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第1章 緒 言

植物から動物に至るあらゆる生命体の組織を構成する蛋白質や核酸塩基､糖類等は､

大部分がC,H,N,0,S,P,のような非金属元素で成り立っている｡また､生体内には､生命

活動を維持するための必須微量元素として､Mg,Ca,Mn,Zn,Fe,Cu,Co,Mo等の金属イオ

ンが存在している｡これらの金属イオンは､蛋白質の一部に固定され､生命維持に必要

不可欠な様々な酵素反応の要として､呼吸機能や電子伝達機能､そして生化学物質の合

成における触媒機能等の重要な役割を担っている1)5)｡

生体内に存在する遷移金属含有蛋白質の多くは何らかの形で電子移動･酸化還元反応

に関与している｡これらの蛋白質の活性中心には､主にFe,Cu,Mn,Mo等の遷移金属元

素が用いられているが､これは､かつて地球上に酸素分子が出現した際に､生命が酸素

の毒性を克服し､さらに酸素を利用したエネルギー効率の高い､より特異的な生理作用

を有する高機能惟触媒を獲得するため､当時海水中に豊富に存在していたFeを始めとす

る､Cu,MIl等の様々な遷移金属元素を利用するようになったと考えられる｡また､これ

らの遷移金属は､最外殻d軌道内において､電子が充填されていない空の軌道を有してお

り､d軌道同士のエネルギー順位が近接していることから､電子移動に伴うエネルギー変

化に対して､非常に有効に機能することが可能である｡実際に､種々の生体系物質の中

性水溶液中における酸化還元電位を比較した場合､酸素はFe(ⅠⅠ)をFe(ⅠⅠⅠ)に､Cu(Ⅰ)を

Cu(ⅠⅠ)に酸化することが可能であり､またCu(II)もFe(ⅠⅠ)を酸化することが可能である｡

そして､Fe(II)/Fe(III)における酸化還元電位は-0.8Vから+1.2Vまでの広範囲に変化

し､生命活動における様々な酸化還元反応に対応することが可能であり､生体系蛋白質

内に取り込まれたこれら遷移金属元素の電気的性質は､周辺を取り囲む蛋白質の立体的

効果や､配位子の種類によって巧妙に制御されている6)｡

電子移動･酸化還元反応に関与する遷移金属含有酵素の研究は､これまでも盛んに行

われてきた｡中でもミトコンドリア内に存在する電子伝達蛋白質として､ヘム鉄を含む

シトクロームc7)は古くから良く知られており､他にも､活性中心にヘム鉄と非ヘム鉄の

両方を有するsulfite reductase8)や､ヘム鉄と銅とを含むシトクロームcオキシダーゼ

類9)12)､そして､銅のみを含有する電子伝達蛋白質である､ブラストシアニン13)やス

テラシアニン14)､アズリン15=6)等の､いわゆるタイプⅠ銅(ブルー銅)蛋白質が知られ

ている｡

オキシダーゼ類については､ヘム鉄､非ヘム鉄､銅､マンガン､バナジウム或いはセ

レン等を活性中心に有する様々な酵素が知られている｡西洋ワサビペルオキシダーゼ

(HRP)はヘム鉄を含有し､反応においてその中間体が特徴的な色変化を示すことから､
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非常によく研究されている17)｡また､タイプⅠⅠ銅含有酵素であるガラクトースオキシダ

ーゼ8)20)は､酸素分子を活性化して､第1級アルコールの選択的酸化反応を触媒する｡

その反応サイクル中において､銅イオンに配位したTyrサイトにラジカルが生成･安定

化されていることが知られているが､反応機構の詳細についてはまだ明らかではない｡

レダクターゼの一つであるリボヌクレオチドレダクターゼB2(RRB2)は非ヘムニ核

鉄活性中心を有しており､リボースをデオキシリボースに還元する酵素である21)22)｡ま

た､これと同様の二核鉄構造を有するオキシゲナーゼとして､メタンモノオキシゲナー

ゼ(MMO)が知られており､これらは共通の分子状酸素活性化機構を有していると考え

られている21)｡

外界から取り入れた酸素分子の運搬･貯蔵を行う金属蛋白質として､脊椎動物では､

補欠分子族としてヘム鉄を含むヘモグロビン23)25)やミオグロピン26)･27)が存在し､海産

無脊椎動物では､非ヘム鉄を活性中心に有するヘムエリトリン28)30)の存在が知られてい

る｡その他にも､二核銅(タイプⅠⅠⅠ銅)含有蛋白質であるヘモシアニン3-)∴-2)が､甲殻

類･軟体動物の体内における酸素の運搬機能を司っており､これらの酵素のオキシ型お

よびデオキシ型の結晶構造はすでに解析され､その機能との関連が明らかにされてき

た｡

また､1969年のスーパーオキシドデイスムターゼ(SOD)の発見二i3)に始まり､生体

内で生成する02■~等の活性酸素が､発癌や炎症､老化など多くの疾病の原因になっている

ことが明らかになってきた3^)｡SODは､Fe,Mn,Cu(&Zn)といった遷移金属元素を活

性中心に有し､生体内の酸化的代謝の副産物として生じる活性酸素種(02~●)の不均化反応

を触媒することから､活性酸素関連疾病の治療薬として注目されてきた｡

生物無機化学の研究分野において､これら生体内に存在する酵素の特異的反応性に着

目し､その活性機能について､分光学的･構造学的･電気化学的手法を用いた解析結果

から､酵素反応が示す高機能･高選択性を体系的に解明するとともに､工業的､或いは

医学･薬学的に有用な人工酵素を開発する試みが､多くの研究者によって行われてき

た｡そして､近年のⅩ線解析法の進歩によって､数多くの金属含有蛋白質における構造

解析結果が報告され､酵素反応場の詳細な構造学的知見が得られるようになったが､高

時性で素早い酵素反応の機構を解明する上で､一般的に巨大分子量である金属蛋白質は

取り扱いが難しく､また､各種分光学的､物理化学的手法で得た情報が複雑化する為

に､反応の活性中間体の詳細な情報を得ることが困難であった｡そこで､､実際の酵素の

構造と機能の情報をもとに､より単純化された低分子量の錯体系において､その機能を

再現する試みが､いわゆる酵素モデル錯体の構築研究として盛んに行われてきた5)▼:勅37)｡
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これまでに､酵素モデル錯体を用いた研究において､安定な酸素活性中間体を作り出

し､これを構造解析する試みは､1973年にCollman等のピケットフェンス型鉄ポルフィ

リンによる研究37)をはじめとして､ヘム鉄類の分野で多くの成果が報告されてきた｡ま

た､銅含有酵素におけるモデル研究でも､K.D.Karlin等による複核銅LL-T71:T)1パーオ

キソ錯体38)や､北島等のグループによる複核銅〝一刀2:刀2パーオキソ錯体39)が､低温条

件下(-80～-40℃)において構造解析され､これらは節足動物や軟体動物の酸素運搬

蛋白質であるヘモシアニンの酸素結合様式を表わすモデル錯体として､オキシ型ヘモシ

アニンの構造解析:-2)が成功する(1992年)まで論議の的であった｡最近では､

W.G.Tolman等のグループによるLL-T72:T)2パーオキソ錯体の研究40)において､架橋

peroxideにおける0-0結合の可逆的な解離反応が報告されている｡

しかし､多くの銅含有酵素では､単核において酸素を捕捉･活性化しているにも関わ

らず､これまでその不安定性と解析の困難さのために､具体的な酸素捕捉･活性機構に

ついては何ら明らかにされていない｡先に述べた複核銅-パーオキソ錯体の研究におい

て､酸素と反応する以前の出発錯体は単核銅(Ⅰ)錯体であるが､反応において捕捉した分

子状酸素を架橋配位子として二核化している｡ K.D.Karlin等の研究では､複核銅LL-

T]l:T71パーオキソ錯体の前駆体として､end-On型単核銅スーパーオキソ種が生成して

いると報告されたが38)･41)､非常に短命種のためにその構造解析等は成されなかった｡そ

して1994年において､本研究グループによるende-On型のsuperoxide錯体42)と､北島

等のグループによるside-On型のsuperoxide錯体43)が､それぞれ構造同定された初めて

の単核銅一酸素錯体種として報告されるに至った｡

本研究の目的は､実際の酵素反応場を規範として､独自に設計･開発した新規単核銅錯

体を用い､分子状酸素を錯体反応場に捕捉したCu(ⅠⅠ)-SuperOXide錯体を安定に単離し､

その構造を明らかにすると共に､様々な条件下における各種銅錯体の反応性と､その錯

体機能を比較･検討し､より高機能な錯体反応場を構築することにある｡

先に述べたように､生体内の酵素が示す触媒機能は､遷移金属イオンを取り巻く環境

によって精密かつ巧妙に制御されている｡すなわち､蛋白質によって作り出される規制

された配位構造と､周囲を取り巻く水素結合､静電的相互作用､疎水結合等の多くの非

共有結合性相互作用がその機能に大きく影響を及ぼすと考えられが､これらをモデル錯

体上において再現することは容易ではない｡これまでに報告されてきた､単核､或いは

複核系銅錯体を用いた研究では､pyridine4什58)､quinoline48)･50)､imidazole51)~56)､

pyrazole54)･55)･58)･59)といった複素環窒素配位座を有する三脚型四座キレート配位子や､

pyrazole60)あるいはimidazolyl61)を有する三座キレート配位子が用いられてきたが､そ

れらの多くが酵素活性中心における､配位元素の種類や数を錯体上に模しているだけで
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あることから､安定な状態で活性酸素中間体を検出することは困難であった｡そこで､

本研究では､更に実際の酵素活性場周辺構造を参考に以下の様な構想に基づいて配位子

の分子設計を行った(Fig.1.1)｡

まず､7T電子系を含むpyridine一窒素ドナーをキレート配位させて､活性中心となる銅

イオンを錯体内部に固定し､pyridine環置換基に嵩高い側鎖を配置することによって､

複核化の防止と共に限定された反応空間を中心金属近傍に作り出し､さらには､酸素捕

捉機能をサポートするために､疎水場を形成するアルキル鎖や､アミド基による水素結

合などの非共有結合性相互作用基を側鎖置換基に導入して反応場の修飾を行った｡本研

究では､これらの分子設計に基づき､Tris(6-pivalamide-2-pyridylmethyl)amine

(TPPA)62)を初めとする様々な新規三脚型四座配位子(BPPA,BBPA,BBNA,BPCA,

TLm,mCPA,BAm,BAAA,TNPA(Fig.1.2))の合成に成功した｡

本論文の第2章から第4章では､これら新規に合成した配位子を用いた､各種Cu(ⅠⅠ)

錯体の分光学的･構造学的･電気化学的特性と錯体の小分子捕捉機能の研究を行い､錯

体機能の制御における配位子の非共有結合性相互作用基の効果を検討した｡そして､第

5章において､様々な条件下における各種銅(Ⅰ)錯体と分子状酸素との反応を行い､活性

酸素種であるCu(II)-SuperOXO錯体の構造同定を行った｡さらに､分子状酸素捕捉･活

性化機能における各錯体の有する側鎖置換基の立体的及び電子的効果について比較･検

討を行った｡第6章では､α-ケト酸の脱炭酸反応や､SOD反応における活性を測定し､

これら銅錯体の酵素反応モデルとしての機能性と､今後の可能性について検討を行い､

最後に第7章において総括した｡
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第2章 銅(ⅠⅠトTPPA錯体の特性と反応

2.1 はじめに

地球上に棲息する多くの生物は､その生命活動において必要なエネルギーを得るため

に､酸素を利用している｡これらの生物の体内には､呼吸によって取り込んだ酸素分子

を体の必要な部分に運んだり､酸化還元反応によってこれを電子受容体として活性化す

る多くの酵素が存在する｡このような酸素活性酵素の中心には､主にFe,Cu,Mnイオ

ンが存在しており､生体触媒反応に利用されている1)~4)｡

実際の金属含有酵素を解析研究することで､構造と機能に関連した多くの知見が得ら

れるが､分子量数万～数十万に及ぶ蛋白質では､その解析が難解であることが多い｡そ

こで別の研究手段として､酵素活性場の金属周辺構造を低分子量の錯体としてモデル化

し､その錯体による構造と機能の研究が勢力的に行われ2)4)､中でもヘム鉄における研

究で多くの成果が挙げられてきた37)･63)｡

しかし､非ヘム鉄や銅蛋白質の分野におけるモデル錯体による研究では､その構造の

自由度の高さのために成功した例は少なく､特にタイプⅠ､タイプⅠⅠ銅を含む金属蛋白質

の多くの場合で､単核銅が酸素と反応することは知られているにも関わらず､これまで

その解析の困難さから､具体的な活性機構については殆ど明らかにされていないのが現

状である5)･64)･65)｡

そこで本研究では､まず単核の鋼イオンに二原子酸素分子を結合させた､いわゆる酸

素活性中間体を安定に構築することを第一の目的としている｡本章では､先の第1章で

述べた分子設計に基づく新規配位子Tris(6-pivalamide-2-Pyridylmethyl)amine

(TPPA)およびその銅(II)錯体の合成を行い､種々のアニオン種との反応における分光

学的･構造化学的知見から､本錯体の特性､機能について検討･考察した｡
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2.2 実 験

2.2.1測定

第2章の各実験で用いた種々の測定装置および解析手法は以下の通りである｡

2.2.1.1紫外可視吸収(UV一Vis)スペクトル

測定装置は､日本分光JASCO-UVIDEC-660型紫外可視吸収分光光度計を使用し､

最大波長嶺域1100-300nmについて測定した｡セルは光路長が1cmの石英セルを使用

し､サンプル濃度は3～10mMに調整した溶液を使用した｡

2.2.1.2 核磁気共鳴スペクトル

1H-NMRスペクトルの測定には､Varian社製VXR-300Sスぺクトロメータを用い､測

定嶺域は通常の6=0-10ppmの反磁性街域について観測した｡サンプル濃度は1-5mM

に調整し､溶媒にはCD30Dを用いてロックシグナルとした｡化学シフトの基準物質とし

てはテトラメチルシラン(TMS)を用いた｡

2.2.1.3 Ⅹ線結晶構造解析

測定には一辺が0.1-0.5mmの大きさの単結晶を用い､0.5あるいは0.7mm¢のガラス

キャピラリーに封入して行った｡格子定数は200<2∂<300の範囲内の適当な強度の回折

点25個を用い､最小二乗法により精密化を行った｡

強度測定にはEnraf Nonius社製四軸型自動X線回折装置CAD4-EXPRESSを用い､グ

ラファイトで単色化したMoKα線をX線源とし､50kV,30～40mAにより行った｡測定

条件は､0-2∂走査法により､走査速度4 -120/min.で各反射ピークの前後5秒間の

バックグラウンド測定を行った｡2時間毎に3個の標準反射を測定し､強度が減衰する

場合においては decay correction による強度補正を行った｡全反射データに対し､

brentz因子および偏光因子の補正を加えた後､Ⅰ｡≧3(ブ00)の独立な反射を用いて解析を

行った｡

構造は重原子法により解析し､差フーリエ合成で得られなかった水素原子の座標は､

結晶水以外のものについては計算から求めた｡非水素原子には異方性温度因子を適用

し､更に異常分散による補正､および吸収補正を実行し､完全マトリックス最小二乗法

で精密化した｡最小にした関数は､∑w(けol-1Fct)2､Ⅵ′1=(ロ2(fd+(0.002fJo)2)

である｡

原子散乱因子は､InternationalTables forX-ray Crysta1lography Vol.IV66)に記
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載の値を用いた｡構造解析､精密化は構造解析プログラムSDfLMoIEN67)により行い､計

算機はmicroVAX3100コンピュータを用いた｡

2.2.1.4 サイクリック ボルタンメトリー(CV)

測定装置は､北斗電工社製HA-501ポテンショ･ガルバノスタットおよび､rIB-104

ファンクション･ジェネレータ を使用した｡測定においては参照電極に Ag/AgCl電

極､カウンター電極にn電極をそれぞれ使用し､グラッシーカーボン作用電極表面にお

いて電解を行い､最大-2.OV-+2.OVの任意電位嶺域を､電位走査速度50mV/sec.で2-

10回程度繰り返し掃引させた｡測定したサンプルの調製は以下の通りに行った｡

(i)精製したアセトニトリル溶媒10mlに対して､[Cu(tppa)](ClO4)2錯体 8.50×10-3g

(1×10▲5mol)および指示電解質(n-Bu)4NBF4 3.29×10~Lg(1.0×10~ニ‡mol)を溶か

した錯体濃度1mM溶液を使用した｡さらにArガスを十分に通じてサンプル内を脱気し

た｡

(ii)精製したアセトニトリル溶媒10mlに対して､単離した[Cu(tppa)Cl]ClO4錯体7.86

×10▲一二3g(1×10~5mol)および指示電解質(n-Bu)4NBF4 3.29×10~1g(1.0×10A3

mol)を溶かした錯体濃度1mM溶液を調整した｡サンプル内はArを十分に通じて脱気し

た｡また､ジクロロメタン､THF､メタノール等の各溶媒についても同様に調製した｡

2.2.1.5 有機微量元素分析

測定装置はLECOCHN-900を使用した｡結晶または粉末状のサンプル1.5mgを採取

し､C,H,Nの各元素含有率(%)について測定した｡一つのサンプルにつき2回測定を行

い､その平均値を算出した｡

2.2.1.6 質量分析(MASSスペクトル)

固体サンプル約10mgを､岡崎国立共同研究機構分子科学研究所化学試料室に送り､

FAB,CI,EIの各イオン化法を用いたMASSスペクトルの測定を依頼した｡

2.2.1.7 電子スピン共鳴(ESR)スペクトル

JEOL社製JES-REIX電子スピン共鳴スペクトル測定装置を使用した｡先端部分が

石英のESRサンプルチューブ(内径5mm¢)に錯体溶液(2T3mM)0.5mlを入れ､こ

れを液体窒素を満たしたデュワ一に浸してサンプルを凍結(77K)させた後､共振器に

取り付けて測定を行った｡
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2.2.2 新規三脚型配位子の合成と同定

本研究で用いた新規三脚型配位子TPPAは以下の様な方法により合成を行った｡この合

成スキームはScheme2.1に示した｡

2.2.2.1 2-Methyト6-pivalamidepyridine 2 の合成

ジクロロメタン150～200mlに市販の2-amino-6-methylpyridine130.00g(2.77×

10-1mol)およびtriethylamine 36.43g(3.60×10~1mol)を溶かした溶液に､Pivaloyl

chloride36.80g(3.05×10-1mol)を溶かしたジクロロメタン溶液を､撹拝しながら滴

下した｡反応溶液は反応の進行に伴って発熱し､また､副生成物であるEt3NHClの白色

沈殿が析出した｡反応はTLC(展開溶媒,ヘキサン/酢酸エチル(4:1))で随時確認

し､原料の消失を確認した時点､あるいは発熱が収まった時点で反応を終了した｡

溶液は､白色沈殿をろ過した後､溶媒相洗浄を行った｡まず､蒸留水で溶存

Et3N+HCrを除き､さらに希HClaqで未反応Et3Nを除去した｡この時の水相に目的生成

物が抽出される場合は､ジクロロメタンで逆抽出を行った｡次に0.5N NaHCO3aqで洗

浄し､最後に有機相を無水MgSO4で脱水後､エバボレーターで乾固して黄色の粗結晶を

得た｡この粗結晶をジエチルエーテルに溶かし､室温で放置して再結晶を行い､無色柱

状結晶(44.59g)を得た｡(収率 83.6%)

2.2.2.2 2-Bromomethyl-6-pivalamidepyridine 3 の合成

N2雰囲気下において､四塩化炭素250～300mlに 2-methyl-6-pivalamidepyridine

219.23g(1.0×10Almol)とNBS5.34g(3.0×10+2mol)､およびAIBN小さじ1

杯を加え､80℃で還流した｡反応開始2時間後に･NBS5.34g(3.0×10~2mol)､AIBN

小さじ1杯を添加し､更に1時間毎にNBS3.56g(2.0×10▲2mol)､AIBN小さじ1杯を

二度加えた｡TLC(展開溶媒,ヘキサン/酢酸エチル(4:1))で反応を追跡し､進行が

遅い場合にはAIBNを追加した｡

反応溶液は､コハク酸イミド等の沈殿物をろ過したのち､次の手順で溶媒相洗浄し

た｡まず､0.5N NaHCO3aqで溶存HBrを除き､次に飽和NaClaqで有機相を洗浄した｡

これを無水MgSO4で脱水後､エバボレーターで濃縮し､褐色の油状生成物(26.08g)

を得た｡

この反応では､副反応として目的生成物がさらにBr化されて2,2-dibrofnomethyト体

が生じるため､反応の進行具合によっては､この副生成物が確認された時点で反応を中

断した｡

この為､回収された油状生成物は未反応原料も含んでおり､これらは化学的性質が
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似ていることから､完全分離は非常に困難であった｡本実験では､最も有効な精製方法

としてシリカゲル(ワコーゲルC-200)カラムを用いて精製した｡展開溶媒にヘキサン

/酢酸エチル(10:1)混合溶媒を用いて可能な限り不純物を除去した結果､TLCにお

いて目的物を約6割程度含有することが確認された､19.56gの油状混合物を得た｡(収

率40～50%)

2.2.2.3 2-Phthalimidemethyl-6qpivalamidepyridine 4 の合成

DMFlOO～150mlに､POtaSSium phthalimide l.11g(6.0×10~2mol)および､2-

bromomethyト6-Pivalamidepyridine 3 の油状混合物9.56g(約4.6×10-2mol含有)

を加え､130℃で1～2時間還流した｡

放冷した反応溶液に蒸留水150mlを加え､分液ロートにより目的生成物をジエチルエ

ーテルを用いて抽出した｡次に､集めたエーテル抽出液を蒸留水､飽和NaClaqの順で洗

浄し､最後に無水MgSO4で脱水処理した後､エバボレーターで乾固した｡

得られた粗製物を少量のクロロホルムに溶解し､更にジエチルエーテルを加え､冷蔵

庫で放置して再結晶を行い､淡黄色の粉末11.59g(3.44×10~2mol)を得た｡(収率約

75%)

2.2.2.4 2TAminomethyl-6-pivalamidepyridine 5 の合成

エタノール200～250mlに､2-phthalimidemethyl-6←pivalamidepyridine 4

11.59g(3.44×10-2mol)および､H2NNH2･H201.93g(3.78×10~2mol)を加え､

80℃で1～2時間還流した｡反応の進行に伴って副生成物による白色沈殿物が大量に析出

し､これを反応終了の目安とした｡

反応溶液を放冷後､沈殿物をろ過してエバボレーターで乾固した｡得られた粗製物

をクロロホルムに溶解し､不溶物を除去したろ液にジエチルエーテルを加えて結晶化さ

せたところ､無色板状晶5.35g(2.58×10~2mol)を得た｡(収率75.0%)

2.2.2.5 Tris(6-Pivalamide-2-pyridylmethyl)amine 6 の合成

クロロホルム200～250mlに､2-aminomethyl-6-pivalamidepyridine 5 5.35g

(2.58×10~~2mol)と､約2.5～3倍のモル量の2-bromomethyト6-pivalamidepyridine

3および､約3倍量のtriethylamine36.43g(3.60×10~1mol)を溶解し､TLC(展開溶

媒,クロロホルム/メタール(7:1))によって生成物をモニターしながら､60℃で1～

2時間還流した｡この溶液を放冷した後､以下の手順に従って溶媒相洗浄を行った｡

まず､蒸留水で溶存Et3NHClを除き､次に希HClaqで未反応アミン類を除去した｡こ
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の時､目的生成物が水相に抽出された場合はジクロロメタンで逆抽出した｡次に0.5N

NaHCO3aq､および飽和NaClaqを用いて順次洗浄を行った｡最後に有機相を無水

MgSO4で脱水し､エバボレーターで濃縮した後でジエチルエーテルを加えて結晶化を

行った｡得られた粗結晶を更に少量のクロロホルムに溶かし､それと等量の酢酸エチル

と10倍量のヘキサンを加えて再結晶を行い､無色針状結晶4.72g(8.03×10~3mol)を得

た｡(収率31.1%)

2.2.3 銅(II)-TPPA錯体の合成

新規三脚型配位子TPPAを用いた各種銅(II)JrPPA錯体を､以下の様な方法により合成

した｡合成スキームをScheme2.2に示した｡

2.2.3.1[Cu(tppa)](ClO4)2の合成

Cu(ClO4)2･6Ii201.85×10-1g(5.00×10-4mol)を溶かした有機溶媒(アセトニト

リル､アセトン､メタノール等)5mlに､TPPA 2.94×10~lg(5.00×10^4mol)を加

えた｡反応溶液は､配位子の銅イオンヘの錯形成によって､青色から濃青色に変化し

た｡生成錯体は､アセトン/メタノール/水､あるいはアセトン/ヘキサン等の混合溶

媒中から再結晶を行い､[Cu(tppa)](ClO4)2の単結晶を得た｡(収率約90%)

錯体結晶は青色板状晶であった｡また､アルコール､アセトン､アセトニトリル等に

対して易溶性を示し､ジクロロメタン､THF､水等には難溶性である他､ジエチルエー

テル､クロロホルム､四塩化炭素､ヘキサン等には不溶であった｡

2.2.3.2[Cu(tppa)Cl]ClO4の合成

各種有機溶媒(アセトニトリル､アセトン､メタノール等)5mlに､CuC12 6.72×

10~■2g(5.00×10T4mol)と TPPA 2.94×10.1g(5.00×10L4mol)を溶かして合成を

行った｡

或いは､アセトニトリル溶媒2mlにおいて､[Cu(tppa)](ClO4)21.28×101g(1.50×

10~4mol)にKClを1～1.5倍量添加して反応させた｡

上記の各反応後の溶液はともに同じ緑色を呈した｡また､CuC12とTPPAから調製した

錯体溶液には､さらにNaClO49.18×10.2g(7.50×10Amol)を加え､これらの溶液を濃

縮あるいは一旦乾固させて､アセトン/メタノール/水､あるいはアセトン/ヘキサン

等の混合溶媒系から[Cu(tppa)](ClO4)2として結晶化を行い､単離した｡(収率約90%)

生成した結晶は濃緑色板状晶であり､アルコール､アセトン､アセトニトリル､ジク

ロロメタン､THF等に可溶性であった｡そしてトルエン､ジエチルエーテル､クロロホ
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ルム､四塩化炭素､ヘキサン等の､極性が低い有機溶媒に不溶性を示した｡

2.2.3.3 Cu(IIトTPPA-Br錯体([Cu(tppa)Br]+)の合成

アセトニトリル溶媒5mlに､CuBr21.12×10¶1g(5.00×10~4mol)とTPPA2.94×

10~lg(5.00×10~ペmol)を溶かして錯形成反応させた｡

あるいは､アセトニトリル溶媒中で[Cu(tppa)](C104)21.28×10~tg(1.50×10-1

mol)にKBrl～1.5倍量を添加して反応を試みた｡これらの溶液は共に､反応に伴って

微かに緑がかった青色に変化した｡しかし､Br~が銅に配任した生成錯体は単離出来な

かった｡

2.2.3.4 Cu(II)-TPPA-I錯体([Cu(tppa)Ⅰ]十)の合成

アセトニトリル溶媒5mlに､CuI21.59×10~1g(5.00×10-1mol)とTPPA 2.94×

10■lg(5.00×10-4mol)を溶かして合成した｡

あるいは､アセトニトリル溶媒2mlに[Cu(tppa)](ClO4),21.28×101g(1.50×10L4

mol)を溶かし､錯体に対して一等量のKIを添加して反応を試みた｡調製方法の異なる

これら溶液は､共に褐色溶液に変化し､メタノール,THF等の溶媒中においても同じ色変

化が確認された｡これらの溶液から目的錯体の結晶化を試みたが､Ⅰが銅に配任した錯

体は単離出来なかった｡

2.2.3.5 [Cu(tppa)(OH)]ClO4の合成

アセトニトリル溶媒2mlに､[Cu(tppa)](ClO4)21.28×10.1g(1.50×10~4mol)を溶

かし､この溶液にKOI18.31×10】3g(1.50×10▼4mol)を添加して反応を行った｡反応後

の緑色溶液に少量の水を混合して放置した結果､[Cu(tppa)(OH)]C104錯体が結晶化し

た｡(収率約95%)

単離した錯体の結晶は緑色がかった青色板状晶であり､アルコール､アセトン､アセ

トニトリル､ジクロロメタン､THF等に可溶性であるが､トルエン､ジエチルエーテ

ル､クロロホルム､四塩化炭素､ヘキサン等に不溶であった｡

2.2.3.6[Cu(tppa)(OH)]の合成

アセトニトリル溶媒2mlに､[Cu(tppa)](C104)21.28×10.1g(1.50×10r4mol)を溶

かし､KOIllIを過剰量添加して反応させた｡反応後の緑色溶液に少量の水を加えて放置

し､結晶化させることによって[Cu(tppa)(OH)]を単離した｡･(収率90%)
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あるいは､[Cu(tppa)(OH)]ClO41.15×10-1g(1.50×10~4mol)を溶かしたアセトニ

トリル溶液2mlに､MeONaを過剰量添加して反応させた｡反応後の緑色溶液に少量の

水を加えて放置し､結晶化させることによって[Cu(tppa)(OH)]を単離した｡(収率97

%)

単離した錯体は淡緑色板状晶で､アルコール､アセトン､アセトニトリル､ジクロロ

メタン､THF等に可溶であり､トルエン､ジエチルエーテル､クロロホルム､四塩化炭

素､ヘキサン､水等に対して不溶であった｡

2.2.3.7 [Cu(tppa)(OMe)]ClO4の合成

蒸留メタノール5mlに､NaH約0.1g(4.2×10-3mol)を少しずつ加えて反応させた

後､エバボレいターで乾固してNaOMeの白色粉末を得た｡次に､蒸留メタノール2ml

に[Cu(tppa)](C104)21.28×10~Lg(1.50×10.4mol)を溶かし､錯体に対して1～1.5倍

量のNaOMeを添加して反応させた｡この溶液をエバボレーターで乾固させ､緑色錯体の

粉末を得た｡

2.2.3.8 Cu(IIトTPPA-OEt､Cu(II)-TPPA-01pr､Cu(II)-TPPA-OPh錯体の合成

蒸留エタノール5mlに､NaH約0.1g(4.2×10-3mol)を加えてNaOEtを合成し､エバ

ボレーターでこれを乾固してNaOEtの白色粉末を得た｡次に､アセトニトリル溶媒2ml

に[Cu(tppa)](ClO4)21.28×10｢'g(1.50×10-`4mol)を溶かし､錯体に対して1～1.5倍

量のNaOEtを添加して反応させた｡

これと同様の方法で､イソプロピルアルコールおよび､フェノールを用いて錯体の合

成を行い､結晶化を試みたが､目的の銅(ⅠⅠ)アルコキシド錯体は単離されなかった｡

2.2.3.9 [Cu(tppa)(N3)n](ClO4)2-n(n=1,2)の合成

[Cu(tppa)](C104)21.07×10-1g(1.25×10▼1mol)を溶かしたアセトニトリル溶媒2

mlに､錯体に対して一等量(8.15×10-3g(1.25×10▼4mol))から二等量(1.63×10▼2g

(2.50×10~4mol))のNaN3を徐々に添加した｡反応に伴って溶液は青色から緑色､そし

て暗黄緑色へと二段階に変化した｡このような反応挙動はメタノール､THF溶媒色中に

おいても見られ､それぞれの段階の溶液に少量の水を加えて放置した｡一一等量のNaN3を

反応させた溶液から目的錯体を単結晶として得ることは出来なかったが､二等量を反応

させた溶液から[Cu(tppa)(N3)2]が単結晶として得られた｡(収率約90%)
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2.2.3.10[Cu(tppa)(NO3)2]の合成

アセトン/アセトニトリル(1:1)混合溶媒1mlに[Cu(tppa)](ClO4)20.05g(5.9×

10▲▲5mol)を溶解させた後､0.01g(1.4×10▼4mol)のNaNO2を徐々に添加した｡反応に伴っ

て溶液は青色から緑色に変化した｡この溶液に水を1､2滴加えて放置した結果､緑色

板状晶を得た｡
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2.3 結 果

2.3.1配位子の同定と構造

合成した新規配位子TPPAは以下の分析方法により同定した｡

2.3.1.1元素分析による同定

合成したサンプルの元素分析によるC,H,Nの各元素含有率は､下記のような結果が

得られ､計算値と良く一致していることから､配位子TPPAを確認した｡

CalcdforC33H45N703:C,67.44;H,7.72;N,16.68(%)

found :C,67.24;H,7.61;N,16.60(%)

2.3.1.2 FABMASSスペクトルによる同定｡

合成したサンプルのpositiveion FAB MASSスペクトルを測定したところ､[M]+=

588.5 および 610.5にparent peaksが観測された｡これらのピークは､計算値

[H++(C33H45N703)]+ = 588および､[Na++(C33H45N703)]十 = 610 に一致し､配位子

TPPAであると確認した｡

2.3.1.3 -H-NMRによる同定

合成した配位子TPPAのCD3CN溶媒中における1H-NMRスペクトルを測定した｡各プ

ロトンのケミカルシフト値は､以下の通りである｡

6(inCD3CN,PpmfromTMS);1.27(s,9H),3.74(s,2H),7.33(d,J=7.8Hz,1H),

7.70(t,J=7.8Hz,1H),7.99(d,J=7.8Hz,1H,)8.18(s,1H)

2.3.1.4 Ⅹ線結晶構造解析による同定

クロロホルム/ヘキサン溶媒を用いてTPPAの再結晶を繰り返し行い､X線結晶構造解

析に適した大きさの無色六角柱状結晶を得ることが出来た｡この配位子TPPAの構造解析

の結果から､結晶学的データをTable2.1.1に示した｡また､原子パラメータ､結合長､

結合角等の各Tableについては､付録のMOディスクに収録した｡配位子TPPAの結合

長､結合角は通常の値を示している｡

TPPAの結晶構造はFig.2.1に示したように､N(1)原子の廻りに三本の6-Pivalamidev

2-pyridylmethyl基が擬三回軸対称の関係を有していた｡ここで興味深いことに､ビリ

ジン環平面とそれに結合しているpivalamide基のC=0とが､共平面を形成していた｡こ

れは､C(5)位に結合している水素とカルポニル酸素との間の水素結合による構造安定化

に起因していると考えられ､IH-NMRスペクトルにおいて､f-Ⅰ(5)位の化学シフトがH(3)
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位に比べて低磁場側に観測されたこととよく-一致する｡

2.3.2 銅(IIトTPPA錯体の構造と性質

銅を中心金属としたTPPA錯体の分光化学的･構造化学的検討を行うために､空気中で

も安定で取扱いが容易な銅(ⅠⅠ)錯体を合成し､種々のアニオン種との反応を試みた｡以下

に各種銅(ⅠⅠトTPPA錯体の解析結果を述べる｡

2.3.2.1[Cu(tppa)](ClO4)2

Fig.2.2にアセトニトリル溶媒中における錯体の吸収スペクトルを示した(スペクトル

(a))｡溶液は青色で､1100～500nmの蘭域において､入max=775nm(e=170M▼~lcmRl),

685nm(sh,t=149M▼一cm-J)に二つの吸収極大を有する､銅(II)のd-d吸収帯が観測され

た｡また､380nm(E=200MIcm~'t)に配位子から銅(ⅠⅠ)へのLMCTと考えられるショルダ

ーピークが観測された(Table2.3)｡

また､この錯体の結晶サンプルのpositiveion FABMASSスペクトルを測定した結

果､目的錯体の計算値[Cu(C33H44N703)]十= 650に一致するparentpeaksが観測され､

[Cu(tppa)]錯体であると同定した｡また､錯体結晶を粉砕し､真空デシケ一夕ーで十分

に乾燥させたサンプルを用いて､C,H,Nの各元素含有率を元素分析によって測定した

ところ､下記のような結果が得られ､計算値と良く一致していることから､[Cu(tppa)]

(ClO4)2錯体を確認した｡

CalcdforC33H45N7011CuC12 :C,46.62;H,5.335;N,11.53(%)

found :C,46.89;H,5.239;N,11.45(%)

さらに､[Cu(tppa)](ClO4)2の単結晶を用いたX線構造解析を行った｡解析の結果､そ

の構造図をFig2.3に示した｡また､結晶学データを1もble2.1.1に､中心金属周りの結

合長､結合角をTable2.2.1に示した｡その他の各Tableについては､付録のMOディス

クに収録した｡

錯体の構造はFig.2.3に示した様に､中心銅イオンにTPPAのアミン窒素､3つのビリ

ジン窒素､そして1つのビリジン環側鎖のカルポニル酸素が配位した､N401の5座型配

位であることが明らかとなった｡従って錯体の立体構造は､3つのビリジン窒素(Cu-

N(2a)=1.947(6)Å,Cu-N(2b)=2.118(8)Å,Cu-N(2c)=2.132(7)Å)が平面三角形を形成

し､そして軸方向をアミン窒素(Cu-N(1)=1.974(7)Å)およびカルポニル酸素(Cu-0(1a)=

1･912(6)Å)が配位した､歪んだaxiallycompressed型trigonalbipyramid構造であっ

た(N(1)-Cu-0(1a)=167.8(3)0,N(2a)-Cu-N(2b)=119.1(3)○,N(2a)-CuTN(2c)=

128.9(3)○,N(2bトCu-N(2c)=105.1(3)○)｡
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2.3.2.2[Cu(tppa)Cl]ClO4

Fig.2.2にアセトニトリル溶媒中における錯体の吸収スペクトルを示した(スペクトル

(b))｡入max=897nm(E=207M~1cm~1),745nm(E=140M~lcm▼1)に特徴的な2つの吸収

極大をもつ銅(II)のdpd吸収帯が観測され､また､426nm(E=110M▼1cml)に塩素配位子

からのLh4CTによるものと考えられるピークが観測された(恥ble2.3)｡

単離された錯体の positive ion FAB MASS スペクトルを測定した結果､

[Cu(C33H45N703)Cl]+=685においてparentpeaksが観測された｡また､錯体結晶を真

空デシケ一夕ーで十分に乾燥させたサンプルを用いて､C,H,N,Clの各元素含有率を

元素分析によって測定したところ､下記のような結果が得られ､計算値と良く一致して

いることから､[Cu(tppa)Cl]ClO4と同定した｡

CalcdforC33H45N707CuCl2 :C,50.40;H,5.78;N,12.47;Cl,9.02(%)

found :C,50.30;H,5.65;N,12.55;Cl,8.98(%)

さらに､[Cu(tppa)Cl]ClO4の単結晶をもちいて､X線構造解析を行った｡錯体の構造

図をFig.2.4に示した｡また､結晶学データを1もble2.1.1に､中心金属周りの結合長､

結合角をTable2.2.1に各々示した｡その他の各Tableについては､付録のMOディスク

に収録した｡

Fig.2.4に示した様に､錯体の配位構造は中心金属鋼原子に対して､TPPAのアミン窒

素と3つのビリジン窒素､そして塩素イオンが配位した､N4Cllの5座型配位であっ

た｡すなわち､3つのビリジン窒素(Cu-N(2a)=2.152(4)Å,Cu-N(2b)=2.135(4)Å,

Cu-N(2c)=2.316(5)Å,N(2a)-Cu-N(2b)=123.6(2)0,N(2b)-Cu-N(2c)=116.7(2)○,

N(2c)-Cu-N(2a)=110.8(2)0)が歪んだ平面三角形を形成し､アミン窒素(Cu-

N(1)=1.954(5)Å)および塩化物イオン(Cu-Cl(1)=2.206(2)Å)が軸方向にそれぞれ配

位(N(1)-Cu-Cl(1)=174･9(2)○)したaxially compressed型 trigonalbipyramid

構造であった｡この錯体では､TPPAのアミド基の水素が全てClの方向を向いており､そ

れぞれN…Cl間の距離が約2.8Åで水素結合していると考えられ､塩素イオンの配位安定

化に寄与していた｡

2.3.2.3[Cu(tppa)Br]+

[Cu(tppa)](ClO4)2のアセトニトリル溶液に､KBrを添加して反応させた際の吸収スペ

クトルをFig･2･5･1およびTable2.3に示した｡反応に伴い､溶液は青色から淡い緑青

色に変化した(スペクトル(b))｡反応後のスペクトルは､銅(ⅠⅠ)錯体のd-d吸収帯が

入max=870nm(E=200MJcm▼l)および780nm(E=174MIcmrLl)に変化したことから､

生成錯体には臭化物イオンが中心金属に配任していると考えられる｡しかし､既に錯体
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構造が明らかな[Cu(tppa)Cl]+の吸収スペクトルとも大きく異なることから､これらのハ

ライド錯体の配位構造には何らかの違いがあると考えられる｡

アルコール､アセトン､アセトニトリル､THF等の各種有機溶媒で錯体の合成を行

い､この溶液を反応を濃縮した後にトルエン､ジエチルエーテル､ジクロロメタン､ク

ロロホルム､四塩化炭素､ヘキサン､水等の､錯体の溶解度が低い各種溶媒を混合して

結晶化を試みたが､目的錯体の単結晶は得られなかった｡また､水を混合した際に溶液

に色変化がみられ､そのスペクトルをFig.2.5.1の(c)に示した｡そして､この水混合溶

液から原料錯体である[Cu(tppa)](ClO4)2が回収された｡

2.3.2.4[Cu(tppa)I]'

THF溶液中における､[Cu(tppa)](C104)2とKIとの反応に伴う吸収スペクトル変化を

Fig.2.5.2に示した｡反応後のスペクトル(b)において､銅(ⅠⅠ)錯体のd-d吸収帯は入max=

824nm(E=336M-1cm-1),676nm(t=300M.1cml)に2つの吸収極大をもった特徴的なピ

ークであり､[Cu(tppa)Cl]'のものと良く似ている(Table2.3)ことから､ヨウ化物イオン

が錯体中心銅に配位していると考えられる｡また､配位ヨウ化物イオンからのLMCTと

考えられるピークが440nm(e=2000MJIcm.1)に観測され､反応後の溶液は褐色を呈し

た｡

アルコール､アセトン､アセトニトリル､THF等の有機溶媒を用いて錯体の合成反応

を行い､これを濃縮した後でトルエン､ジエチルエーテル､ジクロロメタン､クロロホ

ルム､四塩化炭素､ヘキサン､水等の錯体の溶解度が低い各種溶媒を混合して結晶化を

試みたが､目的錯体の単結晶は得られなかった｡

2.3.2.5[Cu(tppa)(OH)]C104

単離した錯体のアセトニトリル溶媒中における吸収スペクトルをFig.2.2 に示した｡

この錯体溶液では､1100～500nmの波長嶺域において､入max=822nm(E=170M-~1cm-1

),678nm(E=120M~1cml)に特徴的な2つの吸収極大を有する､銅(ⅠⅠ)のdTd吸収帯が観

測された｡また､455nm(t=50M~1cm-L)に配位ヒドロキシ基からのLMCTと考えられる

ピークが観測された(Table2.3)｡

また､錯体結晶を真空デシケ一夕ーで十分に乾燥させたサンプルを用いて､C,H,Nの

各元素含有率を元素分析によって測定したところ､下記のような結果が得られ`､計算値

と良く一致していることから､[Cu(tppa)OH]ClO4と同定した｡

calcdforC33H46N708CuCl :C,51.63;H,6.039;N,12.77(%)

found :C,51.73;H,5.834;N,12.68(%)
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さらに､[Cu(tppa)(OH)]ClO4の単結晶でX線構造解析を行った｡錯体のORTEP図を

