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研究成果の概要（和文）：「ラジカルメタロイドの創製と機能」(課題１）では１）ニトロニルニトロキシド
（NN）C2位に金属イオンを導入した錯体を合成し、NN部の酸化電位がC2炭素―金属の極性に強く依存すること、
２）ホスフィンを配位子とする種々の錯体の合成とそれらの特性、３）NNAuPPh3はArIと反応し、ArNNを与える
クロスカップリング試剤になることを明らかにした。
「有機金属錯体のスピン軌道相互作用を利用する長寿命電荷分離状態生成と応用」(課題２）では、白金錯体部
を工夫することにより、またドナーとアクセプター間の距離を長くすることにより、長寿命の光電荷分離状態を
発生させた。磁場による制御も明らかにした。

研究成果の概要（英文）：1) Synthesis and Function of Radical-Metalloids: Nitronyl nitroxide-2-ide 
(NN-2-ide) anion can coordinate on groups 10 and 11 metal ions. These radical metalloids have 
characteristic feature of low oxidation potential for the NN-moiety. Of these, NN-Au(I)-phosphine 
complexes are readily prepared and applicable to the Pd(0)-mediated cross-coupling reagent as a NN 
source. Furthermore, we synthesized a trimer of iminonitroxide (IN)-Au(I), [(IN)-Au(I)]3, in which 
the three IN radicals ferromagnetically interact in an intramolecular fashion. 
2) Photochemically Induced Long Lived Charge Separation States Using Spin-Orbid Coupling of Pt(II) 
in Donor-Pt-Acceptor Complexes:  Photoinduced charge separation in dianisylphenylamine-Pt(II)
-naphthalenediimide (D-Pt-NI) triad was investigated.  Irradiation of a THF solution of the triad 
produced the charge separated state with a lifetime of 4.3 microsecond under zero-magnetic field (B 
= 0 mT) and 9.6 microsecond under B = 270 mT.

研究分野：物性有機化学

キーワード： ラジカル　金属錯体　強磁性相互作用　スピン軌道相互作用　長寿命電荷分離状態
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１．研究開始当初の背景 
本研究の最初の課題である「ラジカルメタ
ロイドの創製と機能」は安定ラジカルである
ニトロニルニトロキシド(NN)の構造修飾を
発展させたもので、申請者らの独自性の強い
ものである。 
申請者はこれまで NNやイミノニトロキシ
ド (IN) 等の構造修飾を行い、これまでに例
のないNN-tBuNOや IN-tBuNOのジラジカル
を空気中で安定な昇華可能な固体として単
離し、構造、磁性を明らかにしている。これ
らはこれまで単離されているジラジカルの
内で最もコンパクトな基底三重項ジラジカ
ルである。1 
ニトロニルニトロキシドの酸素原子、ある
いはイミノニトロキシドのイミノ窒素原子
あるいは酸素原子は金属イオンへの配位能
力が高く、それらの磁性金属錯体は良く研究
されているのに対し、NN の２位のプロトン
が引き抜かれたアニオン種(NN-2-ide) が金
属イオンに配位した錯体は水銀錯体、
NN-HgX, NN-Hg-NN が知られているのみで
ある。３-(1)-④で後述するが極めて類似した
構造のNN+–Pd–NN+がWeiss等によって合成
されたが、その化学種はジカチオン種であり
ジラジカル種ではない。 

 
 
 
 
 
 
 
 
我々は NNの持つローカルなスピンと、金
属イオンのスピンの組み合わせに興味を持
ち、金属として白金(II)を選び、NN-Pt(NCN)
を合成し、その基本的性質を検討することに
した。NN-Pt(NCN)は室温、空気下、安定で
あり、NN部の酸化電位が大きく負側に約 0.5 
V 程度シフトすることが分かった。2本課題で
は、この金属錯体の性質が金属によってどの
ように変化するのか、何故このような特性を
呈するのかを明らかとする。  
 

また、本研究のもう一つの課題である「有
機金属錯体のスピン軌道相互作用を利用す
る長寿命光電荷分離状態の生成と応用」は電
子供与体（D）と電子受容体（A）をスピン

