの位置が反転してい

る 2-trichloromethylbenzimidazole(TCMBI)などがそれぞれ得られている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

水素結合鎖に生じている分極は、プロトン位置が揃ってない化合物では隣接する水素結

合鎖間で打ち消しあっているのに対し、プロトンの位置が揃っている化合物では、分極

表 1.1.13  (a)プロトン位置が水素結合鎖間で揃っている DC-MBIの結晶構造 (b)プ

ロトン位置が反転している TCMBIの結晶構造 (c)電場によるプロトン移動を伴う分

極反転の機構。(d) DC-MBIの強誘電性 (e) TCMBIの反強誘電性 (図は Ref. 22か

ら引用) 
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の方向はいずれの水素結合鎖でも同方向であり、そのため打ち消し合いが起こらず、化

合物全体で水素結合鎖方向に分極が生じている。水素結合鎖に生じている分極とは逆の

方向に電場を印加すると、電場と同方向の分極を生み出そうとするため、プロトンの移

動が引き起こされ、電場印加前とは逆の側の N にプロトンを持った状態となる(図

1.1.13(c))。この電場によるプロトン移動が引き起こす分極の反転によって、この化合

物は強誘電性を示している(図 1.1.13(d))。さらに、水素結合鎖間でプロトンの位置が

反転している化合物においても、電場をかけ続けることにより、分極が生じ、かつヒス

テリシスを伴う反強誘電性の発現が確認されている(図 1.1.13(e))。これらの化合物の

水素結合距離は 2.8～2.9 Å と非常に長く、プロトンドナー/アクセプター間のポテンシ

ャル障壁は非常に高いものと予想される。にもかかわらず、電場により水素結合鎖内で

プロトンが一斉に移動していることから、ポテンシャル障壁の低い、短い水素結合を形

成させることが出来れば、水素結合中のプロトンを、電場によって容易に移動させるこ

とが出来ると予想される。 

また、電場応答性の観点から、近年報告されたプラスチック結晶における強誘電性の発

現と分子の動的―静的状態との関係について触れる(図 1.1.14) 32。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1.14 (a) プラスチック結晶を構成する分子 (b) 低温相の結晶構造 (c) 中間相で

の分子の回転の様子 (d) 高温相での分子の回転の様子 (e)動的無秩序状態の分子に

対する電場印加んいよる分子配向の制御(図は Ref. 26 から引用) 
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プラスチック結晶では分子の配列が秩序化されているのに対し、分子の配向は無秩序化

している相が形成されている。稲辺らはこの様な分子配向が無秩序化している相を形成

する結晶に対し、永久双極子モーメントを持つ対称性の高い分子を導入し (図

1.1.14(a))、その分子の配向が揃うことで強誘電性を発現する様な化合物の開発を行っ

た。得られた化合物は低温相(図 1.1.14(b))、中間相(図 1.1.14(c))、高温相(図

1.1.14(d))と温度変化に伴って相転移を示す。高温相において永久双極子モーメントを

持つ分子は自由に回転しているのに対し、中間相では双極子モーメントとほぼ同じ方向

を軸に回転しており、低温相では静止していることが単結晶 X線構造解析から確認され

ている。中間相では、分子は回転しているものの、それぞれの分子の双極子モーメント

の方向は揃っており、自発分極を示す。さらに中間相では電場を双極子モーメントとは

反対の方向に印加することにより、分子が 180°回転することで分極が反転する、強誘

電性を示すことが見出さている。しかしながら、完全に分子が静止している低温相では、

分極の反転は起こすことは出来ていない。この点から、電場による物性制御を行う上で、

分子が静止している状態に比べ、自由に運動している状態では電場による分子の配向制

御を容易に行うことが出来ると期待される。一方、中間相では、電場印加によって分子

はある分極軸に対して 180°フリップを示すのみであり、この軸から 90°回転した方向

などには分子は配向しない。しかしながら興味深いことに、高温相で自由に分子が回転

している状態に対し、電場を印加しながら中間相まで冷却すると、高温相で印加した電

場方向に、分極軸が発生する様な分子配向を取ることが見出されている(図 1.1.14(e))。

これは、中間相では取り得なかった分子配向を、高温相であらかじめ電場印加しながら、

分子運動が穏やかな動的―静的状態が切り替わる温度近傍まで冷却することで、分子が

電場方向に一斉に配向したことを示唆している。この研究の知見から、特に、動的―静

的状態が切り替わる温度近傍では、電場によって容易に分子の配向を制御することが出

来ると期待される。第四章では、物性の電場制御、特にスピン状態の電場制御の実現を

目指し、その機構としてプロトンの電場応答性と、動的状態にある分子の電場応答性に

着目した。プロトンが動的状態から静的状態に切り替わる温度近傍で電場を加えること

により、プロトンを静的状態に切り替えることが出来、さらに連動してスピン状態が切

り替わる様な系の構築を目指した(図 1.1.15)。そこで、HS状態ではプロトンが動的に 
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ディスオーダーし、LS状態ではプロトンが静的にオーダーする様な、プロトンの動的―

静的挙動の切り替わりとスピン状態の変化が連動する様な化合物の設計を検討した。 

  

図 1.1.15 電場によるプロトンの動的―静的状態のスイッチと、それに伴うスピン状

態の変化 
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1.2 スピンクロスオーバー(SCO) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

遷移金属の 5つの d軌道(dxy、dxz、dyz、dz
2、dx

2
-y

2)(図 1.2.1)は配位子が周囲にない環境

では縮重しているが、配位子が遷移金属イオンに 6つ配位した八面体結晶場の場合、配

位子との結合に寄与する dz
2、dx

2
-y
2は結合性軌道と反結合性軌道を形成する 

結合性軌道には配位子側の電子が入り、反結合性軌道には条件に応じて電子が入る。こ

の遷移金属イオンと配位子との結合の間の反結合性軌道を eg軌道(dz
2、dx

2
-y
2軌道に由来)

と呼ぶ。残りの dxy、dxz、dyz軌道は、配位子と dz
2、dx

2
-y
2軌道との間のσ結合を避ける方

向にあるため、σ結合の形成にはほとんど関与しない。配位子のπ軌道と dxy、dxz、dyz

との間でのπ供与、π逆供与などの相互作用により、dxy、dxz、dyz軌道の安定性は変化す

るが、ここでは省略する。これらの結果から、5重縮退していた d軌道は三重縮退した

非結合性軌道であるt2g軌道(dxy、dxz、dyz)と二重縮退した eg軌道とに分裂する(図 1.2.2)。

eg 軌道と t2g 軌道との間の分裂幅は、d 軌道に配位する配位子のσ供与性の大きさによ

って変化する。eg軌道、t2g軌道中の計 5 つの d 軌道への電子の入り方は、t2g軌道と eg

軌道との間の分裂幅に依存し、例として d軌道に 6つの電子を持つ Fe2+をモデルに説明

する。電子対の生成による不安定化が分裂幅よりも大きければ、電子対の形成を避ける 

図 1.2.1 dxy、dxz、dyz、dz
2、dx

2
-y
2軌道 
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ために、それぞれの軌道に一つずつ電子が入る。この場合には、電子対が t2g 軌道内で

一つ形成されるのみであり、全スピン角運動量は S = 2となる。この様な電子配置を高

スピン(HS)状態と呼ぶ。対して、t2g 軌道と eg 軌道とのエネルギー差が電子対の形成に

よる不安定化よりも大きい場合、電子はエネルギーの高い eg 軌道の占有を避け、t2g 軌

道に対を形成して占有する。この場合、t2g軌道の三重縮退した全ての軌道に電子が 2つ

収まり、電子対の形成によりスピンは互いに打ち消し合うため、全スピン角運動量は S 

= 0となる。この様な電子状態を低スピン(LS)状態と呼ぶ。t2g軌道と eg軌道との間の分

裂幅(配位子場分裂)が、電子対の形成による不安定化の寄与と同程度である様な錯体で

は、HS状態、LS状態の電子配置の間でエネルギー差がほとんどなく、そのため外場(温

度、圧、光など)により両者の電子配置は d 軌道間の電子移動を介して容易に入れ替わ

る。この様な錯体をスピンクロスオーバー錯体と呼ぶ(図 1.2.3)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2.2 Fe2+の低スピン(LS)、高スピン(HS)での電子状態 

図 1.2.3 鉄二価 SCO 錯体の SCO に伴うスピン状態の変化 



21 

 

SCOを引き起こす外場として最も一般的なものが温度であり、以下では温度によって引

き起こされる SCO について説明する。HS 状態と LS 状態の間の変化は、HS 状態と LS 状

態の間の自由エネルギー、G＝H–T・S(H = エンタルピー、S = エントロピー)の大小関

係の逆転によって起こる。LS状態から HS状態に変わる際に、配位子と金属イオンとの

結合の反結合性軌道である eg軌道に電子が入るため、Fe2+と配位子と間の結合は弱くな

る。そのため、LS状態から HS状態への変化は、Fe2+と配位子との間の結合を弱くし、結

合を伸長させる。この Fe2+－配位子間の結合の伸長は、Fe2+と配位子との間の結合の振

動準位のエネルギー間隔を密にする（図 1.2.4）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

振動準位のエネルギー間隔が密になることは、同じ温度下において占有することが出来

る準位数が増大すること意味しており、これは系のエントロピーの増大に寄与する。ま

た、LS 状態と HS 状態の電子配置はスピン多重度の観点から見ると、LS 状態から HS 状

態への変化に伴い、電子状態は 1A1gから 5T2gに変化するため、スピン多重度は大きくな

る。この LS 状態と HS 状態との間でのスピン多重度の違いと、Fe2+－配位子間の結合の

振動準位の間隔の違いは、LS 状態と HS 状態の系のエントロピー(S)の違いを生み出し

ており、LS状態と比べ、HS状態の Sは大きな値となる。このため、LS 状態、HS状態に

おける自由エネルギー(G)を比べると、エネルギー的には(エンタルピー(H)的には)LS状

態が安定であるものの、温度上昇に伴い T・S の寄与が増大するに伴い、両相の間での

エントロピー項の差である TΔS とエンタルピーの差ΔH との間の差が小さくなり、あ

図 1.2.4 Fe2+の低スピン(LS)、高スピン(HS)での Fe－配位子(L)間の距離と振動準位 
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る温度でΔH=TΔS、G(HS)=G(LS)となる(図 1.2.5)。これ以上の温度ではエントロピー項 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

T・S の大きい HS 状態が自由エネルギー的に有利となるため、電子状態は LS 状態から

HS状態へと転移する。これが温度によって引き起こされる SCO挙動の機構である。SCO

に伴い全スピン角運動量が変化するため、磁化率の変化を観察することにより、SCO挙

動を観察することが出来る。また金属周りの結合長も変化することから、結晶構造解析

における金属周りの結合長を基に HS、LS状態を判断することもできる。 

SCO 錯体は温度の他に、光や圧力などの外場によっても引き起こすことが出来るため、

その様な外場によってスピン状態を HS状態―LS 状態間で制御することで磁化情報を書

き込むことが可能な、従来の磁場による入力よりも高効率な磁気記憶素子としての応用

が期待される。磁化の制御に用いられる外場として、発生させるための電力が磁場と比

べて格段に低い、電場を用いた制御の実現が求められており、磁石と強誘電体の特性を

兼ね備えたマルチフェロイック材料や 33、無機金属の磁化の制御などにおいて実現され

ている 34。SCO 挙動の電場による制御に関しても古くから取り組まれているが、単分子

の SCO 錯体に対する電場印加による観測は達成されているものの 35-36、結晶試料に対す

る電場印加によって実現した例はなく、またその様な化合物の設計指針も確立されてい

ない。本研究では、先の水素結合中のプロトン移動の電場制御の機構を、SCO錯体を含

む化合物の結晶中に応用させることが出来れば、SCO挙動を電場によって制御できるの

ではないかと考えた。そこで、水素結合を形成可能な SCO錯体を設計し、電場によって

プロトンの移動が起こり、それに伴ってスピン状態が HS－LS 間で切り替わる様な系の

図 1.2.5 HS 状態(赤線)、LS 状態(青線)の自由エネルギー(G)の温度変化 
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構築を目指した。詳細は第四章にて議論する。 

また SCO錯体はその多重安定性を利用した記憶材料への応用の他にも、様々な外場によ

って、電子状態、または金属―配位子間の結合長の変化により錯体体積が急激に増減す

る特徴から、周囲の分子の電子状態に影響を与えるトリガー分子としての応用も可能で

ある。高橋らは SCO錯体の SCOに伴う錯体体積の増減を利用し、SCO錯体と導電性分子

とが共存した系を構築することにより、SCOの発現に伴う体積変化が化学圧力を生み出

すことで、伝導分子が形成している伝導層が歪み、伝導率の挙動が変化する様子を観測

している 37。本研究の第二、第三章では、物性の新規な外場制御機構として、外場に応

答する SCO錯体と物性を切り替えるプロトン移動の機構を連動させた、SCO誘起プロト

ン移動による物性制御の実現を試みている。SCO 錯体は、SCO に伴い配位子の電子状態

が変化することから、配位子を介した水素結合を形成させることにより、水素結合中の

プロトンを SCOによって移動させることが出来ると期待される。従来の SCO錯体の SCO

前後での体積の変化による周囲の分子の物性を変化させる機構は、電子状態の変化を特

定の分子のみに限定することが困難であり、また引き起こされる変化の予測も困難であ

った。SCO誘起プロトン移動の機構は分子間電子移動の様に、プロトン移動のやり取り

をする特定の分子の電子状態にのみ大きく作用し、またその様な系は特定の分子にのみ、

プロトンドナー/アクセプター部位を導入することで、容易に構築することが出来る。

またプロトン着脱に伴う物性の変化や電子移動の方向も予測が可能であることから、計

画的に化合物を設計することが出来る。さらにこの様な系を構築することが出来れば、

通常、光や圧力などに応答しない様な物性に対しても、外場誘起 SCOに伴うプロトン移

動によって、その様な物性を外場によって制御することが可能になると期待される。本

研究の第 2、第 3 章では、SCO によってプロトン移動を引き起こす様な錯体の設計を行

い、その様な分子を導入した水素結合ネットワークを構築し、SCO誘起プロトン移動に

よって、実際に水素結合ネットワーク中の分子の物性の制御が可能かどうかを検討した。 
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第二章 SCO 誘起プロトン移動を引き起こす SCO 錯体と水素結合ネ

ットワークの構築 

2.1 研究背景 

水素結合は、結晶構造のデザインやタンパク質の機能発現、触媒の活性経路などの中

で重要な役割を担っており、様々な分野で研究の対象となっている 38-39 40。近年、材料

開発分野において、プロトン移動やプロトン変位といったプロトンダイナミクスが分極

反転の引き金となっている水素結合型強誘電体の機構を、有機酸、有機塩基を組み合わ

せることで構築することに成功した例が多数、報告された 27-31。この水素結合型強誘電

体の設計手法は、強誘電性が他の物性とカップルする多機能材料を有機物や金属錯体を

ベースに設計するための指針として注目されている。 

プロトン移動やプロトン変位といった現象は別の側面として、プロトンダイナミクス

に関与する分子の電子状態をプロトンの位置の変化によって大きく変化させることで、

その分子由来の物性を大きく変化させる引き金としても働く。例として、森らは短い水

素結合が形成可能なプロトンドナー部位を有する有機伝導体を開発し、温度変化に伴う

水素結合中の重水素イオンの変位が引き金となって有機伝導体の電荷を変化させ、同時

に伝導性の大幅な変化、また反磁性―常磁性状態間のスイッチングが引き起こされるこ

とを見出した 23。これらの観点から、プロトン移動、プロトン変位の機構は、機能性分

子と組み合わせることで、機能性分子の物性のプロトンダイナミクスを介した制御が可

能な多機能材料を開発できると期待される。さらに、プロトンダイナミクスを温度変化

だけでなく、他の外場(光、圧力、電場)により引き起こすことが出来れば、プロトンダ

イナミクスを介して、水素結合ネットワーク中の分子の物性の外場制御が可能になると

期待される。この様な物性発現の機構のモデルとして、生体中の光駆動プロトンポンプ

の機構が盛んに研究されている 21-22。タンパク質の一種であるバクテリオロドプシンは、

光に晒されることにより cis-trans異性化を示すレチナールと呼ばれる光応答部位を有し

ており、またプロトン化されているレチナールは、タンパク質中で短い水素結合を形成

してる。レチナールは cis-trans 異性化に伴う pKa の変化によってプロトンを放出し、そ
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のプロトンがタンパク質外部に運ばれる。この様に、生体中の光駆動プロトンポンプは、

光によって構造や pKa の変化を示すトリガー部位の応答が、水素結合中でのプロトン

のやり取りを引き起こし、機能発現に繋がっている。つまり、外場によって構造や pKa

の変化を引き起こす外場応答性分子(トリガー分子)を見出し、その分子を基に水素結合

ネットワークを形成させることが出来れば、水素結合ネットワーク中の他の分子の物性

を、トリガー分子の構造変化、pKa の変化によるプロトン移動の発現によって制御する

ことが可能な新規外場応答スイッチングの機構として応用できると期待される(図 2-1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この機構では、光や圧力などでは物性を変化させることが出来ない機能性分子でも、プ

ロトンの移動に伴う電子分布の大きな変化を介して、物性のスイッチングを引き起こす

ことが可能になる。本研究では外場応答性分子として、スピンクロオーバー(SCO)錯体

に着目した。SCO 錯体は温度、光、圧力などの外場によりスピン状態を高スピン(HS)と

低スピン(LS)の間で制御することができる 41。またスピン状態の変化は、金属―配位子

間結合距離の伸長、収縮を伴い、同時に配位子上の電子分布、電子密度、そして分子体

積の変化を引き起こす。SCO に伴うこれらの変化は、生態系のプロトンポンプシステム

図 2-1 トリガー分子の物性変化によるプロトン移動と、それに伴う水素結合ネット

ワーク中の分子の物性発現の機構 
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において、外場誘起プロトン移動の引き金となるレチナールの外場誘起構造変化と同じ

役割を果たすと期待される。このことから、SCO 錯体を用いて水素結合ネットワークを

構築することが出来れば、SCO によってプロトン移動を引き起こすことで、水素結合ネ

ットワーク内の分子の物性を制御することが可能になると期待される。本研究では、

SCO によってプロトン移動を誘起し、それにより水素結合ネットワーク中の SCO 錯体

の物性の制御が可能な系の構築を目指した。まず、分子間水素結合のデザインとして、

SCO 錯体と有機酸との間で分子間水素結合を形成させる、錯体―有機酸型の水素結合

ネットワークの構築を検討した。特に有機酸として、ジカルボン酸を選択した。錯体―

ジカルボン酸間で形成された図 2-2 の様な水素結合ネットワークでは、SCO によって引

き起こされる錯体とジカルボン酸との間でのプロトン移動が、水素結合ネットワーク中

の別の錯体周りの水素結合中のプロトン移動を引き起こすと期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、有機酸との組み合わせを選択した理由として、以下の点が挙げられる。プロトン

移動を発現させるためには、プロトンドナー/アクセプター間のポテンシャル障壁を低

くする必要があり、その高さは水素結合距離が短いほど、低くなる 42 43。短い水素結合

の設計指針として、一般的にプロトンドナー/アクセプター部位の pKa 値を一致させる

方法が知られている 16。そのため、SCO 錯体と短い水素結合を形成する酸として、置換

基の導入によって pKa の値を広く調整可能なジカルボン酸を用いることにより、容易

に最適な錯体と酸の組み合わせを見出すことが出来ると考えた。本研究では特に、ハロ

ゲン置換基を導入したジカルボン酸を用いた。ハロゲン置換基の種類はジカルボン酸の

図 2-2 錯体－ジカルボン酸型の水素結合ネットワーク 
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pKa に大きく影響するものの、酸分子の形状自体は大きく変化しない。そのため、目的

