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研究成果の概要（和文）：金属イオンは金属の単体を酸化することで得られることが知られている。例えば、銅の単体
を酸化すると青色の銅(II)イオンが生成する。銅イオンの最も高い酸化状態は、一般に＋IV状態であると考えられてい
る。しかし、高原子価状態を有する金属錯体の生成は、一般的にそれらの不安定性のために非常に困難であり、最も高
い酸化状態である金属錯体の詳細な性質はまだ不明である。本研究課題では、最高酸化数と考えられる金属錯体、特に
ジ（フェノラート）配位基を有するサレン配位子をもちいた銅（IV）およびニッケル（IV）の等価体について、それら
の詳細な電子構造の決定の試みを行った。

研究成果の概要（英文）：It is well-known that the metal ion can be obtained by oxidation of elemental 
metal. For example, copper(II) ion showing the blue color is formed by the oxidation of copper metal. The 
highest valence state of copper ion can be considered to be +IV state in general. However formation of 
the highest valence state of the metal ions are quite difficult due to their instability, and therefore 
detailed properties of the highest valence state metal complexes are still unclear. In this project, 
determination of the detailed electronic structures of the highest oxidation state of metal complexes, 
especially copper(IV) and nickel(IV) complexes as formal oxidation number with diphenolate salen ligand, 
has been attempted.

研究分野：無機化学
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１．研究開始当初の背景 
 これまで申請者はフェノラートが配位し
た様々な金属錯体、特に銅(II)錯体やニッケ
ル(II)錯体の一電子酸化体についての詳細な
電子状態について検討してきた。銅錯体につ
いては、一級アルコールをアルデヒドに酸化
する単核銅含有酵素ガラクトースオキシダ
ーゼのモデル錯体を用い、その電子状態並び
に反応性について検討してきた。ガラクトー
スオキシダーゼはアルコールを酸化する際、
銅(II)-フェノキシルラジカル種の生成が知ら
れており、それが一級アルコールの二電子酸
化剤として働き、アルコールをアルデヒドへ
と変換し、自身は銅(I)-フェノールへと還元さ
れることが知られている。申請者はこれまで
にいくつかのガラクトースオキシダーゼモ
デルを報告してきた（Angew. Chem. Int. Ed., 
2000, 39, 1666-1669.など）。最近では銅(II)-
フェノキシルラジカル種と等酸化体である
銅(III)-フェノラート錯体の性質、反応性の違
いを明確にすることを目的として、それらを
類似の salen配位子を用いて単離、結晶化し、
その構造ならびに詳細な電子状態が異なる
こと（ J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 
15448-15459.）と、反応性が大きく異なるこ
とを見いだしてきた（Inorg. Chem.in press）。
一方、ニッケル-salen錯体において、申請者
はニッケル(II)-フェノキシルラジカル種とニ
ッケル(III)-フェノラート種の作り分けに成
功している（J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 
10512-10513.）。ニッケル-salen 錯体の一電
子酸化体の基底状態は、配位子である salen
のフェノラートが酸化されたラジカル種で
あり、そのラジカル電子はニッケルイオンを
介し、二つのフェノラート部位に非局在化し
ていることが明らかとなっている（Inorg. 
Chem., 2009, 48, 8383-8392.）。このフェノ
キシルラジカル種に、外部配位子を添加する
ことにより、分子内酸化還元反応が起こり、
ニッケルイオンに不対電子が局在化したニ
ッケル(III)イオンに変換されることを見出し
ている。 
 
２．研究の目的 
 このような小さな摂動による一電子酸化
体の電子構造の制御は、置換基を導入するこ
とで、銅、ニッケル錯体ともに可能であるこ
とを報告しており、より微細な電子構造の違
いを作り出すことが可能になってきている。
これら銅、ニッケル錯体はいずれの電子状態
の場合においても、さらに高い電位に可逆な
酸化還元波を示すことが知られ、2 電子酸化
体生成の可能性が示唆されているが、これま
でに 2電子酸化体の生成とその詳細な電子状
態に関する研究はほとんどなく、特に、比較
的安定なニッケル(III)、銅(III)−フェノラート
錯体を酸化する試みについては報告例がな
い。前述のように一電子酸化体の構造が類似
であっても電子状態が大きく異なることが
明らかになりつつあり、それらをさらに酸化

