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Abstract:  Electrochemical properties of two chiral nickel(II) complexes with salen-type Schiff 
base ligands derived from (1S,2S)-1,2-diphenylethylenediamine and salicylaldehyde or 2-hy-
droxyacetophenone were investigated by cyclic voltammetry. Both complexes were electropoly-
merized on glassy carbon electrodes in the oxidation processes. The methyl groups on the C=N 
carbon atoms, which affect the orientation of the phenyl groups and N-N chelate ring conforma-
tion, accelerated the formation of the electropolymerized films. To investigate the polymer struc-
tures, circular dichroism of the polymer films prepared on indium tin oxide (ITO) electrodes was 
investigated.
Keywords:  salen-type nickel complex, chiral Schiff base ligand, cyclic voltammetry, circular 
dichroism
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序論 
サリチルアルデヒドとエタン -1,2- ジアミンが 2:1
の比で脱水縮合して生じるシッフ塩基はサレン

（H2salen）と呼ばれ、金属イオンに対して O,N,N,O-
四座配位子として作用する。サレン型錯体は置換基

やキラリティーの導入に適しているため、分子触媒

として広く利用されている 1, 2)。サレン型ニッケル（II）
錯体（[Ni(salen)] および誘導体）を弱いドナー性溶

媒中で電解酸化すると重合し、電気活性なフィルム

を形成することが報告されている（図1）3, 4)。このフィ

ルムはエレクトロクロミック材料、電極材料、不均

一触媒としての利用が期待されている 5-10)。

　フィルム形成の過程では、フェノール酸素のパラ

位で反応が進行し、ラジカルカップリングにより C–
C 結合が生成すると考えられている 11, 12)。しかし、

その重合機構の詳細は明らかにされておらず、配位

子上の置換基が重合過程やポリマー構造に与える影

響も未解明である。それらを明らかにすることは、

錯体ポリマーの電解合成法を確立する上で重要であ

る。

図 1．サレンニッケル (II) 錯体（[Ni(salen)]）の電解酸化
反応により生じる錯体ポリマー（poly-[Ni(salen)]）．

 
　本研究では、サレン型ニッケル錯体の電解酸化重

合における置換基の効果を明らかにするために、(1S, 
2S )-1,2- ジフェニルエチレンジアミンから誘導され
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る 2 種類の光学活性サレン型ニッケル (II) 錯体を用

いた（図 2）。一つはサリチルアルデヒドとの反応に

より得られる錯体 1、もう一つは 2- ヒドロキシアセ

トフェノンとの反応により得られる錯体 2 であり、

両者は C = N の炭素上の置換基が異なる。これらの

電解酸化特性をサイクリックボルタンメトリーによ

り明らかにすると同時に、生成したポリマーフィル

ムの特徴を円偏光二色性（CD）分光法により調査し

た。

図 2．(1S,2S)-1,2- ジフェニルエチレンジアミンから誘導さ
れる光学活性サレン型ニッケル (II) 錯体 .

材料と方法
実験手法と測定機器
(1S,2S)-1,2- ジフェニルエチレンジアミンは富士フィ

ルム和光純薬工業株式会社から、2- ヒドロキシアセ

トフェノンは東京化成工業株式会社から、酢酸ニッ

ケル (II) 四水和物は関東化学株式会社から購入し、

精製することなくそのまま使用した。錯体 1 および

錯体 2 は文献の方法を参考に合成し、IR および 1H 
NMR スペクトルにより同定した 13-16)。IR スペクト

ルは、KBr 錠剤法を用いて JASCO FT/IR-4600 分光

光度計により測定した。NMR スペクトルは JEOL 
ECA-400 FT-NMR 分光計により測定した。UV-Vis-
NIR 吸収スペクトルは JASCO V-770 分光光度計を

