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⾦属錯体による酸素-酸素結合の開裂と⽣成の動的制御 Research Project

Project/Area Number 16033222

Research Category Grant-in-Aid for Scientific Research on Priority Areas

Allocation Type Single-year Grants

Review Section Science and Engineering

Research Institution Kanazawa University

Principal Investigator 鈴⽊ 正樹   ⾦沢⼤学, ⾃然科学研究科, 教授 (20091390)

Co-Investigator(Kenkyū-
buntansha)

古舘 英樹  ⾦沢⼤学, ⾃然科学研究科, 助⼿ (40332663)

Project Period (FY) 2004 – 2005

Project Status Completed (Fiscal Year 2005)

Budget Amount *help ¥4,800,000 (Direct Cost: ¥4,800,000)
Fiscal Year 2005: ¥2,400,000 (Direct Cost: ¥2,400,000) 
Fiscal Year 2004: ¥2,400,000 (Direct Cost: ¥2,400,000)

Keywords 合成化学 / アルキルパーオキソ錯体 / ニッケル三価オキソ錯体 / スーパーオキソ錯体 / 酸化反応 / ⽔酸化反応 / 酸素活性種 / 反応中間体 / ⾦属酵素モデル /
結晶構造 / 酸素錯体 / ⽣物無機化学 / ラジカル反応

Research Abstract 本研究では,⽣体系での酸素活性化⾦属タンパクや合成化学的に重要な酸化触媒の機能発現機i構の解明を⽬的として,三脚型4座配位⼦(Me_2-tpa=tris(6-
methyl-2-pyridylmethyl)amine)を含むbis(μ-hydroxo)dinickel(II)錯体([Ni_2(OH)_2(Me_2-tpa)_2]^<2+>(1))と過酸化⽔素との反応により配位⼦に組み
込んだ6-メチル基がカルボン酸およびアルコールへと酸化される動的過程を調べた。低温での反応により酸素活性種を含む⼀連の反応中間体の単離,構造解析及
び反応性の研究に成功し以下の結果が明らかとなった。すなわち錯体1と過酸化⽔素との反応でbis(μ-oxo)dinickel(III)錯体([Ni_2(O)_2(Me_2-
tpa)_2]^<2+>(2))が⽣成する。この錯体2は,配位⼦Me_2-tpaの6-メチル基の⽔素原⼦を引抜きラジカル(Me-tpa-CH_2・)を⽣成し,このラジカルは酸素分⼦
と反応して配位⼦のペルオキシルラジカル(Me-tpa-CH_2OO・)を⽣成する。このペルオキシラジカルは,錯体2と過酸化⽔素との反応で⽣成したbis(μ-
superoxo)dinickel(II)錯体([Ni_2(O_2)_2(Me_2-tpa)_2]^<2+>(3))と反応して,(μ-hydroxo)(μ-alkylperoxo)dinickel(II)錯体([Ni_2(OH)(Me_2-tpa)-
(Me-tpa-CH_2OO^-]^<2+>)を⽣成する。このペルオキソ基(Me-tpa-CH_2OO^-)の酸素-酸素開裂により配位⼦のアルデヒド(Me-tpa-CHO)が⽣成
し,Cannizzaro反応によるアルデヒドの不均化反応によりカルボン酸とアルコールが⽣成することが明らかとなった(Inorg.Chem. in press)。
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