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第 1章 緒言 

 

 自然界の生理活性物質に多く見られる複素芳香環化合物は、生体内において

も重要な役割を担っており、生理学研究や創薬化学のフィールドにおいて常に

関心を集めており、有機合成化学においても重要である。こうした複素芳香環

の一種として、1882 年、Fischer らによって 2,3-ジフェニルテトラゾリウムチオ

レート1がメソイオンとして初めて合成された後Ollisらによって系統化された2。

メソイオンは現在、IUPAC Gold Book において「5−6員複素環化合物であり、そ

の負電荷および正電荷は非局在化されており、完全な極性構造は描くことがで

きないうえ、いかなる単一の極性構造でも満足に表すことができない。その形

式的な正電荷は環原子に属し、負電荷は環原子あるいは環外窒素あるいはカル

コゲン原子に属する。メソイオン化合物はベタインのサブクラスである3。」と定

義されており、なかでも 5員環メソイオンの一種である 1,3-ジフェニルテトラゾ

リウム系メソイオン化合物の多くは可逆的な酸化還元系をなすことが知られて

いることから4、酸化剤あるいは酸化触媒としての利用が期待できる。しかしな

がら、メソイオン化合誘導体を酸化剤とした研究例はわずかで、その化学的性

質はほとんど知られていない。 

 本論文では、テトラゾリウム環 5 位上において酸化還元反応が可能であるメ

ソイオンおよびその酸化体の研究について記述する。第 2章では 5-ニトロソ-1,3-

ジフェニルテトラゾリウム塩触媒およびその還元体 1,3-ジフェニルテトラゾリ

ウム-5-ヒドロキシアミド触媒を用いたアルコールの空気酸化反応系の開発を行

い、基質をベンジル/脂肪族、電子不足/電子豊富、第 1級/第 2級の観点から検討

してその適応範囲を明らかにするとともに、化学選択的酸化を試みることで実

用性を展望した。第 3 章ではニトロソテトラゾリウム塩に対しアミン類、チオ

ール類をはじめ、電子豊富な芳香環、スルホキシド類、およびスルフィド類と

いった一般的なニトロソ化合物と反応しない基質との反応をまとめ、ニトロソ

テトラゾリウム塩の化学的挙動を明らかにすることで第 1 章の内容と併せてニ

トロソ化学に新たな知見を与えた。第 4 章では、第 2 章のニトロソテトラゾリ

ウム塩触媒によるアルコールの空気酸化系を発展させ、より効率のよい触媒開

発を目的として 1位あるいは 3位 Ph基に電子求引基や電子供与基をもつニトロ

ソテトラゾリウム塩を合成し、アルコールの空気酸化反応および電気化学測定

により酸化活性を評価した。第 5章では、1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-チオ

レート•I2 付加体の分光学的性質を明らかにするとともに、化学的性質を探るこ

とでこれまでほとんど知られていない S-I-I 化合物の化学的挙動を明らかにした。 
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第 2章 5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウム BF4塩および 1,3-

ジフェニルテトラゾリウム-5-ヒドロキシアミドによる触媒酸化反応 

 

2-1. 序論 

 アルコールの酸化によるアルデヒドあるいはケトンへの変換は、有機合成に

おいて重要なプロセスのひとつである。環境調和型プロセスの開発の観点から、

有機触媒による酸化反応の研究が盛んになされ、なかでも重要な役割を担って

きた 2,2,6,6-テトラメチルピぺリジン-N-オキシル (TEMPO) をはじめとするニ

トロキシルラジカル1はヒドロキシアミン体および N-オキソアンモニウム体と

可逆的な酸化還元系をなし、N-オキソアンモニウム体が実質的な酸化剤として

働く。そこで、N-オキソアンモニウムと類似の構造を有するニトロソ基に着目

した。芳香族ニトロソ化合物は一般的に、ニトロ化合物の還元により与えられ

るヒドロキシアミン体を酸化することで合成されるが (Eq. 1)、このことはニト

ロソ化合物およびヒドロキシアミン化合物が潜在的にアルコールの酸化反応を

触媒できる可能性を示している2。 

Figure. TEMPO and N-oxoammonium species, the oxidized form. 

 

 

 ニトロソ化合物の酸化還元特性に関しては、ニコチンアミド類還元体3、ジヒ

ドロフラビン類 3c, 4、ジヒドロピリジン類5、アスコルビン酸誘導体6、チオール7、

およびセレノール8との反応において観測されているが、アルコールの酸化反応

に関与する例は極めて限られる 2c。C-ニトロソ化合物は一般的に、単量体と二量

体との平衡にあり、より安定な二量体構造となることでその反応性が抑えられ

ているとみられる (Eq. 2)。 

 

 こうしたニトロソ基に対する活性化因子として、本章では電気化学的、電子
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的観点から特異な性質を有するメソイオン構造に注目した9。1,3-ジフェニルテト

ラゾリウム系メソイオン化合物10の一種は、安定なラジカル体を経由した可逆的

な酸化還元サイクルをなすことが知られている (Eq. 3)10a。従って、1,3-ジフェニ

ルテトラゾリウム系メソイオン構造とニトロソ基を組み合わせることで、ニト

ロソ基の酸化還元系を安定化しつつ、正電荷をもつテトラゾリウム環が静電反

発によって互いに二量化を抑え、ニトロソ基の求電子性を増強させることでそ

の酸化触媒能を向上させることができると考えた。 

 

 本章では 1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-ヒドロキシアミドの HNO3 酸化に

より合成した 5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウム BF4 塩の電気化学的性

質、単結晶 X線構造解析を通した N=O構造に関する考察、およびアルコールに

対する酸化触媒特性、ならびに前駆体である 1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-

ヒドロキシアミドのアルコールに対する酸化触媒特性について述べる。アルコ

ールに対する酸化触媒能の評価は、5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウム

BF4塩の合成において酸化剤として用いたHNO3をベースとしたNOx共触媒系、

および TEMPO-CuI系11を参考とした安価で入手容易な CuによるCuI共触媒系に

おいてベンジルアルコール類、脂肪族アルコールなどを基質として行った。 

 こうして得た結果より、5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウム BF4塩は酸

性下において安定な可逆的酸化還元系をなすほか、常温下固体状態で高活性な

単量体として存在し、HNO3を共触媒とすることでアルコールに対する第 2級選

択的空気酸化触媒として働くこと、および 1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-ヒ

ドロキシアミドは CuI、ビピリジン、N-メチルイミダゾール (NMI) 共存下で電

子不足なベンジルアルコール基質に対する選択的空気酸化触媒として機能する

ことを見出した。 
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2-2. 結果と考察 

2-2-1.  5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウム BF4塩 (2) の合成 

 

 1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-ヒドロキシアミド 1を HNO3にて酸化し、つ

づいて HBF4でアニオン交換することにより、5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラ

ゾリウム BF4塩 2が中程度の収率で得られた (Scheme 1, a)。一方、1を HBF4処

理し、続いて HNO3酸化すると、72%の高収率で 2を得ることができた (Scheme 

1, b)。この原因を探る目的で別途 1 と 2 とを MeCN 中で撹拌すると直ちに複雑

な混合物を与えたことから、Scheme 1a条件においても同様に 1と HNO3との反

応によって生じたニトロソ体と未反応の 1 との間に起こる分解反応が競合した

ためであると考えられる。 

 

Scheme 1. Synthesis of 2. 

 

2-2-2. 2 の電気化学的分析 

 

 MeCN中でサイクリックボルタンメトリー (CV) 測定を行うと、1 は-1850 mV

に可逆ピーク、+70 mV に準可逆ピークを観測した(Figure 1, a)。一方、2は-1870 

mVに可逆ピーク、-1190、-900 mVに不可逆ピーク、そして-1510 mV、+190 mV

に準可逆ピークを観測した (Figure 1, b)。これらのうち、-1800 mV付近の可逆ピ

ークはいずれもテトラゾリウム環への電子授受であり 10a、+70 mV および+190 

mV のピークはニトロソ基とヒドロキシアミド基との相互変換に対応するピー

クであると考えられる。 

 次に、同様の測定をトリフルオロ酢酸 (TFA) 存在下で行ったところ、1、2い

ずれも+480 mV、+430 mV にぞれぞれ可逆ピークを観測した (Figure 1, c and d)。

このことは、準可逆的であった 1 と 2 の相互変換に相当する酸化還元系が、H+

の存在よって安定化されて可逆的となることを示し、酸化触媒としての利用に

あたっては酸性系であることが好ましいことを示唆しているほか、先の 1 と 2

とが中性条件下 MeCN 中で速やかに反応して分解した結果と相容れるものであ
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る。H+の存在によって 1 の N−が H+化されて求核性が下がり、2 の N=O 基への

攻撃を抑制したことが安定化の要因であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Cyclic voltammogram of 1 and 2 

 

 種々の TFA濃度下における 2の CV測定を行い、+190 mV に観測されたピー

クの変化を追った (Figure 2)。TFAを順次添加するごとにそのピークは正側へシ

フトし、TFA量 3.9 eq. (3.9 mM) より可逆的となった。以降ピークは可逆性を保

ちながら正側シフトを続けたが、TFA量 130 eq. (130 mM) 近辺より可逆性が低

くなり、再び準可逆的となっていった。このことから、酸化還元系が可逆性を

示すために最適な H+量の範囲: 3.9−130 eq. (3.9−130 mM) が存在することが明ら

かとなった。また、Figure 1において TFA存在下で観測された 430 mV の可逆ピ

ークは、TFA非存在下における+190 mVの準可逆ピークが H+によって正側シフ

トおよび可逆化したものであることも示された (本実験では+170 mV→+450 

mV)。 
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Figure 2. Cyclic voltammogram of 2 under various concentrations of TFA. 

 

 

2-2-3. 2 の単結晶 X線構造解析 

 

 

Figure 3. X-ray structure of 2. (a) ORTEP drawing of 2. Thermal ellipsoids are drawn at 

50% probability level. (b) Perspective view of the structural unit of 2. Red and blue 

balls represent O and N atoms of the nitroso group respectively. Selected bond distances 

(Å) and angles (deg): C(13)-N(5) = 1.470(5), N(5)-O(1) = 1.211(5), N(1)-C(13)-N(5) = 

120.8(3), N(4)-C(13)-N(5) = 128.1(3), C(13)-N(5)-O(1) = 110.7(3). 

