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鈴 木 良 弘*・ 高 橋 光 信 †・松 井 修 一 ・小 村 照 寿↑

一酸素原子添加触媒 と して(5,10,15,20-テ トラ フ ェ ニル ポ ル フ ィ リナ ト)マソガソ(III)塩 化物

[II(tPP)]CI,還 元剤 として亜鉛粉末,酸 素源 として空気 中の酸素分子,ア シル化剤 として安息香酸

無水物 および基質 として シクロヘキセ ンをアセ トニ トリル中で混合 してもほ とんど何 も生成 しないが，・

この系にベ ンジル ビオ ロゲン=プ ロ ミド(BVBr2)を 添加すると多量のシクロヘキセ ンオキシ ドが生成 し

た。触媒のターンオーパー数は反応時間12時 間で約100で あった。 これはBV2+イ オ ンが亜鉛粉末

か らマンガンポル フィリンへの電子移動を円滑に行 う電子 メデ ィエーター としての役割を果た している

ためである。 さらに,この 電子メデ ィエーターとしての有用性について,[MnIII(tPP)Clお よび軸配

位子 として重要な役割を果たす1-メ チルイ ミダゾールな どの 濃度を変化 させて 詳細に検討 した。

唾 緒 言

動物 の肝臓 に存 在 し,分 子状 酸素 の一原 子を 油溶性 物質 に導 入

して水酸化す る とい う機 能 を持 つ シ トク0ムP-450の 触媒 活性

につ いて鉄 あ るいは マ ンガ ンポル フィ リンな どを触媒 とす るモデ

ル系 を用 いて解 明 しよ うとす る試 みが 多 くな され てい る1》～4》◎ そ

れ らの研究 に よ り,基 質 の ヒ ドロキ シル化 反応 の機構 は かな り解

明 されて い る◎ この触媒 系 を電 子移 動反 応 とい う点 か ら観 る と,

分子 状酸 素を活性 化す るには2電 子が必 要 であ り,そ れ 以上 の電

子 が流 入す る と活性 な オキ ソ配位 金属 の還元 が起 こって基質 を ヒ

ドロキ シル化 しな くな る ことな どmが 非 常 に 興味深 い ところで あ

る◎そ こで,還 元剤 か ら触媒 へ の電子 移動速 度を 速 くす る,あ る

いは段 階的 な電 子供 給を行 うこ とで過 剰 な電 子 の流 入を防 ぐとい

う目的 か ら,還 元剤 と電子 メデ ィエ ー ターを組み 合わ せ る こ とが

考 え られ る◎ この よ うな例 として,田 伏 ら稠 の水素一自金 コ ロイ

ド系やKarasevichら7)のZn(Hg)一 メチル ビオ ロゲ ソ系 な どが あ

るo

本研 究 では,触 媒 と して テ トラフ ェニル ポル フ ィ リナ トマ ンガ
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ン(皿),酸 素源 と して空 気中 の酸 素分 子 を用 いた シ クロヘキ セ ン