軌道相互作用の大きな Pt に連結した
D–Pt–A を合成し、白金錯体部を光照射する
と長寿命三重項電荷分離状態を高効率で発
生させるものである。この方法の特徴は、Pt
の大きなスピン軌道相互作用により、光照射
により生成した白金励起一重項状態は素早
い交換交差により定量的に励起三重項状態
に変換可能なところにあり、白金の励起三重

項状態から電子移動が起こるために、生成す
る電荷分離状態 D+–Pt(II)–Aは三重項のイ
オン対となる。三重項イオン対から一重項基
底状態への失活はスピン禁制のため D–Pt–A
から発生する光電荷分離状態は長寿命とな
る。申請者は、このことを白金ジアセチリド
錯体を用いて、ほぼ 1マイクロ秒の長寿命電
荷分離状態を定量的に発生させることに成
功している。3 本課題では白金錯体をより長
波長部に強い吸収をもつものへと改良し、ド
ナーアクセプター間の距離を長くし生成す
る光電荷分離状態の長寿命化を検討する。さ
らに、電荷分離状態寿命に及ぼす磁場効果を
検討する。 
 
２．研究の目的 
(１)：ラジカルメタロイドの創製と機能 
①： NNの C2位に Pt(II)イオンを導入する
と NN部の酸化電位が著しく低下することを
見出している。そこで種々の金属イオンを検
討し、酸化電位の低下の機構を明らかにする
ことが最初の目的である。 
 
②： NN の C2 位に負電荷をもつ NN-2-ide
は系中で発生させることができるが、室温で
DMSO 中、30 分程度で分解する不安定な化
学種であることが知られている。それに対し
て、上記ラジカルメタロイドはシリカゲルで
分離可能な室温で安定な化学種である。従っ
てこの化合物を用いて NNを導入するための
カップリング試薬を開発することが可能で
あろう。その検討を行う。 
 
③：NN-Au(I)-Phosphineのラジカルメタロイ
ドの場合、ポリホスフィンを用いれば多核の
(NN-Au-Phosphine)n を調製可能である。こ
の手法の確立とその手法を利用した金―金
親和性相互作用並びに NN間の磁気的相互作
用を明らかにする。 
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④： その他の新たなラジカルメタロイドの
開発を行う。 
 
(2)：有機金属錯体のスピン軌道相互作用を
利用する長寿命光電荷分離状態の生成と応
用 
①：先に述べた D–Pt–Aよりもさらに Dと A
の間の距離を長くし、白金錯体の吸収波長を
長波長化した白金ポルフィリン錯体を合成
し、光電荷分離を検討する。 
 
②：白金ビス(2-ピリジルアミノ)イソインド
ール-1,3-ジイリデン白金錯体(D-PtBPI-A) を
合成しその磁場効果を検討する。 
 
３． 研究の方法 
(1)：ラジカルメタロイドの創製と機能 
①：先の NN-Pt(NCN)で観測された NNの酸
化電位の低下の原因を調査するため NN の
C2と結合する金属イオンを種々検討する。金
属イオンとして Au(I), Ag(I), Cu(I)を選び配位
子として 1,2-ビス（ジ-2-トルイルホスフィ
ノ）ベンゼン(dtpb)を用いた NN-M(dtpb)を合
成する。それらの酸化電位を測定し、理論計
算を含めて、酸化電位の低下及びその金属イ
オン依存性を解明する。 
 

 
②：クロスカップリングの NN導入試薬とし
ては、合成が容易で、単純な構造をもつラジ
カルメタロイドが望ましい。反応としては、
(Pd(0)錯体を触媒とする)クロスカップリン
グ反応を想定し、ハロゲン化アリール(ArX) 
と反応して ArNN を生成するラジカルメタ
ロイドの探索を行う。 