 

Conditions 

 solvent  ：MeCN 

 sweep rate ：10 mV/s 

 electrolyte ：NBu4•ClO4 

 concentration ：0.94 mM 

 RE  ：Ag / Ag+ 

  WE  ：Glassy carbon 

  CE  ：Pt wire 
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 2の X線構造解析の結果、テトラゾリウム環と 3位 Ph基とがほぼ同一平面状

にあり、これらのなす平面は 1 位 Ph 基に対して約 40.9º 傾いていることが分か

った (Figure 3, a)。また、N−Oの結合距離は 1.2 Åであり一般的なニトロソアレ

ーン (1.2 Å)12 と一致していることから、二重結合性である。またパッキング図

より、ニトロソ基同士が結合せずに離れていることが示されたことから、結晶

中で各分子が単量体として存在していることが明らかとなった (Figure 3, b)。 

 

 

2-2-4. 2 を用いたアルコールの量論酸化反応 

 

 次に、2を酸化剤として用いたアルコールの酸化を試みた (Scheme 2)。アルコ

ール 3に対して 2を 100 mol%加え、MeCN 中室温下で撹拌すると、ベンジルア

ルコール類は第 1 級、第 2 級いずれも速やかに酸化され、対応するアルデヒド

およびケトンをほぼ定量的に与えた。こうしたなか、脂肪族アルコールの酸化

は第 1 級で中程度の収率で対応するアルデヒド及びケトンを与えるに留まり、

第 2級はベンジルアルコール類並みに速やかかつ高収率で酸化されたことから、

弱い第 2級選択性を示すことが明らかとなった。 

 

aReaction conditions: equimolar amounts of 3 (0.050 mmol) and 2 (0.050 mmol) in 

MeCN (2.0 mL) were stirred under at room temperature. bYields determined by GC 

using n-cetane as the internal standard. cYield determined by 1H NMR using 

1,3,5-trimethoxybenzene as the internal standard after workup. 

 

Scheme 2. Oxidation of alcohols by 1 as an oxidant.a 
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2-2-5. 2 を用いたアルコールの触媒酸化反応 

 

 2 をメディエーターとするアルコールの酸化系の構築を試みた。はじめに 3a

をモデル基質、2 を 5 mol%として最適な最終酸化剤を検討したところ、N-ハロ

ゲン系酸化剤および NaIO4はほぼ未反応であった (Table 1, entries 1−3)。Entry 1

ではMeCNに不溶なクロラミン-Tの溶解度を向上させる目的で添加したH2Oに

よって 2 が加水分解されて失活したことで、全く反応が進行しなかったとみら

れる。一方、FeCl3や CuCl2、Cu(ClO4)2は 24−69%の収率で酸化反応が進行し、

FeIIIや CuIIのように高い酸化数の重金属試薬では、ある程度 1を再酸化する機能

があると考えられるが (entries 4, 6, and 7)、Fe(acac)3は未反応であった (entry 5)。

濃 HCl 存在下の NaNO2/NaNO3、および濃 HNO3のような NOx系酸化剤を用いた

場合は高収率で酸化反応が進行し、特に濃 HNO3においてほぼ定量的な酸化が認

められた (entries 8−10)。以上の検討から、濃 HNO3 (100 mol%) を最適な最終酸

化剤とした (entry 10)。 

 

Table 1. Optimization of reoxidant in the catalytic oxidation of 3a.a 

 

 

 

entry reoxidant time [h] yield of 4a [%] recovery of 3a [%] 

1b chloramine-T 3.0 0 99 

2 chloranil 3.0 4 96 

3 NaIO4 1.5 8 88 

4 FeCl3 1.5 24 67 

5 Fe(acac)3 3.0 0 100 

6 CuCl2•2H2O 28 50 44 

7 Cu(ClO4)2•9H2O 6.0 69 25 

8 NaNO2
c, conc. HClc 6.0 84 5 

9 NaNO3,
c conc. HClc 5.0 86 9 

10 conc. HNO3
c 1.3 93 2 

aReaction conditions: 3a (0.20 mmol)、reoxidant and 2 were stirred in MeCN (2.0 mL) 

at room temperature. bH2O (40 L) was added. c100 mol% of agents were added. 

 

 HNO3を最終酸化剤とした最適条件のもと、各種アルコールの基質適用範囲を

検討した (Scheme 3)。ベンジルアルコール類は第 1級、2級ともにほぼ定量的か

つ速やかに酸化されたのに対し、脂肪族アルコールは 2 を 100 mol%用いた時 
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(Scheme 2) と同様、弱い第 2級アルコール選択性を示した。2-フェニルエタノー

ル (3e) の酸化は低収率に留まったが、環状脂肪族アルコールではシクロヘキサ

ノール (3f) が 41%と中程度の収率でシクロヘキサノンを与え、2-アダマンタノ

ール (3g) の場合では定量的に酸化された。 

aReaction conditions: equimolar amounts of 3 (0.20 mmol), conc. HNO3 (0.21 mmol),  

and 2 (0.010 mmol) in MeCN (2.0 mL) were stirred at room temperature. bYields 

determined by GC using n-cetane as the internal standard. cIsolated yield. dYield 

determined by 1H NMR using n-cetane as the internal standard. 

 

Scheme 3. Oxidation of alcohols by 1 as an oxidant.a 

 

 

2-2-6. 2 用いたアルコールの空気酸化反応 

 

 Table 1 において効率的に触媒酸化が進行した濃 HCl 存在下の NaNO2/NaNO3、

および濃 HNO3を最終酸化剤とする系においては NO2や HNO3が再酸化剤とし

て消費されたのち NO となると考えられるが、この NOは空気酸化により再酸化

剤である NO2を再生できる。そこで NOxを触媒量とすることで O2を最終酸化剤

とする空気酸化系を構築できると考え、各種 NOx 源とその添加量の検討を行っ

た (Table 2)。TFA存在下の NaNO2/NaNO3の反応では未反応あるいは 13%の低収
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率に留まり、大部分の原料 3aが回収された (entries 1 and 2)。TFA の代わりに p-

トルエンスルホン酸 (p-TsOH) とすると収率は 42−67%と中程度にまで向上し 

(entries 3 and 4)、濃 HCl を用いた場合、p-TsOHとほぼ同等の収率 65%であった 

(entry 5)。濃 HNO3を単独で NOx 源とする条件において 80%と最も高収率で 4a

を与えたため、これを最適な NOx 源とした (entry 6)。TEMPO 存在下 NH4NO3

と酸から NOx を発生させる酸化反応では酸の pKa = -5以下である必要があると

しているが13、本系ではそれよりも pKaの高い p-TsOH (pKa = -2.8) で十分に酸化

が進行した点に TEMPO との違いが見出された (entries 3 and 4)。これは、TEMPO

および 2の還元体である TEMPOHおよび 1の塩基性度の差によるものであると

みられ、塩基性のより弱い 1 を用いた場合、H+が系中により多く存在できるこ

とで NOxの遊離が促されるためである可能性が考えられる。つづいて HNO3量

を 5−25 mol%で検討したところ (entries 6−10)、15から 20 mol%にかけて収率向

上のジャンプが見られ、25 mol%では 20 mol%と同等の収率 81%であったことか

ら、最適量は 20 mol%とした (entry 6)。 

 

Table 2. Optimization of an aerobic oxidation of 3a.a 

 

entry NOx source mol%  time [h] yield of 4a 

[%] 

recovery of 3a 

[%] NOx salt acid 

1 NaNO2 TFA 20 24.0 0 75 

2 NaNO3 TFA 20 24.0 13 61 

3 NaNO2 p-TsOH 20 10.0 42 25 

4 NaNO3 p-TsOH 20 10.0 67 7 

5 NaNO3 conc. HCl 20 3.0 65 6 

6 HNO3 20 3.0 80 2 

7b HNO3 5 5.0 15 85 

8b HNO3 10 4.0 31 66 

9b HNO3 15 4.0 39 57 

10 HNO3 25 2.5 81 0 

11c, d HNO3 20 4.5 98 0 

12 HNO3 20   4.5 0 90 

aReaction conditions: 3a (0.2 mmol), NOx source, and 2 (5 mol%) were stirred in 

MeCN (2.0 mL) at room temperature. bWith 3a (0.6 mmol) in MeCN (6.0 mL). cWith 

3a (0.4 mmol) in MeCN (4.0 mL). dUnder an O2 balloon. 
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 また、HNO3 20 mol%を用いる条件において空気雰囲気から O2雰囲気に変更

するとほぼ定量的に酸化が進行したことから、これを最適条件とした (entry 11)。

なお、2無添加では未反応であったことから、本系における 2の必要性が示され

た (entry 12)。 

 CV 実験により 1-2 の可逆的な相互変換には H+が必要であることが示された 

(Figure 2)。そこで、NOxと H+とを個別に供給する検討を行い、本系におけるそ

れぞれの役割を調べた (Table 3)。HNO3 10 mol%、および H+源として酸化能のな

い酸として TFAを 10 mol%添加した条件では 34%と低収率に留まり (entry 1)、

TFAを加えない条件 (Table 2, entry 8) とほぼ同等であった。HNO3 10 mol%、お

よび非プロトン性 NOx源として NaNO2を 10 mol%添加した条件では 9%と顕著

に収率が低下した (entry 2)。最適量の HNO3 (20 mol%, entry 3) に TFA 20 mol%

を加えると収率が 63%に低下したことから、単独で HNO3を用いて NOxおよび

H+源とする条件が最適であることが示された。 

 

Table 3. Comparison of the amounts of NOx and H+ sources in the aerobic oxidation of 

3a.a 

 

entry HNO3 [mol%] additive (mol%) yield of 4a [%] recovery of 3a [%] 

1 10 TFA (10) 34 39 

2 10 NaNO2 (10) 9 48 

3b 20 None 80 2 

4 20 TFA (20) 63 23 

aReaction conditions: 3a (0.40 mmol), NOx, H
+ source, and 2 were stirred in MeCN (4.0 

mL) at room temperature. bWith 3a (0.2 mmol) in MeCN (2.0 mL). 

