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One-electron oxidation of a homoleptic metal(III) complex monoanion composed of tridentate 

Schiff base ligands is expected to give a neutral metal(III) complex with mixed-valence ligands. 

In this study, we synthesized neutral metal(III) complexes 1-M consisting of Schiff base ligands 

with t-butyl groups and investigated their structures and properties. Crystal structure analysis 

indicated that 1-M are neutral complexes as a CH3CN solvate. The ESR spectra for 1-Co and 

1-Al showed relatively narrow spectra with g = 2, suggesting that the ligands were oxidized. 

Broad absorption bands were observed in the near-infrared region, ascribed to the intervalence 

charge transfer bands.  
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複数の同一原子や分子が異なる酸化数を持つ錯体は混合

原子価錯体と呼ばれ、単分子磁石や強誘電体などの様々な

機能性を持つ物質が知られている。三座シッフ塩基配位子

からなるホモレプティック金属(III)錯体モノアニオンを一

電子酸化することで異なる酸化数の配位子を持つ中性混合

原子価錯体を与えることが期待される。今回、t-ブチル基を

導入した錯体 1-M (Fig. 1, M = Co, Al, Cr)について構造と物

性を調べたので報告する。 

結晶構造解析からいずれの錯体も中性錯体 1-M·2CH3CN

であることが明らかになった。ESR測定から、1-Co の固体

では、g = 2.0035 の線幅 350 Gのブロードなス

ペクトルが得られ、1-Alの CH2Cl2溶液では、

g = 2.0075の線幅 10 Gのシャープなスペクト

ルが 1 本得られた。これらのことから、これ

らの錯体は配位子が一電子酸化された中性錯

体であることが示唆された。 

1-M の CCl4 溶液の吸収スペクトルを Fig.2

に示す。すべての錯体で近赤外領域にブロー

ドな吸収があることから、いずれも混合原子

価錯体であることが示唆された。 

1-Cr を含めた磁化率や ESRなどの他の測定についても当日に報告する。 

1-Co : M = Co 

1-Al : M = Al 

1-Cr : M = Cr 

Fig. 1. 錯体の構造 

Fig. 2. 近赤外吸収スペクトル 
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