の水素結合ネットワークが設計出来たのち、ハロゲン置換基の調整によってさらに水素

結合距離を微調整することが可能となる。続いて、SCO によってプロトン移動を引き起

こすことが出来る、SCO 錯体の配位子の設計を行った。錯体―有機酸型の水素結合ネッ

トワークの形成が可能な錯体の配位子を設計するに辺り、以下の点を考慮した。(1)プロ

トンドナーもしくはアクセプター部位を有する錯体を形成する。(2)ジカルボン酸による

配位子置換反応が引き起こされない様な、十分に強い配位力を持つ。(3)錯体が水素結合

を形成した状態で、SCO を発現する適度な配位子場強度を示す。(4)プロトン移動を SCO

によって引き起こすことが出来る、水素結合を形成する。まず(1)、(2)を満たす配位子と

して、プロトンアクセプター部位を有する錯体を形成する三座配位子である、ヒドラゾ

ン配位子を検討した。ヒドラゾン配位子上のヒドラゾン部位はプロトンアクセプター部

位として働き、既にパラジウム錯体や鉄錯体において、有機酸と水素結合ネットワーク

を形成した例が報告されている 44-45。また、ヒドラゾン配位子の一種である、

aroylhydrazone 配位子(図 2-3)を有する Fe(II)錯体の一部は、プロトンを持たない中性錯

体の状態で、SCO を示す事が報告されていることから 46 47、プロトンがカルボン酸側に

ある状態の水素結合を形成させることが出来れば、条件(3)を満たす。 

 

 

 

 

 

 

 

さらに、aroylhydrazone 配位子のアミド部位は、プロトンアクセプター部位である Amide-

N のプロトン化、脱プロトン化に伴い、図 2-4 の様な互変異性を示すことが知られてい

る 48。この挙動は中心の Fe(II)と結合している Amide-O の電子密度に大きな影響を与え、

また逆に SCO に伴う Fe–O 間の距離の変化は、Amide-N の電子密度に大きな影響を与

えることから、Amide-N を介して形成された水素結合の環境は SCO によって大きく変

図 2-3 Aroylhydrazone 配位子の構造。 
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化すると期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

このことから、aroylhydrazone 配位子は SCO によってプロトン移動を引き起こすことが

出来るトリガー分子の設計に最適であると考えられる。しかしながら、aroylhydrazone 型

の配位子を有する SCO 錯体では、有機酸との短い水素結合を形成した化合物は報告さ

れていない。そこで、種々の aroylhydrazone 配位子を有する Fe2+錯体を合成し、有機酸

との組み合わせによって得られた結晶を構造解析することにより、目的の、短い水素結

合が形成可能な SCO 錯体の配位子を選別した。しかしながら、種々のジカルボン酸と、

aloylhydrazone 配位子を有する錯体との組み合わせを検討した結果、プロトンが配位子

上に移動してしまうことにより、三座配位子であるにもかかわらずジカルボン酸による

配位子の脱離反応や、錯体のプロトン化による配位子場強度の低下に伴う SCO 挙動の

消失などが引き起こされ、目的の系の構築が出来なかった。そこで、ヒドラゾン部位と

は 別 の プ ロ ト ン ア ク セ プ タ ー 部 位 を 導 入 し た 配 位 子 、 2-acetylpyridine 

isonicotinoylhydrazone(HL)を検討した。HL の分子構造を図 2-5 に示す。 

HL はプロトンアクセプター部位として Amide-N の他に、末端ピリジン環の Py-N を有

している。Py-N は金属中心から大きく離れており、そのため Amide-N とは異なり、SCO

に伴う配位子―金属イオン間の距離の変化に伴う pKa の大きな変化は期待できない。

しかしながら、ピリジンはプロトンアクセプター部位としてカルボン酸と組み合わせる

ことにより、プロトンの移動が容易に起こる、非常に短い水素結合を形成することが知

られている。今日までに、約 2.54 Å の N・・・O 型の短い水素結合を形成している有機 

図 2-4 アミド部位でのプロトン化－脱プロトン化に伴う互変異性。 
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物において、温度変化に伴いプロトンの位置が変化する、プロトン変位を示すことが報

告されている 12 11 13。また、それらの化合物のほとんどが、ピリジン―有機酸の組み合

わせから構築されている。このことから、HL の末端ピリジン環は、SCO による配位子

上の電子分布の変化によって容易にプロトン移動が引き起こされる、短い水素結合を形

成することが期待される。以上をまとめると、本研究では、配位子として脱プロトン化

された HL を有する鉄二価錯体[Fe(L)2]を合成し、図 2-6 の様な水素結合ネットワークの

構築を目指し、ジカルボン酸との組み合わせの検討を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

ジカルボン酸として、ハロゲン置換されたテレフタル酸、H2Cl2TPA (H2Cl2TPA = 2、5-

dichroloterephthalic acid)、H2Br2TPA (H2Br2TPA = 2,5-dibromoterephthalic acid)、H2Cl4TPA 

(H2Cl4TPA = tetrachroloterephthalic acid)、H2Br4TPA (H2Br4TPA = tetrabromoterephthalic acid)

を用いた(図 2-7)。 

得られた化合物の、結晶構造、水素結合、SCO 挙動、IR スペクトルについて議論する。 

図 2-5 2-acetylpyridine isonicotinoylhydrazone (HL)の分子構造と部位の略称。 

図 2-6 目的の錯体－ジカルボン酸型の水素結合ネットワーク。 



30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 実験 

2.2.1 化合物の合成 

2-Acetylpyridine isonicotinoylhydrazone (HL)の合成 

 合成は、Musuc らの論文の方法を参考に行った 49。メタノール 100 ml に Isoniazid 4.1 

g (30 mmol)を加えたのち、攪拌した。その溶液に 2-acetylpyridine 3.4 ml (30mmol)を加え

たのち、1 時間加熱還流した。得られた溶液を静置し、白色の糸状結晶を得た。収量 6.3 

g、収率 88%。 

 

[Fe(L)2](H2Cl2TPA)（1-Cl2）の合成 

メタノール 60 ml を N2 バブリングで脱気し、(HL 50mg、0.2 mmol)を加えた。トリフル

オロメタンスルホン酸鉄(II) (34 mg、0.1 mmol)を加え、10 分間攪拌した。H2Cl2TPA (XXX 

mg、0.1 mmol)を加えたのち、トリエチルアミン (28 μl、0.2 mmol)を加え、10 秒間攪

拌した。溶液を窒素雰囲気下で密封し、50℃の乾燥炉に静置した。3 日後、目的物の板

状結晶を得た。収量 47 mg、収率 61%. Anal. C34H24Cl2FeN8O6 (769.38); C 53.08, H 3.41, 

図 2-7 本研究で用いたハロゲン置換基を有するジカルボン酸の分子構造。 
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N 14.56; found. C 52.66, H 3.54, 14.50 

 

[Fe(L)2](H2Br2TPA) (1-Br2)の合成 

[Fe(L)2](H2Br2TPA)の合成は[Fe(L)2](H2Cl2TPA)の合成と同様の方法で、H2Cl2TPA の代わ

りに H2Br2TPA を加えて行った。50℃の乾燥炉に静置することで、3 日後に目的物の板

状結晶を回収した。収量 65 mg、 収率 76%. Anal. C34H24Br2FeN8O6 (858.28); C 47.58, H 

3.05, N 13.06; found. C 47.66, H 3.10, 12.85. 

 

[Fe(L)2](H2Cl4TPA)・xH2O（1-Cl4）の合成 

メタノール 60 ml を N2 バブリングで脱気し、HL (48 mg、0.2 mmol)を加えた。トリフル

オロメタンスルホン酸鉄(II) (34 mg、0.1 mmol)を加え、10 分間攪拌した。H2Cl4TPA(30 

mg、0.1 mmol)を加えたのち、トリエチルアミン(28 μl、0.2 mmol)を加え、10 秒間攪拌

した。溶液を窒素雰囲気下で密封し、室温で静置した。3 日後、目的物の板状結晶を得

た。収量 66 mg。 

 

[Fe(L)2](H2Br2TPA)・xH2O (1-Br4)の合成 

1-Br4 の合成は 1-Cl4 の合成と同様の方法で、H2Cl4TPA の代わりに H2Br4TPA を用いて

行った。50℃の乾燥炉に静置することで、3 日後に目的物の板状結晶を回収した。収量

79 mg。 

2.2.2 測定 

磁化率測定 

Quantum Design 社製の MPMS-SS SQUID (superconducting quantum-interference 

device)を用いた。サンプル容器にはゼラチンカプセル、ストローを利用した。変温速

度 5 K/min、磁場 5k Oe の下、10 K～400 Kの温度範囲で昇温、降温を繰り返して測定

を行った。 
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単結晶 X線回折測定 

Rigaku 社製の FR-E+を利用した。測定温度の調整は窒素吹付低温装置を用いて行った。

測定結果の解析は shelxl-97を用いて行った。 

 

赤外分光測定 

日本分光社製の FT/IR-660 Plus を用いて、KBr 法で測定を行った。 

2.3 結果と考察 

2.3.1 1-Cl2、1-Br2 の結晶構造 

1-Cl2、1-Br2の結晶構造中の錯体―ジカルボン酸間の水素結合の有無、またその距離を

議論するために、単結晶 X線回折測定をそれぞれ 123 K、320 K で行った。1-Clの 123 

K での結晶構造を図 8 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

非対称ユニット中には、一つの[Fe(L)2]錯体分子と、H2Cl2TPA 分子の半分が二つ確認さ

れた。この結果は、1-Cl2 中には[Fe(L)2]錯体と H2Cl2TPA 分子が一対一の割合で含まれ

ており、結晶学的には二種類の H2Cl2TPA 分子が存在していることを意味している。123 

図 2-8 1-Cl2 の結晶構造における非対称ユニット。 
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K、320 K における Fe(II)周りの結合長、水素結合に関与する部位の結合長、結合角、お

よび水素結合距離を表 2- 1 に示す。Fe(II)周りの結合長は Fe(II)のスピン状態を反映する

ことが知られており、aroylhydrazone 配位子を有する Fe(II) の LS 錯体における Fe(II)と

N(Py)、O(Amide)間の距離はそれぞれ、1.946(2) Å、1.995(2) Å、であり、HS錯体では 2.236(3) 

Å、2.086(3) Å、である 47。1-Cl2 の 123 K における Fe(II)周りの結合長は Fe1–N1 = 1.966(3) 

Å、Fe1–O1 = 1.999(2) Å と、Fe(II)の LS 錯体に特徴的な値であった。320 K での Fe(II)周

りの結合長は 123 K での値に比べて長く、Fe1–N1 = 2.077(4)Å、Fe1–O1 = 2.047(3) Å で

あった。これは SCO に伴う金属―配位子間の結合距離の伸長を反映している。しかし

ながら Fe(II)の HS 錯体に特徴的な長さと比べると、320 K での結合長は短く、このこと

から 320 K の構造は SCO 挙動の途中の温度での結晶構造であると予想される。これら

の結果から、1-Cl2 の[Fe(L)2]は SCO を示していると考えられる。続いて、1-Cl2 で確認

された水素結合ネットワークを図 2-9 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[Fe(L)2]は二つの配位子の末端ピリジン環を介して H2Cl2TPA と水素結合を形成してお

り、全体として[Fe(L)2]と H2Cl2TPA が交互に並んだ zig-zag 型の水素結合一次元鎖を形

成していた。非対称ユニットにて確認された二種類の H2Cl2TPA 分子は、それぞれ長さ

の異なる水素結合を形成していた。一方は長い水素結合(2.663 Å)を形成しており、もう

一方の水素結合距離は短く、2.552 Å であった。この水素結合距離は、温度変化に伴っ

てプロトン変位を示す有機物にて確認されている 2.54 Å と比べると僅かに長く、その 

図 2-9 [Fe(L)2]と H2Cl2TPA から成る zig-zag 型水素結合一次元鎖。 
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Crystallographic Data 

 1-Cl2 1-Br2 

Formula C34H26Cl2FeN8O6 C34H26Br2FeN8O6 

Formula weight 769.38 858.28 

Crystal system Tricrinic Tricrinic 

T (K) 123 320 123 320 

Space group P-1 P-1 P-1 P-1 

a (Å) 8.336(3) 8.1849(16) 8.3141(12) 8.2936(18) 

b (Å) 8.606(3) 8.6570(17) 8.7502(14) 8.7689(15) 

c (Å) 23.279(8) 23.026(5) 23.465(4) 24.150(4) 

α (°) 99.212(9) 97.818(5) 77.589(8) 77.177(11) 

β (°) 97.935(8) 98.149(10) 82.085(10) 81.980(10) 

γ (°) 91.648(7) 91.536(6) 87.203(10) 87.835(13) 

V (Å3) 1630.60(10) 1667.7(6) 1651.0(4) 1695.7(5) 

Z 2 2 2 2 

Dcal (g/cm3) 1.563 1.528 1.726 1.681 

F (000) 855 784 860 860 

Data collected 27257 28574 29119 29629 

Unique data 7389 7590 7545 7715 

R(int) 0.0499 0.0500 0.0672 0.0687 

GOF on F2 1.131 1.160 1.084 1.146 

R1 [I > 2σ(I)] 0.0600 0.0733 0.0463 0.0738 

Bond Lengths (Å) and Angles (°) 

 1-Cl2 (123 K) 1-Cl2 (320 K) 1-Br2 (123 K) 1-Br2 (320 K) 

Fe1–N1 1.966(3) 2.077(4) 1.959(3) 2.011(4) 

Fe1–N2 1.878(2) 1.989(3) 1.873(2) 1.923(4) 

Fe1–O1 1.999(2) 2.047(3) 1.991(2) 2.010(3) 

Fe1–N5 1.947(3) 2.089(3) 1.943(3) 1.974(4) 

Fe1–N6 1.879(2) 1.988(4) 1.869(3) 1.916(4) 

Fe1–O2 1.989(2) 2.043(3) 1.991(2) 2.016(4) 

C34–O3 1.318(4) 1.315(4) 1.316(4) 1.306(7) 

C34–O4 1.210(4) 1.187(6) 1.204(4) 1.173(6) 

C27–O5 1.305(4) 1.299(5) 1.302(4) 1.312(6) 

C27–O6 1.217(4) 1.208(5) 1.212(4) 1.199(6) 

C13–N4–C11 117.6(3) 116.6(4) 117.3(3) 115.8(5) 

C24–N8–C26 118.7(3) 118.3(3) 117.9(3) 117.7(5) 

Hydrogen Bond Geometries (Å, °) 

N4–O3 2.663(4) 2.692(5) 2.681(4) 2.694(4) 

N8–O5 2.552(4) 2.574(4) 2.560(4) 2.578(4) 

O3–H25 1.03(7) – 0.82(4) – 

N4–H25 1.64(7) – 1.86(4) – 

O5–H26 1.09(6) – 1.04(7) – 

N8–H26 1.47(6) – 1.52(7) – 

N4–H25–O3 174(6) – 177(4) – 

N8–H26–O5 175(6) – 173(6) – 

表 2-1 1-Cl2、1-Br2 の結晶構造パラメーターと、結合長、結合角、水素結合距離 
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ため SCO に伴うプロトン変位を示すのは困難であると予想される。実際に差フーリエ

から決定された水素結合中のプロトンは O–H = 1.09 Å、N・・・H = 1.47 Å と、カルボ

ン酸側に局在化していることを示唆している。しかしながら 2.54 Å との差は僅かであ

り、有機酸側の pKa 値を調整することで、プロトン変位を示すと期待される短い水素結

合を構築できると期待される。ここで、さらに短い水素結合を設計するために選択すべ

きジカルボン酸の指標として、本化合物中の水素結合中のプロトンがプロトンドナー/

アクセプター部位のどちらに在るかが重要となる。本化合物中の二種類の水素結合中で

はどちらも、水素原子はジカルボン酸側に局在化しており、これはジカルボン酸と錯体

の pKa の大小関係が pKa(錯体) < pKa(ジカルボン酸)となっていることを示している。ま

た一般的に、水素結合距離は、プロトンドナー/アクセプター部位の間の pKa の差が小

さいほど、短くなることが知られている 16。そのため、さらに短い水素結合を形成させ

るためには、有機酸側の pKa をより小さくする必要がある。この結果を基に、次のセク

ションでは、より pKa の小さいジカルボン酸と組み合わせることで得られた化合物に

ついて議論する。水素結合距離に対する温度変化の影響を調べるために 123 K と 320 K

での水素結合距離を比較したところ、320 K では N・・・O = 2.692 Å、2.574 Å であり、

温度上昇に伴い、水素結合距離が伸びるていることが確認された。この傾向は、ピリジ

ン―カルボン酸タイプの水素結合を形成した有機物において、一般的に観測されている。

また、ジカルボン酸に導入された置換基の Cl を Br に変えた 1-Br2 も、1-Cl2 と同様の

分子配列、水素結合ネットワークを形成していることが確認されており、1-Cl2 と 1-Br2

との間での比較で、水素結合距離に対する置換基効果が議論できる。全体として 1-Br2

の水素結合距離は 1-Cl2 に比べて僅かに長くなる傾向にあった。 

2.3.2 1-Cl2、1-Br2 の IR スペクトル 

結晶構造解析から、1-Cl2、1-Br2 のプロトンはカルボン酸側に存在しており、化合物は

中性の錯体[Fe(L)2]と、中性のジカルボン酸から成り立っていることを示した。この点は

IR スペクトルからも議論することが出来る。1-Cl2、1-Br2 の IR スペクトルを図 2-10 に

示す。緑線は 1-Cl2、オレンジ色の線は 1-Br2 の測定結果である。両スペクトルともに、

1717 cm-1 に強いピークが観測されている。このピークはカルボン酸の C=O 伸縮振動に 

表 2-1 1-Cl2、1-Br2 の結晶構造パラメーターと、結合長、結合角、水素結合距離 
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(a) (b) 

対応しており、またプロトンがカルボン酸側に存在していることを示している。例とし

て、プロトンがカルボン酸についているテレフタル酸では、C=O 伸縮振動は 1692 cm-1

に観測され、また脱プロトン化されたテレフタル酸のナトリウム塩では、C=O 伸縮振動

は 1567 cm-1 に観測される。また原料である H2Cl2TPA、H2Br2TPA の C=O 伸縮振動のピ

ークが 1700 cm-1 で観測されていることからも、1-Cl2、1-Br2 の水素結合中のプロトン

がカルボン酸側に存在していることが分かる。さらに、IR スペクトルにおける 1950 cm-

1 周りのブロードなピークの位置からも、水素結合中のプロトン位置を判断することが

でき、特に短い水素結合中のプロトン位置を予測する際に役立つ。このピークは、O–

H・・・N 型の短い水素結合を形成している O–H の伸縮振動に対応しており、プロトン

が N 側に存在する場合、O-・・・H–N+の様なケースでは、2150 cm-1に N–H 伸縮振動に

由来するブロードなピークが観測される(図 2-11) 2 50。 

 

 

 

 

 

 

以上の結果からも、1-Cl2、1-B2r ともに、プロトンがカルボン酸側に存在している、共

晶(Cocrystal)であることが確認できた。 

図 2-10 (a) 1-Cl2(緑線)、H2Cl2TPA(灰色線)の IR スペクトル。(b) 1-Br2(橙色線)、

H2Br2TPA(灰色線)の IR スペクトル。 

図 2-11 (a) N・・・O 型の短距離水素結合中での O–H、N–H 伸縮振動のピーク位置。 
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2.3.3 1-Cl2、1-Br2 の磁性 