Fig･2･6に示した｡また､結晶学データをTable2.1.1に､中心金属周りの結合長､結合

角を′指ble2･2.1にそれぞれ示した｡その他の各′mbleについては､付録のMOディスク

に収録した｡

Fig･▲2･6に示した様に､錯体の配位構造は中心金属銅原子に対して､TPPAのアミン窒

素と3つのビリジン窒素､そしてヒドロキソイオンによるN401の5座型配位であった｡

すなわち､3つのどリジン窒素(Cu-N(2a)=2.1169(9)Å,Cu-N(2b)=2.1834(9)Å,Cu-

N(2c)=2･1733(9)Å,N(2a)-Cu-N(2b)=116.10(4)○,N(2b)-Cu-N(2c)=115.49(4)○,

N(2c)-Cu-N(2a)=119･94(4)0)が平面三角形を形成し､そして軸方向をアミン窒素

(Cu-N(1)=1.9857(9)Å)およびヒドロキソイオン(Cu-0(1h)=1.8599(9)Å)がそれぞ

れ配任した(N(1)-Cu-0(1h)=175.59(5)0)､比較的対称性の良いaxiallycompressed型

trigonalbipyramid構造であった｡この錯体においても､TPPAの二つのアミドNHがヒ

ドロキソイオンに約2.8Åで水素結合し､配位安定化に寄与していることが明らかとなっ

た｡また､これらのビリジン環側鎖アミド基は､ビリジン環と共平面を形成しているに

対して､残る一つのビリジン環側鎖アミド基ではこの関係が崩れていた｡これは､アミ

ド基のプロトンと､(OH)のプロトンとの間で生じる電子的反発を避けているためと考

えられる｡

2.3.2.6[Cu(tppa)(OH)]

アセトニトリル溶媒中における錯体の吸収スペクトルは､入max=813nm(E=180M-1

Cm~]),660nm(t=190M｢1cm▼1)500nm(e主190M一一cmLl)にそれぞれ極大吸収が観測され

た(職ble2･3)｡また､錯体結晶を用いて､C,H,Nの各元素含有率を元素分析によって

測定したところ､下記のような結果が得られ計算値と良く一致していることから､

[Cu(tppa~)(OH)]･3H20と同定した｡

CalcdforC33H51N707Cu :C,54.95;H,7.126;N,13.59(%)

found :C,54.96;H,6.894;N,13.46(%)

さらに､得られた単結晶を用いて[Cu(tppa)(OH)]のX線構造解析を行った｡錯体の

0Ⅰ汀EP図をFig･2･7に示した｡また､結晶学データを7bble2.1.1に､中心金属周りの結

合長､結合角を7bble 2･2･1にそれぞれ示した｡その他の各7bbleについては､付録の

MOディスクに収録した｡

錯体の配位構造は､TPPAのアミン窒素および3つのビリジン窒素､そしてOHによ

る､N401の5座型配位であった｡すなわち錯体の立体構造としては､3つのビリジン窒

素(Cu-N(2a)=2･050(8)Å,Cu-N(2b)=2･129(8)Å,Cu-N(2c)=2.093(8)Å,N(2a)LCu-
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N(2b)=116.5(3)0,N(2b)-Cu-N(2c)=117.3(3)0,N(2c)一Cu-N(2a)=118.6(3)○)が平面

三角形を形成し､そして軸方向をアミン窒素(Cu-N(1)=2.037(6)Å)およびヒドロキソ

イオン(Cu-0(1h)=1.861(5)Å)がそれぞれ配任した(N(1トCu-0(1h)=175.9(3)0)､対称

性の良いaxially compressed 型 trigonalbipyramid構造であった｡基本的には､

前出の[Cu(tppa)(OIpI)]十と同じ配位様式であるが､本錯体の三つのビリジン環側鎖アミド

部位は全て､それぞれのビリジン環と共平面の関係にあり､三つのアミドN(H)が配位

OHの方向を向き､約2.8Åで各々水素結合している点が異なり､構造的により高い対称

性を有している｡これは､TPPAのアミド基のプロトンの一つが失われたことによって､

OHのプロトンとの静電的反発が生じない為であると考えられる｡

2.3.2.7[Cu(tppa)(OMe)]+

アセトニトリル溶媒を用いた反応溶液の吸収スペクトルは､1100～500nmの波長領域

において､入max=825nm(t=180M~Icm-L),673nm(E=110MJcm-1)に特徴的な2つの

吸収極大を有する銅(ⅠⅠ)のd-d吸収帯と､443nm(E=50M-1cm■~1)に配位メトキシドから

のLMCTと考えられるピークが観測された恥ble2.3)｡

反応溶液をエバボレーターで乾固して得た､錯体の青色粉末をもちいて positive

ionITAB MASS スペクトルを測定した結果､[Cu(C33H45N703)]+= 650.3にparent

Peaksが観測されたが､目的錯体である[Cu(C33H45N703)(OMe)]+=681に相当するピー

クは観測されなかった｡しかし､[M]+=612～622において､meta Stable stateを示すブ

ロードなピークが観測された｡この場合､以下の経験則に基づく計算式から親イオンを

逆算することが可能である｡

[M]+ = (ml-n)2 ÷ ml

[M]+;観測された.metastablestateのピーク

ml;求める親イオンの質量

n;ピーク強度が一番目と二番目との間の質量差｡

(今回の測定では 685.2-650.3=34.9)

計算の結果､ml=683～684の化学種が存在していたことが示されたが､目的錯体と

は一致せず､錯体の同定には至らなかった｡

2.3.2.8[Cu(tppa)(OEt)]+,[Cu(tppa)(OiPr)]+,及び[Cu(tppa)(OPh)]+

[Cu(tppa)](ClO4)2とNaOEtとを反応させた錯体溶液は緑色を呈し､アセトニトリル溶

媒中の吸収スペクトルは､入max=837nm(t=191M､1cm.1),673nm(E=115MJcm~1)に
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2つの吸収極大を有するd-d吸収帯および､444nm(E=50M~1cm~1)に配位エトキシドか

らのLMCTと考えられるピークが観測された(Table2.3)｡しかし､反応溶液を乾固して

得た､錯体の青色粉末を用いてpositiveion FAB MASSスペクトルを測定した結果､

[Cu(tppa)]+=650のParent peaksが観測されたが､目的の錯体([Cu(tppa)(OEt)]+=

695)に一致する分子イオンピークは観測されず､錯体の同定には至らなかった｡

また､[Cu(tppa)](ClO4)2にNaOiPrを反応させて得られた錯体の､アセトニトリル溶

媒中における吸収スペクトルは､メトキシ錯体,ヒドロキソ錯体等のスペクトルとほぼ一

致しており､入max≒820nm(E≒170Mrlcm▼l),680nm(E≒120M~lcm-rl)に特徴的な

2つの吸収極大を有する銅(II)のdTd吸収帯と､450nm(t≒50M.1cm~1)付近に配位アニ

オン種からのⅠ,MCTと考えられるピークが観測された｡また､NaOPhを用いて同様に錯

体合成を行った場合においても､これと同一のスペクトル挙動を示した｡

各反応溶液から析出した単結晶を､それぞれⅩ線構造解析したところ､生成錯体は共

に[Cu(tppa)(OH)]+であることが確認され､目的のイソプロポキシ錯体､フエノキシ錯体

は得られなかった｡

このように､目的とするアルコキシド錯体が得られなかったことは､立体的に大きす

ぎるアニオン種は､TPPA配位子が形成する錯体内部配位場に配位不可能か､あるいは仮

に配位しても不安定なため､溶液中に存在する微量のOH種と配位交換して､より安定

な[Cu(tppa)(OH)]十が得られたと考えられる｡

2.3.2.9[Cu(tppa)(N3)n](ClO4)2L-n (n=1,2)

THF溶媒中における､アジド錯体生成に伴う吸収スペクトル変化を､Fig.2.8.1に示

した｡スペクトルはNaN3の添加量によって二段階の変化が確認された(Table 2.3)｡ま

ず､1当量のアジドを加えた際に､1100～500nmの波長領域におけるd-d吸収帯には変

化が見られない(入max=636nm(t=178M~1cm▼1))が､新たに入max=430nm(E≒

170M▼1cm~l)に吸収が現われ､この時溶液は青色から緑色に変化した(スペクトル(a)→

(b))｡そして､さらにもう1当量のアジドの添加により､銅(ⅠⅠ)錯体のd-d吸収帯の吸収

極大が入max=700nm(e=271MIcm¶1)へとシフトし､400nmに非常に強い吸収(t≒

2820MJIcm~l)が観測された(スペクトル(b)→(c))｡このアジドイオンからのLMCTと

考えられる強い吸収により､反応溶液は暗黄緑色を呈した｡

これらの変化は､それぞれ[Cu(tppa)N3]+および[Cu(tppa)(N3)2]の生成を示している

と考えられる｡NaN3を等量加えたサンプルからは単結晶は得られなかったが､二倍量を

添加したサンプルからは､目的錯体が結晶化し､この[Cu(tppa)(N3)2]の単結晶を用いて

X線構造解析を行った｡錯体のORTEP図をFig.2.9に示した｡また､結晶学データおよ
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びを中心金属周りの結合長､結合角を職ble2･1･2,2･2･2にそれぞれ示した｡その他の

各′mbleについては､付録のMOディスクに収録した｡

錯体の配位構造は､TPPAのアミン窒素および2つのビリジン窒素､そしてN3二分子

による､N5座型配位であり､アジドによってTPPAの1つのピT)ジン窒素ドナーが解離

した為に､錯体の立体構造は､これまでの錯体と大きく異なっていた｡すなわち､ビリ

ジン窒素N(2b)､アミン窒素N(1)､2つのアジド配位N(aa)およびN(ba)(Cu-N(2b)=

2.147(7)Å,Cu-N(1)=2.032(8)Å,Cu-N(aa)=1.910(8)Å,Cu-N(ba)=2.013(8)Å)におい

て平面四角形を形成し､そしてビリジン窒素N(2a)(Cu-N(2a)=2.320(6)Å)を軸配位と

した､Square Pyramid 構造であると考えられる｡しかし､結合角はそれぞれN(2a)-

Cu-N(2b)=100.0(2)○,N(2a)-Cu-N(1)=74.7(3)○,N(2a)-Cu-N(aa)=99.1(3)0,

N(2a)-Cu-N(ba)=95.7(2)○であり､配位構造は大きく歪んでいることが確認された｡

2.3.2.10[Cu(tppa)(NO3)2]

MeCN溶媒中における､Cu-TPPA-NO2錯体生成に伴う吸収スペクトル変化を､Fig.

2･8.2に示した｡スペクトルはNaNO2の添加量によって二段階の変化が確認された(′mble

2.3)｡まず､1当量のNaNO2を加えた際に､1100～500nmの波長領域におけるd-d吸収

帯の入maxが､733nm(e=181MJIcm-1)および630nm(e=140M-1cm.1)にシフトし､また

入max=450nm(e=160M-tcm~1)に吸収が新たに現われた(スペクトル(a)→(b))｡そし

て､さらにもう1当量のNaNO2の添加によって､入max=747nm(E=170M~1cm,1)､

650nm(t=125M■~1cm▲l)および､420nm(E=300M▲1cm~1)にそれぞれシフトした(スペク

トル(b)→(c))｡これらの変化は､それぞれ[Cu(tppa)(NO3)]+および[Cu(tppa)(NO3)2]の

生成を示すと考えられる｡

反応溶液から得られた錯体の､ORTEP図をFig.2.10に示した｡また､結晶学的データ

をTable2.1.2に､中心金属周りの結合長､結合角を′mble2.2.2 にそれぞれ示した｡そ

の他の各Tableについては､付録のMOディスクに収録した｡

Cu-TPPA錯体に対して二等量以上のNO2~を加えると､N3~との反応の場合と同様

に､配位子のビリジンN配位の1つが外され､CuニTPPA-NO2の1:2錯体を形成すること

が確認された｡すなわち､アミン窒素N(1)および､2つの亜硝酸イオンがそれぞれend-

On配位(Cu-N(1)=2.057(7)Å,Cu-0(1na)=2.107(7)Å,Cu-0(1nb)=2.070(7)Å)して平

面三角形を形成しており､軸方向を二つのビリジン窒素(Cu-N(2a)=2.030Å,Cu-

N(2c)=1.880Å)がそれぞれ配位(N(2a)-Cu-N(2c)=164.2(3)O)した trigonal

bipyramid 構造であった｡また､平面配位座の結合角はそれぞれ､N(1)-Cu-

0(1na)=142.6(3)0,N(1)-Cu-0(1nb)=134.9(3)○,0(1na)-Cu-0(1nb)=82.4(3)0で
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あり､2つの亜硝酸イオンの立体的反発が要因と考えられる､配位構造の歪みが確認さ

れた｡

また､[Cu(tppa)](ClO4)2錯体に一当量のNO2Pを反応させた溶液からの生成錯体の結

晶化を試みたが､多くの場合､錯体が油状になってしまい､再結晶化を繰り返して約1

週間後に得られた錯体の結晶は､[Cu(tppa)(OH)]+錯体であった｡また別の手段として､

錯体のMeCN溶媒に対する溶解度の温度位存性を利用し､約70℃における[Cu(tppa)]2◆

錯体の飽和溶液を調製し､NaNO2と反応させた後､すぐに放冷して錯体結晶を得たが､

この場合においても同様に[Cu(tppa)(OH)]+錯体であった｡さらに､[Cu(tppa)](ClO4)2

に一当量のNO2~を反応させた溶液を､反応直後に濃縮乾固して得られた錯体試料につい

て､IRスペクトルの測定を行ったが､[Cu(tppa)(NO3)]+錯体の同定は出来なかった｡

2.3.3 銅(II)-TPPA錯体における酸化還元反応(CV)

銅-TPPA錯体の電気化学的な性質を､中心金属の酸化還元挙動において検討するため

に､CV(サイクリック･ボルタンメトリー)の測定を行った｡

まず､[Cu(tppa)](ClO4)2錯体のアセトニトリル溶液をもちいて､Ar雰囲気下､一1.5～

+1.0vの範囲で電解を行ったが､可逆的な酸化還元挙動は観測されなかった｡これは､

[Cu(tppa)]2+は､溶液中でアニオン種と容易に反応することから､軸方向に配位したアミ

ドカルポニル酸素は脱離し易く､溶液中においてこの錯体は構造変化を起し易いと考え

られる｡このことが電位の変化に伴う錯体の酸化還元挙動を複雑化し､単一の可逆的酸

化還元電位を測定できない要因になっていると考えられる｡

そこで､構造的により安定であると考えられる[Cu(tppa)Cl]C104を用いて､アセトニ

トリル､ジクロロメタン､メタノール､THF､の各溶媒中における酸化還元電位を測定

した｡その結果をFig.2.11および､Table2.4に示した｡

アセトニトリル溶媒中で測定した[Cu(tppa)Cl]'の酸化還元電位は､El/2=+0.225V､

すなわち標準水素電極電位基準に換算して+0.447Vという､非常に高い酸化還元電位を

示した｡また､溶媒によって錯体の酸化還元電位は大きく異なり､極性が低い溶媒は

ど､錯体は高い酸化還元電位(El/2(Ⅴ)=qO.030in MeOH,+0.124in T[IF,+0.225

in MeCN,+0.300in CH2Cl2)を示した｡しかし､THF､メタノールにおいてはス

ペクトルの可逆性が失われ､Epaと馳cとの間の電位差(AEp)が100mVよりも大きくなっ

た｡

又､メタノール溶媒中では-0.5vより低電位側まで電位を掃引した場合､

[Cu(tppa)]2+の場合に類似した不可逆な酸化還元挙動を示した｡これは､溶液中の一部の

錯体において､配位Crが脱離･配位交換し､[Cu(tppa)]2+が生成した為と考えられる｡
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2.4 考 察

2･4･1銅(IIトTPPA錯体の喚則又スペクトルと溶液中における配位構造特性

代表的なCu(IIトTPPA錯体として､[Cu(tppa)]2+,[Cu(tppa)Cl]+,[Cu(tppa)(OH)]+

の各UV-VisスペクトルをFig･2･2に示した0これらの錯体は全て､X線結晶構造解析に

よってaxiallycompressed型trigonalbipyramid構造であることが確認されている｡

したがって､錯体の配位子場による中心銅のd軌道分裂は､エネルギ∵順位の高いものか

ら､dz2,dx2-y2,dzxおよびdyz,dxyであると考えられ500nmより長波長嶺域の吸収ス

ペクトルはdx2-y2,dzx(およびdyz),dxyの各軌道からdz2軌道へのd-d遷移によるもので

あるo実際のスペクトル(Fig･2.2)では､1100～500nmの波長領域において二つの吸

収極大が観測された他､450nm付近において弱い吸収が存在する｡[Cu(tppa)]2十におい

てはこれよりやや短波長側の､芳香環の強い吸収にかかる380nm付近の肩吸収がこれに

相当すると考えられる0この吸収帯は配位アニオンからのLMCTと帰属したが､モル吸

光度係数(E)が非常に小さいことから､d-d遷移の一つと考えることもでき､これらがど

のような遷移や電子移動に基づくものかを同定することは困難であった｡｡

Cu(II)-TPPA錯体の小分子アニオン種の取り込みは､吸収スペクトル変化によって明

確である｡500nmより長波長の領域におけるスペクトルの変化については､次のように

考えられる｡

結晶構造解析の結果から､配位構造に大きな歪がみられた[Cu(tppa)]2+は､自由度の高

い溶液中において､その配位構造が単一では無く､幾つかの構造種の平衡状態にあると

考えられる｡したがって､これらの錯体種の各々でd軌道の分裂状態が変化する為に､全

体として吸収ピークがブロード化していると考えられる｡これに対して､アニオンが一

分子配位して構造的により安定化した[Cu(tppa)Cl]十や[Cu(tppa)(OH)]+は､溶液中でも

配位構造が単一であり､吸収スペクトルにおいてd軌道の分裂よる各遷移がより明確に

なったと考えられる｡

2･4･2 銅(Ⅲ)JrPnl錯体における立体的構造規制と小分子捕捉･活性場の検討

§2･4･1で述べた通り､銅(II)-TPPA錯体は､溶液中において様々なアニオン種と反応

する｡そして､一旦錯体内部に取り込まれたアニオン種が､より求核性の強いものと配

位交換することも可能である(Scheme2.2参照)｡

しかし､銅(ⅠⅠ)-TPm錯体は､求核性を有するアニオン種であれば何とでも反応して､

その内部空間に取り込むわけではないことも明らかになった｡一連のアニオン種を用い

た各反応の結果から､銅仙TPm錯体の反応特性について以下に考察する｡
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2.4.2.1Cl,Br,Ⅰとの反応

[Cu(tppa)Cl]'錯体は構造的に非常に安定で､単結晶として単離することが可能であ

る｡これに対して､BrおよびⅠを反応させた場合､有機溶媒中の吸収スペクトル(Fig.

2.7.1および 2.7.2)において､各々のイオンは中心銅に配位していると考えられ

るが､結晶化によるこれらの錯体の単離には成功していない｡Cl~~より大きなアニオン分

子が錯体中心銅に配位するためには､錯体の構造が大きく変化する必要があると考えら

れる｡例えば､錯体のビリジン環側鎖の嵩高い置換基の回転による､中心金属近傍の空

間を拡張(Fig.2.122)や､TPPAの配位座との配位交換(Fig.2.12_3_)等が推定される｡

2.4.2.2 N3~,NO2~との反応

[Cu(tppa)]2+とN3~との反応については､有機溶媒中の吸収スペクトル(Fig.2.8.1)に

よって二段階の反応が確認されている｡Ⅹ線結晶構造解析の結果から､最終生成錯体が

[Cu(tppa)(N3)2]であることが確認されており､反応の一段階目では､[Cu(tppa)(N3)]+が

生成していると考えられる｡しかし､この錯体の結晶化による単離は成功していない｡

ここでは､N3が二分子配位した[Cu(tppa)(N3)2]が安定に単離された｡この錯体で

は､2つのN3がそれぞれend-On型で配位しているが､代わりにTPPAのビリジン環の

1つが脱離しており､歪んだ square pyramid 構造を形成していた｡これは､TPPA

配位子がアミン窒素およびビリジン窒素の計4座でキレート配位した際には trigonal

bipyramid配位構造になるように構造上規制されており､仮にN3が一分子配任した

[Cu(tppa)(N3)]+錯体が､trigonalbipyramid構造を維持した場合､N3分子とTPPAの

嵩高い置換基との間で立体的反発が生じてしまうものと推定され､構造的に不安定なた

めに結晶化しにくいと考えられる｡

また､[Cu(tppa)]2+とNO2~との反応挙動についても､N3~との反応と同様にNO2~が嵩

高いため､TPPAの置換基との間で立体的反発を生じるために､立体構造的に安定な錯体

として､TPPAのビリジン窒素配位の一つが脱離した[Cu(tppa)(NO2)2]のみが単離でき

たと考えられる｡

2.4.2.3 アルコキシド(ヒドロキソ)との反応

アニオン種として､OH-,MeO∴EtO-,ipro∴PhO~の各ナトリウム塩を用い､有機

溶媒中において[Cu(tppa)]2+との反応を行った｡結晶化によって生成錯体を単離した結
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果､X線結晶構造解析された錯体はいずれも[cu(tppa)(0江げであり､目的のアルコキシ

ド錯体を安定に得ることは出来なかった｡

このように､アルコキシド錯体が単離出来なかった要因として､アルコキシドのアル

キル鎖がTPPAの置換基との間で立体的に反発する為､アルコキシドの配位が不安定化さ

れたか､あるいは錯形成自体が不可能であったと考えられる｡また､これらアルコキシ

ド錯体の合成において､純粋な原料アルコキシドの合成は困難であり､微量に存在する

水とアルコキシドが反応してOH~を生成すると考えられる｡銅イオンヘの親和性はアル

コキシドよりもヒドロキシドの方が高く､仮に目的のアルコキシド錯体が生成しても､

より安定なヒドロキシド錯体に配位子交換された可能性も考えられる｡したがって､短

寿命であるがイソプロポキシ錯体やフエノキシ錯体が形成された可能性は否定できな

い｡なお､MASSスペクトルによる分析においても､アルコキシド錯体の生成を確認す

る有効な手段とは成りえなかった｡一方､反応直後の吸収スペクトル変化から生成錯体

を区別することも検討したが､各反応溶液の吸収スペクトルは全て類似しており､生成

錯体を識別することは不可能であった｡

2.4.3 銅(ⅠⅠトTPPA錯体における酸化還元反応(CV)

[Cu(tppa)](ClO4)2錯体のアセトニトリル溶液において､Ar雰囲気下､-1.5～+1.0Vの

範囲で電位を掃引したが､可逆的な酸化還元反応によるピークは観測されなかった｡

[Cu(tppa)]2'は､錯体内に第二配位子を持たない為に､TPPAのN4座に加えてアミドカ

ルポニル酸素が配位し､trigonalbipyramid構造を有していることが結晶構造解析にお

いて確認された｡しかし､配位子の側鎖置換基による立体反発から､その配位構造に大

きな歪がみられ､またこの配位座が､溶液中において容易にアニオン種と配位交換され

ることから､溶液中におけるこの錯体の構造は不安定であると考えられる｡また､

Cu(II)が5配位で安定であるのに対して､Cu(Ⅰ)は4座(あるいは2～3座)配位が安定

である｡錯体の配位構造が不安定であるということは､電位の変化に伴う酸化数の変化

(Cu+/Cu2+)に対応して､配位構造も容易に変化可能であると考えられる｡また､溶媒

分子であるアセトニトリルも銅に対して配位可能であり､これがCu(Ⅰ)を安定化する事か

ら､錯体の酸化還元挙動に影響を及ぼすことも考えられる｡

以上のように､[Cu(tppa)]2+の溶液中における反応挙動は､構造変化を伴った複雑なも

のである為､酸化還元電位が測定できなかったと考えられる｡

これに対して[Cu(tppa)Cl]+は､Clが錯体内部に取り込まれる形で銅に配位してお

り､更にTPPAのアミドNIiがこれと水素結合することによって､配位が非常に安定化さ

れている｡従って､[Cu(tppa)]2+よりも構造変化が起りにくい上に､溶媒分子等による外
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部からの中心金属への攻撃が阻害され､配位交換等の副反応が起きないことから､可逆

的な酸化還元電位が測定出来たと考えられる｡

[Cu(tppa)Cl]+錯体の酸化還元電位は､溶媒によって大きく異なることが明らかとなっ

た｡実験に用いた溶媒は､極性の高い順にメタノール､THF､アセトニトリル､ジクロ

ロメタンであり､実験の結果において､極性が低いほど酸化還元電位は高い値を示した

(Fig.2.11,Table2.4)｡アセトニトリルやジクロロメタン溶媒中における酸化還元波が可

逆的であるのに対して､THF､メタノール溶媒中では負)aとヱわcとの電位差(A位))が大き

く､スペクトルは準可逆的であった｡さらに､メタノール溶媒において､-0.5Vより低

電位側まで電位を掃引した場合､[Cu(tppa)]2+のものに類似した不可逆な酸化還元挙動が

観測された｡

この様な酸化還元電位の変化と溶媒効果との相互作用を検討するために､基準値

(El/20)として､フェロセンの各溶媒における酸化還元電位を測定し､各溶媒における電

位差(血/2-El/20)を算出した結果､アセトニトリル溶媒中で-0.225V､ジクロロメタン

中で-0.302V､メタノール中で-0.402VそしてTHF中で-0.538Vであった｡従って､こ

れらの値の比較から非極性溶媒において高い電位を示す傾向がみられた｡

溶媒効果による酸化還元挙動の変化は､次のように考えられる｡まず､[Cu(tppa)Cl]+

は固体結晶中において､aXially compressed 型trigonalbipyramid構造であること

が確認されている｡しかし､Ⅹ-Y平面方向の配位結合距離及び角度は､それぞれCu-

N(2a)=2.152(4)Å,Cu-N(2b)=2,135(4)Å,Cu-N(2c)=2.316(5)Å,N(2a)-Cu-N(2b)=

123･6(2)O,N(2b)-Cu-N(2c)=116.7(2)○および､N(2c)-Cu-N(2a)=110.8(2)0であ

り､厳密にいえばその配位構造は歪んでいる｡溶液中において､構造的な自由度が高く

なると考えられるが､アセトニトリルやジクロロメタン等の非極性溶媒においては､側

鎖置換基の水素結合が助けとなってこの歪んだ錯体構造が堅固に保持され､Cu2+を不安

定化して高い酸化還元電位を示す要因となっていると考えられる｡これに対して､極性

溶媒中では､錯体構造の安定化に対する側鎖置換基の効果が小さくなり､配位構造的な

自由度が増大するとともに､Cl~~の配位が不安定化していると考えられる｡さらに､錯体

と溶媒分子との非共有性相互作用などを考慮した場合､例えば､メタノール分子による

第二配位圏の水素結合が､錯体の構造的･電気的性質に影響していることも考えられ

る｡

以上の様に､CVによって観測された銅-TPPA錯体の酸化還元挙動は∴錯体における

配位構造規制や非共有結合性相互作用の働きを反映したものであり､外部からの影響を

受けて錯体の特性が多様に変化することを示唆するものである｡
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2.4.4 非共有性相互作用基の機能と溶媒効果

銅-TPPA錯体には､特異的な反応場を錯体内部に構築することを目的として､ビリジ

ン環側鎖置換基に､多くの非共有性相互作用基が配置されている｡先に述べた様々な反

応における選択性や構造解析結果から､これらの働きについて以下のように考察するこ

とができる｡

まず､ビリジン環側鎖のアミドNHは､錯体内部に取り込まれた配位アニオン種と水素

結合し､錯体の構造安定化に寄与する｡また､アミドC=0との共鳴によって電子受容体

(プロトン供与体)としても機能する(e.g.過剰量のOHの反応による[Cu(tppa)(Of-Ⅰ)]錯

体の生成)ことが明らかとなった｡

また､ビリジン環側鎖の嵩高い置換基は､単に錯体反応場を立体的に遮蔽するだけで

はなく､疎水性相互作用による--場‖を構成することから､溶媒の極性などの外部環境に

よってその特性を変化させる｡例えば､アセトニトリル溶媒中において､Br は

[Cu(tppa)]2+錯体に配位するが､この錯体溶液に少量のH20を混合するだけで､再びBr

が脱離することが､吸収スペクトル変化から示唆された(Fig.2.5.1)｡この様な反応挙動

の理由として､水の混入によって疎水性相互作用が強まり､TPPAの置換基同士が接近し

てアニオンの配位空間が小さくなり､配位が不安定となったBr~が脱離したと考えられ

る｡

側鎖置換基の疎水性相互作用は､錯体の構造を決定する一つの要因に過ぎず､同様に

弱い相互作用である水素結合も環境と共に変化している｡詳細は第5章で述べている

が､側鎖アミドC=0は､アセトニトリルのような非水系溶媒において､ビリジン環プロ

トンと水素結合し､アミド部位の回転の自由度を規制していることが､1H-NMRスペク

トルから示唆されている｡一方の水系溶媒(メタノール)では､この水素結合が弱まる

ため､構造的な自由度が増大していると考えられる｡

溶媒効果とは､これら非共有結合性相互作用の競合から引き出される構造特性の変化

と､それに伴う反応性の変化である｡本錯体では､構造規制に重要な疎水性相互作用や

水素結合による効果が､環境の変化に応じて大きく変化することから､逆に溶媒効果に

よって､錯体の性質を制御することも可能であると考えられる｡
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2.5 結 論

新規に設計した銅(ⅠⅠ)1'PPA錯体を合成し､各種スペクトル及び単結晶Ⅹ線構造解析に

基づいてその性質･構造について検討した結果､数々の特異的な性質が見い出された｡

銅(ⅠⅠ)-TPPA錯体は､特徴的な配位子の嵩高い置換基による立体障害および配位構造規

制によって､aXia11ycompressed型trigonalbipyramid配位構造で最も安定化し､さ

らに､アニオン種の大きさ･形状から､配位可能な小分子を識別することが明らかに

なった｡そして各種アニオンとの反応実験から､錯体内部において構築される反応場の

許容体積は､二原子分子までが収容出来ることが確認され､構造的には酸素分子を安定

に捕捉可能であることが示された｡

また､本錯体の持つ構造的な特性は､外部環境によって変化することが明かにされ

た｡これは､錯体の有する非共有結合性相互作用基が､錯体内部反応場の形成に大きく

影響していることを裏付けており､特に水系/非水系の溶媒でその差が顕著に現われ

た｡すなわち､配位子の分子内水素結合や疎水性相互作用の競合が､錯体の立体的構造

規制に強く影響しており､溶媒の選択が､錯体の反応性をコントロールするのに重要な

キーポイントであることを示している｡錯体中心金属の特異的な酸化還元挙動は､この

ような溶媒効果による特異的機能の産物であると考えられる｡

さらに､錯体のピリジン環側鎖アミド基は､錯体内部に取り込まれた配位アニオン種

との間に水素結合を形成してこれを固定･安定化させる一方､電子受容体としても機能

することが判明しており､銅qTPPA錯体は分子状酸素との反応において､安定化と活性

化の両面から多彩な機能を発現することが期待される｡
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Table2･1･lCrysta1lographicDataandExperimentalDetailsforTPPA,[Cu(tppa)](ClO4)2･2H2C[CH30H,[Cu(tppa)Cl]ClO4,

[Cu(tppa)(OH)]ClO4and【Cu(tppa~)(OH)]･2H2()CH3COCH3

TPPA [Cu(tppa)](ClO4)2 [Cu(tppa)Cl】ClO4[Cu(tppa)(OH)]ClO4[Cu(tppa-)(OH)]

･2H2(}CH30H ･2H2C>CH3COCH3

Fomula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å

α/deg

β/deg

)′deg

V/Å3

上九alc/gcm-3

Z

F(000)

〃(MoKα)/cm-1
Radiation

r/OC

2∂椚αズ/deg

C33H45N703

587.77

COlorless

O.3xO.4xO.7

Monoclinlc

乃1(#4)
18.6126(8)
5.9004(4)
18.6129(9)

C34H53N7014CuC12

936.30

blue

O.3xO.3xO.4

Triclinlc

再(#2)

10.063(1)
11.452(2)
20.518(4)

92.92(2)

120.006(4) 91.30(1)

1770.1(2)

1.103

2

632

0.678

21

52.64

No.ofreflectionsmeasured 4085

No.ofreflectionsused

【Jゝ3.000(乃】 2268

No.ofVariables- 541

C33H45N7qCuC12
969.54

darkgreen

O.4xO.4xO.5

0rthorhombic

Pcc乃(#56)
11.601(2)
35.355(5)
18.401(2)

107.26(1)

2253.6(7) 7547(1)
1.385 1.706

2 8

962 3288

6.735 7.77

C33H46N7qCuC1
767.77

greenishblue
O.2xO.3xO.5

0rthorhombic

Pcc〃(#56)
11.285(2)
35.59(1)
18.340(4)

7366(3)
1.385

8

3224

7.22

graphitemonochromatedMoKα(入=0.71073Å)

4434

713

尺;尺wα 0.074;0.100 0.109;0.124

5486

633

3531

637

0.079;0.109 0.065;0.078

C36H55N7qCu
761.42

green
O.1xO.3xO.7

Triclinic

))彙
107.48(2)

99.82(2)

98.03(2)

2026(1)
1.249

2

810

5.892

21

48.62

6972

1944

461

0.058;0.058

α尺=∑ll砧トIFc=/∑l鞄l.尺w=[∑w(l鞄トl町)2/∑wl瑞12]1/2;W=4穐2/02(鞄)2.



Table2･1･2CrystallographicDataandExperimentalDetailsfor[Cu(tppa)(N3)2]･2H20and[Cu(tppa)(NO2)2]

[Cu(tppa)(N3)2] [Cu(tppa)(NO2)2]
2H20

Formula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å

β/deg

V/Å3

戊alc/gcm-3

Z

ダ(000)

〃(MoKα)/cm-1
Radiation

r/OC

2β∽αズ/deg

No.ofrenectionsmeasured

C33H49N1305Cu

771.38

darkgreen

O.1xO.5xO.5

Monoclinic

乃1/乃(#14)
15.802(2)
17.462(2)
17.110(2)

114.782(9)

4287(1)
1.195

4

1628

5.580

C33H45N9O7Cu

743.32

green
O.15xO.3xO.4

0rthorhombic

乃12121(#19)
9.2601(9)
12.592(1)
30.932(3)

3598.2(2)
1.372

4

1564

6.631

graphitemonochromatedMoKcL(入=0.71073Å)
21

52.64

9302

No.ofreflectionsused【I>3.000(I)] 2882

No.ofVariables 662

月;尺wd o.071;0.080

21

52.64

4141

1958

452

0.055;0.056

α尺=∑lIグロトIFcll/∑l瑞l.尺w=[∑w(l瑞トl在l)2/∑wlj㌔12】1/2;W=4瑞2/♂(J㌔)2.



Table2･2･1･SelectedBondLengths(Å)andAngles(deg)fbr【Cu(tppa)](ClO4)2･2H20･CH30H,[Cu(tppa)Cl】ClO4,

【Cu(tppa)(OH)]ClO4,and[Cu(tppa-)(OH)]･2H20･CH3COCH3

【Cu(tppa)](ClO4)2 [Cu(tppa)Cl]ClO4 [Cu(tppa)(OH)]ClO4 [Cu(tppa-)(OH)]

･2H2ひCH30H ･2H20･CH30CH3

Cu一Ⅹ

Cu-N(1)
Cu-N(2a)
Cu-N(2b)
Cu-N(2c)

Ⅹ-Cu-N(1)

X-Cu-N(2a)

Ⅹ一Cu-N(2b)

X-Cu-N(2c)
N(1)-Cu-N(2a)
N(1)-Cu-N(2b)
N(1)-Cu-N(2c)
N(2a)-Cu-N(2b)
N(2a)-Cu-N(2c)
N(2b)-Cu-N(2c)

1.912(6)d
l.974(7)
1.947(6)
2.118(8)
2.132(7)

167.8(3)α

91.6(3)d

lll.0(3)α

95.6(3)α
83.5(3)
81.1(3)
79.1(3)
119.1(3)
128.9(3)
105.1(3)

2.206(2)あ
1.954(5)
2.152(4)
2.135(4)
2.316(5)

174.9(2)ム

101.4(1)あ

101.0(1)占

97.2(1)あ
80.7(2)
81.4(2)
77.7(2)
123.6(2)
110.8(2)

116.7(2)

1.8599(9)C
l.9857(9)
2.1169(9)
2.1834(9)
2.1733(9)

175.59(5)C

99.46(4)C

lO3.90(4)C

96.08(4)C
81.27(3)
79.53(3)
79.86(3)
116.10(4)
119.94(4)

115.49(4)

1.861(5)d
2.037(6)
2.050(8)
2.129(8)
2.093(8)

175.9(3)d

lOl.3(3)d

99.3(3)d

97.3(3)d
82.8(3)
79.6(3)
79.8(3)
116.5(3)
118.6(3)
117.3(3)

αⅩ=0(1a)あⅩ=Cl(1)C,dx=0(1b)



Table2.2.2SelectedBondLengths(Å)andAngles(deg)for[Cu(tppa)(N3)2]･2H20

and[Cu(tppa)(NO2)2]

【Cu(tppa)(N3)2]･2H20 [Cu(tppa)(NO2)2]

Cu-N(aa)
Cu-N(ba)
Cu-N(1)
Cu-N(2a)
Cu-N(2b)

N(aa)-Cu-N(ba)
N(aa)-Cu-N(1)
N(aa)-Cu-N(2a)
N(aa)-Cu-N(2b)
N(ba)-Cu-N(1)
N(ba)-Cu-N(2a)
N(ba)-Cu-N(2b)
N(1)-Cu-N(2a)
N(1)-Cu-N(2b)

N(2a)-Cu-N(2b)

1.910(8)
2.013(8)
2.032(8)
2.320(6)
2.147(7)

95.3(3)
172.0(3)
99.1(3)
93.9(3)
90.5(3)
95.7(2)

160.3(3)
74.7(3)
82.3(3)
100.0(2)

Cu-0(1na)
Cu-0(1nb)
Cu-N(1)
Cu-N(2a)
Cu-N(2c)

0(1na)-Cu-0(

2.107(7)
2.070(7)

2.057(7)
2.051(7)
2.062(7)

1nb) 82.4(3)
0(1na)-Cu-N(l)

0(1na)-Cu-N(2a)
0(lna)-Cu-N(2c)
0(1nb)-Cu-N(1)
0(1nb)-Cu-N(2a)
0(1nb)-Cu-N(2c)
N(1)-Cu-N(2a)
N(1)-Cu-N(2c)
N(2a)-Cu-N(2c)

142.6(3)
95.8(3)
94.9(3)
134.9(3)
97.6(3)
95.4(3)
81.4(3)
83.0(3)
164.2(3)



Table2･3ElectronicAbsorptionSpectralDatafbrCu(II)-TPPAComplexes

complex/soIvent LMCr(nm)(eN-1cm-1)) d-d(nm)(e即-1cm-1))

[Cu(tppa)](ClO4)2/MeCN

[Cu(tppa)Cl]ClO4/MeCN

[Cu(tppa)Br]+a/MeCN

[Cu(tppa)Ⅰ]+a/THF

【Cu(tppa)(OH)]ClO4/MeCN

【Cu(tppa-)(OH)]/MeCN

[Cu(tppa)(N3)]+a/THF

[Cu(tppa)(N3)2]/THF

[Cu(tppa)(NO2)]+a/MeCN

[Cu(tppa)(NO2)2]/MeCN

380(Sb,200)

426(110)

あ

440(2000)

455(Sh,50)

500(190)

430(170)

400(2820)

450(Sb,160)

420(Sb,300)

685(Sb,149),775(170)

745(140),897(207)

780(Sh,174),870(200)

676(300),824(336)

678(120),822(170)

660(190),813(180)

636(178)

700(271)

630(Sb,140),733(181)

650(sb,125),747(170)

aNotisolated.b Notobserved.