 

 HNO3を最終酸化剤とすることで 2を用いた触媒酸化反応が進行したことから 

(Scheme 2)、NO2 もまた最終酸化剤として機能する可能性を考え、MeCN 中に

NO2を飽和させた溶液を用いて触媒酸化の検討を行った (Scheme 4)。触媒 2 を

加えない条件では 40%の収率であったのに対し、2を加えると 70%へと収率が顕

著に向上した。この結果は NOxを 100 mol%添加した条件での触媒酸化 (Table 1, 

entries 8 and 9) とぼほ同等であることから、NOxが過剰に存在していれば H+を

添加しなくても触媒酸化が進行する可能性が示された。 
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Scheme 4. Oxidation of 3a with NO2 as the terminal oxidant under an Ar atmosphere. 

 

 最適条件のもと、各種アルコールの空気酸化反応における基質適用範囲の検

討を行った (Scheme 5)。ベンジルアルコール類は第 1級、第 2級ともに 98−100%

の高収率で酸化されたのに対し、直鎖脂肪族アルコールは第 1 級で 53%、第 2

級で 96%と第 2 級選択性を示した。これらの傾向は 2 を量論酸化剤として用い

た系 (Scheme 1) や HNO3を最終酸化剤として用いた場合 (Scheme 3) と同様で

あり、2 に特徴づけられる性質である。環状脂肪族アルコールは 3f が 79%と高

収率で酸化され、HNO3を最終酸化剤として用いた場合 (Scheme 3, 41%) よりも

収率が大幅に向上した。2-アダマンタノール (3g) は 96%とほぼ定量的に酸化さ

れた一方、l-メントール (3j) は 52%の収率で l-メントン (4j) を与えた。この 4j

の収率低下は、主に単離操作中の揮発に起因するとみられる。p-置換ベンジルア

ルコール類 3k−3n は電子求引基、供与基いずれをもつ基質も 83−100%の高収率

で酸化されたが、電子求引基をもつものはより長時間を要した。かさ高い脂肪

族アルコール 3oも 87%の高収率で酸化されたことから、本触媒酸化における立

体反発の寄与は小さいと考えられる。位にカルボニル基を有する基質 3p、3q

は全く酸化されず概ね定量的な原料回収となった。分子内に第 1級、第 2級 OH

基をもつ基質 3rの分子内競争酸化反応は第 2級 OH基のみが 82%の収率で酸化

され、3h と 3i の 2分子間での第 1級、第 2 級競争酸化反応でも第 2 級アルコー

ル 3i のみが 48%の収率で酸化されたことから、第 2 級 OH 基に対する顕著な選

択性を示した。一連の反応において、ハロゲン基や OMe基、エステル基に関す

る官能基耐性が認められたほか、第 1 級アルコールの酸化についてはカルボン

酸への過剰酸化は全くみられず、アルデヒドへの化学選択的酸化を示した。 
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aReaction conditions: 3a (0.20 mmol), conc. HNO3 and 2 were stirred in MeCN (2.0 

mL) at room temperature. bWith 3 (0.40 mmol) in MeCN (4.0 mL). cWith 3 (1.0 mmol) 

in MeCN (10 mL). dYields determined by GC. eIsolated yields. 

 

Scheme 5. Aerobic oxidation of 3 under the optimum conditions.a 

 

 推定反応経路を Figure 3 に示す。はじめに 2と 3が反応して 4とともに生成す

る 1 のプロトン化体 (1-H) が、HNO3と反応して再び 2 を与えるとともに NO2

を生じる。このサイクルはHNO3が完全消費されるまで繰り返され、以降はHNO3

の代わりに NO2が 1-H→2の再酸化過程を担うが、HNO3あるいは NO2による再

酸化過程は HNO3完全消費まで競合的に進行するとみられる。この過程で生じる
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NO は O2によって直ちに酸化されて NO2となり、NOx系サイクルが閉じる。な

お、ラジカルクロック基質 2-フェニルシクロプロピルメタノールは環状構造を

保持したまま対応するアルデヒドのみを与えたことから、本系はラジカル過程

による酸化ではないと考えられる。 

 

 

Figure 3. Proposed pathway  

 

 

 

(Eq. 4) 

 

 

2-2-7. 1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-ヒドロキシアミド (1) を用いたアルコールの

空気酸化反応 

 

 ビピリジン  (bpy) 配位子、N-メチルイミダゾール  (NMI) 塩基存在下、

TEMPO-CuI 共触媒系によるアルコールの空気酸化反応が報告されている 11。1

や 2は N-O構造を有しており、TEMPO の酸化還元系列における化学種のアナロ

グとみなせることから、TEMPOの代わりに 1あるいは 2を用いることで空気酸

化系を構築できる可能性がある。 

 3aをモデル基質として 24 h の反応に供し、1あるいは 2を触媒として Cu塩、

配位子、および塩基の最適化を試みた (Table 4)。 
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Table 4. Optimization of the Cu-1-catalyzed aerobic oxidation of benzyl alcohol.a 

 

entry Cu salt 1 or 2 ligand base 
yield of 

4a [%]b 

recovery of 

3a [%]b 

1 Cu(ClO4)2•6H2O 2 bpy NMI 2 86 

2 CuCl2 2 bpy NMI 0 85 

3 CuBr2 2 bpy NMI 0 87 

4 CuCl 2 bpy NMI 0 83 

5 CuBr 2 bpy NMI 1 85 

6 CuI 2 bpy NMI 11 74 

7 Cu(ClO4)2•6H2O 1 bpy NMI 4 84 

8 CuCl2 1 bpy NMI 1 87 

9 CuBr2 1 bpy NMI 0 91 

10 (CuOTf)2•C6H6 1 bpy NMI 38 51 

11 CuBF4• (MeCN)4 1 bpy NMI 47 41 

12 CuCl 1 bpy NMI 22 63 

13 CuBr 1 bpy NMI 62 30 

14 CuI 1 bpy NMI 94 6 

15 CuI none bpy NMI 0 83 

16 CuI 1 bpy none 53 42 

17 CuI 1 bpy K2CO3 72 26 

18 CuI 1 bpy Py 66 26 

19 CuI 1 bpy DBU 24 68 

20 CuI 1 phen NMI 32 50 

21 CuI 1 TMEDA NMI 36 55 

22c CuI 1 bpy NMI 0 81 

23d CuI 1 bpy NMI 20 63 

aReaction conditions: 3a (0.40 mmol), Cu salt (5 mol%), ligand (5 mol%), base (10 

mol%), and 1 (5 mol%) in MeCN unless otherwise noted (4.0 mL) at room 

temperature. bDetermined by GC. cIn THF. dIn CH2Cl2. 

 

 bpy、NMIを用い、触媒を 2とした場合、Cu(ClO4)2•6H2O、CuCl2、CuBr2、CuCl、

CuBr、CuIいずれの Cu塩を用いても未反応あるいは 2−11%の低収率でベンズア
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ルデヒドを与えた (entries 1−6)。同様の条件において 2を 1に置き換えると、CuII

の塩を用いた場合 0−4%と未反応あるいは低収率となったのに対し (entries 7−9)、

CuIの塩を用いると収率 22−94%で反応が進行したことから、触媒は 1 が適して

おり、Cu塩は CuIが有効で特に CuIが最適であることが明らかとなった (entries 

10−14)。2無添加の条件では未反応であり、塩基無添加では収率 53%と大幅に効

率が低下したことから、2および塩基の必要性が示された (entries 15 and 16)。塩

基を K2CO3、ピリジン (Py)、あるいはジアザビシクロウンデセン (DBU) とし

た場合、それぞれ収率 72%、66%、24%であったことから、NMI 塩基が最適で

あることがわかった (entries 17−19)。bpy以外の配位子として 1,10-フェナントロ

リン (phen)、あるいは N,N,N',N'-テトラメチルエチレンジアミン (TMEDA) を検

討したところ、収率 32%、36%といずれも低収率に留まり効果的ではなかった 

(entries 20 and 21)。MeCN溶媒を THFあるいは CH2Cl2とした場合も未反応ある

いは 20%の低収率であったため、MeCNを最適溶媒とした (entries 22 and 23)。 

 次に、反応時間 3.0 h における塩基、配位子、雰囲気、および温度の影響を検

討した (Table 5)。最適条件における収率 68%を基準として比較すると (entry 1)、

DBU塩基では収率 33%、配位子を phen、TMEDA とした場合には収率 14%、18%

とそれぞれ 1/2以下に低減した (entries 2−4)。O2雰囲気とした場合は収率 78%と

なりわずかな向上がみられたが、反応温度を 40 °C とした場合には収率 49%とむ

しろ減速した (entries 5 and 6)。以上より、空気雰囲気下においても十分に酸化

反応が進行することがわかった。 

 

Table 5. Comparison of the rates at the 3.0 hour time point in the Cu-1 aerobic oxidation 

system.a 

 

entry ligand base yield of 4a [%]b recovery of 4a [%]b 

1 bpy NMI 68 21 

2 bpy DBU 33 52 

3 phen NMI 14 70 

4 TMEDA NMI 18 67 

5c bpy NMI 78 16 

6d bpy NMI 49 39 

aReaction conditions: 3a (0.40 mmol), CuI (5 mol%), ligand (5 mol%), base (10 

mol%), and 1 (5 mol%) in MeCN (4.0 mL) at room temperature. bDetermined by GC. 
cUnder O2 (balloon). dAt 40 °C. 
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 Table 4および Table 5で明らかにした最適条件下において、各種アルコールの

空気酸化反応における基質適用範囲の検討を行った (Scheme 6)。ベンジルアル

コール (3a) が 94%の高収率で酸化されるのに 24 h を要したのに対し、ベンズ

ヒドロール (3b) は 3.0 h の短時間で定量的にベンゾフェノン (4b) へと変換さ

れ、電子求引基を有する基質 (3k, 3l, 3n, and 3n) も短時間で酸化されて 83−99%

の高収率で対応するベンズアルデヒド類を与えた。一方で電子供与基をもつ p-

アニスアルコール、p-ヒドロキシベンジルアルコール、および p-アミドベンジル

アルコール (3m, 3t, and 3u) は収率 30−57%と低収率に留まった。そこで 3aと

3lとの競争酸化反応を試みたところ、3lが3aのおよそ2倍の収率で酸化された。

シンナミルアルコール (3v) は 60%と中程度の収率、3-ピリジルメタノール (3w) 