の エ ポキ シ化反 応 にお いて,亜 鉛 粉末(還 元剤)と ベ ンジル ピオ

ロゲン(B▼ 伽,電 子 メデ ィエ ー ター)を 組み 合わ せ る こ とに よる

電 子 メデ ィエ ータ ーの有用 性 につ いて詳 細 に検討 した。

2実 験

5,10,15,20一 テ トラフ ェニル ポル フィ リン(HZtPP)お よび(5,

10,15,20一 テ トラフ ェ ニル ポ ル フ ィ リナ ト)マンガ ン(皿)塩 化 物

[Mn斑(tPP)]C1の 合成 お よび精 製 は文 献8》9)の方法 に よ り行 った◎

また,こ の(テ トラフ ェニル ポル フ ィ リナ ト)マ ンガ ン(皿)過 塩

素酸塩((1(tpP)](ClO4))は0〔Mn皿(tpP)PとAgC104を

ベ ンゼ ン中 で1時 間 還流 す る こ とに よって合成 した。 ベ ンジル ビ

ォ ロゲ ン=ブ ρ ミ ド(BVBr2)は04,4し ビ ピ リジル と臭化 ベ ンジ

ル を エ タ ノール 中 で3時 間還 流す る こ とに よ り合成 した◎ ベ ンジ

ル ビオ ロゲ ン過 塩 素酸塩(BV(C104)2)は 少 量 の蒸留 水 に溶 か し

たBVBr盆 にHC104水 溶液 を加 え て析 出 させた◎、安 息 香酸 無 水物

は,市 販特 級品 に含 まれ る酸 を炭 酸水 素 ナ トリウム水 溶液 で洗 浄

す る こ とに よ り除 いた◎ 以 上 の 試薬 は,す べ て 再 結 晶 して 精製

した後,十 分 真空乾 燥 して使 用 した61一 メチル イ ミダ ゾール(1-

Melm)お よび シ ク0ヘ キ セ ン(市 販 特 級品)は モ レキ ュラシ ー

プ3Aで 脱水 した もの の上 澄 み液 を用 い,亜 鉛粉 末 は市 販 特級 品

を その ま ま用 いた 。 ア セ トニ トリル は市 販 特級 品 を五酸 化 ニ リン

で脱 水蒸 留後,モ レキ ュ ラシ.__.ブ中 に保 存 して使用 した。

エ ポキ シ化 反応 は次 の手 順 で行 った ◎適 当 な濃 度 の マ ンガ ンポ

ル フ ィ リン,シ ク ロヘ キセ ンお よび1--Melmを 含む アセ トニ ト

リル溶 液 を30℃ の恒 温槽 中 で十 分 にか き まぜ て空 気を飽 和 させ
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る◎ 次 に亜 鉛粉 末 と安 息香酸 無水物 を加 え る。通 常12時 間 か ぎ

まぜ た後,ガ ラス フ ィル ターで炉過 して亜鉛粉 末を除 き,生 成 物

の分 析を行 う。経 時変 化を測 定す る場合 はそ のま まサ ンプ リング

して分析 を行 った◎分 析 は柳 本製 作所製 ガ ス ク ロマ トグ ラフG

2800(充 填 剤:シ リコー ンDC550)を 用 いた。 反応 で消 費 され

た 亜鉛 の定量 は,未 反応 の亜鉛粉 末を酸 で溶解 し,日 本 ジ ャー レ

ル ・ア ヅシ ュ社 製原 子吸光/炎 光 共用分 光分 析装置AA4KM・

皿型 に よる原 子吸光 分析 に よ り行 った◎ サ イ ク リックボル タ ンメ

トリ0は 作用 電極 と して白金線(直 径0.1mrn),対 極 と して 白金

板 お よび 基 準電極 と してAg/0.1MAgNO3(ア セ トニ トリル溶

液)を 用 い0測 定 溶液 中の溶存酸 素 は窒素 ガスを通気 す る ことに

よ り除 いた◎ 作用 電極 の電位 はポ テ ン シ 寂ス タ ヅ ト(北 斗 電工

HA-501)と ファ ンクシ ョンジ.x.ネレー ター(北 斗電 工HB-104)