Table2.4CyclicVoltammetryDatafbr[Cu(tppa)Cl】ClO4atRoomTemperature

SOIvent E]/2uN AEp/V

CH30H +0.030 0.350

THF +0.124 0.603

CH3CN +0.225(+0.糾7あ) 0.090

CH2C12 +0.300 0.100

0.68

0.79

0.95

0.98

aEl/2=(Eba･Epc)/2･bThevalueisconvertedtotheNHEscale87)



第3章 Cu(ⅠⅠ)-BPPA錯体の合成と性質

3.1 はじめに

第2章において､単核銅含有酸素添加酵素における酸素捕捉･活性化機構の解明を目

的とした新規三脚型四座配位子Tris(6-pivalamide-2-pyridylm占thyl)amine(TPPA)を

合成し､Cu(ⅠⅠ)-TPPA錯体における配位構造特性及び､/ト分子アニオン種との反応性を

検討した42)･62)･69)｡本章では､小分子捕捉･活性化に高効率である金属近傍の空間を構築

するために､Cu(IIトTPPA錯体で得られた構造的･機能的性質に関する知見に基づき､

さらに高い機能性を有する小分子捕捉･活性化錯体の構築を目的として､ビリジン環側

鎖置換基を1つ取り除いた､非対称三脚型配位子Bis(6-pivalamide-2-pyridyl-

methyl)(2-Pyridylmethyl)amine(BPPA)を新たに合成した｡この配位子を用いること

によって､錯体中心金属近傍の配位空間を拡大し､小分子の捕捉能力を向上できると考

えられる｡ここでは､Cu(lI)-BPPA錯体を合成し､錯体の有する構造特性及び､機能性

を検討した｡
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3.2 実 験

3.2.1測定

3.2.1.1紫外可視吸収スペクトル

測定装置は､日本分光製Ubest-35紫外可視吸収分光光度計を使用し､最大波長顧域

300-1100nmについて測定した｡測定は光路長が1cmの石英セルを使用し､濃度を0.5

-2mMに調製したサンプルを用いた｡

3.2.1.2 電子スピン共鳴スペクトル

測定装置は､日本電子製JES-REIX電子スピン共鳴スペクトル測定装置を使用した｡

サンプルは濃度2mM前後に調製した溶液約0.2-0.5mlを､先端部分を石英としたサンプ

ル管に封入し､液体窒素により凍結させ､デュワーごと共振器に取り付けて測定を行っ

た｡

3.2.1.3 Ⅹ線結晶構造解析

測定には一辺が0.1-0.5mmの大きさの単結晶を用い､0.5あるいは0.7mm¢のガラス

キャピラリーに封入して行った｡格子定数は200<2∂<300の範囲内の適当な強度の回折

点25個を用い､最小二乗法により精密化を行った｡

強度測定にはEnraf Nonius社製四軸型自動X線回折装置CAD4-EXPRESSを用い､グ

ラファイトで単色化したMoKα線をX線源とし､50kV,30～40mAにより行った｡測定

条件は､0-2∂走査法により､走査速度4
-120/min.で各反射ピークの前後5秒間の

バックグラウンド測定を行った｡2時間毎に3個の標準反射を測定し､強度が減衰する

場合においては decay correction による強度補正を行った｡全反射データに対し､

brentz因子および偏光因子の補正を加えた後､Io≧3ロ(Ⅰ｡)の独立な反射を用いて解析を

行った｡

構造は重原子法により解析し､差フーリエ合成で得られなかった水素原子の座標は､

結晶水以外のものについては計算から求めた｡非水素原子には見方性温度因子を適用

し､更に異常分散による補正､および吸収補正を実行し､完全マトリックス最′巨二乗法

で精密化した｡最小にした関数は､∑w(けot-けcげ､W~-=(02(fo)+(0.002fd2)

である｡

原子散乱因子は､InternationalTablesforX-rayCrystallography Vol.Ⅳに記載

の値を用いた66)｡構造解析､精密化は構造解析プログラムSDP-MoIEN67)により行い､計

算機はmicroVAX3100コンビュー一夕を用いた｡
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3.2.1.4 サイクリック ボルタンメトリー(CV)

測定装置は､ピー･エー･エス株式会社製CV-1B-120とGRAPHTEC製WX-1000X-

Yレコーダーとを組み合わせて使用した0測定においては参照電極に銀一塩化銀電極､カ

ウンター電極に白金電極をそれぞれ使用し､グラッシーカーボン作用電極表面において

電解を行い､最大-2･0～+2･OVの任意の電解嶺域を､電位走査速度50～100mV/sec.で

2-10回程度繰り返し掃引させた｡測定用サンプルは､アセトニトリル､メタノール､ジ

クロロメタン､THFの各溶媒中において､塩化銅CuC12に配位子BPPAをモル比1:1で反

応させ､濃度1mMの[Cu(bppa)Cl]Cl錯体溶液を調整した､さらに支持電解質として(n-

Bu)4NBF4を添加し(100mM)､Ar雰囲気下において測定を行った｡

3.2.1.5 元素分析

測定装置はLECOCf-iN-900を使用した0結晶または粉末状のサンプル1.5mgを採取

し､C,H,Nの各元素含有率について測定した｡一つのサンプルにつき2回測定を行い､

その平均値を算出した｡

3･2･2 配位子Bis(6-pivalamide-2-pyridylmethyl)(2pyridylmethyl)amine(BPPA)の

合成

配位子Bis(6qpivalamide-2-pyridylmethyl)(2-pyridylmethyl)amine(BPPA)の合成

法をscheme3.1に示した｡

500mlナスフラスコにおいて､2rAminomethylpyridine(2-picolylamine)`1.41g

(1･30×10hol)と､2-Bromomethyト6-pivalamidepyridine(BPP)10.47g(3.86×10-2

mol)とをジオキサン200mlに溶解した｡さらにこの溶液にKOH3.15g(5.61×10-2mol)

を蒸留水50mlに溶解して加え､室温で撹拝して20時間反応を行った｡次に､この反応溶

液を1N塩酸でpI-Ⅰ7に中和し､エバボレーターで濃縮してジオキサンを除去した｡濃縮し

た水溶液を分液ロートに移し､酢酸エチル(100mlX3剛で目的生成物の抽出を行った｡

集めた有機相を無水MgSO4で脱水し､エバボレーターで濃縮乾固してBPPAの褐色粗精

物を得た｡

次に､目的生成物(BPPA)の精製を､以下の手順で行った｡まず､シリカゲルカラムを

用いて(展開溶媒,クロロホルム/メタノール(100:1))未反応原料等を取り除いた後､ク

ロロホルム/ジエチルエーテル(1:5-10)溶媒を用いて結晶化を行った｡さらに再結晶に

よる精製を繰り返し行い､BPPAの無色透明･六角板状結晶2.01g(4.11×10L:hol)を得

た｡(収率31.6%)
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精製後の結晶を用いでⅠ十NMRスペクトル､FAB-Massスペクトルを測定し､構造同

定を行った｡

3.2.3 銅(ⅠⅠ)-BPI)A錯体の合成

三脚型四座配位子BPPAを用いた各種Cu(II)-BPPA錯体を､以下の様な方法により合

成した｡

3.2.3.1[Cu(bppa)]2十の合成

過塩素酸銅(II)六水和物 0.355g(9.58×10T4mol)のメタノール溶液20mlに､BPPA

O.496g(1.02×10~ニーmol)を加えた｡配位子の溶解に伴い､配位子が銅イオンと錯形成す

るため､溶液が青色から濃青色に変化した｡この溶液を室温下において静置して､結晶

化を行い､[Cu(bppa)](C104)2の濃青色板状結晶を得た｡この単結晶を用いてⅩ線結晶構

造解析を行った｡

また､各種有機溶媒(アセトニトリル､メタノール)中おける､UV-Vis､ESRスペク

トルを測定した｡

3.2.3.2[Cu(bppa)Cl]ClO4の合成

[Cu(bppa)](C104)20.655g(1.0×10~3mol)をアセトニトリル10mlに溶解し､この溶液

にKClO.082g(1.1×10T二imol)を加えた｡反応に伴って濃青色から緑色に変化した錯体溶

液に､少量の蒸留水を加えて室温にて放置した結果､[Cu(bppa)Cl]ClO4の緑色板状結晶

を得た｡さらに減圧デシケ一夕ーで十分に乾燥させた結晶サンプルを用いて元素分析を

行った｡

また､塩化銅(ⅠⅠ)(CuC12)0.0067g(5.2×10▼5mol)をメタノール25mlに溶解し､BPPA

O.0258g(5.3×10【5mol)を加えて反応させた｡次に､この溶液を濃縮･乾固して錯体を

回収し､アセトニトリル/ヘキサン溶媒を用いて再結晶を行い､錯体の緑色粉末を得

た｡この錯体サンプルを用いてFAB-Massスペクトルの測定を行った｡

上記の合成法で得た各サンプルを用いて､各種有機溶媒(アセトニトリル､メタノー

ル)中おける､UV-Vis､ESRスペクトルを測定した｡

3.2.3.3[Cu(bppa)Br]十の合成

アセトニトリル(25ml)に､過塩素酸銅(ⅠⅠ)六水和物0.019g(5.1×10▲5mol)および､

BPPAO.026g(5.3×10~5mol)を溶解して､[Cu(bppa)]2+錯体溶液(2mM)を調製した｡次

に､この溶液にKBr O.051g(4.3×10T4 mol)を加えて反応させ､反応の前後における
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UV-Visスペクトル変化を測定した｡さらにこの錯体溶液を濃縮･乾固した後､アセトニ

トリル/ヘキサン溶媒中から再結晶化を行い､緑色粉末を得た｡この固体サンプルにつ

いて､mB-Massスペクトルを測定した｡また､プロピオニトリル溶媒中において同様

に調整した錯体溶液について､ESRスペクトルの測定を行った｡

3.2.3.4[Cu(bppa)I]十の合成

過塩素酸銅(II)六水和物0.019g(5.1×1O-5mol)とBPPAO.026g(5.3×10-5mol)をアセ

トニトリル25mlに溶解して､[Cu(bppa)]2+溶液(2mM)を調製した｡次に､この溶液にKI

O.078g(4.4×10~1mol)を徐々に加えて反応させ､反応におけるUV-Visスペクトル変化

を測定した｡この溶液を濃縮･乾固して錯体を回収し､さらにアセトニトリル/ヘキサ

ン溶媒を用いて再結晶させてオリーブ色の錯体粉末を得た｡この錯体サンプルを用いて

FAB-Massスペクトルの測定を行った｡また､プロピオニトリルを用いて同様に調整し

た錯体溶液について､ESRスペクトルの測定を行った｡

3.2.3.5[Cu(bppa)(N3)]ClO4の合成

アセトニトリル(25ml)に､過塩素酸銅(ⅠⅠ)六水和物 0.019g(5.1×10~5mol)および､

BPPAO.026g(5.3×10r5mol)を溶解して､[Cu(bppa)]2+錯体溶液(2mM)を調製した｡次

に､この溶液にNaN3(0.003g(5.1×10~5mol)×3回)を順次加えて反応させ､反応の

UV-Visスペクトル変化を測定した｡

[Cu(bppa)]2+錯体にN3▼を等モル量反応させたアセトニトリル溶液について､さらに

ESRスペクトルを測定した後､室温で放置して再結晶を行った｡濃縮された溶液から

[Cu(bppa)(N3)]C104の緑色柱状結晶が析出し､この単結晶を用いてX線結晶構造解析を

行った｡

3.2.3.6[Cu(bppa.)]ClO4の合成

[Cu(bppa)]2+錯体のメタノール溶液(2mM,25ml)に､1当量のKOH O.004g(7.1×

10.5mol)を加えて反応させ､この錯体溶液のUV-Vis､ESRスペクトルの測定を行った｡

また､BPPA O.500g(1.02×10~:imol)および､過塩素酸銅(ⅠⅠ)六水和物 0.350g(9.45×

10~4mol)をメタノール10mlに加えて反応させた後､KOH O.056g(9.98×10~4mol)を加え

て反応させた｡この溶液をしばらく放置して析出した白色沈殿(KClO4)を取り除き､

ろ液をエバボレータ}で濃縮･乾回した｡次に､ジクロロメタンを加えて目的錯体を抽

出し､上澄み液を回収してこれを乾固した後､更にエタノール5mlに溶かして放置した

結果､数時間後に[Cu(bppaJ)]C104の深緑色微細結晶が析出した｡この結晶サンプルを用
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いて､元素分析および､UV-Vis､ESR､FAB-Massスペクトルの測定を行った｡

3.2.3.7[Cu(bppa)(CH3COO)]C104の合成

酢酸銅(II)一水和物0.0109g(5.5×10~5mol)およびBPPAO.026g(5.3×10.5mol)を､ア

セトニトリル10mlに溶解して反応させ､この溶液のUV-Visスペクトル変化を測定し

た｡

また､酢酸銅(II)一水和物 0.040g(2.00×10L4mol)とBPPA O.106g(2.17×10J.1mol)と

を､アセトニトリル10mlに溶解して反応を行った｡次に､この溶液に過塩素酸ナトリウ

ム0.025g(2.05×10~4mol)を加えてしばらく放置し､析出した白色沈殿(CH3COONa)を

ろ取した｡ろ液をエバボレーターで乾固させた後､ジクロロメタンを加えて目的錯体の

みを抽出した｡回収した上澄み液をエバボレーターで乾固させ､最後にエタノール5ml

を加えてこれを溶かし､数時間放置して[Cu(bppa)(CH3COO)]ClO4錯体の水色粉末を得

た｡この錯体サンプルを用いて､元素分析および､UV-Vis､ESRスペクトルの測定を

行った｡
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3.3 結 果

3.3.1配位子BPPAの構造同定

合成した新規配位子BPPAは､以下の各分析方法により解析･同定した｡

3.3.1.1FAB-Massスペクトル

合成したサンプルの positiveion FAB MASS スペクトルを測定したところ､[H~ト+

(C28fTI36N602)]寸=489および､[Na▲{+(C28H36N602)]+=610に一致するparentpeaksが

観測され､BPPAであると同定した｡

3.3.1.21H-NMRスペクトル

合成したサンプルのCI〕3CN溶媒中におけるJH-NMRスペクトルを測定した｡各ピーク

のケミカルシフト値は以~Fの通りであり､目的物BI)mの構造と合致した｡

∂/ppm from TMS,in CDC13;1.33(s,18H,C(CH3)3),3.75(s,4H,-CH2-,H6),

3.88(s,2H,一CH'2-,Hl),7.15(t(J=5.Of-lz),1H,H4),7.30(d(J=7.8Hz),2H,H7),

7.55(d(J=5.OrIz),1H,H2),7.65(t(J=5.Of-Iz),1H,H3),7.67(t(J=7.8Hz),2H,H8),

7.96(s,2H,amide-NH),8.11(d(J=7.8Hz),2H,Ii9),8.53(d(J=5.OHz),1H,H5)

3.3.1.3 Ⅹ線結晶構造解析

クロロホルム/ジエチルエーテル溶媒を用いて再結晶を繰り返し行い､Ⅹ線結晶構造

解析に適した大きさの無色六角柱状結晶を得ることが出来た｡この配位子TPPAの構造解

析の結果から､ORTEP図をFig.3.1に､結晶学的データをTable3.1にそれぞれ示し

た｡また､原子パラメータ､結合長､結合角等の各Tableについては､付録のMOディス

クに収録した｡配位子BPI)Aの結合長､結合角は通常の値を示している｡

解析の結果､目的物BPPAであることが確認された｡また､TPPA配位子においても見ら

れたように､側鎖アミド置換基のカルポニル基とビリジン環はほぼ共平面を成してお

り､アミドカルポニル酸素とビリジン環5位のプロトンとの間で水素結合していること

が示唆された｡

3.3.2 Cu(ⅠⅠ)-BPPA錯体の同定

銅を中心金属としたTPPA錯体の分光化学的･構造化学的検討を行うため､銅(II)錯体

を合成して様々なアニオン種との反応を試みた｡以下にその実験結果を述べる｡
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3.3.2.1[Cu(bppa)]2十

過塩素酸銅(II)のメタノール溶液にBPPAを加えると､反応に伴って淡青色の溶液が濃

青色に変化した｡この錯体溶液の吸収スペクトルにおいて､銅(ⅠⅠ)種のd-d遷移吸収帯が

1100-500nmの嶺域において観測された(入max=602nm(t=135M~1cm.1),(′Ibble3.3))｡

また､アセトニトリル溶媒を用いた錯体合成においても､メタノール溶媒中における

反応と同様な溶液の色の変化が見られたが､1100-500nmの蘭域における銅(II)種のd-d

遷移吸収帯は､メタノール溶媒中におけるsquare pyramid(または planar)型構造

種に特徴的でシャープなスペクトルと異なり､trigonalbipyramid 構造と考えられる

ブロードなスペクトルが観測された(入max=640nm(sh,e=140MIcm~1),734nm(t=

155M~LIcmpl),950nm(sh,t=90M▼1cm.1),(Fig.3.2.1(a),Table3.3))｡

溶液中における錯体の配位構造をより明確にするため､各種有機溶媒中におけるESR

スペクトルを測定し､求めた各ESRパラメーターをTable3.4に示した｡アセトニトリル

溶媒中における錯体のESRパラメーターは､g⊥=2.01,g〟=2.21であり(g⊥<g〟)､A〟が

非常に大きい(=186G)ことから､錯体の配位構造がsquare planar型であることが明

らかとなった｡また､メタノール溶媒中における各ESRパラメーターもg⊥=2.06, g〟

=2.22(A//=191G)であり､アセトニトリル溶液と同じ配位構造であることが示唆され

た｡さらにこのスペクトルには配位窒素原子による7本の超微細分裂が確認された｡hfs

の関係式 2J】J+1=7 (14Nの核スピン(カ=1) から配位窒素原子数(月)=3が求められ､

BPPA配位子の4つ窒素配位座の内の一つが配位していないことが示唆された｡

さらに､メタノール溶液から得られた単結晶を用いて､Ⅹ線結晶構造解析を行った｡

錯体の構造図をFig.3.3に示した｡また､結晶学データを'mble3.1に､中心金属周りの

結合長､結合角をTable 3.2 にそれぞれ示した｡その他の各Tbbleについては､付録の

MOディスクに収録した｡

結晶中における[Cu(bppa)](C104)2錯体の配位構造は､配位子BPPAの2つのビリジン

窒素､アミン窒素および側鎖アミドカルポニル酸素が中心銅に平面配位したN301型

square planar 構造であることが確認された｡また､各配位原子間の結合距離角･結合

角は､Cu-0(1b)=1.920(3)Å,Cu-N(1)=2.009(4)Å,Cu-N(2a)=1.957(4)Å,Cu-N(2b)=

1.925(4)Å,0(1b)-Cu-N(1)=177.3(2)○,0(1b)-Cu-N(2a)=97.3(2)○,0(1b)qCu-

N(2b)=92.0(2)○,N(1)-Cu-N(2a)=85.3(2)○,N(1)-Cu-N(2b)=85.5(2)0,N(2a)-Cu-

N(2b)=165.4(2)0であり､非常に平面性の高い配位構造であることが明らかとなった｡

3.3.2.2[Cu(bppa)Cl]+

単離した錯体の緑色板状結晶を､真空デシケ一夕ーで十分に乾燥させたサンプルを用
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いて､元素分析の測定を行った｡C,l一丁,Nの各元素含有率は以下の数値が得られ､計算

値と良く--一一致していることから､[Cu(bppa)Cl]C104と同定した｡

calcdforC28H36N606CuC12:C,48.95;H,5.281;N,12.23(%)

found :C,48.99;H,5.096;N,12.08(%)

また､アセトニトリル/ヘキサン溶媒から析出した緑色粉末を用いて､POSitiveion

FAB MASS スペクトルを測定した結果､[Cu(C28H36N602)Cl]+=586に一致する分子イ

オンピークが観測された｡

各種有機溶媒中において塩化銅(ⅠⅠ)にBPPAを反応させ､UV-Visスペクトルの測定を

行った｡アセトニトリル溶媒中における錯体の吸収スペクトル(Fig.3.2.1(b)および､

Table 3.3)は､1100～5OOnmの波長街域において､二つの吸収極大(入max= 856nm

(E=219MIcm-1),700nm(E=138M~Lcml))を有する銅(ⅠⅠ)種のdTd遷移吸収帯が観測され

た｡また､メタノール溶媒中における､錯体溶液の吸収スペクトルをTable 3.3 に示

した｡錯体のd-d遷移吸収帯には､アセトニトリル溶媒中と同様に二つの吸収極大(

入max=854nm(E=172M~lcm~l),700nm(t=125Mrlcm▼l))が見られ､錯体の配位構

造が溶媒の種類に因らず､trigonalbipyramid構造であることが示唆された｡

また､単離した[Cu(bppa)Cl]C104の結晶サンプルを用いて､錯体の有機溶媒中におけ

る吸収スペクトルを測定した｡アセトニトリル溶媒中では､上記と同様のtrigonal

bipyramid 構造を示唆する吸収スペクトルが観測されたが､メタノール溶媒中ではこれ

までと異なり､[Cu(bppa)]2+錯体の吸収スペクトルに類似した､Square planar 構造に

特徴的なスペクトルを示した｡

次に､[Cu(bppa)(Cl)]ClO4の結晶を溶かした錯体溶液(1mM)を用いて､77Kにおける

ESRスペクトルを測定した｡求めた各ESRパラメーターをTable3.4に示した｡アセトニ

トリル溶液のESRシグナルは､非常にブロードである為にパラメーターは求められな

かったが､単一のtrigonalbipyramid 型錯体種を示すものであった｡これに対し､メ

タノール溶媒中では､[Cu(bppa)]2+に非常に類似したsquare planar 型錯体(g⊥=2.06,

g〟=2.22仏〟=186G))と､trigonalbipyramid型錯体のESRシグナルが混在して観測

された｡

3.3.2.3[Cu(bppa)Br]+

アセトニトリル溶媒中において､[Cu(bppa)]2十とKBrとを反応させたところ､黄緑色

溶液が得られ､その吸収スペクトルをFig.3.2.1(c)に示した｡1100～500nmの波長街域

において､854nm(E=237M▼1cmJLt),700nm(sh,E=180M~lcm~1)に2つの吸収極大をも

っ銅(ⅠⅠ)のd-d吸収帯が観測された｡この生成錯体のスペクトルは､[Cu(bppa)Cl]十と類
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似していることから､trigonalbipyramid 構造で錯体上にBr~を捕捉していることが

示唆された｡しかし､プロピオニトリル溶媒中における錯体の各ESRパラメーター(g⊥

=2.06,g〟=2.21(A〟=183G))では､ニトリル系溶媒中においても錯体はsquareplanar

型構造であることが示唆された(Table3.4)｡

また､結晶化により得られた緑色固体を用いてFAB-Massスペクトルを測定した｡

m/z
= 630,632 に分子イオンピークが確認され､[Cu(C28H36N602)81Br]+= 630,

[Cu(C28H36N602)79Br]十=632と一致した｡

3.3.2.4[Cu(bppa)I]+

[Cu(bppa)]2+錯体とKlとを反応させて得られた､オリーブ色のアセトニトリル溶液の

吸収スペクトルをFig.3.2.1(d)に示した｡trigonalbipyramid 構造に特徴的な､

650nm(sh,t=120M~1cml),850nm(E=180M-tcmJl)に2つの吸収極大をもつ銅(ⅠⅠ)のd-d

吸収帯と､530nm(sh,E=120M▼1cm~))にLMCTと考えられるピークが観測された｡この

生成錯体のスペクトルは､[Cu(bppa)Cl]+のスペクトルに類似していることから､

trigollalbipyramid 構造で錯体上にrを捕捉していることが示唆された｡しかし､プ

ロピオニトリル溶媒中における錯体の各ESRパラメーター(g⊥=2.07,g〟=2.21(A〟=

178G))は､Square Planar型構造であることを示しており､[Cu(bppa)Br]+錯体と非

常に類似した値であった(1もble3.4)｡

また､アセトニトリル/ヘキサン溶媒中より得られた､オリーブ色の錯体粉末を用い

て､FAB-Massスペクトルの測定を行ったところ､m/z= 678 に分子イオンピークが確

認され､[Cu(C28H36N602)I]'と同定した｡

3.3.2.5[Cu(bppa)(N3)]ClO4

アセトニトリル溶媒中において､[Cu(bppa)]2+錯体に1等量および2等量のN3~を反応

させた錯体溶液の吸収スペクトル変化をFig.3.2.2に示した｡N3~を1当量反応さた錯体

の溶液(b)は緑色を呈し､1100～500 nmの街域において､入max=650nm(t=252M~l

cm~1),840nm(sh,E=256M~1cml)に二つの吸収極大を有し､trigonalbipyramid

構造を示唆する銅(II)のd-d吸収帯が観測された｡また､380nm(E=1170MJcm▲l)に配

位子から銅(II)へのLMCTと考えられるショルダーピークが観測された｡さらにN3~を加

えることによって､吸光度の変化が確認されたが､顧収極大(入max)波長に変化は見ら

れなかった(スペクトル(c))｡

[Cu(bppa)]21錯体とN3"の1:1反応溶液から得られた[Cu(bppa)N3]ClO4錯体の単結晶を

用いて､X線結晶構造解析を行った｡この錯体のORTEP図をFig.3.4に示した｡また､
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結晶学デゝ一夕をTable3.1に､中心金属周りの結合長､結合角をTable3.2にそれぞれ示

した｡その他の各′Ⅰもbleについては､付録のフロッピーディスクに収録した｡

結晶中における[Cu(bppa)(N3)]C104錯体の配位構造は､中心金属銅原子に対して

BPPAのアミン窒素と3つのビリジン窒素､そしてN3~一分子がend--Onで配任した､

axially compressed 型 trigonalbjpyramid構造であった｡すなわち､3つのビリジ

ン窒素(Cu-N(2a)=2.056(7)Å,Cu-N(2b)=2.102(7)Å,Cu-N(2c)=2.217(7)Å,N(2aト

Cu-N(2b)=136.8(3)0,N(2b)-Cu-N(2c)=110.6(3)O,N(2c)-Cu-N(2a)=104.5(3)0)が

歪んだ平面三角形を形成し､アミン窒素(Cu-N(1)=1.987(7)Å)およびアジドイオン

(Cu-N(1n)=1.937(7)Å)が軸方向にそれぞれ配位(N(1)-Cu-N(1n)=175.8(7)0)し

ていることが確認された｡また､BPPAの二つの側鎖置換基のアミドNHが､N3▼の末端

配位窒素(N(1n))と､それぞれ約2.8Åで水素結合していることが確認された｡さらに､

錯体のプロピオニトリル溶液中におけるESRスペクトルの測定を行い､求めた各ESRパ

ラメーターをTbble3.4に示した｡ESRシグナルはブロードであったが､固体結晶中と同

様に､錯体の配位構造がtrigonalbipyramid型(g⊥=2.23(A⊥=116G),g〟=2.02(A〟

=76G))であることが確認された｡

3.3.2.6[Cu(bppa~)]ClO4

エタノール溶媒による再結晶操作から得られた錯体の濃緑色微細結晶を用いて元素分

析を行った｡C,H,Nの各元素含有率は以下の数値が得られ､計算値と良く一致してい

ることから､BPPAの側鎖アミド置換基の-NrIプロトンが1つ脱離した[Cu(bppa~)]ClO4

であると同定した｡

calcdforC28H35N606CuCl:C,51.69;It5.42;N,12.92(%)

found :C,51.78;H,5.45;N,12.67(%)

また､この錯体の結晶サンプルを用いて､pOSitiveionFABMassスペクトルを測定し

た結果､[Cu(C28H35N602)]+=550に一致する分子イオンピークが確認された｡

メタノール溶媒中における[Cu(bppa)]2+錯体とKOHとの反応に伴う､吸収スペクトル

変化をFig.3.5.1(a),(b)に示した｡KOH添加直後の錯体溶液では､入max=629nm(t

=130MMIcm~l),815nm(t=103M~1cm~l)に2つの吸収極大を有するd-d吸収帯と､入max

=430nm(sh,E=70M~1cm~1)にLMCTと考えられるピークが観測された｡しかし､これは

単離した[Cu(bppa~)]C104の結晶サンプルによる､錯体のメタノール溶液の吸収スペクト

ル(c)(入max=626nm(E=146M▼▼lcm~1),824nm(t=114MIcm~~1),425nm(sh,t=80M一~1

cml)に類似していることから､0汀によるBPPAの側鎖アミドNfiプロトンの脱離反応

が､即座に起ったことが示唆され､[Cu(bppa)(OH)]+錯体の生成は確認出来なかった｡

-61-･



また､単離した[Cu(bppa▼)]ClO4のアセトニトリル溶液のESRスペクトルを測定し､求

めた各ESRパラメーターを′Rlble 3.4に示した｡得られた各数値(g⊥=2.21(A⊥=83G),

g〟=2.01(A〟=117G))から､[Cu(bppa~)]2+錯体はtrigonalbipyramid 構造である

(g⊥>g〟)ことが明らかとなった｡

3.3.2.7[Cu(bppa)(CI-Ⅰ3COO)]ClO4

エタノール溶煤中から析出した錯体の水色粉末を､真空デシケ一夕ーで十分に乾燥さ

せた後､元素分析を行った｡C,_H,Nの各元素含有率は以下の数値が得られ､計算値と

良く一致していることから､このサンプルを[Cu(bppa)(CH3COO)]ClO4と同定した｡

CalcdforC30H39N608CuCl:C,50.70;H,5.531;N,11.83(%)

found :C,50.73;H,5.441;N,11.75(%)

アセトニトリル溶媒中にける酢酸銅とBPPAの反応に伴う､吸収スペクトル変化をFig.

3.5.2 に示した｡単離した[Cu(bppa)(CH3COO)]ClO4錯体の吸収スペクトル(c)におい

て､入max=781nm(E=171M▼1cm▼1),675nm(e=160M▼1cm~J)に二つの吸収極大

を有する銅(II)種のd-d遷移吸収帯と､LMCTと考えられる吸収帯が入max=425nm(t

=65M▼1cm~1)に観測された｡一方､調整直後の錯体溶液(b)では､これと異なるスペクト

ル(入max=727nm(E=108M~lcmTl),430nm(t=41M,lcmrl))が観測された｡このこと

から､溶液中に共存するCH3COO~のモル比の違いによって､錯体上に捕捉されるアニオ

ン分子の数が変化していること(e.g.[Cu(bppa)(CH3COO)2]錯体の生成)が示唆された｡

また､アセトニトリル溶媒中における[Cu(bppa)(CH3COO)]ClO4錯体のESRスペクト

ルを測定し､各パラメーターをTable 3.4 に示した｡g〟がg⊥に比べて′トさい値(g⊥

=2.21(A⊥=83G),g〟=2.01(A〟=117G))を示し､この錯体の配位構造がtrigonal

bipyramid型であることが明らかとなった｡

3.3.3 鋼(II)-BPPA錯体における酸化還元反応

中心金属の酸化還元挙動について検討するために､CV(サイクリック･ボルタンメト

リー)の測定を行った｡ 各種有機溶媒(メタノール､THF､アセトニトリル､ジクロ

ロメタン)中における[Cu(bppa)Cl]+錯体のサイクリックボルタモグラムをFig.3.6に､

その値をTable3.5に各々示した｡

錯体の酸化還元電位(El/2)は､それぞれTHF溶媒中で+0.085V､CI12Cl2溶媒中で

+0.053V､MeCN溶媒中で-O.048V､MeOfRI溶媒中で-0.056V(vs.Ag/AgCl)を示

した｡
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3.4 考 察

3.4.1銅(Ⅰ王トBPm錯体の構造とその性質

3.4.1.1[Cu(bppa)]2'錯体の配位構造特性

単結晶X線結晶構造解析の結果､[Cu(bppa)]2'錯体の配位構造は､三級アミン窒素､2

つのビリジン窒素､およびビリジン環側鎖アミドカルポニル酸素により配任したN3()1型

Square Planar 構造(Fig.3.3)であり､またESRスペクトルから､溶液中における

[Cu(bppa)]2'錯体の配位構造が､固体結晶中と同様であることが明らかとなった

(′mble3.4)｡ビリジン環側鎖置換基の一つがない配位子BPPAにおいて､この様な配位様

式が最も側鎖置換基同士の立体的反発を生じず､対称性の高い安定な配位構造であると

考えられ､錯体の配位構造が非常に高い平面性を有している為､Jahn-Teller効果によっ

て､軸方向の配位(ビリジン環窒素)が脱離､あるいは非常に弱く配位(約2.7Å)してい

ると考えられる｡

しかし､アセトニトリル溶媒中における吸収スペクトルパターンは複雑であり､複数

の構造が共存している可能性が示唆された｡これは､錯体構造の溶液中における自由度

が高く､溶媒効果や溶媒分子(MeCN,H20,etC.)の錯体への配位によるものであると考

えられる｡

3.4.1.2 銅(ⅠⅠトBPI)A錯体におけるアニオン捕捉機能

鋼(II)-BPPA錯体が銅一-TPPA錯体と同様な小分子捕捉機能を有するかについて検討す

るため､各種アニオン種を反応させ､その反応挙動を追跡した｡

[Cu(bppa)]2+とKCl､KBr､KIの各ハライドイオンとの反応の結果､吸収スペクトル

(Fig.3.2.1,′mble3.3)において､これらのアニオン種が錯体上に捕捉されていること

が示唆された｡これらの錯体では､Ⅹ線構造解析可能な単結晶が得られず､その配位構

造の詳細については不明であるが､各錯体のESRスペクトルでは､アセトニトリル溶媒

中の[Cu(tppa)Cl]+錯体のみがtrigonalbipyramid 構造であり､それ以外では､

Square planar 構造であることが確認された(Table3.4)｡すなわち､[Cu(bppa)]2+錯

体では square planar 構造において､側鎖による立体的構造規制が最も小さくなる

と考えられ､大きなアニオン分子が配位した[Cu(bppa)Br]+や[Cu(bpI)a)Ⅰ]十錯体の場合､

平面配位座の一角を占めるpivalamido基が､Br~やI~に配位交換していると考えられる｡

また､[Cu(tppa)Cl]十錯体においても､溶媒によって配位構造が大きく変化しており､

Cu(II)一丁PPA錯体において特徴的であった､trigonalbipyramid 型構造を保持する上

で､非対称型の配位子BPPAでは大きな規制力を持たないことが示唆された｡
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アザイドイオン(N3~)は､直線状分子であり､また電子状態が酸素分子と似ているた

め､銅錯体への分子状酸素の配位様式を推定する上で有効である｡ここでは

[Cu(bppa)(N3)]十錯体の単結晶が得られており､そのX線結晶構造解析を行った結果､N3~

がend-On型で単座配位した､5配位 trigonalbipyramid 構造であることが明らか

となった｡側鎖置換基のアミドNIiプロトンは約2.8ÅでN3~の末端配位窒素原子と水素結

合しており､N3~の配位安定化に寄与していると考えられる｡また､[Cu(tppa)(N3)]+錯体

が安定に単離できなかったのに対して､この錯体が構造的に安定に得られたことから､

非対称型の配位子BPPAが､中心金属近傍の配位空間を拡大し､錯体の小分子捕捉能力

を向上させる為に有効であることが明らかとなった｡

酢酸銅とBPPAとの反応から､[Cu(bppa)(CrI3COO)]+錯体を合成し､アセトニトリル

溶媒中における錯体の配位構造が､5配位trigonalbipyramid構造であることがESRス

ペクトルから確認された｡酢酸イオンの配位様式は不明であるが､[Cu(tppa)(N3)]+錯体

と同様にCH3COOrが単座配任して錯体上に固定されているか､あるいはBPPAのアミン

窒素およびCH3COO~が二座配任して平面三角形を形成し､二つのビリジン窒素が軸配任

したtrigonalbipyramid構造である(cf.Fig.2.10[Cu(tppa)(NO3)2]OmP図)と考

えられる｡

[Cu(bppa)]2卜錯体とKOHとの反応の結果､目的とするCu(II)-BPPA-OH錯体は得られ

ず､側鎖置換基のアミドNHプロトンが脱離した[Cu(bppa-)]+が生成していることが確認

された｡このような反応挙動を引き起こす要因としては､[Cu(bppa)]2+錯体の様に中心

金属に配位したアミド基のプロトンは解離し易いと考えられ､さらに配位構造上外側を

向いて､周辺に立体的に遮蔽するものがないことから､強塩基であるOH~によって容易

にプロトンが引き抜かれ､[Cu(bppa~)]+が生成すると考えられる｡

また､アセトニトリル溶媒中において､[Cu(bppa)]2'錯体が square planar 構造で

あるのに対し､この[Cu(bppa~)]+錯体はtrigonalbipyramid 構造であることがESRス

ペクトルより示された｡[Cu(bppa一)]+錯体は結晶構造が確認されていない為に詳細は不

明であるが､これは､負電荷を帯びたpivalamido基の配位結合距離がより短くなり､配

位構造に歪みが生じた為に構造変化を起こしたのではないかと考えられる｡

3.4.1.3 銅(ⅠⅠ)-BPPA錯体の電気化学的性質と溶媒効果

各種有機溶媒を用いてCV(サイクリック･ボルタンメトリー)の測定を行った結果､

[Cu(bppa)Cl]+錯体の酸化還元電位(El/2)は､THF溶媒中で+0.085V､CH2C12溶媒中

で+0.053V､MeCN溶媒中で-0.048V､MeOH溶媒中で-0.056V(vs.Ag/AgCl)を

示した｡これらは[Cu(tppa)Cl]+錯体におけるEl/2=+0.225V(in MeCN)と比べて低
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い値であり､BPPA錯体はTPPA錯体に比べて高原子価状態(Cu(II))を安定化すること

が示唆された｡

また､各溶媒中のCVにおける酸化還元波の電位差(AEp)は小さく可逆的であるが､溶

媒の種類による酸化還元電位に大きな差は見られなかった(Table3.5)｡これは､非対称

型の配位子BPPAでは､錯体の配位構造規制に対する側鎖置換基の影響力が小さい為､

錯体中心金属に対する溶媒効果がCuノⅠ､PI?A錯体はど顕著ではなかった為と考えられる｡

また､メタノール中において複数の電位ピークが観測されたが､これは錯体の一部が構

造変化(あるいはCl~が脱離)しているためと考えられる｡
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3.5 結 論

小分子捕捉･活性化により効率的な配位空間を構築することを目的とした､非対称三

脚型配位子Bis(6-pivalamide-2～pyridylmethyl)(2-pyridylmethyl)amine(BPPA)の銅

錯体は､Cu(II)-TPPA錯体とは異なる電気化学的･構造化学的特性を示すことが明らか

となった｡

まず､配位構造がaxia11y compressed型trigonalbipyramidで最も安定化する

Cu(II)1､PPA錯体に対して､Cu(ⅠⅠ)-BPPA錯体の多くが square planar 構造であるこ

とが明らかとなった｡また､錯体の酸化還元電位において､BPPAはTPPAに比べて高原

子価を安定化させる事が明らかとなり､溶媒効果による影響を受けにくいことが示唆さ

れた｡

これらの特性は､配位子のビリジン環側鎖置換基を1つ取り除いた結果､逆に側鎖置

換基同士の立体的反発が生じず､より対称性の高い平面四座配位が可能になる等､錯体

の配位構造規制に対する側鎖置換基の影響力が小さくなってしまった為である｡

しかし､Cu-BPPA錯体が､TPPA錯体の様な錯体内部反応場を形成出来ないわけでは

ない｡ここでは[Cu(bppa)(N3)]+錯体が安定に単離され､N3▼がend-On型で単座配位した

trigonalbipyramid 構造であることが確認されたことから､非対称型の配位子BPPA

が中心金属近傍の配位空間を拡大し､より嵩高い直線状三原子分子の捕捉に有効に機能

したことが明らかとなり､分子状酸素の捕捉と括惟化において､TPPA錯体とは異なる機

能性を発現することが期待された｡

-66-



t-BuCONH

t-BuCOCl･Et3N

Cザb

NBS,AIBN

CC14･underN2･reflux

2-amino-6-methylpyridine

t-BuCONH

B.H2炉

2-methyト6-PivaIamidepyridine

CトちNH2,KOH

1･4-dioxane/H20
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Fig.3.40RTEPViewof[Cu(bppa)(N3)]+cation
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Table3･1Crysta1lographicDataandExperimentalDetailsfbrBPPA,[Cu(bppa)](C104)2and【Cu(bppa)(N3)]ClO4･H20

BPPA [Cu(bppa)l(ClO4)2 [Cu(bppa)(N3)]ClO4･H20

Fomula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å

β/deg
V/Å3

戊dc/gcm-3

Z

門000)

〃(MoK(l)/cm-1
Radiation

r/OC

2∂椚dズ/deg

No.ofreflectionsmeasured

C28H36N6q
488.63

colorless

O.3xO.5xO.8

Monoclinic

乃1/c(#14)
10.1776(6)
9.7344(5)
27.990(2)

90.115(5)

2773.0(3)

1.170

4

1048

0.710

21

52.64

5096

C28H36N6010CuC12

751.08

blue

O.3xO.3Ⅹ0.5

Monoclinic

用1/c(#14)
12.5582(8)
17.973(2)
14.846(1)

93.056(5)

3346.1(4)

1.491

4

1556

8.742

C28H38N907CuC1

711.66

green
O.3xO.3xO.4

Monoclinic

招1/〃(#14)
13.736(2)
18.337(2)
14.572(1)

103.856(9)

3563.6(7)
1.326

4

1484

7.400

graphitemonochromatedMoKα(入=0.71073Å)
21

No.ofreflectionsused[1>3.00G(I)] 2032

No.ofVariables 326

∫ 2.078

月;尺wα 0.060;0.070

52.64

7352

2730

425

1.484

0.047;0.050

21

52.64

7805

2503

416

2.047

0.065;0.074

α尺=∑ltj㌔トIFcll/∑lF｡l.尺w=[∑w岬｡l-1程t)2/∑wlj㌔12]1/2;W=4J㌔2/c2(j㌔)2.



Table3.2 SelectedBondLengths(Å)andAngles(deg)fbr[Cu(bppa)](ClO4)2

and【Cu(bppa)(N3)]ClO4･H20

[Cu(bppa)](ClO4)2 [Cu(bppa)(N3)]C104･H20

Cu-0(1b)
Cu-N(1)
Cu-N(2a)
Cu-N(2b)

0(1b)-Cu-N(1)
0(lb)-Cu-N(2a)
0(1b)-Cu-N(2b)

N(1)-Cu-N(2a)
N(1)-Cu-N(2b)
N(2a)-Cu-N(2b)

1.920(3)
2.009(4)

1.957(4)
1.925(4)

177.3(2)
97.3(2)
92.0(2)
85.3(2)
85.5(2)
165.4(2)

Cu-N(1n)
Cu-N(1)
Cu-N(2a)
Cu-N(2b)
Cu-N(2c)

N(1n)-Cu-N(1)
N(ln)-Cu-N(2a)
N(1n)-Cu-N(2b)
N(1n)-Cu-N(2c)
N(1)-Cu-N(2a)
N(1)-Cu-N(2b)
N(l)-Cu-N(2c)

N(2a)-Cu-N(2b)
N(2a)-Cu-N(2c)
N(2b)-Cu-N(2c)

1.937(7)
1.987(7)
2.056(7)
2.102(7)
2.217(7)

175.8(3)
100.6(3)
99.1(3)
97.5(3)
83.2(3)
79.1(3)
79.7(3)
136.8(3)

104.5(3)
110.6(3)



Table3･3ElectronicAbsorptionSpectralDatafbrCu(II)-BPPAComplexes

complex/soIvent LMCT(nm)(E即-lcm-1)) d-d(nm)(e即-1cm-1))

[Cu(bppa)](ClO4)2/MeCN
/MeOH

[Cu(bppa)Cl】+/MeCN
/MeOH

【Cu(bppa)Br]+a/MeCN

[Cu(bppa)I]+a/MeCN

[Cu(bppa)(N3)]ClO4/MeCN

[Cu(bppa~)】C104/MeOH

530(Sh,l )0

■∂

Tβ

lβ

2

380(1170)

425(80)

[Cu(bppa)(CH3COO)]C104/MeCN 425(65)

640(Sh,140),734(155),950(Sh,90)

602(135)

700(Sh,138),856(219)

700(Sh,125),854(172)

700(Sh,180),854(237)

650(Sh,120),850(180)

650(252),840(256)

626(146),824(114)

675(Sh,160),781(171)

aNotisolated.b Notobserved.



Table3･4ESRSpectralDataforCu(II)-BPPAComplexesa

COmplex/soIvent ESRparameters

[Cu(bppa)](ClO4)2/MeCN
/MeOH

【Cu(bppa)Cl】ClO4/MeOH

【Cu(bppa)Br]+b/EtCN

[Cu(bppa)I]+b/EtCN
[Cu(bppa)(N3)]ClO4/EtCN

[Cu(bppa-)]ClO4/MeCN

[Cu(bppa)(CH3COO)】ClO4/MeCN

g//=2.21(A//=186G),g⊥=2.01

g//=2.22(A//=191G),g⊥=2･06
g//=2.22(A//=186G),g⊥=2.06

g//=2.21(A//=183G),g⊥=2.06

g//=2.21(A//=178G),g⊥=2.07
g⊥=2.23(A⊥=116G),g//=2.02(A//=76 )G

g⊥=2.21(A⊥=83G),g//=2.01(A//=117G

g⊥=2.23(A⊥=106G),g//=1.97(A//=89G

))

a Gdenotesgauss･b Notisolated.