 
③：まず、NN-H, 金属イオン, ホスフィンを
混ぜ合わせることによるラジカルメタロイ
ドを高収率で得るための合成法を確立する。
リガンドを決定後、リガンドを複数個もつπ
電子系（π-Ln）を合成する。最終的にπ-Ln, 
金属イオン, NN-H、塩基、を加え, 多核ラジ
カルメタロイド錯体(-Ln) [MNN]nを調製す
る。生成した多核メタロイド錯体の構造を検
討する。π-Lnが、例えば、下に示す o, m-, 

p--C6H4-P2 (P =PPh2)のような場合について
の NN 間の磁気的相互作用や金–金間親和性
相互作用について検討する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
④： 一つの金属イオンに NNが C2-位で二つ
配位するジラジカル種は先に述べた水銀錯
体 NN–Hg–NNしか報告されていない。関連
化合物として、これまでの研究で述べた
Weiss の NN+–Pd–NN+ が知られているが、
ジラジカルには変換されていない。我々は
Weissのジカチオンを還元してジラジカルに
変換可能と考え、検討することにした。  
もう一つ新たなラジカルメタロイドはこ
れまでのラジカルメタロイドと亜硝酸
(HNO3)との反応により得られている。これら
の化合物の構造を決定し、その性質を明らか
にする。 
 
(2)：有機金属錯体のスピン軌道相互作用を利
用する長寿命光電荷分離状態の生成と応用 
①: １．で述べた D–Pt–Aの白金ジアセチリ
ド部を白金ポルフィリン(PtPor)に変更し、さ
らに Dと Aの距離を長くした D-PtPor-Aを
合成し電荷分離状態寿命を測定し光電荷分
離状態のスピン状態を明らかにする。 
 

②：長寿命電荷分離の挙動に更なる知見を得
るため、下に示す単純な D-A錯体、白金増感
剤部を取り付けた D–PtBPI–A を合成し、そ
の光電荷分離を検討する。特に、D–PtBPI–A
では光電荷分離状態寿命に及ぼす磁場効果
を検討する。 
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４．研究成果 
(1)：ラジカルメタロイドの創製と機能 
①： NN-M(dtpb) (M = Au(I), Ag(I), Cu(I))
を合成し、NN 部の酸化電位を測定した。い
ずれの場合も大きく負側にシフトした電位
を与えた（Eox = 0.28 (Au(I) complex), 
0.31 (Ag(I), 0.37 V (Cu(I))。検討した第 11
族元素の中で最も負の酸化電位を与えたも
のは銅錯体であり、NN-H と比較すると、そ
の差は–0.75 V であった。ラジカルメタロイ
ドの NN部の酸化電位が金属依存性を大きく
受けることから、NNの C2炭素と金属イオン
のC2–M結合が酸化電位に大きな影響を与え
ることが推定される。C2–M結合の性質に知
見を得るため Natural Population Analysis 
(NPA)を行った。その結果、NN部の C2炭素
上負電荷と酸化電位の間に良好な相関がみ
られた（R = 0.996）。従って本ラジカルメ
タロイドの NN部の酸化電位が小さい原因は
C2–Mのシグマ結合の分極と相関があり、NN
の炭素がより負に分極する場合より小さな
酸化電位を示すことが分かった。 
 
②：合成が容易な NN–Au–PPh3 を試薬とし
て Pd(0)を触媒とする Ar-Xと NN–Au–PPh3
のクロスカップリングを検討した。その結果、
高い収率で Ar-NN が生成することが分かっ
た。Ar としては通常の芳香族化合物の他に
種々のヘテロ環化合物に適用可能であった。
Ar-X の X としてヨード体の収率が最も良好
であった(Scheme 1)。Cl 体は反応しなかった。 

これまで NNを芳香環に導入するためには
芳香族アルデヒドと N,N’-ジヒドロキシ-2,3-
ジメチルブタン-2,3-ジアミンを縮合させる
Scheme 2 に示す手法がもっぱら用いられて

きた。しかしこの方法は、特に芳香環に電子
供与性基が置換している場合上手く進行し
ない難点があった。本クロスカップリング法
は、この従来法の欠点を補うことができる優