はほぼ定量的にそれぞれ対応するアルデヒドを与えた。脂肪族アルコールは直

鎖第 1級、2級ともに 13%、4%と低収率であり、2-アダマンタノール (4g) は未

反応であった。乳酸エチル 3p は収率 31%で酸化され、ソルケタール (3x)、スチ

レングリコール (3r) は未反応であった。ラジカルクロック基質 3y は環状構造

を保持したまま対応するアルデヒド 4yを収率 38%で与え、開環生成物を全く生

じなかった。第 1 級、第 2 級ベンジルアルコール、およびアリルアルコール基

質の競争酸化を試みたところ、ベンジル基質 3a / 3a'では 65%および 36%、アリ

ルアルコール基質 3v / 3v'では 56%および 18%でそれぞれ対応するアルデヒドあ

るいはケトンを与えたことから、およそ 2−3 倍の第 1級選択性が示された。 

 

 TEMPO-CuI 酸化系の場合14において速度論的解析に基づいた推定反応経路を

Figure 4 に示す。Cu に bpyおよび NMIが配位して I を生じ、O2酸化を受けてス

ーパーオキソ中間体 II を生じた後、これが未反応の I とともに形成した二核錯

体 IIIが 1を酸化してラジカル活性種を与えるとともに自身はヒドロペルオキシ

ド IV となって H2O と配位子交換し、生じたヒドロキシド V がさらにアルコー

ル基質と配位子交換して生じたアルコキシドVIと先のラジカル活性種が反応す

ることでアルデヒドあるいはケトンを与え、1と I を再生する。ラジカルクロッ

ク基質 3z が開環生成物を与えなかったことから、VI → I の過程はラジカル過

程ではなく協奏的なものであると考えられる15。なお、Cu に強く配位して反応

を阻害する 3t、3u、3p、3x、および 3y は既存の TEMPO-Cu 酸化系では酸化で

きないため 11、本系はこうした基質をも適用範囲に含む点において有用性が示さ

れたといえる。 
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aReaction conditions: 2 (0.40 mmol), CuI (5 mol%), bpy (5 mol%), NMI (10 mol%), 

and 1 (5 mol%) in MeCN (4.0 mL) at room temperature. Values in parentheses are 

the recoveries of 2. bDetermined by GC. cIsolated yield. dDetermined by 1H NMR. 

 

Scheme 6. Aerobic oxidation of 3 in the Cu-1 system. 
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Figure 4. Proposed catalytic cycle for CuI-1 catalyzed aerobic alcohol oxidation. 
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2-3. 結論 

 

 2を用いたアルコールの酸化において、量論反応、触媒反応いずれにおいても

第 2級選択性を示し、NOx-2空気酸化条件での第 1級/2級競争酸化反応において

は完全な第 2級選択性が示された。HNO3 100 mol%、20 mol%を用いる条件はそ

れぞれ、2に対する H+量 20 eq.および 4.0 eq.で駆動しているが、これらは CVに

おいていずれも 1-2の可逆的な相互変換において必要な H+量: 3.9−130 eq.の範囲

内であることから (Figure 2)、H+による酸化還元系の安定化が効果的に働いたも

のとみられる。一方 1、CuI、bpy、および NMI を用いた空気酸化条件では、ベ

ンジルアルコール類を効率的に酸化し、p-ニトロベンジルアルコール/無置換ベ

ンジルアルコール競争酸化反応においては 2 倍の電子不足基質選択性、第 1級/2

級ベンジル基質およびアリル基質の競争酸化では、2−3倍の第 1級選択性が示さ

れた。同系は塩基性条件で触媒サイクルが回転しており、上述の 1-2 の可逆的相

互変換に必要な H+量の範囲外にあることから、2が介在しない、1 とそのラジカ

ル体との間の 1電子酸化還元系による酸化反応であると考えられる。 
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2-4. 実験項 

 

各種測定には以下の装置を使用した。 

 1H NMR    Varian Mercury 300 (300 MHz) 

     Bruker AVANCE 400 Plus NanoBay 

     (400 MHz)     

 13C NMR    Varian Mercury 300 (75 MHz) 

     Bruker AVANCE 400 Plus NanoBay 

     (100 MHz) 

     Bruker AVANCE 500US CryoProbe 

     (125 MHz) 

 19F NMR    Varian Mercury 300 (280 MHz) 

 MS     Waters Synapt G2 HDMS (70 eV) 

 IR     Jasco FT/IR-200 

 融点測定    (株) 柳本製作所 Yanaco MP 50533 

 元素分析    Vario EL Cube 

 CV     BAS ALS/chi 620A 

 GC     Shimadzu GC-2014 

     (キャピラリーカラム: Agilent DB-WAX) 

 単結晶 X線構造解析   Rigaku VariMax Rapid II (Mo-K) 

 TLC     Merck Silica gel 60 F254 plate 

     Fuji Silysia NH-Silica gel plate 

 カラムクロマトグラフィー充填剤 Merck Silica gel 60 (0.063-0.200 mm) 

     Fuji Silysia NH-Silica gel (100-200 mesh) 

 

試薬は次のものを用いた。 

 反応用MeCN    CaH2を加え一晩還流後、蒸留したもの。 

 サイクリックボルタンメトリー 

 (CV) 測定用MeCN   和光純薬分光分析用MeCNをそのまま 

     使用 

 Hydrazobenzene   市販品を 2回沈殿精製 (Et2O / hexane)し 

     たもの。 

 液体試薬    Kugelrohr蒸留したもの。 

 その他    市販品をそのまま使用。 
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5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウム BF4塩 2の量論酸化反応 

ベンジルアルコール (3a) の量論酸化反応 

 サンプルびん (20 mL) に 2 (17.0 mg, 0.0493 mmol) をとり、乾燥 MeCN (2.0 

mL) に溶解し、3a (5.20 L, 0.0500 mmol) を加えて 30 min. 撹拌したのち、n-セ

タン (12.2 mg, 0.0540 mmol) を加えた。30 min.時点における反応液を 3−4滴分取

し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC分析により、

n-セタン (tR = 5.4 min.) および 4a (tR = 4.6 min.) をもとに収率 94%と算出した。 

 

ベンズヒドロール (3b) の量論酸化反応 

 サンプルびん (20 mL) に 2 (17 mg, 0.050 mmol) をとり、乾燥 MeCN (2.0 mL) 

に溶解し、3b (9.3 mg, 0.050 mmol) を加えて 30 min. 撹拌した。減圧下溶媒留去

し、※Et2Oを少量加えて (不溶分が生じた) 超音波洗浄機に浸して振り混ぜ、上

澄み液をサンプルびんに移していった※ (※間の操作を 10 回繰り返した)。依然

TLC 上で上澄み液から生成物と思われるスポットが検出されたため、一度

CH2Cl2を少量加えた後 Et2O を加え、得られた可溶分へ 1,3,5-トリメトキシベン

ゼン ( 6.08: 3H, 8.4 mg, 0.050 mmol) を加え、1H NMRにより4b ( 7.80: 4H, 96%) 

と算出した。このとき同時に得られた Et2O 不溶分 (1.7 mg) を分取し、sat'd 

NaHCO3 数滴と CH2Cl2 を加えて激しく振盪して (水層: 無色 / CH2Cl2 層: 赤褐

色)、有機相をカラムクロマトグラフィ (SiO2 / CH2Cl2 : Acetone = 10 : 1) で分離

して得た赤褐色粘性液体に 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.08: 3H, 1.7 mg, 

0.010 mmol) を加え、1 ( 8.19: 2H, 57%, 橙褐色固体の全量換算 (14.1 mg / 1.7 

mg) ) と算出した。 

 

Benzophenone (4a) 

 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  7.48 (t, J = 6.7 Hz, 4H), 7.59 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.81 (d, 

J = 7.2 Hz, 4H). 

 

1-デカノール(3c) の量論酸化反応 

 サンプルびん (20 mL) に n-セタン (2.2 mg, 0.0097 mmol) をとり、50 °C 温浴

中で乾燥MeCN (2 mL) に溶解した後室温に戻して、2 (17 mg, 0.050 mmol)、3c 

( 9.5 L, 0.050 mmol) を加えて撹拌を続けた。1.5 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より、n-セタン (tR = 5.4 min.)、4c (tR = 4.0 min.) および 3c (tR = 8.6 min.) をもと

に収率 65%および原料回収率 27%と算出した。 

Ph Ph

O
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2-デカノール (3d) の量論酸化反応 

 サンプルびん (20 mL) に n-セタン (12 mg, 0.054 mmol) をとり、50 °C 温浴中

で乾燥MeCN (2 mL) に溶解した後室温に戻して、2 (17 mg, 0.050 mmol)、3d (7.7 

mg, 0.050 mmol) を加えて撹拌を続けた。1 h 時点における反応液を 3−4滴分取

し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC分析により、

n-セタン (tR = 5.4 min.) および 4d (tR = 3.9 min.) をもとに収率 94%と算出した。 

 

 

各種再酸化剤を量論量用いた触媒反応 

クロラミン-T添加条件 (Table 1, entry 1) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (6.9 mg, 0.067 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に 2 (3.5 mg, 0.010 mmol)、クロラミン-T•3H2O (91 mg, 

0.40 mmol) をとり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液を

加えて撹拌を続けた (淡緑色懸濁→変化なし)。1 h時点でH2O (40 L) を加えて、

さらに撹拌を続けた。3.0 h 時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラ

ム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、n-セタン (tR = 6.1 

min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもとに原料回収率 99%と算出した。 

 

クロラニル添加条件(Table 1, entry 2) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (6.3 mg, 0.061 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に 2 (3.5 mg, 0.010 mmol)、クロラニル (98 mg, 0.40 

mmol) をとり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液を加え

て撹拌を続けた (淡緑色懸濁→変化なし)。3.0 h 時点における反応液を 3−4滴分

取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析によ

り、n-セタン (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもとに

収率 4%、原料回収率 96%と算出した。 

 

NaIO4 添加条件 (Table 1, entry 3) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (6.8 mg, 0.066 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に 2 (3.6 mg, 0.010 mmol)、NaIO4 (85 mg, 0.40 mmol) を