1-Cl2, 1-B2r の結晶構造解析により、[Fe(L)2]の末端ピリジン環はジカルボン酸と短い水

素結合を形成可能な錯体であることが確認された。続いて、水素結合を形成した[Fe(L)2]

錯体が SCO を示すかどうかを調べるために、磁化率測定を行った。結果を基に作成し

た、χT-T プロットを図 2-12に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

両化合物共に温度上昇に伴い、緩やかにχT値が増大する挙動が観測されてた。これら

の挙動は、化合物中の[Fe(L)2]が低スピン(LS)のみの状態から、徐々に高スピンの成分

が増えていく SCO に由来する変化である。しかしながら両化合物ともに、測定上限の

400 K の時点でχT値は 1-Cl2、1-Br2でそれぞれ 2.49、1.89 cm3Kmol-1であり、鉄二価

HS錯体から予想される値 3.0 cm3Kmol-1に達していないことから、全ての[Fe(L)2]が HS

となる温度は 400 K以上であることが分かる。結晶構造解析を行った温度 320 Kは SCO

により HS錯体と LS錯体が混在した状態にあり、Fe(II)周りの結合長が LS状態と HS状

態の間の距離を示したこととも一致している。χT 値が HS 状態から予想される値の半

分となる温度 T1/2は、緩やかな SCOを示す錯体同士の転移温度を比較する際の議論に用

いられる。1-Cl2、1-Br2の T1/2はそれぞれ 314 K、376 K であり、両者の間で明確な違

いが確認できた。このことから、[Fe(L)2]と組み合わせるジカルボン酸に導入するハロ

ゲン置換基を変えることで、分子配列や水素結合ネットワークを保ったまま、SCOの転

図 2-12 1-Cl2(緑線)、1-Br2(橙色線)の χT-T プロット。 
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移温度を調整できることが示された。以上をまとめると、脱プロトン化された HL を有

する Fe(II)錯体は、末端ピリジン環を介して短い水素結合を形成させることが出来、同

時に SCOを示すことが出来ることが示された。また、錯体と水素結合を形成するプロト

ンドナー分子としてハロゲン置換基を導入したジカルボン酸を用いることで、結晶構造

中の分子配列や水素結合ネットワークの形状を維持したまま、水素結合距離や SCO転移

温度を調整出来ることが示された。 

2.3.4[Fe(L)2](H2Cl4TPA)・xH2O (1-Cl4)、 [Fe(L)2](H2Br4TPA)・xH2O (1-Br4)の結晶構造 

1-Cl2、1-Br2 の結晶構造解析結果から、プロトン変位を示すような短い水素結合を

[Fe(L)2]錯体と形成し得るジカルボン酸は、、H2Cl2TPA と比べ、より pKa の小さいジカ

ルボン酸であることが分かった。H2Cl2TPA には、さらに二か所、ハロゲン置換基を導入

可能な箇所が存在しており、ハロゲン置換基の追加は pKa 値の減少に寄与する。このセ

クションでは、 H2Cl2TPA 、 H2Br2TPA に Cl 、 Br をさらに導入した H2Cl4TPA 

(tetrachroloterephthalic acid)、H2Br4TPA (tetrabromoterephthalic acid)と、[Fe(L)2]との組み合

わせにより得た化合物、[Fe(L)2](H2Cl4TPA)・XH2O (1-Cl4)、[Fe(L)2](H2Br4TPA) ・XH2O 

(1-Br4)の、水素結合ネットワークと水素結合距離について議論する。図 2-13 に、123 K

における 1-Cl4 の結晶構造を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-13 1-Cl4 の結晶構造 
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結晶中に含まれている水分子は省略している。1-Cl4 には[Fe(L)2]分子と H2Cl4TPA 分子

が一対一の割合で含まれていることが分かる。続いて 1-Cl4 中で確認された、水素結合

ネットワークを図 2-14 に示す。1-Cl4 の結晶中では 1-Cl2 とは異なり、[Fe(L)2]は異なる

二種類のプロトンアクセプター部位を介して水素結合ネットワークを形成していた。一 

Crystallographic Data 

  1-Cl4 1-Br4 

Formula C34H26Cl2FeN8O6 C34H26Br2FeN8O6 

Formula weight 769.38 858.28 

Crystal system Tricrinic Tricrinic 

T (K) 123 123 

Space group P-1 P-1 

a (Å) 11.971(3) 11.9976(9) 

b (Å) 13.646(5) 12.5390(12) 

c (Å) 13.961(5) 12.3239(16) 

α (°) 77.97(6) 76.163(14) 

β (°) 71.40(5) 70.010(13) 

γ (°) 66.85(5) 68.073(13) 

V (Å
3

) 1978.5 (15) 1993.18 

Z 2 2 

Dcal (g/cm
3

) 1.563 1.726 

F (000) 1026 1134 

Data collected 23359 28225 

Unique data 8659 9098 

R(int) 0.0983 0.0704 

GOF on F2 1.095 1.139 

R1 [I > 2σ(I)] 0.1091 0.0946 

表 2-2 1-Cl4、1-Br4 の結晶構造パラメーター 

図 2-14 1-Cl4 中の[Fe(L)2]と H2Cl4TPA から成る水素結合一次元鎖。 
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つは末端ピリジン環の Py-N であり、もう一つはアミド部位の Amide-N である。得られ

た結晶構造における、構造パラメーターを表 2-2 に、結合長、結合角、水素結合距離に

関する数値を表 2-3 にまとめた。両化合物共に水分子を多数含んでおり、また溶媒分子

の脱離は室温から始まることが確認されている。そのため、良質な構造解析結果を得る

 1-Cl4 1-Br4 

Bond lengths around Fe(II) (Å) 

Fe1-N1 2.220(6) 1.991(6) 

Fe1-N2 2.124(8) 1.892(7) 
Fe1-O1 2.071(5) 1.999(5) 
Fe1-N5 2.152(7) 1.962(9) 

Fe1-N6 2.159(7) 1.901(7) 
Fe1-O2 2.148(7) 1.989(8) 

Bond lengths in amide group (Å) 

C8-N3 1.31(1) 1.35(1) 
C8-O1 1.34(1) 1.30(1) 

C21-N7 1.391(9) 1.35(1) 
C21-O2 1.24(1) 1.27(1) 

Bond lengths in carboxyl group (Å) 

C27-O3 1.29(1) 1.25(1) 

C27-O4 1.24(1) 1.24(1) 
C34-O5 1.29(1) 1.28(1) 

C34-O6 1.26(1) 1.23(2) 

Angles in terminal Py group(°) 

C13-N4-C11 118.4(8) 120.9(9) 

C24-N8-C26 116.9(8) 120(1) 

Distances in hydrogen bonds (Å) 

N4-O3 2.52(1) 2.58(1) 

N7-O5 2.662(9) 2.67(1) 

表 2-3 1-Cl4、1-Br4 の結合長、結合角、水素結合距離 
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ことが出来ず、水素結合中の水素原子位置を特定することが困難であった。Amide-N を

介して形成された水素結合の距離は 2.662 Å であり、一般的な N・・・O 型の水素結合

距離の観点から見ると、プロトン移動やプロトン変位を引き起こすことは困難であると

予想される。しかしながら Amide-N は、中心遷移金属との距離が非常に近く、またプロ

トン化―脱プロトン化に伴う互変異性を示すことから、SCO に伴うプロトン移動やプ

ロトン変位の発現が期待される。一方で末端ピリジン環が形成している水素結合の距離

は 2.52 Å であり、先の 1-Cl2、1-Br2 の結果を基に予想した通り、より小さな pKa を有

する H2Cl4TPA、H2Br４TPA を用いたことで、より短い水素結合が形成されていた。2.52 

Å はプロトン変位を示す有機物にて観測されている水素結合距離に匹敵しており、この

ため水素結合中のプロトンは、温度や SCO に伴う配位子上の電子分布の変化により、

容易に位置を変化させると期待される。以上のことから、[Fe(L)2]は 1-Cl2 の様な末端ピ

リジン環のみを介した水素結合ネットワークだけでなく、一方が末端ピリジン環、他方

がアミド部位を介する水素結合ネットワークを形成出来ることが示された。さらに両水

素結合は、プロトンアクセプター部位の位置と、水素結合距離の短さの観点から、プロ

トン移動が SCO によって容易に引き起こされると期待される。一方で H2Br4TPA を用い

て得られた 1-Br4 も、1-Cl4 と同様の分子配列、水素結合ネットワークを形成していた。

興味深いことに、遷移金属イオン周りの結合長に関して、両者は大きく異なっていた。

1-Cl4 における遷移金属イオン周りの結合長は Fe(II)の HS 状態に対応するが、1-Br4 に

おける結合長は Fe(II)の LS 錯体に特徴的な長さであった。さらに、1-Cl4 において、ア

ミド部位が水素結合形成に利用されている側の配位子の Fe–O 結合距離が、水素結合を

形成していないアミド部位の Fe–O 距離と比べて、伸長していることが確認された。こ

れは、アミド部位を介する水素結合の形成により、図 2-15 の様な Amide-N への電子の

流入が引き起こされ、それに伴い Amide-O から Fe へのσ電子供与が低下し、Fe–O の

伸長に繋がったと考えられる。一方で、1-Br4 側も Amide-N を介した水素結合を形成し

ているにもかかわらず、[Fe(L)2]の両配位子間で Fe–O 距離の違いは観測されなかった。

両者での違いは、恐らく水素結合中の水素原子位置の違いが影響していると考えている。

Fe–O の結合長と、Amide-O から Fe への電子供与の大きさが関係しているとすると、Fe–

O 間距離の変化は配位子場の強さに大きく影響を与えると考えられる。Fe–O 間距離の 
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伸長は配位子場強度の低下を招くと予想され、実際に、2 つの配位子の中の一方の Fe–

O 距離が伸長していた 1-Cl4 は 123 K で HS 錯体であったのに対し、両配位子で Fe–O 距

離が同じであった 1-Br4 は 123 K で LS であることが、金属イオン周りの結合長から示

唆されている。以上のことから、Fe–O 間距離の変化は配位子場強度に大きな影響を与

え、また Fe–O 間距離の伸長は Amide-N 中のプロトンの位置に依存する可能性があるこ

とが示唆された。1-Cl4、1-Br4 は結晶溶媒の脱離により水素結合周りの結合長、結合角

の十分な議論が困難であったため、第 3 章では 1-Cl4、1-Br4 の結果を参考に新たに安定

な化合物を合成し、SCO による水素結合中のプロトン位置の変化について議論を行っ

ている。1-Br4 中の末端ピリジン環を介する水素結合の距離は 2.58 Å であり、アミド部

位を介する水素結合は 2.67 Å であった。末端ピリジン環を介する水素結合距離は 1-Cl2

と比べて長く、1-Cl2、1-Br2 での結果と同様の傾向である。この結果は、ハロゲン置換

基のサイズの増大に伴い、末端ピリジン環を介する水素結合距離が伸長することを示唆

している。 

2.3.5 1-Cl4、1-Br4 の IR スペクトル 

1-Cl4、1-Br4 の水素結合中のプロトンの定性的な位置を結晶構造解析の結果から予測す

ることが困難であったため、IR スペクトルの結果を基に、推測した。両化合物の IR ス

ペクトルを図 2-16 に示す。緑線が 1-Cl4、オレンジ色の線が 1-Br4 のスペクトルに対応

している。両化合物共に、2150 cm-1 を中心にブロードなピークが観測された。このピー

クはプロトンが N 側に存在している N؎H・・・O 型の短い水素結合の、N–H 伸縮振動 

図 2-15 Amide-N を介する水素結合の形成に伴う電子の移動の様子。 
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に由来する。このことから、末端ピリジン環を介する短い水素結合ではプロトンはピリ

ジン環側に移動していることが示唆される。C=O に由来するピークの先端は 1635 cm-1

に観測され、これはプロトンが脱離したカルボン酸が化合物内に存在していることを示

している。C=O 伸縮に由来すると考えられるピークの幅が広く、1725 cm-1 まで達して

いることから、化合物内には恐らくプロトンが脱離していないカルボン酸も存在してお

り、これはアミド部位と水素結合を形成しているカルボン酸に由来すると考えられる。

以上の結果から、1-Cl4、1-Br4 はどちらも、末端ピリジン環が形成する水素結合中のプ

ロトンはピリジン環側に存在し、アミド部位を介する水素結合中のプロトンはカルボン

酸側に存在していると考えられる。 

2.3.6 1-Cl4、1-Br4 の磁性 

続いて、1-Cl4、1-Br4 の磁化率測定の結果について議論する(図 2-17)。1-Cl4 はサンプル

をセットした直後の 100 K から 300 K への加熱過程では HS 状態を維持したままであっ

たが、300 K を経た状態からの冷却過程では、186 K にて HS 状態から LS 状態への転移

を示した。これは、溶媒の脱離がきっかけとなり、SCO を示したことを意味している。 

図 2-16 1-Cl4(緑線)、1-Br4(橙色線)の IR スペクトル。 
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また、1-Br4 はサンプルをセットした後、100 K から加熱することにより、150 K から

徐々にχT 値が増大し、273 K から減少、300 K で再び上昇し、400 K でχT 値が 2.61 

cm3 K mol-1 に達した。150 K～273 K 間の増大は結晶溶媒を含んだ状態で引き起こされ

た SCO 挙動であり、その後の減少、増大は溶媒脱離による影響だと考えられる。また、

1-Cl4、1-Br4 ともに、溶媒脱離後の SCO 挙動にはヒステリシスが観測され、特に 1-Br4

のヒステリシス幅は非常に広く、ΔT = 57 K であった。1-Br4 に関しては、低温側、高

温側のχT 値が Fe(II) HS 状態、LS 状態から予想される値のいずれとも一致していない

ことから、一部の錯体のみ、SCO を引き起こしていると予想される。しかしながら、溶

図 2-17 (a)1-Cl4 の溶媒脱離前の加熱(灰色線)、溶媒脱離後の冷却(青線)、溶媒脱離

後の加熱(赤線)過程の χT-T プロット。(b) 1-Br4 の溶媒脱離前の加熱(灰色線)、溶媒脱

離後の冷却(青線)、溶媒脱離後の加熱(赤線)過程の χT-T プロット。 

(a) 

(b) 
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媒脱離後の結晶構造の測定が出来ないため SCO に伴う構造の変化、ヒステリシスの原

因や、高温側、低温側でのχT 値と結晶構造の関係に関する情報を得ることが出来なか

った。 

2.4 結論 

本研究では、プロトン移動を外場によって引き起こすことが出来る系を設計し、外場誘

起プロトン移動よって水素結合ネットワーク中の分子の物性制御の実現を目指した。生

体中で見られるような外場応答性部位を有する部位を組み込んだ、短い水素結合ネット

ワークに着目し、外場応答性分子として SCO錯体が組み込まれた、短い水素結合ネット

ワークの構築を目指した。まず、短い水素結合、またプロトン移動が誘起され得る水素

結 合 を 形 成 可 能 な SCO 錯 体 の 配 位 子 と し て 、 HL(2-acetylpyridine 

isonicotinoylhydazone)を選択した。また、短い水素結合を有する水素結合ネットワー

クの設計として、短い水素結合の設計が容易であると期待される、錯体―有機酸型の系

の構築、特に、錯体とハロゲン置換基を導入したジカルボン酸から成る系の構築を検討

した。脱プロトン化された HLを有する鉄二価錯体[Fe(L)2]と、種々のハロゲン置換基を

導入したジカルボン酸とを反応させた結果、水素結合ネットワークを末端ピリジン環を

介して形成した 1-Cl2、1-Br2 と、末端ピリジン環、アミド部位を介して水素結合ネット

ワークを形成した 1-Cl4、1-Br4 の合成に成功した。特に後者の水素結合ネットワークは、

非常に短い水素結合と、SCO に伴う構造変化の影響が顕著に現れると期待される水素

結合から構成されており、SCO によるプロトン移動の発現、またそれに伴う水素結合ネ

ットワーク中の分子の物性変化を引き起こすことが出来ると期待される。また磁化率測

定により、いずれの化合物中においても、水素結合ネットワークを形成した[Fe(L)2]は

SCO を示すことが確認された。残念ながら、SCO によるプロトン移動の発現が期待さ

れる水素結合ネットワークを形成した 1-Cl4、1-Br4 は結晶溶媒として水分子を多数含ん

でおり、溶媒分子の脱離に伴い、結晶が崩壊してしまうため、SCO に伴う構造の変化を

議論することが困難であった。しかしながら、目的の水素結合ネットワークが[Fe(L)2]と

H2Cl4TPA、H2Br4TPA との組み合わせで形成されることから、類似のジカルボン酸を用

いることで、目的の水素結合ネットワークを形成し、十分に安定な化合物を設計するこ
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とが可能であると考えられる。 
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第三章  SCO 誘起プロトン移動を利用した配位子場の制御と       

多重安定性の発現 

3.1 研究背景 

水素結合中で観測されるプロトン移動やプロトン変位といったプロトンダイナミクス

は、水素結合ネットワーク中の分子の電子分布を大きく変化させることから、物性スイ

ッチングの機構として有望である。さらに、プロトンダイナミクスを外場によって引き

起こすことが出来れば、外場による物性制御の機構として様々な系に導入することが出

来る。外場誘起プロトン移動のモデルとして、外場応答性部位の構造変化、pKaの変化

によりプロトン移動が駆動する、プロトンポンプの機構がよく知られている 22 21。この

モデルを参考に、外場応答性分子を導入した水素結合ネットワークを構築することが出

来れば、外場応答に伴う分子の構造変化、pKa の変化によってプロトン移動が引き起こ

されることで、水素結合ネットワーク中の他の分子の物性を制御することが出来ると期 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 3-1 制御分子の SCO 誘起プロトン移動による、被制御分子のスピン状態の制御 
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待される。本研究では外場応答性分子として、スピンクロスオーバー(SCO)錯体を選択

し、特に HL (HL = 2-acetylpyridine isonicotinoylhydrazone)を有する SCO錯体をプ

ロトンアクセプターとして用いることで、SCO 錯体から成る水素結合ネットワークの構

築を目指した。SCO 錯体から構築された水素結合ネットワークでは、一方の錯体の SCO

によって引き起こされるプロトン移動により、他方の錯体の配位子場に影響を与え、ス

ピン状態の安定性が変化することで、SCO挙動に多重安定性が発現されると期待される

(図 3-1)。第二章での実験結果により、脱プロトン化された HL を有する鉄二価錯体

[Fe(L)2]が、末端ピリジン環を介してプロトンが容易に動くと期待される非常に短い水

素結合を、また SCOに伴い大きな電子密度の変化が期待されるアミド部位を介した水素

結合を、H2Cl4TPA、H2Br4TPAと組み合わせることで形成することが分かった。しかしなが

ら、第二章で目的の水素結合ネットワークを形成していた化合物はいずれも結晶溶媒を

含んでおり、また SCOが溶媒脱離後に引き起こされるタイプであったため、SCOと水素

結合周りの変化について、議論することが出来なかった。そこで第三章では、H2Cl4TPA、

H2Br4TPAと類似のジカルボン酸である、H2FPA (tetrafluorophthalic acid)と[Fe(L)2]

を組み合わせた合物、[Fe(L)2](H2FPA) (1-F)を合成した（図 3-2）。 

SCOに伴うプロトン移動と、それによる水素結合ネットワーク中の分子の物性の変化に

ついて議論する。  

図 3-2 SCO によって引き起こされたプロトン移動による物性発現 
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3.2 実験 

3.2.1 合成 

[Fe(L)2](H2FPh)の合成 

 メタノール 20 ml を N2 ガスで脱気した後、HL 48 mg (0.2 mmol)、トリフルオロメタン

スルホン酸鉄(II) 34mg (0.1 mmol)を加え、10 分間攪拌した。H2FPh を 25 mg(0.1 mmol)加

え、10 分間攪拌した後、トリエチルアミン 28μl (0.2 mmol)を加えた。得られた溶液を、

50℃の乾燥炉の中で静置し、4 日後に目的物の結晶を回収した。収量 42 mg、収率 54%. 

