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研究成果の概要： 
 高原子価状態の低スピンポルフィリン鉄(III)ラジカルカチオン錯体の電子配置の逆転に
成功し、その錯体が S =0 の基底状態を有し反磁性的性質があることを明らかにした。１
電子酸化体の低スピン状態は従来、１）S =1 の鉄(IV)種と２）S =1 のポルフィリン鉄(III)
ラジカルカチオン錯体が知られているが、今回の研究で第３の型に３）S = 0 のポルフィ
リン鉄(III)ラジカルカチオン錯体が示された。 
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１．研究開始当初の背景 
 低スピン(S = 1/2)ポルフィリン鉄(III)錯
体の電子配置が従来のd・型（(dxy)

2(dxz, dyz)
3）

の他に異常なdxy型（(dxz, dyz)
4(dxy)

1）が存在
することが中村、F.A. Walker, G. Simonneaux
らによって報告された。その後、低スピンポ
ルフィリン鉄(III)錯体の研究が進みこの電
子配置を決定する要因として、１）ポルフィ

リン環の変型様式、２）軸配位子の特性、３）
ポルフィリン環周辺の置換基の電子効果、
４）溶媒効果などが判明した。ポルフィリン
金属錯体におけるポルフィリン環の変型様
式、配位構造及び軸配位子の特性を制御する
ことによって、高原子価金属ポルフィリン錯
体の電子状態を制御することが可能ではな
いかと考えた。この性質を利用することがで



きれば従来にない「スピン制御触媒」を構築
することが可能である。このためには、実際
に電子配置が従来とは異なる高原子価ポル
フィリン鉄錯体を合成することが重要であ
る。しかし、そのような例は無い。また、電
子配置が逆転する例は低スピン鉄(III)錯体
以外にはほとんど例が無い。中間スピン(S = 
3/2)ポルフィリン鉄(III)錯体にdxy軌道に
不対電子を有する異常なdxy型中間スピン錯
体（(dxz, dyz)

3(dxy)
1(dz2)

1）型があることが
ポルフィリン環がラッフル変型した系で報
告された。しかし、後に計算化学の結果から
その結論を否定する論文が報告され、その電
子状態が論争になっている。シトクローム
c’やペルオキシダーゼのヘムタンパク質は
ヘムにヒスチヂンが１分子配位した５配位
構造を活性中心に有する。酸化型ヘムではS 
= 3/2、5/2 の状態である。スピンの変換は
スピン制御触媒でも重要である。モノイミダ
ゾールポルフィリン鉄(III)錯体の合成とス
ピン状態を私は報告した。ポルフィリン環が
変型したモノイミダゾールポルフィリン鉄
(III)錯体の性質については研究例がない。
電子配置やスピン状態を自在に制御できる
ようになれば、スピン制御触媒の構築が実現
性を増す。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は従来にないスピン状態や
電子配置を持つ高原子価金属錯体を合成し、
それが従来とは異なる触媒機能を持つ「スピ
ン制御触媒」を構築することである。 
 
３．研究の方法 
 （1）合成 
 ポルフィリン環が平面、ラッフル及びサド
ルに変型したポルフィリン及びポルフィリ
ン鉄錯体を真空-アルゴンライン系で合成し
た。また、特異的に2Hや13Cで標識した錯体を
合成した。 
 （2）異常な電子配置を有する高原子価ポ
ルフィリン鉄(III)ラジカルカチオン錯体 
 ①ポルフィリン鉄(III)錯体を酸化剤存在
下で一電子酸化した。 
 ②ポルフィリン鉄(III)ラジカルカチオン
錯体に軸配位子を低温で加え、高原子価の低
スピンポルフィリン鉄(III)ラジカルカチオ
ン錯体を調製した。 
 ③低スピンポルフィリン鉄(III)ラジカル
カチオン錯体を低温に保ちながら低温 NMR測
定を行った。 
 ④低スピンポルフィリン鉄(III)ラジカル
カチオン錯体を低温に保ちながら低温
UV-Vis 測定を行った。 
 （3）異常な電子配置を有する中間スピン
ポルフィリン鉄(III)錯体の証明 
 ①ラッフル変形したポルフィリン鉄(III)

錯体に軸配位子を加えて1H NMRにおける滴定
実験、温度可変測定、温度可変13C NMR測定及
びEPR測定を行った。サンプリングに真空グ
ローブボックスを使用した。 
 （4）サドル変形モノイミダゾールポルフ
ィリン鉄(III)錯体のスピン三重点 
 ①大きくサドル変形したモノイミダゾー
ルポルフィリン鉄(III)錯体を真空グローブ
ボックス中で調製し、温度可変1H NMR, 温度
可変13C NMR、磁気モーメント及びメスバウア
ー測定を行った。 
 ②この錯体の X 線結晶構造解析を行った。 
 （5） 本研究を実施する上で重要な真空
グローブボックス、真空-アルゴンライン系
関連の実験器具、合成関連の実験器具、NMR
測定用の重溶媒や NMR サンプル管、EPR 測定
用の EPR サンプル管、低温調製用の特殊マイ
クロシリンジやデュワー、同位体標識化合物、
試薬等に研究費を使用した。 
 
