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研究成果の概要（和文）：酸化還元活性と高いルイス酸性を示すCo(III)イオンとTPA配位子を組み合わせること
により、TPA配位子の脱プロトン化をトリガーとした分子内電子移動の発現とラジカルカップリング反応の進行
を見出した。また、1,3-ジケトナト補助配位子の2位に導入した置換基により、Co(III)イオンの還元電位を変化
させることで、脱プロトン化錯体における脱プロトン化TPA配位子からCo(III)イオンへの分子内電子移動の制御
に成功した。

研究成果の概要（英文）：we prepared Co(III)-TPA complexes having diketonato ligands to investigate 
the deprotonation of Co(III)-TPA complexes and the intramolecular electron transfer between the 
deprotonated TPA ligand and a redox-active Co(III) ion to form a Co(II)-TPA radical complex. The 
formation of the Co(II)-TPA radical complex was confirmed by the radical coupling reaction with an 
N-oxyl radical (TEMPO) by spectroscopic measurements and ESI-MS spectrometry. 

研究分野：錯体化学

キーワード： 酸化還元活性　脱プロトン化　分子内電子移動　コバルト錯体

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
外部刺激の１つである酸塩基反応（pH変化）によるコバルト錯体の分子内電子移動の制御に成功した。つまり、
金属中心であるCo(III)イオンのルイス酸性により脱プロトン化した支持配位子が生成し、その脱プロトン化配
位子から酸化還元活性なCo(III)イオンへの分子内電子移動によりCo(II)配位子ラジカル錯体が生成する。こう
した酸塩基反応をトリガーとした分子内電子移動の制御により、多彩な電子状態の発現が可能となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 酸化還元活性 (redox-noninnocent) な配位子を有する遷移金属錯体は、分子内電子移動に
伴う原子価互変異性により金属中心の酸化数を変化させることで、触媒反応の活性制御や
磁気的及び光学的性質の制御を可能にしている。例えば、ミルシュタインらは、ピリジン系
ピンサー配位子を有する Ru(II)錯体が脱プロトン化により反応活性種を生成し、アルコール
類の触媒的脱水素反応を可能にしている（D. Milstein and co-workers, Nat. Chem. 2013, 5, 
122）。チリックらは、ピリジン系ピンサー配位子を有する Co(I)錯体の原子価互変異性に伴
う配位子ラジカル状態を利用したオレフィン類の水素化反応を達成している（P. J. Chirik 
and co-workers, JACS 2013, 135, 13168）。また、佐藤らは、酸化還元活性なカテコールや
ベンゾキノン類縁体を有する Co(III)錯体の光や熱誘起原子価互変異性による磁性制御を達
成している（O. Sato et al., Acc. Chem. Res. 2007, 40, 361）。こうした分子双安定性に基づ
く分子機能の発現は、一般に光、熱、酸化還元、プロトン脱着といった外部刺激がもたらす
摂動により、配位子と金属中心の性質が連動して変化し、特異な電子状態が可逆的に形成さ
れることに起因する。 
 一方、ピリジルアミン系四座配位子である tris(2-pyridylmethyl)amine (TPA)は、これまで
に数多くの金属 TPA錯体を基盤とする機能発現が報告されているが、TPA自身を酸化還元
活性な支持配位子として用いた例は皆無であった。研究代表者は近年、高いルイス酸性を示
す Rh(III)イオンを中心金属に用いた Rh(III)TPA 錯体に塩基を作用させると、そのメチレン
鎖部位から脱プロトン化が進行し、脱プロトン化 TPA 配位子が酸化還元活性になる事を初
めて明らかにした（JACS 2015, 137, 11222）。しかし、Rh(III)イオンは TPA配位環境下で
は酸化還元不活性なため、配位子ラジカルの生成には、脱プロトン化錯体に対して一電子酸
化剤の添加が必要であった。一方、酸化還元活性かつルイス酸性を示す金属イオンの場合、
脱プロトン化配位子から中心金属への分子内電子移動に伴う原子価互変異性により、配位
子ラジカルの生成が達成出来ると考えられる(例: K. Tanaka et al., JACS 2003, 125, 6729)。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者は、酸化還元活性な遷移金属イオンである Co(III)イオンに注目した。Co(III)イ
オンは、CoIII/CoII過程のアクセス可能な酸化還元電位を示すとともに、酸化数が Rh(III)イオ
ンと同じであるため同等のルイス酸性を示すと考えられる。本研究では、研究概略図(スキ
ーム 1)に示すように、ピリジルアミン系配位子を有する Co(III)錯体の開発を行い、それぞ
れの脱プロトン化錯体の特性、原子価互変異性により生成する Co(II)配位子ラジカル錯体の
性質解明、及び Co(II)配位子ラジカル錯体を基盤とした酸化還元活性な架橋配位子により複
核錯体へ展開し、多彩な電子構造の発現を目的とした。 

 