Anal. C34H24F4FeN8O6 (772.45); calcd. C 52.87, H 3.13, N 14.51; found C 52.65, H 3.25, N 

14.35. 

3.2.2 測定 

磁化率測定 

Quantum Design 社製の MPMS-SS SQUID (superconducting quantum-interference 

device)を用いた。サンプル容器にはゼラチンカプセル、ストローを利用した。変温速

度 5 K/min、磁場 5k Oe の下、10 K～300 K の温度範囲で昇温、降温を繰り返して測定

を行った。光誘起磁性の測定には、光ファイバーをサンプル位置まで導入したサンプル

ロッドを使用し、光源には 532 nm の緑色レーザーを用いた。測定サンプルは、透明テ

ープの上に粉末サンプルを塗布することで調製した。 

メスバウアー分光測定 

メスバウアースペクトル測定は 57Co/Rh 源を用いて、定常加速度運動生成器の送信モー

ドで行った。温度調整には iwatani社製の密閉型ヘリウム冷却装置を用いた。得られた

メスバウアースペクトルのフィッティングは、解析ソフトウェアの Moss Winn を用いて

最小二乗法で行った。 

単結晶 X線回折測定 

単結晶 X線回折測定には、Rigaku社製の FR-E+を利用した。測定温度の調整は窒素吹付

低温装置を用いて行った。測定結果の解析は shelxl-97で行った。 
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赤外分光測定 

日本分光社製の FT/IR-660 Plus を用いて行った。室温測定は KBr法で行った。温度変

化 IRスペクトル測定は、クライオスタット (Helitran LT-3－110)にサンプルをセット

し、冷媒として液体窒素を用いて 90 K まで冷却した後、273 K まで測定を行った。

Lakeshor 社製の 331 型温度コントローラーを用いてサンプル温度をモニターした。サ

ンプルはフッ化カルシウム板に粉末サンプルを塗布することで調製した。 

DFT 計算 

DFT計算は、Gaussian 09 の B3LYP法を用いて行った。既定関数には鉄原子の Wachters-

Hay基底を、それ以外は D95**基底を用いた。電子状態としては HSに 9 重項、ISに 5重

項、LSに 1重項を考慮した。 

3.3 Results and Discussion 

3.3.1 磁性 

1-F がスピンクロスオーバーを示すかどうか調べるために、磁化率測定を行った。得ら

れたデータを基に作成したχT-T プロットを図 3-3 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

赤線、青線はそれぞれ加熱、冷却過程に対応している。χT 値は温度変化に伴い、2 ス

テップで増大または減少することが確認された。10 K から 90 K の範囲ではχT 値は 0

図 3-3 1-F の加熱過程(赤線)、冷却過程(青線)、光照射後(緑線)のχT-T プロット 
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付近であり、この値は低スピン(LS)の Fe(II)錯体 S=0 から予想される結果と一致してい

る。今後、90 K 以下の温度領域の相は低温相と呼称する。90 K から 111 K にかけてχ

T 値は徐々に増大し、111 K から 126 K にかけて急激な増大が観測された。126 K から

145 K にかけてχT 値はゆるやかに上昇し、135 K におけるχT 値は 1.44 cm3Kmol-1 であ

った。この値は高スピン(HS)の Fe(II)錯体 S=2 から予想される値 χT = 3.0 cm3Kmol-1 の

半分の値に近い。このことから、126 K から 145 K の間の温度領域では、1-F 中の[Fe(L)2]

の全体の半分が HS 状態、半分が LS 状態となっていると考えられる。以後、126 K～145 

K の相は、中間相と呼称する。146 K から 163 K にかけて、再びχT 値の増大が観測さ

れた。163 K から 300 K にかけて、χT 値はほぼ一定の値 3.20 を示した。この値は、HS

の Fe(II)錯体から予想される値 3.0 に近い。以上をまとめると、1-F は温度変化に伴い、

2 ステップのスピンクロスオーバーを示し、中間相では Fe(II)錯体全体の半分が HS、半

分が LS 状態になっていることが示唆された。続いて、1-F は 2 K にて 532nm の光を照

射されることにより、光誘起スピン転移を示す事が確認された。光照射後のχT-T プロ

ットを緑線で示した。χT 値は 46 K で 3.11 cm3Kmol-1 に達した後、78 K から急激に減

少し、96 K で元の LS 状態へと緩和した。その後の SCO に伴うχT 値の増大の挙動は結

晶サンプルの結果と異なり、2 段階の増大が明瞭ではなかった。協同的な SCO を示す錯

体の中には、結晶状態のサンプルをすり潰すことにより、SCO 挙動が緩やかに、かつ不

飽和となるメカノケミカル効果を示すものが報告されている 51-52。これまでに合成した、

水素結合ネットワークを形成している SCO 錯体の多くは、メカノケミカル効果を示す

事が確認されている。1-F の光励起状態から緩和した後の SCO 挙動と結晶サンプルでの

挙動の違いは、メカノケミカル効果によるものと考えられる。 

3.3.2 メスバウアースペクトル 

磁化率測定によって確認された二段階のχT 値の変化が SCO に由来するものか調べる 

ために、1-F のメスバウアースペクトル測定を 90, 135, 200 K にて行った (図 3-4)。低温

相である 90 K でのメスバウアースペクトルは doublet であり、異性体シフトは 0.361 mm 

s-1、四極子分裂パラメーターは 1.285 mm s-1 であった。これは鉄二価の LS 成分に由来

するスペクトルであり、90 K は低スピン錯体のみから構成されていることが確認でき 
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た。続いて中間相ある 135 K では、LS 成分の他に、HS 錯体の成分も検出された。メス

バウアースペクトルにおける LS、HS 成分の寄与をそれぞれ青線、赤線で示した。赤線

のダブレットのスペクトルの異性体シフトは 1.009 mm s-1、四極子分裂パラメーターは

2.584 mm s-1 であることから、これは鉄二価の HS 成分に由来する。また、青線の異性体

シフトは 0.348 mm s-1、四極子分裂パラメーターは 1.326 mm s-1 であり、これは 90 K で

の結果と同様に LS の鉄二価錯体に由来する。赤線、青線のピークの面積比はそれぞれ

50.4 %、49.6 %であり、これは 135 K にて、1-F 中の[Fe(L)2]錯体の半分が HS 状態、半

分が LS 状態であることを示している。最後に、高温相である 200 K でのメスバウアー

スペクトルを示す。高温相でのスペクトルの異性体シフトは 0.993 mm s-1、四極子分裂

パラメーターは 2.531 mm s-1 であり、鉄二価の HS 成分に由来するスペクトルのみ検出

された。このことから、高温相における[Fe(L)2]のスピン状態は全て HS であることが確

かめられた。それぞれの温度におけるメスバウアースペクトルの結果は、磁化率測定の

結果と良く一致しており、温度変化に伴って観測されたχT 値の増大は、SCO に由来す

る変化であることが確かめられた。 

図 3-4 1-F の 90、135、200 K におけるメスバウアースペクトル 
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3.3.3 単結晶 X 線構造解析 

1-F の SCO に伴う結晶構造の変化を調べるために、低温相(90 K)、中間相(135 K)、高温

相(200 K)の結晶構造解析を行った。図 3-5 に 90 K におけるユニットセル中の分子の構

造を示す。 

本化合物中には[Fe(L)2]と H2FPh が一対一の割合で含まれていることが分かる。それぞ

れの相における結晶構造パラメーターを表 3-1 に示す。本化合物中においても、ジカル

ボン酸―錯体間で水素結合ネットワークを形成していることが確認された(図 3-6)。 

図 3-5 低温相(90 K)におけるユニットセルの分子構造 

図 3-6 低温相(90 K)における 1-F 中の水素結合ネットワーク 
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第二章の[Fe(L)2]とテレフタル酸系のジカルボン酸から成る水素結合一次元鎖とは大き

く異なり、1-F は四角形型の閉じた水素結合ネットワークを形成していた。それぞれの 

相における錯中心の Fe(II)イオンと配位子の配位部位との間の距離、および確認された

水素結合ネットワークに関与する部位の結合長、結合角、水素結合距離を、表 3-2 にま 

 1-FPh 

Formula C34H24F4FeN8O6 

Formula weight 772.45 

Crystal system Tricrinic 

T (K) 90 135 200 

Space group P-1 P-1 P-1 

a 8.2792(5) 12.6810(18) 8.2892(11) 

b 12.1488(7) 16.567(2) 12.3062(13) 

c 17.1346(10) 17.294(2) 17.624(2) 

α 71.609(5) 72.454(15) 70.237(5) 

β 82.433(6) 77.738(17) 80.747(12) 

γ 73.242(5) 67.580(12) 72.101(10) 

V 1564.39 3182.9(8) 1606.77 

Z 2 4 2 

Dcal (g/cm3) 1.640 1.562 1.616 

F (000) 512 1528 652 

Data collected 20620 55325 22489 

Unique data 7116 14493 7305 

R(int) 0.0575 0.0514 0.0385 

GOF on F2 1.078 1.145 1.079 

RI
a [I > 2σ(I)] 0.0452 0.0789 0.0472 

表 3-1 1-F の各温度における結晶構造パラメーター 
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とめた。まず、中心の Fe(II)イオン周りの結合長から、それぞれの相における[Fe(L)2]の

スピン状態を調べた。中心の Fe(II)イオンと配位部位との結合長はそれぞれの相によっ

て大きく異なり、この変化はスピンクロスオーバー挙動に由来するものである。低温相

      90 K 200 K 

 LS 

complex 

HS 

complex 

Bond lengths around Fe(II) (Å) 

Fe1-N1 1.965(2) 2.184(1) 

Fe1-N2 1.893(2) 2.115(2) 

Fe1-O1 1.980(2) 2.062(2) 

Fe1-N5 1.962(2) 2.170(2) 

Fe1-N6 1.888(2) 2.123(2) 

Fe1-O2 2.034(2) 2.148(1) 

Bond lengths in amide group (Å) 

C21-N7 1.334(4) 1.346(3) 

C21-O2 1.276(3) 1.259(2) 

Bond lengths in carboxyl group (Å) 

C27-O3 1.283(2) 1.295(2) 

C27-O4 1.214(3) 1.213(2) 

C34-O5 1.306(3) 1.293(2) 

C34-O6 1.214(2) 1.216(2) 

Angles in terminal Py group(°) 

C13-N4-C11 119.9(2) 119.0(2) 

Distances in HB-Py (Å) 

N4-O3 2.519(3) 2.535(2) 

O3-H24 1.21(4) 1.12(3) 

N4-H24 1.32(3) 1.43(3) 

Distances in HB-Amide (Å) 

N7-O5 2.641(2) 2.618(2) 

O5-H23 0.87(3) 1.11(4) 

N7-H23 1.77(3) 1.51(4) 

135 K 

HS 

complex 

LS 

complex 

Bond lengths around Fe(II) (Å) 

Fe1-N1 2.143(2) Fe2-N9 1.991(2) 

Fe1-N2 2.111(2) Fe2-N10 1.914(3) 

Fe1-O1 2.044(2) Fe2-O3 1.992(2) 

Fe1-N5 2.163(3) Fe2-N13 1.980(3) 

Fe1-N6 2.099(3) Fe2-N14 1.919(3) 

Fe1-O2 2.141(2) Fe2-O4 2.033(2) 

Bond lengths in amide group (Å) 

C21-N7 1.343(5) C47-N15 1.336(5) 

C21-O2 1.266(5) C47-O4 1.276(5) 

Bond lengths in carboxyl group (Å) 

C53-O9 1.292(4) C61-O5 1.302(4) 

C53-O10 1.219(4) C61-O6 1.216(4) 

C68-O7 1.307(4) C60-O11 1.322(4) 

C68-O8 1.212(5) C60-O12 1.208(4) 

Angles in terminal Py group(°) 

C13-N4-C11 119.4(3) C37-N12-C39 118.5(2) 

Distance in HB-Py (Å) 

N4-O9 2.510(3) N12-O5 2.531(3) 

Distance in HB-Amide 

N7-O7 2.597(4) N15-O11 2.669(4) 

表 3-2 1-F の各温度における結合長、結合角、水素結合距離 
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における Fe(II)イオン周りの結合長は、Fe1–O2 距離を除き、報告されている鉄二価の

SCO 錯体の LS 状態における長さと一致している 46 47。また高温相での結合長は、Fe1–

O2 を除いて、報告されている鉄二価の HS 状態での結合長と一致している。このことか

ら、90 K と 200 K の結晶構造はそれぞれ LS 錯体、HS 錯体のみから構成されており、

この結果は磁性、メスバウアースペクトルの結果とよく一致している。ここで、中間相

における結晶構造の単位ユニットを図 3-7 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

中間相では二種類の[Fe(L)2]および H2FPh が閉じた水素結合ネットワーク内で確認され

ており、この結果は高温相、低温相では対称操作により結晶学的に同一の分子と見なさ

れていた[Fe(L)2]と H2FPh が、結合長などの違いから結晶学的に異なる分子として解析

されたことを意味している。それぞれの錯体の中心である Fe1 と Fe2 では、配位部位と

の間の結合長に関して大きく異なり、Fe1 周りの結合長は HS 錯体、Fe2 周りは LS 錯体

において観測された結合長に近い。これらの結果から、中間相において確認されている

Fe1 錯体と Fe2 錯体はそれぞれ HS 錯体、LS 錯体であり、互いに 1:1 の割合で存在して

いることが分かる。まとめると、磁性、メスバウアースペクトルの結果通りに、低温相

と高温相はそれぞれ LS、HS 錯体で構成されており、中間相は HS、LS 錯体が 1:1 の割

図 3-6 中間相(135 K)におけるユニットセルの分子構造 
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合で含まれていることが確認できた。 

続いて、1-F において確認された水素結合ネットワークについて議論する。本化合物中

では、二つの[Fe(L)2]錯体と、二つの H2FPh 分子が四角形型の閉じた水素結合ネットワ

ークを形成していることを示した(図 3-6)。90 K では、ネットワークを構築している二

つの錯体分子、もしくは二つの H2FPh 分子は、結晶学的に互いに同一の分子として見な

されている。また、水素結合ネットワークの詳細を、図 3-8 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[Fe(L)2]錯体は、先の第二章で議論した 1-Cl4、1-Br4 のケースと同様に、二種類のプロ

トンアクセプター部位を介して水素結合を形成していることが分かった。[Fe(L)2]の一

方の配位子は末端ピリジン環の N を介して水素結合を形成しており、90 K における水

素結合距離は 2.535 Å であった。以後、末端ピリジン環の N を介して形成された水素結

合を、HB-Py と呼称する。この HB-Py の距離は、今日までに報告されている、温度変化

に伴ってプロトン変位を引き起こすとされる有機物が形成している水素結合距離に匹

敵する 11-13。これは、水素結合中のプロトンが、外的要因により容易に位置を変えるこ

とを示しており、[Fe(L)2]の末端ピリジン環によって形成された水素結合中のプロトン

は、スピンクロスオーバーに伴う末端ピリジン環の電子分布の変化により、容易にプロ

図 3-8 四角形型の水素結合ネットワークの詳細と各部位、水素結合の略称 
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トン移動を引き起こすと期待される。[Fe(L)2]のもう一方の配位子は、アミド部位を介し

て水素結合を形成しており、その水素結合距離は 2.635 Å であった。以後、Amide-N を

介した水素結合を HB-Amide と表記する。HB-Amide は一般的な O・・・N 型の水素結

合の中では比較的に短い水素結合と呼べるが、HB-Py やプロトン変位を示す有機物と比

べると長く、温度変化に伴うプロトン位置の変化は起こらないものと予想される。その

一方で、HB-Amide 中のプロトンの位置は、SCO に伴い大きく変化すると期待される。

一般的に Aloylhydrazone 配位子は、Amide-N のプロトン化－脱プロトン化に伴いアミド

部位の N–C、C–O を介した図 3-9 の様な互変異性を示す事が知られている 48。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

つまり、Amide-N のプロトン化－脱プロトン化は、Fe(II)イオンと配位している Amide-

O の電子状態を大きく変化させる。またこの互変異性の機構は、プロトンの直接的な脱

着だけでなく、Amide-N を介した水素結合の形成、消失や、水素結合中のプロトンの位

置の変化に対しても適応することが出来る。実際に、HB-Amid を形成している側の Fe–

O 距離は、HB-Py を形成している側の Fe–O と比べ、明らかに長くなっている。これは、

HB-Amide の形成に伴う、Amide-O の電子密度の減少に伴い、Amide-O から Fe(II)イオ

ンへの電子供与が減少したことを意味している(図 3-10)。また逆の観点から、Fe–O 間の

距離に大きな変化を伴う SCO 挙動は、Amide-N を介して形成されている水素結合の距

離、もしくはプロトンの位置に大きな変化を及ぼすと期待できる。故に、HB-Amide は

SCO によって距離、プロトンの位置を大きく変化させると期待される。 

次に、形成されている水素結合中の水素原子の定性的な位置を調べた。水素結合中のプ 

図 3-9 Aroylhydrazone 配位子で見られる、プロトン化－脱プロトン化に伴う互変異

性 
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ロトンがプロトンドナー/アクセプター側のどちらに存在しているかはドナー、アクセ

プターの pKa の大小関係に依存しており、ドナー側の pKa がアクセプター側に比べて

大きければ、水素原子は定性的にドナー側に存在し、逆であればアクセプター側に存在

している。ここで、ドナーもしくはアクセプターの pKa の値が外的要因によって変化す 

るケースにおいて、それに伴う水素結合距離の変化を議論する際に、pKa が変化する前

のプロトンの位置が重要となる。水素結合距離は、プロトンドナー、アクセプター部位

の pKa の値の差が小さいほど、短くなることが知られている 16。このためプロトンがプ

ロトンアクセプター側にある場合とドナー側にある場合とで、プロトンアクセプターも

しくはドナーのどちらかの pKa が変化した際の水素結合距離の変化の方向が正反対と

なる。例えば、pKa の大小関係がドナー＞アクセプターの場合、水素原子はドナー側に

存在しており、アクセプター側の pKa の増大に伴い、ドナーとアクセプターの間の pKa

の差が小さくなることから、水素結合距離は短くなる。一方、大小関係が逆の場合、ア

クセプター側の pKa の増大はドナーとの間の差を大きくすることから、水素結合距離

は伸びてしまう。そのため、以降の SCO に伴う水素結合距離やプロトンの位置の変化

を議論するに辺り、プロトンの定性的な位置(ドナー/アクセプターの pKa の大小関係)を

判断しておく必要がある。水素結合中のプロトンの位置は、水素結合の形成に関与して

いる部位の結合長、結合角のプロトン着脱に伴う変化を参考に判断される。1-F の場合、

水素結合の形成にはカルボキシル基、ピリジン環、アミド部位が関与しており、それぞ

れの部位はプロトンの脱着に伴い図 3-11 の様な結合長、結合角の変化を示す 53-55。1-F

の対応する部位の結合長、結合角は表 3-2 にまとめた。C34–O5 は HB-Amide の形成に 

図 3-10  Amide-N を介する水素結合の形成に伴う電子の移動の様子 
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関わっているカルボキシル基の C–O であり、この距離は水素原子がカルボン酸側に位