４．研究成果 
（１）軸配位子の性質によるポルフィリン鉄
(III)ラジカルカチオン錯体の電子構造の制
御 
（本研究はChem. Commun.誌に掲載された: A. 
Ikezaki, H. Tukada, and M. Nakamura, Chem. 
Commun., 2008, 2257-2259.)   
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図 1　本研究に用いた一電子酸化体

[Fe(TMP)(HIm)2]2+ (2)

 
  [Fe(TMP•)(tBuNC)2]

2+(1) の1H NMRスペクト
ルを低温で測定するとピロール水素とメタ水
素が反磁性領域に観測された。この結果は典型
的な低スピンポルフィリン鉄(III)ラジカチオ
ン錯体と大きく異なった。典型的な低スピンラ
ジカルカチオン種を与える可能性がある 
[Fe(TMP•)(HIm)2]

2+(2)の1H NMRスペクトルを低
温で測定するとピロール水素とメタ水素が著
しい常磁性領域に観測された。図２に示すよう
に1と2は著しいスペクトルの相違がある。こ
の原因は1と2の電子構造が異なることが期待
される。そこで、[Fe(TMP•)(4,5-Cl2Im)2]

2+(3)
の 1H NMRスペクトルを低温で測定すると１と
２の中間的なスペクトルが得られた。2に比べ
て3の錯体のほうが常磁性シフトが小さくなっ
た。 
 
 



 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３にピロール水素、メタ水素、及びメソ炭素
のキューリープロットを示す。1の錯体がほと
んど反磁性的性質を有している。実際に磁気モ
ーメントを測定すると低温で１のそれが約 0.5 
・Bであることがわかった。従って1はS=0の基
底状態を有する。典型的なポルフィリン鉄
(III)ラジカルカチオン錯体では、S =1である。
実際に、1が一電子酸化体であるか否かを検討
するため、1の還元実験を低温で行った。 
 

 

１当量の還元剤を加えると、ポルフィリン鉄
(III)錯体になった。従って、1は実際に高原子
価状態の1電子酸化体である。図４に示すよう
にポルフィリンのラジカルの性質を検討する
ために低温で1のUV-Vis測定を行った。600か
ら700 nmにかけて吸収がある。この結果はポル
フィリンがラジカルであることを示している。
従って、1はポルフィリンがラジカルである。1
の異常な電子構造の原因は1が新規の電子配置
にあることに由来する。すなわち、1は従来型
の3と異なり、dxy軌道に不対電子がある。その
結果、ポルフィリン環がラッフル変形し、鉄の
dxy軌道とポルフィリン環のa2u軌道が反強磁性
相互作用を示す。その結果、1が反磁性的性質
になったと考えられる。本研究成果により、ポ
ルフィリン鉄(III)錯体の低スピン型一電子酸
化体に新たな型が存在することが判明した。第
１の型はポルフィリン鉄(IV)錯体（S = 1）で
ある。第２の型は従来型のd・軌道に不対電子を
有するポルフィリン鉄(III)ラジカルカチオン
錯体（S = 1）である。新規である第３の型は
dxy軌道に不対電子を有するポルフィリン鉄
(III)ラジカルカチオン錯体（S = 0）である。
本研究によって軸配位子の電子的性質によっ
てポルフィリン鉄(III)ラジカルカチオン錯体
の電子構造が制御されることが判明した。 
（２）異常な電子配置を有する中間スピンポ
ルフィリン鉄錯体の証明 

（本研究はInorg. Chem. Commun.誌に掲載
された: A. Ikezaki, Y. Ohgo, T. Watanabe, 
and M. Nakamura, Inorg. Chem. Commun., 
2008, 11, 1198-1201） 

ベンズアルデヒドを２分子軸位に有する中
間スピン(S = 3/2)ラッフル変形ポルフィリ
ン鉄(III)錯体のメソ炭素が低磁場に観測さ
れた。この結果から、この錯体がdxy軌道に不
対電子がある異常なdxy型中間スピン錯体で
あることが明らかになった。論争があったdxy
型中間スピン錯体が実際に存在することを
証明した。 
（３）サドル型モノイミダゾールポルフィリ
ン鉄(III)錯体における S =1/2, 3/2, 5/2 の
スピン三重点の発見 

（本研究はAngew. Chem.誌に掲載可で受
理された: A. Ikezaki, M. Takahashi, and 
M. Nakamura, Angew. Chem. Accepted.） 

サドル変形したモノイミダゾールポルフィ
リン鉄(III)錯体の1H NMR測定、13C NMR測定、
磁気モーメントの測定結果からこの錯体が
中間スピン状態(S = 3/2)であることが判明
した。しかし、温度可変EPR測定の結果から
極低温でスピン状態がS = 3/2 からS =1/2 と
S = 5/2 に変化することが判明した。S = 1/2, 
3/2, 5/2のいずれのスピン状態が同一種で観
測されるスピン三重点を発見した。 
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