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研究成果の概要（和文）：二核ニッケル(III)ビスミューオキシド錯体を低温（マイナス８０℃）条件下で発生
させ、その溶液に種々のカルボキシラートを加えると錯形成が進行することを種々の分光によって確認した。ま
たこれにより、酸化活性が10倍程度向上することを見出した。研究計画当初に予定していた、ニッケル錯体触媒
によるベンゼンの水酸化反応の回転頻度にアニオンが与える効果については明らかにすることはできなかった
が、アニオンが二核錯体の電子状態に著しい影響を与えることが明らかになり、今後の触媒改良に向けた指針を
得ることができた。

研究成果の概要（英文）：A dinickel(III) di-mu-oxide complex was generated under low-temperature (-80
°C) conditions, and the addition of various carboxylates to the solution led to the formation of 
their adduct, which were confirmed by various spectroscopic techniques. The oxidation activity of 
the adduct was found to increase by a factor of about 10 compared to the initial complex. Although 
we could not clarify the effect of anion on the TOF of nickel complex catalyst in the benzene 
hydroxylation reaction, which was planned at the beginning of the research project, it became clear 
that the anion species have a significant effect on the electronic state of the dinuclear complex, 
and we have obtained guidelines for future catalyst improvement.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 二核錯体　自己集積挙動　酸化反応　高原子価化学種　過酸化水素　電子スピン共鳴

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本テーマで研究対象とした二核高原子価金属ビスミューオキシド種は高い酸化力を持ち、種々の酸化プロセスで
酸化活性種として機能している可能性のある化学種である。しかしこの化学種は、安定性が極めて低いため、そ
の物理化学的性質や反応性の詳細はわからないところが多い。低温条件でこの化学種を補足することで新たに明
らかになった、二核高原子価金属ビスミューオキシド種の化学的な挙動についての情報は、将来的により効率の
よい触媒反応系の構築に資する可能性がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
高原子価の金属イオンがオキシドイオンに架橋された構造をもつ、二核金属ジミューオキシ

ド錯体は高い酸化活性と多彩な反応性を有しており、金属酸化物触媒や酵素反応系で見られる
重要な化学的モチーフである。我々の研究グループでは、ニッケル(III)の二核錯体がベンゼンか
らフェノールへの選択的水酸化反応の良い触媒となることを見出しており、二核ニッケル(III)ジ
ミューオキシド錯体についての研究を進めてきた。構造化学的な検討が進んでいる金属酵素の
研究では、このような二核の金属中心がオキシドイオンに加えて、カルボキシラートイオンによ
って架橋されている例が多く見つかっている。このアニオンは、二核構造の安定化に寄与し、触
媒サイクルの効率化に役立っていると思われるが、我々のニッケルの研究以外に鉄や銅、マンガ
ンの反応系を見渡してみても、カルボキシラートの効果を丁寧に検証している例は見当たらな
かった。 
 
２．研究の目的 
上記のような背景の元、アニオン配位子が二核構造の安定化、および二核の化学種を活性種と

する触媒反応を効率化するという作業仮説を立て、その検証を行うこととした。 
 
３．研究の方法 
 我々のこれまでの研究で、通常不安定な二核ニッケル(III)ジミューオキシド錯体を安定化し、
その分光学的な解析や反応性の解析に十分な寿命を与えることができる支持配位子系が確立さ
れていた。その配位子系をベースとして、A. 配位子に直接スルホキシド基をぶら下げた錯体を
合成する、という戦略（図１A）と、B. 一旦既知の二核ニッケル(III)ジミューオキシド錯体を生
成させて、その後にカルボキシラートアニオンを系に加えることで、アニオンを配位させるとい
う戦略（図１B）を立てて実験を進めた。 
 

 
図１. 本研究における２つの合成戦略. 

 
４．研究成果 
 
  上記 Aの戦略に従って、目的の配位子を合成することはできたが、この配位子のニッケル錯体
は、非常に溶解度が低かった。過酸化水素を加えると速やかに酸化活性種を生成するという情報
が得られたが、残念ながら効率的な実験を進めることは難しいという結論に至った。 
 一方、上記 Bの戦略は項を奏した。アセテートを始めとして、種々のアルキルカルボン酸アニ
オンと芳香族カルボン酸アニオン種が、二核ニッケル(III)ジミューオキシド錯体に付加するこ
とが明らかになった。カルボキシラートの配位前後の電子スピン共鳴スペクトルは、少しシグナ
ルの形状が変わっているものの主たる特徴は共通しており、錯体の価数が Ni(III)-Ni(III)から
変わっていないことを示唆した。また、元の錯体の LMCT 吸収帯は単鋒性であった一方でカルボ
キシラートが配位した錯体の吸収帯は分裂していた。これは中心の Ni2O2 構造の対称性が低下
しているためであると結論した。また、冷却下のエレクトロスプレーイオン化法を用いたマスス
ペクトルからも、この付加体の生成を確認することができた（図２）。 
 この錯体に対してキサンテンを外部基質として加えると、カルボン酸アニオンを加える前の
反応系と比較して、反応速度定数が 16 倍大きくなっていることが分かった（図３）。シクロヘキ
サジエンを基質とした場合、さらにカルボン酸アニオンによる加速効果は大きくなり、50 倍の
加速が観測された。また、この加速効果は加えたカルボン酸アニオンの塩基性度に依存して大き
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くなった（図４）。 
電子供与性の配位子の導入は、通常酸化活性種の反応性を低下させてしまうことが多いが、こ

れとは逆の結果が得られた。アニオンの配位がもたらす二核構造の対称性低下の度合いが、活性
を決定する重要なパラメータであることを示唆する。この研究により、架橋性のアニオン配位子
の導入が、二核構造を有する活性種の創成戦略の一つであることを示すことができた。 
 

 

図２. 二核ニッケル(III)ビスミューオキシドと安息香酸アニオンの付加体形成を示す電子遷
移スペクトルと滴定実験の結果、および付加体のマススペクトル 

 

 
図３. 特徴的な吸収帯の減衰の追跡による速度定数の決定 
 

 

図４. カルボン酸の塩基性度がキサンテンの酸化反応速度定数に与える効果 
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