Table3･5CyclicVoltammetryDatafbr[Cu(bppa)Cl]ClatRoomTemperature

SOIvent El/2aN AFp/V 如/bc

THF +0.085 0.170

CH2C12 +0.053 0.105

CH3CN
-0.048(+0.174b)

0.064

CH30H
-0.056

0.127

dgl/2=(埠a+gpc)/2
bThevalueintheparenthesesisconvertedtotheNHEscalebyadditionof+0･222V87)



第4章 その他のCu(ⅠⅠ)錯体の合成と性質

孔1 はじめに

第2･3章において､単核銅含有酸素添加酵素における酸素捕捉･活性化機構の解明

を目的とした新規三脚型ポリビリジン配位子TPPA､BPPAを合成し､その銅(II)単核錯

体における構造化学的･電気化学的性質と､小分子捕捉機能について検討を行った｡本

章では､配位子の側鎖置換基の構成において､さらに様々な設計指針を打ち出し､より

効果的な錯体反応場の構築を目指した｡

まず､Cし1(ⅠⅠ)-TPPAよりも錯体反応場を取り囲む側鎖が立体的に嵩高く､また錯体の

配位構造規制に対する新たな要因として芳香環相互作用が期待される､benzamide基や

benzylamino基を導入した､非対称型新規配位子Bis(6-benzamide-2-

pyridylmethyl)(6-Pivalamide-2-pyridylmethyl)amine(bbpa)および､Bis(6-

benzylamino-2-【)yridylmethyl)(6-neOPentylamino-2-Pyridylmethyl)amine

(bbIla)を合成した｡

また､TPPAやBPPAのCu(11)錯体において､側鎖のアミドNHが小分子アニオン種と

水素結合し､その配位安定化に有効に機能していることが明らかとならたが､ヘムエリ

トリン等28)~~ニ.0,･68)･69)の実際の酵素において､同様にcarboxyl基が小分子(酸素)の認識･

固定に寄与していることが知られている｡そこで､ビリジン環6位のアミド基に代わる

新たな水素結合基として､ビリジン環5位にcarboxyl基を導入した非対称型三脚型配位

子Bis(6-Pivalamide-2-Pyridylmethyl)(5-Carboxyl-2-Pyridylmethyl)amine(bpca)

を新規に合成した｡

さらに､側鎖pivalamide基を一つ取り除いた非対称型三脚型配位子BPPAに対して､

置換基のアルキル鎖の炭素数を減らすことによって錯体中心金属近傍の配位空間の大き

さをコントロールし､小分子の捕捉能力を比較･検討することを目的として､Tris(6-

amino-2-Pyridylmethyl)amine(tapa)および､Tris(6-aCetamide-2-Pyridyl--

methyl)amine(tacpa)を合成した｡

そして､これらの各配位子を用いたCu(ⅠⅠ)錯体を合成し､種々のアニオン種との反応

における分光学的･構造化学的知見から､錯体の特性､機能について検討･考察した｡

また､TAPAの誘導体であるBis(6-amino-2-1pyridylmethyl)(6-aCetamide-2-pyridyl-

methyl)amine(baaa)および､Bis(6-amino-2-pyridylmethyl)(6-formamide-2-

pyridylmethyl)amine(bafa)配位子のCu(II)錯体を合成し､一連のCu(II)錯体と併せ

て､錯体中心金属の電気化学的性質における側鎖置換基の効果を比較･検討するために

用いた｡
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4.2 測 定

第4章の各実験で用いた種々の測定装置および解析手法は以下の通りである｡

4.2.1紫外可視吸収スペクトル

測定装置は､El本分光社製Ubest-35紫外可視吸収分光光度計を使用し､最大波長嶺域

300-1100nmについて測定した｡測定は光路長がIcmの石英セルを使用し､濃度を0.5

-3mMに調製したサンプルを用いた｡

4.2.2 電子スピン共鳴スペクトル

測定装置は､日本電子社製JES-REIX電子スピン共鳴スペクトル測定装置を使用し

た｡サンプルは濃度2nlM前後に調製した溶液0.5mlを､先端部分を石英としたサンプル

管に封入し､液体窒素により凍結させてデュワーごと共振器に取り付けて測定を行っ

た｡

4.2.3 Ⅹ線結晶構造解析

測定には-一一辺が0.卜0.5mmの大きさの単結晶を用い､0.5あるいは0.7mmd)のガラス

キャピラリーに封入して行った｡格子定数は200<2∂<300の範囲内の適当な強度の回折

点25個を用い､最小二乗法により精密化を行った｡

強度測定にはEnrafNonius社製四軸型自動X繰回折装置CAD4-EXPRESSを用い､グ

ラファイトで単色化したMo Kα線をX線源とし､50kV,30～40mAにより行った｡測定

条件は､0-2∂走査法により､走査速度4 -120/min.で各反射ピークの前後5秒間の

バックグラウンド測定を行った｡2時間毎に3個の標準反射を測定し､強度が減衰する

場合においては decay correction による強度補正を行った｡全反射データに対し､

l,OrentZ因子および偏光因子の補正を加えた後､Ⅰ｡≧30(Io)の独立な反射を用いて解析を

行った｡構造は重原子法により解析し､差フーリエ合成で得られなかった水素原子の座

標は､結晶水以外のものについては計算から求めた｡非水素原子には異方性温度因子を

適用し､更に異常分散による補正､および吸収補正を実行し､完全マトリックス最小二

乗法で精密化した｡最小にした関数は､∑w(IFo!-けcI)2､W~1=(ロ2(fo)+

(0.002Fo)2)である｡原子散乱因子は､InternationalTables for X-ray

CrystallographyVol.IVに記載の値を用いた66)｡構造解析､精密化は構造解析プログラ

ムSDP-MoIEN67)により行い､計算機はmicroVAX3100コンピュータを用いた｡

また､上記の測定装置で解析に十分な反射が得られなかった結晶サンプルについて

は､理学電機社製四軸型自動Ⅹ繰回折装置AfJC-5Rを用いて､グラファイトで単色化した
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Cu Kα線をX線源とし､50kV,120mAにより測定を行った｡測定条件は､(O-20走査

法により､走査速度4
-12ソmin.で各反射ピークの前後5秒間のバックグラウンド測

定を行い､100反射毎に3個の標準反射を測定し､強度が減衰する場合においては

decay correction による強度補正を行った｡全反射データに対し､l.orentz因子および

偏光園子の補正を加えた後､lo≧3(J(lo)の独立な反射を用いて解析を行った｡

構造は垂原子法により解析し､差フーリエ合成で得られなかった水素原子の座標は､

結晶水以外のものについては計算から求めた｡非水素原子には見方性温度因子を適用

し､更に異常分散による補正､および吸収補正を実行し､完全マトリックス最小二乗法

で精密化した｡最小にした関数は､∑w(一尺〕トl托げ､W▼l=α2(凡))である｡

原子散乱因子は､InternationalTables forX-rayCrystall(〕graPhy Vol.Ⅳに記載

の値を用いた66)｡構造解析､精密化はteXsan構造解析プログラム70)により行い､計算機

はIRISINDIGOXS-24コンピュータを用いた｡

4.2.4 サイクリック ボルタンメトリー(CV)

測定装置は､ピー･エー･エス社製CV-1B-120とGRAPHTEC社製WX-1000 Ⅹ-Yレ

コーダーとを組み合わせて使用した｡測定においては参照電極に銀一塩化銀電極､カウン

ター電極に白金電極をそれぞれ使用し､グラッシーカーボン作用電極表面において電解

を行い､最大-2.0-+2.OVの任意の電解街域を､電位走査速度50-100mV/sec.で2-

10回程度繰り返し掃引させた｡測定用サンプルは､MeCNおよびMeOf-Ⅰ溶媒中において

濃度1mMの各種錯体溶液10mlを調整し､さらに支持電解質として0.329g(1.00×10~3

mol)を加え､Ar雰囲気下において測定を行った｡

4.2.5 元素分析

測定装置はLECOCt-IN-900を使用した｡結晶または粉末状のサンプル1.5mgを採取

し､C,H,Nの各元素含有率について測定した｡-一一つのサンプルにつき2回測定を行い､

その平均値を算出した｡

-79-



4.3 新規三脚型配位子(BBPA,BBNA,BPCA,m,mCPA,BAAA,BAm)の合成

および､各種配位子を用いたCu(ⅠⅠ)錯体の合成

4.3.1 BBPA

4.3.1.1新規三脚型配位子(bbpa)の合成

新規三脚型配位子Bis(6-benzamide-2-pyridylmethyl)(6-pivalamide-2-

pyridylrnethyl)amine(bbpa)の合成方法をScheme4.1(i)に示した｡

4.3.1.1.16-methyト2-benzamidepyridine

2-amino-6-methylpyridinelO.81g(0.1mol)およびEt3N13.15g(0.13mol)を溶か

したジクロロメタン溶液200mlに､ジクロロメタンで希釈したbenzoylchloride15.47g

(0.11mol)溶液50mlをゆっくりと滴下した｡滴下終了後､反応に伴う発熱が治まった反

応溶液を分液ロートに移し､蒸留水､0.1N f･ICl水溶液､0.5N NaHCO3水溶液､飽和

NaCl溶液で順次溶媒相洗浄した後､無水MgSO4を加えて脱水後にエバボレーターで乾固

して､淡黄色粗精物を得た｡

次に､この粗精物をジエチルエーテルに溶かし､さらにヘキサンを加えて放置するこ

とによって再結晶を行い､無色板状晶の精製物15.77gを得た｡(収率74.28%)

4.3.1.1.2 6-bromomethyト2-benzamidepyridine

N2通気した混合ハロゲン溶媒(1,1,2小リタロロエタン/CC14(5:2))50mlに､6-methyト

21)enZamidepyridinel.06g(5.00×10~3mol)､再結晶NBS O.89g(5.00×10-3mol)､お

よび過酸化へ-シナイル(小匙3杯)を加え､N2雰囲気下で5時間還流した｡反応終了後､

放冷させた反応溶液をろ過してコハク酸イミド等の沈殿物を除去した後､0.5NNaHCO3

水溶液､飽和NaCl水溶液で順次溶媒相洗浄し､最後に無水MgSO4を加えて脱水し､エバ

ボレーターで濃縮して目的物を含む褐色油状物を得た｡

次に､この褐色油状混合物をシリカゲルカラムに通し(展開溶媒,ヘキサン/酢酸エチル

(5:1))､目的生成物を単離した｡(収率35%)

4･3･1･1･3 Bis(6-benzamide-2-pyridylmethyl)(6-pivalamide-2-pyridylmethyl)

amine(bbpa)

6-bromomethyl-2-benzamidepyridine 4.00g(1.37×10~2mol)および､2-

aminomethyl-6-pivalamidepyridinel.13g(5.45×10~二imol)を溶かした1,4--ジオキ

サン溶液150mlと､NaHCO37･00g(1.00×10J2mol)を溶かした水溶液50mlを混合し､

25℃で3日間撹拝した｡反応終7後､この溶液に0.1NHClaqを加えて中和し､エバボレ
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一夕ーで濃縮して褐色油状物を回収した｡

次に､この油状混合物をシリカゲルカラムに通して未反応原料等を取り除き､さらにア

セトン/シ'ェイルエウル/ヘキサン溶媒中から再結晶化を行ない､淡黄色微細結晶2.87gを得た(収

率84%)｡この結晶サンプルを用いて､1H-NMR,FAB-MASSスペクトルの測定を行っ

た｡

4.3.1.2 銅(ⅠⅠトBBPA錯体の合成

4.3.1.2.1[Cu(bbpa)]2+

Cu(ClO4)2･6H20 0.0222g(6.00×10~5mol)を溶かした有機溶媒(MeCN,CトⅠ2C12,

MeOfrI)20mlに､BBPAO.0377g(6.00×10~5mol)を加えて反応させた｡配位子の銅イオ

ンヘの錯形成に伴い､溶液は青色から濃青色に変化した｡この錯体溶液におけるUV-

Vis､およびESRスペクトルの測定を行った｡

4.3.1.2.2[Cu(bbpa)Cl]+

Cu(ClO4)2･6fTI20 0.0222g(6.00×10-5mol)とBBPAO.0377g(6.00×10■一5mol)を有機

溶媒(MeCN,CH2C12,MeOH)20mlに溶解して､[Cu(bbpa)]2+溶液(3mM)を調製し

た｡次に､この溶液にKC10.0045g(6.04×10~5mol)を加えて反応させた｡この錯体溶液

におけるUV-Vis､およびESRスペクトルの測定を行った｡

4.3.1.2.3[Cu(bbpa)]PF6

Cu(ClO4)2･6H20 0.0222g(6.00×10~5mol)とBBPAO.0377g(6.00×10~5mol)を有機

溶媒(MeCN,CH2Cl2,MeOH)20mlに溶解して､[Cu(bbpa)]2+錯体溶液(3mM)を調製

した｡次に､この青色錯体溶液にKOH O.0034g (6.06×10~5mol)､あるいはNaN3

0.0039g(6.00×10▼5mol)を加えて反応させた｡反応に伴い､錯体溶液は青色から緑色に

変化した｡この錯体溶液におけるUV-Vis､およびESRスペクトルの測定を行った｡

また､メタノール溶媒中で[Cu(bbpa)]2+錯体にKOHを加えて合成した10mM錯体溶

液20mlに､更にNaPF60.037g(2.2×10~~`1mol)を加えて室温で放置した結果､[Cu(bbpa

)]PF6錯体の濃緑色板状結晶0.176gを得た｡(収率96%)

この結晶サンプルを用いて､Ⅹ線結晶構造解析および元素分析を行った｡

4.3.1.2.4 Cu-BBPA-Cl錯体の各種有機溶媒中における酸化還元電位(CV)

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)10mlに､BBPAO.0063g(1.00×10T5mol)および､

Cu"(ClO4)2･6f-Ⅰ20 3.72×10▲=3g(1.OOXlO▼5mol)を溶かして合成した[Cu(bbpa)]2+錯体
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に､1(～1.1)当量のKClを加えて反応させ､1mM[Cu(bbpa)Cl]+錯体溶液を調製した｡

さらに支持電解質として(n-Bu)4NBF40.329g(1.00×10~3mol)を溶かし､Ar雰囲気下に

おいてCV測定を行なった｡

4.3.2 BBNA

4.3.2.1新規三脚型配位子BBNAの合成

新規三脚型配位子Bis(6-benzamide-2-pyridylmethyl)(6-pivalamide-2-pyridy-

1methyl)amine(bbna)の合成方法をScheme4.1(i)に示した｡

蒸留THF/ビリジン(10:1)混合溶媒中において､Bis(6-benzamide-2-Pyridyl-

methyl)(6-pivalamide-2-pyridylmethyl)amine(bbpa)2.32g(3.7×10-二hol)と約10

当量のLiAIHを加え､80℃で3時間加熱還流した｡

室温まで放冷した反応溶液を氷水で冷却しながら蒸留水を滴下して余剰LiAlrIを分解

した後､生じた沈殿物をNaOH水溶液を加えて溶解させ､均一溶液にした｡次にジエチ

ルエーテル/THF混合溶媒を加えて目的生成物を抽出し､集めた抽出液にMgSO4を加え

て脱水後､エバボレーターで濃縮して褐色油状物を得た｡この粗精物にCHC】3を少量加

えた後､ジエチルエーテルを加えて析出してきた沈殿(副生成物)を除去し､更にシリ

カゲルカラムを通して目的生成物の黄色油状物を得た｡

また､この油状生成物を用いでH-NMR,FAB-MASSスペクトルの測定を行なった｡

4.3.2.2 銅(ⅠⅠ)-BBNA錯体の合成

4.3.2.2.1[Cu(bbna)(H20)]2十

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)20ml中において､Cu(ClO4)2･6H20O.0222g(6.00

×10J5mol)に､BBNAO･0351g(6･00×10"5mol)を加えて反応させ､3mM錯体溶液を調

製した0配位子の銅イオンヘの錯形成に伴い､溶液は淡青色から緑色に変化した｡この

錯体溶液を用いてUV-Vis､およびESRスペクトルの測定を行った｡

4.3.2.2.2[Cu(bbna)(OH)]+

Cu(ClO4)2･6H20 0･0222g(6.00×10▼5mol)およびBBNA O.0351g(6.00×10~5mol)

を､各種有機溶媒(MeCN,MeOH)20mlに加えて調製した[Cu(bbna)(H20)]2+錯体溶

液(3mM)に､KOH O･0034g(6･06×10~5InOl)を加えて反応を行ったが､反応に伴う溶液

の色変化はほとんど見られなかった｡この錯体溶液におけるUV-Vis､およびESRスペク

トルの測定を行った｡
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4.3.2.2.3[Cu(bbna)Cl]十

Cu(C104)2･6H20 0.0222g(6.00×10~5mol)とBBNA O.0351g(6.00×10~5mol)を有

機溶媒(MeCN,MeOH)20mlに溶解して､濃度3mMの[Cu(bbna)(fl20)]2+錯体溶液

を調製した｡次に､この溶液にKC10.0045g(6.04×10~5mol)を加えた結果､錯体とCl

イオンとの反応に伴い､錯体溶液が緑色から赤色に変化した｡また､反応後の錯体溶液

におけるUV-vis､およびESRスペクトルの測定を行った｡

4.3.2.2.4[Cu(bbna)(N3)]+

有機溶媒(MeCN,MeOfl)20mlにCu(ClO4)2･6Ii20 0.0222g(6.00×10~~5mol)と

BBNAO.0351g(6.00×10~5mol)を溶解して､[Cu(bbna)(Ⅰ一Ⅰ20)]2十錯体溶液(3mM)を調

製した｡さらにこの溶液にNaN30.0039g(6.00×10~5mol)を加えて反応させた結果､反

応溶液は深緑色に変化した｡この錯体溶液におけるUV-Vis､およびESRスペクトルの測

定を行った｡

4.3.2.2.5 Cu-BBNA-Cl錯体の各種有機溶媒中における酸化還元電位(CV)

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)10mlに､CulI(ClO4)2･6H203.72×10▲3g(1.00×10~5

mol)および､BBNA O.0059g(1.00×10~5mol)を溶かして合成した[Cu(bbna)]2+錯体

に､1(～1.1)当量のKClまたはNaN3を加えて反応させ､1mM[Cu(bbna)Cl]十および

[Cu(bbna)(N3)]'錯体溶液を調製した｡さらに各錯体溶液に支持電解質として(n-Bu)4

NBF40.329g(1.00×10｢:3mol)を溶かし､Ar雰囲気下においてCVの測定を行なった｡

4.3.3 BPCA

4.3Jミ.1新規三脚型配位子(bpca)の合成と同定

新規三脚型配位子Bis(6-pivalamide-2-pyridylmethyl)(5-Carboxyl-2qpyridyト

methyl)amine(bpca)の合成法をScheme4.1(ii)に示した｡

4.3.3.1.16-Methylnicotinicacidethylester の合成

トルエン溶媒50mlに､6-Methylnicotinic acid O.55g(4.0×10~二imol)､EtOH20ml

及び､硫酸数滴を加えた後､110～115℃に加熱して反応を行った｡脱水縮合反応に伴っ

て生じる､H20の蒸気(H20/EtOH/トルエン共沸物)を集めてこれを除去しながら10

時間加熱還流させた｡次に､放冷させた反応溶液をエバボレーターで濃縮して未反応

EtOrIを除去した後､クロロホルムを加えて目的生成物の抽出を行った｡
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集めた抽出液は､0.5N NaHCO3水溶液および飽和NaCl水溶液を用いて順次洗浄を

行い､最後に無水MgSO4で脱水後エバボレーターで濃縮して､淡黄色油状物0.71gを回

収した｡

4.3.3.1.2 6-Bromomethylnicotinicacidethylester の合成

クロロホルム50mlに､6-Methylnicotinicacidethylesterの淡黄色油状物0.71g､

NBSO.71g(4.0×10▲3mol)､及び山BN小さじ1杯を加え､N2雰囲気下で2時間半加熱還

流(80～90℃)させた｡

次に､戯冷した反応溶液をろ過して沈殿物を取り除いた後､分液ロートに移して0.5N

NaHCO3水溶液および飽和NaCl水溶液で順次洗浄を行った｡最後に無水MgSO4で脱水

した後エバボレーターで濃縮し､褐色油状物1.14gを回収した｡

さらに､この油状物をシリカゲルカラムに通して(展開溶媒,ヘキサン/酢酸エチル(5:1))

分離･精製し､目的生成物0.41g(1.68×10~3mol)を得た｡(収率42%)

4.3.3.1.3 6-Azidomethylnicotinicacidethylester

6-Bromornethylnicotinic acid ethylester O.66g(2.7×10L:imol)およびNaN3

0.20g(3.08×10一二hol)をDMF50mlに溶かし､50～60℃で2時間還流した｡反応終7

後､放冷した反応溶液から沈殿物をろ過した後､H2050mlとジエチルエーテル50Inl

(×3回)を加えて生成物を抽出した｡最後にこの抽出液を無水MgSO4で脱水後､エバボ

レーターで濃縮して目的生成物0.54gを得た｡(収率97%)

4.3.3.1.4 6TAminomethylnicotinicacidethylester

6TAzidomethylnicot.inicacidethylesterO.54g(2.62×10~:imol)をメタノール50ml

に溶かし､Pdカーボン0.2gを加えてH2雰囲気下､2atmで3時間掲拝した｡この反応溶

液をセライトでろ過し､エバボレーターで濃縮･乾固して目的生成物0.46gを得た｡(収

率99%)

4･3･3･1･5Bis(6-pivalamide-2-Pyridylmethyl)(5-Carboxyト2-Pyridylmethyl)amine

ethylester

2-Bromomethyl-6-pivalamide
pyridine 2.03g(7.5×10~:一mol)および6-Amino-

methylnicotinic acid ethylester O.53g(3.0×10~:jmol)を溶かした1,4-ジオキサン

50mlに､0･5NNaHCO3水溶液50mlを加えて室温で2日間撹拝した｡次にこの反応溶液

を 0･1NトICl水溶液で中和し､エバボレーターで濃縮(1,4-ジオキサンを除去)した
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後､クロロホルム50ml(×3回)を加えて生成物の抽出を行った｡集めた有機相を無水

MgSO4で脱水後エバボレータ}で濃縮し､さらにシリカゲルカラムを通して目的生成物

0.51gを得た｡(収率30%)

4.3.3.1.6 Bis(6-pivalamide-2-Pyridylmethyl)(5pcarboxyl-2-pyridylmethyl)amine

(bpca)

Bis(6-pivalamide-2-pyridylmethyl)(5-Carboxyト21)yridylmethyl)amine ethyl

ester o.60g(1.1×10~'3mol)を溶かした1,4-ジオキサン溶液50mlに､H2050mlに溶か

したKOI一壬0.18g(3.2×10~~:-mol)を加えて室温で30分間撹拝した｡次に､この反応溶液

を0.1N HCl水溶液で中和した後､エバボレーーターで濃縮･乾固させた｡再びエタノール

を加えて脱塩処理を行なった後､シリカゲルカラムに通して褐色油状の目的生成物0.39g

を回収した｡(収率67%)

この褐色油状サンプルを用いて､1H-NMRおよびFAB-MASSスペクトルの測定を行っ

た｡

4.3.3.2 銅(II)一BPCA錯体の合成

4.3.3.2.1[Cu(bpca)]2+

有機溶媒(MeCN,MeOH)20mlに､Cu(ClO4)2･6H20 0.0222g(6.00×10T5mol)お

よびBPCAO.031g(6.00×105mol)を溶かして反応させ､3mM[Cu(bpca)]2+錯体溶液を

調製した｡

銅イオンヘの配位子の錯形成反応に伴い､反応溶液は淡青色から青色に変化した｡こ

の錯体溶液を用いてUV一vis､およびESRスペクトルの測定を行った｡

4.3.3.2.2[Cu(bpca)Cl]+

有機溶媒(MeCN,MeOH)20mlに､Cu(C104)2･6H20 0.0222g(6.00×10-5mol)お

よびBPCAO.031g(6.00×10■5mol)を溶かして錯形成させた後､更にKClO.0045g(6.00

×10~5mol)を加えて反応させ､3mM[Cu(bpca)Cl]+錯体溶液を調製した｡

反応溶液において､[Cu(bpca)]2+錯体とCrとの反応に伴う青色から緑色への色変化が

観測された｡また､この錯体溶液のUV-Vis､およびESRスペクトルの測定を行った｡

4.3.3.2.3 [Cu(bpca)(N3)]ClO4

Cu(C104)2･6H20 0.0222g(6.00×10~5mol)およびBPCA O.031g(6.00×10T5mol)

を各種有機溶媒(MeCN,MeOH)20mlに溶かした錯体溶液に､更にNaN3 0･0035g
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(6.00×10~5mol)を加えて反応させ､3mM[Cu(bpca)(N3)]'錯体溶液を調製した｡

[Cu(bpca)]2'錯体とNaN3▼との反応に伴って溶液は青色から緑色に変化した｡この錯体

溶液を用いてUV-Vis､およびESRスペクトルの測定を行った｡

また､Cu(ClO4)2･6H200.95g(2.5×10｢3mol)およびBPCAl.33g(2.5×10~‥3mol)を

アセトン10mlに溶かして錯形成させた後､NaN30.125g(2.5×10~‥一mol)を加えて反応

させた｡このとき生じた沈殿物を取り除いた後､EtOHおよびH20を加えて室温で一週

間放置し､微細緑色結晶を回収した｡さらにこの微細結晶をアセトン/トルエン混合溶

媒中において再結晶化させて､[Cu(bpca)(N3)]ClO4錯体の緑色板状品を得た｡この結晶

サンプルを用いてⅩ線結晶構造解析を行った｡

4.3.3.2.4 Cu-BPCA錯体の各種有機溶媒中における酸化還元電位(CV)

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)10mlに､[Cu(bpca)(N3)]ClO4･4.5H20の結晶サン

プル0.0082g(1.00×10▼5mol)を溶かして､1mM錯体溶液を調製した｡さらに支持電解

質として(n-Bu)4NBF40.329g(1.00×10-3mol)を溶かし､Ar雰囲気下においてCVの測

定を行なった｡

4,3.4 TAPA

4.3.4.1新規三脚型配位子mの合成

新規三脚型配位子Tris(6-aminoL2-Pyridylmethyl)amine(tapa)の合成法をScheme

4.1(iii)に示した｡

EtOH/H20(1:1)混合溶媒250mlに､TPPA 2.99g(5.0×10L3mol)および約50等

量のKOH14.03g(0.25mol)を溶かし､50℃で6日間撹拝した｡反応終了後､室温まで

放冷した反応溶液に､1NHCl水溶液を滴下してpH=6-7程度まで中和した｡

次に､この反応溶液をエバボレーターで濃縮し､淡黄色沈殿が析出した時点で一旦濃

縮を止めてろ過し､不純物を除去した｡再び溶液を濃縮し､析出した白色沈殿物

(mPA･1.5HCl)1.23g(3.2×10▼3mol)を回収した｡

4.3.4.2 銅(ⅠⅠトTAPA錯体の合成

4.3.4.2.1[Cu(tapa)Cl]C104

Cu(ClO4)2･6H20 0.185g(5.00×10~4mol)を溶かした青色MeOrI溶液(5ml)に､

mPA･1.5HClO.195g(5.00×10~4mol)を加えて錯形成反応を行った｡次に､この

濃緑青色錯体溶液にKClO.056g(7.50×10~/1mol)添加した｡錯体とCrtの反応の進
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行に伴って溶液が濃緑青色から暗赤色に変化し､さらに赤色沈殿が析出した｡さらに､

回収した赤色沈殿を少量のアセトンに溶かし､ヘキサン/トルエン混合溶媒を加えて室

温で放置し､[Cu(tapa)Cl]ClO4錯体の赤色板状晶を得た｡この結晶サンプルを用いて､

X線結晶構造解析及び元素分析を行った｡更に[Cu(tapa)Cl]ClO4錯体結晶 0.0053 g

(1.00×10-5mol)を各種有機溶媒(MeCN,MeOH)5mlに溶かして吸収スペクトルの測

定用サンプルに用いた｡

4.3.4.2.2 [Cu(tapa)(N3)]ClO4

MeOH溶媒(5ml)に､Cu(ClO4)2･6H2(〕0.185g(5.00×10~1mol)およびTAPA･

1.5I-IClO.195g(5.00×10▼4mol)を加えて調製した濃緑青色錯体溶液に､NaN3

0.049g(7.50×10t~1mol)添加した｡錯体とN3▼との反応に伴って溶液が濃緑青色から緑

色に変化し､さらに緑色沈殿物が析出した｡次に､回収した緑色粉末を少量のアセトン

に溶かし､ヘキサン/トルエン混合溶媒を加えて再結晶を行い､[Cu(tapa)(N3)]ClO4 錯

体の緑色板状晶を得た｡この結晶サンプルを用いてⅩ線結晶構造解析を行った｡また､

錯体結晶0.0081g(1.50×10J5mol)を各種有機溶媒(MeCN,MeOH)5mlに溶かして､

吸収スペクトルの測定を行った｡

4.3.4.2.3[Cu(tapa)(OH)]ClO4･C6H5CH3

MeOIi溶媒(5ml)に､Cu(ClO4)2･6H20 0.185g(5.00×10~`1mol)およびTAPA･

1.5IiClO.195g(5.OOXlOR4mol)を加えて調製した濃緑青色錯体溶液に､さらにKOf-I

O.042g(7.50×10~ノ1mol)添加した｡錯体とOH~との反応に伴って溶液が濃緑青色から緑

色に変化し､さらに緑色沈殿物が析出した｡

回収した緑色粉末を少量のアセトンに再溶解させ､ヘキサン/トルエン混合溶媒を加え

て室温で放置した結果､[Cu(tapa)OH]C104錯体の緑色微細結晶を得た｡このサンプル

を減圧デシケ一夕ー内で十分に乾燥させた後､元素分析を行った｡また､この錯体サン

プル([Cu(tapa)OH]ClO4･C6H5CH3)0.0030g(5.00×10~6mol)を各種有機溶媒

(MeCN,MeOIi)5mlに溶かして､吸収スペクトルの測定を行った｡

4.3.4.2.4 Cu-m-Cl錯体の各種有機溶媒中における酸化還元電位(CV)

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)10mlに､[Cu(tapa)Cl]ClO4錯体結晶0.0053g(1.00

×10.5mol)を溶かして､1mM[Cu(tapa)Cl]+錯体溶液を調製した｡さらに支持電解質と

して(nTBu)4NBF40.329g(1.00×10▲3mol)を溶かし､Ar雰囲気下においてCV測定を行

なった｡
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4.3.5 TACPA･BAAA

4.3.5.1新規三脚型配位子Tris(6-aCetamideq2-pyridylmethyl)amine(tacpa)の合成

新規三脚型配位子廿is(6-aCetamide-2-pyridylmethyl)amine(tacpa)の合成法を､

Scheme4.1(iii)に示した｡

ビリジン50mlにm･1.5HC10.098g(2.50×10L~4mol)およびEt3N O.285g(2.8

×10~3mol)を加えて撹拝し､aCetylchloride O.120g(1.50×10~ニーmol)のCH2C12溶液

(5ml)を滴下した｡更にこの反応溶液を40℃に加熱しながら30分間撹拝した｡

次に､エバボレーターで乾固させて溶媒を除去した後､黄褐色残留物にCHC13を加え

て再溶解した｡そして以下の手順に従って溶媒相洗浄を行った｡

まず､蒸留水および希HCl水溶液を順次加えて､溶存Et3NH+crおよび未反応Et3Nを除

去した｡この時､目的生成物が水相に抽出される場合は､ジクロロメタンで逆抽出を

行った｡さらに0.5M NaIiCO3水溶液を加えて洗浄した後､飽和NaCl水溶液および無水

MgSO4で脱水した｡最後にエバボレーターで乾固してmPAの黄色粉末状粗精物を回収

した｡

4.3.5.2 銅(II)-TACPA錯体

4.3.5.2.1[Cu(tacpa)Cl]+

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)5mlに､Cu(ClO4)2･6H200.0056g(1.50×10-5mol)

およびmCPA O.0078g(1.70×10▼5mol)を加えて錯形成反応を行い､東にこの緑青色

錯体溶液にKClO.0011g(1.50×10L5mol)を溶かして錯体と反応させた｡この､濃度

3mMの錯体溶液を用いて吸収スペクトルの測定を行った｡

4.3.5.2.2[Cu(tacpa)(OH)]十

Cu(ClO4)2･6H200.0056g(1.50×10▼5mol)およびmcpAO.0078g(1.70×10q5mol)

を各種有機溶媒(MeCN,MeOH)5mlに加えて錯形成させた後､更にKOH O.0008g

(1.50×10】5mol)を添加して錯体と反応させた｡また､この3mM錯体溶液の吸収スペ

クトルを測定した｡

4.3.5.2.3[Cu(tacpa)(N3)]+

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)5mlに､Cu(ClO4)2･6H200.0056gl.50×10~5mol)お

よびmcpAO.OO78g(1.70×10~~5mol)を加えて錯形成反応を行った｡次にこの緑青色錯
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体溶液にNaN3 0.0010g(1.50×1O~5mol)添加した錯体と反応させ､濃度3mMの

[Cu(tact)a)(N3)]十錯体溶液を調整した｡この錯体溶液を用いて吸収スペクトルの測定を

行った｡

4･3･5･2･4[Cu(baaa)](CIO4)2(baaa=Bis(6-amino-2-Pyridylmethyl)(6-aCetamide-

2-Pyridyトmethyl)amine)

Cu(ClO4)2･6H200.93g(2.5×10~こ一mol)および■mCPAl.29g(2.8×10-3mol)をアセ

トン5mlに溶かして錯形成を行った｡反応に伴い､溶液は青色から濃緑青色に変化し

た｡この錯体溶液に水を加えて数日間室温で放置した結果､TACPA配位子の3つの側鎖

acetamide基の内の2箇所が加水分解された､[Cu(baaa)](ClO4)2 の緑色板状結晶1.30g

(2.1×10~3mol)を得た｡

4.3.5.2.5 CuNL-Cl錯体(LギmCPA,BAAA)の各種有機溶媒中における酸化還元電位

(CV)

Cu(ClO4)2･6H200.0037g(1.00×10~5mol)およびmcpA O.0051g(1.10×10~~5mol)

を､各種有機溶媒(MeCN,MeO[Ⅰ)10mlに溶かして錯形成させた後､KClO.0008g

(1.00×10▼5mol)を反応させて1mM[Cu(tacpa)Cl]十錯体溶液を調製した｡

また､各種有機溶媒(MeCN,MeOI-I)10mIに､[Cu(baaa)](C104)2錯体の結晶サンプ

ル0.0063g(1.00×1O~5mol)およびKC]0.0008g(1.00×10r5mol)を加えて反応さ

せ､1mM[Cu(baaa)Cl]→錯体溶液を調製した｡

更にこれらの各錯体溶液に､支持電解質として(n-Bu)4NBF40.329g(1.00×10-3mol)

を溶かし､Ar雰囲気下においてCV測定を行なった｡

4.3.6 BAFA

4.3.6.1新規三脚型配位子BAmの合成

Bis(6-amino-2-pyridylmethyl)(6-formamide-2-pyridylmethyl)amine(bafa)の合

成法をScheme4.1(iii)に示した｡

無水酢酸100mlにギ酸50mlを滴下した後､50℃で1時間撹拝した｡次に､この溶液を

水冷しながら､7APA･1.5HClO.20g(5.0×10~~′一mol)を徐々に加えて室温で1時間撹拝し

た｡反応溶液をエバボレーターで乾固させて酢酸類及びギ酸を除去し､CH2C12を加えて

目的生成物を再溶解させた｡この溶液をNaIiCO3水溶液で中和･洗浄した後､飽和食塩

水および無水MgSO4を加えて脱水し､エバボレーターで乾固させて粗BAFA(未反応
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mとの混合物)の黄色粉末0.17gを回収した｡

4.3.6.2[Cu(bafa)](C104)2錯体の合成

Cu(ClO4)2･6H20 0.185g(5.0×10LAmol)および粗BAm(m･1.5HCl混合物)

0.17gをメタノール10mlに溶かした｡この錯体溶液は緑色を呈したが､さらにCH2C12を

加えたところ褐色に変化し､即座に赤色沈殿が析出した｡この赤色沈殿物をアセトン/

トルエン混合溶媒中において再結晶させ､Ⅹ線結晶構造解析を行った結果､この錯体が

[Cu(tapa)Cl]ClO4であることが確認された｡

そして､この赤色沈殿物を除去した緑色の上澄み液に､ヘキサン/トルエン混合溶媒

を加えて室温で放置した結果､[Cu(bafa)](ClO4)2錯体の緑色板状結晶0.21gを得た｡

また､有機溶媒(MeCN,MeOH)10mlに､[Cu(bafa)](ClO4)2･0.5C6H5(CH3)の結晶

サンプル0.0067g(1.00×10-5mol)およびKClO.0008g(1.00×10~5mol)を加えて反

応させ､1mM[Cu(bafa)Cl]+錯体溶液を調製し､さらに支持電解質として(n-Bu)4NBF4

0.329g(1.00×10~▲二うmol)を溶かしてCV測定を行なった｡
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4.4 結 果

ピリジン環側鎖に様々な置換基を有する新規三脚型四座配位子と､そのCu(ⅠⅠ)錯体を

合成し､その分光化学的･構造化学的･電気化学的な性質について検討を行った｡それ

ぞれの錯体における各種分光分析および物理化学的実験結果について､以下に記した｡

4.4.1 BBPA

4.4.1.1配位子BBPAの同定

新規配位子BBPAおよび各反応における生成物を､各々以下の様に同定した｡

4.4.1.1.16-methyト2-benzamidepyri(iine

再結晶によって得られた6-methyト2-benzamidepyridineの無色柱状結晶における､

-トトNMRスペクトルの測定を行った｡各プロトンのケミカルシフト値は､以下の通りで

あった｡

a(inCDCl3,PpmfromTMS);2.45(3H,S),6.93(1It〔1),8.20(1ト1,d),7.40-8.00(6H,m),

8.55(1H,S)

4.4.1.l.2 6-bromomethyl-2-benzamidepyridine

この反応では､目的反応物とビリジン環の4位がBr化した副生成物とがほぼ当量の割

合で生成する｡シリカゲルカラムを用いて単離した目的生成物(6-bromomethyl-2-

benzamidepyridine)のIH-NMRスペクトルを測定した｡各プロトンのケミカルシフト

値は､以~Fの通りであった｡

8(inCDC13,PPmfromTMS);4.41(2H,S),7.19(1H,d),8.33(1H,d),7.30-8.00(6fi,m),

8.60(1H,S)

4.4.1.1.3 Bis(6-benzamide-2-pyridylmethyl)(6-Pivalamide-2-pyridylmethyl)-

amine(bbpa)

アセトン/ゾエイルエうル/ヘキサン溶媒中から析出した淡黄色微細結晶を用いて､1H-NMRおよび

FAB-MASSスペクトルの測定を行った｡

FAB-MASSスペクトルにおいて､配位子BBPAの分子イオン質量[(C37H37N703)+H]+

=628と一致するparentpeaksが観測され､BBPAであると同定した｡

また､BBPAの一H-NMRスペクトルにおける､各プロトンのケミカルシフト値は以~F

の通りである｡

8(inCDC13,PpmfromTMS);3.79(6H,S),7.32(2LI,d),7.74(2H,t),8.25(2H,d),

8.57(2H,S),7.44-7.60(6fi,m),7.89-7.96(4H,m),
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7.28(1H,d),7.68(1H,t),8.11(1H,d),7.98(1H,d),1.32(9H,S)

以上の結果から､新規三脚型配位子bbpaの生成が確認された｡

4.4.1.2 銅(ⅠⅠトBBPA錯体の構造と性質

4.4.1.2.1[Cu(bbpa)]2+

各種有機溶媒(MeCN,CH2C12,MeOH)中における[Cu(bbpa)]2+錯体の吸収スペクト

ルをFig.4.1.1,4.1.2(スペクトル(a))およびTもble4.1に各々示した｡過塩素酸銅(ⅠⅠ)に

BPPAを加えると､反応に伴って淡青色の溶液が濃青色に変化した｡この錯体溶液の吸

収スペクトルは､溶媒の種類によらず1100-500nmの波長嶺域において､ブロードな銅

(II)種のd-d遷移吸収帯が観測された(MeCN,入max=791nm(t=190M~1cm~~l),

675nm(sh,E=135M~1cm~1);CH2C12,入max=771nm(E=178Mrlcm~l),667nrn(sh,t=

153M.1cml),;MeOH,入max=776nm(t=159M~lcm~1),675nm(sh,e=130M-1cm▼1))｡

また､溶液中における錯体の配位構造をより明確にするため､各種有機溶媒中におけ

るESRスペクトルを測定し､求めた各ESRパラメーターをTable4.2 に示した｡CH2C12

溶媒中における錯体のESRスペクトルには､Square pyramid型であることを示すg⊥=

2･08,g〟=2･23(A〃=134G)のシグナルと､trigonalbipyramid型を示すと考えられる

弱いシグナルが重なって観測され､溶液中における錯体の配位構造が単一ではなく､歪

みやすいことが示唆された｡また､メタノール溶媒中におけるESRシグナルは､更にブ

ロード化している為に各パラメーターを求めることが出来なかったが､CH2C12溶媒中と

類似のパターンが観測され[Cu(bbpa)]2十錯体の配位構造としてSquare Pyramid型が

優位であることが示唆された｡

4.4.1.2.2[Cu(bbpa)Cl]'

各種有機溶媒(MeCN,CH2C12,MeOH)中における[Cu(bbpa)Cl]+錯体の吸収スペクト

ルをFig･4･1･1,4･1･2(スペクトル(b))およびmble4.1に各々示した｡[Cし1(bbpa)]2+

錯体とClとの反応において､MeOH溶媒中では反応の前後で顕著な溶液の色変化が観測

されず､錯体溶液の吸収スペクトルもブロードなd-d遷移吸収帯が1100-500nmの波長

領域に観測された(入max=753nm(e=143 MLIcm~~1))だけであった｡しかし､ESRスペ

クトルは[Cu(bbpa)]2+錯体と大きく異なり､g⊥=2.06,g〟=2.25(A〟=168G)のほぼ単一シ

グナルが観測された(職ble4･2)ことから､この錯体がClの配位によって､･より平面性の

高いsquare pyramid(あるいはsquare planar)型構造で安定化していることが示唆

された｡

一方､CH2C12およびMeCN溶媒中における錯体溶液は緑色で､1100h500nmの波長領
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域において､二つの吸収極大を有する銅(ⅠⅠ)種のd-d遷移吸収帯と､非常に弱いがLMCT

と考えられる肩吸収が観測された(Cfi2C12,入max=896nm(E=253M.JcmLl),746nm(E

=170MIcm~~1),425nm(sh,t=123M~1cm▲1);iMeCN,入max=893nm(t=224MIcm~l),

750nm(t=150MJcm~~1))｡またCH2C12溶媒中におけるESRスペクトルから､錯体の配

位構造がtrigonalbipyramid型(g⊥=2.20(A⊥=64G),g〟=2.00(A〟=82G))であるこ

とが確認された｡

4.4.1.2.3[Cu(bbpa)]PF6

[Cu(bbpa)]2'錯体にOHあるいはN3を加えた際の反応溶液はそれぞれはぼ同一の吸収

スペクトルを示した(Fig.4.1.1,4.1.2(スペクトル(c),(d)),Table4.1)｡また､ESRス

ペクトルにおいても同一のシグナルが観測された(CH2Cl2,g⊥=2.10,g〟=2.21(A〟=136

G);MeOf-Ig⊥=2.07,g//=2.22(A〟=181G),(Table4.2))ことから､これらの反応にお

いて同じ錯体種が生成していることが示唆された｡そして､MeOH溶液中から得られた

結晶サンプルを用いて元素分析を行った結果､C,Ⅰ七Nの各元素含有率は以下の数値が

得られ､計算値と良く一致していることから､生成錯体を[Cu(bbpa~)]PF6と同定した｡

CalcdforC37H36N703CuPF6:C,53.20;H,4.344;N,11.73(%)

found :C,53.47;H,4.294;N,11.85(%)

さらに､[Cu(bbpa)]PF6錯体の単結晶を用いて､X線結晶構造解析を行った｡この錯

体のORTEP図をFig.4.2に示した｡また､結晶学データをTable4.3.1に､中心金属周

りの結合長､結合角をTable 4.3.2にそれぞれ示した｡その他の各′mbleについては､付

録のMOディスクに収録した｡

結晶中における[Cu(bppa)](ClO4)2錯体の配位構造は､Fig.4.2 に示した様にBBPAの

アミン窒素､3つのピリジン窒素､そしてbenzamide基のカルポニル酸素が中心銅に配

任した､N401の5座型配位であることが明らかとなった｡従って､錯体の立体構造は､

3つのビリジン窒素(Cu-N(2)=2.09(1)Å,CurN(3)=2.16(1)Å,Cu-N(4)=1.95(1)Å)が

平面三角形を形成し､そして軸方向をアミン窒素(Cu-N(1)=1.99(1)Å)およびカルポ

ニル酸素(Cu-0(3)=1.910(8)Å)が配位した､歪んだ(0(3)-Cu-N(1)=175.4(4)O,

N(2トCu-N(3)=103.6(4)○,N(2トCu-N(4)=136.3(4)0,N(3)-Cu-N(4)=115.1(5)0)

axiallycompressed型trigonalbipyramid構造であることが確認された｡また､配任

している側鎖benzamide-NHのプロトンが脱離しており､エノール型への異性化により

(-N(Ii)-C(=0)- →

-N=C(-OH)-)､負電荷を帯びて強く配任していることが示唆され

た｡
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4.4.1.2.4 銅(IIトBBPA錯体における酸化還元電位

各種有機溶媒(MeCN､MeOH)中における[Cu(bbpa)Cl]+錯体のCV(サイクリッ

ク･ボルタ`ンメトリー)の測定を行った｡求めた各パラメーターをFig.4.12.1,4.12.2お

よび指ble4.15に示した｡

錯体の酸化還元電位(El/2)は､それぞれMeCN溶媒中で-0.038V､MeOH溶媒中で

-0.257V(vs.Ag/Ag十)を示した｡

4.4.2 BBNA

4.4.2.1配位子BBNAの同定

シリカゲルカラムを通して単離した黄色油状物について､1H-NMR,FAB-MASSに

て構造の同定を行なった｡

FAB-MASSスペクトルにおいて､配位子BBNA(C37H43N7) に一致する分子イオン質

量[H++BBNA]+=586においてparent peaksが観測され､生成物がBBPAであると同

定した｡

また､BBNAのIH-NMRスペクトルにおける､各プロトンのケミカルシフト嘩は以下

の通りであった｡

a(inCDC13,PPmfromTMS);0.96(9rl,S),3.01(2H,d),3.71(6Ⅰ-i,S),

4.42-4.57(5Ii,m),1.79(1H,m),4.91(2H,t)6.21(1H,d),

6.19(2H,d),6.94(1Ii,d),6.96(2H,d),7.26-7.43(13H,m)

以上より配位子BBNAの生成を確認した｡

4.4.2.2 銅(II)-BBNA錯体の構造と性質

4.4.2.2.1[Cu(bbna)(H20)]2+

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)中における[Cu(bbna)(H20)]2+錯体の吸収スペクトルを

Fig.4.3.1,4.3.2(スペクトル(a))およびmble4.4に各々示した｡過塩素酸銅(Il)にBPPA

を加えると､反応に伴って淡青色の溶液が緑色に変化した｡この錯体溶液における吸収

スペクトルのd-d吸収帯には二つの特徴的な吸収極大が観測され､また非常に弱いが､

Ⅰ,MCTと考えられる吸収帯が観測された(MeCN,入max=846nm(E=132M~1cm~1),

667nm(e=113M■~1cm▼1),489nm(t=105M.1cm~1);MeOH,入max=823nm(E=95M~1mpl

),657nm(t=106MJIcml),425nm(sh,E=117M~1cm-1))｡

また､溶液中における錯体の配位構造をより明確にするため､MeOf-Ⅰ溶媒中における

ESRスペクトルを測定し､求めた各ESRパラメーターをIbble4.5に示した｡スペクトル

はブロードで､主にsquare pyramid型構造を示す(g⊥=2.09,g〟=2.25(A〟=136G),
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g〟=2･42(A〟=116G))複数種のシグナルに､trigonalbipyramid 型の弱いシグナルが