に よって制御 し,X-Yレ コー ダー(横 河 電機305)に よ り記 録 し

た。半 波電 位は カ ソー ドお よび ア ノー ドピー ク電位 の平 均値 と し

て求 めた。半 波電 位は フェ ロセ ン/フ ェ リシ ニウムイオ ン(Fe+/

Fc)の 半波電 位を基 準 として記述 す る◎

3結 果 と 考 察

図1に 亜鉛粉 末(50mg,7.2×10峨M)f安 息 香酸無 水物(100

mg,4.2×10営2M)お よび シ ク0ヘ キ セ ン(0.5m1,0.47M)を

含 む空気飽和 のアセ トニ トリル溶液(10.5　 ml)中 におけ る種 々の

マ ソガ ン(皿)ポ ル フ ィ リン濃 度 での1-MeIm濃 度 とエ ポキ シ ド

(シ ク0ヘ キ セ ンオ キシ ド)の 生成量 の関 係を示す(こ こで1M

i　!で ある)◎ この反応 で はエ ポキ シ ド以 外 の生成 物 は

得 られな か った 。 エポ キ シ ドは[Mn皿(tPP)]C1を 用 いた場 合,

1-MeImの 添 加 に よ りわ ずか に生成 した のみ であ る◎一 方,こMn斑

(tpP)](ClO4)を 用 いた場合,1-Melmの 添 加 に よ りエポ キ シ ド

はかな り生成す るが,添 加量 が多す ぎ る とかえ って減少 した。 ま

た,1-1Vlelm濃 度 が同 じ場合,[Mn孤(tpP)0(Clq)濃 度 が大 き

くな るほ どエポ キシ ドの生成 量 は 多 くな った◎[Mn皿(tPP)]Cl,

[II(tpP)]ClO4と もに1-Melmが 過剰 にあ る とぎには反応液

中 にH2tPPの 析 出が観察 され た こ とか らiこ の触媒 反応 にお い

て マ ンガ ンポル フ ィ リンの中心金属 が脱離す るこ とがわ か る◎ こ

の酸 素添加反 応 がオ キ ソ マ ン ガ ン中 間体((tPP)MnV=0)を 経

由 して 進む と仮定 す る と,そ の 反 応機構 は 次 の よ うに 考 え られ

るm}◎

〔Mn瓢(tPP)ユ ÷ 十e-→ 〔Mn∬(tPP)コ

[Mnll(tpp)]十 〇a十(C6H5CO)20十e

→[(tpp)Mnv篇0コ 十2C6H5COσ

[(tpp)Mnv=0]十Cyclohexene

→[II(tpp)γ 十Cyclohexeneoxide

(1a)

(2)

(3)

まず 中心金属 のMn(皿)イ オ ンが亜 鉛粉 末に よ っ て還元 を 受 け

てMn(皿)イ オ ンにな る(反 応(1a))◎ 次 に分 子状酸 素 がマ ンガ

ン(τr)ポル フ ィ リンに結合 し,さ らに 亜鉛粉 末 に よ り一電 子還

元 を受 け安 息香酸 無水 物に よる アシル 化を通 して オキ ソマ ンガ ン

中間体 が形成 され る(反 応(2))◎ そ して:シ ク0ヘ キ セ ン と

反 応 してエ ポキ シ ドを 生成 しマ ンガ ン(皿)ポ ル フ ィ リンに戻 る

(反応(3))◎ この よ うに,こ の触媒 反 応 は マ ソガ ソポル フィ リ

ンの電子移 動反応 を ともな う◎ そ こで,サ イ ク リックボル タ ンメ

トリーに よってMn(皿)/Mn(皿)ポ ル フィ リン間 の酸 化還元 特性

を検討 した◎ 図2にN2雰 囲気 下で の 〔Mn斑(tPP)〕(Clq)お よ

び[ri(tpP)〕C1の 還元 の半波電 位 の1-Melm濃 度 依存性 を示

す 。[II(tpP)](CIO4)の 還元 の半波電 位は,1-Melm濃 度 の
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増 加 とともに約55mV/10g(1-Melm濃 度)の 傾 きで直 線的 に減

少す る。 マ ンガソ(皿)お よびマ ソガ ソ(皿)ポ ル フ ィ リンはそ れ

ぞれ2個 お よび1個 のアキ シアル配 位子 を 持 つ こ とユ1賜お よび過

塩素 酸 イオ ンの配位能 が非常 に弱 い こ とを考 え合わせ る とt次 の

よ うな電極 反応 が起 きてい る もの と推定 され る◎

(tpp)Mn羅(1-MeIm)2÷ 十e

z-一〉(tpp)Mn∬(1-MeIm)十1-Melm (1b)

す なわ ち02個 の1-Melmが 軸 配 位 した マ ンガ ン(皿)ポ ル フ

ィ リン((tPP)Mn巫(1-Melm)2つ が一 電子還 元 された とき1分 子

の1-Mel1nを 放 出す る 反 応 で あ る11)12)。次 に[0(tpP)]Cl

の還 元 の半 波電位 は,1-1Vlelm濃 度が約1×10-3M程 度 ま では

一〇.60V程 度 で0定 であ るが,そ れ以上 の濃 度 では約55mV/

1◎9(1-Melm濃 度)の 傾 きで直線 的 に減 少 し,[1!(tpP)](ClO4)

の結 果 とほぼ一 致 した。塩化 物 イオ ンが比較的 大 きな配 位能 を持

つ こ とを考 え ると,1-MeIm濃 度 が比較 的小 さい ときの電 極反 応

は次 式 の よ うにな る と推定 され る◎

(tpP)Mn巫(C1)(1-MeIm)十e

O(tpp)MnE(1-Melm)十Cr (1c)

