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Abstract：

Ruthenium(II)/dimethyl phenyloxazoline (Ru(II)-dm-Pheox) complex and its silica gel-supported 

catalysts were found to be very rapid and efficient catalysts in the hydrogen peroxide and areobic 

oxidation of 1,2- and 1,4-dihydroxyarenes. Most of the quinone products were delivered in 99% 

yield. The silica gel supported catalyst could be reused at least five times. This catalytic system 

can be used for versatile synthesis of quinone derivatives from the corresponding dihydroxy arenes.

１．はじめに

経済的発展に伴い拡散する環境中の有害物質（環境負荷物質）は地球的規模で進行し、その除去は

生活環境の維持、発展に不可欠な技術となってきている。このような社会的状況において、本研究

では、特に酸化反応による酸化分解工程に着目し、理想的な酸化剤として最も副生成物が少なく、

有効酸素含有量が最も大きな過酸化水素や酸素酸化反応に関する新規触媒開発について検討した。

今までの酸化反応は、クロムなどの有毒な重金属を用いるため重大な環境問題を含んでいるが、新

規に開発した遷移金属―シグマ結合型配位子を含むカチオン性ルテニウム触媒が分子触媒型および

そのシリカゲル担持型により優れた過酸化水素、酸素酸化触媒機能を有することを見出した。この

触媒系を用いてフェノール類などに代表される環境中の化学物質の除去のための触媒的酸素酸化プ

ロセスを開発について有用な知見が得られたので報告する。
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２．研究目的

本研究は、遷移金属―シグマ結合型配位子を含むカチオン性ルテニウム触媒が分子触媒、高分子

担持、シリカゲルの担持により優れた過酸化水素、酸素酸化触媒機能を有することを見出したの

で、この触媒系を用いてフェノール類などに代表される環境中化学物質の除去のための触媒的酸素

酸化プロセスを開発することを目的とする。この酸化生成物であるキノン化合物は、フェノール類

の酸化によって得ることができ、現在、クロム酸等の酸化剤を用いて工業的に合成されている。し

かし、これらの酸化剤を用いることによる副生成物や重金属の環境に対する問題が指摘されてい

る。当研究室では、以前、キノン骨格の合成法の確立を目的として、環境に配慮した触媒的過酸化

水素酸化反応について報告した。これらの知見をもとに、酸化剤としてさらに安価な酸素を用いた

触媒的酸素酸化反応についての検討を始めた。本研究では、Ru(pheox-dm)錯体とシリカゲルを用い

た触媒的酸素酸化反応について検討し、最適な反応条件や、触媒反応機構を明らかにすることを検

討した。

３．(Pybox)(Pydic)Ru錯体を用いた触媒的過酸化水素酸化反応

私たちは、以前、キノン骨格の合成法の確立を目的として、最も環境に易しい酸化剤である過酸

化水素を用いた酸化反応について検討し、Ru(pybox-dh)(pydic)錯体が過酸化水素酸化反応おける有

用な触媒として機能することを報告した(Scheme 1)[1]。過酸化水素酸化反応において、Ru(pybox-

dh)(pydic)錯体は過酸化酸素を活性化する遷移金属触媒として用いられる。しかし、この酸化触媒

では、酸化の過程で基質の脱アルキルを伴うほど高活性であるため、基質によってはこの反応系を

用いることができなかった。そこでさらに効率がよく、より酸化能力の穏やかな酸化反応系を確立

するために、当研究室で開発されたRu(pheox-dm)錯体を用いて触媒的過酸化水素酸化反応について

検討し、この錯体が過酸化水素酸化反応の触媒として機能し、高効率かつ穏やかに反応を進行させ

ることを報告した[2]。さらに我々は、Ru(pheox-dm)錯体を用いて、さらに安価な酸素を酸化剤とし

て利用する触媒的酸素酸化反応について検討した結果、期待した触媒機能は発現しなかった。しか

し、触媒を含む反応系をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに通し、痕跡量の生成物の単離を試

みたところ、驚くべきことに定量的に生成物のナフトキノンが単離されることを見出した[2]。この

知見から、Ru(pheox-dm)錯体とシリカゲルを用いた触媒的酸素酸化反応について研究を行った。

Scheme 1
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３．Ru(pheox-dm)/SiO2触媒系を用いた酸素酸化反応

