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研究成果の概要（和文）：本研究では，様々な架橋基を持つ二核化配位子を含む 
(-2-2-peroxo)Cu(II)2，bis(-oxo)Ni(III)2および(-1,2-peroxo)Fe(III)2錯体の合成に成功した。そ

の結果，銅錯体は様々な C–H 結合エネルギーを持つ脂肪族化合物の酸化能を持つことを見出し

た。またニッケル錯体は架橋キシリル基の水酸化能を持つことが明らかとなった。さらに鉄錯

体でも配位子に組込んだメチル基の水酸化および様々な外部基質の酸化反応に成功した。 
 
研 究 成 果 の 概 要 （ 英 文 ） ： (2:2Peroxo)dicopper(II), bis(oxo)dinickel(III), and 
(-1,2-peroxo)Fe(III)2 complexes having a variety of dinucleating ligands were prepared. The copper 
complexes are capable of initiating the oxidation of aliphatic C–H bonds having BDEs from ~74 - ~92 
kcal mol1. The nickel complexes are also capable of hydroxylating the m-xylyl linker of the supporting 
ligands. Oxidation ability of the diiron complexes was also investigated. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 メタンモノオキシゲナーゼ (MMO: nCu, 
2Fe) やトルエンモノオキシゲナーゼ (TMO: 
2Fe) ，さらにチロシナ－ゼ (Tyr: 2Cu)などは，
現在の化学では難しい alkane や arene の水酸
化反応をいともたやすく行っている。MMO
と TMO の二核鉄活性中心の構造は非常に似

ているが，酸化反応特性は全く異なっている。
MMO の活性酸素種は alkaneの C–H 結合をラ
ジカル的に切断して水酸化するが，TMO の
活性酸素種は親電子的に arene の電子と相
互作用して水酸化する。このように全く異な
る酸化能を生体系はどのように制御してい
るのかを分子レベルで解明し，こうした高効
率・高選択的触媒能を持つ物質の創製は，化
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学の重要な研究課題となっている。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では，金属イオンの基本的性質であ
る酸化還元能及び多様な立体化学を分子レ
ベルで制御し，alkane 及び arene の水酸化能
を持つ MMO や TMO さらに Tyr などの機能
モデル錯体となるペルオキソ基やペルオキ
ソ基の酸素—酸素結合が開裂した酸素活性
種を含む二核銅，ニッケルおよび鉄錯体を創
製し，構造や電子状態および物性と酸化反応
性との機能相関を明らかにすることを目的
とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
 酸素活性種を含む金属錯体は熱的に不安
定で，様々な分解過程を経て失活するため単
離・同定が難しい。本研究では，二核化配位
子 RL-H {1,3-bis[bis(6-methyl-2-pyridyl-
methyl)aminomethyl]benzene}の立体的・電子
的効果により低温で同定可能な程度に安定
化することにより Scheme 1 に示した 
(-2-2-peroxo)Cu(II)2 ([Cu2(O2)(R1L-H)]2+: 
Cu2O2(R1L-H)) お よ び bis(-oxo)Ni(III)2 
([Ni2(O)2(R1L-H)]2+: Ni2O2(R1L-H))を合成し，
分光学的性質と様々な酸化基質との反応性
を酸化生成物の分析および速度論的手法に
より調べ，酸化反応機構の解明を行った。 
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Scheme 1. Dinucleating ligands and complexes. 
 
 また Scheme 1 に示した二核化配位子 
(N,N,N',N'-tetrakis{(6-methyl-2-pyridy1)methyl}-
1,3-diaminopropan-2-olate: L)の二核鉄(II)錯体
と酸素分子との反応で(1,2-peroxo)Fe(III)2 
([Fe2(O2)(Me4-tpdp)(Ph3CCO2)]

2+: Fe2O2)を合成
し，その酸化反応性についても調べた。 

 

４．研究成果 
 
(1) (-2:2-Peroxo)二核銅 (II)錯体による

arene の水酸化および aliphatic C–H 結合の活
性化 
 我々は先に，Scheme 1 に示した二核配位子
(R1L-H)を含む(-2:2-peroxo)二核銅(II,II)錯
体  ([Cu2(O2)(R1L-H)]2+ (Cu2O2(R1L-H))が，
-70 °C の低温で分子内キシリル基の水酸化反
応と同時に，外部基質であるスチレンのエポ
キシ化反応を行うことを見出し，これら酸化
反応は親電子的反応で進行することを明ら
かにしている (J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 
3874)。 
 本研究ではさらにメシチル架橋基を持つ
[Cu2(O2)(Me2L-Me)]2+ (Cu2O2(Me2L-Me))錯体
の自己分解反応で，メシチル架橋基のメチル
基の 1,2-シフトを伴った水酸化反応を見出し，
ペルオキソ基の親電子的反応による cationic
中間体を経て水酸化反応が進行しているこ
とを明らかにした。 
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Scheme 2. 1,2-Migration of the methyl group 
upon self hydroxylation of Cu2O2(Me2L-Me). 
 