す なわ ち,軸 位 に塩化物 イ オ ンと1-Melmが 配位 した`7ン ガ ン

(皿)ポ ル フィ リン((tPP)Mn斑(C1)(1-Melm))が 一電 子 還 元 に

よって塩化 物 イナ ンを放 出す る反応 であ る11}12》◎ また,1-Meim

濃度 が 大 き くな る と[Mn思(tPP)コCIで さ え も 溶液 中で(tPP)

u(1-Melm)2÷ の形 で存在 し
,(1b)式 の よ うな電 極反 応が起

きるの であろ う。 空気飽 和下 では02の 軸配 位 お よび02に よる

マ ンガ ソ(皿)ポ ル フ ィ リンの酸化 な どが加わ り,マ ンガ ソポル フ

ィ リンの酸 化還元 反応 は さ らに複雑 にな るであ ろ う13)◎

図1に お いて,触 媒 と して マ ソガソ(皿)ポ ル フ ィ リンの塩 化物

を 用 いるか過塩 素酸塩 を用 い るか でエポ キ シ ドの生成 量 が大 き く

異な る原因 は明 らか でない。しか し,おそ らくマ ンガ ンポル フィ リ

ンの還 元反 応((1)式 お よび(2)式)の 速 度 がエ ポキ シ ドの生

成 量 を支 配 して い る因子 の一つ に はちが いな い と思わ れ る。そ こ

で マ ンガ ンポル フ ィ リンの還元 速度 を大 き くす る 目的 で,電 子 メ

デ ィエ ー ター として ベ ンジル ビオ ロゲ ン(BV2+)を 反 応系 に新 た

に添 加 した◎ このBV2÷ イ オ ンは アセ トニ トリル中 で亜鉛 粉 末 に

よ って還元 され,BV† イ ナ ンの特有 の青 色を呈 す る◎ 図3に 空

気飽 和下 に おけ る11(tPP)3Clを 触媒 と して 用 い た 場 合の

BVBr黛 の有無 にお け る反 応時 間 とエポ キ シ ドの 生成 量 の 関 係 を

示 す。i　 iを 添加 した場 合 も生成物 と してエ ポキ シ ド以 外は検

出 され なか った◎i　 !を 添 加 した場合,エ ポキ シ ドの生成 量 は

反応時 間 とともに増加 し,12蒔 間後 の[Mn皿(tPP)3Clの ター ン

オ ーバ ー数(エ ポキ シ ドの生成 モル数/11(tPP)]C1の モル数)

は約100で あ った◎N霧 雰 囲気下 では エポ キ シ ドが生成 しない こ

とか らt空 気中 の酸素分 子 が酸素 源 とな ってい る もの と推定 され

る◎ また0安 息香 酸無 水物 あ るいは亜鉛 粉末 を添 加 しな い とエ ポ

キ シ ドは生成 しない◎エ ポキ シ ドの生成 収率 は,安 息香 酸無 水物1

11)  S.  L.  Kelly,  K.  M.  Kadish,  Inorg. Chem.,  21, 3631 

 (1982). 
12) C. L. Hill,  M. M. Williamson, ibid,  24, 2836(1985). 
13) S. E. Creager, R. W. Murray, ibid,  26, 2612(1987).

2Σ

も

r
、

Φ

コ

勘審

ち

£

8

024681012

ReQctiontimelh

Fig。3Thetime-dependenceofthecQncentrationof

oxygenationproduct(epoxide)inair-equilibrated

acetonitxilesolutionintheabsence(○)andthe

presence(口)Qfbenzylviologenbromide(5・7×

10-4　 M)at30℃.Thes◎1utioncontains[Mn選

(tpP)コC1(1.36×10-4　 M),Znpowder(7・2×10彌2

M),benzoicanhydride(4、2×10-2M),1-MeIm

(1.18×10當3M)andcyclohexene(0.47M)

2
Σ
ち

u

　

、
Φ
⊇

X
O
α
Φ

お

.o
C
O
O

Conc.ofBVBr2110-4M

Fig。4Thedependence◎ftheconcentrationofoxygena・

tionpr◎duct(epoxide)ontheconcentrati◎nof

benzylvio1◎genbromideinai卜equ.ilibratedace-

tonitrilesoluti◎nc◎ntaining〔M簸 皿(tpp)]Cl(1.36

×10陶4M),Znpowder(7.2×10噛2M)d　 1benzoican・

hydride(4.2×10-2M)andcyclohexene(0.47M)

at30℃(reacti◎ntime:12h)

