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研究成果の概要（和文）：　安価で入手容易な銅やニッケルと各種ピリジルアルキルアミン系多座配位子を用いて調製
した遷移金属錯体と、分子状酸素あるいは過酸化水素を用いた脂肪族および芳香族化合物の直截的かつ選択的な水酸化
反応の開発をめざして検討を行った。さらに、同様の配位子を用いて調製したオスミウム錯体を触媒とする過酸化水素
によるオレフィンのcis-ジオール化反応についても検討を行った。

研究成果の概要（英文）：Selective hydroxylation of hydrocarbons is one of the most important but is still 
very difficult chemical transformation reactions in synthetic organic chemistry and industrial chemistry. 
In this study, we have developed transition-metal active-oxygen speceis supported by simple 
pyridyl(alkylamine) ligands, which are capable of performing selective hydroxylation reactions of 
aliphatic and aromatic compounds using molecular oxygen or hydrogen peroxide as an oxidant. We have also 
succeeded to developed osmium complexes supported by the same series of pyridyl(alkylamine) ligands, 
which can catalyze efficient cis-dihydroxylation and 1,2-aminohydroxylation reactions of olefins. 
Mechanistic studies on the above reactions have been performed in detail to get insights into the 
structure and properties of the transition-metal active-oxygen intermediates.

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
	
	 脂肪族および芳香族化合物への直截的酸素
官能基導入反応は、有機合成化学や触媒化学
の分野において非常に重要な研究課題の一つ
として、古くから活発に研究されてきた。し
かし、常温・常圧下における効率的かつ位置/
立体選択的な酸素官能基導入反応を達成した
例は少なかった。	
	 一方、生物無機化学および触媒化学の分野
では、金属酵素に含まれる重要な活性種であ
る遷移金属オキソ種に関する構造や分光学
的・磁気的特性、および本質的な反応性など
に関する研究が活発に行われていた。しかし、
それらを触媒的酸化反応に応用した例は殆ど
なかった。	
 
２．研究の目的 
 
	 本研究では、安価で入手が容易な銅やニッ
ケルと各種ピリジルアルキルアミン系多座配
位子を用いて調製した遷移金属錯体と、分子
状酸素あるいは過酸化水素を用いた脂肪族お
よび芳香族化合物の直截的かつ選択的な水酸
化反応の開発をめざして検討を行った。さら
に、同様の配位子を用いて調製したオスミウ
ム錯体を触媒とする過酸化水素によるオレフ
ィンのcis-ジオール化反応についても検討を
行った。	
	
３．研究の方法 
	
	 種々のピリジルアルキルアミン系多座配位
子を用いて、銅(I)、銅(II)、ニッケル(II)、
および、オスミウム(III)錯体を調製し、X線
構造解析により構造を決定した。さらに、各
種分光法を用いて、各錯体の分光学的・磁気
的特性を明らかにした。	
	 次に、銅(I)錯体の場合には分子状酸素を、
銅(II)、ニッケル(II)、およびオスミウム
(III)錯体の場合には、過酸化水素やアルキル
ヒドロメルオキシドを酸化剤として用い、ア
ルカン、オレフィン、ベンゼン誘導体などの
酸化反応について詳細に検討した。各反応に
ついては、生成物を単離・同定するとともに、
分光学的および速度論的検討を加え、各反応
の酸化活性種や酸化反応機構を明らかにした。	
	
４．研究成果	
	
(1)	 銅−スーペルオキシド錯体によるアルカ
ンの水酸化反応：1,4−ジアミノシクロオクタ
ンの片方の窒素にピリジルエチル基を導入し
た３座配位子を用いて、対応する銅(I)錯体を
調製、その構造や物理化学的特性を明らかに
した。次に、銅(I)錯体と分子状酸素との反応
を検討したところ、単核の銅(II)-スーペルオ
キシド錯体が生成することを、各種分光学的
方法（UV-vis、共鳴ラマン、ESR など）を用い
て明らかにした。このものは、４配位四面体

構造を有する銅(II)−スーペルオキシド錯体
としては、世界で最初の例であり、酵素反応
系で推定されている酸化活性種の構造を良く
再現するものであった。この銅(II)−スーペル
オキシド錯体は、配位子のアルキル側鎖の水
酸化反応を誘起し、対応するアルコール生成
物を効率よく与えた(スキーム１)。詳細な反
応機構に関する検討の結果、アルキル基の C-
H 結合の引き抜きに続く、酸素の再結合を含
む機構で反応が進行することがわかった。さ
らに一連の３座配位子を用いて系統的に検討
し、配位子の効果などについても考察を加え
た。	