3-1. Ru(pheox-dm)錯体の合成

はじめにRu(pheox-dm)錯体は、ベンゾイルクロリドから３段階の反応でpheox配位子を全体収率

59% 収率で合成し、ルテニウムとアセトニトリルを配位させることでpheox配位子から76% 収率で

錯体を形成した(Scheme 2)。このほかにもベンゾニトリルとアミノアルコールからルイス酸存在

下、１段階で合成することもできる。

3-2. Ru(pheox-dm)/SiO2触媒系を用いた酸素酸化反応

3-2-1.　シリカゲルの添加効果

合成したRu(pheox-dm)錯体用いて1,4-ジヒドロキシナフタレンの触媒的酸素酸化反応をTHF溶

媒中、シリカゲル存在下で行い、その添加効果について検討した。反応条件については以前の報告

を基にRu(pheox-dm) 1 mol%、シリカゲル 250 mg、 溶媒 1 mL、室温の条件で行なった(Table 1)。

ブランクテストでは反応は進行しないが(entry 1, 2)、触媒のみの場合、23時間で収率は46% で

あった(entry 3)。Ru(pheox-dm)錯体とシリカゲルを用いた場合、少量のシリカゲルを添加すると反

応速度が増大し、シリカゲルの添加量を増すことでさらに反応が進行し、23時間以内に反応が終

了した(entry 4,5)。

Scheme 2
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3-2-2.　メタルフリーのシリカゲルおよびセライトの添加効果

次に、同様の反応をメタルフリーのシリカゲル、またはセライトの存在下で行い、その添加効果

について検討した。反応条件は同様にRu(pheox-dm) 1 mol%、 メタルフリーのシリカゲルおよびセ

ライト 250 mg、 溶媒 1 mL、室温の条件で行なった(Table 2)。メタルフリーのシリカゲルを添加し

た場合、シリカゲルを添加しなかった場合(Table 1, entry2, 3)とほぼ同じ結果が得られた(entry 

2-4)。セライトを添加した場合、反応速度の増加がみられたが、シリカゲルを添加した時ほどの効

果はなかった(entry 5, 6)。また、ガラス粉末を添加した場合も反応速度は増加したが、シリカゲル

ほどの効果はなかった(entry 7)。

Table1 . Effects of Silica Gel.

Table2 . Effects of Metalfree silicagel and Celite.
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3-2-3.　溶媒効果

次に溶媒効果について検討した(Table 3)。メタノール、ジクロロメタン、トルエンなどのプロト

ン性、極性、非極性溶媒を用いた場合、いずれの溶媒系でも高速で反応が終了した(entry 1, 3, 5)。

イソプロパノールとTHFを用いた場合では、反応速度は低下し23時間ほどで反応が終了した(entry 

2, 6)。アセトニトリルを用いた場合では、３時間以内に反応が終了した(entry 4)。ジクロロメタン

とトルエンについては、様々な基質を検討する際にその溶解性に問題があるため、また水酸基が酸

化されたような副生成物は観測されなかったことから、安価なメタノールを最適な溶媒とした。

3-2-4.　ジヒドロキシアレーン誘導体の触媒的酸素酸化反応

最適化した反応条件下における、ジヒドロキシアレーン誘導体の触媒的酸素酸化反応について検

討した(Table 4)。アルキル基を有する基質では、91-99% 収率で相当するキノン誘導体を得ること

ができた。(entry 2, 3, 5)。t-Buヒドロキノンに関しては、25% 収率でt-Buキノンを得られたが、

メタノールと基質が反応したと思われる副生成物が確認された(entry 4)。電子供与基を有するメト

キシヒドロキノンでは、69% 収率でメトキシキノンを得ることができた(entry 6)。電子吸引基を有

するクロルヒドロキノンおよび、カテコール類では反応は進行しなかった(entry 7-9)。いずれも置

換基の立体障害や電子効果により反応速度が低下しているためであると考えられる。
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3-2-5.　Ru(pheox-dm)/SiO2触媒系の再利用性