重なって観測された｡

4.4.2.2.2[Cu(bbna)(OH)]+

錯体の各種有機溶媒(MeCN,MeOH)中における吸収スペクトルをFig.4.3.1,4.3.2

(スペクトル(b))およびmble 4.4に各々示した｡錯体溶液の吸収スペクトルは[Cu(bbna)

(Ii20)]2十錯体と非常に類似しており､1100-500nmにおいて特徴的な二つの吸収極大を

有するd-d遷移帯(MeCN,入max=854nm(t=149M~'】cm~1),685nm(t=118M▲Jcm~~l);

MeOIi,入max=819nm(t=103M~1cm■)),653nm(E=124M~1cm▼1))が観測された｡

また､MeOH溶媒を用いた錯体溶液のESRスペクトルにおける､各ESRパラメーター

をTable4.5に示した｡スペクトルはブロード化しており､trigonalbipyramid型構造

(g⊥=2.25(A⊥=116G),g〟=1.98(A〟=104G))のシグナルに､Square Pyramid型を

示すと考えられる弱いシグナルが重なって観測された｡

4.4.2.2.3[Cu(bbna)Cl]十

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)中における[Cu(bbna)Cl]2十錯体の吸収スペクトルを

Fig.4.3.1,4.3.2(スペクトル(c))およびmble4.4に各々示した｡錯体溶液は特徴的な

赤色を呈し､吸収スペクトルのd-d吸収帯は他の錯体に比べて長波長側に強い吸収が見

られた'(MeCN,入max=941nm(t=230MIcm-t),767nm(sh,e=106M~1cm▼1),498nm

(E=132M▼1cml);MeOH,入max=941nm(E=211M~lm~1),763nm(E=108M~lcm~1),

503nm(t=91M▼LcmLl))｡また､溶媒の種類によらず､非常に類似したスペクトルが観測

されたことから､[Cu(bbna)Cl]+錯体がrigidな構造で安定に存在していることが示唆さ

れた｡

そして､MeOH溶媒中におけるESRスペクトルの測定結果から､[Cu(bbna)Cl]'の錯体

構造がtrigonalbipyramid型(g⊥=2.25(A⊥=103G),g〟=1.97(A〟=134G))であるこ

とが明らかとなった｡

4.4.2.2.4[Cu(bbna)(N3)]+

錯体の各種有機溶媒(MeCN,MeOH)中における吸収スペクトルをFig.4.3.1,4.3.2

(スペクトル(d))およびmble4.4 に各々示した｡錯体溶液の吸収スペクトルは溶媒の

種類によらず非常に類似しており､1100-500nmにおいて特徴的な二つの吸収極大を有

するd-d遷移帯(MeCN,入max=849nm(t=156M~.cm~~1),680nm(t=211MIcml);

MeOH,入max=828nm(E=145MIcm~1),678nm(E=199M~】cm~1))が観測された｡
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また､錯体のMeOH溶液におけるESRスペクトルを測定し､求めた各ESRパラメータ

ーを7bble4･5に示した｡ESRシグナルはブロードで不明瞭だが､[Cu(bbna)(N3)]十錯体

がtetrahedral型に歪んだ構造であることが示唆された(g〟=2.27(A〟=127G),g⊥=

2.10)｡

4･4･2.2.5 銅(II)-BBNA錯体における酸化還元電位

[Cu(bbna)(N3)]+および[Cu(bbna)Cl]+錯体を用いて､錯体各種有機溶媒(MeCN､

MeOH)中におけるCV(サイクリック･ボルタンメトリー)の測定を行った｡求めた各

パラメーターをFig.4.12.1,4.12.2およびmble4.15に示した｡

[Cu(bbna)(N3)]+錯体のCVにおいて､錯体中心金属の可逆的な酸化還元波

(Cu+/Cu2')が観測され､各溶媒におけるEl/2は､MeCN溶媒中で-0.388V､MeOH溶

媒中で-0･305V(vs･Ag/Ag+)であった｡一方､[Cu(bbna)Cl]+錯体では､MeCN溶媒中

でのみEl/2=-0･271V(vs.Ag/Ag')に可逆的な酸化還元波が観測されたが､MeOH

溶媒中における可逆的な酸化還元波は観測されなかった｡

4.4.3 BPCA

4.4.3.1配位子BPCAの同定

新規配位子BPCAの合成反応における各生成物を､各々以下の様に同定した｡

4･4･3･1.16-Methylnicotinicacidethylcster

回収した6-Methylnicotinicacidethylesterの淡黄色油状物における､IH-NMRス

ペクトルの測定を行った｡各プロトンのケミカルシフト値は､以下の通りであった｡

8(inCDC13,ppmfromTMS);1･70(3H,t),2･63(3=,S),4･38(2H,q),7.19(1H,d),

8.18(1H,d),9.13(1H,S)

4･4･3･1･2 6-Bromomethylnicotinicacidethylester

シー｣カゲルカラムに通して精製した目的生成物の1=トNMRスペクトルを測定した｡各

プロトンのケミカルシフト値は､以下の通りであった｡

a(inCDCl3,ppmfromTMS);1･41(3Ⅰ一,t),4･40(2=,q),4.58(2H,S),7.55(1l-Ⅰ,d),

8.30(MH,d),9.17(1H,S)

4･4･3･1･3 6TAzidomethylnicotinicacidethylester

回収した6-AzidomethylnicotinicacidethylesterのIfl-NMRスペクトルを測定し

た｡各プロトンのケミカルシフト値は､以下の通りであった｡
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8(inCI)C13,PPmfromTMS);1.40(3r.Ⅰ,t),4.42(2H,q),4.58(2H,S),7.41(1H,d),

8.35(1H,d),9.19(1Ii,S)

4･4･3･1･4 6ユAminomethylnicotinicacidethylester

6-Aminomethylnicotinicacidethylesterの淡黄色粉末を用いて､IH-NMRスペク

トルの測定を行った｡各プロトンのケミカルシフト値は､以下の通りであった｡

a(inDMSO-d6,PpmfromTMS);1.41(3H,t),4.38(2H,S),4.47(2Ii,q),7.79(1Ⅰ▼1,d),

8.41(1H,d),9.17(1fi,S)

4.4.3.1.5 Bis(6-Pivalamide--2-Pyridylmethyl)(5-Carboxyト2-pyridylmethyl)amine

ethylester

シリカゲルカラムに通して精製した目的生成物の1H-NMRスペクトルを測定した｡各

プロトンのケミカルシフト値は､以下の通りであった｡

a(inCDC13,PpmfromTMS);1.37(18Ⅰ-i,S),1.40(3H,t),3.78(4H,S),3.95(2H,S),

4.42(2H,q),7.21(2H,d),7.63(1H,d),7.69(2H,t),

8.15(2H,d),8.27(1H,d),8.38(2Ii,S),9.10(1H,S)

4.4.3.1.6 Bis(6-Pivalamide-2-Pyridylmethyl)(5-Carboxyl-2-pyridylmethyl)-

amine(bpca)

シリカゲルカラムを通して精製した褐色油状生成物の1H-NMRおよびFAB-MASSスペ

クトルの測定を行った｡

FAB-MASSスペクトルにおいて､分子イオンピーク[M]'= 533,555が観測された｡

これらはそれぞれ[H++C30rI36N604]'=533,[Na++C30H36N604]+=555に一致したこと

から､BPCA(C30H36N604)の生成を確認した｡

また､tトNMRスペクトルにおける､各プロトンのケミカルシフト値は以~Fの通りで

あった｡

8(inCDC13,pPmfromTMS);1.33(18I-i,S),3.77(4Ii,S),3.94(2H,S),3.95(2H,S),

7.26(2fi,d),7.66(1H,d),7.67(2Ii,t),8.07(2H,S),

8.11(2H,d),8.25(1H,d),9.12(1H,S)

以上の結果から､新規三脚型配位子bpcaを同定した｡
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4.4.3.2 銅(ⅠⅠ)-BPCA錯体の構造と惟質

4.4.3.2.1[Cu(bpca)]2+

各種有機溶媒(MeCN,MeOf-Ⅰ)中において調製した[Cu(bpca)]2'錯体の吸収スペクト

ルをFig.4.4.1,4.4.2(スペクトル(a))およびlもble4.6に各々示した｡過塩素酸銅(II)

にBPPAを加えると､反応に伴って淡青色の溶液が濃青色に変化した｡生成錯体のd-d遷

移吸収帯は､特にMeOH溶媒中においてSquare型配位構造の特徴を示した(MeCN,入

max=721nm(t=186M▼1cm~~1),;MeOfi,入max=595nm(t=165M~1cm~1))｡

また､溶液中における錯体の配位構造をより明確にするため､MeOH中におけるESR

スペクトルを測定し､求めた各ESRパラメーターを′rbble4.7に示した｡ESRシグナルの

各パラメーターは､g⊥=2.06,g〟=2.22(A〟=188G)であり､[Cu(bpca)]2+錯体のメタノ

ーール溶媒中における配位構造がsquare planar型であることが明らかとなった｡

4.4.3.2.2[Cu(bpca)Cl]+

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)中における[Cu(bpca)Cl]+錯体の吸収スペクトルをFig.

4.4.1,4.4.2(スペクトル(b))およびmble4.6に各々示した｡錯体溶液は緑色を呈し､

吸収スペクトルのd-d吸収帯には二つの吸収極大が見られた(MeCN,入max=855nm(E=

227M~1cm~1),725nm(sh,e=179M~■1cm.1);MeOH,入max=844nm,725nm(sh))｡ただ

し､MeOH溶媒中で調製した錯体溶液では､銅核種を含有する沈殿が析出した為､､モル

吸光度係数を求めることが出来なかった｡

これらの吸収スペクトルは溶媒の種類によらず､非常に類似していることから､錯体

が同様な配位構造であることが示唆された｡そこで､MeOH溶媒中におけるESRスペク

トルの測定を行ったが､複数種のシグナルが重なりあって非常に複雑化しているため

に､構造の同定は出来なかった｡

4.4.3.2.3[Cu(bpca)(N3)]ClO4錯体

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)中における[Cu(bpca)(N3)]+錯体の吸収スペクトルを

Fig.4.4.1,4.4.2(スペクトル(b))およびmble4.6に各々示した｡錯体溶液は緑色を

呈し､1100-500nmの波長領域において二つの吸収極大を有し､また配位子から鋼(ⅠⅠ)へ

のLMCTと考えられるショルダーピークが各々観測された(MeCN,入max=836nm(t=

232M~1cm-1),660nm(E=229M一▲lc虹'1),389nm(t=2120M,Lcm¶1);MeOH,入max=841

nm(t=197M~~】cm~1),654nm(t=206M-1cm｣),388nm(t=985M~)cm~1))｡

更に､アセトン/トルエン混合溶媒中から再結晶化した緑色板状結晶を用いて､Ⅹ線

結晶構造解析を行った｡この錯体([Cu(bf)Ca)(N3)]ClO4･4.5H2(〕)のORTEI)図を Fig.
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4.5に示した｡また､結晶学デレタをTable4.8.1に､中心金属周りの結合長､結合角を

Table 4.8.2 にそれぞれ示した｡その他の各Tableについては､付録のMOディスクに収

録した｡

結晶中における[Cu(bpca)(N3)]+錯体の配位構造は､中心金属銅原子に対してBPPAの

アミン窒素と3つのビリジン窒素､そしてN3▼一分子がend-Onで配位した､aXially

compressed 型 trigonalbipyramid 型であった｡すなわち､3つのピt｣ジン窒素

(Cu-N(2)=2.01(2)Å,Cu-N(3)=2.09(1)Å,Cu-N(4)=2.22(1)Å,N(2)-Cu-N(3)=

127.1(7)O,N(2)-Cu-N(4)=120.0(7)○,N(3)-Cu,N(4)=106.6(5)○)が歪んだ平面三角

形を形成し､アミン窒素(Cu-N(1)=1.99(1)Å)およびアジドイオン(Cu-N(7)=1.96(2)

Å)が軸方向にそれぞれ配位(N(1)-Cu-N(7)=176.4(7)0)していることが確認され

た｡また､BPCAの二つの側鎖置換基のアミドNHが､N3▲の末端配位窒素(N(1n))と､そ

れぞれ約2.8Åで水素結合していることが確認された｡さらに､CH2C12およびMeOH溶

液中における錯体のESRスペクトルを測定し､求めた各ESRパラメーターをTable3･4に

示した｡ESRシグナルはブロードであったが､固体結晶中と同様に､錯体の配位構造が

trigonalbipyramid型(CH2C12,g⊥=2.21(A⊥=100G),g//=2.02(A〟=114G);MeOH,

g⊥=2.22(A⊥=102G),g〟=2.02(A〟=79G))であることが確認された｡

4.4.3.2.4 銅(IIトBPCA錯体における酸化還元電位

各種有機溶媒(MeCN､MeOH)中における[Cu(bpca)(N3)]+錯体および

[Cu(bpca)Cl]+錯体のCV(サイクリック･ボルタンメトリー)の測定を行った｡求めた

各パラメーターをFig.4.12.1,4.12.2および1もble4.15に示した｡

各溶媒中における[Cu(bpca)(N3)]+錯体のCVには､各々可逆的な酸化還元波が観測さ

れ､それぞれの酸化還元電位(El/2)は､MeCN溶媒中で-0.400V､MeOH溶媒中で

一0.285V(vs.Ag/Ag+)であった｡

一方､[Cu(bpca)Cl]+錯体においても同様に､錯体中心金属の酸化還元電位(El/2=

-0.249V(MeCN)､および+0.193V(MeOH)(vs.Ag/Ag+))が観測されたが､MeOH

溶媒中の酸化還元挙動は準可逆的であり､他に幾つかの酸化還元ピークが観測された0

4.4.4 TAPA

4.4.4.1配位子TAPAの同定

水溶液中から再沈殿したTris(6-amino-2-pyridylmethyl)amine(tapa)の白色粉末を

減圧デシケ一夕ー内で乾燥させた後､元素分析および1HトNMRスペクトルの測定を行っ

た｡
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DMSO-d6溶媒中を用いた1fトNMRスペクトルにおける､各プロトンのケミカルシフ

ト値は以下の通りであった｡

a(inDMSO-d6,ppmfromTMS);3.474(2H,S),5.759(2H,S),6.294(1H,d),

6.720(1H,d),7.336(1H,t)

また元素分析の測定結果から､C,H,Nの各元素含有率は以下の数値が得られ､計算値

と良く一致した｡

CalcdforC30H39N608CuCl:C,55.42;H,5.813;N,25.13(%)

found :C,55.80;H,5.880;N,25.17(%)

以上より､このサンプルがtapa(C18H21N7)･1.5HClであると同定した｡

4.4.4.2 銅(ⅠⅠ)-TAPA錯体の構造と性質

4.4.4.2.1[Cu(tapa)Cl]ClO4

アセトン/ヘキサン/トルエン混合溶媒中から再結晶した赤色板状結晶を､減圧デシ

ケーーター内で十分に乾燥させた後､元素分析を行った｡サンプルのC,H,Nの各元素含

有率は以下の数値が得られ､計算値と良く一致していることから､[Cu(tapa)Cl]ClO4と

同定した｡

CalcdforC37H36N703CuPF6:C,53.20;f-I,4.344;N,11.73(%)

found :C,53.47;H,4.294;N,11.85(%)

さらに､.この錯体の単結晶を用いて､Ⅹ線結晶構造解析を行った｡この錯体のORTEP

図をFig.4.6に示した｡また､結晶学データを7bble4.9に､中心金属周りの結合長､結

合角をTbble4.10にそれぞれ示した｡その他の各Tableについては､付録のMOディスク

に収録した｡

[Cu(tapa)Cl]ClO4錯体の配位構造は､TAPAの三級アミン窒素､3つのビリジン窒

素､そしてClイオンー分子が中心銅に配位した､N4Cllの5座型配位であることが明ら

かとなった｡従って錯体の立体構造は､3つのビリジン窒素(Cu-N(2)=2.157(8)Å,Cu-

N(3)=2.147(9)Å,(二u-N(4)=2.158(9)Å)が平面三角形を形成し､そして軸方向をアミン

窒素およびCl-(Cu-N(1)=1.990(8)Å,Cu-Cl=2.257(3)Å,N(1)Cu-Cl=179.2(3)○)が配

位した､aXially compressed型 trig(〕nalbipyramid構造であることが明らかとなっ

た｡また､平面配位座を占める各ビリジン窒素間の各結合角(N(2)Cu-N(3)=116.1(3)

○,N(2)-Cu-N(4)=119.9(4)0,N(3)-Cu-N(4)=115.2(3)○)から､この錯体の配位構造

は非常に対称性がよいことが確認された｡

各種有機溶媒(MeCN,Me(〕H)中における[Cu(tapa)Cl]ClO4錯体の吸収スペクトルを

Fig.4.8.1および1bble4.11に各々示した｡錯体溶液は特徴的な赤色を呈し､吸収スぺ
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クトルのd-d吸収帯は他の錯体に比べて長波長側に強い吸収が見られた｡(MeCN,入max

=955nm(E=281M~Lcm~J),770nm(sh,E=113M▼lcm▼l),471nm(sh,e=97M~lcm~l);

MeOti,入max=963nm(E=274M~lml),77Onm(t=105M▼lcm~.1),475nm(t=92MIcm

J))0これらのスペクトルが非常に類似していることから､[Cu(tapa)Cl]十錯体がrigidな構

造で安定に存在していることが示唆された｡

4.4.4.2.2 [Cu(tapa)(N3)]ClO4

アセトン/ヘキサン/トルエン混合溶媒中から再結晶した緑色板状結晶を用いて､Ⅹ

線結晶構造解析を行った｡この錯体のORTEP図をFig.4.7に示した｡また､結晶学デー

タをIbble4.9に､中心金属周りの結合良､結合角をTable4.10にそれぞれ示した｡そ

の他の各′mbleについては､付録のMOディスクに収録した｡

[Cu(tapa)(N3)]ClO4錯体の配位構造は､[Cu(tapa)Cl]ClO4錯体と同様にmPAの三級

アミン窒素､3つのビリジン窒素､そしてN3イオンー分子がend-On型で中心銅に単座

配位していることが明らかとなった｡従って錯体の立体構造は､3つのビリジン窒素

(Cu-N(2)=2.081(7)Å,Cu-N(3)=2.064(6)Å,Cu-N(4)=2.176(7)Å)が平面三角形を形

成し､そして軸方向をアミン窒素およびアジドイオン(Cu-N(1)=1.996(6)Å,Cu-N(8)

=1.996(6)Å,N(1)-Cu-N(8)=173.9(3)○)が配任した､aXia11ycompressed型trigonal

bipyramid 構造であることが明らかとなった｡しかし､平面配位座を占める各ビリジン

窒素間の各結合角(N(2)Cu-N(3)=145.5(3)○,N(2)-Cu-N(4)=105.9(3)0,N(3トCu-

N(4)=101.8(2)0)から､この錯体の配位構造は大きく歪んでいることが確認された｡

また､各種有機溶媒(MeCN,MeOH)中における[Cu(tapa)(N3)]C104錯体の吸収スペ

クトルをFig,4.8.2およびmble4.11に示した｡錯体のd-d吸収帯には他の錯体と同様に

二つの特徴的な吸収極大を有しており､LMCTと考えられる強い吸収が400nm付近に観

測された(MeCN,入max=845nm(t=184M.一cm-1),677nm(sh,t=248M~1cmul),387nm

(sh,E=1620M~1cm~));MeOfi,入max=858nm(t=166M-1mⅦ1),678nm(E=229M~1cm-1),

385nm(E=1810M~~1cmJ~'))｡これらのスペクトルは非常に類似しており､溶液中における

錯体構造が溶媒効果に影響されないことが示唆された｡

4.4.4.2.3 [Cu(tapa)(OH)]ClO4

再結晶によって得られた[Cu(tapa)(0Ⅰ-I)]ClO4錯体は､粉末に近い緑色微細結晶であっ

た為､減圧デシケ一夕ー内で十分乾燥させて元素分析の測定に用いた｡サンプルのC,H,

Nの各元素含有率は以下の数値が得られ､計算値と良く一致していることから､

[Cu(tapa)(OH)]ClO4･C6H5CIi3と同定した｡
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CalcdforC25H30N705CuCl:C,49.42;H,4.977;N,16.14(%)

found :C,49.22;H,4.636;N,16.01(%)

また､各種有機溶媒(MeCN,MeOH)中における錯体のUV-VisスペクトルをFig.4.8.3

およびTable 4.11に示した｡他のCu(IIトm錯体と異なり､0Ir錯体は溶媒の種類

(MeOH,MeCN)によって吸収スペクトルに変化が見られた(MeCN,入max=798nm(E=

178M~1cm~l),663nm(E=135M~1cm¶l),395m(sh,t=58M~■-YL cm~~1);MeOH,入max=

818nm(t=124M~lm~1),656nm(E=127MIcm~1),420nm(E=80M~,cm-1))｡同様な吸収

スペクトルの変化は銅-BBNA錯体でも確認されており､配位構造がMeCN溶液中におい

てtrigonal bipyramid 型で保持されているのに対して､MeOH溶液中ではsquare

Pyramid型に歪んでいることが示唆された｡

4.4.4.2.4 鋼(ⅠⅠ)JIAm錯体における酸化還元電位

[Cu(tapa)Cl]ClO4錯体を用いて､錯体各種有機溶媒(MeCN､MeOH)中におけるCV

(サイクリック･ボルタンメトリーー)の測定を行った｡求めた各パラメーターをFig.

4.12.1;4.12.2およびTable4.15に示した｡

MeCN溶媒中のCVにおいて､可逆的な酸化還元波(Cu+/Cu2+)が観測された(El/2=

-0.313V(vs.Ag/Ag+))が､MeOH溶媒中における錯体の酸化還元挙動は不可逆的で､

還元波(Epc=-0.490V(vs.Ag/Ag十))のみが観測された｡

4.4.5 TACPA

4.4.5.1配位子TACPAの同定と構造

TAPAとacetylchlorideによるアシル化反応で得られた生成物は淡黄色粉末として回

収されたが､元素分析におけるC,Ⅰ一寸,Nの各元素含有率は､mCPA(C24H27N703)の計算

値と一致しなかった｡

また､このサンプルの1Ⅰ十NMRにおける､各プロトンのケミカルシフト値は以下の通

りであった｡

∂(inCDCl3,ppmfromTMS);2.185(3H,S),3.734(2Ii,S),7.193(1H,d),

7.636(1H,t),8.052(1I-I,d),8.475(1H,S)

この結果から､生成物が配位子tacpaであると同定した｡しかし元素分析の結果と同様

に､このサンプルの1H-NMRには上記以外に幾つかの小さなピークが観測され､サンプ

ル中に少量の不純物を含有していることが明らかとなった｡このサンプルの精製を試み

たが､再結晶化による単離には至らなかった｡
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4.4.5.2 銅(Il)-mCPA,BAAA錯体の構造と性質

4.4.5.2.1[Cu(tacpa)Cl]+

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)を用いた[Cu(tacpa)Cl]+錯体溶液は青緑色を呈し､そ

の吸収スペクトルをFig.4.9.1,4.9.2およびmble4.12に各々示した｡スペクトルは溶媒

によって大きく異なり(MeCN,入max=891nm(e=172M-1cml),755nm(sh,E=140M-1

Cml),452nm(sh,E=79M~1cm..1);MeO=,入max=691nm(E=112M-1cm-1),830nm(sh,

E=100M~1cm~Ⅰ))､MeCN溶媒中においてtrigonalbipyramid型の特徴を備えたd-d遷

移吸収帯が､MeOILI溶媒中では､極大吸収がより短波長の square pyramid型に変化

した｡

4.4.5.2.2 [Cu(tacpa)(OH)]十

各種有機溶媒(MeCN,MeOH)を用いた[Cu(tacpa)(OH)]十錯体溶液は緑色を呈し､そ

の吸収スペクトルをFig.4.9.1,4.9.2およびmble4.12に各々示した｡スペクトルには

各々､二つの吸収極大有する銅(II)種のd-d遷移吸収帯と､非常に弱いが､LMCTと考え

られる肩吸収が観測された(MeCN,入max=763nm(E=173M~lcm~l),648nm(sh,t

=118M~1cm~'),400nm(sh,E=145M.[cm｣);MeOr-Ⅰ,入max=739nm(e=133M.1cm｣1),

650nm(sh,E=130M~1cm~.),400nm(sh,E=180M▼1cml))｡

4.4.5.2.3[Cu(tacpa)(N3)]十

調整した[Cu(tacpa)(N3)]+錯体のMeCNおよびMeOH溶液は緑色を呈した｡各溶媒に

おける吸収スペクトルをFig.4.9.3およびmble4.12 に各々示した｡この錯体溶液のス

ペクトルでは､[Cu(tacpa)(Ot-Ⅰ)]+錯体に類似したd-d遷移吸収帯と､LMCTによる比較

的強い吸収が観測された(MeCN,入max=757nm(E=117M▼lcm~I),644nm(sh,E=83

M~一cm~1),399nm(sh,E=237M｣一cmrl);MeOrI,入max=731nm(t=67M▼1cm~1),650nm

(sh,t=63MJcm｣),395nm(sh,t=120M~1cm'■l))｡

4.4.5.2.4[Cu(baaa)](ClO4)2

Cu(II)-7nCPA錯体([Cu(tacpa)]2')のアセトン/H20混合溶液を放置した結果､青緑色

板状晶が析出した｡この単結晶を用いたX線結晶構造解析によって､[Cu(baaa)](ClO4)2

錯体が生成･単離されたことが明らかとなった｡この錯体のORTEP図をFig.4.10 に示

した｡また､結晶学データと中心金属周りの結合長､結合角をTable4.13.1,4.13.2にそ

れぞれ示した｡その他の各1もbleについては､付録のMOディスクに収録した｡

結晶中における[Cu(baaa)](ClO4)2錯体の配位構造は､BAAAの三級アミン窒素､3つ
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のビリジン窒素､そしてacetamide基のカルポニル酸素が中心銅に配位した､N401の5

座型配位であることが明らかとなった｡従って錯体の立体構造は､3つのビリジン窒素

(Cu-N(2)=2.008(9)Å,CurN(4)=2.051(9)Å,Cu-N(6)=2.11(1)A)が平面三角形を形成

し､そして軸方向にアミン窒素およびカルポニル酸素(Cu-N(1)=2.000(8)Å,Cu-0(1)=

1.968(7)Å,0(1トCu-N(1)=170.6(4)0)が配任した､歪んだaxially compressed型

trigonalbipyramid 構造(N(2)-Cu-N(4)=132.7(4)0,N(2)TCu-N(6)=114.5(4)○,

N(4)pCu-N(6)=108.2(4)○)であることが確認された｡

4.4.5.2.5 銅(Il)-mCPA,BAAA錯体における酸化還元電位

各種有機溶媒(MeCN､MeOH)を用いた各錯体のCVにおける､各パラメーターを

Fig.4.12.1,4.12.2およびlもble4.15に示した｡

[Cu(tacpa)Cl]+および[Cu(baaa)Cl]+錯体は､各溶媒中において可逆的な一電子酸化還元

挙動(Ctl十/Cu2+)を示した｡また､各々の酸化還元電位(飢/2)は､溶媒の種類によって

変化した([Cu(tacpa)Cl]十,El/2=+0.016V(MeCN),PO.120V(MeOfI);[Cu(baaa)Cl]+,

El/2=-0.223V(MeCN),-0.280V(MeOH),(vs.Ag/Ag+))｡

4.4.6 BAFA

4.4.6.1配位子BAmの同定

BAFA甲合成反応は完全に進行せず､また､TLC上において副生成物が確認されて

た｡そこで､シリカゲルカラムや再結晶化による目的生成物の精製を試みたが､配位子

baねの単離には至らなかった｡

4.4.6.2 銅(II)-BAFA錯体の構造と性質

4.4.6.2.1[Cu(bafa)](ClO4)2

アセトン/ヘキサン/トルエン混合溶媒中から析出した緑色結晶サンプルは､Ⅹ線結

晶構造解析の結果から[Cu(bafa)](ClO4)2･0.5C6H5CH3であることが明らかとなった｡

この錯体の0打rEP図をFig.4.11に示した｡また､結晶学データと中心金属周りの結合

長､結合角を′mble4･14･1,4.14.2にそれぞれ示した｡その他の各′mbleについては､付

録のMOディスクに収録した｡

結晶中における[Cu(bafa)](ClO4)2錯体の配位構造は､BAFAの三級アミン窒素､3つ

のピリジン窒素､そしてformamide基のカルポニル酸素が中心銅に配位した､N401の

5座型配位であることが明らかとなった｡従って錯体の立体構造は､3つのビリジン窒

素(Cu-N(2)=2･012(7)Å,Cu-N(3)=2.033(7)Å,Cu-N(4)=2.151(6)Å)が平面三角形を
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形成し､そして軸方向にアミン窒素およびカルポニル酸素(Cu-N(1)=1.987(7)Å,Cu-

0(1)=1.939(6)Å,(〕(1)-Cu-N(1)=172.4(3)0)が配位した､歪んだaxia11ycompressed

型 trigonalbif)yramid構造(N(2)-Cu-N(3)=131.2(3)○,N(2)NCu-N(4)=115.7(2)0,

N(3),CuNN(4)=108.4(2)O)であることが確認された｡

また､[Cu(bafa)Cl]+錯体溶液における酸化還元電位を測定した結果､MeCN溶媒中に

おいてのみ可逆的な-一一電子酸化還元挙動が観測された(El/2二=-0.208V(vs.Ag/Ag+))｡

(Fig.4.12.1,4.12.2,Tbble4.15)
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4.5 考 察

4.5.1Cu(ⅠⅠ)-BBPA錯体の構造と性質

Cu(ClO4)2･6H20を出発原料として得られるCu(ⅠⅠ)-BBPA錯体種の有機溶媒中における

スペクトル挙動はCu(Il)1'PPAに類似しており､錯体の有機溶媒中における配位構造は

単一では無く､歪んだtrigonalbipyramid 構造や､Squarepyramid構造等の幾つか

の構造種が平衡状態にあると考えられる｡したがって､これらの錯体種の各々でd軌道の

分裂状態が変化する為に､UV-VisおよびESRスペクトルがブロード化して観測されたと

考えられる｡これに対して､アニオンが一分子配位して構造的により安定化した

[Cu(bbpa)Cl]'は､溶液中でも配位構造が単一であり､吸収スペクトルにおいてd軌道の

分裂よる各遷移がより明確になったと考えられる｡また[Cu(bbpa)Cl]十錯体は､CH2C12

溶媒中ではtrigonalbipyramid 型､MeOIi溶媒中ではsquare pyramid (或いは

square planar)型構造であることが確認され､溶媒によって大きく構造変化することが

示唆された｡このような挙動は､BBPA配位子の側鎖benzamide基が嵩高いために配位

アニオン(Cl)と立体的反発が生じやすく､またMeOトⅠのようなプロトン性溶媒中にお

いて芳香環相互作用が強く作用する為､trigonalbif)yramid 型配位構造が不安定化さ

れていると考えられる｡

また､この錯体とOt-r,N3~との反応においては､側鎖benzamide-NI-Ⅰプロトンが脱離

した[Cu(叩pa~~)]+錯体が生成することが明らかとなった｡これは､benzamide基のエノ

ール型への異性化(-N(Ii)-C(=0)-
→

-N=C(-OH)-)により､配位子内に非常に大

きな共役系が形成されて負電荷を安定化することから､脱プロトン化し易い特性を有し

ている為と考えられるが､[Cu(bppa■)]ClO4錯体の場合と同様､反応機構の詳細は不明で

ある｡

[Cu(bbpa)Cl]十錯体のCVでは､MeCN溶媒中においてEl/2=-0.038V(vs.

Ag/Ag+)に可逆的な酸化還元波が観測された｡この電位を標準水素電極基準に換算す

ると+0.452Vであり､[Cu(tppa)Cl]+の酸化還元電位(El/2=+0.447V vs.NHE)62)より

も更に高く､より低原子価状態(Cu(Ⅰ))を安定化することが示唆された｡

これに対して､MeOH溶媒中における酸化還元電位は-0.257V(vs.ノ鳴/Ag+)に観測

された｡また､酸化還元波の電位差(AEp)が大きく準可逆的であることに加え､-1.0～

+1.0Vにおいて複数種の不可逆なピークが観測された｡このように､溶媒によって錯体

の電気化学的性質が変化した原因としては､溶液中における錯体の配位構造の違いが挙

げられる｡すなわち､[Cu(bbpa)Cl]+錯体の配位構造が､MeCN(およびCH2C12)溶媒中

ではtrigonalbipyramid型であるのに対して､MeOH溶媒中ではsquare pyramid

-106-



(或いはsquare planar)型であることが確認されており､後者は錯体の配位構造を規

制する側鎖置換基の影響力が小さい為に､構造的に自由度が高く､電位の変化に伴う構

造変化や､一部Clの脱離反応等が起こり易くなっていると考えられる｡

4.5.2 銅(ⅠⅠトBBNA錯体の構造と惟質

Cu(ClO4)2･6H20にBBNA配位子を反応させて得られたCu(ⅠⅠ)-BBNA錯体は､

[Cu(tppa)]2十錯体や[Cu(bppa)]2+錯体と異なり､吸収スペクトルにおいて分裂したd-d吸

収帯が観測された｡これは､配位子bbnaが側鎖置換基にアミド(C=0)部位をもたない

為､錯形成する時に原料由来のH20分子を取り込み､五配位型[Cu(bbna)(H20)]2+錯体を

形成していることを示唆している｡

そして､この[Cu(bbna)(H20)]2'錯体に小分子アニオン種(Clr,N3~~,0汀~)を反応させ

た際の吸収スペクトル変化から､錯体上においてこれらのアニオン分子を捕捉可能であ

ることが明らかとなった｡これらの生成錯体において､Ⅹ線構造解析可能な単結晶が得

られていないため､各錯体における配位構造の詳細は不明であるが､錯体溶液のESRス

ペクトルは全てブロードで､複数種のシグナルが重なりあって観測された｡このことか

ら､ピリジン環置換基による錯体の配位構造を規制する力が小さいために構造的に自由

度が高く､また側鎖が立体的に嵩高いために錯体構造が歪みやすいと考えられる｡

MeCN溶媒中における酸化還元電位(El/2)は､[Cu(bbna)Cl]+錯体で-0.271V､

[Cu(bbna)(N3)]+錯体で一O.388V(vs.Ag/Ag+)であり､[Cu(bbpa)Cl]十錯体(El/2=

-0.038V(vs.Ag/Ag+))と比べて非常に低い酸化還元電位を示した｡このような錯

体中心金属の電気化学的性質の違いは､側鎖置換基の電子的効果によるものと考えられ

る｡すなわち､tPpa,bbpaのアミド部位が電子吸引基であり､低原子価(Cu(1))を安定化

するのに対して､bbnaのアミノ基は電子放出性である為に､高原子価(Cu(ⅠⅠ))状態を安

定化すると考えられる｡

また､[Cu(tppa)Cl]',[Cu(bppa)Cl]+,[Cu(bbpa)Cl]+錯体等の酸化還元電位にみられる

溶媒効果とは逆に､[Cu(bbna)(N3)]'錯体のMeOr-Ⅰ溶媒中における酸化還元電位は､

MeCN溶媒中に比べて高い値を示した(qO.305V(vs.Ag/Ag+))｡これは､吸収スペクト

ルに見られたように､[Cu(bbna)(N3)]+錯体では溶媒の種類による配位構造に大きな違い

がなく､むしろ側鎖の疎水性相互作用が極性溶媒(MeOIi)中において構造規制に強く機

能して構造を歪ませる為､より低原子価状態を安定化し易くなったと考えられる｡

4.5.3 銅(II)-BPCA錯体の構造と性質

一連のCu(II)-BPCA錯体におけるスペクトル挙動はCu(ⅠⅠ)-BBPA錯体と類似してお
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り､同様に小分子アニオン種(Cl~,N3~)と反応し､これらを捕捉可能であることが明ら

かとなった｡特に[Cu(bpca)(N3)]C104錯体が安定に単離され､錯体は trigonal

bipyramid 型配位構造で､錯体内部の配位空間においてN3▼がend-On型で単座配位し

ていることがⅩ線結晶構造解析から明らかとなった｡また側鎖置換基のアミドNHプロト

ンは約2.8ÅでN3¶の末端配位窒素原子と水素結合しており､配位安定化に寄与している

と考えられる｡しかし､本錯体の設計方針の要である､カルポニル基と配位小分子との

相互作用(水素結合による安定化)については､解析結果において予想よりも遥かに離

れて(約4Å)位置しており､直接の相互作用は出来ないと考えられるが､H20分子を

介して水素結合ネットワークを形成し(0(1)…0(9)=2.99Å,N(9)…0(9)=3.50Å)､構造

安定化に寄与していることが明らかとなった｡

MeCN溶媒中における酸化還元電位(El/2)は､[Cu(bpca)Cl]'錯体で+0.241V､

[Cu(bbna)(N3)]'錯体で+0.090V(vs.NHE)であり､[Cu(bppa)Cl]+錯体(El/2=+0.174

V(vs.NHE))に近い酸化還元電位を示したが､Cu-bpca錯体では溶媒の種類によって

酸化還元電位が大きく変化しており､溶媒効果が顕著に見られた｡このような酸化還元

挙動の変化は､[Cu(bbna)(N3)]十錯体の結晶構造においてIi20分子が､側鎖置換基および

配位N3イオンと水素結合していることからも明らかな様に､Cu-BPCA錯体の構造や反

応性をコントロールする上で､溶媒分子の種類や極性が重要な要因であることを示唆し

ている｡

4.5.4 鋼(ⅠⅠト1APA錯体の構造と性質

配位子mが1.5IiCl塩として単離されたため､Cu(C104)2･6I-Ⅰ20との錯形成反応に

おいて[Cu(tapa)]2'(或いは[Cu(tapa)(H20)]2ト)錯体は単離できず､錯体溶液中において

[Cu(tapa)Cl]+錯体等の複数種が生成していることが吸収スペクトルから確認された

(e.g.MeOI-1,入max=952nm(E=244Mlml),780nm(E=196M~1cm.1),657nm(t

=180M~1cm~~l),444nm(t=181M"lcm~I))｡しかし､Cl▼,N3~~,0汀等のアニオン種がY一分

子配任した各錯体が単離され､一連の三脚型四座配位子(TPPA,BPPA,etC.)と同様

に､鋼単核錯体上において､一つの小分子を安定に捕捉可能であることが明らかとなっ

た｡

また､[Cu(tapa)Cl]+や[Cu(bbna)(N3~~)]+錯体の吸収スペクトルは､MeOIl及びMeCN

溶媒中で共に相似していることから､配位子mPAが側鎖置換基にアルキル鎖を持たな

い為に､溶液中における錯体構造が溶媒効果による構造変化を起こさないと考えられ

る｡しかしその一方で､[Cu(tapa)(N3)]+錯体の結晶構造で確認されたように､錯体の立

体的構造を規制する要因が小さくなったことから､錯体構造を安定化する上で､取り込
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むアニオンの大きさ･形状に応じた配位構造の歪みを生じ易くなっていると考えられ

る｡

Cu-TAPA-Cl錯体は､同じく電子放出性基を有するCu-BBNA-Cl錯体と比べて低い酸

化還元電位を示した｡これは､側鎖置換基のアルキル鎖をもたないtapaの方が､側鎖ア

ミンの電子供与性がbbna比べて小さい為と考えられる｡

4.5.5 銅(Il)-TACPA錯体の構造と性質

Cu(II):rACPA錯体の配位構造は､有機溶媒中における吸収スペクトルの類似性か

ら､Cu(II)-TPPA錯体と同様にtrigonalbipyramid 型であると考えられ､有機溶媒中

においてアニオン種と反応し､錯体反応場に取り込むことが､UV-Visスペクトルより明

らかとなった｡しかし､MeOI､I溶媒中で調整した[Cu(tacpa)(OH)]+錯体や[Cu(tacpa)

(N3)]+錯体溶液を放置した場合､沈殿が析出し､またCu(ClO4)2･首H20を出発原料とし

て得られる錯体([Cu(tacpa)]2十)溶液から単離された錯体が[Cu(baaa)]2+であることか

ら､Cu(II)-TACPA錯体では側鎖アセトアミド基が加水分解され易いことが示唆され

た｡

また､MeCNおよびMeOトⅠ溶媒中におけるCu(ⅠⅠ)JrACPA-Cl錯体の酸化還元挙動は､

Cu(lIトTPPA-Cl錯体と同様に低原子価状態が安定であり､溶媒効果によって電位が変化

する事から､配位子TACPAが､錯体の配位構造を規制する機能を有している事が示唆さ

れた｡さらに､Cu(II)-TPPA-Cl錯体と異なり､溶媒の種類によらずCVの可逆性が保た

れていることから､置換基のアルキル鎖短くなったことによって､配位構造を不安定化

する立体的要因が効果的に軽減されたと考えられる｡

4.5.6 銅(ⅠⅠ)錯体の酸化還元電位に及ぼす配位子の置換基効果

各種Cu(ⅠⅠ)錯体の有機溶媒(MeCN,MeOH)中における酸化還元電位をFig.4.12.1,

4.12.2及び指ble4.15に示した｡これらの結果から､ビリジン環側鎖置換基の電子的効

果及び､立体的効果が錯体中心金属の酸化還元挙動に大きく影響していることが明らか

となった｡

電子放出性のamino基を側鎖に有するCu-L錯体(L=TNPA,BBNA,TAfn)では､錯体

の配位子場分裂が大きくなる為に､最外殻電子数がd9のCu(ⅠⅠ)状態が安定化され､逆に

電子吸引性のamide基を有するCu-Ⅰ,錯体(L=TPPA,BBPA,mCPA)では､Cu(I)状態

(dlO)が安定化されて高いEl/2を示すと考えられる｡このことを裏付けるように､TnfA,

BAAA,TACPAの各錯体を比較した場合､ビリジン環のamino基がamide基に置換さ
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れると共に､より高い酸化還元電位を示している｡更に､BAFA錯体とBAAA錯体､

TACPA錯体とTPPA錯体のEl/2 の比較(BAFA>BAAA､TACPA>TPPA)から､アル

キル鎖の違いによる側鎖amide基の電子吸引性は､formamide>acetamide>

pivalamideの順に強くなっていると考えられる｡

側鎖置換基の嵩高さを比較した場合､錯体の構造規制に寄与する疎水性相互作用､或

いは立体反発がより強いもの程､高い酸化還元電位を示す(BBPA>TPPA)傾向があり､

これらのamide基を側鎖に有する配位子では､溶媒の種類や極性等による影響(溶媒効

果)をより顕著に受けやすいことが明らかとなった｡
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∠4.6 結 論

配位子の側鎖置換基の構成において､さらに様々な設計指針を打ち出し､より効果的

な錯体反応場の構築を目指した｡

まず､Cu(II)-TPPAよりも錯体反応場を取り囲む側鎖が立体的に嵩高く､また錯体の

配位構造規制に対する新たな要因として芳香環相互作用が期待される､benzamide基や

benzylamino基を導入した､非対称型新規配位子bbpaおよび､bbnaを合成した｡

また､ビリジン環6位のアミド基に代わる新たな水素結合基として､ビリジン環5位

にcarboxyl基を導入した非対称型三脚型配位子(bpca)を新規に合成した｡

さらに､側鎖pivalamide基を一一つ取り除いた非対称型三脚型配位子BPPAに対して､

置換基のアルキル鎖の炭素数を減らすことによって錯体中心金属近傍の配位空間の大き

さをコントロールし､/ト分子の捕捉能力を比較･検討することを目的としてtapaおよ

び､taCPaを合成した｡

そして､これらの配位子を用いたCu(ⅠⅠ)錯体を合成し､種々のアニオン種との反応性

について検討･考察した結果､一連のCu(ⅠⅠト1J錯体は､それぞれ有機溶媒中において小

分子アニオン種(Cl,OH,N3)と反応し､これらを錯体反応場に捕捉することが明らか

となった｡中でも､BPCAやmPAにおいて[Cu(Ⅰ,)(N3)]+錯体が単離され､N3イオンー

分子がend-On配位したtrigonalbipyramid型構造で非常に安定化していることが確認

された｡そして､側鎖にアルキル鎖を持たないTAfA錯体でさえ､複核化した例は一つ

も確認されなかったことから､一一連の配位子がTPPAやBPPAと同様に､分子状酸素の捕

捉に十分な反応場を構築する機能を有していることが明らかとなった｡

また､各種スペクトルにおいて観測された､一連の錯体の配位構造の特徴として､

MeCN,CH2C12等の非極性溶媒中では､trigonalbipyramid型構造が優位であるのに

対して､極性の高いMeOH等のプロトン性溶媒中では､Square pyramid(或いは､

square planar)型に構造変化しやすく､特に側鎖置換基にamide部位を有し､置換基

が大きいものほどこの傾向が顕著である事が明らかとなった｡このような溶媒効果は錯

体の酸化還元挙動にも影響を及ぼし､側鎖の電子的･立体的効果とも密接な関係にある

ことが明確になったことから､側鎖置換基を変化させることによって､錯体の反応性を

コントロールすることが可能であることが明らかとなった｡
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Fig･4･5MolecularStructureof[Cu(bpca)(N3)]'･H20
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Table4･1ElectronicAbsorptionSpectralDatafbrCu(II)-BBPAComplexes

complex/soIvent LMCr(nm)(e即一Icm-1)) d-d(nm)(e即-1cm-1))

[Cu(bbpa)]2+a/MeCN
/CH2C12

/MeOH

[Cu(bbpa)Cl]+a /MeCN

/CH2C12

/MeOH

[Cu(bbpa)(N3)]+a/MeCN
/CH2C12

/MeOH

【Cu(bbpa)(OH)]+a/MeCN
/CH2C12

/MeOH

,
h
U

■
h
レ

l
β
,
わ
U

425(Sh,123)
わ

440(173)

450(Sb,130)
443(121)

444(Sh,124)
449(134)

442(Sh,122)

791(190),675(sb,150)

771(178),667(Sh,153)

776(159),675(sh,130)

893(224),750(150)
896(253),746(170)

753(143)

737(188),643(Sh,153)

739(202),637(Sh,163)
730(151),640(135)

743(86),635(Sh,146)
739(208),628(sb,167)
734(156),635(Sb,138)

a Notiso)ated.b Notobserved.