mo1か らエ ポキ シ ド1m◎1が 生成 す る と仮定 した場 合,仕 込 み安

息 香酸 無水 物 の量 に対 してｮrま た亜 鉛1mo1か らエ ポキ シ

ド1m◎1が 生成 す る と仮 定 した 場 合,消 費 された 亜 鉛 に 対 して

29%で あ った ◎ 図4にBVBr2濃 度 とエポ キ シ ドの生成 量 の関 係

を示 す。BVBr2を 添 加 しな い ときはエ ポキ シ ドは ほ とん ど生成 せ

ず,i　 i濃 度 が 増 加す る と ともにエ ポキ シ ドの 生成 量 は 増 加

し,i　 i濃 度 が ⊂Mn斑(tpP)ユClの 約1。5倍 以 上 で飽和 した◎

す なわ ち,亜 鉛粉 末 に よ り還元 生成 した ベ ンジル ビナ βゲ ンカチ

オ ンラ ジカル(BV†)が 反応(1)お よび(2)の 有効 な電 子 供 与

体 にな ってい るこ とが わか った ◎ この こ とはBV奮 の酸 化電 位 が

一〇。76V(vs,Fc+/Fc)で1!(tpP)〕C1の 還元 電 位 よ りも負
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benzoicanhydrideinair-equilibratedacetonitrile

solutioncontaining[Mn皿(tpp)]Cl(1.36×10鳳4M),

Znpowder(72×10点2M),benzylviologen(5。7×

10備4M)andcyclohexene(0.47M)at30℃(reac・

tiontime:12h)
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Fig6Thedepende獄ceofthec◎ncentrativnofoxygena-

tionproduct(epoxide)onthecancentrati◎nof

[Mn遭(tpp)]CI　 in　air-equilibratedacetonitrilesolu-

tioncontainingZnpowdeτ(7.2×10-2M),benzoic

anhydride(4、2×10彌2M),benzylvi◎logenbmmide

(5.7×10営4M),cyclohexene(0.47M)and1-MeIm

at30℃(reacti◎ntime:12h)

Goncentrationof1-Melm;○:OM,△:3.0×10響4M,

口:5.9×10口4M,◇:1。18×10葡3M

であ る ことか らも支持 され るQ図5に 安息香 酸無水物 濃度 とエ ポ

キ シ ドの生成 量 の関係 を示す◎ 安息香 酸無水 物濃度 が低 い場 合,

エ ポキ シ ドは ほ とん ど生成 せずr濃 度 が3×10-2M付 近か らエ

ポキ シ ドが 生成す る◎ この こ とは式(2)に おけ る安 息香酸 無水

物 に よるア シル 化反 応 もまたエ ポキ シ ドの生成量 を支 配 してい る

因 子 の一つ で ある こ とを示 してい る◎

図6にBVBr2存 在 下 で の 種 々 の1-Melm濃 度 に お け る

[1/(tPP)]C1灘 と 疎 キ シ ドの 生麗 の 麟 を 示す.1-

Melmを 添 加 しな い場合,あ る[Mn班(tPP)]C1濃 度 でエ ポキ シ

ドの生成 量 は極 大値 を とった。 しか しt1-Melmの 添加 に よ って

この極 大値 を とる現 象はほ とん ど消 え,エ ポキ シ ド生成量 も増 加

した。 これ は1-Melmを 添加 しな い場 合,マ ンガ ンポル フィ リ

ン濃 度を増加 させ る と次式 の ように酸 素添加 反応 に対 して不活性

な二量 体が生成 す るた めで あろ う14)。

(tpp)MnV=0十Mn皿(tpp)†

#(tpp)Mn1v-0-MnW(tpp) (4)

マ ソガ ンポル フィ リンが低濃度 ではBV† カチ オ ンラ ジカルか ら

の電子供給 が十分 に速 く起 こるた めに マ ンガ ソ(皿)ポ ル フ ィ リン

濃 度が小 さ くな り,1-Melmを 添加 しな くて も二量 化が起 こ りに

くい◎ また,1-MeImを 添 加 した場 合,中 心金 属 であ るMn(皿)