置していることを意味している。また、アミド部位の結合長 C8–N3 および C8–O2 は

Amide-N がプロトン化されていない状態での結合長と一致している。このことから、HB-

Amide 中の水素原子は明確にカルボン酸側に存在していることが分かる。また、差フー

リエから決定した HB-Amide 中の水素原子位置も、N7–H24 = 1.77(8) Å、O5–H24 = 0.87(8) 

Å であることから、カルボン酸側に存在していることを強く支持している。一方、HB-

Pyに関与している末端ピリジン環のCNC結合角およびカルボン酸のC–O結合距離は、

プロトン化、脱プロトン化した状態の平均の値に近く、また差フーリエから決定された

水素原子も、ややカルボン酸側寄りの中央付近に位置しており、予測が困難となってい

る。そこで、第二章と同様に IR スペクトルからプロトン位置を推定した（図 3-12）。

N・・・O 型の短い水素結合を形成している化合物では、プロトンが O 側にある場合で

は 1950 cm-1 に O–H 伸縮振動に由来する幅広なピークが観測され、プロトンが N 側に存 

図 3-11 各部位のプロトン化―脱プロトン化に伴う結合長、結合角の変化 
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在する場合には、2150 cm-1 を中心に N–H 伸縮振動に由来する幅広なピークが観測され

る(図 3-13) 2 56 50。 

 

 

 

 

 

 

 

 

1-F の IR スペクトルでは、1950 cm-1 を中心にショルダーが観測された。以上を踏まえ

ると、1-F 中の水素結合中の水素原子はいずれもカルボン酸側にある。このことから、

1-F は中性錯体[Fe(L)2]と中性の H2FPh から成る共晶(Cocrystal)であると認識できる。よ

って、錯体のプロトンアクセプター部位である Amide-N、Py-N の pKa の増大、減少は、

水素結合距離の縮小、伸長に寄与すると考えられる。 

続いて、実際に観測された SCO に伴う水素結合の距離、水素原子位置の変化と、それ

図 3-13 IR スペクトルにおける N・・・O 型の短距離水素結合中でのプロトン位置

と振動数との関係 

図 3-12 1-F の IR スペクトル 
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に伴うスピン状態の安定性について議論する。中間相における水素結合ネットワーク中

の分子配列と、HS、LS の配置を図 3-14(a)、3-14(b)に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

中間相では四角形の水素結合ネットワークを形成する二つの錯体のうち、一方が HS 状

態(赤色)、他方が LS 状態(青色)となっていることを示した。HS 錯体、LS 錯体のプロト

ンアクセプター部位周りの結合長、結合角、またそれぞれの錯体が形成している水素結

合の距離を表 3-2 にまとめた。まず、低温相での LS 錯体が、中間相で HS 錯体となっ

た際の水素結合距離の変化について議論する。HS 錯体が形成している HB-Amide の距

離は 2.597(4) Å であり、これは低温相において LS 錯体が形成していた HB-Amide 

(2.641(3) Å)と比べ、非常に短くなっている。一般に、水素結合距離はプロトンドナー/ア

クセプター部位の pKa の差が小さくなるほど短くなるということが知られており、ま

た 1-F の HB-Amide では水素原子はカルボン酸側に存在しているという点から、LS→

HS へのスピン転移に伴う水素結合距離の縮小は、プロトンアクセプター部位である

Amide-N の pKa の増大に由来すると考えられる。ここで、SCO と Amide-N の pKa の増

大の関係について考える。LS から HS へのスピン転移に伴い、d 軌道の t2g 軌道の 2 つ

の電子が、反結合性軌道の eg 軌道に入るため、Fe(II)イオン周りの結合長は一様に伸長

する。これは配位子から Fe(II)イオンへの電子供与の低下を意味している。特に、Fe–O

距離の伸長に伴う O から Fe への電子供与の減少は、図 3-9 の互変異性のメカニズムを

図 3-14 (a)中間相における水素結合ネットワーク。(b)水素結合ネットワーク中の HS

錯体(赤色)と LS 錯体(青色) 

(b) (a) 
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介して Amide-N 部位の電子密度を増大(pKa を増大)させると期待される(図 3-15)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

つまり、HS 錯体の Amide-N の pKa は、LS 錯体に比べて増大すると考えられる。この

pKa の増大により、LS→HS への SCO に伴う HB-Amide の距離の減少が引き起こされた

と考えられる。また HB-Amide の短縮、Amide-N の pKa の増大は、HB-Amide 中のプロ

トンの Amide-N 側への接近を意味している。低温相の LS 錯体の C21–N7、C21–O2 と比

べ、中間相の HS 錯体のそれらの距離が増大、減少しているのはプロトンの Amide-N へ

の接近に由来すると考えられる。このことから、Aloylhydrazone 配位子を有する SCO 錯

体は、Amide-N 部位を介した水素結合中のプロトンを、LS→HS への SCO では Amide-

N 方向に、HS→LS では逆方向に移動させる事が可能な、トリガー分子として働くこと

が期待される。プロトンの HS 錯体への接近は、HS 錯体によって形成されている HB-

Py においても観測されている。低温相の LS 錯体が形成していた HB-Py の長さと比べ、

中間相の HB-Py はわずかに短くなっている。しかしながら、末端ピリジン環の CNC 結

合角である C11–N4–C13 の大きさは、低温相との間で大きな違いが見られなかった。

HB-Py の温度変化に伴う水素結合距離や末端ピリジン環の CNC 結合角の変化を議論す

るに辺り、SCO やその他の構造変化を示さない Ni 錯体 [Ni(L)2](H2FPh)を合成し、温度

変化のみの寄与の参考とした(表 3-3)。 

図 3-15 (a)スピン状態の変化に伴う Fe–O 結合長と、Amide-N の電子密度、pKa の関

係 
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[Ni(L)2](H2FPh)の結晶構造中での原子のラベルは 1-F の 90 K での分子構造(図 3-5)のラ

ベルを引用した。[Ni(L)2](H2FPh)の結晶構造を 123 K、300 K でそれぞれ調べたところ、

HB-Py は温度変化に伴い伸長し、CNC 結合角は縮小することが確認された。このこと

から、HS 錯体によって形成されている HB-Py の距離の減少は、SCO による寄与である

と考えられる。HB-Py の距離の減少は HB-Py 中のプロトンの末端ピリジン環の N への

接近を意味しており、CNC 結合角が低温相、中間相の間で大きく変化していないのは、

プロトンの受け取りによる CNC 角の増大と、温度上昇による減少の寄与が相殺されて

いるためであると考えられる。全体として、低温相の LS 状態から中間相への HS 状態

への転移に伴い、HB-Amide、HB-Py 中のどちらのプロトンも錯体側に接近しているこ

とが分かった。 

一方、低温相の LS 錯体と中間相の LS 錯体との間での水素結合距離の変化を調べたと

ころ、HS 錯体のケースとは真逆の結果が得られた。中間相の LS 錯体が形成している

HB-Py は低温相の LS のものとくらべて伸長しており、また末端ピリジン部位の CNC 結

合角(C37–N12–C39 = 118.5(2)°)は、低温相の LS 錯体の結合角(C13–N4–C11 = 119.9(2))

と比べて小さくなっている。これは、HB-Py 中の水素原子が、LS 錯体の末端ピリジン

表 3-3 Ni 錯体における結合長、結合角、水素結合距離 
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環の N から離れる方向に移動していることを示している。しかしながら、中間相での

LS 錯体は、低温相でのスピン状態から変わっていない。中間相の LS 錯体の HB-Py の

伸長は、二つの寄与の足し合わせであると考えられる。一つは温度変化の寄与であり、

[Ni(L)2](H2FPh)]において、温度上昇に伴い、HB-Py の伸長、C-N-C 結合角の収縮が確認

されている。二つ目は、中間相の HS 錯体が形成している HB-Amide 中のプロトンの

Amide-N 方向への接近に伴って起こる、H2FPh のカルボキシル基の pKa の増大の寄与で

ある。一般にジカルボン酸では、一方のカルボキシル基のプロトンの脱離は、他方のカ

ルボキシル基の pKa は増大に寄与する。中間相の LS 錯体と HB-Py を形成している

H2FPh は、同時に中間相の HS 錯体と HB-Amide を形成しており、HB-Amide 中のプロ

トンの HS 錯体側への移動は、LS と HB-Py を形成しているカルボキシル基の pKa を増

大させる。カルボキシル基側の pKa の増大は、LS 錯体の末端ピリジン環の N から水素

原子を遠ざける方向に、また水素結合距離を伸長させる方向に働く。よって LS 錯体の

HB-Py の伸長は、HS 錯体の、HS 錯体方向へ水素結合中のプロトンを引き寄せる寄与に

より、H2FPh の pKa を増大させたことで、引き起こされたと考えられる。 

同様の変化が、LS 錯体の HB-Amide でも観測された。中間相の LS 錯体が形成している

HB-Amide の距離は 2.669(4) Å であり、低温相の LS 錯体の HB-Amide (2.641(3) Å) と比

べ、明らかに伸びている。またこの HB-Amide の距離の増大は、HB-Amide 中のプロト

ンが錯体から離れる方向に移動していることを意味している。LS 錯体の HB-Amide の

伸長も HB-Py と同様に、HS 錯体のプロトンを引き寄せる寄与が H2FPh の pKa を増大

させることにより、LS 錯体の HB-Amide 中のプロトンを H2FPh 側に引き寄せることで、

引き起こされていると考えられる。 

全体として、中間相への転移に伴い、水素結合中のプロトンは HS 錯体側に接近し、LS

錯体側から離れていっていることが分かった図(3-16)。 

ここで、水素結合中の水素原子の移動方向と、スピン状態の安定性との関係について考

察する。プロトンドナー部位を有する SCO 錯体において、プロトンの脱離に伴い、配

位子場が強くなっていくことが報告されている 26。本化合物中においても、[Fe(L)2]錯体

へのプロトンの接近に伴い配位子場は弱くなり、またプロトンが離れることで配位子場

は強くなると考えられる。特に、HB-Amide 中のプロトンの移動に伴う配位子場の変化 
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は、Fe–O 結合距離の伸長、収縮を介して起こる。実際に、中間相 LS 錯体と低温相の LS

錯体との間で Fe(II)イオン周りの結合長を比較すると、Fe–N 結合長と、HB-Py を形成し

ている配位子の Fe–O はいずれも低温相から中間相への相転移に伴って伸長しているの

に対し、HB-Amide を形成している配位子側の Fe–O 結合長にのみ、変化が見られなて

いない。これは中間相の LS 錯体の HB-Amide 中のプロトンが Amide-N から離れること

により、Fe–O 距離が縮小していることを示している。図 3-17 に、水素結合中のプロト

ンの移動方向と、配位子場 Fe–O 結合距離、配位子場強度の変化の関係を示す。 

1-F の低温相から中間相への相転移の際のプロトンの移動方向を、配位子場強度の変化

の観点からみると、LS 錯体からプロトンが離れていく挙動は LS 状態の安定化に寄与

図 3-16 低温相から中間相への転移に伴うプロトン移動の方向 

図 3-17 Amide-N へのプロトンの接近、離反に伴う Fe–O 結合長と配位子場の変化 
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し、プロトンの HS 錯体への接近は HS 状態の安定化に寄与している。即ち、低温相で

の二つの LS 錯体のうちの一つが HS になることは、残りの LS 錯体の LS 状態の安定化

を引き起こす。このことから、HS 状態へのスピン転移が引き起こす HS 錯体側へのプ

ロトンの引き寄せが、水素結合ネットワークを経由して LS 錯体周りの水素結合の環境

を変えることで LS 錯体の LS 状態が安定化され、1-F の中間相が発現されたと考えられ

る。以上の議論をまとめると、低温相から昇温した際に現れる中間相は以下の様な経路

で形成されていると考えられる。①二つの LS 錯体のうちの一つが HS 錯体になる。➁

HS 錯体になることで配位子から Fe(II)イオンへの電子供与が減少し、同時に配位子の電

子密度(pKa)が増大する。➂HS 錯体の pKa の増大に伴い、HS 錯体周りの水素結合中の

プロトンが、錯体側に引き寄せられる。④HS 錯体のプロトンの引き寄せにより H2FPh

の pKa を増大させることで、LS 錯体周りの水素結合中のプロトンが LS 錯体から遠ざ

かる。➄LS 錯体周りの水素結合中のプロトンが LS 錯体から離れることで LS 錯体の LS

状態が安定化する。このメカニズムにより、磁化率測定において確認された 123 K から

146 K までの昇温過程の中で、中間相として LS 錯体は HS 錯体にスピン転移せずに維

持されていると考えられる。 

この様な一方の分子(制御分子)の電子状態の変化が、ネットワークを経由することで他

方の分子(被制御分子)の電子状態を変化させる挙動として、二核錯体の酸化還元挙動が

一般的に知られている(図 3-18) 57。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 3-18 二核錯体の金属間の電子的な相互作用に由来する、酸化還元に伴う混合原

子価状態の発現の例 (図は Ref. 57 から参照、改変) 
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例として、二つの鉄二価フェロセン分子がアセチレン基で架橋された化合物 A、B を示

す。A では二つのフェロセン分子が一つのアセチレン基で架橋されており、B では二つ

のアセチレン基が架橋している。このため、A に比べ、B は一方のフェロセンの酸化に

伴う電子状態の変化が、他方のフェロセンの電子状態に強く影響を及ぼす。実際に A、

B のサイクリックボルタンメトリー測定の結果を見ると、A は Fe(II)―Fe(II)の酸化状態

から、一段階の二電子酸化で Fe(III)―Fe(III)となっており、これはフェロセン分子が互

いに影響を及ぼし合っていない、独立な状態での挙動に近い。一方、B の分子では、一

方のフェロセンが酸化されることにより、分子内電子移動が引き起こされ、他方のフェ

ロセン周りの電子状態が変化し、二価から三価になり難くなることで、Fe(II)―Fe(III)の

混合原子価状態が現れる。最終的に、残りの Fe(II)が Fe(III)に酸化されることで、Fe(III)

―Fe(III)の状態が形成される。また逆の還元過程においても、同様に Fe(II)―Fe(III)の混

合原子価状態が形成されている。この挙動では、一方のフェロセン分子が酸化、還元さ

れる際の電子状態の変化が、分子内電子移動によって他方のフェロセン分子の酸化還元

電位を変化させており、その結果が Fe(II)―Fe(III)の混合原子価状態として現れている

ことが分かる。本研究の SCO 誘起プロトン移動の系では、フェロセン分子の系におけ

る分子内電子移動による伝搬の機構に代わり、一方の SCO 錯体の SCO の影響が、分子

間プロトン移動を経由して他方の SCO 錯体の電子状態を変化させることで、他方の

SCO 錯体の配位子場を変化させ、磁気的挙動やスピン状態の安定性を制御している。 

続いて、高温相から中間相への転移の場合の水素結合距離、プロトンの位置の変化とス

ピン状態の変化との関連について議論する。高温相中では低温相と同様に、四角形の水

素結合ネットワークを形成している二つの錯体もしくは二つの H2FPh は、結晶学的に

同一の分子であると解析されている。高温相での結合長、結合角、水素結合距離の数値

を表 3-2 にまとめた。高温相から中間相への相転移に伴い、二つの HS 錯体のうちの一

つは LS 錯体となる。中間相の LS 錯体周りの HB-Amide は高温相の HS 錯体周りの水素

結合距離と比べ、著しく長い。これは HS 錯体が LS 錯体となることで、プロトンが LS

錯体の Amide-N から離れていくことを示している。一方で、HB-Py の距離は HS 錯体が

LS 錯体に変化する際にほとんど変化していない。これは、HS 錯体が LS 錯体となる際 

に、HB-Py 中のプロトンが末端ピリジン環から遠ざかることで HB-Py が伸びる寄与と、
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200 K から 135 K に冷却した際の HB-Py の収縮の寄与が相殺されているためと考えられ

る。また、中間相の HS 錯体と高温相の HS 錯体を比較すると、HB-Amide、HB-Py とも

に中間相の HS の方が短くなっている。これは、高温相から中間相への相転移に伴い、

中間相の HS 錯体側にプロトンが移動していることを示している。これらの挙動をまと

めると、高温相から中間相への相転移に伴い、HS 錯体周りの水素結合中のプロトンは

HS 錯体側に移動し、逆に LS 錯体からは離れており、低温相から中間相への転移で確認

された変化の方向と同じである。プロトンの移動の方向は低温相から中間相、高温相か

ら中間相への相転移のどちらも、綱引きのイメージによって容易に理解できる。低温相

では引く力の弱い LS 錯体同士で形成されているが、中間相への相転移に伴い一方の錯

体が引く力の強い HS 錯体となることで、HS 錯体側に水素原子が移動する。高温相は

引く力の強い HS 錯体同士形成されているが、中間相への相転移に伴い一方の錯体がプ

ロトンを引く力の弱い LS 錯体となることで、やはり HS 錯体側にプロトンが移動する

(図 3-19)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 3-19 高温相、低温相から中間相へのスピン状態の変化に伴う pKa の変化とプロ

トン移動の方向、スピン状態の安定化の関係 
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スピン状態の安定化の観点から見ても、高温相から中間相への相転移は低温相から中間

相への相転移と同様に、LS 錯体の LS 状態、HS 錯体の HS 状態が安定化されている。

そのため中間相では、145 K から 126 K への冷却過程の中で、HS 錯体が LS 状態となら

ずに安定して存在している。以下に中間相への相転移の議論をまとめる。高温相から中

間相、低温相から中間相への相転移はともに、二つの pKa の拮抗した分子から成る状態

から、一方が大きく、他方が小さい pKa を持つ分子になるという観点から見ると同一の

挙動である。pKa の異なる二つの分子の間では、pKa の大きい側の分子の方向にプロト

ンが移動する。この挙動を本研究では SCO 錯体同士で引き起こしたことにより、一方

の錯体の HS 状態、他方の錯体の LS 状態が安定化され、中間相が安定相として現れた。

最後に、高温相と低温相の間での HB-Amide の距離の違いについても触れる。低温相と

高温相での HB-Amide の長さを比較すると、高温相の方が短くなっている。この挙動は

先までの議論と同様に、LS から HS へのスピン転移に伴う pKa の増大、それに伴うプ

ロトンの錯体側への移動を示している。実際に差フーリエから決定した HB-Amide 中の

プロトンは、低温相から高温相への相転移に伴い、HS 錯体側に移動していることを示

唆している。またアミド部位の C8–O2 の長さも、低温相から高温相への転移に伴って

短くなっており、これは Amide-N へのプロトンの接近を反映している。一方、HB-Py 中

のプロトンは低温相から高温相への相転移に伴って伸長しており、H2FPh 側に移動して

いることを示している。これは Ni 類似体において確認された温度上昇に伴う HB-Py の

伸長の寄与の他に、LS 状態から HS 状態への変化に伴う Amide-N と Py-N の電子密度の

増大の幅の違いに由来すると考えられる。Amide-N は金属中心に近く、また Fe–O 間距

離の伸長に伴って図 3-15 の機構を介して電子密度が大きく増大すると考えられる。 

一方、Py-N は金属中心から離れているため、pKa の増大は Amide-N での増大と比べて、

小さいと予想される。低温相から高温相への転移に伴い、pKa の増大の著しい Amide-N

にプロトンが接近し、その影響で HB-Py を形成している H2FPh のカルボキシル基の pKa

は増大する。このカルボキシル基の pKa の増大と比べ、Py-N の pKa の増大が小さいた

めに、HB-Py 中のプロトンは H2FPh 側に移動したと予想される(図 3-20)。 

以上の結果から、Aloylhydrazone 配位子を有する SCO 錯体は、Amide-N を介する水素結

合を形成させることにより、水素結合中のプロトンの位置を SCO によって大きく変化 
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させることが可能なトリガー分子として応用出来ることが示された。さらに、プロトン 