とり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液を加えて撹拌を続

けた (淡緑色懸濁→変化なし)。 1.5 h 時点における反応液を 3−4 滴分取し、シ

ョートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、n-セタ
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ン (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 8%、

原料回収率 88%と算出した。 

 

FeCl3添加条件 (Table 1, entry 4) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (6.6 mg, 0.064 mmol), 3a (21 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に 2 (3.6 mg, 0.011 mmol)、FeCl3 (68 mg, 0.40 mmol) を

とり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液を加えて撹拌をつ

づけた (淡緑色懸濁→変化なし)。1.5 h時点における反応液を 3−4滴分取し、シ

ョートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、n-セタ

ン (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 24%、

原料回収率 67%と算出した。 

 

Fe(acac)3 添加条件 (Table 1, entry 5) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (7.6 mg, 0.074 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に 2 (3.4 mg, 0.010 mmol)、Fe(acac)3 (0.14 g, 0.40 mmol) 

をとり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液を加えて撹拌を

つづけた (淡緑色懸濁→変化なし)。3.0 h 時点における反応液を 3−4 滴分取し、

ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、n-

セタン (tR = 6.1 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) より、原料回収率 100%と算出し

た。 

 

CuCl2 添加条件 (Table 1, entry 6) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (6.7 mg, 0.065 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に 2 (3.6 mg, 0.010 mmol)、CuCl2•2H2O (69 mg, 0.40 

mmol) をとり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液を加え

て撹拌をつづけた (淡緑色懸濁→変化なし)。28 h 時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より、n-セタン (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもと

に収率 50%、原料回収率 44%と算出した。 

 

Cu(ClO4)2 添加条件 (Table 1, entry 7) 

サンプル管 (2 mL) に PhCN (8.2 mg, 0.080 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をとり、

MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 
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 ナスフラスコ (30 mL) に 2 (3.7 mg, 0.011 mmol)、Cu(ClO4)2•6H2O (0.18 g, 0.40 

mmol) をとり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液を加え

て撹拌をつづけた (淡緑色懸濁→変化なし)。6.0 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より、n-セタン (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもと

に収率 69%、原料回収率 25%と算出した。 

 

NaNO2-HCl 添加条件 (Table 1, entry 8) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (6.0 mg, 0.058 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に 2 (3.6 mg, 0.010 mmol)、NaNO2 (14 mg, 0.20 mmol)、

濃 HCl (12 M, 18 L, 0.20 mmol) をとり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、上記で

調製した試料溶液を加えて撹拌を続けた (淡緑色懸濁→変化なし)。6.0 h 時点に

おける反応液を 3−4 滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通

したものの GC 分析により、n-セタン (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a 

(tR = 9.5 min.) をもとに収率 84%、原料回収率 5%と算出した。 

 

NaNO3-HCl 添加条件 (Table 1, entry 9) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (7.8 mg, 0.076 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に 2 (3.3 mg, 0.010 mmol)、NaNO3 (17 mg, 0.20 mmol)、

濃 HCl (12 M, 18 L, 0.20 mmol) をとり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、上記で

調製した試料溶液を加えて撹拌をつづけた (淡緑色懸濁→変化なし)。5.0 h 時点

における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に

通したものの GC 分析により、n-セタン (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および

3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 86%、原料回収率 9%と算出した。 

 

HNO3添加条件 (Table 1, entry 10) 

 サンプルびん (20 mL) に n-セタン (4.7 mg, 0.021 mmol) をとり、50 °C 温浴中

でMeCN (2.0 mL) に溶解した後室温に戻して、60% conc. HNO3 (13.1 M, 16 L, 

0.21 mmol)、2 (3.6 mg, 0.011 mmol)、3a (22 mg, 0.21 mmol) の順に加えて撹拌を

続けた。1.3 h時点における反応液を3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, 

c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、n-セタン (tR = 5.4 min.)、4a (tR = 4.6 

min.) および 3a (tR = 9.6 min.) をもとに収率 93%および原料回収率 2%と算出し

た。 
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HNO3を量論量用いた触媒反応 

ベンジルアルコール (3a)の酸化反応 (Table 1, entry 10 に同じ) 

 サンプルびん (20 mL) に n-セタン (4.7 mg, 0.021 mmol) をとり、50 °C 温浴中

でMeCN (2.0 mL) に溶解した後室温に戻して、60% conc. HNO3 (13.1 M, 16 L, 

0.21 mmol)、2 (3.6 mg, 0.011 mmol)、3a (22 mg, 0.21 mmol) の順に加えて撹拌を

続けた。1.3 h時点における反応液を3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, 

c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、n-セタン (tR = 5.4 min.)、4a (tR = 4.6 

min.) および 3a (tR = 9.6 min.) をもとに収率 93%および原料回収率 2%と算出し

た。 

 

ベンズヒドロール (3b) の酸化反応 

 サンプルびん (20 mL) に 3b (36.5 mg, 0.198 mmol) MeCN (2.0 mL) に溶解した

後室温に戻して、conc. HNO3 (16 L, 0.21 mmol), 2 (3.2 mg, 0.0094 mmol),の順に加

えて 1.0 h 撹拌を続けた。減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) してショートカラム 

(SiO2 / CH2Cl2) に通し、4b (34.8 mg, 96%) を得た。 

Benzophenone (4b) 

 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  7.48 (t, J = 6.7 Hz, 4H), 7.59 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.81 (d, 

J = 7.2 Hz, 4H). 

 

1-デカノール (3c) の酸化反応 

 サンプルびん (20 mL) に n-セタン (5.9 mg, 0.026 mmol) をとり、50 °C 温浴中

でMeCN (2.0 mL) に溶解した後室温に戻して、60% conc. HNO3 (13.1 M, 16 L, 

0.21 mmol)、 2 (3.5 mg, 0.010 mmol)、3c (38 L, 0.20 mmol) の順に加えて撹拌を

続けた。4.0 h時点における反応液を3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, 

c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、n-セタン (tR = 5.4 min.)、4c (tR = 4.0 

min.) および 3c (tR = 8.6 min.) をもとに収率 40%および原料回収率 26%と算出し

た。 

 

2-デカノール (3d) の酸化反応 

 サンプルびん (20 mL) に n-セタン (5.4 mg, 0.024 mmol) をとり、50 °C 温浴中

でMeCN (2.0 mL) に溶解した後室温に戻して、60% conc. HNO3 (13.1 M, 16 L, 

0.21 mmol)、2 (3.5 mg, 0.010 mmol)、4d (39 L, 0.20 mmol) の順に加えて撹拌を

続けた。3.0 h時点における反応液を3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, 

c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、n-セタン (tR = 5.4 min.)、4d (tR = 3.9 

Ph Ph

O
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min.) および 3d (tR = 6.1 min.) をもとに収率 75%および原料回収率 12%と算出し

た。 

 

2-フェニルエタノール (3e) の酸化反応 

 サンプルびん (20 mL) に n-セタン (5.9 mg, 0.026 mmol) をとり、50 °C 温浴中

でMeCN (2.0 mL) に溶解した後室温に戻して、60% conc. HNO3 (13.1 M, 16 L, 

0.21 mmol)、 2 (3.5 mg, 0.010 mmol)、3e (24 L, 0.20 mmol) の順に加えて撹拌を

続けた。5.0 h時点における反応液を3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, 

c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、n-セタン (tR = 5.4 min.)、4e (tR = 6.9 

min.) および 3e (tR = 9.8 min.) をもとに収率 16%原料回収率 63%と算出した。 

 

シクロヘキサノール (3f) の酸化反応 

 サンプルびん (20 mL) に n-セタン (4.8 mg, 0.021 mmol) をとり、50 °C 温浴中

でMeCN (2.0 mL) に溶解した後室温に戻して、60% conc. HNO3 (13.1 M, 16 L, 

0.21 mmol)、2 (3.5 mg, 0.010 mmol)、3f (21 L, 0.20 mmol) の順に加えて撹拌を続

けた。1.0 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, 

c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、n-セタン (tR = 5.4 min.)、4f (tR = 2.3 

min.) および 3f (tR = 2.9 min.) をもとに収率 41%および原料回収率 28%と算出し

た。 

 

2-Adamantanol (16g)の酸化反応 

 サンプルびん (20 mL) に n-セタン (3.6 mg, 0.016 mmol) をとり、50 °C 温浴中

で MeCN (2.0 mL) に溶解した後室温に戻して、60% conc. HNO3 (16 L, 0.21 

mmol)、2 (3.6 mg, 0.010 mmol)、3g (30 mg, 0.20 mmol) の順に加えて撹拌を続け

た。2.0 h時点における 1H NMR により、n-セタン ( 0.88: 6H) および 4g ( 2.63: 

2H) をもとに収率 100%と算出した。 

2-Adamantanone (4g)16 

 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1.93−2.11 (m, 12H), 2.54 (s, 2H).  

