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Ru(bpga)触媒を用いた位置選択的 C–H 酸化反応： 
同位体標識法への応用と高効率化

Ru(bpga)-Catalyzed Site-Selective C–H Oxidation:  
Application to Isotope-Labeling and Improvement of Efficiency 

土居内大樹 1、下田菜々子 1、内田竜也 1,2,3 

（1九大院理、2九大基幹、3九大 I2CNER） 

有機化合物中に多様に存在する炭素–水素(C–H)結合の直接官能基化は、ステップエコノミーに優

れた強力な合成法である。しかしながら、既存の多くの C–H 官能基化は、位置選択性や触媒耐久

性、基質適用範囲に課題を抱えている。そのような中、演者らは、ルテニウム-ビス(2-ピリジルメ

チル)グリシンアミド錯体[Ru(bpga)] 1a (X=Cl)が、ヨードシルベンゼン(PhIO)を共酸化剤に天然物を

含む広範な基質の C–H 結合を位置選択的に酸素官能基化する有効な触媒となることを見出した 1。 
錯体 1a が触媒する反応は、トリフルオロ酢酸の添加により著しい反応加速が観測され、最大

26,000 回転の高回転数を示しつつ、高位置選択的に酸素官能基が導入できる。カルボン酸の効果の

1 つは、NMR 実験から、難溶性の PhIO のオリゴマーが、酸により会合が解かれ、ヨードベンゼン

(ジカルボキシレート) [PhI(OCOR)2]と平衡状態を作ることが明らかになった。そして、この平衡を

利用することで、水を PhI(OCOR)2 によって定量的に活性化し、C–H 酸化の酸素源として用いるこ

とを可能とした(Figure 1)2。さらに、大過剰の標識水(H2
17O, H2

18O)を用いて行われてきた酸素同位

体標識化の高効率代替法として、実際、グラムスケールでの効率的標識糖合成を達成している。

さらに、速度論的解析から、系中のカルボン酸は、酸化活性種（オキソ種）の求電子性を向上さ

せ（酸協働作用）、ついで塩素配位子と配位子交換を起こすことが示唆された。カルボキシレート

配位子には、過酸化水素のオキソ種への分解を加速する効果があり、ジカルボン酸を用いれば酸協

働作用も組み込めると考えられた。実際、ジカルボン酸を組込んだ錯体 1b は、過酸化水素の共酸

化剤利用を可能としただけでなく、触媒回転頻度(TOF)を大幅に向上させることが明らかとなった。 
本発表では、これらの詳細について報告を行う。
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Figure 1. Ru(bpga)-catalyzed site-selective C–H oxidation using water or H2O2
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