用いて測定した。CD スペクトルは JASCO J-820 円

二色性分散計を用いて測定した。

電気化学測定
電気化学測定には ALS/DY2325 バイポテンショス

タットを用いた。支持電解質として Bu4NPF6 (0.1 M, 
1 M = 1 mol dm-3) を含むジクロロメタン溶液を用い

て錯体 1 (5.0 × 10-4 M) および錯体 2 (5.0 × 10-4 M) 
の試料溶液を調製し、測定前に窒素ガスでバブリン

グして脱酸素した。サイクリックボルタモグラムの

測定では作用電極にグラッシーカーボン電極（直径：

3 mm）、対極に白金線、参照電極に Ag/Ag+ 電極 (0.01 
M AgNO3) を使用した。測定結果の電位は同じ条件

で測定したフェロセンの酸化還元電位 (Fc+/Fc) を基

準として補正した。

　CD 測定用のポリマーフィルムは、サイクリッ

クボルタンメトリーの多重掃引により Indium Tin 

Oxide (ITO) 透明電極上に作製した。走査範囲は

0–1.4 V (vs. Ag/Ag+) として、走査速度 100 mVs-1 で

30 サイクル掃引した後、ジクロロメタンでリンスし

た。

結果と討論
ニッケル（II）錯体 1および 2の電気化学的性質
サレン型ニッケル (II) 錯体のジクロロメタン溶液の

電気化学的性質をサイクリックボルタンメトリーに

より調査した。グラッシーカーボン電極を作用電極

として測定した錯体 1 と錯体 2 のボルタモグラムを

図 3 に、酸化波と還元波の電位を表 1 に示す。1 回

目のサイクルでは、いずれの錯体も二段階の酸化過

程を示すが、二段階目の酸化は錯体 2 の方が大きく

正側に現れており、電流値も大きい。

　掃引回数が増えるにつれて電流値の増大が見られ、

還元波のピークも明瞭になっている。このことは、

多重掃引によって電極表面に錯体ポリマーが生成す

ることを示唆している 3, 4)。二段階目の酸化過程より

図 3．(a) 錯体 1 および (b) 錯体 2 のサイクリックボルタ
モグラム（溶媒：CH2Cl2, 濃度：5.0 × 10-4 M, 走査速度：
100 mV s-1, サイクル数：5 回）.
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表 1．錯体 1, 2 の酸化波と還元波の電位

も前に折り返して掃引を繰り返しても電流値の増大

は見られなかった。したがって、二段階目の酸化過

程が重合反応に必須であると予想される。

　多重掃引において電流値が増大する速さを比較す

ると、錯体 1 よりも錯体 2 の方が速いことが分かる。

サイクル数を 50 回として多重掃引したボルタモグラ

ムを図 4 に示す。いずれも最終的な酸化波のピーク

電位は約0.9 V、還元波のピーク電位は約0.4 Vとなっ

ている（表 1）。ただし、ピーク電流値は錯体 2 の方

が大きい。これらの結果は、錯体 2 の方が錯体 1 よ

図 4．(a) 錯体 1 および (b) 錯体 2 のサイクリックボルタ
モグラム（溶媒：CH2Cl2, 濃度：5.0 × 10-4 M, 走査速度：
100 mV s-1, サイクル数：50 回）．

図 5．サイクリックボルタンメトリー（50 サイクル , 図 4）
により生成した (a) 錯体 1 の表面吸着種 poly-1 および (b) 
錯体 2 の表面吸着種 poly-2 のサイクリックボルタモグラ
ム（溶媒：CH2Cl2, 走査速度：100 mVs-1, サイクル数：50 回）．

りも膜形成の速度が大きいことを示している。この

要因としては、重合反応に対するメチル基の電子的

効果や、吸着に対するフェニル基の影響が考えられ

る。

　次に、50 回多重掃引した後のグラッシーカーボン

電極をジクロロメタンでリンスした後、電解質溶液

中でサイクリックボルタンメトリー測定を行うこと

で吸着種の性質を調べた。錯体 1 から生成した吸着

種を poly-1、錯体 2 から生成した吸着種を poly-2
とする。サイクル数を 50 回として測定したボルタモ

グラムを図 5 に示す。

　また、1 回目と 50 回目のサイクルにおける酸

化波と還元波のピーク電位を表 2 に示す。poly-1, 
poly-2 ともに掃引回数が増えるにつれて電流値の減

少が見られる。また、0.4–0.5 V 付近にショルダーと

して現れていた酸化波の電流値は次第に減少してお

り、poly-1とpoly-2の最終的な波形は類似している。

これは多重掃引の過程で吸着種の性質が変化するこ
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とを示している。