 

 

 

 

 

 

O
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HNO3を触媒量用いた空気酸化反応 

NaNO2-TFA添加条件 (Table 2, entry 1) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (12 mg, 0.11 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をとり、

MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL) に 2 (3.5 mg, 0.010 mmol)、NaNO2 (3.1 mg, 0.045 mmol) 

をとり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、TFA (3.1 L, 0.040 mmol)、 上記で調製

した試料溶液の順に加えて撹拌を続けた (淡緑色懸濁→淡黄色懸濁)。24 h 時点

における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に

通したもののGC分析により、PhCN (tR = 6.1 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) より、

原料回収率 75%と算出した。 

 

NaNO3-TFA添加条件 (Table 2, entry 2) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (12 mg, 0.11 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をとり、

MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL) に 2 (3.5 mg, 0.010 mmol)、NaNO3 (3.6 mg, 0.040 mmol) 

をとり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、TFA (3.1 L, 0.040 mmol)、 上記で調製

した試料溶液の順に加えて撹拌を続けた (淡緑色懸濁→淡黄色懸濁)。24 h 時点

における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に

通したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR 

= 9.5 min.) をもとに収率 13%、原料回収率 61%と算出した。 

 

NaNO2-p-TsOH添加条件 (Table 2, entry 3) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (14 mg, 0.13 mmol), 3a, 22 mg, 0.20 mmol) をとり、

MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL) に 2 (3.6 mg, 0.011 mmol)、NaNO2 (3.2 mg, 0.046 mmol) 

をとり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、p-TsOH (8.0 mg, 0.040 mmol)、 上記で調

製した試料溶液の順に加えて撹拌を続けた (淡緑色懸濁→淡黄色懸濁)。10 h 時

点における反応液を3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に

通したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR 

= 9.5 min.) をもとに収率 42%、原料回収率 25%と算出した。 

 

NaNO3-p-TsOH添加条件 (Table 2, entry 4) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (13 mg, 0.13 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をとり、

MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL) に 2 (3.4 mg, 0.010 mmol)、NaNO3 (3.5 mg, 0.041 mmol) 

をとり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、p-TsOH (8.0 mg, 0.040 mmol)、 上記で調
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製した試料溶液の順に加えて撹拌を続けた (淡緑色懸濁→淡黄色懸濁)。10 h 時

点における反応液を3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に

通したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR 

= 9.5 min.) をもとに収率 67%、原料回収率 7%と算出した。 

 

NaNO3-HCl 添加条件 (Table 2, entry 5) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (13 mg, 0.13 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をとり、

MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL) に2 (3.3 mg, 0.010 mmol)、NaNO3 (3.5 mg, 0.40 mmol) を

とり、MeCN (c.a. 1 mL) を加えた後、12 M HCl (3.6 L, 0.041 mmol)、 上記で調

製した試料溶液の順に加えて撹拌を続けた。3.0 h 時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より、PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収

率 65%、原料回収率 6%と算出した。 

 

HNO3 (20 mol%) 添加条件 (Table 2, entry 6) 

 ナスフラスコ (10 mL) に PhCN (8.0 mg, 0.078 mmol)、MeCN (2.0 mL) を加え

た後、60% conc. HNO3 (13 M, 3.0 L, 0.040 mmol)、2 (3.5 mg, 0.010 mmol)、3a (21 

L, 0.20 mmol) の順に加えて撹拌を続けた。3.0 h 時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より、PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収

率 80%、原料回収率 2%と算出した。 

 

HNO3 (5 mol%) 添加条件 (Table 2, entry 7) 

 ナスフラスコ (10 mL) に PhCN (16 mg, 0.16 mmol)、60% conc. HNO3 (13 M, 3.2 

mg, 0.030 mmol) をとり、MeCN (3.0 mL) を加えた後、2 (10 mg, 0.030 mmol)、3a, 

65 mg, 0.60 mmol) の順に加え、さらに MeCN (3.0 mL) を加えて撹拌を続けた。

5.0 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) お

よび 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 16%、原料回収率 87%と算出した。 

 

HNO3 (10 mol%) 添加条件 (Table 2, entry 8) 

 ナスフラスコ (10 mL) に PhCN (14 mg, 0.16 mmol)、60% conc. HNO3 (13 M, 6.2 

mg, 0.030 mmol) をとり、MeCN (3.0 mL) を加えた後、2 (10 mg, 0.030 mmol)、3a, 

65 mg, 0.60 mmol) の順に加え、さらに MeCN (3.0 mL) を加えて撹拌を続けた。

4.0 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 
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mL) に通したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) お

よび 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 31%、原料回収率 66%と算出した。 

 

HNO3 (15 mol%) 添加条件 (Table 2, entry 9) 

 ナスフラスコ (10 mL) に PhCN (17 mg, 0.16 mmol)、60% conc. HNO3 (13 M, 9.3 

mg, 0.089 mmol) をとり、MeCN (3.0 mL) を加えた後、2 (10 mg, 0.030 mmol)、3a 

(65 mg, 0.60 mmol) の順に加え、さらに MeCN (3.0 mL) を加えて撹拌を続けた。

4.0 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) お

よび 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 39%、原料回収率 57%と算出した。 

 

HNO3 (25 mol%) 添加条件 (Table 2, entry 10) 

 ナスフラスコ (10 mL) に PhCN (11 mg, 0.10 mmol)、60% conc. HNO3 (13 M, 3.8 

mg, 0.050 mmol) をとり、MeCN (1.0 mL) を加えた後、2 (3.7 mg, 0.011 mmol)、

3a (21 mg, 0.20 mmol) の順に加え、さらにMeCN (1.0 mL) を加えて撹拌を続け

た。2.5 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 

20 mL) に通したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) お

よび 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 81%と算出した。 

 

HNO3 (20 mol%) 添加条件, O2雰囲気 (Table 2, entry 11) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (8.4 mg, 0.082 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2口) に 2 (3.6 mg, 0.011 mmol) をとりMeCN (c.a. 1 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (3.0 L, 0.040 mmol) および上記で調製した試料溶液を

加えて空気風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。4.5 h 時点におけ

る反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通した

ものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、および 4a (tR = 4.5 min.) をもとに収

率 98%と算出した。 

 

HNO3 (20 mol%) 添加条件, without 2 (Table 2, entry 12) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (18 mg, 0.18 mmol), 3a (43 mg, 0.40 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) にMeCN (c.a. 2 mL) を加えた後、conc. HNO3 (6.1 

L, 0.080 mmol) および上記で調製した試料溶液を加えて空気風船を取り付けて

撹拌を続けた (無色→変化なし)。4.5 h時点における反応液を 3−4滴分取し、シ

ョートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により PhCN 
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(tR = 6.1 min.)、および 3a (tR = 9.5 min.) をもとに原料回収率 90%と算出した。 

 

 

NOx源の検討 

HNO3 (10 mol%), TFA (10 mol%) 添加条件 (Table 3, entry 1) 

 ナスフラスコ (20 mL) に PhCN (23 mg, 0.22 mmol)、3a (44 mg, 0.40 mmol)、お

よびMeCN (4.0 mL) を加えた後、60% conc. HNO3 (13 M, 3.0 L, 0.040 mmol)、

TFA (3.0 L, 0.040 mmol)、2 (6.8 mg, 0.020 mmol)、の順に加えて空気風船を取り

付けて撹拌を続けた。3.0 h 時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラ

ム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 

min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 34%、原料回収率

39%と算出した。 

 

HNO3 (10 mol%), TFA (10 mol%) 添加条件 (Table 3, entry 2) 

 ナスフラスコ (20 mL) に PhCN (21 mg, 0.20 mmol)、3a (43 mg, 0.40 mmol)、お

よびMeCN (4.0 mL) を加えた後、60% conc. HNO3 (13 M, 3.0 L, 0.040 mmol)、

NaNO2 (2.8 mg, 0.040 mmol)、2 (6.8 mg, 0.020 mmol)、の順に加えて空気風船を取

り付けて撹拌を続けた。3.0 h 時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカ

ラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 

min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 9%、原料回収率

48%と算出した。 

 

HNO3 (20 mol%) 添加条件 (Table 3, entry 3) (Table 2, entry 6 に同じ) 

 ナスフラスコ (10 mL) に PhCN (8.0 mg, 0.078 mmol)、MeCN (2.0 mL) を加え

た後、60% conc. HNO3 (13 M, 3.0 L, 0.040 mmol)、2 (3.5 mg, 0.010 mmol)、3a (21 

L, 0.20 mmol) の順に加えて空気風船を取り付けて撹拌を続けた。3.0 h 時点に

おける反応液を 3−4 滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通

したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR = 

9.5 min.) をもとに収率 80%、原料回収率 2%と算出した。 

 

HNO3 (20 mol%), TFA (20 mol%) 添加条件 (Table 3, entry 4) 

 ナスフラスコ (20 mL) に PhCN (34 mg, 0.33 mmol)、3a (44 mg, 0.40 mmol)、お

よびMeCN (4.0 mL) を加えた後、60% conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 mmol)、

TFA (6.1 L, 0.080 mmol)、2 (6.8 mg, 0.020 mmol)、の順に加えて空気風船を取り

付けて撹拌を続けた。3.0 h 時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラ

ム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 
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min.)、4a (tR = 4.5 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 63%、原料回収率

23%と算出した。 

 

 

sat'd NO2による酸化 

2 (5 mol%) 添加条件 (Scheme 4, 上段) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (7.3 mg, 0.071 mmol)、3a (22 mg, 0.20 mmol) をと

り、sat'd NO2 in MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 2 (3.5 mg, 0.010 mmol) をとり、上記で調製した

試料溶液を加えて Ar 置換し、Ar風船を取り付けて撹拌を続けた (無色→変化な

し)。3.0 h時点における反応液を3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 

20 mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR = 4.5 min.) お

よび 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 70%、原料回収率 15%と算出した。 

 

2無添加条件 (Scheme 4, 下段) 

 ナスフラスコ (20 mL) に PhCN (10 mg, 0.099 mmol)、3a (21 mg, 0.20 mmol) を

とり sat'd NO2 in MeCN (2.0 mL) を加えた後、Ar置換して Ar風船を取り付けて

撹拌を続けた。3.0 h 時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 

/ CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により、PhCN (tR = 6.1 min.)、4a (tR 

= 4.5 min.) および 3a (tR = 9.5 min.) をもとに収率 40%、原料回収率 39%と算出し

た。 
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2, HNO3による O2酸化 

ベンジルアルコール (3a) の酸化反応 (Table 2, entry 11 に同じ) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (8.4 mg, 0.082 mmol), 3a (22 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2口) に 2 (3.6 mg, 0.011 mmol) をとりMeCN (c.a. 1 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 3.0 L, 0.040 mmol) および上記で調製した試料

溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

4.5 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、および 4a (tR = 4.5 min.) 