Table4･2ESRSpectralDatafbrCu(II)-BBPAComplexesa

COmPlex/soIvent ESRparameters

【Cu(bbpa)]2+b/CH2C12

[Cu(bbpa)Cl】+b/CH2C12
/MeOH

[Cu(bbpa-)]PF6/CH2C12
/MeOH

aGdenotesgauss･bNotisolated.

g//=2･23(A//=134G),g⊥=2.08

g⊥=2･20(A⊥=64G),g//=2.00(A//=82G)
g//=2･25(A//=168G),g⊥=2.06

g//=2.21(A//=
g//=2.22(A//=

))GG′
O
1

てJ

OO

l

l

｣g =2.10

⊥=2.07



Table4.3.l.Crysta1lographicDataandExperimental

Detailsfor[Cu(bbpa.)]PF6

[Cu(bbpa-)]PF6

Formula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
わ/Å

c/Å
V/Å3

戊dc/gcm-3

Z

F(000)

FL(CuKcL)/cm-1
Radiation

r/OC

2∂椚dズ/deg

C37H36N703CuPF6

835.25

green
O.4xO.5xO.5

0rthorhombic

Pあcα(#61)
18.297(5)
25.388(2)
15.897(5)

7384(2)
1.502

8

3432

19.30

graphitemonochromated

CuK(1(入=1.54178Å)
21

120.1

No.ofreflectionsmeasured 6085

No.ofreflectionsused[I>3.00o(I)]1923
No.ofVariables 496

月;尺wα 0.117;0.048

α尺=∑tlj㌔トtFcll/∑lj㌔1.

尺w=【∑w(lF｡l-1程l)2/∑wl穐12】1/2;

w=4j㌔2/02(j㌔)2,

Table4.3.2 SelectedBondLengths(Å)andAngles

(deg)for[Cu(bbpa~)]PF6

[Cu(bbpa-)]PF6
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つ
J
1
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つ
J
4
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(

O
N
N
N
N

■

■

-

■

-

u

u

u

u

u

C
C
C
C
C

0(3)-Cu-N(1)
0(3)一Cu-N(2)
0(3)-Cu-N(3)

0(3)-Cu-N(4)
N(1)-Cu-N(2)
N(1)一Cu-N(3)

N(1)-Cu-N(4)
N(2)-Cu-N(3)
N(2)-Cu-N(4)
N(3)-Cu-N(4)

1.910(8)
1.99(1)
2.09(1)
2.16(1)
1.95(1)

175.4(4)
99.0(4)

103.2(4)
91.4(4)
80.2(5)
81.4(4)

86.2(5)
103.6(4)
136.3(4)
115.1(5)



Table4.4ElectronicAbsorptionSpectralDataforCu(lI)-BBNAComplexes

complex/soIvent LMCT(nm)(e即-1cm-1)) d-d(nm)(E(M-1cm-1))

[Cu(bbna)(H20)】2+a/MeCN
/MeOH

[Cu(bbna)(OH)]+a/MeCN
/MeOH

[Cu(bbna)Cl]+a/MeCN
/MeOH

[Cu(bbna)(N3)]+a/MeCN

/MeOH

489(105)
425(Sb,117)

あ

あ

498(132)
503(91)

わ

み

846(132),667(113)
823(95),657(106)

854(149),685(118)

819(103),653(124)

941(230),767(Sb,106)
941(211),763(108)

849(156),680(2】,1)

828(145),678(199)

aNotisolated.b Not｡bserved.

Table4･5ESRSpectralDataforCu(II)一BBNAComplexesa

COmplex/soIvent ESRparameters

[Cu(bbna)(H20)]2+b/MeOH

[Cu(bbna)(OH)]+b/MeOH

[Cu(bbna)Cl]+b /MeOH

[Cu(bbna)(N3)]+b/MeOH

g//=2.42(A//=116G),g//=2.25(A//=136G),g⊥=2･09

g⊥=2.25(A⊥=116G),g//=1.98(A//=104G)

g⊥=2.25(A⊥=103G),g//=1.97(A//=134G)

g//=2.27(A//=127G),g⊥=2.10

aGdenotesgauss･bNotisolated･



Table4.6ElectronicAbsorptionSpectralDatafbrCu(II)-BPCAComplexes

complex/soIvent LMCr(nm)(e即-1cm-1)) d-d(nm)(E(M-1cm-1))

[Cu(bpca)]2+a/MeCN
/MeOH

[Cu(bpca)Cl]+a/MeCN
/MeOH

【Cu(bpca)(N3)]ClO4/MeCN
/MeOH

あ

389(2120)
388(985)

721(186)

565(165)

855(227),725(Sh,179)

844(-C),725(Sh,-C)
836(232),660(229)
841(197),654(206)

aNotisolated･b Notobserved･CNotasslgned･

Table4.7ESRSpectralDataforCu(1Ⅰ)一BPCAComplexesa

COmPlex/soIvent ESRparameters

【Cu(bpca)]2+b/MeOH

[Cu(bpca)Cl]+b/MeOH
【Cu(bpca)(N3)]C104/MeOH

/CH2C12

g//=2.22(A//=188G),g⊥=2･06
C

g⊥=2.22(A⊥=102G),g//=2･02(A//=79G)

g⊥=2.21(A⊥=100G),g//=2･02(A//=114G)

aGdenotesgauss･bNotisolated･CNotasslgned･



Table4.8･1･CrystallographicDataandExperimental

Detailsfor[Cu(bpca)(N3)]ClO4･4･5H20

[Cu(bpca)(N3)]ClO4･4･5H20

Fomula

F,W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å

β/deg

V/Å3

戊alc/gcm-3

Z

F(000)

〃(MoK(l)/cm-1
Radiation

r/OC

2β椚dズ/deg

C29H45N9012.5CuC1

818.73

green
O.1xO.3xO.4

Monoclinic

P2/α(#13)
17.478(3)
9.773(1)
22.388(5)

102.92(2)

3727(1)
1.460

4

1712.0

7.30

graphitemonochromated

MoKα(入=0.71073Å)
21

48.6

No.ofreflectionsmeasured 6608

No.of;eflectionsused【I>2.000(I)]2067
No.ofVariables 475

月;尺wα 0･107;0･069

α尺=∑ll鞄十IFc=/∑lFol.

尺w=r∑w岬｡トl材)2/∑wl矧2】1/2;

w=4F｡2/02(F｡)2.

Table4.8.2 SelectedBondLengths(Å)andAngles

(deg)for[Cu(bpca)(N3)]C104･4･5H20

[Cu(bpca)(N3)]C104･4･5H20
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C
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N(7)-Cu-N(1)

N(7)-Cu-N(2)
N(7)-Cu-N(3)
N(7)一Cu-N(4)
N(l)-Cu-N(2)
N(1)-Cu-N(3)
N(1)-Cu-N(4)
N(2)-Cu-N(3)
N(2)-Cu-N(4)
N(3)-Cu-N(4)

1.96(2)
1.99(1)
2.01(2)
2.09(1)
2.22(1)

176.4(7)
100.6(8)
95.3(6)
98.9(7)
82.7(8)
81.5(6)
80.6(7)
127.1(7)
120.0(7)
106.6(5)



Table4.9CrystallographicDataandExperimentalDetailsfor[Cu(tapa)Cl】ClO4･CH30Hand【Cu(tapa)(N3)]ClO4

【Cu(tapa)CllClO4･CH30H [Cu(tapa)(N3)]ClO4

Fomula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å

β/deg
V/Å3

戊alc/gcm-3

Z

門000)

〃(MoKα)/cm-1

Radiation

r/OC

C19H25N705CuC12

565.90

red
O.2xO.3xO.5

Monoclinic

乃1/c(#14)
13.635(2)
11.965(1)
16.851(1)

110.676(8)

2572.0(4)
1.462

4

1164

11.00

graphitemonochromatedMoKcI(入=0･71073Å)
21

2β∽αズ/deg

No.ofreflectionsmeasured

No.ofreflectionsused[I>3.00G(I)]
No.ofVariables

∫

尺;尺wα

52.6

5690

1789

302

1.484

0.067;0.062

C18H21N10qCuC1
540.43

green

O.3xO.4xO.4

Monoclinic

佗1/乃(#14)
11.104(2)
14.500(1)
14.272(1)

100.15(1)

2261.9(4)
1.587

4

1108

28.81

graphitemonochromatedCuKα(入=1.54178Å)
21

120.3

3738

2049

308

2.047

0.068;0.048

8月=∑ll鞄t-1F｡It/∑l鞄1.勘γ=【∑w岬｡トIF｡り2/∑wl瑞12]1/2ル=4瑞2/02(砧)2･



Table4.10 SelectedBondLengths(Å)andAngles(deg)fbr[Cu(tapa)Cl]ClO4･CH30H

and[Cu(tapa)(N3)]ClO4

[Cu(tapa)CllClO4･CH30H [Cu(tapa)(N3)]ClO4

Cu-CI

Cu-N(1)
Cu-N(2)
Cu-N(3)
Cu-N(4)

Cl-Cu-N(1)
CトCu-N(2)
Cl-Cu-N(3)
Cl-Cu-N(4)

N(1)-Cu-N(2)
N(1)-Cu-N(3)
N(1)-Cu-N(4)
N(2)-Cu-N(3)
N(2)-Cu-N(4)
N(3)-Cu-N(4)

2.257(3)
1.990(8)
2.156(9)
2.15(1)
2.16(1)

179.2(3)
99.3(3)
100.5(3)
100.5(3)
79.9(4)
80.0(4)
79.8(4)
116.1(4)
119.8(4)
115.1(4)
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u

u

C
C
C
C
C

N(8)-Cu-N(1)
N(8)-Cu-N(2)
N(8)-Cu-N(3)
N(8)-Cu-N(4)
N(1)-Cu-N(2)
N(1)-Cu-N(3)
N(1)-Cu-N(4)
N(2)-Cu-N(3)
N(2)-Cu-N(4)
N(3)-Cu-N(4)

1.967(6)
2.003(6)
2.082(7)
2.064(6)
2.177(7)

173.9(3)
96.2(3)
96.5(3)
104.2(3)
82.7(3)
81.3(3)
79.7(3)
145.5(3)
105.9(3)
101.8(3)



Table4.11ElectronicAbsorptionSpectralDatafbrCu(II)-TAPAComplexes

complex/soIvent LMCT(nm)(e(M-1cm-1)) d-d(nm)(E即-1cm-1))

[Cu(tapa)Cl]ClO4/MeCN

/MeOH

[Cu(tapa)(OH)]ClO4/MeCN

/MePH

[Cu(tapa)(N3)]ClO4/MeCN

/MeOH

471(97)

475(92)

395(58)

420(80)

387(1620)

385(1810)

770(Sh,113),955(281)

770(Sh,105),963(274)

663(135),798(178)

656(127),818(124)

677(248),845(184)

678(229),858(166)



Table4.12ElectronicAbsorptionSpectralDatafbrCu(II)-TACPAComplexes

complex/soIvent LMCT(nm)(e即-lcm-1)) d-d(nm)(e即-1cm-1))

【Cu(tacpa)Cl]+a/MeCN

/MeOH

[Cu(tacpa)(OH)]+a/MeCN

/MeOH

[Cu(tacpa)(N3)]+a/MeCN

/MeOH

452(Sh,79)

あ

400(Sh,145)

400(Sh,180)

399(237)

395(Sh,120)

775(Sh,140),891(172)

691(112),830(Sb,100)

648(Sh,118),763(173)

650(Sb,130),739(133)

644(Sb,83),757(117)

650(Sh,63),731(67)

aNotisolated.b Notobserved.



Table4.13.1.CrystallographicDataandExperimental

Detailsfor[Cu(baaa)](ClO4)2

[Cu(baaa)](ClO4)2

Fomula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å

αdeg

β/deg

〆deg

V/Å3

戊alc/gcm-3

Z

円000)

〃(MoKα)/cm-1
Radiation

r/OC

2β∽αズ/deg

C20H23N7(わCuC12
628.89

green

O.1xO.2xO.3

Triclinic

Pi(#2)
11.537(2)
13.855(2)
10.517(3)

105.79(2)

110.23(2)

91.66(1)

1517.1300

1.401

2

654

9.50

graphitemonochromated

MoK(1(入=0.71073Å)
21

51

No.ofreflectionsmeasured 4912

No.ofreflectionsused[I>3.00(}(I)]4283
No.ofVariables 370

月;尺wα 0.126;0.184

Table4.13.2 SelectedBondLengths(Å)andAngles

(deg)fbr【Cu(baaa)](ClO4)2

【Cu(baaa)](ClO4)2

Cu-0(1)
Cu-N(1)
Cu-N(2)
Cu-N(4)
Cu-N(6)

0(1)-Cu-N(1)
0(1)一Cu-N(2)
0(1)-Cu-N(4)
0(1)-Cu-N(6)
N(1)-Cu-N(2)
N(1)-Cu-N(4)
N(l)-Cu-N(6)
N(2)-Cu-N(4)
N(2)-Cu-N(6)
N(4)-Cu-N(6)

1.968(7)
2.000(8)
2.008(9)
2.051(9)
2.11(1)

170.6(4)
89.4(3)
98.8(3)
104.8(4)
83.4(4)
81.9(4)
83.8(4)

132.7(4)
114.5(4)
108.2(4)

α月=∑ll鞄トIFc‖/∑t穐l.尺w=[∑w岬｡トIFcけ2/∑wlj㌔12]1/2;W=卿｡2/ロ2(瑞)2.



Table4･14･1･CrystallographicDataandExperimental

Detailsfbr【Cu(bafa)](ClO4)2･0.5C6H5CH3

[Cu(bafa)](ClO4)2･0.5C6H5CH3

Fonnula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å

β/deg
V/Å3

戊alc/gcm-3

Z

F(000)

FL(CuKα)/cm-1
Radiation

r/OC

2∂椚αズ/deg

C22.5H25N709CuC12

671.94

green
O.2xO.3Ⅹ0.5

Monoclinic

C2/c(#15)
17.858(6)
12.094(4)
26.094(2)

98.70(1)

5570(2)
1.602

4

2752

34.39

graphitemonochromated

CuKα(入=1.54178Å)
21

120.3

No.ofreflectionsmeasured 4543

No.of'reflectionsused【I>3.000(I)]2132
No.ofVariables 380

月;尺wα 0.063;0.061

α尺=∑llダムl-1Fc‖/∑!j㌔l.

j㌦,=[∑w岬｡トl在り2/∑wl砧】2]1/2;

w=4F｡2/02(F｡)2.

Table4.14.2 SelectedBondLengths(Å)andAngles

(deg)fbr[Cu(bafa)](ClO4)2･0.5C6H5CH3

[[Cu(bafa)](ClO4)2･0.5C6H5CH3

Cu-0(1)
Cu-N(1)
Cu-N(2)
Cu-N(3)
Cu-N(4)

0(1)-Cu-N(1)
0(1)-Cu-N(2)
0(1)-Cu-N(3)
0(1)-Cu-N(4)
N(l)-Cu-N(2)
N(1)-Cu-N(3)
N(1)-Cu-N(4)
N(2)-Cu-N(3)
N(2)-Cu-N(4)
N(3)-Cu-N(4)

1.939(6)
1.987(7)
2.012(7)
2.033(7)
2.151(6)

172.4(3)
89.7(3)
99.0(3)
104.0(2)

83.8(3)
82.4(3)
82.5(2)

131.2(3)
115.7(2)
108.4(2)



Table4･15CyclicVoltammetryDatafor[Cu(L)X]ClO4(L=tpPa,tnpa,bppa,bpca,bbpa,bbna,tapa,bafa,

baaa,taCPa;X=Cl,N3,OH)atRoomTemperature

Cu+/Cu2+(inMeCN) Cu+/Cu2+(inMeOH)

L(X) 句)a(V)Epc(V)如毎c El/2(Ⅴ) Epa(V) Epc(V)如伽c El/2(Ⅴ)

1･tPPa(Cl)a

2.tnpa(OH)a

(Cl)あ

3.bppa(Cl)a

4.bpca(N3)b

(Cl)あ

5･bbpa(Cl)b

6.bbna(N3)b

(Cl)あ

7･taPa(Cl)b

8.bafa(Cl)b

9.baaa(Cl)b

lO･taCpa(Cl)b

+0.270 +0.180

-0.320 -0.540

-0.260 -0.320

-0.016 -0.080

-0.340 -0.460

-0.215 -0.282

-0.005 -0.070

-0.345 -0.430

-0.224 -0.317

-0.280 -0.345

0.95 +0.225

C

-0.430

0.97
-0.290

0.96
-0.048

1.00
-0.400

0.92
-0.249

0.82
-0.038

0.88
-0.388

0.90
-0.271

1.00
-0.313

ー0.165 -0.250
0.93

-0.208

-0.175 -0.270
1.00

-0.223

+0.050 -0.018
1.00 +0.016

+0.145 -0.205
0.68

-0.030

-0,390 -0.490
0.99

-0.440
d d c c

+0.008 -0.119 _C -0.056

-0.240 -0.330
1.00

-0.285

+0.255 +0.130 1.00 +0.193

-0.153 -0.362 _C -0.257

-0.260 -0.350
0.87

-0.305
d

-0.560 _C
C

d
_0.490 _C

C

d
_0.490 _C

C

-0.240 -0.320
0.93

-0.280

-0.080 -0.160
0.84

-0.120

avvs･Ag/AgCl･bvvs･Ag/Ag+･CNotasslgned･dNotobserved･





第5章 Cu(Ⅰ)錯体における酸素捕捉･活性化反応

5.1 はじめに

呼吸によって体内に取り込まれた分子状酸素は､ある種の金属蛋白質に捕捉され､体

内を巡って各部へと運搬された後､さらに別の金属蛋白質等によって活性化されて､

様々な酸化的代謝反応に利用される｡このような酵素は､その機能に応じて生体の至る

所に存在しており､これらの遷移金属含有蛋白質における酸素捕捉･活性化機能に関す

る研究が､今日に至るまで数多くなされてきたlト1)｡しかし､金属含有蛋白質の構造と機

能の解析は､その巨大分子量のために困難な場合が多く､もう1つの研究方法として金

属含有蛋白質における活性部位周辺構造の､特に中心金属の配位様式に着目し､これを

低分子量の遷移金属錯体に置き換えたモデル錯体を合成して､より単純化された系内に

おいて､分子状酸素の活性化を試みる研究が､盛んに行われている5)･35)∴-6)｡

これまでに､酵素モデル錯体を用いた研究において､安定な酸素活性中間体を作り出

し､これを構造解析する試みは､1973年にCollman等のピケットフェンス型鉄ポルフィ

リンによる研究37)をはじめとして､ヘム鉄類の分野で多くの成果が報告されてきた63)｡

また､銅含有酵素におけるモデル研究でも､K.D.Karlin等38)による複核銅[L-T)l:T)lパ

ーオキソ錯体や､北島等39)のグループによる複核銅〟一刀2:刀2パーオキソ錯体が､低温条

件下(-80～-40℃)において構造解析され､これらは節足動物や軟体動物の酸素運搬

蛋白質であるヘモシアニンの酸素結合様式を表わすモデル錯体として､オキシ型ヘモシ

アニンの構造解析ニー2)が成功する(1992年)まで論議の的であった｡最近では､

W.G.Tolman等のグループによるLL-T12:T72パーオキソ錯体の研究において､架橋

peroxideにおける0-0結合の可逆的な解離反応が報告された40)｡

しかし､多くの銅含有酵素では､単核において酸素を捕捉･活性化しているにも関わ

らず､これまでその解析が困難なために具体的な捕捉･活性化機構については何ら明ら

かにされていない｡先に述べた複核銅-パーオキソ錯体において､酸素と反応する前の出

発錯体は単核銅(Ⅰ)錯体であり､反応において酸素を架橋配位子として二核化しているo

K.D.Karlin等の研究では､複核銅LL-T]1:T)lパーオキソ錯体の前駆体として､end-On

型単核銅スーパーオキソ種が生成していると報告されたが38)･41)､非常に短寿命種のため

にその構造解析等は成されていない｡銅単核錯体においては､本研究グループと北島等

のグループが､1994年に各々end-On型及び､Side-On型のsuperoxide錯体42)･43)の単離

に初めて成功した｡本研究の目的は､実際の酵素反応場を規範として独自に開発し

た､TPPAをはじめとする各種三脚型四座配位子(BPPA,BBPA,BBNA,BPCA,mCPA,

TAPA)による単核銅錯体において､分子状酸素を錯体反応場に捕捉したCu(ⅠⅠ)-
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superoxide錯体を安定に単離し､その構造を明らかにすると共に､様々な条件下におけ

る各種銅錯体の反応性と､その錯体機能を比較･検討し､より高機能な錯体反応場を構

築することにある｡
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5.2 実 験

5.2.1測定

第5章において用いた種々の分光学的､物理化学的解析手法における､測定装置並びに

解析法の概略を以下に記した｡

5.2.1.1紫外可視吸収(UV-Vis)スペクトル

測定装置は､日本分光社製JASCO-UVIDEC-660 型紫外可視吸収分光光度計を使用

し､濃度1～3mMの錯体溶液(4ml)を光路長1cmの石英セルに入れ､最大波長範囲1100

-300nmの任意の領域を測定した｡

5.2.1.2 温度可変によるスペクトル変化の測定

測定装置は､日本分光社製JASCO⊥UVIDE(ン660 型紫外可視吸収分光光度計を使用

し､温度可変装置を組み込むことによって､+25～-80℃の任意の温度設定を行った｡先

端が1cm角石英セルの専用容器内において､濃度1-10mMの錯体溶液(4ml)を調製

し､波長領域1100-350nmの吸収スペクトルを測定した｡

5.2.1.3 電子スピン共鳴(ESR)スペクトル

ESRスペクトルの測定には日本電子社製JES-REIX 電子スピン共鳴スペクトル測定

装置を使用した｡さらに､この装置の多モード空洞共振器内に､液体窒素/電熱ヒータ

ーによる温度可変装置および大塚電子社製MCPD-1000検波器を接続した｡サンプル溶

液は､内径5mm4)のESRサンプルチューブ(先端部分が石英)に入れて測定装置に取り

付け､ESRスペクトルの測定と同時に､同じサンプルの吸収スペクトル(波長領域800-

350nm)を､瞬間マルチ測光システムを用いて測定した｡

5.2.1.4 核磁気共鳴(lLトNMR)スペクトル

lI--トNMRスペクトルの測定には,Varian社製VXR-300Sスぺクトロメーターを使用

した｡また､低温における測定を以下の様に行った｡

測定装置のキャビティー内に窒素ガスを通気しながら､液体窒素および電熱ヒーター

を用いて温度調整を行った｡測定用サンプルは､CD30Dを溶媒に用いて濃度1-10mM

の錯体溶液1mlを調整した｡さらに､化学シフトの基準物質としてテトラメチルシラン

(TMS)を加え､∂=OplOppmの街域について測定を行った｡
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5.2.1.5 Ⅹ線結晶構造解析

サンプルは､一辺が0.1-0.5mmの大きさの単結晶を､内径5.7mm4)のキャピラリ

ーに密閉して用いた｡酸素錯体の結晶は液体窒素によるガス冷却法により､-80℃の低温

状態で測定した｡格子定数は200<2∂<300の範囲内の適当な強度の回折点25個を用

い､最小二乗法により精密化を行った｡

強度測定にはEnraf Nonius社製四軸型自動X線回折装置CAD4-EXPRESSを用い､グ

ラファイトで単色化したMoKα線をX線源とし､50kV,30～40mAにより行った｡測定

条件は､0-2∂走査法により､走査速度4 -12ソmin.で各反射ピークのバックグラウ

ンド測定は前後5秒間であった｡2時間毎に3個の標準反射を測定し､強度が減衰する

場合においては decay correction による強度補正を行った｡全反射データに対し､

brentz因子および偏光因子の補正を加えた後､Ⅰ｡≧30(I｡)の独立な反射を用いて解析を

行った｡

構造は重原子法により解析し､差フーリエ合成で得られなかった水素原子の座標は､

結晶水以外のものについては計算から求めた｡非水素原子には異方性温度因子を適用

し､更に異常分散による補正､および吸収補正を実行し､完全マトリックス最小二乗法

で精密化した｡最小にした関数は､∑w(け0卜】托げ､W▼~1=(ロ2(fo)+(0.002fわ)2)

である｡

原子散乱因子は､InternationalTables forXTayCrystallography Vol.Ⅳに記載

の値を用いた66)｡構造解析､精密化は構造解析プログラムSDP-MoIENにより行い､計算

はmicroVAX3100コンピュータを用いた67)｡
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5.3 合成･反応

5.3.1各種Cu(Ⅰ)-Ⅰ.錯体(L=TPPA,BPPA,BBPA,BBNA,BPCA,TnPA,TACPA)の合成と

02との反応

第2･3･4章において合成した､種々の三脚型四座配位子を用いてCu(Ⅰ)錯体を合成

し､様々な条件下において02との反応を行った｡

5.3.1.1Cu(Ⅰ)TPPA錯体

Ar雰囲気下において､蒸留精製した各種有機溶媒(EtCN,MeOH,THF,CH2Cl2)5

mlにTPPA O.0065g(1.10×10N5mol)および[Cul(MeCN)4]ClO4 0.0033g(1.00×

10~5mol)を溶かし､室温で錯形成反応を行い､濃度2mMのCu(Ⅰ)TPPA腰体溶液を調整

した｡各有機溶媒(EtCN,MeOH,THF,CH2C12)中において錯体溶液は黄色を呈し､室

温条件下で完全に均一であったが､溶液を冷却(-78℃)した際に､CH2C12溶媒からは

白色の沈殿が生じた｡

次に､この錯体溶液をドライアイス/メタノール浴に浸して､-78℃に冷却しながら

02ガスを数秒間通じた｡Cu(Ⅰ)-TPPA錯体と02との反応に伴って溶液は緑色に変化し

た｡この反応における吸収スペクトル変化を追跡すると共に､反応の前後におけるESR

スペクトルを測定した｡更に､サンプルを-80℃から+25℃まで温度変化させ､各段階に

おける吸収スペクトルを測定した｡

Ar雰囲気下において､濃度20mMのCu(Ⅰ)-TPPA5B体溶液(/MeOH,5ml)を調製し

た｡この溶液を-80℃に冷却しながら02ガスを5～10秒間通気して反応を行った後､保冷

しながら(あるいは冷蔵庫内で)放置して結晶化を行った｡数カ月(冷蔵庫内では数

日)後､この緑色溶液から[CulT(tppa)(02)]C104錯体の緑色板状結晶が析出し､これを用

いてⅩ線結晶構造解析を行った｡

同様に､プロピオニトリル溶媒5mlを用いて濃度10mMの銅(1)-TPPA錯体溶液を調製

した｡次に､この錯体溶液に02を通気して冷蔵庫内で放置した結果､[Cu-I(tppa)]C104

錯体の濃緑色板状結晶が析出した｡この結晶サンプルを用いて､Ⅹ線結晶構造解析を

行った｡

また､溶媒にCD30D(TMS5%含有)を用い､減圧脱気した5mm4)NMRサンプル管

内において､Cu(Ⅰ)-TPPA錯体溶液1ml(濃度10mM)を調製した｡次に､このサンプル

溶液をドライアイス/メタノール浴(-78℃)~Fで冷却しながら､一旦開封して02ガスを吸

入させた後､再び密閉して1時間反応を行った｡反応の前後における錯体溶液(-80℃)
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の1H-NMRスペクトルを測定した｡さらに､反応後のサンプルの温度を徐々に昇温さ

せ､温度変化(-60,一40,-20,+1,+21℃)による1H-NMRスペクトルの変化を追跡し

た｡

5.3.1.2 Cu(Ⅰ)-BPPA錯体

Arガスを通気したUV-Visスペクトル低温測定用セル内において､蒸留精製した各種

有機溶媒(EtCN,MeOH)4mlに､配位子BPPA O.0042g(8.6×10■6mol)および

[Cul(MeCN)4]PF6 0.0029g(7.9×10J~6mol)を加え､室温において反応させた｡配位子

BPPAがCu(I)イオンに錯形成すると共に､溶液は黄色に変化した｡次に､この2mM

Cu(I)-BPPA錯体溶液をドライアイス/メタノール浴下で一78℃に冷却し､02ガスを数秒

間吹き込んだ｡Cu(Ⅰ)-BPPA錯体と02との反応に伴って溶液は緑色に変化し､このとき

の吸収スペクトルにおける経時変化を観測した｡さらに､この反応溶液を一旦室温に戻

し､再び-80℃に冷却して吸収スペクトルの測定を行った｡また､この反応における錯体

溶液のESRスペクトル(77K)の測定を行った｡

MeOH溶媒を用いた反応溶液を室温で放置した結果､[Cu(bppa)(OH)]PF6錯体の緑色

板状晶が析出し､この結晶サンプルを用いてⅩ線結晶構造解析を行った｡

5.3.1.3 Cu(I)-BBI)A錯体

Ar雰囲気下において､蒸留精製した各種有機溶媒(EtCN,MeOH)5mlに､BBPA

O.0104g(1.65×10▼5mol)及び[Cu一(MeCN)4]PF60.0056g(1.5×10▼5mol)を溶かして､

橙色の3mMCu(1)-BBPA錯体溶液を調製した｡次に､この溶液をドライアイス/メタノ

ール浴下で-78℃に冷却しながら02を数秒間吹き込んだ｡錯体と酸素との反応に伴って

溶液は徐々に緑色に変化し､そのUV-VisおよびESRスペクトルにおける経時変化を追跡

した｡また､反応終了後の錯体溶液を室温まで昇温させた後､再冷却して各種スペクト

ルの測定を行った｡

更に､MeOH溶媒を用いた反応溶液を室温で放置した結果､[CuII(bbpa)]PF6錯体の

濃緑色板状結晶 0.012gを得た｡この結晶サンプルを用いて､Ⅹ線結晶構造解析を行なっ

た｡

5.3.1.4 Cu(Ⅰ)-BBNA錯体

Ar置換した蒸留MeOH(またはEtCN)5mlに､BBNA O.0097g(1.65×10~~5mol)及

び､[Cul(MeCN)4]PF6 0.0056g(1.5×10~.r5mol)を溶かし､濃度3mMのCu(I)-BBNA錯

体溶液を調製した｡次に､この溶液をドライアイス/メタノール浴(-78℃)に浸しなが
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ら02を数秒間吹き込んだ｡錯体と酸素との反応の進行に伴って､溶液は橙色から緑色に

変化した｡反応におけるUV-Vis,ESRスペクトル変化を測定した｡さらに､低温におけ

る反応が終了した溶液を室温まで昇温させた後､再冷却して各種スペクトルの測定を

行った｡

更に､濃度10mMで同様に調整して反応を行った錯体溶液に､過剰量のEDTAを加え

て室温で1日撹拝した｡この溶液をエバボレーターで乾固させた後､水/ジクロロメタ

ンにより配位子のみを有機相に抽出した｡集めた抽出液をエバボレーターで乾固して､

黄褐色固形物を回収した｡この固体サンプルについて､tHトNMRスペクトルの測定を行

なった｡

5.3.1.5 Cu(I)-BPCA錯体

Ar雰囲気下において､蒸留精製したMeOH5mlに､BPCA O.0028g(5.5×10~6mol)及

び､[Cu[(MeCN)4]PF60.0019g(5.0×10-6mol)を溶かして1mM Cu(Ⅰ)-BPCA錯体溶液

を調製した｡次に､この溶液を-78℃(ト◆ライアイス/メタノール浴)に冷却し､02を数秒間吹き込ん

で反応を行なった｡酸素を吹き込んだ直後､錯体溶液は即座に黄色から黒褐色に変化

し､続いてゆっくりと緑色に変化した｡また､同様の反応をEtCN溶媒中で行った場合､

反応溶液は黄色から緑色に徐々に変化し､MeOH溶媒中とは異なる挙動が観測された｡

これらの反応溶液について､UV-VisおよびESRスペクトル変化の測定を行い､さらに､

この反応溶液を室温で1時間放置して､低温における生成錯体を分解させた後､再冷却

して各種スペクトルの測定を行った｡

5.3.1.6 Cu(I)⊥TACPA錯体

Ar雰囲気下において､蒸留精製したMeOH(或いはEtCN)5mlに､taCpaO･0055g

(1.2×10-5mol)及び[CuI(MeCN)4]PF60.0037g(1.0×10-5mol)を溶かして室温で錯形成

反応を行い､濃度2mMの黄色Cu(Ⅰ)-mCPA錯体溶液を調整した｡次に､この錯体溶液

をドライアイス/メタノール浴に浸して､-78℃に冷却しながら02ガスを数秒間通じ

た｡Cu(Ⅰ)-mCPA錯体と02との反応に伴って溶液は緑色に変化した｡この反応における

吸収スペクトル変化を追跡すると共に､反応の前後におけるESRスペクトルを測定し

た｡EtCN溶媒中においては低温条件下では変化が見られなかったため､更に､サンプル

を-10℃まで温度変化させ､反応溶液が黄色から緑色に変化した後に､再冷却して各種ス

ペクトルを測定した｡さらに､反応溶液を室温で1時間放置して低温における生成錯体

を分解させた後､これを再冷却して各種スペクトルの測定を行った｡

同様に､EtCN溶媒5mlを用いて濃度10mMの錯体溶液を調製し､02を通気して冷蔵庫
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内で放置した結果､[Cu‖(tacpa~)]PF6錯体の濃緑色板状結晶が析出した｡この結晶サン

プルを用いてⅩ線結晶構造解析を行った｡

5.3.1.7 Cu(Iト7APA錯体

Ar雰囲気下において､蒸留精製したMeOH(或いはEtCN)5mlに､tapa O.0022g

(5.5×10.-6mol)及び[Cu.(MeCN)4]PF60.0019g(5.0×10~6mol)を溶解して室温で錯形成

反応を行い､濃度1mMのCu(Ⅰ)-TAPA錯体溶液を調整した｡次に､この錯体溶液をドラ

イアイス/メタノール浴に浸して､一78℃に冷却しながら02ガスを数秒間通じた｡

Cu(Ⅰ)-mCPA錯体と02との反応に伴って溶液は淡黄色から黄褐色に変化した｡この反応

における吸収スペクトル変化を追跡すると共に､反応の前後におけるESRスペクトルを

測定した｡さらに､この反応溶液を室温まで昇温すると､生成錯体の分解に伴う黄褐色

から青色への変化が観測された｡この青色溶液を再冷却して､各種スペクトルの測定を

行った｡

また､蒸留EtOfl溶媒を用いて調整した濃度2mMのCu(I)-7APA#体に､-80℃におい

で602(またはL802)を反応させた後､Arレーザー(入ex=514.5nm)を用いて共鳴ラマ

ンスペクトルの測定を行った｡

5.3.1.8 Cu(Ⅰ)ニTPPA錯体における02の可逆的脱着反応

蒸留精製したメタノール/THF/プロピオニトリルの4:3:3混合溶媒を用いて､銅

(I)-TPPA錯体溶液1ml(濃度10mM)を5mmd)ESRサンプル管内で調製した｡このサン

プル管を測定装置に取り付け､さらに真空ポンプおよび02､COのガスボンベを､2つ

の三方コックを介して接続した｡そして､低温状態(-80℃)で02ガスを吸入させて

Cu(Ⅰ)錯体との反応を行った後､サンプルを一旦凍結(-110℃)して減圧脱気を行い､続

いて-80℃でCOガスを吸入させた｡凍結と脱気を繰り返し行い､02ガスとCOガスを交

互に吸入させ､反応に伴う吸収スペクトル変化を観測した｡
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5.3.2 結 果

5.3.2.1Cu(Ⅰ)-TPfn錯体と酸素との反応

Cu(I)は最外核電子数dlOであるため､Cu(II)(d9)錯体に特徴的な500nmより長波長側

のd-d遷移吸収帯は観測されず､Cu(I),TPPA錯体溶液は黄色で､そのESRスペクトルも

不活性であった｡

Cu(Ⅰ)-TPPA錯体は､溶媒の種類によらず常温において酸素と鋭敏に反応し､即座に緑

色のCu(II)-TPPA錯体に変化する｡また､固体状態においても同様の変化が見られた｡

MeOH溶媒を用いて調製した銅(I)-TPPA錯体溶液に､-80℃において02ガスを通じる

と､速やかに反応して溶液が黄色から緑色に変化した｡このときの吸収スペクトル変化

を､Fig.5.1およびmble5.1.1に各々示した｡反応後の錯体溶液のスペクトル(Fig･5･1

(b))には､Cu(II)-TPPA錯体に特有の二つの吸収極大を有するd-d遷移吸収帯(入max

=657nm(E=110M~lcm.1),803nm(E=117MIcm▼1))が観測され､酸素によって錯体中

心がCu(II)へ酸化されたことが示された｡また､スペクトルにはLMCTと考えられる肩吸

収が見られた(入max=315nm(sh,t=4000M~lcm~l))｡そして､このサンプルを-130℃

に冷却･凍結してESRスペクトルを測定した結果､反応前のCu(I)-TPPA錯体と同様に不

活性であることから､これが[Cu"(tppa)(02)]+錯体であることが示唆された｡また､サ

ンプル溶液の吸収スペクトルは､-80℃から+25℃の温度変化に対してほぼ可逆的な変化

を示した(25℃,入max=441nm(e=130M~1cm~1),740nm(t=125M-1cmrl))｡

MeOH溶媒中で調製した銅(I)TTPPA錯体溶液に､酸素を-80℃で反応させた後､数カ

月間保冷しながら放置して緑色板状結晶を得た｡この結晶サンプルのⅩ線結晶構造解析

を行った結果､[CuIT(tppa)(02)]C104錯体であることが明らかとなった｡錯体のORTEP

図をFig.5.2 に示した｡また､結晶学的データおよび中心金属周りの結合長､結合角

を､nble5.2.1,5.2.2にそれぞれ示した｡その他の各Tableについては､付録のMOデ

ィスクに収録した｡

錯体の配位構造は､中心銅イオンにTPPAの三級アミン窒素および3つのビリジン窒素

に加えて､二原子酸素分子(0(1)-0(2)=1.235(9)Å)がend-On型で単座配位(Cu-

0(1ト0(2)=108(1)○)した､N401の5座型配位であり､3つのビリジン窒素が平面三

角形の頂点に位置し(Cu-N(2a)=2.109(4)Å,Cu-N(2b)=2.139(4)Å,Cu-

N(2c)=2.169(4)Å)､アミン窒素および分子状酸素がそれぞれ軸方向に配位した(Cu-

N(1)=1.992(4)Å,Cu-0(1)=1.881(3)Å,N(1)-Cu-0(1h)=176.5(2)○)､比較的対称性

の良い aAa11y compressed 型 trigonalbipyramid 構造であった(N(2a)-Cu-

N(2b)=120.0(1)0,N(2b)-Cu-N(2c)=115.6(1)○,N(2c)-Cu-N(2a)=116･0(2)0)0
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又､配位子TPPAのアミドNHが､酸素分子にそれぞれ2.81～2.84Åで水素結合してお

り､酸素分子の配位安定化に寄与していることが確認された｡

次に､メタノール溶液中において生成した､銅(ⅠⅠ)-ス}パーオキソ錯体の安定性及

び､錯体が分解して生じる二次生成物について検討するために､CD30D溶媒を用いて同

様の反応を行い､錯体の温度変化および経時変化を1H-NMRにより追跡した｡

反応溶液の1H-NMRスペクトルは､通常の反磁性街域にシャープなスペクトルとして

観測された｡Fig.5.3において､Cu(Ⅰ)TPPA錯体(スペクトル(a))および､Cu(上I)-スーパ

ーオキソ錯体(スペクトル(b))の一I十NMRスペクトルをそれぞれ示した｡ 又､この酸素

錯体の一80,-60,-40,-20,0,+21℃におけるケミカルシフト値をTable5.3に記した｡

[CulI(tppa)(02)]+錯体が分解し､常磁性を示すようになったMeOH溶液中から青緑色

板状晶が析出した｡この結晶サンプルを用いたⅩ線結晶構造解析の結果から､この錯体

が[Cull(tppa)(OH)]ClO4錯体であることが明らかとなった71)｡この錯体の構造について

は､すでに第2章(§2.3.2.5)において詳細に述べた(Fig.2.8,Table2.1,2.2.1)｡

EtCN溶媒中において調整した銅(I)-TPPA錯体溶液に､-80℃において02ガスを通気

させたが､反応に伴う吸収スペクトル変化は観測されなかった｡そこで､この溶液を

+25℃まで昇温した結果､溶液は黄色から緑色に変化した｡このときの吸収スペクトル

を Table 5.1.1に示した｡反応後の錯体溶液には､500nmより長波長街域において､

Cu(II)-TPPA錯体に特徴的な二つの吸収極大を有するd-d吸収帯および､LMCTと考えら

れるピークが観測された(入max=735nm(E=40M▼1cmul), 630nm(sh,E=34M~lcm-I),

440nm(E=40M｢1cm~1),+25℃)｡また､この緑色溶液のESRスペクトルは活性で､その

ESRパラメーター(g⊥=2.23(A⊥=116G),g〟=2.02(A〟=76 G)(Fig.5.1.2))から､

trigonalbipyramid 型配位構造を有するCu(II)錯体であることが確認された｡更に､

この錯体溶液の吸収スペクトルにおいて､-80℃から+25℃の温度変化に対して可逆的な

変化が観測された(入max=677nm(E=42M▼℃m-1),825nm(E=65M~1cm~)),-80℃)｡

アセトニトリルおよび､プロピオニトリル溶媒中で銅(IトTPPA錯体と酸素とを反応さ

せて結晶化を行った結果､両溶液から同じ錯体の緑色板状結晶が得られた｡この結晶サ

ンプルを用いてX線構造解析を行った結果､[Cu(tppa)]+であることが明らかとなった｡

錯体のOf(rEP図をFig.5.4に示した｡また､結晶学的データおよび中心金属周りの結合

長､結合角を､Table5.4.1,5.4.2にそれぞれ示した｡その他の各TAbleについては､付

録のMOディスクに収録した｡

錯体の構造は､中心銅イオンに配位子TPPAの3級アミン窒素および3つのビリジン窒

素､そして1つのビリジン環側鎖pivalamide基のカルポニル酸素によるN401の5座型
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配位で､3つのビリジン窒素(Cu-N(2a)=2.15(1)Å,Cu-N(2b)=1.986(6)Å,Cu-