ニッケル (II)錯体 1および 2の構造
本研究で使用したニッケル (II) 錯体 1 および 2 は、

いずれも結晶構造が決定されている 14, 16)。ここでは

密度汎関数法（DFT）により構造最適化を行うこと

で得られたモデルを用いて説明する（図 6）。
　DFT 計算は、6-311G (d,p) を基底関数として、

B3LYP 混成汎関数を用いて Gaussian16 プログラム

により行い、いずれも結晶構造に近い構造を得た。

錯体 1 と錯体 2 では、N-N キレート環の安定な配

座が異なる。錯体 1 では N-N キレート部分の 2 つ

のフェニル基は錯体平面と同じ方向（エクアトリア

ル）に配向しており、キレート環の配座はδである。

これに対し錯体 2 では、2 つのフェニル基は錯体平

面に対して垂直（アキシアル）に配向しており、キ

レート環の配座はλである。錯体 2 のλ - 配座では、

C=Nの炭素上のメチル基とN-Nキレート部分のフェ

ニル基の立体反発を避けることができるため、δ -
配座よりも安定になると考えられる。

　サレン型錯体では、N-N キレート環の配座と金属

周りの歪みが連動しており、δ - 配座とλ - 配座の

違いが円偏光二色性（CD）に反映される 16-18)。CD
スペクトルに基づいた溶液中の構造は錯体 1, 2 のい

ずれもλ - 配座と推定されており、錯体 1 の結晶構

造とは異なる 16, 17)。そこで錯体 1 のλ - 配座につい

ても DFT 計算による構造最適化を行い、エネルギー

を比較したところ、δ - 配座よりもλ - 配座の方が

安定であることが示唆された。本研究では電気化学

測定に使用した溶液を用いて CD スペクトルを測定

した（図 7）。560 nm 付近の CD の符号が錯体 1 は

負、錯体 2 は正、420 nm 付近は共に負となっており、

それぞれ 1 のクロロホルム溶液と 2 のメタノール溶

液に対して報告された CD パターンと一致している
16, 17)。このことから、支持電解質を含むジクロロメ

タン溶液中においても、錯体 1 と錯体 2 はλ - 配座

が安定であると推定した。

表 2．グラッシーカーボン電極上の吸着種の酸化波と還元
波の電位

図 6．DFT 計算により最適化した (a) 錯体 1 および (b) 錯
体 2 の構造．

高分子膜の作製とCDスペクトル
キラルサレン型ニッケル (II) 錯体の電解酸化重合に

より生成する高分子膜の分光学的性質を調べるため

に、ITO 透明電極上にフィルムを作製した。錯体 1
から生成したフィルムを poly-1'、錯体 2 から生成

したフィルムを poly-2' とする。これらはいずれも

黄色～褐色であった。poly-1' および poly-2' の紫外

可視近赤外吸収スペクトルを図 8 に示す。両者のス

ペクトルは類似しており、メチル基の影響は見られ

ない。紫外可視領域の吸収帯は溶液のスペクトルに

おいても見られるが、近赤外領域の吸収帯はフィル

ムに特有のものである。

　次に、上記と同一のフィルムを用いて紫外可視領

域の CD スペクトルを測定した（図 9）。強度は弱い

図 7．電気化学測定に用いた錯体 1（赤）および錯体 2（青）
のジクロロメタン溶液の CD スペクトル．
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ものの、全領域にわたってパターンの違いが見られ、

金属周りの構造の違いを反映していることが示唆さ

れる。そこで、CD パターンの違いを、モノマーと

して用いたニッケル錯体の溶液の CD スペクトル（図

7）と比較した。300–350 nm の CD は、溶液でもフィ

ルムでも比較的大きな差が見られ、400–450 nm に

は共通して負の CD が現れている。

　一方、500 nm より長波長側では、溶液の CD ス

ペクトルにはミラーイメージが見られるが、フィル

ムの CD スペクトルはいずれも正の符号を示してい

る。後者については、フィルムの吸収スペクトルで

見られた近赤外領域の新たな吸収帯が影響している

可能性がある。このように、溶液とフィルムの CD
スペクトルには類似点と相違点が混在しており、構

造情報を得るためには、多量体に特徴的な遷移の帰

属が不可欠と考えている。

結論
(1S,2S)-1,2- ジフェニルエチレンジアミンから誘導

図 8．錯体 1 および錯体 2 の電解酸化により ITO 電極上
に作製した高分子膜 poly-1'（赤）および poly-2'（青）の
吸収スペクトル．

図 9．錯体 1 および錯体 2 の電解酸化により ITO 電極上
に作製した高分子膜 poly-1'（赤）および poly-2'（青）の
CD スペクトル．

される 2 種類のキラルサレン型ニッケル (II) 錯体の

電解酸化重合により、電極表面上に高分子膜を作製

した。C=N の炭素上にメチル基を導入すると、フィ

ルムの生成が促進されることが明らかとなった。電

気化学測定に使用した溶液と ITO 電極上に作製した

フィルムの CD スペクトルから、そのメチル基は溶

液のみならずポリマーフィルムにおいても金属周り

の構造に影響を与えていることが示された。しかし

フィルムの CD から N-N キレート部分の配座を推定

することは困難であった。フィルムを形成するポリ

マーの構造を議論するには、今後、二量体や三量体

を合成して CD スペクトルを調査する必要がある。
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