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研究成果の概要（和文）：鉄(III)ポルフィリンからの高原子価１電子酸化体は、鉄(III)ポルフィ

リンラジカルか鉄(IV)ポルフィリンのいずれかである。本研究で、新規の概念である鉄(III)ポ
ルフィリンラジカルと鉄(IV)ポルフィリンの平衡の存在が、明らかにされた。１電子酸化体で

新規の電子構造を有する、反強磁性相互作用をしていない６配位高スピン鉄(III)ポルフィリン

ラジカルと純粋な中間スピン鉄(III)ポルフィリンラジカルを見いだした。 
 
研究成果の概要（英文）：The high valent one-electron oxidized product from an iron(III) 
porphyrin complex is either the iron(III) porphyrin radical or iron(IV) porphyrin.  In this 
study, we have revealed the existence of novel concept of spin equilibrium between the 
iron(III) porphyrin radical and iron(IV) porphyrin.  We have also found the novel 
electronic structures of the six-coordinate high-spin iron(III) porphyrin radical without 
antiferromagnetic coupling and the pure intermediate-spin iron(III) porphyrin radical in 
the case of one-electron oxidized products. 
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１．研究開始当初の背景 
 スピン状態が変化すると金属中心及び配

位子間のスピン分布が変化する。この変化は

触媒反応の活性及び反応形式に変化をもた

らすことが期待される。しかし、このような

研究例は無い。触媒活性の高い高原子価ポル

フィリン金属錯体で、ポルフィリン環の非平

面化を利用した電子配置の制御が成功すれ

ば、通常と異なるスピン状態が出現し、従来

に無い触媒機能が出現する可能性がある。ス

ピン状態の違いによって触媒活性を制御する

新規「スピン制御触媒」を構築できれば、触

媒の分子設計に「スピン制御触媒」の概念を

導入することが可能になる。 
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 電子配置の変化がスピン状態を制御しうる

ため、電子配置をいかに制御するかが本研究

で重要である。ポルフィリン環が非平面化す

ると特有の配位子場が生じ、平面系では禁制

の金属-ポルフィリン軌道間相互作用が出現

する。特有の軌道間相互作用の結果、金属の

各d軌道の相対的エネルギー準位が変化する。

従って、ポルフィリン環の変形様式や軸配位

子の電子的性質を制御することによって、従

来に無い電子構造を有する高原子価活性中

間体の生成が可能になりうる。 

 鉄(III)ポルフィリンからの１電子酸化状態

は鉄(IV)ポルフィリンまたは鉄(III)ポルフィ

リンラジカルのいずれかである。これらが混

合した概念は無い。鉄(III)ポルフィリンラジ

カルは低スピン錯体と反強磁性相互作用が

ある５配位高スピン、高スピンと中間スピン

の混合状態が報告されている。新規の電子構

造を有する高原子価錯体を自在に調製する

ことが可能になれば、新しい触媒開発を進め

ることが可能になる。新規の電子構造を有す

る高原子価錯体の構築が重要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は特異な金属-配位子間の軌
道間相互作用を利用して、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及びラッフルに変
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）新規の電子構造を有する１電子酸化
高原子価ポルフィリン鉄錯体 
 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、１電子酸化の高
原子価ポルフィリン鉄錯体を調製した。 
 ③１電子酸化ポルフィリン鉄錯体を低温
に保ちながら低温 NMR と低温 UV-Vis、低温
メスバウアー測定を行った。 
 （3）最もラッフル変形した低スピンポル
フィリン鉄(III)錯体 
 立体障害の大きな軸配位子を持つラッフ
ル変形ポルフィリン鉄(III)錯体の、温度可変
1H NMR と 13C NMR と、低温 UV-Vis 定、溶

液磁気モーメント、EPR 測定を行った。この
錯体の X 線結晶構造解析を行った。 
 （4）本研究に重要な低温 UV-vis 測定用機
器とセルと、合成関連の実験器具、NMR 測
定用の重溶媒や NMR サンプル管、低温調製
用の特殊マイクロシリンジ、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 
 本研究で、新規の電子構造を有する１電子
酸化状態を見いだすことができた。スピン制
御触媒を構築するためには、新規の電子構造
を有する高原子価錯体の構築が、必要である。
新たな触媒設計の現実化が前進した。 
（１）鉄(IV)ポルフィリンと鉄(III)ポルフィ

リンラジカルの新規のスピン平衡 
（本研究は Chem.Commun.誌の Inside Front 
Coverを飾り、その号に掲載された。A. Ikezaki, 
M. Takahashi, and M. Nakamura, Chem. 
Commun., 2013, 49, 3098-3100.） 
 本研究で、鉄(IV)ポルフィリンと鉄(III)ポル
フィリンラジカル間の新規のスピン平衡が
明らかにされた。 
 鉄(III)ポルフィリンからの１電子酸化体は、
鉄(IV)ポルフィリンか鉄(III)ポルフィリンラ
ジカルのいずれかである。両者が混在した状
態の概念は無い。 
 １電子酸化体のビスアジド鉄ポルフィリ
ン錯体を調製し、低温 NMR でそれを測定し
た。 