次に、Ru(pheox-dm)/SiO2触媒系の再利用について検討を行った(Table 5)。まず、Ru(pheox-dm) 

1mol%, シリカゲル 250 mgの条件で行った(entry 1)。反応終了後、ろ過によってシリカゲルを回収

し、そのシリカゲルを用いて酸素酸化反応を行ったところ、反応時間はやや長くなっていったもの

の、定量的に進行した(entry 2-5)。この結果から、シリカゲルに吸着したRu触媒が触媒機能を発

現していると考えられる。反応時間が長くなっていったこと関しては、２つの理由が考えられる。

一つは実験操作上の観点から、ろ過に用いた溶媒に錯体が溶出している可能性がある。もう一つは

化学的な観点から、Ru錯体が酸化能力のないRuの凝集体に改変してしまっている可能性がある。

Table4. Oxygen oxidation of dihydoxyarene derivatives.
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3-3.　Ru(pheox-dm)/SiO2触媒系の反応機構について

以上の結果から、Ru(pheox)/SiO2触媒系において、反応系中でRu錯体がシリカゲル表面上に吸

着することで触媒機能を発現していると考えられる。しかし、Ru錯体がその分子構造を維持した

まま吸着しているのか、あるいは分子構造が壊れ、改変したRuが吸着しているのかは、明らかで

ない。そこで、錯体の状態について検討するため、不斉環境を導入した(S)-Ru(pheox-Ph)錯体を用

いた(S)-Ru(pheox-Ph)/SiO2触媒系によりシンナミルジアゾアセテートの分子内不斉シクロプロパ

ン化反応を行い、その光学活性について調査した(Table 6)。まず、分子内シクロプロパン化反応の

基質として用いるシンナミルジアゾアセテートを、シンナミルアルコールから2段階の反応によ

り、全体収率66%で合成した(Scheme 7)。

シンナミルジアゾアセテートの分子内不斉シクロプロパン化反応については、アブドゥルやケシ

ニーらによって98％収率，96％eeで反応することが報告されている (entry 1) [3]。(S)-Ru(pheox-

Ph)/SiO2触媒系を用いて反応を行ったところ、収率と光学活性は若干低下した(entry 2)。シリカゲ

ルを回収し、同様の反応を行ったところ、光学活性を維持したままであった(entry 3, 4)。このよう

Table5. Reusability of Ru(pheox-dm)/Sio2 system.
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に高い不斉誘起能力を維持していることから、Ru錯体は、その分子構造を維持したままシリカゲ

ルに吸着し、触媒機能を発揮していると考えられる。

４．結論

環境に優しい酸化剤として過酸化水素を用いた酸化反応を行い、Ru(pybox-dh)(pydic)錯体および

Ru(pheox-dm)錯体の２つの錯体が過酸化水素酸化反応における有用な触媒として機能することを報

告した。我々は、Ru(pheox-dm)錯体を用いた触媒的酸素酸化反応について検討を始め、期待した触

媒機能は得られなかったものの、シリカゲル存在下でRu(pheox-dm)錯体が触媒として機能すること

を明らかとした。この知見を基に、Ru(pheox-dm)錯体とシリカゲルを用いた触媒的酸素酸化反応に

ついて研究を行った。その結果、Ru(pheox-dm)錯体とシリカゲルを混合することにより得られる

Ru(pheox-dm)/SiO2触媒系が、酸素酸化反応の触媒として機能することを見出し、最適な反応条件

やその再利用性について明らかにした。また、シリカゲル上に吸着したRu(pheox)錯体の分子構造

については、触媒的不斉反応の結果からその分子触媒構造を維持して反応が進行していることを示

唆している。

本研究で得られた触媒系は、環境負荷物質としてのフェノールの酸化プロセスに利用できるだけ

でなくさまざまなキノン類の効率的な合成方法[4]-[8]としても有用であると考えられる。 
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