 さらに[Cu2(O2)(HL-H)]2+ (Cu2O2(HL-H)に
よる様々な C–H 結合エネルギー(BDE: ~75 
kcal mol1 for 1,4-CHD to ~92 kcal mol1 for 
THF)を持つ外部基質の C–H 結合に対する酸
化反応性とその酸化反応機構を調べた
(Scheme 3)。その結果，錯体 Cu2O2(HL-H)は
アセトン中，–70 °C の低温で，トルエンを酸
化してベンジルアルコール，トルエンのメチ
ルラジカル同士がカップリングしたジフェ
ニルエタン，さらに，トルエンのメチル基の
ラジカルと配位子のメチル基のラジカルが
カップリングした酸化生成物が得られた。そ
の他の外部基質についても様々な酸化反応
生成物が観測された。 
 これら酸化反応の反応機構を解明するため
様々な外部基質(SHn)の酸化反応の速度論的
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Scheme 3. Oxidation products generated by
Cu2O2(HL-H). 



 

 

研究を行った。その結果，Figure 1 に示したよ
うに酸化反応は 2 次の速度則に従って進行し，
DHA やトルエン等では速度論的同位体効果
(KIE = 13 - 29)が観測されること，さらに
Figure 2 に見られるように 2 次速度定数の対
数 (log k)と外部基質の C–H 結合の BDE との
間には良好な相関関係が見られることから，
これら酸化反応は水素原子引抜き反応で進行
していることが明らかとなった。 
 また，本錯体と代表的な有機水素引抜き試
薬である cumylperoxyl radical (C)の水素引抜
き能を比較するため，同じ実験条件下で C に
よる外部基質に対する速度論的研究を行っ
た。その結果，Cu2O2(HL-H)と同様に，C に
よる酸化反応でも 2 次速度定数 (log k2c

C)と
外部基質の C–H 結合の BDE との間には良好
な相関関係が見られ，錯体 Cu2O2(HL-H)のペ
ルオキソ基は代表的な有機水素引抜き試薬
である cumylperoxyl radical と良く似た水素基
引き抜き能を持っていることが明らかにな
った。 
 以上の酸化生成物や速度論的研究から，
Cu2O2(HL-H)による外部基質の酸化反応は，

Scheme 4 に示したように進行することが明
らかとなった。すなわち，酸化反応の律速段
階は Cu2O2(HL-H)による水素引抜き反応で
あり，生成した二核銅(II,III)混合原子価種 
(CuII(-OH)(-O)CuIII (I))からのOH rebound速
度が遅く，様々な酸化反応が同時に進行する
ことが明らかとなった。さらにこの反応活性
中間体 I の酸化力は非常に強く，Scheme 4 に
示したように配位子や外部基質の水素原子
引抜き能を持つことが示唆された。 
 以上のように，Cu2O2(HL-H)は先にも述べ
たように親電子的反応による架橋キシリル
基の水酸化と styrene のエポキシ化，さらに本
研究で明らかとなった水素原子引抜き能の，
これまでにない幅広い酸化反応性を持つこ
とが明らかとなった。 
 
(2) 高原子価 bis(-oxo)二核ニッケル(III)錯
体による arene の水酸化反応 
 銅錯体で用いた二核化配位子(R1L-H)を含
む bis(-hydroxo)Ni(II)2 錯 体  ([Ni2(OH)2-
(R1L-H)]2+)のアセトニトリル溶液に，-40 °C
で 1 当量の過酸化水素を加えると溶液は緑色
から褐色となり電子スペクトル及び共鳴ラ
マンスペクトルより高原子価 bis(-oxo)- 
Ni(III)2 錯体  ([Ni2(O)2(R1L-H)]2+: Ni2O2(R1L- 
H))が生成することが明らかとなった。ニッケ
ル(II)イオンの d 軌道のエネルギーは銅(II)イ
オンの d 軌道のエネルギーよりも高く，ペル
オキソ基の酸素—酸素結合が切れてニッケ
ル (II) イ オ ン は 酸 化 さ れ て 高 原 子 価
Ni2O2(R1L-H)が生成する。 
 これまでの銅錯体の研究から(-2-2- 
peroxo)Cu(II)2種は親電子的反応性を持ち，高
原子価 bis(-oxo)Cu(III)2 種はラジカル的な反
応性，すなわち水素引抜き反応を行う傾向が
あると提案されている。Scheme 5 (a and b)に
示したように[CuII