れた方法と成りえる（発表論文 6）。 
 
③：NN-H, 金属イオン, 種々のホスフィンの
リガンドを混ぜ合わせるだけで高収率でラ
ジカルメタロイドを得るため一般的手法を
確立した(Scheme3, 発表論文 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
次いで、複数のホスフィンリガンドをもつ
o-, m-, p-フェニレンビス(ジフェニルホス
フィン)のビスラジカル金錯体（o-, m-, 
p-C6H4-P2(AuNN)2について検討を行った。これ
らの錯体では m-や p-錯体では二つの NNは離
れているのに対して o-体では二つの NN は近
接しており双極子―双極子相互作用による
微細構造が観測された。さらに、o-体の固体
構造では、金―金の van der Waals 半径の和
(3.32 Å)以内に短い分子内接触（2.89 Å）が
観測された。トルエン中では m-体、p-体は紫
色であるのに対して、o-体の色のみ緑色を呈
している。理論計算によると緑色の412 nm の
吸収によるもので、Au-Au の d起動から NN や
Ph 基の軌道による繊維であることが明ら
かになった。溶液中における金―金親和性相
互作用は吸収スペクトルのみならず、酸化電
位にも反映していることが分かった。 
 
④：金属イオン上に NNラジカルが二つ導入
された化合物は,先に述べた水銀錯体の例の
みであり、殆ど検討されていない。Weiss は
2002年にNNカチオンがC2位で二つ Pdイオ
ンに配位した NN+–Pd–NN+を合成したが、ラ
ジカル種への変換は報告されていない。我々
は NN+–Pd–NN+ を還元すれば NN–Pd–NN+

や NN–Pd–NNが得られると考え、それらを
合成し磁気的性質を明らかにした(発表論文
5)。 

また、上記 4-(1)–② の部分で検討した
NN-Au-PPh3 をイミノニトロキシド体
IN-Au-PPh3 に変換する目的で亜硝酸と反応
させたところ、IN-Au の 3量体(IN-Au)3が予
期せず得られることをX線構造解析から明ら
かにした。興味深いことに三つの IN 基は３
量体内で強磁性的(J/kB = +29 K) に相互作用
していることが分かった。この三角形 3量体
は AgPF6の反応し、Ag+が三角型錯体に挿入
されたインターカレーション型錯体が得ら
れたことを明らかにした(発表論文 3)。 

R3P

1) AuCl(THT)
in CH2Cl2

2) NN-H
NaOH /MeOH
in CH2Cl2

NN-Au-PR3

Scheme 3.

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2)：有機金属錯体のスピン軌道相互作用を利
用する長寿命光電荷分離状態の生成と応用 
①： 3-(2)-①で述べたD–PtPor–Aを合成し、
それらの過渡吸収を測定した(過渡吸収スペ
クトルの測定は研究分担者である野崎浩一
グループで行われた)。光電荷分離状態寿命は
THF 中、二成分で 680 マイクロ秒 (88%)と
6.4 ミリ秒 (12%)の長寿命光電荷分離状態が
観測された。スピン状態に知見を得るため時
間分解 ESR測定を行った。その結果、全吸収
型の吸収が観測された。このことは、１重項
励起 PtPorから、Pt(II)の大きなスピン軌道相
互作用により、高速で 3 重項の PtPorに変化
し、そこから 3重項のラジカルイオン対が生
成することを示している。 
 
②: 長寿命光電荷分離状態のスピン状態に
更なる知見を得るため、D–PtBPI–A につい
て検討した。比較として D–A についても検
討を行った。D–PtBPI–A の場合、光電荷分
離状態の寿命は外部磁場をかけないゼロ磁
場下で約 4.3 マイクロ秒であり、270 mTの外
部磁場下で電荷分離状態は 9.6 マイクロ秒に
長寿命化した。一方、D–A体はゼロ磁場下で
は白金錯体と概ね同じ 4.0 マイクロ秒であっ
たが、270 mTの磁場下で 1.5 マイクロ秒に短
寿命化した。このような外部磁場による寿命
の制御は三重項電荷分離状態の高磁場下で
の分裂を考えて説明することができる(発表
論文 2）。 
また、D–A体に関しては、室温、ポリマー
マトリックス中で数百ミリ秒の寿命が観測
されトルエン中、100 K の凍結溶媒中で 5.4 s
の極めて長寿命の電荷分離状態が観測され
た（発表論文 4.）。 
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