イオ ンに1-Melm2分 子が アキ シアル配位す るこ とで二量 化反

応を立 体化学 的に抑調 した と推 定 され る。 さ らに1-MeImを 添

加 した場 合に マ ンガン(皿)ポ ル フィ リン濃 度 が 約5×10-4M以

上 でエ ポキ シ ド生成 量が ほぼ一定 にな ったのは,こ の反 応 がBV†

カチオ ンラジカル に よる還元 反応 あ るいは安息香 酸無 水物 に よる

アシル化反応 に よって律速 され てい るこ とを示 してい る。0方,

図1の よ うにBV2+イ オ ンが存在 しな い場 合,1-Melm存 在 下

で は0～1。2×10-3M11(tpp)PO4で マ ンガ ン(皿)ポ ル フ

ィ リン濃 度 の増 加 とともにエポキ シ ド生成 量 は 増 加 した◎ これ

は,マ ンガ ン(皿)ポ ル ラィ リン濃度 の増 加 とともに反応(1)と

(2)の 還元 速度 が増加 したた めであ ろ う◎

図7にBV2季 イオ ンの有 無 におけ る エ ポ キ シ ド生成 量 の1-

Melm=濃 度依存性 を示す ◎ こ こで{1(tPP)]CIを 用 い る場合

に は ベ ンジル ビオ 覆ゲ ン8プ ロ ミド(i　 i)を,[Mn孤(tPP)〕

(C104)を 用 いる 場合 には 過塩 素酸塩(BV(CIO4)2)を 用 いた◎

BV2÷ がな い場合,マ ンガ ソポル フ ィ リン濃 度がL1×10編4Mと

小 さいた め[Mn皿(tpP)](ClO4)と1-Melmが 共存す る場 合で

さえ もエ ポキ シ ドの生成 は観 察 されなか った。一 方,BV計 が共
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Fig7Thedepende獄ce◎ftheconcentration◎foxygena-

tionproduct(ep◎xide)ontheconcentrationof

1-Melminai卜equilibratedaceto捻itriles◎1ution

c◎ntai黛ingMnporphyrin(1.1×10構4M),Znpow-

der(7・2×10繍2M),benzoicanhydride(4。2×10噺2

M),cyclohexene(0・47M)andbe脇ylvio1◎gen(5。5

×10轍4M)at30℃(τeactiontime:12h)

○:EMn通(tpP)]Cl,口:[Mn皿(tpP)〕Cl十1　 i妻

●:[Mn斑(tpP)]C104,■:こMn斑(tpP)コ(C104)十BV(CIO4)2

14) R. J. M. Nolte, J. A. S. J. Razenberg, R. Schuurman, 

   J. Am. Chem. Soc.,  108,  2751(1986).
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存 す る と[Mnm(tPP)]C1で は1-MeImを 添加 しな くて も エポ

キ シ ドがか な り生成 したが,U(tPP)](ClO4)で はわず か しか

生成 しない◎この系 に1-MeImを 添 加 してゆ く と,[!1(tPP)3

(CIO4)で は エ ポ キ シ ド生 成 量 が 大 き く増 加 し た がa[11

(tPP)コC1で はそ の添 加効果 はわ ずか で あ った◎次 に1.1×10-4M

〔Mn頂(tpP)〕C1と5.5×10縮4MBV(C104)2を 混 合 した と き,1-

Melmが 存 在 しない とエ ポキ シ ドはわず か しか生成 しない。 とこ

ろが1,　1×10-4M〔Mn斑(tpP)](CIO4)と5,5×10-4MBVBr2を

混合す る と,1-Melmが 存 在 しな くて もエポキ シ ドが かな り生成

した◎以上 の ことはrオ キ ソマ ンガ ン(V)中 間体 か ら シク ロヘ キ

セ ンへ の一原 子酸 素移動 反応(反 応(3))に お いて,CI-,Br

イオ ンお よび1-MeImの よ うな強 い軸 配位 子が大 きな役割 を果

た してい るこ とを示 唆 してい る15》◎さらに,BV計 イオ ンを添加 し

た場 合,図1で 見 られ た よ うな1-Melm濃 度 の増加 に ともな う

エ ポキ シ ド生成 の減少 は観察 され なか った◎ この1-1Vlelm添 加

の効果 を さらに 検討 す るため に[!1(tPP)]C1を 触 媒 と して用

いた場 合 の種 々のBVBr2濃 度 におけ る1-Melm濃 度 とエポ キシ

ド生成 量 の関係 を調べ た(図8)。r　 i濃 度 が比 較 的小 さい場

合 は1-Melm濃 度 が大 きくな る と エ ポキ シ ド生成 量 は減少 し,

BVBr2濃 度 が比較的 大 きい場合 は この減少 は抑制 され た◎エポキ

シ ドの生成 量 が減 少す るのは,次 式 の よ うな配位子 交換 反応 に よ

るマ ンガ ンポル フィ リンの脱 金属 が起 き るた めであ ろ う。

(tpP)Mn豆(1-MeIm)十@-1)(1-MeIm)十2　 H+

一→Mn双(1-MeIm)¢2+十H2tpP(5)

