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概要 ＥＡ (600字～800字程度にまとめてください。) 
 

本研究では、分子間の水素結合を介したプロトンのダイナミクスを利用して電場誘起スピン転移を実現

するにあたり、2,2’-biimidazole (H2bim)を有する鉄(II)スピンクロスオーバー錯体[FeII(tpa)(H2bim)](ClO4)2 (tpa 
= tris(2-pyridylmethyl)amine) に 対 し て 、 3,5-dinitrobenzoate (dnb−) を 水 素 結 合 さ せ た 複 合 体

[FeII(tpa)(H2bim)](dnb)(ClO4)の合成を試みた。この複合体において、dnb 部位を選択還元することで、水素

結合上のプロトンが dnb−の方へ偏る。すると、[Fe(tpa)(H2bim)]のビイミダゾールは形式的に負電荷を帯び

ることになるため、配位子場の強度が強まり、スピン転移が誘起されることが期待される。 
DMF 中におけるサイクリックボルタンメトリー測定の結果、[Fe(tpa)(H2bim)](ClO4)2 の還元電位 Ered(Fe) = 

−2.32 V に対して、Hdnb の還元電位は Ered
1(Hdnb) = −1.42 V, Ered

2(Hdnb) = −1.88 V (vs. Ag/Ag+)であった。こ

れらはいずれも Ered(Fe)より大幅に正側であることから、[Fe(tpa)(H2bim)](dnb)において dnb 部位を選択還元

可能な錯体の実現が期待できると分かった。 
単結晶試料を合成するために、H 字管を用いた拡散を行ったが、なかなか結晶が得られず、ここに多くの時

間を費やした。最終的に茶色針状結晶が得られたが、X 線構造解析の結果から H2bim が全く配位していない酸

素架橋錯体[(tpa)FeIII(µ-O)(µ-dnb)FeIII(tpa)](ClO4)3であると判明した。原因として、dnb-が塩基として作用し、H2bim
からプロトンが引き抜かれてしまったために H2bim が脱離してしまったことが考えられる。今後、dnb-および

[Fe(tpa)(H2bim)]の H2bim からプロトンが引き抜かれない条件を探ることが必要である。 
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欧文概要 ＥＺ 

 
This research aims to achieve electric field-induced spin-crossover transition in a hydrogen-bonded composite, 
[FeII(tpa)(H2bim)](dnb)(ClO4) (tpa = tris(2-pyridylmethyl)amine, H2bim = 2,2’-biimidazole, Hdnb = 
3,5-dinitrobenzoic acid), utilizing proton transfer on the hydrogen bonding between H2bim and Hdnb by 
electrochemical reduction. 
     Cyclic voltammogram showed the redox potentials as Ered(Fe) = −2.32 V (vs. Ag/Ag+) for 
[Fe(tpa)(H2bim)](ClO4)2 and Ered

1(Hdnb) = −1.42 V, Ered
2(Hdnb) = −1.88 V for Hdnb. Accordingly, proton transfer 

from H2bim to dnb− can be expected via selective electrochemical reduction of Hdnb moiety. 
     X-ray crystallography for a brown needle crystal obtained by slow diffusion in H-shaped glass tube showed an 
unexpected oxo-bridged dinuclear FeIII complex without H2bim as [(tpa)FeIII(µ-O)(µ-dnb)FeIII(tpa)](ClO4)3, where dnb− 
seems to behave as strong base for H2bim. Optimization of crystallizing method for [FeII(tpa)(H2bim)](dnb)(ClO4) is 
indispensable and in progress. 
 

 


