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【序】d軌道に電子を4個から7個持つ遷移金属イオンは配位子場の強さに

よって高スピン(HS)または低スピン(LS)の状態をとる。錯体の中には温度

や光、圧力といった外場でHSとLSの間を行き来させることができるもの

があり、このような現象をスピンクロスオーバー(SCO)という。これまで

発見されているSCO錯体の多くは中心に一つの金属中心を持つが、いくつ

かの二核SCO錯体も知られている。SCO錯体は前述の外部要因によってスピン転移が可逆的に起

こるので、理論的には1分子でONとOFFの状態を表すことができ、情報記録媒体としての応用に

期待がもたれている。筆者らはこれまで鉄二核錯体[FeII2(PMAT)2](BF4)4・DMF （Fig.1）（錯体錯体錯体錯体1111）の

動的挙動について研究してきた。錯体錯体錯体錯体1111は224Kで

[HS-HS]から[HS-LS]へのSCOを起こすことが知られて

いる [1] 。この錯体分子中で2つの鉄原子がそれぞれHS

とLSを取るときに、それらがどのような相互作用をもた

らしているのか、電子状態が交換しているのかについて固体高分解能NMRを用いて調べた。今回

は配位子としてイミダゾールアジンが架橋配位した鉄二核錯体 
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[Fe2(imidazoleazine)3](BF4)4・CH3NO2(Fig.2)(錯体錯体錯体錯体2222)についても報告する。 

【 実 験 】 錯 体錯 体錯 体錯 体 1111 と 、 そ の 重 水 素 化 合 物 で あ る [Fe Ⅱ 2(PMAT)2](BF4)4 ・ DMF-d7 ，                    

[FeⅡ2(PMAT-d4)2](BF4)4・DMFを文献[2]に従って合成した。この2種類の重水素化合物の固体高

分解能2H NMRスペクトルを測定した。また、軽水素化合物の誘電率も測定した。さらにIRの

温度依存性も調べた。また錯体錯体錯体錯体2222を文献[3]に従って、合成した。この錯体は適切な雰囲気下で育

成すれば、単結晶が得られることがすでに報告されており、単結晶NMR測定を用いて精密に動

的挙動を探るのに最適だと考えられる。この錯体のブロック状結晶は190Kでスピン転移を起こ

すが、針状結晶は254Kでスピン転移を起こす。針状結晶は単結晶X線回折による構造解析が困

難なためこの違いについても固体NMRを通して解明していきたい。またFePMAT錯体との比較

行い、SCOの性質について考察する。特に錯体錯体錯体錯体2222のHSとLSのゆらぎの有無や、起きるならば相

互変換の速さは錯体ごとに固有の値を示すのか、それとも同じくらいになるのか調べて考察す

る予定である。 

【結果と考察】錯体錯体錯体錯体 1111 についてはスピ

ン転移温度付近において分子内の 2 つ

の鉄の間で HS と LS がゆらいでいる

ことが明らかになった。それ以外の温

度域ではそのような挙動は確認できな

かった。また IRスペクトル測定(Fig.3)

でも、SCOの様子を確認することがで

きた。その他の結果については当日報

告する。 
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Fig.3 錯体1の IRスペクトルの温度変化 

 