BVBr2濃 度が高 い場 合,亜 鉛粉末 に よ り還元 生成 したBV† カチ

ナ ン ラジカル も高濃 度 にな り,反 応(5)に よる脱 金属 が起 こる

前 に反応(2)が 起 こ り触媒 サ イ クル が進 む もの と考 え られ る。

しか し・1-Melmが 大過 剰 に 共存 す る と ぎ(1-MeIm濃 度が

5・9×1Q's　M)に は・BVBr2濃 度 が大 きい場 合 で さえ も12時 間

反応 後 の吸収 スペ ク トルは,マ ンガ ン(皿)ポ ル フ ィ リンに 由来 す

 L5) P. Battioni, J. F.  Bartoli, P. Leduc, M. Fontecave , D. 
    Mansuy, J. Chem. Soc., Chem.  Commun ., 1987, 791.

2
Σ

O
F

㌣

＼

　

Φ
⊇

×
o
α
Φ

ち

σ
⊂
o
O

◇
◇

023456

Conc.ofトMelm110ρ3M

Fig8Thedependenceoftheconcentrationofoxygena-

tionproduct(epoxide)ontheconcentrationof

1-MeIminair-equilibratedacetGnitrilesolution

containing⊂Mn巫(tpp)]Cl(1、36×10禰4M),Znpow-

der(7.2×10鱒2M),benzoicanhydride(4。2×10嚇2

M),cyclohexene(0.47M)andbenzylviologeれ

bromideat30℃(reactiontime:12h)

C◎ncentrationofbenzy1viologenbromide;○;OM,

△:0.95×10囑4M,口:1.9×10塵4M,◇:5。7×10糟4M

る ピー クの 吸光度 がか な り減少 し,H2tppに 由来 す る ピー クの吸

光 度 が非常 に大 き く現 れた。 す なわ ち,BV計 イ オ ンの添加 に よ

って マ ンガ ンポル フ ィ リンの脱金 属 はか な り抑 制 で きる もの の,

完全 には抑制 で きな い こ とがわか った 。

サ イ ク リックボ ル タ ソメ トリーに おい て小 関敬 之君 に協 力 を頂

き ま した◎ ここに謝 意 を表 します ◎ また,本 研究 の.__.部は,財 団

法人 北陸 産業 活性 化 セ ソタ0か らの研 究助成 金(3HIAC第234

号)の 援 助 の も とに 行われ ま した。 こ こに 深甚 の謝 意 を表 す 次第

で すo
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    The Effect of Benzylviologen on Manganese Porphyrin-catalyzed 

              Epoxidation Reaction of Cyclohexene 

Yoshihiro  SuzuKI*, Kohshin  TAKAHASHIt, Syuichi MATSUI and Teruhisa  KomuRAt 

      Department of Industrial Chemistry, Fukui National College of Technology  ; 
                        Geshi Sabae-shi 916 Japan 

 t Department of Chemistry and Chemical Engineering , Faculty of Technology, 
            Kanazawa University ; Kodatsuno Kanazawa-shi 920 Japan

 A large amount of cyclohexene oxide is obtained by the addition of benzylviologen bromide 

(BVBr2) in the air-equilibrated acetonitrile solution containing  (5,10,15,20-tetraphenylpor-
phyrinato)manganese(110 chloride  ([Mn''  (tpp)]Cl) as amonooxygenase catalyst, zinc powder 
as a reductant, benzoic anhydride as an acylating agent and cyclohexene as a substrate. 
The turnover number of the catalyst of about 100 is obtained for 12 h (reaction time). 
The result implies that  BV2÷ ion plays an important role as an electron mediator from zinc 

powder to manganese porphyrin. Further the effectiveness of  BV2÷ ion is discussed in detail 
from the dependence of the quantity of the produced epoxide on the concentration of 

 [Mnifi(tpp)]Cl and 1-methylimidazole as an axial ligand.