N(2c)=2.086(8)Å)が平面三角形を形成し､そして軸方向をアミン窒素およびカルポニ

ル酸素(CuqN(1)=2.000(8)Å,Cu-0(1b)=1.931(7)Å)が配位した､歪んだaxially

compressed型trigonalbipyramid構造であった(N(1)-Cu-0(1b)=172.1(4)0,N(2a)-

CuhN(2b)=109.6(3)○,N(2b)-Cu-N(2c)=133.0(4)○,N(2c)-Cu-N(2a)=111.3(3)O)｡

THF､CH2C12の各溶媒中においても､-80℃の温度条件~Fで銅(Ⅰ)-TPPA錯体と酸素は

反応し､溶液は黄色から緑色に変化した｡各反応溶液の吸収スペクトルデータをTable

5.1.1に示した｡

これらの反応溶液における吸収スペクトルは､MeOH溶媒中(入max=657nm(E

=110M~1cm~1),803nm(E=117MJcm~l))と非常によく似ており､THF溶媒中では入max

=660nm(E=100M▲1cm~l),815nm(t=125M.~lcm~~1)､CH2C12溶媒中では入max=

675nm(e=100M.1cm~l),800(と=125M~lcm▼■)にそれぞれ吸収極大が観測された｡しか

し､溶媒によって反応速度に違いが見られTHF､MeOH溶媒中では速やかに変化が観

測されたのに対して､CH2C12溶媒中における反応は､ゆっくりとした変化であった｡

TrIF溶媒中における反応溶液の吸収スペクトルは､-80℃から+25℃の温度変化に伴

い変化が見られた(入max=442(E=135M.1cm.1),733nm(t=145M~~1cm'~1),+25℃)0

しかし､MeOトⅠ溶媒中の挙動と異なり､再度冷却したときのスペクトル(入max=

425nm(E=70M-1cm~1),676nm(t=140M~1cm▼I),815nm(e=190M-tcm~1),-80℃)は､一

部不可逆的な様相を呈した｡

5.3.2.2 Cu(1)-BPPA錯体と酸素との反応

MeOf-Ⅰ溶媒を用いて調整したCu(I)-BPPA錯体溶液に､-80℃において酸素を吹き込む

と､反応に伴って溶液の色は黄色から緑色に変化した｡このときの吸収スペクトルを

Fig.5.5(スペクトル(b))およびmble5.5.1にそれぞれ示した｡反応後の錯体溶液に

は､Cu(ⅠⅠ)-BPPA錯体に特徴的な二つの吸収極大を有するd-d吸収帯(入max=

640nm(t=183MIcml),828nm(t=289M~1cm~~1))および､LMCTと考えられるピーク

(人max=387nm(t=843M~1cm~l))が観測され､酸素との反応において錯体がCu(Ⅰ)から

Cu(ⅠⅠ)に酸化されたことが示された｡さらに､この錯体溶液の吸収スペクトルは､時間

の経過と共に変化し､400nm付近に観測されたLMCTの吸収が徐々に減衰した(スペクト

ル(c))｡このスペクトル変化は､反応溶液を昇温することで促進され(スペクトル

(d),(e))､非常に弱い肩吸収になった(入max=634nm(E=177M~1cm~)),839nm(E=250

M~lcm▲1),410nm(sh,t=170M▲1cm~t),スペクトル(f))｡また､この錯体溶液におけるESR
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スペクトルの測定を行った結果､Cu(I)-BPPA錯体と酸素との反応の直後から､常磁性の

Cu(II)錯体によるESRシグナルが観測され始め､LMCT吸収帯の減衰に伴って徐々に強く

観測された(g⊥=2.21(A⊥=69G),g〟=2.01(A//=94G)(Table5.5.2))｡

さらに､この反応溶液を放置して緑色板状結晶を得た｡この結晶サンプルのⅩ線結晶

構造解析を行った結果､[Cu‖(bppa)(OH)]PF6錯体であることが明らかとなった｡錯体の

結晶構造図をFig.5.6 に示した｡また､結晶学的データおよび中心金属周りの結合長､

結合角を､rIbble5.6.1,5.6.2にそれぞれ示した｡その他の各1もbleについては､付録の

MOディスクに収録した｡

錯体の構造は､中心銅イオンに配位子BPPAの3級アミン窒素および3つのビリジン

窒素､そしてOHイオンによるN401の5座型配位であった｡すなわち､3つのビリジン

窒素(Cu-N(2a)=2.086(6)Å,Cu-N(2b)=2.193(5)Å,Cu-N(2c)=2.166(6)Å,N(2a)-Cu-

N(2b)=130.7(2)○,N(2b)-Cu-N(2c)=108.9(2)0,N(2c)-Cu-N(2a)=113.6(2)○)が平面

三角形を形成し､軸方向にアミン窒素およびOHイオン(Cu-N(1)=1.973(6)Å,Cu-

0(1h)=1.849(5)Å,N(1)-Cu-0(1h)=175.59(5)0)がそれぞれ配位した､aXia11y

compressed型trigonalbipyramid構造であった｡また､BPPAの二つのアミドNHが

OHイオンにN…0=約2.8Åで水素結合し､配位安定化に寄与していることが明らかと

なった｡

従って､メタノール溶媒を用いた反応において､一旦は銅(ⅠⅠトスーパーオキソ種が生

成するが､この錯体が不安定なため､徐々に分解して常磁性の[Cu‖(bppa)(OH)]+錯体が

生成したと考えられる｡

EtCN溶媒中において調整したCu(I)-BPPA錯体溶液に､-80℃の低温下で02ガスを吹

き込むと､溶液の色は淡黄色から徐々に緑色へと変化した｡このときの錯体溶液の吸収

スペクトルにおいて､2つの吸収極大を有する銅(ⅠⅠ)に特徴的なd-d吸収帯(入max=

665nm(E=162M~lcmrl)､837nm(E=305MIcm~1))および､LMCTと見られる吸収(入

max=375nm(E=641MJIcm~1))が安定に観測された｡また､この溶液のESRスペクトル

は不活性であることから､生成錯体がCu(ⅠⅠ)-02一種であることが示唆された｡更に､こ

の溶液を室温まで昇温すると､LMCT吸収帯の減衰(入max=375nm(sh,E=217MI

cm.1))および､d-d吸収帯のシフト(入max=668nm(E=167M~lcm~1)､843nm(E=

302M▲.cm~1))が観測された｡また､ESRスペクトルも活性でありこ trigonal

bipyramid型構造のブロードなシグナルが確認された｡

-150-



5.3.2.3 Cu(I)-BBf)A錯体と酸素との反応

各種有機溶媒(MeOH,EtCN)を用いて調整したCu(I)-BBPA錯体溶液に､-78℃におい

て酸素を吹き込むと､反応に伴って溶液は橙色から緑色に変化した｡このときの吸収ス

ペクトルをFig.5.7.1およびTable5.7.1にそれぞれ示した｡反応後の錯体溶液には､

Cu(Il)-BPPA錯体に特徴的な二つの吸収極大を有するd-d吸収帯および､LMCTと考え

られる肩吸収 (EtCN,入max=760nm(t=189M¶1cm~l),625nm(t=121MJcm▼L),

450nm(sh,E=125M-1cm-1);MeO[I入max=780nm(E=114Mrlcm~1),643nm(e=114

MLIcm-1),430nm(sh,t=80M-】cm~1))が観測され､酸素との反応において錯体がCu(Ⅰ)か

らCu(II)に酸化されたことが示された｡そして､この錯体溶液におけるESRスペクトル

の測定を行った結果､常磁性のCu(II)錯体によるESRシグナルが観測され､Cu(ⅠⅠト02~

種とは異なるCtl(ⅠⅠ)錯体の生成が示唆された｡また､このCu(ⅠⅠ)錯体溶液の吸収スペクト

ルは､-78℃から+25℃の温度変化に対して可逆的に変化した｡

MeOH溶媒を用いた反応溶液を室温で放置した結果､[Cu(bbpa)]PF6錯体(Fig･5･8)

の濃緑色板状晶が得られた｡この錯体の構造については､すでに第4章(§4･4･1･2･3)に

おいて詳細に述べた通り(Fig.4.2,･rbble4･3･1,4･3･2)であり､3つのビリジン窒素

(Cu-N(2)=2.09(1)Å,Cu-N(3)=2.16(1)Å,Cu-N(4)=1･95(1)Å)が平面三角形を形成し､

そして軸方向を三級アミン窒素(Cu-N(1)=1.99(1)Å)およびカルポニル酸素(Cu-0(3)

=1.910(8)Å)が配位した､歪んだaxiallycompressed型trigonalbipyramid構造であっ

た｡また､配位している側鎖benzamide基のNHプロトンが脱離したことで､ケト型か

らエノール型へ(-N(Ii)-C(=0)-→-N=C(-0=)-)変化･共鳴して､中心金属に強く配位

したことが示唆された｡

従って､-78℃におけるCu(I)-BBPA錯体と02との反応において､一旦はCu(II)-02¶

錯体種が中間体として生成するが､逐次分解して安定な[Cu(bbpa)]+錯体が生成したと

考えられる｡

5.3.2.4 Cu(Ⅰ)-BBNA錯体と酸素との反応

各種有機溶媒(MeOH,EtCN)を用いて調整したCu(I)-BBNA錯体溶液に､-78℃におい

て酸素を吹き込むと､反応に伴って溶液は橙色から緑色に変化した0このときの吸収ス

ペクトルをFig.5.7.2および恥ble5･7･2にそれぞれ示した0反応後の各錯体溶液には､

500-1100nmの波長領域に特徴的な二つの吸収極大を有するd-d吸収帯と､LMCTと考

ぇられる肩吸収(MeOH,入max=830nm(e=123M-1cm-1),653nm(E=112MJIcmr))･

425nm(sh,t=133M-1cm-1);EtCN,入max=863nm(E=195ML▼1cmJl),683nm(E=128
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M~1cm~1),425nm(sh,t=133MJcml))が観測され酸素との反応において錯体がCu(I)か

らCu(II)に酸化されたことが示された｡しかし､各溶媒による錯体溶液のESRスペクト

ルを測定した結果､各々常磁性のCu(II)錯体によるESRシグナルが観測されCu(ⅠⅠ)-02▼

種とは異なるCu(II)錯体の生成が示唆された｡各ESRパラメータ(Table5.8)から､生

成錯体は､MeOrI溶媒中において複数のsquare pyramid型(g〟=2.29(A〟=128G),g〟

=2･25(A〟=120G),g⊥=2･09)構造種が存在しており､EtCN溶媒中においてはtrigonal

bipyramid型(g⊥=2.25(A⊥=100G),g〟=2.01(A〟=100G))構造であることが示された｡

従って､BBPA錯体と同様､-78℃におけるCu(IトBBNA錯体と02との反応において､

一旦はCu(ⅠⅠ)-02▼~錯体種が中間体として生成するが､即座に二次反応を起こしたと考え

られる｡しかし､生成錯体の結晶化には至らなかった為､反応生成物の確認手段として

反応後の配位子を回収し､1HトNMRスペクトルを測定した(Fig.5.9)｡反応の前後にお

いて､配位子の1Ⅰ十NMRスペクトルを比較した場合､回収した配位子(Fig.5.9(a))にお

ける芳香環のピーク分裂(Fig.5.9(b),8=7.22-7.42/ppmfromTMSinCDC13)が､

反応前のBBNA配位子(Fig･5.9(c),8=7.22-7.42/ppmfromTMSinCDC13)と異なる

ことが確認され､反応(酸化･酸素化)によって配位子が変化したことが示唆された｡

5.3.2.5 Cu(IトBPCA錯体と酸素との反応

EtCN溶媒を用いて調整したCu(Ⅰ)-BPCA錯体溶掛こ､-80℃において酸素を吹き込ん

だ直後､即座に溶液は黄色から赤褐色に変化し､それから徐々に緑色に変化した｡この

ときの吸収スペクトル変化をFig.5.10.1およびmble5.9にそれぞれ示した｡反応開始

直後の錯体溶液には､まず人max=507nm(E>100 M~】cm~1)に吸収が現われ､これが減

衰すると共にCu(1I)-BPCA錯体に特徴的な､二つの吸収極大を有するd-d吸収帯(入max

=840nm(E=171M~1cm▲l),659nm(E=101M~lcm▲l))および､LMCTと考えられるピー

ク(入max=370nm(sh,t=450M¶1cm-1))が観測された(スペクトル(b))｡この錯体溶液

はESR活性であり､生成錯体は常磁性のCu(II)錯体であることが明らかとなった｡錯体

溶液の各ESRパラメータ(職ble5･9)から､生成錯体はtrigonalbipyramid型(g⊥

=2･22(A｣-=69G),g〟=2･00仏〟=108G))構造であることが示された｡

さらに､この錯体溶液を室温で1時間放置した結果､400nm付近の肩吸収の消失が確

認された(Fig･5･10･2(c))が､ESRシグナルは､強度および波形が溶液(b)と類似してお

り､trigonalbipyramid型(g⊥=2･22(A⊥=79G),g〟=2.00(A〟=91G))構造を示した｡

MeOH溶媒中において調整したCu(Ⅰ)LBPPA錯体溶液に､h80℃の低温下で02ガスを吹

き込むと､溶液の色は淡黄色から徐々に緑色へと変化した｡このときの吸収スペクトル

変化をFig･5･11･1およびmble5･9にそれぞれ示した｡反応の進行と共に､d-･(1遷移吸収

-152-



帯およびLMCTと考えられる複数の極大吸収を有するスペクトルが観測された(入max=

820nm(t=139M~Lcm~~1),620nm(E=252M~1cml),580nm(sh,t=145M-1cmTL),388nm

(sh,t=600MW■1cm｢1))｡また､この錯体溶液はESR活性であり､常磁性のCu(ⅠⅠ)錯体が生

成したことが明らかとなった｡各ESRパラメータ(Table 5.9)から､錯体がsquare

Pyramid(或いはsquareplanar)型構造種(g〟=2.21(A〟=191G),g⊥=2.07)であるこ

とが示唆された｡

さらに､この錯体溶液を室温で1時間放置した結果､620および390nm付近の吸収帯

が消失した(Fig.5.11.2(c))が､溶液のESRシグナルは､強度および波形が溶液(b)と類

似しており､同様のsquare pyramid(或いはsquareplanar)型構造種(g〟=2.21(A〟

=188G),g⊥=2.07)であることが確認された｡

5.3.2.6 Cu(IトTACPA.錯体と酸素との反応

MeOH溶媒を用いて調製した銅(Ⅰ)～TACPA錯体溶液に､-80℃において02ガスを通じ

ると､速やかに反応して溶液が黄色から緑色に変化した｡このときの吸収スペクトル変

化を､Fig.5.12.1およびmble 5.10 に各々示した｡反応後の錯体溶液のスペクトル

(Fig.5.12.1(b))には､Cu(IIトTACPA錯体に特有の二つの吸収極大を有するd-d遷移

吸収帯(入max=630nm(E=75M-1cm~l),845nm(e=30M~1cmJl))が観測され､銅(I)と

酸素との間で酸化還元反応が起こったことが示された｡また､スペクトルにはLMCTと

考えられる肩吸収が見られた(人max=400nm(sh,e=500MLIcm~1))｡そして､このサン

プルのESRが不活性であったことから､これが[Cull(tacpa)(02)]+錯体であることが示唆

された｡そして､この反応溶液を室温で1時間放置した結果､錯体溶液の吸収スペクト

ルにおいて､d-d吸収帯のシフト(入max=627nm(E=123M~1cm山1), 795nm(t=50M~

)cm｣))およびLMCTの減衰(入max=400nm(sh,E=100MLIcm~1))が観測された(Fig.

5.12.2)｡また､ESRスペクトルも活性であり､各ESRパラメーター(Table5.10)から､

生成錯体がsquare pyramid(或いはsquareplanar)型構造であることが確認された

(g〟=2.21(A〟=188G),g⊥=2.07)｡この錯体は､スペクトル挙動の類似性から[Cu(tacpa)

(OH~)]十と推定されるが､同定には至らなかった｡

EtCN溶媒中において調整した銅(Ⅰ)mCPA錯体溶液に､-80℃において02ガスを通気

させたが､反応に伴う吸収スペクトル変化は観測されなかった｡そこで､この溶液を

+25℃まで昇温した結果､溶液は黄色から緑色に変化した｡このときの吸収スペクトル

を Fig.5.13 に示した｡反応後の錯体溶液には､500-1100nm の波長領域において､

Cu(II)-mCPA錯体に特徴的な二つの吸収極大を有するd-d吸収帯および､LMCTと考え
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られるピークが観測された(入max=764nm(E=74M~lcm`1),630nm(sh,E=44M~｣cm~l),

390nm(t=500M▼.1cm~1))｡また､この緑色溶液のESRスペクトルには微弱であるが常磁

性錯体のシグナルが観測され､昇温時間が長いほど強くなった｡このとき､LMCTの減

衰を伴っていることから､溶液中において[Cull(tacpa)(02)]十錯体が生成すると同時に､

錯体の一部が分解していると考えられる｡求めたESRパラメーターをTable5.10に示し

た｡ESRシグナルは､Square pyramid 型(g〟=2.21(A〟=134 G),g⊥=2.06)および

trigonalbipyramid型(g〟=1.98(A〟=59G);g⊥,A⊥は帰属不可能)構造種が重なっ

て観測された｡

さらに､この反応溶液を室温で放置した結果､緑色板状結晶が析出した｡この結晶サ

ンプルを用いてX線構造解析を行った結果､これが[Cu(tacpa)]PF6であることが明らか

となった｡錯体のORTEP図をFig.5.14 に示した｡また､結晶学的データおよび中心金

属周りの結合長､結合角を､Table5.11.1,5.11.2にそれぞれ示した｡その他の各Table

については､付録のMOディスクに収録した｡但し､解析が不十分な為､一部データにつ

いては省略した｡

錯体の構造は､中心銅イオンに配位子TACPAの3級アミン窒素および3つのビリジン

窒素､そして1つのビリジン環側鎖acetamide基のカルポニル酸素によって､N401の5

座型配位しており､3つのビリジン窒素(Cu-N(2)=1.82(4)Å,CuTN(3)=2.01(4)Å,

Cu-N(4)=1.94(3)Å)が平面三角形を形成し､そして軸方向を二級アミン窒素およびカ

ルポニル酸素(Cu-N(1)=2.00(3)Å,Cu-0(1)=1.89(3)Å)が配位した､歪んだ axjally

COmPreSSed型trigonalbipyramid構造であった(N(1)-Cu-0(1)=178(1)0,N(2)一

Cu-N(3)=109(2)○,N(2)-Cu-N(4)=109(1)○,N(3)-Cu-N(4)=135(1)○)｡

5.3.2.7 Cu(Ⅰ)ノIAPA錯体と酸素との反応

各種有機溶媒(MeOH,EtCN)を用いて調整したCu(Ⅰ)=TAPA#体溶液に､-78℃におい

て酸素を反応させた結果､溶液は淡黄色から黄褐色に変化した｡このときの吸収スペク

トル変化をFig.5.15およびTable5.12にそれぞれ示した｡反応後の各錯体溶液には､

500-1100nmの波長街域に特徴的な二つの吸収極大を有するd-(1吸収帯と､I,MCTと考

えられる強いピ叫ク(MeOH,入max=829nm(t=189Mr~】cm'~1),683nm(E=186M~lcm~1),

451nm(E=2256M~1cm.+l);EtCN,入max=880nm(E=198MJcm~l),665nm(E=169M~~l

cm~1),443nm(t=1410MJcm.1))が観測された｡このとき､錯体溶液のESRが不活性で

あったことから､生成錯体が[Cull(tapa)(02)]+錯体であることが示唆された｡次に､こ

れらの錯体溶液を室温で1時間放置した結果､吸収スペクトルにおいて､d-d吸収帯の

シフトおよびI｣MCTの消失が確認された(MeOH,入max=836nm(E=139M~1cm~~1),
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653nm(E=137M~1cml),410nm(sh,t=100M~Jcm~r));EtCN,入max=870nm(t=277

MJcm｣),689nm(t=196M~1cm~l),410nm(sh,E=100M｢1cm~I))｡また､ESRスペクトル

も活性であり､各々常磁性のCu(ⅠⅠ)錯体によるESRシグナルが観測された｡MeOH溶媒

中において､シグナルがブロードな為にパラメいターを求めることは出来なかったが､

squarepyramid型構造およびtrigonalbipyramid型構造種が混在していることが示

唆された｡一方､EtCN溶媒中における生成錯体の配位構造は､各ESRパラメータ

(7bble5.12)からtrigonalbipyramid型(g⊥=2.20(A⊥=81G),g〟=2.OO(A〟=98G))

であることが明らかとなった｡これら生成錯体の同定には至らなかったが､吸収スペク

トルの類似性(Fig.4.8.3)から､昇温後に生成した錯体は､共に[Cu■l(tapa)(0Ⅰ-I)]+であ

ると考えられる｡

5.3.2.8 Cu(ⅠトTPPA錯体における02の可逆的脱着反応

メタノール/Tf-tF/プロピオニトリルの(4:3:3)混合溶媒中､Cu(ⅠトTPPA錯

体と酸素とを反応させて[Cu■[(tppa)(02)]+錯体溶液を調整し､さらに減圧脱気した後に一一

酸化炭素を通気して反応を行った結果､吸収スペクトルにおいて500nmより長波長叙域

に見られる錯体のd-d吸収体が減衰し､短波長領域ではCu(Ⅰ)-TPPA錯体とほぼ同一のス

ペクトルに復元した｡(Fig.5.16,(b)→(c))｡そして､酸素と一酸化炭素で繰り返し置換

を行ったところ､これらのスペクトル間で可逆的な変化を示した｡
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5.3.3 考 察

5.3.3.1Cu(Ⅰ)錯体

T､PPAを初めとする各種配位子を用いた銅(Ⅰ)錯体を合成し､酸素との反応実験にお

ける出発錯体として用いた｡しかし､一連の銅(Ⅰ)錯体が酸素に対して非常に敏感で､取

り扱いが難しい為に結晶化には至らず､従ってその配位構造等の詳細は不明である｡通

常､銅(Ⅰ)は4配位四面体構造で安定な錯体を形成するが､K.D.Karlin等の研究におけ

る､三脚型四座配位子を用いた銅(Ⅰ)錯体のⅩ線結晶構造解析では､そのCu(Ⅰ)イオンに出

発原料に由来するMeCNが一分子配位した､5配位三方両錘型配位構造であることが確

認されている72)｡このような溶媒分子の配位は､本研究で用いた錯体においても､その

構造および反応性に大きく影響を及ぼしている可能性が十分に考えられる｡

5.3.3.2 Cu(Ⅰ)錯体と酸素との反応における溶媒効果

一連の配位子を用いたCu(I)錯体と酸素との反応における共通の傾向として､EtCN溶

媒中よりもMeOI-Ⅰ溶媒中のはうが､反応が速く進行すること明らかとなった｡特に､低

温条件~F(-80℃)におけるCu(Ⅰ)-TPPA錯体の反応性は､溶媒の種類によって極端に変化

し､EtCN溶媒中では酸素と反応しないが､MeOH溶媒中では､鋭敏に反応して

[Cu"(tppa)(02)]+錯体を生成することが確認された｡

第4章で述べたように､一連の配位子を用いた銅錯体は､溶媒の種類によってその構

造学的･電気化学的性質が変化し､側鎖に嵩高いamide基を有する配位子において､こ

のような溶媒効果が顕著であることが明らかとなった｡従って､溶媒の種類による反応

性の違いは､Cu-TPPA錯体がニトリル溶媒中において高い酸化還元電位を示し(Table

4.15)､Cu(Ⅰ)状態が非常に安定化されている為と考えられる｡しかし､同様に高い酸化

還元電位を示すCH2C12溶媒中では､低温条件下でも反応することから､更に､Cu(Ⅰト

TPPA錯体と溶媒分子との相互作用(ニトリル分子がCu(ⅠトTPPA錯体の反応場に配位)

によって反応が阻害されたと考えられる｡また､類似した電気化学的性質を有する

Cu(ⅠトTACPA錯体において､Cu(I)JTPPA#体と同様の反応挙動がみられた｡

これに対して､錯体の酸化還元電位がTPPA錯体よりも低いBPPAやTApA配位子によ

るCu(Ⅰ)錯体では､溶媒の種類(EtCN,MeOH)によらず低温条件下でも酸素と反応し､

それぞれ類似したスペクトル挙動を示した｡また､Cu(I)-BBPA錯体は､TPI)A錯体と同

様に高い酸化還元電位を有するにも関わらず､低温条件下でも酸素と反応することが確

認された｡このことは､錯体の配位構造の違いが関与していると考えられ､trigonal

bipyramid型で安定なCu(ⅠⅠ)TPPA錯体に対して､Cu(ⅠⅠトBBPA錯体の構造が square
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pyramid型に歪みやすい(Fig.4.2)ことから､反応性の違いを生じたと考えられる｡

以上の様に､本研究において合成したCu(Ⅰ)錯体は､側鎖に種々の非共有性相互作用基

を有するため､溶媒効果によって､酸素との反応性を大きく変化させることが明らかと

なった｡これらの結果は､配位子の側鎖置換基を設計することによって､錯体の反応性

を制御可能であることを示している｡

5.3.3,3 銅一酸素錯体の安定性と置換基効果

MeOH(或いはEtCN)溶媒中､-78℃において､Cu(Ⅰ)-TPPA,Cu(I)-BPPA,Cu(I)-

mcpA,Cu(I)ノTAPAの各錯体と酸素との反応で生成した錯体種は､その吸収スペクト

ルの500nmより長波長領域に､二つの特徴的な吸収極大を有するCu(ⅠⅠ)錯体に特有のd-

d遷移体を有しているにも関わらず､ESRは不活性であった｡すなわち､Cu(II)の1つの

不対電子と配位活性酸素種(02~)の不対電子が反強磁性カップリングしていると考えら

れ､各々にCu(ⅠⅠト02】錯体種を生成したことが示唆された｡

そして､Cu(I)-TPPA錯体の反応溶液中から得られた緑色結晶をX線構造解析した結

果､生成錯体が[Cu‖(tppa)(02)]ClO4であることが明らかとなり､これによって､銅単

核錯体における活性酸素中間体の安定な単離と構造解析に初めて成功した42)0

この錯体の配位構造は､中心鋼に対して配位子TPPAの4つの窒素原子によるキレート

配位に加えて､二原子酸素分子がend-On型で単座配任した､aXia11ycompressed型

trigonalbipyramid構造であった｡更に､配位子TPPAのpivalamide基の2つが分子

状酸素の配位酸素原子と約2.8Åの距離で水素結合して､酸素分子の安定な固定化に寄与

していることが示唆された｡また､これらの側鎖アミド基はビリジン環と共平面を形成

しており､pivalamide基のC=0部位とビリジン環5位のプロトンとの水素結合(約2･8

Å)が､錯体構造をより安定化していると考えられる｡

また､-80℃､CD30D溶媒中における[CulT(tppa)(02)]+錯体のlI十NMRスペクトル

は､Cu(I)錯体と同様､0-10ppmの反磁性街域に観測された｡さらに､反応溶液を+21

℃まで徐々に昇温した後も､-80℃のときとはぼ同様に反磁性錯体のピークが確認され､

[Cu‖(tppa)(02)]+錯体が安定に存在していることが明らかとなった0また､酸素錯体種

のものと帰属されたプロトンのケミカルシフト値は､温度上昇に伴ってわずかずつ変化

している(職ble5.3)｡そこで､これらのピークが常磁性種由来か､或いは反磁性種由

来なのかを明らかにするために､これらのケミカルシフト値を1/Tに対してCurieプ

ロットした結果､各プロトンについて得られた直線の傾きはほぼ0であり､錯体が反磁

性種であることが確認された｡

更に､反応開始から約一カ月間､1H-NMRスペクトルの測定を行ったところL､
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[Cu‖(tppa)(02)]十錯体のピークが徐々に減衰し､何らかの反磁性種と考えられる複数の

ピークが観測された｡これらはCu(ⅠⅠト02~錯体からの二次反応生成物であると考えられ

るが､具体的な生成物の同定には至らなかった｡しかし､一カ月間の長期においでH-

NMRスペクトルが観測されたことから､[CulJ(tppa)(02)]十錯体が非常に安定であること

が示された｡

これに対して､Cu(I)-BPPA,Cu(ⅠトTACPA,Cu(I)1nPAの各錯体と酸素との反応で

生成したCu(ⅠⅠト02~錯体は､温度変化に対して不安定であり､溶液を昇温することで容

易に分解した｡これは､配位子の側鎖置換基の立体的な嵩高さが小さくなったことで､

錯体反応場に取り込まれた活性酸素が､外的な要因(溶媒分子等)に対して反応し易く

なった為であると考えられる｡さらに､各Cu(II)-02▼錯体の吸収スペクトル(/MeOH)で

観測されたLMCTを比較した場合､入max=315nm(TPPA),387nm(BPPA),400nm

汀ACPA),451nm(tapa)であり､Cu-02の配位結合力(結合長)が側鎖置換基の立体

的および電子的効果に対応して変化していることが明らかとなった｡

しかし､これらの反応溶液中で生成した活性酸素錯体種が､Cu(ⅠⅠ)一02~種のみとは限

らず､Cu(Ⅰ)-TPPA錯体と02とを反応させた溶液のESトMASSスペクトル(Fig.5.17)

において､[Cu'l(tppa)(00H)]+=683に一致する分子イオンピークが観測された他､

Cu(I)1Am錯体と酸素との反応溶液の共鳴ラマンスペクトル(Fig.5.18)において､活性

酸素種の0-0伸縮振動が､ソ(OLO)=852cm~l(160-160),806cmL~1(L80L180)に各々観測

され､これがperoxo或いはhydroperoxo種73)であることが示唆された｡

また､Cu(I)一BBPA,Cu(I)-BBNA,の各錯体では､酸素との反応挙動が異なり､低温

条件下において生成したCu(II)-02L錯体が即座に二次反応を引き起こし､常磁性のCu(1I)

錯体種(BBPAでは[Cu‖(bbpa)]')を生成することが確認され､配位子が基質として機能

したことが示唆された｡

5.3.3.4
一酸化炭素による酸素の可逆的脱着反応

先に述べたように､Cu(I)-TPPAと酸素との反応性は溶媒によって異なり､EtCN溶媒

中では銅(Ⅰ)錯体が安定化される一方で､MeOH溶媒中で非常に安定な[Cu■■(tppa)(02)]十

錯体が生成し､この錯体溶液を減圧脱気およびCOで置換しても､錯体溶液に変化は見ら

れなかった｡しかし､MeOIl/THF/EtCN(4:3:3)混合溶媒を用いることによっ

て､Fig.5.16に示したような吸収スペクトルの変化が見られた｡

すなわち､この混合溶媒系では一旦生成した酸素錯体にCOを反応させることで､酸素

の可逆的な脱着反応が起きたことを示している｡しかし､この反応における具体的な反

応スキームの詳細は不明であり､CO分子がCu(I)-TPPA錯体に配任しているかどうかは
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明らかとなっていない｡

この結果は､3種類の溶媒を混合することによって､EtCNとMeOH溶媒の両方の特性

を生かし､錯体の電気化学的性質として低原子価(Cu(Ⅰ))が安定でありながら､錯体構

造において分子状酸素と反応可能な自由度をもたせることに成功したことを示してお

り､溶媒条件によって､錯体の反応惟を制御可能であることが明らかとなった｡
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5.4 結 論

本章では､ビリジン環側鎖に様々な置換基を有する､種々の三脚型四座配位子を用い

たCu(Ⅰ)錯体と酸素との反応を行い､活性酸素錯体種の同定および､様々な条件下におけ

る反応性の比較･検討を行った｡

一連の配位子を用いた各種Cu(Ⅰ)錯体における酸素との反応は､それぞれの錯体中心金

属の電気化学的性質に対応した反応性を示し､酸化還元電位(El/2)が低い錯体

(BPPA,TAPA)のはうが､El/2が高い錯体(bbpa,bbna)よりも鋭敏な反応性を示し

た｡また､錯体の酸素との親和性が溶媒効果によって変化することも明らかとなった｡

各種Cu(I)-L(I⊥±TPPA,BPPA,mCPA,TAPA)錯体を用いた反応溶液の吸収スペクト

ル変化において､酸素との反応に伴う特徴的なCu(II)錯体のd-d遷移吸収帯が観測された

が､ESRが不活性であったことから､これらがCu(ⅠⅠ)-02L錯体であることが示された｡

これらの酸素錯体の多くは､温度の上昇によって分解したが､Cu(I)-TPPA錯体の反応溶

液中から得られた錯体結晶が[Cull(tppa)(02~)]ClO4であることが明らかとなり､これに

よって､銅単核錯体における活性酸素中間体の安定な単離と構造解析に初めて成功し

た｡

[Cu‖(tppa)(02)]C104錯体において､02イオンはend-On型で錯体中心金属に単座配

位しており､更に､配位子TPPAのpivalamide基の2つが分子状酸素の配位酸素原子と

約2･8Åの距離で水素結合することによって､錯体はaxially compressed型trigonal

bipyramid構造で非常に安定化していることが明らかとなった｡

また､溶媒を混合させて用いることによって､錯体の反応性を制御可能であることが

明らかとなり､一例として､メタノール/THF/プロピオニトリルの4:3:3混合溶媒

を用いた場合､一酸化炭素によって酸素の可逆的脱着反応が起こることが確認された｡
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Table5.1.1ElectronicAbsorptionSpectralDatafbrCu(II)-TPPAComplexesat-80℃

complex/soIvent LMCr(nm)(e即一1cm-1)) d-d(nm)(e即-1cm-1))

【Cu(tppa)(02)]C104/MeOH

/MeOHα

/THF

/CH2C12

[Cu(tppa-)]ClO4 /EtCN

/EtCNα

[Cu(tppa)(OH)]ClO4/MeOH

315(Sb,4000)

441(130)

あ

410(40)

434(72)

657(110),803(117)

740(125)

660(100),815(125)

675(100),800(125)

677(42),825(65)

630(Sh,34),735(40)

655(174),779(159)

ameasuredat+25℃.b Notobserved.

Table5.1.2ESRSpectralDatafbrCu(II)-TPPAComplexesa

COmPlex/soIvent ESRparameters

[Cu(tppa)(02)]C104/MeOH

[Cu(tppa-)]ClO4 /EtCN g⊥=2･23(A⊥=116G),g//=2･02(A//=76G)

【Cu(tppa)(OH)]ClO4/MeOH g⊥=2･13,g//=2･03

aGdenotesgauss･bNotobserved･



Table5.2.1CrystallographicDataandExperimentalDetai)sfor

[Cu(tppa)(02~)】C104

[Cu(tppa)(02.)]ClO4

Fonnula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å
V/Å3

戊alc/gcm-3

Z

F(000)

〃(MoKα)/cm-1

C33H45N709CuC1

782.76

green
O.3xO.4xO.7

0rthorhombic

Pcc〝(#56)
11.253(1)
35.238(5)
18.201(2)
7217.2

1.441

8

3280

8.09

Radiation
graphitemonochromatedMoKα(入=0.71073Å)

r/OC 21

2β∽αズ/deg 52.64

No.ofrenectionsmeasured 8081

No.ofreflectionsused[1>3.00(フ(I)] 5127

No.ofVariables 629

月;尺w一α 0.068;0.096

α尺=∑】l瑞十IFc‖/∑lJ㌔-.

尺w=【∑w(l砧トl町)2/∑wIF｡明1/2;W=4鞄2/ロ2(鞄)2.

Table5･2･2 SelectedBondLengths(Å)and

Angles(deg)for[Cu(tppa)(02-)]ClO4

[Cu(tppa)(02.)]ClO4

Cu-0(1)
Cu-N(1)
Cu-N(2a)
Cu-N(2b)
Cu-N(2c)

0(1)-0(2)

0(1)-Cu-N(1)
0(1)-Cu-N(2a)

0(1)-Cu-N(2b)
0(1)-Cu-N(2c)
N(1)-Cu-N(2a)
N(1)-Cu-N(2b)
N(1)-Cu-N(2c)

N(2a)-Cu-N(2b)
N(2a)-Cu-N(2c)
N(2b)-Cu-N(2c)

1.881(3)
1.992(4)
2.109(4)
2.139(4)
2.169(4)

1.235(9)

176.5(2)
99.2(1)
96.9(1)
103.3(1)
81.3(2)
79.9(2)
79.4(2)
120.0(1)
116.0(2)
115.6(1)



Table5.31H-NMRChemicalShiftsfbrMetal-freeTPPA,[Cu(tppa)]C104and[Cu(tppa)(02.)]ClO4inCD30D

SamPle H(d) H(C) H(b) H(e) H(a) H(f)

TPPA/+2lOc

CuI-TPPA/+2lOc

CuII-TPPA-02-

/_800c

_600c

_400c

-200c

OOc

+2lOc

7.96(d,J=7.8,1H) 7.74(t,J=7.8,1H) 7.32(d,J=7.8,lH)

7.85(m,1H)

8.00(m,1H)

7.98(m,1H)

7.98(d,J=7.2,1H)

7.97(吐J=7.2,1H)

7.96(d,J=7.2,1H)

7.96(d,J=7.2,1H)

7.82(m,1H)

7.79(m,1H)

7.79(m,1H)

7.75(t,J=7.2,1日)

7.75(t,J=7.2,1H)

7.74(t,J=7.2,1H)

7.15(m,1H)

7.53(m,1H)

7.40(m,1H)

7.38(d,J=7.2,1H)

7.34(d,J=7.2,1H)

7.33(d,J=7.2,1H)

7.32(d,J=7.2,1H)

3.78(S,2H) 1.31(S,9H)

4.01(S,2H) 1.28(S,9H)

3.71(S,2H)

3.74(S,2H)

3.76(S,2H)

3.79(S,2H)

3.79(S,2H)

3.80(S,2H)

1.28(S,9H)

1.30(S,9H)

1.30(S,9H)

1.31(S,9H)

1.31(S,9H)

1.31(S,9H)

(inCD30D,8ppmfromTMS)



Table5.4.1CrystallographicDataandExperimentalDetailsfbr

【Cu(tppa.)]B(C6H5)4

[Cu(tppa-)]B(C6H5)4

Fomula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å

β/deg

V/Å3

戊alc/gcm-3

Z

F(000)

〃(MoK(ユ)/cm-1
Radiation

r/OC

2∂椚αズ/deg

C57H64N703BCu

969.54

green
O.25xO.25xO.3

Monoclinic

Cc(#9)
22.917(2)
14.493(1)
20.423(2)

121.417(8)

5788.8(9)
1.107

4

2052

4.179

graphitemonochromatedMoKα(入=0.71073Å)
21

52.64

No.ofreflectionsmeasured 6298

No.ofreflectionsused[1>3.00G(I)] 3241

No.ofVariables 877

月;尺wα 0.066;0.077

α尺=∑l胚bトIFcll/∑lj㌔l.

尺w=[∑w(lJ㌔トl在t)2/∑wIJ㌔句1/2;1〝=4j㌔2/02(F｡)2.

Table5.4.2 SelectedBondLengths(Å)and

Angles(deg)fbr[Cu(tppa~)】B(C6H5)4

[Cu(tppa,)]B(C6H5)4

Cu-0(1b)
Cu-N(1)
Cu-N(2a)
Cu-N(2b)
Cu-N(2c)

0(1b)-Cu-N(1)
0(1b)-Cu-N(2a)
0(1b)-Cu-N(2b)
0(1b)-Cu-N(2c)

N(1)-Cu-N(2a)
N(1)-Cu-N(2b)
N(1)-Cu-N(2c)

N(2a)-Cu-N(2b)
N(2a)-Cu-N(2c)
N(2b)-Cu-N(2c)

1.931(7)
2.000(8)
2.15(1)
1.986(6)
2.086(8)

172.1(4)
106.0(3)
92.6(3)
97.6(3)
81.7(4)
83.0(3)
80.9(3)

109.6(3)
111.3(3)
133.0(4)



Table5.5.1ElectronicAbsorptionSpectralDatafbrCu(II)-BPPAComplexes

complex/soIvent LMCT(nm)(E(M-1cm-1)) d-d(nm)(e即-1cm-1))

【Cu(bppa)(02~)]+a/EtCN

/MeOH

【Cu(bppa)(OH)]+a/EtCN

【Cu(bppa)(OH)]PF6/MeOH

375(641)

387(843)

375(217,Sb)

410(170,Sb)

837(305),665(162)

828(289),640(182)

843(302),668(167)

839(250),634(177)

a Notisolated.

Table5.5.2ESRSpectralDatafbr[Cu(bppa)(OH)]+a

COmPlex/soIvent
ESRparameters

[Cu(bppa)(OH)]+b/CH2C12 g⊥=2･21(A⊥=69G),g//=2･01(A//=94G)

aGdenotesgauss･bNotisolated･



Table5･6･1CrystallographicDataandExperimentalDetailsfbr

[Cu(bppa)(OH)]PF6･H20

【Cu(bppa)(OH)]PF6･H20

Fomula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å

β/deg
V/Å3

戊dc/gcm-3

Z

F(000)

〃(MoK(1)/cm-1

Radiation

r/OC

2β∽αズ/deg

C28H39N6qCuPF6
732.17

green
O.3xO.4xO.4

Monoclinic

佗1/乃(#14)
10.2079(5)
22.555(2)
15.454(1)

106.266(5)

3415.8(5)
1.424

4

1516

7.572

graphitemonochromatedMoK(1(入=0.71073Å)
21

52.64

No.ofrenectionsmeasured 7503

No.ofrenectionsused[I>3.00(ブ(I)]2271
No.ofVariables 416

∫ 1.713

月;尺wα 0.059;0.060

α尺=∑llj㌔トIFctl/∑lJ㌔l.

尺w=[∑w岬｡トーアcl)2/∑wl鞄12】1/2;W=4F｡2/02(瑞)2

Table5.6.2 SelectedBondLengths(Å)and

Angles(deg)for[Cu(bppa)(OH)]PF6･H20

【Cu(bppa)(OH)]PF6･H20

Cu-0(1b)
Cu-N(1)
Cu-N(2a)
Cu-N(2b)
Cu-N(2c)

0(1h)-Cu-N(1)
0(1h)-Cu-N(2a)
0(1b)-Cu-N(2b)
0(1b)-Cu-N(2c)
N(1)-Cu-N(2a)
N(1)-Cu-N(2b)

N(1)-Cu-N(2c)
N(2a)-Cu-N(2b)
N(2a)-Cu-N(2c)
N(2b)-Cu-N(2c)

1.849(5)
1.973(6)
2.086(6)
2.193(5)
2.166(6)

177.4(3)
98.0(2)
101.1(2)
96.0(2)
83.8(3)
79.1(2)
81.5(3)

130.7(2)
108.9(2)
113.6(2)



Table5.7.1ElectronicAbsorptionSpectralDatafor[Cu(bbpa-)]PF6at-78℃

COmplex/soIvent LMCT(nm)(E即-1cm-1)) d-d(nm)(e(M-1cm-1))

[Cu(bbpa-)]PF6/MeOH 430(Sh,80) 643(114),780(114)

/EtCN 450(Sh,125) 625(Sh,121),760(189)

Table5.7.2ElectronicAbsorptionSpectralDatafbrtheReactionof[CuI(bbna)]+withO2at-78℃

SOIvent LMCr(nm)(e即-1cm-1)) d-d(nm)(e即-1cm-1))

MeOH 425(Sb,133) 653(112),830(123)

EtCN 425(Sb,133) 683(128),863(195)

Table5.8ESRSpectralDatafortheReactionof[CuI(bbna)]+withO2at-78℃a

soIvent
ESRparameters

MeOH g//=2.29(A//=128G),g//=2･25(A//=120G),g⊥=2･09

EtCN g⊥=2.25(A⊥=100G),g//=2･01(A//=100G)

a Gdenotesgauss･



Table5･9ElectronicAbsorptionSpectralDataandESRSpectralDataafbrtheReactionsof[CuI(bpca)]PF6WithO2.

spectrum/soIvent 入max(nm)(e即-1cm-1)) ESRparameters

spectrum(b)b/EtCN 840(171),659(101),370(sh,450) g⊥=2･22(A⊥=69G),g′′=2.00(A//=108G)

SPeCtrum(C)CjEtCN 844(204),666(119) g⊥=2.22(A⊥=79G),g//=2.01(A//=91G)

spectrum(b)¢MeOH 820(139),620(252),580(Sh,145),388(600) g//=2.21(A//=191G),g⊥=2.07

SPeCtrum(C)e/MeOH 677(42),825(65) g//=2.21(A//=188G),g⊥=2.07

aGdenotesgauss･bcorrespondtoFig･5･10･1･CCorrespondtoFig･5･10･2･dcorrespondtoFig･5･11･1･

eCorrespondtoFig.5.11.2.