移動の発現が期待される水素結合ネットワークを SCO 錯体によって構築することによ

り、一方の錯体の SCO が引き起こすプロトン移動によって他方の SCO 錯体のスピン状

態の安定性に影響を与えることで、スピン状態の多重安定性が発現されることが確認で

きた。 

3.3.4 温度変化 IR スペクトル 

水素結合を形成するプロトンドナー/アクセプター部位の多くは、プロトン化－脱プロ

トン化により、ピーク強度の変化や大きなシフトを示す。結晶構造の議論において、1-

F では SCO に伴い、特に HB-Amide が大きく変化することが示された。そこで、温度変

化 IR スペクトル測定を行い、結晶構造解析によって明らかとなった SCO に伴う HB-

Amide 中の水素原子位置の変化を IR スペクトルの面から議論した。温度変化 IR スペク

トルでは全体として、3 つの波数領域において、温度上昇に伴う顕著な変化が観測され

た。3 つの波数域の拡大図をそれぞれ図 3-21(a)、(b)，(c)に示す。一つ目の波数域、1200

～1280 cm-1はH2FPhのカルボキシル基のC–O伸縮振動に対応するピークが現れる 2, 55。

二つ目の波数域、1300～1380 cm-1 では、アミド部位の C–N 伸縮振動に由来するピー 

図 3-20 低温相から高温相へのスピン転移に伴うプロトン移動の方向 
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クが観測される 58-59。最後の 1420～1540 cm-1 の領域にはアミド部位の C–O 伸縮に由来

するピークが観測される 58-59。いずれの波数領域の帰属も HB-Amide を形成している部

位と関わっていることから、これらの領域での IR スペクトルの変化は、結晶構造解析

で議論した SCO に伴う HB-Amide 中の水素原子位置の変化に由来する可能性が高い。

しかしながら、[Fe(L)2]の中には HB-Amide の形成に関与している配位子と、関与してい

ない配位子があり、またカルボキシルの C–O 伸縮に関しても、HB-Amide を形成してい

るものと HB-Py を形成しているものの２種類が存在している。そのため、これらのに由

来するピークの帰属を過去の文献の値を参考に行うのは大変困難である。そこで我々は

DFT 計算を行い、それぞれの相における水素結合ネットワークを再現することで、温度

変化 IR スペクトルの帰属を行った。 

(a) 

図 3-21 温度変化 IR スペクトルにおける、(a)カルボン酸 C–O 伸縮振動の領域での変

化。(b)アミド部位の N–C 伸縮振動の領域での変化。(c)アミド部位の C–O 伸縮振動

の領域での変化。 

(b) 

(c) 
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3.3.5 DFT 計算 

1-F中では、高温相または低温相から中間層への転移に伴い、水素結合ネットワーク中

のプロトンが HS錯体に接近し、LS錯体から離れることが、SCOに伴う HB-Amide、HB-Py

の長さの変化から確かめられた。この挙動は、LS→HSの変化に伴う、配位子上のプロト

ンアクセプター部位の電子密度の増大(pKaの増大)、もしくは逆の変化に伴う電子密度

の減少(pKaの減少)に起因していると考えている。水素結合ネットワーク中の二つの錯

体のスピン状態が LS－LS、HS－LS、HS－HS と変化するに伴い、水素結合中のプロトン

が、結晶構造解析の結果と同様の方向に移動するのか、またスピン状態の変化に伴い、

配位子上の電子密度が、想定している増大、減少を示すのかを調べるために、低温相,

中間相、高温相の水素結合ネットワークの DFT 計算を行った。計算によって得られた水

素結合ネットワークの構造を示す。それぞれの計算結果との間で、ネットワーク構造の

形状を比較すると、LS-LS は結晶構造と同様であるのに対し、HS-HS では二つの錯体が

四角型水素結合ネットワークの中心方向に傾いていることが分かる(図 3-22(a)、(b))。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

結晶構造中では、HB-Amide を形成している配位子と、隣接する水素結合ネットワーク中

の錯体の HB-Amide を形成している配位子がπ―π相互作用形成しており、そのため四

図 3-22 (a)LS-LS の水素結合ネットワークの外観 (b)HS-HS の水素結合ネットワー

クの外観 (c)結晶中の水素結合ネットワークと、隣接錯体との π-π 相互作用 

(a) (b) (c) 
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角型水素結合ネットワーク中の HB-Amide を形成している配位子は中心側に倒れ込むこ

とが出来ない(図 3-22(c))。計算では、真空中に置かれた一つの水素結合ネットワーク

のみ考慮しているため、結晶との構造の違いが現れている。このため、HS-HSでの水素

結合ネットワーク中の二種類の錯体は異なる環境にあり、そのため結晶構造中で確認さ

れた、SCO に伴う微小な変化を再現することは困難であった。しかしながら、SCO によ

って著しく水素結合距離が変化した HB-Amide 中のプロトンの移動は確認することが出

来たので、ここで議論する。LS-LS、LS-HS、HS-HSでの HB-Amideの距離、水素原子の位

置を表 3-4にまとめた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

LS-LS から LS-HS へのスピン状態の変化に伴い、HS 錯体が形成している HB-Amide の距

離は短くなっており、実際にプロトンも、HS錯体の Amide-N方向に移動していることが

分かる。また LS錯体は HS錯体と異なり、HB-Amide は伸長しており、プロトンも LS錯

体の Amide-Nから離れる方向に移動している。HS-HSから LS-HSへのスピン状態の変化

も同様に、HS 錯体の形成している HB-Amide は短くなると同時にプロトンは HS 錯体の

Amide-Nに接近しており、また LS錯体の形成している HB-Amideは伸長し、プロトンは

LS錯体から離れていく挙動が確認された。以上のことから、結晶構造解析で確認された

相転移に伴うプロトン移動は、水素結合ネットワークを構築している錯体のスピン状態

の変化によって、引き起こされていることが示された。 

温度変化 IR スペクトルによって観測された Amide-O の伸縮振動の波数域でのスペクト

表 3-4 LS-LS と LS-HS、HS-HS と LS-HS との間での HB-Amide の距離、HB-Amide

中のプロトンの位置の変化(赤矢印は増大、青矢印は減少)。 



75 

 

ルの変化と、SCOに伴う HB-Amide中のプロトンの移動との関係も、計算による振動解析

の結果から明らかにすることが出来た。[Fe(L)2]には二つの Lが配位しており、一方は

HB-Py、他方は HB-Amide を形成している。LS-LS のスピン状態における、それぞれの配

位子のアミド部位の C-O伸縮振動に由来するピークの波数は、HB-Pyを形成している配

位子では 1489 cm-1、HB-Amideを形成している配位子では 1496 cm-1に現れた(表 3-5)。

HB-Amide を形成している側の配位子の波数が HB-Py を形成している側の配位子と比べ

て大きいのは、Amide-N を介して水素結合を形成しているため、図 3-9 の互変異性の寄

与により、C-O結合に二重結合性が加わっているためである。スピン状態が LS-HSとな

ることにより、HS 錯体の Amide-N にプロトンが接近することから、HB-Amide を形成し

ている配位子の C-O 伸縮振動に由来するピークは、LS 状態と比べてより高波数側にシ

フトすると予想される。実際に、LS-HSの HS錯体中の HB-Amideを形成している配位子

の C-O伸縮振動のピークは 1502 cm-1、HB-Pyを形成している側の配位子では 1478 cm-1

に現れた。また、HS-HS の二つの HS錯体でも HB-Amideを形成している配位子では 1502 

cm-1
、1509 cm

-1であり、HB-Pyを形成している配位子では 1483 cm-1、1478 cm-1であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

この結果から、LS から HS へのスピン転移に伴うプロトンの接近により、HB-Py を形成

している配位子の C-O伸縮に由来するピークは高波数側にシフトし、HB-Pyを形成して

いる配位子の C-O 伸縮のピークは低波数側にシフトすることが分かる。温度変化 IR ス

ペクトルでは、90 Kから 200 Kへの加熱に伴い、1490 cm-1のピーク強度が減少し、1506 

cm-1 と 1473 cm-1 のピークの強度の増大が観測された。計算で得られた値に基づくと、

1506 cm-1のピークは、プロトンの接近により高波数側にシフトした HB-Amideを形成し

表 3-5 HB-Py、HB-Amide を形成している配位子中のアミド部位の C–O 伸縮振動の振

動数 
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ている配位子の C-O伸縮に帰属され、1473 cm-1は HB-Pyを形成している配位子の C-O伸

縮ピークに帰属される。以上の結果から、温度変化 IRスペクトルの変化からも、HS錯 

体の Amide-Nへのプロトンの接近を確かめることが出来た。最後に、スピン転移に伴う

プロトン移動が、スピン状態の変化に伴う配位子上の電子密度の変化に起因しているこ

とを確かめるために、LS-LS、LS-HS、HS-HSにおける Fe2イオンと、Fe2+イオンに配位し

ている部位の ATP charge (Atomic polar tensor charge)を調べた(表 3-6)。 

 

配位部位の ATP電荷はいずれも LSから HSへのスピン状態の変化に伴って増大するのに

対し、Feの電子密度は減少する傾向が確認できた。これは、LSから HS へのスピン転移

に伴って配位子から Fe2+への電子供与が減少していることを反映しており、このことか

ら LSから HSへのスピン転移に伴い、実際に配位子上の電子密度は増大していることが

分かる。この傾向は、他の SCO錯体の計算においても確認されている 60。この配位子上

の電子密度の増大が、プロトンアクセプター部位の pKaの増大を引き起こしていると考

えられる。 

 低温相 中間相 高温相 

 LS  LS HS LS HS HS 

Amide-O 

L(HB-Py) -0.67959 -0.6796 -0.87184 -0.67895 -0.82891 -0.86043 

L(HB-Amide) -0.68993 -0.68993 -0.91024 -0.67049 -0.89034 --0.91569  

N(配位 Py) 

L(HB-Py) -0.05761 -0.05762 -0.24091 -0.06305 -0.25912 -0.2412 

L(HB-Amide) -0.038 -0.03801 -0.20555 -0.04514 -0.24899 -0.2064 

N(azomethine) 

L(HB-Py) 0.580478 0.580525 0.150858 0.581428 0.22265 0.130119 

L(HB-Amide) 0.481511 0.4815 0.080212 0.476013 0.059319 0.04621 

Fe 

 -0.063838 -0.063829  1.068283 -0.046109  1.031547  1.088213 

表 3-6 LS-LS、LS-HS、HS-HS の計算結果における配位部位、Fe の APT charge 
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3.4 結論 

SCO によってプロトン移動を示し、さらにプロトン移動が水素結合ネットワーク中の

分子の物性に影響を与える様な系の構築を目的に、 [Fe(L)2](H2FPh) (1-F)を合成した。1-

F は 2 ステップの SCO を示し、中間相では高スピン錯体と低スピン錯体が 1:1 の割合で

存在していることを磁性、メスバウアースペクトルから確認した。単結晶 X 線構造解析

により、1-F 中の H2FPh と[Fe(L)2]は四角型の水素結合ネットワークを形成しており、錯

体の一方の配位子の Py-N が非常に短い水素結合である HB-Py を、また他方の配位子は

SCO に伴い電子密度が大きく変化すると期待される Amide-N を介して HB-Amide を形

成していることを確かめた。高温相、または低温相から中間相への SCO に伴い、HS 錯

体が形成している HB-Amide、HB-Py 中のプロトンが HS 錯体に接近し、LS 錯体が形成

している HB-Amide、HB-Py 中のプロトンが LS 錯体から離れていく挙動が確認された。

この挙動が、中間相における HS 錯体の HS 状態、LS 錯体の LS 状態を安定化させるこ

とで、中間相が安定相として形成されていると考えられる。相転移に伴うプロトンの移

動が、スピン状態の変化に伴う配位子上のプロトンアクセプターサイトである Py-N、

Amide-N の電子密度の変化に由来することを確かめるために、DFT 計算を行った。それ

ぞれの相での水素結合ネットワークと錯体のスピン状態を再現することにより、スピン

状態の変化に伴い配位子の電子密度が変化し、それによって HB-Amide 中のプロトン移

動が引き起こされていることを確認した。また、SCO に伴う HB-Amide 中のプロトンの

移動は、温度変化 IR スペクトルのアミド部位の C-O 伸縮振動のシフトとしても観測さ

れ、DFT 計算から得られた計算スペクトルから帰属することが出来た。また、LS 状態

から HS 状態への SCO に伴う、Fe2+への電子供与の減少による配位子上の電子密度の増

大を、APT charge の変化から確認することが出来た。本研究ではまず、スピンクロスオ

ーバー錯体が、プロトン移動を引き起こすトリガー分子として機能することを実証し、

さらに水素結合ネットワーク中の二つの SCO 錯体の内の一つが、SCO によってプロト

ン移動を引き起こすことにより、他方の錯体のスピン状態の安定性が制御されているこ

とを、SCO 挙動における HS-LS 状態が維持された相の発現から、確認することが出来

た。SCO 錯体によるプロトン移動の方向は、スピン状態の変化に伴う配位子のプロトン
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アクセプター部位の pKa の変化に依存しているため、結晶中でのパッキングによる影

響を受けずに、狙った方向にプロトンを動かすことが出来るという利点がある。本研究

では SCO 錯体とジカルボン酸から成る水素結合ネットワークを設計したが、SCO 錯体

と、物性を制御したいターゲット分子とで水素結合ネットワークを構築すれば、SCO に

よるプロトン移動により、ターゲット分子の物性を制御することに応用できると期待さ

れる。また、プロトンの移動は、やり取りをする分子の酸化還元電位の制御にも利用で

きることから、電子移動に基づく物性の制御にも応用することが出来る。さらに、SCO

挙動は、光や圧力でも引き起こすことが出来る。このことから、外場による物性制御が

困難なターゲット分子の物性も、外場誘起 SCO によってプロトン移動を引き起こすこ

とが出来れば、外場によってターゲット分子の物性を制御することが可能となる。今後、

SCO 錯体が形成する水素結合ネットワークに他の分子を導入した系を構築し、外場に

よる SCO の誘起と、それによるプロトン移動の発現、そして外場誘起が困難な物性の

制御を実現したい 
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第四章 プロトンの動的―静的挙動と連動する SCO 錯体の開発 

4.1 研究背景 

第三章の研究では、SCO によってプロトン移動を引き起こし、水素結合ネットワーク

中の分子の物性を制御する機構として、SCO 挙動、プロトン移動に着目した。一方でプ

ロトン移動の機構は、強誘電体などの誘電材料の開発においても注目されている。近年、

プロトンドナー/アクセプター部位を有する分子によって形成される水素結合ネットワ

ーク中のプロトンの移動に連動して分極が反転する、水素結合型強誘電体の機構を、有

機分子の組み合わせから構築した例が多数、報告された 27-31。またこの様な系では、電

場による分極反転に伴い、プロトンを移動させることが出来ることから、電場応答の観

点からも、電場印加によってプロトン移動を引き起こし、かつその方向が操作可能なモ

デルの一つとして注目されている。今日では、水素結合ネットワークを、電場応答性を

示す機能性部位として認識し、機能性分子と組み合わせることで、機能性分子の物性の

電場スイッチングの実現を目指す研究が盛んに行われている 61。本研究では機能性分子

として SCO 錯体を用いることで、電場による SCO 挙動の制御を目指してきた。しかし

ながら今日まで、SCO を示す固体試料への電場印加により、SCO 挙動に変化を与え 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 4-1 プロトンの動的―静的挙動と SCO が連動する目的の系 
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られた例がほとんど無く、そのため電場応答性を示す SCO 錯体の設計指針も確立され 

ていない。本研究では、プロトン移動の電場応答性を介して SCO 挙動を制御すること

が出来る化合物の設計として、SCO に伴ってプロトンの静的―動的挙動が切り替わる

系の構築を検討した(図 4-1)。2016 年に稲辺らによって報告された柔軟性結晶の強誘電

体において、分子の動的―静的挙動と電場応答に関する興味深い知見が得られている 32。

反転対称のない空間群である低温相では、分子が完全に静止しており、電場の印加によ

る分子配向の反転を引き起こすことが出来ないが、同様に反転対称がない空間群であり、

かつ分子が軸を中心に回転している中間相では、電場により分子を 180°回転させるこ

とが可能であり、それに伴って強誘電性を示す。この点から、分子が運動している相は

静止している相に比べ、分子配向を電場によって容易に制御が可能であると考えられる。

また、興味深いことに、高温相では分子の運動が完全にランダムとなっており、高温相

で電場を、中間相での分子の配向とは異なる方向に印加しながら中間相に相転移させる

と、電場の方向に分極が生じる様に分子が配向することが確認されている。しかしなが

ら、中間相でこの様な方向に電場を加えても、分子の配向は変化しない。この結果は、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-2 電場によるプロトンの動的―静的状態のスイッチと、それに伴うスピン状態

の変化 
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分子が自由に運動している相から静止している相へと相転移する温度の近傍では、分子

の配向は電場によって容易に制御することが出来ることを示唆している。このことから、

プロトンがドナー/アクセプター間を絶えず移動している動的ディスオーダー状態から

静的ディスオーダー状態に切り替わる温度の近傍で電場を印加すれば、プロトンが静的

にディスオーダーしている状態への相転移が引き起こされると期待される。またそれに

連動して、スピン状態が切り替わる様な系を構築できれば、電場印加による動的ディス

オーダー状態から静的ディスオーダー状態への移行に伴い、スピン状態をスイッチする

ことが出来るのではないかと考えた(図 4-2)。動的ディスオーダーを示す様な対称な二

極小ポテンシャルを形成している水素結合に対し、静電場を印加することにより、電場

方向に分極が生じるようなプロトンの配置が安定化されることで、プロトンが電場方向

に移動し、かつ局在化されると期待される。この様な系の構築に際し、水素結合ネット

ワークのデザインとして第二、第三章に検討した錯体―有機酸型ではなく、錯体―錯体

型の水素結合を検討した。理由は、プロトンの動的ディスオーダーを示す系を構築する

上で、ポテンシャルエネルギーが同程度の二極小ポテンシャルとなるドナー/アクセプ

ターの組み合わせを選択することが重要であり、同種のプロトンドナー/アクセプター

の組み合わせから成る錯体―錯体型の水素結合はこの条件を満たしているためである。

SCO 錯体として、第二、第三章に引き続き、[Fe(L)2]錯体を検討し、二つの配位子の末端

ピリジン環の一方をプロトン化した錯体と、アニオンから成る、[Fe(L)(HL)](A)(A=1 価

のアニオン)を合成した。様々なアニオンとの組み合わせを検討した結果、[Fe(L)(HL)]と、

AsF6
-アニオンとの組み合わせにおいて、隣接する錯体との間で末端ピリジン環を介し

た N・・H+・・N 型の水素結合ネットワークを形成していることが確認された。得られ

た化合物[Fe(L)(HL)](AsF6) (1-As)の水素結合中のプロトンの動的―静的挙動と、SCO 挙

動の有無について、磁化率測定、DSC 測定、結晶構造解析、誘電率測定結果から議論す

る。また、室温下における 1-As の電場応答性を、電場印加下における顕微ラマンスペ

クトル測定から議論する。  
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4.2 実験 

4.2.1 化合物の合成 

[Fe(L)(HL)]AsF6 (1-A)の合成 

メタノール 60 ml を N2 バブリングで脱気し、(HL 50mg、0.2 mmol)を加えた。トリフル

オロメタンスルホン酸鉄(II) (34 mg、0.1 mmol)を加え、10 分間攪拌した。LiAsF6 (19 mg、

0.1 mmol)を加えたのち、トリエチルアミン (14 μl、0.2 mmol)を加え、10 秒間攪拌した。

溶液を窒素雰囲気下で密封し、50℃の乾燥炉に静置した。3 日後、目的物の板状結晶を

得た。収量 54 mg、収率 74%. Anal. C26H23AsF6FeN8O2 (724.28); C 43.12, H 3.20, N 15.47; 

found. C 42.88, H 3.24, 15.39 

4.2.2 測定 

磁化率測定 

Quantum Design 社製の MPMS-SS SQUID (superconducting quantum-interference 

device)を用いた。サンプル容器にはゼラチンカプセル、ストローを利用した。変温速

度 5 K/min、磁場 5k Oe の下、250 K～370 Kの温度範囲で昇温、降温を繰り返して測定

を行った。 

DSC 測定 

Mettler Toledo 社製の DSC300 を測定に用いた。サンプル容器には Al パンを使用した。

変温速度は 5℃/min で行った。測定は 123 K～380 K の間で昇温、降温を繰り返して行

い、冷却には窒素ガス吹き付け装置を用いた。  

単結晶 X線回折測定 

単結晶 X線回折測定には、Rigaku社製の FR-E+を利用した。測定温度の調整は窒素吹付

低温装置を用いて行った。測定結果の解析は shelxl-97で行った。 

誘電率測定 

測定サンプルとして、粉末試料を錠剤成型したものを用いた。電極として直径 5 mmの

白金の円板を使用した。誘電率測定には、Hewlett Packard 社製の Precision LCR Meter 

4284Aを用いた。冷却装置は、住友重機械工業(株)製の Cryocooler SRDK-205を用いた。 
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電場印加下での顕微ラマン分光測定 