することで、より多くの電子状態の作り分け
が可能になると考えられる。本研究では、こ
れら一電子酸化体の一電子酸化体、つまり、
銅(IV)、ニッケル(IV)錯体ならびにその等電
子化合物、金属(III)-フェノキシルラジカル種
ならびに金属(II)-ビスフェノキシルラジカル
種について検討し、それぞれの詳細な性質を
明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 salen 配位子をもちいて、ニッケル(II)、銅
(II)錯体をこれまで報告してきた方法により
合成した。それら錯体の X 線結晶構造解析、
紫外・可視・近赤外吸収スペクトル、元素分
析、磁気共鳴により同定を行い、サイクリッ
クボルタンメトリー(CV)で酸化還元電位を
決定した。次に、これらの錯体の一電子酸化
体を、銀(I)イオンを用いて酸化し、低温で放
置することで単離、結晶化した。単離した各
一電子酸化体について、吸収スペクトル、共
鳴ラマンスペクトル、NMRスペクトル、ESR
スペクトルを用いて生成の確認を行った。得
られた結晶はX線結晶構造解析により構造を
決定し、固体の反射スペクトルを測定するこ
とで、電子の非局在化の度合いを定性的に理
解した上で、金属イオンの酸化数の同定のた
め、X 線光電子分光(XPS)や XANES を用い
て価数の決定を行った。 
 単離した一電子酸化体を、様々な酸化剤な
らびに電気化学的手法により酸化した。特に
ニッケル錯体は、ニッケル(II)-フェノキシル
ラジカルとニッケル(III)-フェノラート錯体
の一電子酸化体の違いを明確にするため、そ
れぞれの電子状態の化学種を化学的または
電気化学的に酸化することで調整し、それら
の違いについて、各種物理化学的手法をもち
いて検討した。そしてこれらの実験をまとめ、
考察することで二電子酸化体の電子構造に
ついて考察した。 
 
４．研究成果 
(1) ニッケル(II)錯体の 2 電子酸化体の生
成とそれらの電子状態 
 酸化前の salen錯体（図１）は全て平面四
配位型構造であり、酸化後の構造は酸化前の
構造と類似した平面型構造であった。しかし、
フェノール部位の C–O 結合距離が短くなる
ことや、ESRやラマンスペクトル等の結果か
ら、10 族金属(II)錯体の一電子酸化体は主に
フェノキシルラジカル種が生成しているこ
とが明らかとなった。さらにニッケル錯体は
他の 10 族金属錯体と大きく異なり、外部配
位子の添加により容易にニッケル(III)種へと
変換されることをこれまでに明らかにして
いる。 
 まず、ニッケル(II)-フェノキシルラジカル
錯体の一電子酸化体について、異なるキレー
ト環を有する salen錯体について検討した。 



 

図１ 用いたニッケル(II)錯体の構造 

 
5 員キレート環を有するニッケル(II)-フェノ
キシルラジカルを一電子酸化したところ、緑
色から褐色へと変化した。この一電子酸化体
の ESRは 4 Kにおいて不活性であり、紫外・
可視・近赤外吸収スペクトルは特に近赤外部
分の LLCT に基づく遷移が消失し、新たに
6800cm-1 付近にブロードな吸収帯を示すこ
とが明らかとなった。この錯体の共鳴ラマン
スペクトルは、フェノキシルラジカルに特徴
的なバンドであるフェノキシルラジカル7a

を観測したことから、フェノキシルラジカル
種であることが判明した。また、フェノラー
ト由来の11a 等のバンドは観測されず、さら
にフェノキシルラジカル7a のバンド強度が
一電子酸化体と比べ 2倍以上の強度を有する
ことから、ニッケル(II)-ビス（フェノキシル
ラジカル）種であることが明らかとなった。
さらに、DFT計算からこの化学種はニッケル
イオンを介した２つのラジカル電子どうし
のカップリングが非常に小さく、このことは
近赤外に見られた LLCT バンドが完全に消
失したことと一致した。一方、６員キレート
環の salen錯体の一電子酸化体は、-80℃にお
いても安定な 2電子酸化体の生成が確認され
ず、酸化剤との反応で直ちに分解生成物を与
えることが判明した。 
 次に Ni(III)-フェノラート種の酸化につい
て検討した。Ni(III)-フェノラート錯体は５員
キレート環、６員キレート環の salen錯体と
もに、Ni(II)-フェノキシルラジカル種に 50
等量のピリジンを加えることで生成するこ
とをすでに見出している。これら Ni(III)-フ
ェノラート錯体の CVに基づき低温で電解酸
化すると、ニッケル(III)に特徴的な約500 nm
の吸収帯の強度が減少し、新たに 400 nm, 
425nmに吸収帯を示す化学種へと変化した。
しかしながら、近赤外領域において[1-py]2+

は 1700 nm付近(ε=400-800 M-1cm-1)に新た
な吸収帯を観測したが、[2-py]2+においては近
赤外領域の吸収帯が観測されなかった。各ニ
ッケル(III)の一電子酸化体のX-band ESRは
酸化前と大きく異なり、4 K、0-500 mTの範
囲において不活性であったため、ESRからは
詳細な電子状態の決定ができなかった。 
 そこで、酸化体における金属イオンの価数
の決定ならびに溶液中での構造を決定する
ためにこれらの錯体の k-吸収端における
XAFS を測定した。XANES 領域について 
[1cn-py]2+のエッジ、プリエッジは Ni(III)錯体
である[1cn-py]+と比較し、大きなシフトは観
測されなかったが、[2pn-py]2+ではプリエッジ

