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アルコールの酸化反応は，有機合成において汎用されるカルボニル化合物を直接的に与える有用

反応として位置づけられ，これまで幾多の優れた手法が開発されてきた．しかし，無保護のアミノ

基等の酸化反応条件に特に不安定な官能基を有するアルコールを化学選択的に対応するカルボニ

ル化合物へと変換することは，今なお困難な課題として位置付けられている．最近発表者らは，2-
アザアダマンタン N-オキシル (AZADO) と銅(I) の協働触媒を用いることで，無保護のアミノアル
コールからアミノカルボニル化合物への化学選択的空気酸化反応が，常温，開放空気という極めて

温和な条件下に収率良く進行することを見出した．1 今回発表者らは，本反応の更なる有用性拡張
を企図し，反応条件の詳細な最適化と基質適用性の大幅な拡張を行ったので発表する． 
数種のアルコール基質を用いた反応条件の詳細な最適化の結果，基質構造によって最適なニトロ

キシルラジカルと銅塩が異なることを見出した．すなわち，ニトロキシルラジカルとして，2級ア
ルコール基質には Nor-AZADOが，1級アルコール基質には 1-Me-AZADOが最適であった．また，
銅塩として，アルコール以外の配位性官能基を持たない基質には CuOTf が，アルコール以外の配
位性官能基を持つ基質には CuCl が最適であった．これらの条件を適切に選択することで，嵩高い
基質や高度に官能基化された基質においても，1～4 mol%の触媒量，常温，開放空気という条件下
に高効率的にアルコールの空気酸化が進行することを確認した (Table)．2  
ポスター発表では，以上の検討の詳細の他，酸化に不安定な硫黄官能基を含むアルコールの化学

選択的な空気酸化反応についても併せて発表する． 
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