 
 
 
 
 
 

 
図１−１ ビスアジド鉄ポルフィリン錯体

の 1H NMR スペクトル 
 
図１−１に示すように、低磁場側にポルフィ
リンラジカルに特徴的なシグナルが観測さ
れたため、ビスアジド錯体はポルフィリンラ
ジカルの性質を有する。各シグナルを詳細に
検討すると、ビスアジド錯体は鉄(III)ポルフ
ィリンラジカルと鉄(IV)ポルフィリンの中間
的性質であることが示唆された。 
 この点を明らかにするため、電子効果の異
なる置換基をつけたポルフィリン鉄錯体の
電子構造を、1H NMR で検討した。鉄(IV)ポ
ルフィリンを安定化することが期待できる
電子吸引性置換基を持つ系では、ポルフィリ
ンラジカルの性質が減少し、鉄(IV)ポルフィ
リンの特徴が際立った。また、鉄(IV)ポルフ
ィリンを不安定化することが期待できる電
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子吸引性置換基を持つ系では、ポルフィリン
ラジカルの性質が増加した。以上の結果から、
ビスアジド錯体は鉄(IV)ポルフィリンと鉄
(III)ポルフィリンラジカルの新規のスピン平
衡であることが示唆された。 
 アジド錯体を低温 UV-vis 測定すると、ポル
フィリンラジカルに特徴的な吸収が減少し
た。また、ポルフィリンラジカルでは Soret
帯の強度が減少しているが、アジド錯体では
その強度が増加した。 
この結果はビスアジド錯体のポルフィリン
ラジカル性が、減少していることを示す。 
 ビスアジド錯体の鉄の電子状態を検討す
るため、溶液メスバウアー測定を行った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１−３ 溶液メスバウアースペクトル：(a) 
ビスイミダゾール錯体、(b) ビスアジド錯体 
 
アイソマーシフト値と四極子分裂値の相関
をとると、ビスアジド錯体は鉄(IV)と低スピ
ン鉄(III)の中間領域であった。 
 以上の結果から、ビスアジド錯体は鉄(IV)
ポルフィリンと鉄(III)ポルフィリンラジカル
の中間的性質を示す前例の無い系であるこ
とが判明した。これらの状態は図１−４に示
すように、新規のスピン平衡であると考えら
れる。 

 
 
 
 
 
 

図１−４ 鉄(IV)ポルフィリンと鉄(III)ポルフ
ィリンのスピン平衡 
 
（２）論争が続いた１電子酸化体のビスフル

オロ錯体の電子状態の決着 
（本研究は Dalton Trans.誌に掲載された。A. 
Ikezaki, M. Takahashi, and M. Nakamura, Dalton 
Trans., 2011, 40, 9163-9168.） 

 鉄(III)錯体からの１電子酸化体である、論
争が続いた、高原子価のビスフルオロポルフ
ィリン鉄錯体の電子状態が、鉄(III) ポルフィ
リンラジカルであることを、明らかにした。 
  特に、この錯体は反強磁性相互作用をし
ていない高スピン鉄(III)ポルフィリンラジカ
ルの最初の例である。 
（３）中間スピン鉄(III)ポルフィリンラジカ

ル 
（本研究は J. Inorg. Biochem.誌に掲載された。
S. Kouno, A. Ikezaki, T. Ikeue, and M. Nakamura 
J. Inorg. Biochem., 2011, 105, 718-721.） 
 ラッフル変形している１電子酸化ビス過
塩素酸鉄(III)テトライソプロピルポルフィリ
ンラジカルは新規の中間スピン状態である
ことが判明した。 
（４）ラッフル変形で最も歪んだ低スピンポ

ルフィリン鉄(III)錯体の構造と異常な
物性 

（本研究は Dalton Trans.誌に掲載された。A. 
Ikezaki and M. Nakamura, Dalton Trans., 2011, 
40, 3455-3458.） 
 低スピン鉄(III)錯体で最も大きくラッフル
変形した構造解析を行った。この錯体は温度
の上昇に伴い一部 dxy 型中間スピンが混ざる
スピンクロスオーバー現象を示した。 
  
 以上から鉄(III)ポルフィリンからの１電子
酸化状態には新規の、鉄(IV)ポルフィリン-鉄
(III) ポルフィリンラジカルのスピン平衡と、
反強磁性相互作用をしていない高スピン、純
粋な中間スピンの存在が明らかになった。 
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