が 8333.4 eVに、エッジが 8345.4 eVに観測
され、[2pn-py]2+と比較し約 0.7 eV 低エネル
ギー側へシフトした。このことから、５員キ
レート環を有する[1cn-py]2+は酸化前と同じ
ニッケル(III)種であるが、６員キレート環を
有する[2pn-py]2+は酸化に伴いニッケルイオ
ンが還元されたニッケル(II)種であることが
示唆された。 

 

O

N
Ni

N

O

X

Bu-t t-Bu

Bu-tt-Bu

5-membered chelate complexes (1)

6-membered chelate complexes (2)

X=

X=
N N

Ni(salen) (1en)

Ni(salpn) (2pn)

Ni(1,2-salcn) (1cn)

N N

N N

+

N N

O O
t-Bu

t-Bu
t-Bu

t-Bu
Ni

Electrochemical
oxidation

or
[Ru(bpy)3](PF6)3

[Ni(salen)py2]+ ([1en-py]+)

[Ni(salpn)py2]
+ ([2pn-py]+)

NiIII-phenolate One-electron Oxidized form

N

N

2+

N N

O O
t-Bu

t-Bu
t-Bu

t-Bu
Ni

N

N

[Ni(salcn)py2]+ ([1cn-py]+)
[Ni(salen)py2]

2+ ([1en-py]2+)

[Ni(salpn)py2]
2+ ([2pn-py]2+)

[Ni(salcn)py2]2+ ([1cn-py]2+)
 

図２ 用いた Ni(III)錯体の構造(M = Ni) 

 
 これらの結果は共鳴鳴ラマンスペクトル
（413.1 nm励起）、EXAFS、DFT計算でも
示唆されており、計算結果から、[1-py]2+は
Ni(III)-フェノキシルラジカルで、ニッケル
(III)イオンの d電子とラジカルの不対電子が
強磁性相互作用した S = 1の化学種であり、
[2-py]2+はニッケル(II)-ビス（フェノキシルラ
ジカル）で、２つのラジカル不対電子がニッ
ケルイオンを介して反強磁性相互作用した
化学種であることが示唆された。 
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Scheme１.Ni(II)-salen 錯体の酸化と電子状

態;(A)5 員キレート錯体; (B)６員キレート錯

体 



 
(2) 銅(II)錯体の 2 電子酸化体の生成とそ
れらの電子状態 
 銅(II)-salen 錯体の一電子酸化体もニッケ
ル錯体と同様、小さな配位子の構造の違いに
より大きく異なる電子状態を示すことをこ
れまでに示してきた。特にフェノールの置換
基を変化させると、銅(III)-フェノラート種や
銅(II)-フェノキシルラジカル種等、置換基に
よって制御できることをこれまでに報告し
てきた。そこで、銅錯体については一電子酸
化体の電子状態の違いが 2電子酸化体の電子
状態にどのような違いを導くかについて検
討し、ニッケル錯体においては達成できなか
った 2電子酸化体の単離を目指した。 
 フェノールのパラ位にメトキシ基、メチル
チオ基を導入した Cu(II)錯体の CV は大きく
異なることを見出した。メトキシフェノラー
ト錯体については２つの可逆な酸化還元波
がそれぞれ 0.41V, 0.55Vともに可逆な酸化還
元波を観測したが、メチルチオ基を導入した
錯体は不可逆な酸化波を 0.32V に観測した。
この不可逆な酸化波は DPV から 2 電子過程
であることが示唆され、メチルチオフェノラ
ート錯体の 1電子酸化体の同定ならびに単離
は困難であることが明らかとなった。そこで、
各錯体の二電子酸化体の単離について試み
た。メトキシフェノラート錯体については、
AgSbF6をもちいて一電子酸化体を合成、単離
したのち、チアントレニルラジカル
（Th+SbCl6-）を一当量反応させることで、
単離・結晶化を試みたが、単離には至れなか
った。一方、メチルチオフェノラート錯体に
ついて、Th+SbCl6-を 2 等量加えることで２
電子酸化体と考えられる紫色の化学種を微
結晶として単離することに成功した。 

 

Scheme 2 銅(II)錯体の酸化; (A) メトキシ
フェノラート錯体; (B) メチルチオフェノラ
ート錯体. メチルチオフェノラート錯体の一
電子酸化体の単離はできなかった。 
 
 この紫色の錯体の４Kにおける ESRは、g = 
2 付近に等方的なシグナルを与えることから、
Stotal = 1/2 の電子状態であると考えられ、銅
(III)-フェノキシルラジカルまたは銅(II)-ビス
（フェノキシルラジカル）が考えられる。共
鳴ラマンスペクトルは、フェノキシルラジカ
ル7aのバンドが観測されたことから、フェノ
キシルラジカルの存在が示唆された。そのバ
ンド強度はメトキシフェノキシルラジカル
との比較においても 2 倍以上の強度があり、
フェノラートのラマンバンドを観測しない

ことから、銅(II)-ビス（フェノキシルラジカ
ル）錯体の生成が示唆された。現在、銅(II)-
ビス（フェノキシルラジカル）錯体の結晶化
と、さらなる詳細な同定について検討してい
る。 
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