サンプルとして、1-As の板状結晶を用いた。電極として、1-Asの結晶に金ペースト(徳

力本店)を塗布したのち、金線(太さ 10 μm)を接着させた。サンプルを固定する土台と

して、スライドガラスに電線をはんだ付けしたものを作成した（図 4-3）。はんだ部分に

金線(太さ 100 μm)を接着し、そこに金線を接着したサンプルをセットした。サンプル

に接着した金線と土台の金線は互いに金ペーストで接着した。電場印加用の高圧電源と

して、松定プレシジョン社製の HJPM-5R0.6 を利用した。土台にはんだ付けした電線と

高圧電源とを、先端がワニ口クリップの電線で繋げて、電圧をサンプルに印加した。顕

微ラマン測定装置は、日本分光社製の NRS-3100KK を利用した。測定には 532 nmの緑色

光を利用し、照射時間 30 秒、積算回数 3 回の測定条件でスペクトルを得た。加熱した

サンプルのラマンスペクトルは、図 4-3のサンプル固定台ごとホットプレート上で 80℃

まで加熱した後、すぐに顕微ラマン装置にセットし、測定することで得た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 4-3 電場印加下用の金線付きサンプルの固定台と高圧電源 
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4.3 結果と考察 

4.3.1 1-As の磁性 

(1-As)の SCO 挙動を調べるために、磁化率測定を行った。得られた結果から作成したχ

T-T プロットを図 4-4 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1-As の昇温では、低温から 297 K までの間のχT 値は 0～0.11 cm3 K mol-1 であったのに

対し、297 K からχT 値は急激に増大し、318 K 以降は 

増大が緩やかとなり、370 K ではχT = 2.98 cm3 K mol-1 に達した。低温側でのχT 値は

LS 状態の Fe(II)の S=0 から予想されるχT=0 に近く、また高温側では HS 状態の Fe(II)

の S=2 から予想されるχT=3.0 に近い。このことから、1-As は温度変化に伴い、SCO を

示していることが分かる。以後、スピン状態が HS であった 320 K 以上の温度領域の相

を高温相、スピン状態が LS であった 290 K 以下の相を低温相と呼称する。また、冷却

過程では 2 段階のχT 値の減少が確認された。χT 値は 311 K から急激に減少した後、

301 K で一旦緩やかに減少し、299 K から再び急激に減少した。299 K でのχT 値はχT= 

1.63 cm3 K mol-1 であり、これは 46 %の HS 錯体が LS 錯体に転移していることを示して

いる。この挙動は第三章の 1-F の２段階の SCO 挙動に類似しており、1-As の高温相か

ら低温相に相転移する過程で、HS 錯体 : LS 錯体 = 1 : 1 となった状態が維持されてい

る、中間相が存在していることを示唆している。以上の磁化率測定の結果から、1-As は

図 4-4 1-As の加熱過程(赤色)、冷却過程(青色)における χT-T プロット 



85 

 

室温付近で SCO を示すことが確認できた。 

4.3.2 1-As の示差走査熱量測定(DSC) 

先の 1-As は磁化率測定結果から、SCO を引き起こすことが確認されており、さらに冷

却過程の変化は 2 段階であることが示された。2 段階の SCO 挙動をより詳細に確認す

るために、1-As の DSC 測定を行った。測定結果をまとめたものを図 4-5 に示す。1-As

の昇温過程では、SCO に伴う発熱ピークが 299 K、306 K の二つの温度を中心に観測さ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

れた。磁化率測定結果の昇温過程では明確に確認することが出来なかったが、1-As は昇

温過程においても 2 段階でスピン状態が変化することが確認された。冷却過程では、305 

K、295 K を中心に吸熱ピークが観測されており、磁化率測定で確認された 311 K～301 

K、299 K～291 K 間のχT 値の減少をそれぞれ反映している。以上の結果から、1-As は

2 段階の SCO を示す事が確認できた。 

4.3.3 1-As の結晶構造 

先の議論では、1-As が二段階の SCO を示す事を、磁化率測定、DSC 測定から確認した。

SCO に伴う構造の変化を調べるために、単結晶構造解析を行った。123 K における結晶 

構造の非対称単位を図 4-6 に示す。非対称単位中には錯体の半分、AsF6
-アニオンの半分

がそれぞれ確認された。この結果は、錯体中の二つの配位子が、互いに区別出来ないこ

とを示している。1-As の結晶構造の構造パラメーターを表 4-1 に、錯体の Fe2+周りの結 

図 4-5 1-As の DSC 測定測定結果における昇温過程(赤色)と冷却過程(青色) 
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 1-As 
Formula C26H23AsF6FeN8O2 

Formula weight 724.28 
Crystal system monoclinic 

T (K) 123 135 200 
Space group C2/c P2/c C2/c 

a 25.516(8) 25.60(13) 25.660(11) 
b 9.790(2) 9.96(5) 10.043(4) 
c 11.286(4) 11.51(6) 11.589(4) 
α 90 90 90 
β 90.914(8) 92.12(11) 95.280(11) 
γ 90 90 90 
V 2819.0(14) 2933(26) 2974(2) 
Z 4 4 4 

D
cal

 (g/cm
3
) 1.706 1.640 1.618 

F (000) 1456 1568 652 
Data collected 10607 49447 11112 
Unique data 3230 6708 3334 

R(int) 0.0340 0.1207 0.0340 

GOF on F
2 

1.009 1.345 1.061 

R
I

a 
[I > 2σ(I)] 0.0321 0.1529 0.0529 

図 4-6 1-As の 123 K における結晶構造中の非対称ユニット 

表 4-1 1-As の結晶構造パラメーター 
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合長、末端ピリジン環の結合角、水素結合距離を表 4-2 にまとめた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fe2+周りの結合長は、Fe(II)の LS 錯体に特徴的な結合長であり、この結果は磁化率測定

結果とも一致する。錯体が形成している分子間相互作用を調べたところ、錯体同士で、

配位子の末端ピリジン環を介した zig-zag 型の水素結合一次元鎖が形成されていること

が確認された(図 4-7)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

末端ピリジン環の CNC 結合角は C11–N4–C13 = 120.9 °であり、末端ピリジン環がプロ

トン化されていることを示している。しかしながら先の非対称ユニットでの結果が示す

ように、結晶構造中には一種類の配位子しか存在していないため、水素結合を形成して

表 4-2 1-As の結合長、結合角、水素結合長 

図 4-7 1-As の zig-zag 型水素結合一次元鎖 
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いる二つの末端ピリジン環のどちらにプロトンが位置しているのか、決定することが出

来なかった。一方、320 K における結晶構造では、Fe2+周りの結合長は Fe(II)の HS 錯体

に特徴的な結合長を示しており、これは磁化率測定の結果とも一致している。320 K の

非対称ユニット中では 123 K と同様に、半分の錯体、半分の AsF6
-アニオンが確認され

た。この点から、1-As の高温相においても、錯体の二つの配位子は互いに同じであると

解析されており、水素結合中のプロトンの位置を把握することが出来ない状況にあるこ

とが分かった。以上の結果から、高温相、低温相での水素結合ネットワーク中のプロト

ンは、静的もしくは動的に無秩序状態にあることが示唆される。 

続いて、第三章で議論した、SCO に伴うプロトン移動の機構を考察する。第三章では、

SCO 錯体の LS から HS への SCO に伴い、配位子上の電子密度が増大し(pKa が増大し)、

プロトンが HS 錯体側に引き寄せられることを示した。1-As も第三章の 1-F と同様に、

錯体が水素結合を形成し、SCO を示す事から、SCO によって水素結合中のプロトン移

動を引き起こしていると考えられる。それを示唆する測定結果として、1-As の DSC 測

定において確認された二段階の SCO 挙動の、一段目と二段目の間の温度(303 K)での単

結晶 X 線構造解析結果を示す。以後、1 段目と二段目の間の温度領域を、中間状態と呼

称する。第三章の 1-F と比べ、一段目と二段目の間のスピン状態が維持されている温度

範囲が狭いことから、中間状態が不安定であり、そのため質の高い構造解析結果を得る

ことが困難であり、得られた結果の R 値は約 0.15 であった。しかしながら、Fe2+周りの

結合長、末端ピリジン環の CNC 結合角に関しては、議論が可能な値が得られたので、

ここで示す。図 4-8 に 1-As の中間状態における結晶構造中の非対称ユニットを示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-8 1-As の 303 K(中間状態)における非対称ユニット 
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中間状態では、半分の錯体が二つ、AsF6 アニオンが一つ、確認された。この結果は、中

間状態には二種類の錯体が存在しており、それぞれの錯体の二つの配位子は、互いに同

一であると解析されていることを示している。二つの錯体の Fe2+周りの結合長、末端ピ

リジン環の CNC 結合角を表 4-2 にまとめた。一方の錯体の Fe2+周りの結合長は Fe(II)の

HS 錯体に特徴的な結合長を示し、他方の錯体では、Fe(II)の LS 錯体に特徴的な結合を 

示していた。この結果は、中間状態では HS 錯体と LS 錯体が 1 : 1 で存在していること

を示唆している。また水素結合ネットワーク中では、HS 錯体と LS 錯体は交互に現れて

おり、隣接する水素結合ネットワークでは、上下の関係が入れ替わっていることが分か

った(図 4-9)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ここで、末端ピリジン環の CNC 結合角の大きさに着目すると、HS 錯体側では

120.2(9) °、LS 錯体では 117.9(9) °と、両錯体で違いが見られた。これらの値は、水

素結合中のプロトンが、HS 錯体に引き寄せられ、LS 錯体から引き離されている、第三

章の 1-F と同様の挙動を反映している（図 4-10）。 

 

 

 

 

 

 

図 4-9 1-As の 303 K(中間状態)における水素結合ネットワーク中の HS 錯体(赤色)

と LS 錯体(青色)の配列 

図 4-10 1-As のスピン状態の変化に伴うプロトン移動の方向 
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さらに 1-F での研究と同様に、HS 錯体へのプロトンの接近、LS 錯体からのプロトンの

離反は、HS 錯体の HS 状態、LS 錯体の LS 状態を安定化させると予想される。1-F の様

な明瞭な中間相が 1-As では確認出来ない原因は、配位子場への影響の大きいアミド部

位の N を介した水素結合を、1-As が形成していないためである。このことから、1-As

の一段目の LS→HS への SCO では、SCO に伴い HS 錯体にプロトンが移動し、それに

より HS 錯体の隣の LS 錯体の LS 状態が安定化され、中間状態まで LS 状態を維持する

ことにより、中間状態ではプロトン化された HS 錯体[Fe(HL)2]
2+と、プロトンが離れた

LS 錯体[Fe(L)2]が交互に並んだ状態が形成されていると考えられる。二段目の SCO で

は、残りの LS 錯体の HS への転移に伴い、[Fe(HL)2]
2+から[Fe(L)2]へとプロトンが一つ

移動し、HS 状態の[Fe(L)(HL)]+のみで構成された高温相となっていると考えられる。以

上をまとめると、1-As の高温相、低温相では、プロトンの位置を特定することが出来な

い状態にあり、これはプロトンが、静的もしくは動的に無秩序状態となっていることを

示唆している。またスピン状態の変化に伴い、水素結合一次元鎖内で、プロトンが接近

した HS 錯体と、プロトンが引き離された LS 錯体が交互に並んだ状態を形成している

ことが示唆された。 

4.3.4 1-As の誘電率測定 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-11 錠剤成型したサンプルの χT-T プロットの加熱過程(赤色)と冷却過程(青色) 

図 4-12 1-As の比誘電率の温度依存性、周波数依存性 



91 

 

1-As の単結晶 X 線構造解析では、低温相、高温相でのプロトン位置を決定することが

困難であった。SCO に伴うプロトンの動的挙動の有無について調べるために、誘電率測

定を行った。誘電率測定には、1-As の結晶をすり潰し、ペレット成型したものを用いて

いる。1-As や第三章の 1-F などの分子間相互作用を形成している SCO 錯体は、結晶状

態からのすり潰しに伴い、SCO 挙動が緩やかに、かつ不飽和となるメカノケミカル効果

を示す事が知られている 51-52。まず、誘電率測定用に調製したペレットの、磁化率測定

を行った結果を示す(図 4-11)。結晶状態とは異なり、χT 値は緩やかに増大し、320 K の

時点でのχT 値は 1.80 cm3 K mol-1 であり、全体の 60%が HS 状態となっている。続い

て、1-As のペレットサンプルの誘電率測定結果を示す(図 4-12)。1-As の SCO に伴い、

εr’が増大していく挙動が観測された。一般的に SCO による LS 状態から HS 状態への

転移に伴う比誘電率の増大は非常に小さいことが報告されており 62、また得られた比誘

電率の大きさは、周波数の増大に伴い減少していることから、SCO に伴い、1-As の結

晶中で遅い運動が誘起されていることが分かる。この誘電率の増大は、低温相では静的

秩序状態にあったプロトンが、SCO に伴って、高温相で動的な無秩序状態となったこと

を示唆している。以上の結果をまとめると、誘電率測定の結果から、1-As の水素結合中

のプロトンは SCO に伴い、静的秩序状態と動的無秩序状態が切り替わることが示唆さ

れた。 

4.3.5 1-As の電場印加下における顕微ラマンスペクトル測定 

1-Asがプロトンの静的―動的状態の切り替わりに伴ってスピン状態が変化することが、

これまでの測定の結果から示唆された。本研究では最終的に、1-Asの、プロトンが動的

状態にあると予想される高温相から、低温相への相転移が始まる温度近傍(310 K付近)

にて、電場を水素結合一次元鎖方向に対して印加することで、プロトンを動的状態から

静的状態に切り替え、それに連動したスピン状態の HS から LS へのスイッチを引き起

こすことを目的としている。本研究ではまず、結晶に対する電場印加を行いながら、物

性の測定が可能な方法として、顕微ラマンスペクトル測定を検討した。理由として、以

下の点が挙げられる。 

(1) 測定対象である 1-As の結晶のサイズは約 100 μm オーダーであり、この様な極小
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のサンプルのスピン状態の変化は、SQUID を利用した磁化測定や、DSC 測定から

確認することが、検出限界の関係から困難である。そのため、顕微分光法による単

一結晶の物性測定が望ましい。 

(2) 顕微分光法として、顕微 IR スペクトル測定も候補に挙げることが出来るが、顕微

IR スペクトル測定を行うためには、十分に薄いサンプルを用いなければならない。

しかしながら、電極として金線を接着することが出来る結晶の条件として、接着面

の面積が十分に広いことが求められる。このため、この様な結晶では、結晶の厚み

が原因となり、IR スペクトル測定で再現性のあるデータを得ることが困難であっ

た。一方、顕微ラマンスペクトル測定では、測定の対象がサンプルの表面となるた

め、電極の接着が可能な大きな結晶でも、問題なくスペクトルを得ることが出来る。 

この様な理由から、電場印加下での物性測定方法として顕微ラマンスぺクトル測定を選

択した。まず初めに、1-As が LS 状態から HS 状態へと転移するに伴い、顕微ラマンス

ペクトルが変化するのかどうかを調べるために、1-As の室温下での測定結果と、80°に

加熱したサンプルを顕微ラマン装置にセットし、測定した結果との比較を行った(図 4.-

13)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1000～1700 cm-1 の領域に、複数のピークが確認されており、加熱前後のスペクトルの強

度を比べると、加熱によって強度が増大しているピークと、減少しているピークが複数

観測された。この変化は、スピン状態の変化に伴う配位子の振動の変化に由来すると考

図 4-13 1-As の室温(青線)、80℃(赤線)におけるラマンスペクトル 
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えられ、この結果から、1-As のスピン状態の変化は、顕微ラマンスペクトル測定で確認

出来ることが示された。続いて、1-As の zig-zag 型水素結合一次元鎖の方向に電場を加

えるために、結晶外形と水素結合鎖の方向との対応付けを行った(図 4-14)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

1-As の結晶外形は板状であり、水素結合鎖は、(100)面に垂直な方向に伸びていること

が分かる。これを参考に、水素結合方向に電場を加えるために、板状結晶の(100)面に対

応する面に金線を接着したサンプルを作成した。サンプルは図 4-3 の土台に接着し、電

場印加下での顕微ラマンスペクトル測定に用いた。本研究で得られた 1-As はプロトン

の動的―静的状態の切り替わりと HS、LS 状態の切り替わりが連動して起きていること

が示唆されており、HS 状態から LS 状態に切り替わる温度が、320 K 付近であることが

磁化率測定結果によって確認されている。本研究では最終的に、320 K 近傍の温度での

電場印加により、スピン状態が切り替わるかどうかを調べることを目的としているが、

現時点では、サンプル温度を 320 K に維持した状態で顕微ラマンスペクトル測定を行う

ための温度制御装置が作成中であるため、室温下でのみ、測定が可能である。そこでま

ず、室温中での顕微ラマンスペクトル測定を、電場を印加しながら行った(図 4-15)。 

電場印加後のスペクトルでは、1000～1700 cm-1 の領域にて確認されていたピークの強

度が、いずれも増大しており、先の温度変化で確認されたような、強度が増大するピー

クと減少するピークが観測される挙動とは異なっていた。この結果は、スピン状態の変

化に由来す変化では無いと考えられる。室温(293 K)でのスピン状態はほぼ完全に LS 状

態となっており、プロトンが既に静止している。静電場の印加では、プロトンを動的状

態にすることは出来ないため、スピン状態が LS から HS へと変化することは困難であ

図 4-14 (a)1-As の結晶外形と面指数、(b)水素結合鎖の方向と面指数の関係 

(a) (b) 
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り、結果としてスペクトルにスピン転移に由来する変化が現れなかったと予想される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.4 結論 