2(O2)(XYL-H)]2+はキシリル
基の水酸化反応を，一方[NiIII

2(O)2(XYL-H)]2+

はキシリル基のメチレン基の水素原子引抜
きによる N-脱アルキル化反応を行うことが
報告されており，Ni2O2(R1L-H)錯体の酸化反
応性は大変興味深い。 
 Ni2O2(R1L-H)は–40 °C で数時間で分解し，
先の述べた銅錯体と同様にキシリル基を水
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Figure 1. Plots of kobs vs the concentrations of
9,10-DHA and 9,10-DHA–d4 for the reactions
with Cu2O2(HL-H) in acetone at -70 ºC.  
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Figure 2. Plots of log k2c and log k2c

C vs SHn BDE
for the C-H bond activation of SHn initiated by
Cu2O2(HL-H) (○) and C (□) in acetone at -70 ºC.



 

 

酸化することが明らかとなった (Scheme 5c)。
また，キシリル基に導入した置換基(R1)の電
子供与性が強いほど水酸化反応速度が速く
なること，さらに水酸化される位置を重水素
化しても反応速度に変化がないことから，こ
れら Ni2O2(R1L-H)でも水酸化反応はオキソ
基の親電子的置換反応で進行していること
が明らかとなった。さらに，Ni2O2(R1L-H)の
キ シ リ ル 架 橋 基 に 対 す る 水 酸 化 能 は
(-2:2-peroxo)Cu(II)2 錯体 Cu2O2(R1L-H)に
比べて約 30 倍低くなっており，これはエン
トロピー効果によることがわかった。また，
Ni2O2(HL-H)はスチレンのエポキシ化能は持
たず，bis(oxo)種である Ni2O2(HL-H)の酸化
反応性は(-2:2-peroxo)Cu(II)2 種である銅錯
体 Cu2O2(HL-H)に比べて低いことがわかっ
た。 

(3) (1,2-peroxo)二核鉄(III)錯体の合成と
酸化反応性 
 我々は先に，TMO の機能モデルとして
Scheme 6 に 示 し た 配 位 子 (LPh) を 含 む
(1,2-peroxo)Fe(III)2 錯体 ([Fe2(O2)(L

Ph)(Ph3- 
CCO2)]

2+)が配位子に組み込んだフェニル基
の一つを位置選択的且つ定量的に水酸化す
ることを見出している(J. Am. Chem. Soc. 2007, 
129, 2)。 

 本研究では，(1,2-peroxo)Fe(III)2錯体の更
なる酸化反応性を調べるため，Scheme 6 に示
した酸化反応プローブとしてメチル基を組
込んだ配位子(L)を持つ(1,2-peroxo)Fe(III)2

錯体 ([Fe2(O2)(Me4-tpdp)(Ph3CCO2)]
2+: Fe2O2)

を新たに合成し，その酸化反応性を調べた。
その結果，Fe2O2 は 1 % の DMF を含むア
セトニトリル中では，配位子のメチル基を約 
60 % の収率で水酸化し，MMOH の良好な機
能モデルであることが明らかとなった。一方，
-20 ºC のアセトニトリル中では可逆的酸素化
を示し二核鉄酸素運搬体である Hemerythrin 
(Hr)の良好な機能モデルであることもわかっ
た。驚くべきことに，このアセトニトリル溶
液に，トルエンを加えるとベンジルアルコー
ルとベンズアルデヒドが生成し Fe2O2 はト
ルエンのメチル基の酸化能を持つことが明
らかとなった。現在，様々な CH 結合解離
エネルギー (BDE) を持つ外部基質の酸化反
応とその速度論的研究が進行しつつある。 
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Scheme 7. Dinucleating ligands for iron complex-
es. 
 
 以上のように，先に述べた(-2-2-peroxo)- 
Cu(II)2 錯 体 (Cu2O2(HL-H)) と 同 様 に ，
(1,2-peroxo)Fe(III)2 錯体も，可逆的酸素化，
arene の水酸化，さらに aliphatic C-H 結合の酸
化反応までの幅広い酸化反応性を持つこと
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Figure 3. Comparison of the Eyring plots of
thermal decompositions for a) Ni2O2(HL-H), b)
Ni2O2(HL-D), c) Ni2O2(tBuL-H), d) Ni2O2(NO2-
L-H), and e) Cu2O2(HL-H). 
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が明らかとなった。 
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