Table5.10ElectronicAbsorptionandESRSpectralDataafortheReactionsof[CuI(tacpa)]PF6WithO2

complex′soIvent 入max(nm)(E即一1cm-1)) ESRparameters

[Cu(tacpa)(02)]+b/MeOH

[Cu(tacpa)(OH)]+b/MeOH

C
/EtCN

845(30),630(75),400(Sb,500)

795(50),627(123),410(Sh,100)

764(74),630(Sh,44),390(500)

g//=2.22(A//=181G),g⊥=2･06

g//=2.21(A//=134G),g⊥=2･06

g⊥=-e,g//=2･00(A//=98G)

aGdenotesgauss･bNotisolated･CUnknown･dNotobserved･eNotasslgned･



Table5.11.1CrystallographicDataandExperimental

Detailsfbr[Cu(tacpa~)]PF6･H20･C6H5CH3

[Cu(tacpa-)]PF6･H20･C6H5CH3

Formula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å

β/deg

V/Å3

戊dc/gcm-3

Z

F(000)

Radiation

r/OC

C31H36N7qCuPF6
779.18

green
O.2Ⅹ0.2xO.3

Monoclinic

乃1/c(#14)
12.4262

16.0741

19.9247

105.5381

3834.2988

1.350

4

1604

graphitemonochromatedMoK(X(入=0.71073Å)
21

2β椚αズ/deg

No.ofreflectionsmeasured

No.ofreflectionsused[I>1.00o(I)]
No.ofVariables

43.9

5128

1989
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尺;尺wα･ 0.201;0.178

d尺=∑ll鞄十IFcll/∑lfbl.

尺w=[∑w(lF｡トIFcり2/∑wlj㌔12】1/2;W=4j㌔2/02(j㌔)2.

Table5.11.2 SelectedBondLengths(Å)and

Angles(deg)fbr[Cu(tacpa.)]PF6･H20･C6H5CH3
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0(1)-Cu-N(1)
0(1)-Cu-N(2)
0(1)tCu-N(3)
0(1)-Cu-N(4)
N(1)-Cu-N(2)
N(1)-Cu-N(3)

N(1)-Cu-N(4)
N(2)-Cu-N(3)
N(2)-Cu-N(4)
N(3)-Cu-N(4)

1.89(3)
2.00(3)
1.82(4)
2.01(4)
1.94(3)

178(1)
103(1)
95(1)
98(1)
78(1)
83(1)

83(1)
109(2)
109(1)
135(1)



Table5.12ElectronicAbsorptionandESRSpectralDataafbrtheReactionsof[CuI(tapa)]PF6WithO2

complex/soIvent 入max(nm)(E即-1cm-1)) ESRparameters

[Cu(tapa)(02)]+b/MeOH 829(189),683(186),451(2256)

/EtCN 880(198),665(169),443(1410)

【Cu(tapa)(OH)]+b/MeOH 836(139),653(137),410(100,Sh)

/EtCN 870(277),689(196),410(250,Sh) g⊥=2･02(A⊥=81G),g//=2･00(A//=98G)

aGdenotesgauss･bNotisolated･CNotobserved･dNotasslgned･





第6章 新規三脚型四座配位子を用いた銅単核錯体おける酵素モデル活性機能

6.1 はじめに

第2,3,4,5章における研究の結果､新規に合成した各種Cu--L(L=TPPA,BPPA,BBPA,

BBNA,f3PCA,mCPA,mPA)錯体は､錯体内部空間において小分子を捕捉可能な反応

場を有し､また､ビリジン環側鎖置換基による種々の非共有結合性相互作用が､錯体の

構造安定化に効果的であることが明らかとなった42j｡そして､低温条件下における

Cu(Ⅰ)･-I,(IJ±1､PPA,BPPA,TACPA,TAfA)と酸素との反応において､end-On型単核

Cu(ⅠⅠ)-02錯体の生成が確認されると共に､これら活性酸素種の安定性と錯体のピリジ

ン環側鎖置換基の立体的･電子的効果が､密接に関連していることが示された仇74),75)0

さらに､一一連の錯体が環境(溶媒条件等)に応じてその構造的･電気化学的特性を大き

く変化させることから､条件を変化させることで､反応場に活性酸素(02)を生じた

錯体が､酵素反応における有効な活性種(触媒)として機能することが期待できる74'｡

そこで本章では､(二u(ⅠⅠト02錯体種が反応中間体となる､α-ケト酸の脱炭酸反応およ

び､Superoxide dismutase(SOD)反応における､各種Cu錯体の活性機能の検討を

行った｡

生体系におけるSODは､Fe,Mn,Cu(&Zn)といった遷移金属元素を活性中心にもち､

以下に示すスーパーオキシドの不均化反応を触媒する酵素であり､生体内の酸化的代謝

の副産物として生じる活性酸素種(02)が引き起こす､炎症や発癌といった様々な弊害を

抑制するこ}3刷)｡

2H+ + 202 → H202 + 02

cu-Zn SODの活性部位は､すでにX線結晶構造解析により明らかにされており76)､蛋

白壁に取り囲まれた活性部位には､ヒスチジン残基のイミグゾールにより､CuおよびZn

原子が固定されているが､反応の活性中心としてCu単核で機能する｡また､スー/トオ

キシドの不均化反応を触媒する過程において､活性中心近傍に位置するアルギニン残基

のグアジニウム窒素(N-H)が､活性酸素種と水素結合し､反応をサポートしていると考

えられているが明らかではない｡また､SODが､活性酸素の関与する病気の有効な治療

薬として期待されることから､近年､このSOD活性を有する低分子モデル化合物の研究

が､数多く行われており､Fe3+-ポルフィリン錯体77)~~79)､Cu2十-アミノ酸錯体やCu2+-サ

リチル酸錯体80)82)ぉよび､Cu2十､Ni2+一大環状ポリアミン錯体83)85)などが報告されてい

る｡

-189-･



6.2 実 験

6.2.1ベンゾイルぎ酸(C6H5C(O)COONa)を用いたα-ケト酸の脱炭酸反応

Ar通気した20ml試験管中において､濃度2mMのCu(I)1.(L=BPt)A,TPPA,TNPA,

BPQA(Chartl))錯体溶液(DMF,4ml)を調製した｡次に､錯体に対して1当量の

C6Ii5C(0)COONaを加えた後､容器を密閉して-80℃に冷却した｡さらに､低温状態に

おいて反応溶液に酸素を吹き込み､再び室温に戻して撹拝しながら反応を行った｡反応

開始から､卜2時間毎に反応溶液をサンプリング(10′上1)し､高速液体クロマトグラ

フ(HPLC)を用いて､反応生成物である安息香酸の定量を行った｡

6.2.2 各種Cu(II)錯体におけるSOD活性機能の検討

6.2.2.1シトクローームc法によるSOD活性の測定(IC50)

SOD活性の測定は､シトクロ､一ムc法により､以下のように行った｡

キサンチン及び､適量の酸化型シトクロームcを溶かしたIiCl-Co11idine緩衝液2.7ml

に､キサンチン酸化酵素を加えて02~を発生させ､シトクロームcの還元に伴う入=550

nmの吸光度変化を測定した｡このとき吸光度増加率が0.025abs()rbance unit/min.

(±10%)になるように酵素量を調節し､三回の測定から平均値を求めた｡このときの各

試薬量を元に､同様に調整した緩衝溶液(2.7一刀mlに錯体試料溶液芳mlを加え､キサン

チン酸化酵素を加えて反応を行い､入=550nnlの吸光度変化を測定した｡さらに､錯体

試料溶液の濃度を変えて測定(各々三回測定して平均値を算出)した｡

これらの測定結果から､02▼によるシトクロムcの還元を50%阻害する濃度を算出し､

これをIC50としてSOD活性能を表わす指標とした｡

なお､測定に用いた各種錯体試料は､結晶又は粉末で単離したのち､元素分析で分子

式を同定した｡

6.2.2.2 Ⅹ線結晶構造解析

各種錯体溶液中から析出した結晶サンプルの中から､一辺が0.1-0.5mmの大きさの

単結晶を選び､0.7mm¢のガラスキャピラリーに封入して測定に用いた｡格子定数は

2()()<2∂<30()の範囲内の適当な強度の回折点25個を用い､最小二乗法により精密化を

行った｡

強度測定にはEnraf Nonius社製四軸型自動X線回折装置CAD4-EXPRESSを用い､グ

ラファイトで単色化したMoKα線をX線源とし､50kV,30-40mAにより行った｡測定

条件は､(リー2∂走査法により､走査速度4 -12り/min.で各反射ピークについて前後5
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秒間のバックグラウンド測定を行った｡また､2時間毎に3個の標準反射を測定し､強

度が減衰する場合においてはdecaycorrectionによる強度補正を行った｡全反射データ

に対し､Lorentz因子および偏光因子の補正を加えた後､lo≧30(1o)の独立な反射を用

いて解析を行った｡

構造は垂原子法により解析し､差フーリエ合成で得られなかった水素原子の座標は､

結晶水以外のものについては計算から求めた｡非水素原子には異方惟温度因子を適用

し､更に異常分散による補正､および吸収補正を実行し､完全マトリックス最小二乗法

で精密化した｡最小にした関数は､∑w(けol-けcげ､W~1=(α2(Fo)+(0.002Fo)2)

である｡

原子散乱因子は､International′Ibbles forX-rayCrystallography Vol.IVに記

載の値を用いた66)｡

構造解析､精密化は構造解析プログラムSDP-MoIENにより行い､計算機はmicro

VAX3100コンピュータを用いた67)｡

6.2.2.3 有機微量元素分析

測定装置はLECO CIIN-900を使用した｡結晶または粉末状のサンプル1.5mgを採取

し､C,H,Nの各元素含有率について測定した｡一つのサンプルにつき2回測定を行い､

その平均値を算出した｡

6.2.2.4 電子スピン共鳴(ESR)スペクトル

JEOL社製JES-･REIX電子スピン共鳴スペクトル測定装置を使用した｡先端部分が石

英のESRサンプルチューブ(内径5mm¢)に､濃度0.5mMの錯体水溶液0.5mlとエチレ

ングリコール1滴を加えて密封した｡次に､このサンプルを液体窒素(70K)に浸して

凍結させ､デュワーごと共振器に取り付けて測定を行った｡

6.2.2.5 サイクリック ボルタンメトリー(CV)

測定装置は､北斗電工社製HA-501ポテンショ･ガルバノスタットおよび､HB-104

ファンクション･ジェネレータを使用した｡測定はAr雰囲気下で行い､参照電極に

Ag/AgCl電極､カウンター電極にPt電極をそれぞれ使用し､グラッシーカーボン作用

電極表面において電解を行った｡電位走査は最大-2.OV-+2.0Vの任意電位領域を､速

度50mV/sec.で2-10回程度繰り返し掃引させた｡サンプルは､mi11ipore水+MeCN

(17%)混合溶媒10mlを用いて､1mM錯体溶液を調製した｡さらに､指示電解質

(NaClO4または､NaCl)5.0×10~~1molを溶かして測定に使用した｡
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6.3 結 果

6.3.1ベンゾイルぎ醸(C6H5C(0)COONa)を用いたcrケト酸の脱炭酸反応

実験に用いた配位子(BPPA,TPPA,TNPA,BPQA)の構造図をChart6.1に示した｡

各種Cu(Ⅰ)錯体を用いた反応溶液中において検出された､安息杏酸生成量の経時変化を

Fig.6.1に示した｡また､反応開始から4時間後における収率をTbble6･1に示した｡

ベンゾイルぎ酸の脱炭酸反応から生成する安息香酸を､IIPLCによって定量した結

果､Cu-BPPA錯体が最も高い収率(38%)を示した｡一方､BPQA､TPPA配位子によ

るCu錯体を用いた場合､安息香酸の収率はそれぞれ13%および19%に低下した｡また､

ビリジン環側鎖にneopentylamino基を有するCu-TNPA錯体では､これらの中間に位置

する30%の収率が得られた｡

6.3.2 各種Cu(ⅠⅠ)錯体におけるSOD活性機能の検討

実験に用いた各種銅錯体における配位子の構造図をChart6.2に示した｡

SOD活性能は､IC50値を指標として評価される｡各種Cu錯体におけるIC50値の測定結

果を､Table6.2に示した｡

6.3.2.1各種Cu(Il)錯体の構造特性とSOD活性機能

Cu(ⅠⅠ)-,mPA錯体種におけるIC50値は､[Cu(tapa)Cl]'錯体が5.02±0.87トIMであるの

に対して､[Cu(tapa)(0トⅠ)]'錯体では7.46±0.97pMであり､SOD活性能に約1.5倍の差

が確認された｡

[Cu(tapa)Cl]+錯体の固体結晶中における構造は､既に第4章において詳細に述べてお

り､錯体中心金属に対して､配位子mPAの三級アミン窒素およびビリジン窒素が計4

座でキレート配位し､さらにClが一分子配任して､N(1)-Cu(1)-Clを軸方向とした

axially compressed 型 trigonalbipyramid 構造を形成していることが示された

(Fig.4.6)｡また､ビリジン環6位の-NH2基は､配位Clイオンと約3.ト3.2Åで水素結合

しており､錯体の構造安定化に寄与していることが示唆された｡さらに､平面方向の配

位座を占める3つのビリジン窒素間の各結合角から､この錯体は非常に(3回軸)対称性

の高い配位構造を有していることが明らかとなった(Fig.6.2)｡

また､水溶液中における錯体構造を明確にするため､millipore水溶液中におけるESR

スペクトルを測定した結果､[Cu(tapa)Cl]'錯体溶液におけるESRシグナルは､結晶状態

と同様に､trigonalbipyramid型構造種であることを示し(g⊥=2.20(A⊥=76G),g〟=2.00

(A〟=92G))､錯体構造が非常に安定であることが示された(Table6.3)｡
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一方､[Cu(tapa)(OH)]+l錯体のESRスペクトルは､複数のシグナルが混合している為

にESRパラメーターを求めることが出来なかったが､基本的に錯体がsquare pyramid

型構造であることを示唆していた｡

[Cu(tapa)(0Ii)]+l錯体はX線結晶構造解析されていない為､配位構造の詳細が明確に

なっていないが､これと同様なスペクトル挙動を示す[Cu(tapa)(N3)]十錯体において､3

つのビリジン窒素の配位結合の歪みによって､S(1uare pyramid 型に近い構造である事

が確認された(Fig.6.2)｡従って､TAPA配位子は､4座キレート配位を保持しながら､

中心金属に対する配位構造を変化させることが可能であり､[Cu(tapa)(Oti)]+l錯体で

は､OH~のプロトンがビリジン環6位-NH2と静電的に反発する為､配位構造がsquare

pyrami(i型に歪んでいると考えられる｡

[Cu(tnf)a)(OH)]J'錯体はIC50=11.03±1.72l▲Mであり､Cu(ⅠⅠ)-mPA錯体よりも低い

活性能を示した｡

また､X線結晶構造解析によって､[Cu(tnpa)(OH)]~十錯体の構造は既に明確にされてお

り､そのOI‡TEP図をFig.6.3に示した｡また､結晶学データをTable6.4.1に､中心金

属周りの結合長､結合角をTable 6.4.2 にそれぞれ示した｡その他の各1bbleについて

は､付録のMOディスクに収録した｡

[Cu(tnpa)(Oモー1)]+錯体の配位構造は､配位子TNPAの3つのビリジン窒素が平面三角形

を形成し(Cu-N(2a)=2.110(5)Å,Cu-N(2b)=2.082(7)Å,Cu-N(2c)=2.146(8)Å,N(2a)-

Cu-N(2b)=125.6(3)O,N(2a)-Cu-N(2c)=113.5(3)0,N(2a)-Cu-N(2b)=114.3(3)○)､二

級アミン窒素およびOLI~イオンが軸方向に配位(Cu-0(1h)=1.910(7)Å,Cu-

N(1)=2.018(8)Å,0(1h)-Cu-N(1)=178.9(2)○)した､aXially compressed 型 trigonal

bipyramid構造であった｡また､ビリジン環6位置換基のamino-NH部位は､約2.8-3.0

Åの距離で配位OHイオンと水素結合しており､錯体の構造安定化に寄与していること

が明らかとなった｡

水溶液中における錯体のESRスペクトルは､錯体が水に難溶性である為に不鮮明で､

ESRパラメーターを求める事は出来なかったが､シグナルのパターンからtrigonal

bipyramid型構造を有していることが示唆され､固体結晶中と同様の配位構造が維持さ

れていると考えられる｡

[Cu(bppa)]2十錯体は､IC50=140.0±15.OL^Mであり､最も低い括惟能を示した｡この

錯体のX線結晶構造解析の結果は､既に第3章において詳細に述べた(Fig.3.3,Table

3.1,3.2)｡
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[Cu(bppa)]2+錯体の配位構造は非常に特徴的で､配位子BPPAの三級アミン窒素および

ビリジン環窒素2座､そして側鎖pivalamide-C=0の4座キレートで配位した､Square

Planar型構造であるこ一とが明らかとなった｡

そして､水溶液中におけるESRスペクトルを測定した結果(Tbble6.3)､[Cu(bppa)]2十

錯体は水溶液中においても､平面四配位構造を安定に保持していることが明らかとなっ

た(g〟=2.22(A〟=182G),g⊥=2.O6)｡

[Cu2(tppen)C14]錯体(IC50=0.54±0.10rLM)および[Cu2(tppen)(H20)2]小錯体(IC50=

0.76±0.29llM)は､共に高いSOD活性能を示し(Tもble6.2)､また､これらのSOD活性能

においても約1.4倍の差が確認された｡

[Cu2(tppen)(t▼Ⅰ20)2]4+錯体のORTEP図を Fig.6.4 に示した｡また､結晶学データを

Table6.4.1に､中心金属周りの結合長､結合角をTable6.4.2にそれぞれ示した｡その

他の各Tableについては､付録のMOディスクに収録した｡

二つの中心Cuはそれぞれ独立しており､配位子TPPENは､各中心銅イオンに対して二

級アミン窒素および二つのビリジン環窒素､および側鎖pivalamide-C=0の計4座に

よって平面配位している(Cu-0(1a)=1.93(1)Å,Cu-N(1)=2.02(2)Å,Cu-N(2a)=2.02(2)

Å,Cu-N(2b)=2.04(2)Å,0(1aトCu-N(1)=169.6(6)O,0(1a)qCu-N(2a)=89.6(6)○,

0(1a)-Cu-N(2b)=97.7(6)0,N(1)-Cu-N(2a)=84.5(7)○,N(1)NCu-N(2b)=81.8(6)O)こ

とが明らかとなった｡これは､先のCu-BPPA錯体と同様の配位様式だが､[Cu2(tppen)

(H20)2]1+錯体では､側鎖pivalamide基同士の立体的反発によって配位構造が歪んだ結

果､第5配位座に水分子が配位(Cu-0(1w)=2.15(1)Å)したsquarepyramid構造で安定

化していることが明らかとなった｡

[Cu2(tppen)C14]錯体のORTEP図を Fig.6.5 に示した｡また､結晶学データを1もble

6.4.1に､中心金属周りの結合長､結合角をTable6.4.2にそれぞれ示した｡その他の各

Tableについては､付録のMOディスクに収録した｡

[Cu2(tppen)(H20)2]4'錯体と同様､中心銅イオンが各々独立した二核錯体を形成してお

り､配位子TPPENは､各中心銅イオンに対して三級アミン窒素および二つのビリジン環

窒素によって3座キレート配位していることが明らかとなった｡さらに各中心金属にCl

イオンニ分子が各々配位しており､2つのビリジン環窒素配位座を軸方向(Cu-

N(2a)=2.09(1)Å,Cu-N(2b)=2.10(1)Å,N(1)-Cu-Cl(1)=165.0(4)0)とするaxially

COmPreSSed型trigonalbipyramid構造を形成していることが明らかとなった｡しか

し､平面方向の各配位座(N(1),Cl(1),Cl(2))間の立体的反発により､この錯体の配位構

造は大きく歪んでいる(Cu-N(1)=2.09(1)Å,Cu-Cl(1)=2.391(4)Å,Cu-Cl(2)=2.281(5)
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Å,N(1)-Cu-Cl(1)=115.6(3)0,N(l)-Cu-Cl(2)=136.1(3)⊂■,Cl(1)-Cu-Cl(2)=

108.3(2)○)ことが明らかとなった｡

次に､各Cu(II)1､PPEN錯体の水溶液中におけるESRスペクトルを測定し､各錯体の

溶液中における構造について検討を行った｡その結果､[Cu2(tppen)什Ⅰ20)2]/1+錯体の

ESRスペクトルは､錯体が固体結晶中と同様にsquare pyramid 構造を有していること

を示した(gN=2.41(A〃=120G),g⊥=2.08(rIbble6.3))｡

----▲九[Cu2(tppen)C14]錯体の結晶をmillipore水に溶解したサンプルは､[Cu2(tppen)

(‖2(〕)2]1'錯体とはぼ同様のESRスペクトルを示したが､この溶液に過剰のClイオンを

加えることによって､trigonalbipyramid構造種のスペクトルに変化することが明らか

となった｡

従って､[Cu2(tppen)C14]錯体を水に溶解した際に､配位Cl一分子(或いは二分子)

が脱離､または溶媒分子と配位交換したと考えられ､錯体構造が高い自由度を有してい

ることが示唆された｡

配位子TPI?Aを用いた一連の錯体([Cu(tpr)a)]2+,[Cu(tppa)(OH)]十)においては､SOD

活性が観測されなかった｡

6.3.2.2 各種Cu(II)錯体の電気化学的性質とSOD活性機能

各錯体の水溶液中におけるCVを測定し､求めた酸化還元電位をTable6.5に示した｡

これら錯体の各電位は､02/02および､02/rI202 の各 g値､-0.330Vおよび

+0.900V(vs.N.H.E.)の間に位置しており､SOD活性を行う上での必要条件を満たして

いることを示している｡

そして､天然に存在するCu,Zn-S(〕Dにおける活性中心銅は､非常に高い酸化還元電位

(El/2=+0.400V)を示すことが明らかとなっており､本研究において､特に還元電位

(包)C)に着目して比較した結果､Epc値の高さに比例して､高いSOD活性を示す傾向に

あることが明らかとなった｡

また､これらの中には例外も存在しており､錯体中心金属の電気化学的性質以外に

も､SOD活性機能に大きく影響を及ぼす要因が存在していることが示唆された｡
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6.4 考 察

6.4.1各種Cu(Ⅰ)錯体によるベンゾイルぎ酸の脱炭酸反応

種々の配位子を用いたCu(Ⅰ)錯体におけるベンゾイルぎ酸の脱炭酸反応を行い､反応系

内に生成した安息香酸を定量することによって､錯体の活性機能を検討した結果､

BPPA錯体が最も高い反応性を示すことが明らかとなった｡これに対して､TPPAおよび

BPQA錯体における安息香酸の生成量は半分以下であったことから､錯体の有するビリ

ジン環側鎖の機能性について､以下のように考えられる｡

CuJrPPA錯体において､反応場となる空間の周囲には､嵩高いpivalamide基が取り

囲むように存在し､このアミド部位の水素結合等によって錯体構造の自由度を規制する

ために､錯体反応場に安定な活性酸素種(02~)が生成するが､逆に外部の基質から保護

されてしまう為に反応が阻害されたと考えられる｡そして､より構造的に規制された

Cu-BPQA錯体では､ベンゾイルぎ酸との反応において一層の障害となったと考えられ

る｡

これに対して､Cu-BPPA腰体ではピリジン環の置換基が1つ取り除かれたことによっ

て､錯体反応場に生成した活性酸素とベンゾイルぎ酸がより接近し易くなり､反応性が

向上したと考えられる｡

また､Cu-TNPA錯体が3つの嵩高い置換基を有するにも関わらず､TPPAおよび

BPQA錯体より高い反応性を示したことは､neOpentylamino基の方がpivalamide基よ

りも自由度が高く､ベンゾイルぎ酸が錯体反応場の活性酸素種に接近し易くなった為と

考えられる｡

6.4.2 各種Cu(ⅠⅠ)錯体におけるSOD活性機能

一連の錯体におけるSOD活性能を､錯体中心金属の立体的な配位構造に着目して比較

した場合､同じ配位子を持つような錯体同士においても｡trigonalbipyramid型構造の

方が､SquarePyramid型構造の錯体種よりも高い活性を示す傾向が見られた｡そして､

Square planar型構造の錯体では､SOD活性機能が非常に小さくなることが示唆され

たo天然のCu,Zn-SODにおいて､02~と反応する以前の活性中心銅は平面4配位構造で

あることが確認されているが､その配位構造はtetrahedralに歪んでおり､さらにSOD反

応の途中でその構造を変化させていくことから､SOD活性モデルとしては､配位子のキ

レート配位によって､構造が-一元化した錯体よりも､配位構造に歪みを有しながら､な

おかつ環境に応じてその構造を変化させることが､活性機能を示す上で有効であると考

えられるo本研究において､最も高いSOD活性を示した[Cu2(tppen)C14]錯体や
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[Cu2(tppen)(｢Ⅰ20)2]1'錯体では､配位子のビリジン環側鎖置換基同士の立体的反発に

よって､中心金属の配位構造が規制され､trigonalbipyramid型およびsquarepyramid

型構造のいずれにおいても常に歪みが生じている｡さらに､中心金属に対して配位子

TPPENが占める配位座は､3座或いは4座であることから､活性酸素種と反応する際

に､必要に応じた数の配位座を提供することが可能であることから､SOD反応における

有効な触媒として機能したと考えられる｡

一一方､錯体の電気化学的性質もSOD活性機能に大きく影響しており､高い酸化還元電

位を示す錯体ほど､より高いSOl~)活性を示す傾向にあることが明らかとなった｡これ

は､Cu,Zn-SODにおける不均化反応は､以下に記した反応式(1)および(2)のような二段

階の反応で表わされ､

E-Cu(II)+02
→ EしCu(I)+ 02 (1)

EしCu(Ⅰ)+ 02 + 2H'→ EしCu(Ⅰ)+ H202 (2)

錯体が高い酸化還元電位を示し､その活性中心金属において低原子価状態が安定化され

ることは､SOD反応における(1)式を促進すると考えられる｡

また､配位子TPPAを用いた一連の錯体([Cu(tppa)]2',[Cu(tppa)(OH)]+)において

は､まったくSOD活性が観測されなかった｡第5章において､Cu(I)一TPPA錯体と酸素

との反応から､非常に安定な[Cu(tppa)(02)]+錯体を生成する12)ことが明らかとなってい

ることから､Cu(ⅠⅠ):rPPA錯体をSOD反応に用いた場合､上記の(1)式において生成する

[Cu(tppa)(02)]+錯体が安定である為か､或いは､生成するCu(I)-TPPA錯体が､溶存酸

素と反応して02を再生する為に触媒として機能しなかったと推測されるが､詳細は不

明であった｡
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6.5 結 論

本研究で新規に合成した各種Cu錯体において､錯体内部に分子状酸素を捕捉可能な反

応場が構築され､ビリジン環側鎖置換基の種類によって､錯体構造の安定惟と中心金属

の酸化還元挙動が大きく変化することが明らかとなり､これらの錯体が､酵素反応にお

ける有効な活性種(触媒)として機能することが期待されることから､Cu(ⅠⅠト02錯体

種が反応中間体となる､α-ケト酸の脱炭酸反応および､SOD(Superoxjdedismutase)

反応において､各種Cu錯体の活性機能の検討を行った｡

種々の配位子を用いたCu(Ⅰ)錯体におけるベンゾイルぎ酸の脱炭酸反応では､錯体の有

するビリジン環側鎖の立体的効果がその反応性に影響を及ぼすことが明らかとなり､ビ

リジン環の置換基が1つ取り除かれたCu-BPPA錯体において､最も高い活性を示した｡

このような銅一括性酸素種によるα-ケト酸の脱炭酸反応は､天然における酵素(鉄含有α

-ケト酸依存性モノオキシゲナーゼ)とは異なるが､一種の酵素反応モデルであるといえ

る｡

更に､各種Cu(ⅠⅠ)錯体についてSOD活性を測定し､錯体の構造学的･電気化学的特性

との関連を比較･検討した結果､活性中心金属が､歪んだtrigonalbipyramid型或いは

square pyramid型配位構造を有し､さらにその酸化還元電位が高い程､SOD反応にお

いて有効に機能することが明らかとなった｡

以上のことから､ビリジン環側鎖置換基に様々な非共有結合性相互作用基を有する､

これら銅単核錯体は､各々特徴的な反応特性を示すことが明らかとなり､これらを比較

検討した結果､より高機能な酵素反応場モデルを､錯体上に構築するための重要な指針

を得ることが出来た｡
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Table6.1YieldsofBenzoateobtainedfromtheReactions

OfCu-02ComplexeswithBenzoylfbrmate

Ligand YieldofPhCOO-(%)

BPPA

TNPA

TPPA

BP(〕A



Table6.2Superoxide Anion ScavagingData(IC50)forSODActivitiesof

Cu,ZnSODandSeveralCu(II)-Complexes

SOD or complex IC50

Cu,Zn-SOD

[CuⅡ(tnpa)(OH)]ClO4

[CuII(tapa)Cl]ClO4

【CuⅡ(tapa)(OH)]ClO4･C6H5CH3

[CuII(bppa)](ClO4)2

[CuII2(tppen)(H20)2](ClO4)4

[CuI12(tppen)C14]

【CuⅢ(tppa)](ClO4)2

[CuII(tppa)Cl】ClO4

2.81±0.04nM(】

11･03±l･72けMあ

5･02±0･87けMC

7･46±0･97ト↓MC

140･0±15･0けMC

O･76±0･29い′MC

O･54±0･10匹MC

aMilliporesolution+buffere.

bEtOHsolution+buffere

CMixedsolution(mi11ipore+MeCN(20%))+buffere.

dNotdetected.

eHCl-Collidinebuffer(250C,pH7.77).



Table6.3 ESRSpectralDatafbrSeveralCu(II)-ComplexesinMi11iporeSolutiona

COmplex/soIvent ESRparameters

【Cu(tnpa)(OH)]ClO4

【Cu(tapa)Cl]ClO4

[Cu(tapa)(OH)]ClO4･C6H5CH3

[Cu(bppa)](C)04)2

[Cu2(tppen)(H20)2](ClO4)4

[Cu2(tppen)C14]

【Cu(tppa)](C104)2

[Cu(tppa)(OH)]ClO4

g⊥=2･20(A⊥=76G),g//=2.00(A//=92G)

g//=2･22(A//=182G),g⊥=2.06

g//=2･22(A//=188G),g⊥=2.08

あ

g//=2･23(A//=188G),g⊥=2.07

g⊥=2･20(A⊥=54G),g//=2.00(A//=124G)

aGdenotesgauss･b Notasslgned･



Table6･4･1CrystallographicDataandExperimentalDetailsfbr【Cu(tnpa)(OH)】ClO4･H20,【Cu2(tppen)(H20)2】(ClO4)4･

2CH3CN･2H20and[Cu2(tppen)C14]･2CH30H

【Cu(tnpa)(OH)]ClO4 rCu2(tppen)(H20)2](ClO4)4 [Cu2(tppen)Cl4]

･H20 ･2CH3CN･2H20 ･2CH30H

FonⅥula

F.W.

Color

Crystaldimensions/mm

Crystalsystem

Spacegroup

α/Å
あ/Å

c/Å

α/deg

伊deg

γ/deg

V/Å3

戊alc/gcm-3

Z

F(000)

FL(MoKα)/cm-1
Radiation

r/OC

2∂∽αズ/deg

No.ofreflectionsmeasured

C33H54N706CuC1

743.83

green

O.2xO.3xO.6

Triclinic

再(#2)

12.7287(8)
13.0500(7)
13.449(1)
100.636(5)
97.025(6)
110.579(4)

2012.5(2)
1.227

2

790

6.548

No.ofreflectionsused【I>3.00(}(I)]
No.ofVariables

ぶ

21

52.64

8535

3508

434

3.895

C50H78N12q4Cu2C14
1500.14

blue

O.2xO.2xO.5

Thclinic

♪i(#2)

12.277(2)
16.284(4)
18.663(3)
71.55(2)
74.12(1)
81.14(1)

3395(1)
1.467

2

1608

8.653

C48H72NlOO6Cu2C14

1154.07

green
O.1xO.3xO.5

Monoclimic

C2/c(#15)
16.251(5)
13.306(2)
27.244(3)

102.25(2)

5757(2)
1.331

4

2416

9.781

graphitemonochromatedMoK(l(入=0.71073Å)
21

尺;尺wα 0.104;0.139

43.92

8549

4343あ

830

1.574

0.119;0.078

21

48.62

5070

1668

317
2.618

0.078;0.087

aR=∑llFol-IFcll/∑IF｡l.Rw=[∑w(lFbl-1Fcl)2/∑wIFb12]1/2;W=4Fb2/o2(Fb)2.bNo.ofreflectionsused【I>0.50(プ(I)].



Table6･4･2SelectedBondLengths(Å)andAngles(deg)fbr[Cu(tnpa)(OH)]ClO4･H20,【Cu2(tppen)(H20)2](C104)4･

2CH3CN･2H20and[Cu2(tppen)C14]･2CH30H

[Cu(tnpa)(OH)]C104･H20 【Cu2(tppen)(H20)2](ClO4)4･2CH3CN･2H20 [Cu2(tppen)C14]･2CH30H

Cu-0(lh)1･910(7) Cu-0(1w)
Cu-N(1)
Cu-N(2a)
CローN(2b)
Cu-N(2c)

0(1b)-Cu-N(1)
0(1h)-Cu-N(2a)
0(1h)-Cu-N(2b)
0(1b)-Cu-N(2c)
N(1)-Cu-N(2a)
N(1)-Cu-N(2b)
N(1)-Cu-N(2c)

N(2a)-Cu-N(2b)
N(2a)-Cu-N(2c)
N(2b)-Cu-N(2c)

2･018(8) Cu-0(1a)
2･110(5) Cu-N(1)
2.082(7) Cu-N(2a)
2･146(8) Cu-N(2b)

178･9(2) 0(1w)-Cu-N(1)
98･5(3) 0(1w)-Cu-0(1a)
98･3(3) 0(1w)-Cu-N(1)
99･0(3) 0(1w)-Cu-N(2a)
80･6(3) 0(1w)-Cu-N(2b)
81･8(3) 0(1a)-Cu-N(1)
81.9(3) 0(1a)-Cu-N(2a)
125･6(3) 0(1a)-Cu-N(2b)
113･5(3) N(l)-Cu-N(2a)
114･3(3) N(1)-Cu-N(2b)

N(2a)-Cu-N(2b)

2.15(1),2.19(1)
1.93(1),1.93(1)
2.02(2),2.03(1)
2.04(2),2.03(2)
2.02(2),1.97(2)

173.9(3),173.9(3)
87.5(5),89.1(5)

102.8(6),101.0(6)
115.6(6),116.4(6)
102.8(7),102.5(6)
169.6(6),169.9(6)

89.6(6),89.1(6)
97.7(6),96.8(6)
84.5(7),86.0(7)

181.8(6),81.6(6)
141.2(6),140.7(6)

Cu-Cl(1)
Cu-Cl(2)
Cu-N(1)
Cu-N(2a)
Cu-N(2b)

Cl(1)-Cu-Cl(2)
Cl(l)-Cu-N(1)
Cl(2)-Cu-N(1)
Cl(1)-Cu-N(2a)
Cl(l)-Cu-N(2b)
Cl(2)-Cu-N(2a)
Cl(2)-Cu-N(2b)
N(1)-Cu-N(2a)
N(1)-Cu-N(2b)
N(2a)-Cu-N(2b)

2.391(4)
2.281(5)
2.09(1)
2.09(1)
2.10(1)

108.3(2)
115.6(3)
136.1(3)
91.8(3)
96.3(3)
96.0(3)
93.6(3)
83.6(5)
81.4(4)
165.0(4)



Table6･5CyclicVoltammetryDataforSeveralCu(II)-ComplexesaatRoomTemperature

complex FpeNb FpaNb El′2b,CV

【Cu(tnpa)(OH)]ClO4d

[Cu(tapa)Cl]ClO4

[Cu(tapa)(OH)]ClO4･C6H5CH3

[Cu(bppa)](ClO4)2

[Cu2(tppen)(H20)2](ClO4)4

【Cu2(tppen)C14]

[Cu(tppa)](ClO4)2

[Cu(tppa)(OH)]ClO4

ー0.238 +0.182

+0.192 +0.342

-0.133 -0.003

+0.057 +0.122

+0.152

+0.302
e

+0.182 +0.252

-0.178 +0.047

-0.028

+0.267

-0.068

+0.090

e

e

+0.217

-0.066

aMixedsolution(Millipore+MeCN(20%)).
bThevaluesareconvertedtotheNHEscalebyadditionof222mV87)

C
gl/2=(坤a+句)C)/2

dMixedsolution(Millipore+MeCN(20%)+MeOH(5%)).
e Notasslgned.





第7章 総 括

生体内に存在する金属蛋白質の中で､活性中心にTypeIIまたは1VpeIII銅を含有す

る蛋白質は､分子状酸素を結合･運搬したり､これを活性化して酸化･酸素添加反応を

触媒することが知られている18ト2`))∴川∴;2)｡近年､低分子量のキレート配位子を用いた銅錯

体を合成し､分子状酸素との反応における反応機構の解明と､その活性酸素中間体を同

定する試みが数多く行われてきた:翻り▼6t)｡これらの酵素モデル研究の多くは､ビリジン

やイミグゾール基をドナー原子とした､三脚型配位子による単核銅(Ⅰ)錯体を用いている

が､それらの錯体では､酸素との反応において生成した活性酸素を架橋配位子として､

二核銅(ⅠⅠトペルオキソ錯体を形成することから､ヘモシアニンやチロシナーゼといった

複核のTypeIII銅含有蛋白質のモデルとして報告されてきた38)･39)｡単核銅(ⅠⅠトスーパオキ

ソ錯体の存在は､その反応機構の中で､短寿命の反応中間体として生成することが提示

されていたが､1994年において､本研究グループによるend-On型Cu(II)MSuPerOXO錯体

と42)､北島等のグループによるside-On型Cu(ⅠⅠトsuperoxo錯体43)の結晶構造の詳細が初

めて報告された｡

本研究では､実際の酵素活性場に学んだ本格的な反応場を構築するために､独自に設

計･構築した様々な新規三脚型配位子(TPPA,BPPA,BBPA,BBNA,BPCA,

TACPA,TAm,etC.)を合成した｡そして､これら側鎖置換基に種々の非共有結合性相互

作用基を有する配位子を用いた､単核銅錯体の分光化学的､構造学的､電気化学的性質

と､銅単核による分子状酸素の捕捉･活性機能との関連について検討を行った｡

第1章の序論では､既に知られている酸化反応に関与する銅含有蛋白質における､反

応場周辺構造を規範として新規に構築した配位子の設計指針及び研究意義について述べ

た｡

第2章では､構造規制された窒素4座キレート配位によって､中心銅原子を錯体内部

に固定し､ピリジン環側鎖の疎水性相互作用基による立体的構造規制､および錯体内部

反応場の構築と､水素結合による分子状酸素の認識･安定化を目指して､三脚型四座配

位子TPPAおよびそのCu(ⅠⅠ)錯体を構築した｡さらに､この錯体の小分子捕捉機能を検討

するために､各種有機溶媒中における小分子アニオン種(Cl,OH,N3,etC.)との反応性

と､錯体の構造化学的特性を､UV-Vis､ESRスペクトルやX線結晶構造解析等を用いて

測定･解析した結果､Cu(IIトTPPA錯体は､Cl,OH等のアニオンー分子を錯体内部反

応場に取り込んで安定な三方両錐型構造を形成するが､直線三原子分子であるN3~~の様

に嵩高いアニオンにおいては､側鎖置換基との立体的反発によってその配位が不安定化
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される等､Cu(ⅠⅠ)TTPPA錯体の配位空間が立体的に束縛され､小分f･との反応に選択性

を示すことを明らかにした42)･62)｡

第3章では､側鎖置換基の--→つを取り除いた配位子BPPAとそのCu(II)錯体を新たに合

成し､各種有機溶媒中における小分子アニオン種との反応性や､錯体の構造特性につい

て検討を行った｡その結果､銅(IT)-BPPA錯体は､銅(町TPPA錯体に比べてより大きなア

ニオン種を取り込むことが可能となり､より拡張された反応場を構築することに成功し

た74)｡

第4章では､さらに高機能かつ多様な酵素モデルの構築設計を行うために､種々の新

規三脚型ポリビリジン系四座配位子(BBPA,BBNA,BPCA75),TAm,BAFA,BAAA,

mCPA,TNPA)を合成し､それらを用いた新規銅単核錯体の電気化学的性質および′ト分

子捕捉機能と､配位子側鎖置換基の立体的･電子的効果との関連について検討を行なっ

た｡そして､これら配位子のビリジン環側鎖置換基の電子的効果及び立体的効果によっ

て､錯体中心金属の電気化学的性質を制御することが可能であることを明らかにした｡

第5章では､脱気した有機溶媒中(MeOH,MeCN)において､本研究で新規に構築した

種々の配位子による銅(Ⅰ)錯体を合成し､低温条件下(-78℃)における分子状酸素捕

捉･活性化機能の検討を行った｡反応におけるUV-Vis､ESRスペクトル挙動から､一連

のCu(Ⅰ)錯体と分子状酸素との反応において､単核Cu(ⅠⅠ)-SuperOXO錯体が生成すること

が明らかとなり､錯体中心金属の酸化還元電位が､各Cu(Ⅰ)錯体の反応性および生成

Cu(Il)-SuperOXO錯体の安定性に対して､密接に関連していることを明らかにした｡そ

して､[Cu‖(tppa)(02)]+錯体の結晶構造解析に成功し､end-On型で中心金属に単座配任

した分子状酸素が､配位子側鎖のアミドNHとの水素結合によって安定化されていること

を明らかにした42)｡

第6章では､各種銅-L錯体(lノ=BPQA,TPPA,TNPA,BPPA)において生成した活性酸

素種と､基質･(ベンゾイルぎ酸)との反応を行い､0∵-ケト酸の脱炭酸反応におけるこれ

ら錯体の機能性を比較･検討した｡その結果､配位子側鎖置換基の自由度が高く､より

広い反応場を有する錯体において高い反応性を示し､銅-BPPA錯体が基質酸化反応場と

して最も有効であることを明らかにした74)｡

また､水溶液中におけるSOD活性の測定を､各種銅(ⅠⅠ)錯体を用いて行い､それら錯体

の有する立体構造的･電気化学的特性と､Cu,Zn-SOl)モデルとしての括惟機能との関連

を検討した｡その結果､歪んだ三方両錐型或いは､歪んだ四角錐型配位構造を有する錯

体において､また､高い酸化還元電位を示す錯体において､高活性を示すことを明らか

にし､高機能SODモデル反応場を構築する為の重要な指針を与えた86)｡
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生体内金属含有蛋白質の活性部位周辺構造を規範として､新たに構築したポリピリジ

ン系三脚型四座配位子による一連の銅錯体は､活性酸素種(02)を始めとする/ト分子

アニオン1分子を錯体反応場に取り込み､歪んだtrigonalbipyramid配位構造を形成す

る構造学的特性を有し､その錯体内部反応場における側鎖置換基のamido-(あるいは

amino-)NIiとの水素結合が､中心金属に単座配位した小分子アニオンの安定化におい

て､非常に有効であることが明らかになった｡また､ビリジン環側鎖置換基の疎水性相

互作用や水素結合等の非共有結合惟相互作用が､錯体の立体的配位構造規制に寄与する

と共に､側鎖の電子吸引(放出)性との協同効果によって､中心金属の電気化学的性質

を制御する重要な要因であることが明らかになり､錯体中心銅の酸化還元電位(El/2)を､

一0.208Vから+0.506V(vs.NHE,illMeCN)に渡る広範囲において変化させることに成

功した｡以上のことは､これらの錯体が生体内酵素と同様に､非常に広い範囲の酸化還

元反応に対応可能であることを示しており､本研究における配位子の設計指針が､人工

酵素の構築に対して重要な寄与を成すものであると結論することができる｡また､酸素

捕捉･活性化機能を有する銅酵素における､構造と機能の研究解明を遂行する上で､極

めて重要な指針を与えるものと考えている｡
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