	

	

スキーム１	

	
(2)	 単核銅−アルキルペルオキソ錯体の構造
と反応性の精密制御：単核銅−活性酸素錯体は、
単核銅活性中心を有する銅タンパク質（酵素）
が司る各種酸化反応や、銅錯体を触媒とする
各種酸化反応における重要な反応活性種とし
て古くから注目を集めてきた。しかし、それ
らの構造や反応性の詳細は不明であった。ピ
リジルアルキルアミン系多座配位子を用いて
調製した銅(II)錯体とアルキルヒドロペルオ
キシド誘導体との反応について詳細に検討し
たところ、単核銅(II)アルキルペルオキソ錯
体が生起し、脂肪族化合物の C-H 結合の活性
化やフェノール類の酸化反応が効率良く進行
することを見いだした（スキーム２）。反応機
構について詳細に検討した結果、基質の酸化
（水素引き抜き）と酸素-酸素結合の開裂が協
奏的に進行していることが判明し、遷移金属
アルキルヒドロペルオキシド錯体の反応性に
関する重要な情報を提供した。	
	
(3)	ニッケル錯体を触媒とするH2O2による芳
香族化合物の直截的水酸化反応：ベンゼンお
よびその誘導体から複数のステップ（クメン
法）を経て得られるフェノール誘導体は、特
異な化学的性質や生理活性を示す重要な化合
物群として注目されている。これまで、より
簡便で効率的なフェノール誘導体の合成法の
確立をめざして、芳香化合物の直截的な水酸
化が数多く検討されてきた。しかし、酸化さ
れやすいフェノール誘導体の過剰酸化の抑制
が大きな課題であった。	
	 本研究では、ピリジンとアミンからなる４
座配位子を有するニッケル(II)錯体を触媒と
して用いた、過酸化水素によるベンゼンの選
択的な水酸化反応の開発に成功した（>	99%	
selectivity,	20%	yield）（スキーム２）。こ
の錯体触媒は最大で749回の触媒回転数を示
した。酸化されやすいベンジル位のC–H結合
を有するトルエン誘導体を基質として用いた
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場合でも、芳香環の酸化が優先して進行し、
クレゾールの選択性は90%となった。	
	 各種ニッケル錯体の触媒活性の比較や、重
水素同位体効果、および基質の置換基効果な
どの結果から、本反応は、ビス(μ-オキシド)
二核ニッケル(III)錯体を酸化活性種とする
芳香族求電子置換反応で進行することがわか
った。複核の高原子価金属-酸素錯体を活性種
とする芳香族水酸化触媒系は、これまで報告
例がなく、本研究成果は芳香環の水酸化反応
の開発に新たな指針を与えるものである。	

	

スキーム２	
	

(3)	オスミウム錯体を触媒とする H2O2による
アルケンの選択的1,2-cis-ジオール反応およ
び 1,5-ジエンの酸化的環化反応：芳香族化合
物のシス選択的ジオール化反応を触媒する
Rieske	dioxygenase の活性中心モデル錯体と	

	
スキーム３	

してオスミウム(III)錯体を合成し、過酸化水
素によるアルケンの触媒的酸化反応について
検討した。その結果、水系、70℃という温和な
条件下で、定量的に 1,2-cis-ジオール化反応
が進行することを見いだした（スキーム３）。	
本反応は様々なアルケンに適用可能であり、
酸化剤効率に優れ、アルケンに対して等量の
過酸化水素で反応が進行した。また、副生成
物を生じずにアルケンのジオール化が選択的
に進行する触媒系であり、猛毒性の高い四酸
化オスミウムに置き換わるシンプルな反応系
である。さらに、酸化活性種の単離・同定にも
成功し、その結晶構造を明らかにすると共に、
アルケンとの直接反応に関して速度論的・理
論的検討を加えて、反応機構の詳細を明らか
にした。さらに、1,５−ジエンとの反応へと展
開し、シス配置をとるテトラヒドロフラン環
の効率的な合成法の開発にも成功した。	
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