スピン状態に連動して水素結合中のプロトンの静的秩序状態―動的無秩序状態が切り

替わる SCO 錯体の開発を目的に、[Fe(L)(HL)](AsF6) (1-As)を合成した。磁化率測定、DSC

測定の結果から、1-As は室温付近において二段階の SCO を示す事が確認された。単結

晶 X 線構造解析を行ったところ、[Fe(L)(HL)]+錯体が末端ピリジン環を介して錯体同士

で zig-zag 型の水素結合一次元鎖を形成していることが確認された。また水素結合を形

成している二つの末端ピリジン環の CNC 結合角は、高温相、低温相ともに同じ大きさ

であり、これは水素結合中のプロトンが無秩序状態にあることを示唆している。。磁化

率測定、DSC 測定で確認された 2 ステップの SCO の間の温度での単結晶 X 線解析を試

みたところ、第三章の 1-F と同様に、SCO に伴い、HS 錯体にプロトンが接近し、LS 錯

体から引き離された状態を形成してることが示唆された。SCO 挙動に伴うプロトンの

動的挙動の発現の有無について調べるために、誘電率測定を行った結果、LS から HS へ

のスピン状態の変化に伴い、比誘電率が増大している挙動が観測された。この挙動は、

LS から HS へのスピン状態の変化に伴い、水素結合中のプロトンが静的秩序状態から

動的無秩序状態に変化したことを示唆している。電場を印加した状態での顕微ラマンス

ペクトル測定を室温下で行ったところ、電場印加前後において、スピン転移に由来する

図 4-15 1-As の室温(青線)、900 V 印加下(緑線)におけるラマンスペクトル 
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変化は確認されなかった。これは、室温下ではスピン状態が LS 状態であり、プロトン

が既に静止した状態にあるためであると考えられる。今後、プロトンが動的に無秩序状

態になっていると示唆される高温相状態の 1-As に対して、図 4-16(a)、(b)の様な方向に

電場を印加することで、スピン状態が HS 状態から HS－LS 状態、LS 状態と変化するか

どうかを、顕微ラマンスペクトル測定や顕微紫外可視分光測定などの顕微分光法をりよ

うして、調べていく予定である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

(b) 

図 4-16 (a)検討している電場印可の方向(1)と、予想されるプロトンの位置とスピン

状態の変化 (b)検討している電場印可の方向(2)と、それに伴うプロトン位置、スピ

ン状態の変化 
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第五章. 結論 

水素結合中のプロトンダイナミクスは今日でも、生体中の機能発現から機能性材料の開

発に至るまで、幅広い分野で基礎、応用の観点から研究の対象とされている興味深い物

性である。近年、数多くの新規水素結合型強誘電体が報告され、さらに有機伝導体分野

においてプロトン位置の変化に伴う磁性、伝導性のスイッチング挙動が観測されて以降、

その機構を物性制御や新規物性の開拓に応用する研究が盛んに行われている。 

本研究の第二、第三章では、プロトン位置の変化に伴う物性のスイッチング挙動を、プ

ロトン移動を外場によって引き起こすことが出来る機構と連動させることで、物性を外

場誘起プロトン移動によって制御することが可能な系の構築を目指した。 

また水素結合型強誘電体で見られる電場誘起プロトン移動の機構は、応用することでプ

ロトン移動による物性の制御を電場によって行うこと可能になると期待される。第四章

では電場誘起プロトン移動によって物性の制御が可能な機能性材料の開発を目指し、そ

のための系として、プロトンの動的―静的状態と物性変化が連動する系の構築を検討し

た。 

以下にその詳細を記す。 

第二章, 

外場誘起の構造変化、pKa の変化よって引き起こされるプロトン移動が機能発現に

繋がる生体中のプロトンポンプの機構を模倣した、物性の制御機構の構築を目指した。

プロトン移動を外場によって引き起こす外場応答性分子（トリガー分子）として、スピ

ンクロスオーバー(SCO)錯体に着目し、SCO の発現によってプロトン移動が引き起こさ

れ、それにより水素結合ネットワーク中の分子の物性が変化する系の設計を検討した。

SCOを組み込んだ水素結合ネットワークのデザインとして、有機酸、特にジカルボン酸

と、SCO錯体との間で水素結合が形成される錯体―ジカルボン酸型の水素結合を検討し

た。この系では、有機酸側の分子骨格、pKaの調整によって水素結合ネットワークの形

状や水素結合距離等を制御することが出来る。種々の SCO錯体とジカルボン酸との組み

合わせを検討した結果、2-acetylpyridine isonicotinoylhydrazone (HL)が脱プロトン
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化した状態で配位した Fe(II)錯体[Fe(L)2]と、種々のジカルボン酸との組み合わせにお

いて、錯体が水素結合ネットワークを形成し、かつ SCOを発現することを見出した。ジ

カルボン酸である 2,5-dichroloterephthalic acid、2,5-dibromoterephthalic acid と

[Fe(L)2]とを組み合わせた化合物では、[Fe(L)2]のプロトンアクセプター部位の一つで

ある末端ピリジン環を介して、2.56 Å の短い水素結合を形成することが確認された。さ

らに、室温を含めた広い温度範囲で緩やかな SCO を示す事が確かめられた。水素結合中

のプロトン位置を詳細に議論し、その情報を基に、さらに強い酸である

tetrachroloterephthalic acid、tetrabromoterephthalic acid と[Fe(L)2]との組み合

わせを検討した結果、末端ピリジン環を介した 2.52 Å の短い水素結合と、二つ目のプ

ロトンアクセプター部位であるアミド部位を介した水素結合が形成された化合物を見

出した。残念ながら結晶中に含まれた多数の水分子のため、詳細な結晶構造解析が困難

であり、また SCO挙動も溶媒脱離後にのみ観測されたことから、SCOと結晶構造、特に

水素結合との関連を議論することが出来なかったが、[Fe(L)2]はハロゲン置換基を 4つ

導入したジカルボン酸と、SCOによってプロトン移動が引き起こされると期待される二

種類の水素結合を形成する傾向にあることが確認された。一方は非常に短く、そのため

外的因子により容易にプロトン移動を引き起こすと期待される末端ピリジン環を介し

た水素結合であり、他方は遷移金属中心に近く、さらに互変異性の機構を介して、金属

イオンのスピン状態の変化の影響を著しく受けると予想される Amide-N を介した水素

結合である。この結果を基に、第三章では同様な二種類の水素結合を形成し、かつ SCO

挙動と構造変化との関係、特に水素結合中のプロトン位置との関係を詳細に議論が可能

な、安定な化合物を構築する[Fe(L)2]とジカルボン酸との組み合わせを検討した。 

 第三章 

水素結合ネットワーク中に導入された外場応答性分子（トリガー分子）の、外場による

物性、pKaの変化によってプロトン移動を引き起こし、それによって水素結合ネットワ

ーク中の他の分子の物性を変化させる系の実現を目指し、まず SCO錯体から成る水素結

合ネットワークの構築を目指した。SCO錯体から成る水素結合ネットワークでは、一方

の錯体の SCOによって引き起こされるプロトン移動によって、他方の SCO 錯体の配位子

場が変化し、それによる SCO錯体のスピン状態の安定性が変化すると期待され、その影
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響は SCO挙動における多重安定性として現れると予想される。第二章で見出された二種

類の水素結合、一方は末端ピリジン環を介した短い水素結合(HB-Py)、他方は SCO に伴

う変化を強く反映するアミド部位を介した水素結合(HB-Amide)、を形成する新たな

[Fe(L)2]とジカルボン酸との組み合わせを検討した結果、tetrafluorophthalic acid と

の組み合わせにおいて、目的の水素結合ネットワークを構築し、かつ構造解析が可能な

安定性を有する化合物である[Fe(L)2](H2FPh)(1-F)を合成することに成功した。1-F は

磁化率測定、メスバウアー測定の結果から、二段階の SCOを示すことが確認された。さ

らに単結晶 X線構造解析により、1-Fは目的の二種類の水素結合、HB-Py と HB-Amideか

ら成る四角形型の水素結合ネットワークを形成しており、二段階のスピン状態の変化に

伴い、水素結合ネットワーク中の二つの錯体のスピン状態が LS-LS、LS-HS、HS-HSと変

化することを確認した。水素結合距離とスピン状態の変化を詳細に観察した結果、水素

結合ネットワーク中の一方の錯体のスピン状態が LS-LS もしくは HS-HS 状態から変化

することにより、HS 錯体側にプロトンが移動し、LS 錯体から引き離される挙動を見出

した。この挙動は、配位子から中心の Fe2+への電子供与が LS状態から HS状態への変化

に伴って減少することにより、配位子上の電子密度が増大し(pKaが増大し)、それによ

り HS錯体にプロトンが引き寄せられたと考えられる。この結果ら、SCO 錯体はスピン状

態の変化に伴い配位子のプロトンアクセプター部位の pKaが変化することで、水素結合

中のプロトンを移動させる、トリガー分子として応用できることが示された。SCOに伴

うプロトンの移動、特に HB-Amide中のプロトンの移動は、温度変化 IR スペクトルにお

ける SCO温度領域でのスペクトルの変化、DFT 計算におけるスピン状態の変化に伴う水

素結合距離、プロトン位置の変化の再現からも、確認することが出来た。さらに 1-Fに

おいて観測された中間相は、HS錯体へのプロトンの接近が LS錯体からのプロトンの引

き離しを引き起こし、HS 錯体の HS 状態、LS 錯体の LS 状態の安定化されることで、形

成されることが示された。この結果は、SCO錯体のスピン転移によって引き起こされた

水素結合中のプロトンの移動により、他方の錯体の配位子場、スピン状態の安定性が変

化していることを示しており、SCO誘起プロトン移動は、水素結合ネットワーク中の分

子の物性の制御機構として、応用出来ることが示された。本研究で見出された SCO誘起

プロトン移動による物性制御の機構は、SCO錯体と他の機能性錯体や電荷移動錯体との
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組み合わせに応用することで、外場に対して応答しない機能性錯体に対しても、外場誘

起 SCOによるプロトン移動を介した、外場による機能性錯体の物性制御が可能になると

期待される。 

 第四章 

電場によるスピン状態の制御の実現を目指し、そのための機構、化合物の設計を行った。

プロトンの動的挙動を電場印加によって静的状態に切り替えることで、スピン状態を制

御することが可能な系の構築を検討し、プロトンの動的―静的状態の変化に応じて、ス

ピン状態が変化する化合物を設計した。第二、第三章と引き続き、プロトンアクセプタ

ー部位を有する SCO錯体である[Fe(L)2]を基に、水素結合のデザインとして、プロトン

の動的挙動の発現が期待される、同じプロトンアクセプター同士での水素結合を形成し

た錯体―錯体型の水素結合を検討した。一方の配位子がプロトン化された錯体

[Fe(L)(HL)]と AsF6アニオンとの組み合わせた化合物[Fe(L)(HL)](AsF6) (1-As)におい

て、室温付近でヒステリシスを伴う二段階の SCO を示す事が磁化率測定、DSC測定から

確認され、さらに結晶中では、錯体同士で末端ピリジン環を介した zig-zag型の水素結

合一次元鎖を形成していることが確認された。スピン転移前後のどちらの相においても、

水素結合を形成している二つの末端ピリジン環は同一の環境にあると解析され、水素結

合中のプロトン位置を判断することが出来なかった。これは、水素結合中のプロトンが、

静的または動的にディスオーダーしていること示唆している。また、第三章の SCOに伴

うプロトン移動の挙動が、1-As中においても引き起こされていることが、結晶構造から

示唆された。二段階のスピン状態の変化の間の温度での X線構造解析では、スピン状態

が HS、LS である二種類の錯体が水素結合一次元鎖内で交互に配列しており、水素結合

中のプロトンが、HS 錯体に接近、LS 錯体から引き離されている挙動が、末端ピリジン

環の CNC角度の大きさの違いから示唆された。最後に、誘電率測定において、LS状態か

ら HS 状態への SCO に伴い、比誘電率が増大していく挙動が観測された。この結果は、

低温側で静的にディスオーダー状態にあるプロトンが、高温側で動的にディスオーダー

した状態となっていること示唆している。電場印加下での顕微ラマンスペクトル測定を、

サンプルが LS 状態である室温下で行ったが、スピン転移に由来する変化は確認できな

かった。今後、プロトンの動的―静的挙動の変化に伴って SCOを示すと示唆されている
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1-As の結晶に対して、動的―静的が切り替わる 320 K 付近にて直流電場の印加を行い

ながら、構造、スピン状態の変化を、顕微分光法を用いて観察する予定である。 

 



101 

 

謝辞 

本研究に携わる 4 年の間で、多くの方から様々な形でご指導、ご協力を賜りました。北

海道大学から佐藤研究室に編入した当初は、初めて触れる分野の研究や実験、外国人研

究者の方々との英語でのコミュニケーションに大変不安がありましたが、同室した外国

人研究者の方々、修士の学生方、助教授の先生方の親身な対応とサポートのお陰で、研

究生活を軌道に乗せることが出来ました。助教授の金川先生、また広島大学に移動され

ました、特任助教の姜先生には、研究や研究生活の面で度々、ご指導を頂き、また相談

事にも親身に対応して頂きました。中国人研究生の方々は、英語でのコミュニケーショ

ンに慣れない当初から辛抱強く相談相手となってくれました。修士課程の中村さん、西

野君、学士の福本君と石川君は多忙な研究生活の中、研究室の行事の準備や研究室運営

の様々な仕事に尽力してくれました。秘書の上田さんには、事務手続きから学会参加の

手続き、その他様々な面でご相談に乗って下さり、大変お世話になりました。皆様のお

かげで、充実した研究生活を送ることが出来ました。ありがとうございました。佐藤研

究室で研究をする上で、野副さんには TA、RA に関する事務手続きや、筑紫地区での研

究生活における様々な面でサポートして頂き、また突然の相談などにも親身に対応して

頂きました。ありがとうございました。 

 

研究面で、中央分析センターの筑紫地区の松本さんには、単結晶 X 線回折測定装置の利

用や、解析方法の面で、度々ご相談させて頂きました。北海道大学の武田先生には固体

NMR 測定の依頼や誘電率測定の際に、測定から研究内容の相談まで幅広く対応して頂

き、大変お世話になりました。株式会社リガクの佐藤さんには、単結晶 X 線解析の、特

に水素結合やプロトン位置の決定に関する相談に対し、ご多忙な中で親身に対応して頂

き、多くの問題の解決方法をご提案して頂きました。扶桑製作所の唐津さんには、電場

印加実験の面で、素材選びの様な基礎的な点から実験場の様々なノウハウまで、多くの

ご指導を頂きました。菊池、奥村研究室の奥村先生には、電場印加実験について相談に

乗って頂き、電場測定用の器具の作成、さらに顕微紫外可視分光装置の利用など、本研

究の目標である電場応答性を目指すうえで、多くのサポートを頂き、またその都度、親



102 

 

切に対応してもらいました。この場を借りて、厚く御礼申し上げます。ありがとうござ

いました。 

 

佐藤研究室に編入後、佐藤先生の所属が変わる際に、総合理工学府、物質理工学専攻の

新たな研究室として、友岡先生の研究室が受け入れて下さり、籍を置かせて頂きました。

友岡先生には、特殊な事情の中、私が総理工の学生として博士後期課程を送るための、

また友岡先生の研究室から博士号を取得するための、様々な手続きの対応をして頂きま

した。さらに、総理工の TA、RA の面から、博士後期課程の学生生活の生活面でも手厚

いサポートを頂きました。博士後期課程を送る上での様々な場面で、友岡先生にはお力

添えを頂きました。深く感謝しております。 

ありがとうございました。 

 

最後になりますが、本研究室への編入当初から今日まで、佐藤先生には日頃から大変お

世話になりました。特に、佐藤先生の研究面での手厚いサポートのお陰で、今日までや

りたい事や思い付きを自由に制限なく出来る恵まれた研究生活を送ることが出来、また

その中で、問題解決に取り組む姿勢を試行錯誤を経て学ばせて頂く事が出来ました。ま

た、研究を進めるに辺り、目指す価値のある研究テーマを与えて頂けたことで、また佐

藤先生の正確な研究内容に対する評価を指針にすることで、今日まで迷うことなく研究

目標に向かって研究に打ち込むことが出来ました。この 4 年間の研究生活の中で常に研

究に深く没頭することが出来、大変充実した時間を過ごせました。4 年前に佐藤研究室

を選択して良かったと思っています。 

今日まで本研究と研究生活を辛抱強く見守って頂き、ありがとうございました。 

 

充実した博士後期課程の学生生活をサポートして下さった方々、本研究に関わって下さ

った方々に、改めて御礼申し上げます。 

4 年間、ありがとうございました。 

 



103 

 

論文リスト 

1. Takumi Nakanishi, Osamu Sato. 

Synthesis, Structure, and Magnetic Properties of New Spin Crossover Fe(II) Complexes Forming Short 

Hydrogen Bonds with Substituted Dicarboxylic Acids, 

Crystals. 2016, 6, 131-138 

2. Takumi Nakanishi, Osamu Sato. 

Crystal structures of Ni(II) compounds comprising neutral Ni(II) hydrazone complexes and dicarboxylic 

acids, 

Acta. Crystallographica Section. E. 2017, E73, 103-106 

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

1 Zi-Shuo Yao, Masaki Mito, Takashi Kamachi, Yoshihito Shiota, Kazunari Yoshizawa, 

Nobuaki Azuma, Yuji Miyazaki, Kazuyuki Takahashi, Kuirun Zhang, Takumi Nakanishi, 

Soonchul Kang, Shinji Kanegawa, Osamu Sato. 

Molecular motor-driven abrupt anisotropic shape change in a single crystal of a Ni complex, 

Nature Chemistry 2014, 6, 1079-1083 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



104 

 

参考文献 

1. 友田 修司, 「基礎量子化学 軌道概念で化学を考える」. 東東東東東東東 2007. 

2. Johnson, S. L.; Rumon, K. A., Infrared Spectra of Solid 1-1 Pyridine-Benzoic Acid 

Complexes Nature of Hydrogen Bond as a Function of Acid-Base Levels in Complex. J Phys 

Chem-Us 1965, 69 (1), 74-&. 

3. Sobczyk, L., The specificity of the [NHN](+) hydrogen bonds in protonated naphthalene 

proton sponges. Journal of Molecular Structure 2010, 972 (1-3), 59-63. 

4. Pan, F.; Kalf, I.; Englert, U., N-(6-Methylpyridin-2-yl)mesitylenesulfonamide and acetic 

acid--a salt, a cocrystal or both? Acta Crystallogr C Struct Chem 2015, 71 (Pt 8), 653-7. 

5. Gilli, P.; Bertolasi, V.; Pretto, L.; Ferretti, V.; Gilli, G., Covalent versus electrostatic nature of 

the strong hydrogen bond: discrimination among single, double, and asymmetric single-well 

hydrogen bonds by variable-temperature X-ray crystallographic methods in beta-diketone enol 

RAHB systems. J Am Chem Soc 2004, 126 (12), 3845-55. 

6. Madsen, G. K.; McIntyre, G. J.; Schiott, B.; Larsen, F. K., The low-barrier hydrogen bond of 

deuterated benzoylacetone probed by very low temperature neutron and X-ray diffraction studies 

and theoretical calculations. Chemistry 2007, 13 (19), 5539-47. 

7. Gilli, P.; Bertolasi, V.; Pretto, L.; Antonov, L.; Gilli, G., Variable-temperature X-ray 

crystallographic and DFT computational study of the N-H...O/N...H-O tautomeric competition in 

1-(Arylazo)-2-naphthols. Outline of a transition-state hydrogen-bond theory. J Am Chem Soc 2005, 

127 (13), 4943-53. 
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