スキーム 1. 本申請研究の研究概略図 
 
３．研究の方法 
 下記に示す研究計画に従い、脱プロトン化可能な金属錯体の合成と原子価互変異性によ
って生じる配位子ラジカル錯体の性質、及び複核ラジカル錯体の創出と新規な電子構造の
発現を目指した。 
1) 配位座数の異なるピリジルアミン系配位子を有する Co(III)錯体の合成と同定を行い、脱
プロトン化錯体の pKaを決定した。また、原子価互変異性の可否を分光学的手法に基づ
き評価した。 

2) 脱プロトン化錯体の原子価互変異性を経由して生じる Co(II)配位子ラジカル錯体と N-
オキシルラジカルのアダクト形成や反応速度定数に基づき、その配位子ラジカルの性質
を評価した。 
 
４．研究成果 

 [CoIII(dbm-H)(LH6)]2+の重アセトニトリル溶液に、塩基として1,8-diazabicycloundecene 



(DBU)を添加し、1H NMR測定した結果、アキシャル位ピリジルメチル部位由来のシグナル
の高磁場シフトなどから、アキシャル位メチレン部位からの選択的脱プロトン化が確認さ

れた。また、UV-vis測定において、[CoIII(dbm-H)(LH6)]2+を含むアセトニトリル溶液に低温条

件下、DBUを加えると、Ar雰囲気下において340 nm付近に脱プロトン化錯体[CoIII(LH5–

)(dbm-H)]+に特徴的な吸収帯が観測された。それぞれdbm-X (X = H, Cl)の置換基の違いによ
る[CoIII(LH5–)(dbm-X)]+の安定性を、340 nmの吸収帯の減衰速度に基づき評価した結果、

dbm-Hの場合は3.8  10–4 s–1 (2630 秒 at 243 K)、dbm-Clの場合は5.3  10–4 s–1 (1900 秒 
at 243 K)であった。また、[CoIII(LH5–)(dbm-X)]+の一電子還元電位は、–0.48 V vs SCE (X = 
H)、–0.39 V vs SCE (X = H)とそれぞれ決定した。 

 一方、酸素雰囲気下において[CoIII(LH5–)(dbm-H)]+を生成させると、Ar雰囲気下の時より
も速く脱プロトン化錯体由来の吸収帯の減衰が観測された。また、コールドスプレーイオン

化質量スペクトル測定により、反応後の生成物分析を行ったところ、反応中間体として脱プ

ロトン化錯体に酸素分子が結合した分子イオンピークがm/z = 777.13に観測された。その結
果、分子内電子移動によるCo(II)配位子ラジカル錯体の生成を示唆している。 

 

脱プロトン化したコバルト(III)-TPA錯体の反応性 

 次に、脱プロトン化錯体上での分子内電子移動と、それに伴うCo(II)配位子ラジカル錯体

の生成を確認するため、ラジカルトラップ剤であるTEMPOを加えた[CoIII(dbm-H)(LH6)]2+の

アセトニトリル溶液にDBUを加え、脱プロトン化錯体を生成させたところ、TEMPO-adduct
錯体がESI-MS測定により検出された。この結果から、脱プロトン化に伴い酸化還元活性と

なった配位子からCo(III)イオンへの分子内電子移動による、配位子上にラジカルが局在化し
たCo(II)配位子ラジカル錯体[CoII(dbm-H)(LH5•)]+の生成が確認された。[CoII(dbm-H)(LH5•)]+

とTEMPOのカップリング反応の反応速度定数(k, M–1 s–1)を決定するために、TEMPO濃度や

反応温度を変えてUV-vis測定を行い、各条件において342 nm 付近の吸光度の減衰から反応
速度定数を求めた。この見かけの反応速度定数(k, s–1)は、TEMPO濃度に依存し、また温度
が高いほど早くなる傾向がみられた。これらの値を基に速度論解析を行い、算出したカップ

リング反応の活性化エネルギーは、アルキルラジカルとTEMPOとのカップリング反応の値
と比べて大きいことがわかった。また、[CoIII(dbm-Cl)(LH6)]2+についても同様にTEMPOとの
反応を行い、その反応速度について速度論解析を行った結果、TEMPOとのカップリング反

応における活性化エネルギー(Ea)の値は、[CoIII(dbm-H)(LH6)]2+の時と比べて減少した。また

、それぞれの錯体における脱プロトン化した配位子の酸化電位と、Co(III)の還元電位より求
めた分子内電子移動のドライビングフォース(–GET)の値も[CoIII(dbm-Cl)(LH6)]2+のほうが

小さくなっていた。このEaと–GETとの相関関係から、[CoII(dbm-H)(LH5•)]+とTEMPOのカ
ップリング反応では、分子内電子移動が律速段階に大きく寄与していることが示唆された(
下図)。 

 
 
結論 

 酸化還元活性と高いルイス酸性を示すCo(III)イオンとTPA配位子を組み合わせることに
より、TPA配位子の脱プロトン化をトリガーとした分子内電子移動の発現とラジカルカップ

リング反応の進行を見出した。また、1,3-ジケトナト補助配位子の2位に導入した置換基に
より、Co(III)イオンの還元電位を変化させることで、脱プロトン化錯体における脱プロトン
化TPA配位子からCo(III)イオンへの分子内電子移動の制御に成功した。 
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