
第6回有機・粉末結晶構造解析研究会　プログラム

13:00－　開会の挨拶　大橋 裕二（同研究会代表、東京工業大学名誉教授）
＜座長：原田　潤（東京大学）＞  13:10－13:30　磁性評価における

放射光粉末構造解析の必要性  
　　　大胡 惠樹（東邦大学）

13:30－13:50  SPring-8産業利用ビームラインなどの粉末構造解析  
　　　および利用手続き等説明　　　　　　　三浦 圭子（JASRI）

13:50－14:30  実験室系粉末X線回折装置を用いた構造解析　  
　　　　　　　　　　　　　　紺谷 貴之（株式会社リガク）

＜座長：植草　秀裕（東京工業大学）＞  14:30－15:10  製薬用X線
回折装置の紹介　  　　　　　　　　　　　　　　　　　　　山路 功（スペ
クトリス株式会社）
15:10－15:30　休憩
15:30－16:30　粉末結晶解析の製剤開発への応用　  
　　　　　　　　　　　　　寺田 勝英（東邦大学）

＜座長：河野　正規（東京大学）＞  16:30－17:30  J-PARCに建設さ
れた高強度型汎用中性子回折装置  　　　　　　（茨城県材料構造解析装置
,iMATERIA）について 　  
　　石垣 徹（茨城大学）
　　　　　　　　　　　　 　　　  　　　　  17:30－　閉会の挨拶
　　　　　　　　　　 　永田正之　（JASRI）
17:40－19:00   技術交流会　  　　　(東邦大学医療センター大森病院 5号館
1階　レストラン　ボーノ)
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Key Point to Obtain Spin-crossover Complex

Structural Features
•short M-P bond
•small cavity
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Spin-crossover Triangle
In Iron(III) Heme
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スピンクロスオーバー錯体が持つ分子スイッチ機能



1H NMR 
Curie Plots of α-CH2 signals
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Low spin region

Intermediate spin region

Spin-crossover behavior

Axial Ligand Field and Spin State

SQUID Magnetometry

S=3/2

S=1

S=1/2

THF



スピンクロスオーバー
に伴う結合の変化

Polymorph and Magnetic Property

Triclinic Form (S=1/2)

Monoclinic Form (S=3/2 ⇆ S=1/2)



Powder Diffraction Study at SPring-8 BL19B2

Debye Sherrer Camera

High Resolution Powder Diffraction Pattern

SPring-8, Hyogo, Japan

λ=1.000Å
T=298K

ab initio Powder Structure Determination
反射の指数付け    (DICVOL)

格子定数の精密化, 強度抽出，
空間群決定(Pawley法)

初期構造の決定
（実空間法：Simulated Annealing法）

DASH 3.1 
(Program Package)

Lattice Parameters



Rietveld Refinement

Program: RIETAN-FP
Rwp = 9.29%
Rp    = 5.77%

初期構造モデル:Ordered

初期構造モデル: Disordered
Program: GSAS
Rwp  = 7.14%
Rp     = 4.42%

150K

298K

再結晶後１週間
放置したサンプル

再結晶後すぐに測定

サンプルの粉末パターン経時変化と温度変化



まとめ
6配位型ジアザポルフィリンは固体中，溶液中においてあまり
一般的ではない S=3/2 と S=1/2 の間のスピンクロスオーバー
を示した．

同じ分子であっても結晶多形によってはスピンクロスオー
バーを起こす系と起こさない系があることが明らかになっ
た．

４シアノピリジン錯体の粉末結晶は粉末パターンの経時変化
と温度変化を示した．

ab initio粉末構造解析は多形問題や相転移を含む磁性錯体の物
性を評価する上で強力なツールであった．バルクの磁化率を
測定する上で粉末パターンをチェックすることは非常に重要
である．