をもとに収率 98%と算出した。 

 

ベンズヒドロール (3b) の酸化反応 

 ナスフラスコ (30 mL, 2 口) に 3b (0.18 g, 1.0 mmol) をとりMeCN (10 mL) を

加えた後、conc. HNO3 (13 M, 15 L, 0.20 mmol) および 2 (17 mg, 0.051 mmol) を

加えて O2置換し、O2風船を取り付け 2.0 h 撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。減

圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通して

4b (0.18 g, 100%) を得た。 

 

1-ウンデカノール (3h) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (9.0 mg, 0.087 mmol), 3h (35 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2口) に 2 (3.5 mg, 0.010 mmol) をとりMeCN (c.a. 1 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 3.0 L, 0.040 mmol) および上記で調製した試料

溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

8.0 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、4h (tR = 5.9 min.) およ

び 3h (tR = 9.4 min.) をもとに収率 53%、原料回収率 31%と算出した。 

 

2-ウンデカノール (3i) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (9.0 mg, 0.087 mmol), 3i (34 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2口) に 2 (3.5 mg, 0.010 mmol) をとりMeCN (c.a. 1 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 3.0 L, 0.040 mmol) および上記で調製した試料

溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

9.0 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、4i (tR = 5.6 min.) およ
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び 3i (tR = 8.1 min.) をもとに収率 96%、原料回収率 3%と算出した。 

 

シクロヘキサノール (3f) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (11 mg, 0.11 mmol), 3f (20 mg, 0.20 mmol) をとり、

MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2口) に 2 (3.3 mg, 0.010 mmol) をとりMeCN (c.a. 1 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 3.0 L, 0.040 mmol) および上記で調製した試料

溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

3.0 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、4f (tR = 2.3 min.) およ

び 3f (tR = 2.9 min.) をもとに収率 79%、原料回収率 7%と算出した。 

 

2-アダマンタノール (3g) の酸化反応 

 ナスフラスコ (50 mL, 2 口) に 3g (0.15 g, 1.0 mmol) をとりMeCN (10 mL) を

加えた後、conc. HNO3 (13 M, 15 L, 0.20 mmol) および 2 (18 mg, 0.052 mmol) を

加えて O2置換し、O2風船を取り付け 7.5 h撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。減

圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通して

4g (0.14 g, 96%) を得た。 

 

l-メントール (3j) の酸化反応 

 ナスフラスコ (30 mL, 2 口) に 3j (0.16 g, 1.0 mmol) をとりMeCN (5.0 mL) を

加えた後、conc. HNO3 (13 M, 15 L, 0.20 mmol) および 2 (17 mg, 0.050 mmol) を

加えて O2置換し、O2風船を取り付け 8.0 h 撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。減

圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、カラムクロマトグラフィ (SiO2 / CH2Cl2) 

にて分離し、無色液体 (0.19 g) および 3j (35 mg, 22%) を得た。このとき得た無

色液体をカラムクロマトグラフィ (SiO2 / CH2Cl2 : hexane = 1 : 1) にて分離し、4j 

(80 mg, 52%) を得た。 

l-Menthone (4j) 

 

 

 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  0.85 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH3 of iPr), 0.91 (d, J = 6.9 Hz, 

3H, CH3 of iPr), 1.01 (d, J = 6.9 Hz, 3H, Me), 1.37−1.49 (m, 2H), 1.89−1.95 (m, 3H), 

1.99−2.16 (m, 3H), 2.32−2.37 (m, 1H). 
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p-クロロベンジルアルコール (3k) の酸化反応 

 ナスフラスコ (30 mL, 2 口) に 3k (57 mg, 0.40 mmol) をとりMeCN (4.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 mmol) および 2 (7.0 mg, 0.021 mmol) 

を加えて O2置換し、O2風船を取り付け 5.0 h撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通し

て 4k (52 mg, 92%) を得た。 

p-Chlorobenzaldehyde (4k) 

 

 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  7.53 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.83 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 9.99 

(s, 1H). 

 

p-ニトロベンジルアルコール (3l) の酸化反応 

 ナスフラスコ (30 mL, 2口) に 3l (61 mg, 0.40 mmol) をとりMeCN (4.0 mL) を

加えた後、conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 mmol) および 2 (7.0 mg, 0.021 mmol) 

を加えて O2置換し、O2風船を取り付け 6.0 h撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通し

て 4l (50 mg, 83%) を得た。 

p-Nitrobenzaldehyde (4l) 

 

 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  8.08 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.41 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 10.17 

(s, 1H). 

 

p-メトキシベンジルアルコール (3m) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (13 mg, 0.13 mmol), 3m (28 mg, 0.20 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 2 (3.6 mg, 0.011 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 3.0 L, 0.040 mmol) および上記で調製した試料

溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

3.0 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、および 4m (tR = 10.4 

min.) をもとに収率 100%と算出した。 
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p-ヒドロキシメチル安息香酸メチル (3n) の酸化反応 

 ナスフラスコ (30 mL, 2 口) に 3n (67 mg, 0.40 mmol) をとりMeCN (4.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 mmol) および 2 (6.9 mg, 0.020 mmol) 

を加えて O2置換し、O2風船を取り付け 8.0 h撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通し

て 4n (57 mg, 87%) を得た。 

Methyl telephthalaldehydate (4n) 

 

 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  3.97 (s, 3H, CH3), 7.96 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.21 (d, J = 

8.4 Hz, 2H), 10.11 (s, 1H). 

 

スチレングリコール (3r) の酸化反応 

 ナスフラスコ (20 mL, 2口) に3r (55 mg, 0.40 mmol) をとりMeCN (4.0 mL) を

加えた後、conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 mmol) および 2 (7.0 mg, 0.021 mmol) 

を加えて O2置換し、O2風船を取り付け 8.0 h撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通し

て 4r (45 mg, 82%) を得た。 

2-hydroxyacetophenone (4r) 

 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  3.52 (t, J = 4.7 Hz, 1H, OH), 4.90 (d, J = 4.8 Hz, 2H, 

CH2), 7.52 (t, J = 7.8 Hz, 2H, m of Ph), 7.65 (t, J = 7.4 Hz, 1H, p of Ph), 7.94 (d, J = 7.2 

Hz, 2H, o of Ph). 

 

2,2-ジメチルオクタノール (3o) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (23 mg, 0.22 mmol), 3o (63 mg, 0.40 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 2 (7.1 mg, 0.020 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 mmol) および上記で調製した試料

溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

6.5 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、4o (tR = 2.1 min.) およ

び 3o (tR = 3.1 min.) をもとに収率 87%、原料回収率 8%と算出した。 

 



第2章 5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウムBF4塩および1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-ヒドロキ

シアミドによる触媒酸化反応 

38 
 

乳酸エチル (3p) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (59 mg, 0.57 mmol), 3p (0.12 g, 1.0 mmol) をとり、

MeCN (5.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 2 (17 mg, 0.050 mmol) をとりMeCN (5.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 15 L, 0.20 mmol) および上記で調製した試料溶

液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。8.0 

h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したもののGC分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、および 3p (tR = 2.3 min.) 

をもとに原料回収率 80%と算出した。 

 

ベンゾイン (3q) の酸化反応 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 3q (85 mg, 0.40 mmol) をとりMeCN (4.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 mmol) および 2 (6.8 mg, 0.020 mmol) 

を加えてO2置換し、O2風船を取り付け8.0 h撹拌を続けた (淡緑色→変化なし)。

減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通し

て 3q (85 mg, 100%) を得た。 

 

1-ウンデカノール (3h) および 2-ウンデカノール (3i) の競争酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (11 mg, 0.11 mmol), 3h (35 mg, 0.20 mmol),および 

3i (35 mg, 0.20 mmol) をとり、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とし

た。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 2 (3.6 mg, 0.011 mmol) をとりMeCN (1.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 3.0 L, 0.040 mmol) および上記で調製した試料

溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

7.0 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、4i (tR = 5.6 min.)、3h (tR 

= 9.4 min.)、および 3i (tR = 8.0 min.) をもとに収率 48%、原料回収率 (3h: 83%, 3i: 

45%) と算出した。 

 

2-フェニルシクロプロピルメタノールの酸化反応 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 2-フェニルシクロプロピルメタノール (60 mg, 

0.40 mmol) をとりMeCN (4.0 mL) を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 

mmol) および 2 (6.8 mg, 0.020 mmol) を加えて O2置換し、O2風船を取り付け 9.0 

h 撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。1,3,5-トリメトキシベンゼン (58 mg, 0.34 

mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6 滴分取し、減圧下溶媒留去し

たものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 3H)、2-フェ
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ニルシクロプロピルカルボアルデヒド ( 7.01, d, J = 8.7 Hz, 2H)、および 2-フェ

ニルシクロプロピルメタノール ( 1.80−1.86 m, 1H) をもとに収率 41%、原料回

収率 55%と算出した。 

 

 

Cu-1触媒系の最適化 

Cu(ClO4)2•6H2O、2、bpy、NMIを用いた 3a の空気酸化反応 (Table 4, entry 1) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.18 mmol)、3a (47 mg, 0.44 mmol)、およ

び NMI (3.5 mg, 0.043 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に Cu(ClO4)2•6H2O (7.1 mg, 0.019 mmol)、および bpy (3.1 

mg, 0.020 mmol) をとり MeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、

および 2 (7.1 mg, 0.021 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液

を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC

分析により PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をも

とに収率 2%、原料回収率 86%と算出した。 

 

CuCl2、2、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 2) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (17 mg, 0.17 mmol)、3a (45 mg, 0.42 mmol)、およ

び NMI (3.0 mg, 0.037 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuCl2 (3.1 mg, 0.023 mmol)、および bpy (3.2 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 2 

(6.6 mg, 0.019 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに原料回収率 85%と算

出した。 

 

CuBr2、2、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 3) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (17 mg, 0.16 mmol)、3a (48 mg, 0.44 mmol)、およ

び NMI (3.2 mg, 0.039 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuBr2 (4.2 mg, 0.019 mmol)、および bpy (3.2 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 2 

(6.9 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に
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より PhCN (tR = 5.7 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに原料回収率 87%と算

出した。 

 

CuCl、2、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 4) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.17 mmol)、3a (44 mg, 0.41 mmol)、およ

び NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuCl (2.4 mg, 0.024 mmol)、および bpy (2.8 mg, 0.018 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 2 

(6.8 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに原料回収率 83%と算

出した。 

 

CuBr、2、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 5) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.18 mmol)、3a (46 mg, 0.42 mmol)、およ

び NMI (3.4 mg, 0.041 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuBr (2.9 mg, 0.020 mmol)、および bpy (2.9 mg, 0.019 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 2 

(6.9 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 1%、原料回収率 85%と算出した。 

 

CuI、2、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 6) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.18 mmol)、3a (44 mg, 0.41 mmol)、およ

び NMI (3.5 mg, 0.043 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.7 mg, 0.019 mmol)、および bpy (3.1 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 2 

(6.8 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 11%、原料回収率 74%と算出した。 
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Cu(ClO4)2•6H2O、1、bpy、NMIを用いた 3a の空気酸化反応 (Table 4, entry 7) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (16 mg, 0.16 mmol)、3a (45 mg, 0.41 mmol)、およ

び NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に Cu(ClO4)2•6H2O (7.5 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.3 

mg, 0.021 mmol) をとり MeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、

および 1 (5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液

を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC

分析により PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をも

とに収率 4%、原料回収率 84%と算出した。 

 

CuCl2、1、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 8) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (17 mg, 0.17 mmol)、3a (46 mg, 0.42 mmol)、およ

び NMI (3.5 mg, 0.043 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuCl2 (3.0 mg, 0.022 mmol)、および bpy (3.3 mg, 0.021 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.4 mg, 0.021 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 1%、原料回収率 87%と算出した。 

 

CuBr2、1、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 9) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.17 mmol)、3a (45 mg, 0.42 mmol)、およ

び NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuBr2 (4.5 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.0 mg, 0.019 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.1 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに原料回収率 91%と算

出した。 

 

(CuOTf)2•C6H6、1、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 10) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.17 mmol)、3a (43 mg, 0.40 mmol)、およ

び NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶
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液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に (CuOTf)2•C6H6 (12 mg, 0.021 mmol)、および bpy (3.3 

mg, 0.021 mmol) をとり MeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、

および 1 (5.1 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液

を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC

分析により PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をも

とに収率 38%、原料回収率 51%と算出した。 

 

CuBF4•(MeCN)4、1、bpy、NMIを用いた 3a の空気酸化反応 (Table 4, entry 11) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (19 mg, 0.19 mmol)、3a (43 mg, 0.40 mmol)、およ

び NMI (3.4 mg, 0.041 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuBF4•(MeCN)4 (6.7 mg, 0.021 mmol)、および bpy (3.0 

mg, 0.019 mmol) をとり MeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、

および 1 (5.0 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液

を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC

分析により PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をも

とに収率 47%、原料回収率 41%と算出した。 

 

CuCl、1、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 12) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.18 mmol)、3a (44 mg, 0.41 mmol)、およ

び NMI (3.5 mg, 0.043 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuCl (2.3 mg, 0.023 mmol)、および bpy (2.8 mg, 0.018 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.0 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 22%、原料回収率 63%と算出した。 

 

CuBr、1、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 13) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.17 mmol)、3a (47 mg, 0.43 mmol)、およ

び NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuBr (3.2 mg, 0.022 mmol)、および bpy (3.2 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 
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(5.1 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 62%、原料回収率 30%と算出した。 

 

CuI、1、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 14) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (20 mg, 0.20 mmol)、3a (43 mg, 0.40 mmol)、およ

び NMI (3.1 mg, 0.038 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.0 mg, 0.021 mmol)、および bpy (3.5 mg, 0.022 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(4.9 mg, 0.019 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 94%、原料回収率 6%と算出した。 

 

CuI、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (1無添加条件) (Table 4, entry 15) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (17 mg, 0.16 mmol)、3a (43 mg, 0.40 mmol)、およ

び NMI (3.2 mg, 0.039 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.0 mg, 0.021 mmol)、および bpy (3.3 mg, 0.021 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液を加えて撹

拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / 

CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 5.7 min.)、および

3a (tR = 9.4 min.) をもとに原料回収率 83%と算出した。 

 

CuI、1、bpyを用いた 3aの空気酸化反応 (NMI無添加条件) (Table 4, entry 16) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (20 mg, 0.19 mmol)、および 3a (44 mg, 0.40 mmol)、

をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.8 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.1 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 53%、原料回収率 42%と算出した。 

 



第2章 5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウムBF4塩および1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-ヒドロキ

シアミドによる触媒酸化反応 

44 
 

CuI、1、bpy、K2CO3を用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 17) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (23 mg, 0.22 mmol)、3a (44 mg, 0.41 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.7 mg, 0.019 mmol)、bpy (3.3 mg, 0.021 mmol) 、

および K2CO3 (5.5 mg, 0.040 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調

製した試料溶液、および 1 (5.3 mg, 0.021 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時

点における反応液を3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に

通したものの GC 分析により PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR 

= 9.4 min.) をもとに収率 72%、原料回収率 26%と算出した。 

 

CuI、1、bpy、Pyを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 18) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (21 mg, 0.20 mmol)、3a (44 mg, 0.40 mmol)、およ

び Py (3.2 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液

とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.8 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.2 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.0 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 66%、原料回収率 26%と算出した。 

 

CuI、1、bpy、DBU を用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 19) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (17 mg, 0.17 mmol)、3a (44 mg, 0.40 mmol)、およ

び DBU (6.1 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.9 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.3 mg, 0.021 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液 1 (5.0 mg, 

0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴分取し、

ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したもののGC分析によりPhCN 

(tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収率 24%、原

料回収率 68%と算出した。 

 

CuI、1、phen、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 20) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.18 mmol)、3a (45 mg, 0.42 mmol)、およ

び NMI (3.1 mg, 0.038 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 
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 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.0 mg, 0.021 mmol)、および phen (3.7 mg, 0.019 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 32%、原料回収率 50%と算出した。 

 

CuI、1、TMEDA、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 4, entry 21) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.17 mmol)、3a (43 mg, 0.40 mmol)、およ

び NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.8 mg, 0.020 mmol)、および TMEDA (2.4 mg, 

0.021 mmol) をとり MeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、お

よび 1 (5.0 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を

3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分

析により PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもと

に収率 36%、原料回収率 55%と算出した。 

 

CuI、1、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (in THF) (Table 4, entry 22) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (20 mg, 0.19 mmol)、3a (43 mg, 0.40 mmol)、およ

び NMI (3.4 mg, 0.041 mmol) をとり、THF (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液

とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.0 mg, 0.021 mmol)、および bpy (3.1 mg, 0.020 

mmol) をとり THF (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 (4.9 

mg, 0.019 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴分取

し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析により

PhCN (tR = 5.7 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに原料回収率 81%と算出し

た。 

 

CuI、1、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (in CH2Cl2) (Table 4, entry 23) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (21 mg, 0.20 mmol)、3a (45 mg, 0.42 mmol)、およ

び NMI (3.0 mg, 0.037 mmol) をとり、CH2Cl2 (2.0 mL) に溶解することで、試料

溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.1 mg, 0.022 mmol)、および bpy (3.2 mg, 0.020 

mmol) をとり CH2Cl2 (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.3 mg, 0.021 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴
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分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 20%、原料回収率 63%と算出した。 

 

 

Cu-1系 3.0 h時点での比較 

CuI、1、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 5, entry 1) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (20 mg, 0.20 mmol)、3a (43 mg, 0.40 mmol)、およ

び NMI (3.1 mg, 0.038 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.0 mg, 0.021 mmol)、および bpy (3.5 mg, 0.022 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(4.9 mg, 0.019 mmol) を加えて撹拌を続けた。3.0 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 68%、原料回収率 21%と算出した。 

 

CuI、1、bpy、DBU を用いた 3aの空気酸化反応 (Table 5, entry 2) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (17 mg, 0.17 mmol)、3a (44 mg, 0.40 mmol)、およ

び DBU (6.1 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.9 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.3 mg, 0.021 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.0 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。3.0 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 33%、原料回収率 52%と算出した。 

 

CuI、1、phen、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 5, entry 3) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.18 mmol)、3a (45 mg, 0.42 mmol)、およ

び NMI (3.1 mg, 0.038 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.0 mg, 0.021 mmol)、および phen (3.7 mg, 0.019 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて撹拌を続けた。3.0 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に
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より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 14%、原料回収率 70%と算出した。 

 

CuI、1、TMEDA、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (Table 5, entry 4) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (18 mg, 0.17 mmol)、3a (43 mg, 0.40 mmol)、およ

び NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.8 mg, 0.020 mmol)、および TMEDA (2.4 mg, 

0.021 mmol) をとり MeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、お

よび 1 (5.0 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。3.0 h時点における反応液を

3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分

析により PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもと

に収率 18%、原料回収率 67%と算出した。 

 

CuI、1、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (under O2) (Table 5, entry 5) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (17 mg, 0.16 mmol)、3a (43 mg, 0.40 mmol)、およ

び NMI (3.5 mg, 0.043 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.8 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.1 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.0 mg, 0.020 mmol) を加えて O2置換し、O2風船を取り付け撹拌を続けた。3.0 h

時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) 

に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a 

(tR = 9.4 min.) をもとに収率 78%、原料回収率 16%と算出した。 

 

CuI、1、bpy、NMIを用いた 3aの空気酸化反応 (at 40 ºC) (Table 5, entry 6) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (21 mg, 0.21 mmol)、3a (44 mg, 0.40 mmol)、およ

び NMI (3.4 mg, 0.041 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.7 mg, 0.019 mmol)、および bpy (3.2 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて 40 ºC に加熱し撹拌を続けた。3.0 h時点における

反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したも

ののGC分析によりPhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および3a (tR = 9.4 min.) 

をもとに収率 49%、原料回収率 39%と算出した。 
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Cu-1系最適条件下での基質検討 

ベンジルアルコール (3a) の空気酸化反応 (Table 4, entry 14に同じ) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (20 mg, 0.20 mmol)、3a (43 mg, 0.40 mmol)、およ

び NMI (3.1 mg, 0.038 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.0 mg, 0.021 mmol)、および bpy (3.5 mg, 0.022 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(4.9 mg, 0.019 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4a (tR = 4.3 min.)、および 3a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 94%、原料回収率 6%と算出した。 

 

ベンズヒドロール (3b) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に NMI (3.1 mg, 0.038 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶

解することで、塩基溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.0 mg, 0.021 mmol)、bpy (3.5 mg, 0.022 mmol)、

および 3b (74 mg, 0.40 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製し

た塩基溶液、および 1 (4.9 mg, 0.019 mmol) を加えて 3.0 h撹拌を続けた。減圧下

溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通して 4b 

(73 mg, 99%) を得た。 

 

p-クロロベンジルアルコール (3k) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に NMI (3.5 mg, 0.043 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶

解することで、塩基溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.0 mg, 0.021 mmol)、bpy (3.2 mg, 0.020 mmol)、

および 3k (57 mg, 0.40 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製し

た塩基溶液、および 1 (5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて 3.0 h撹拌を続けた。減圧下

溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通して 4k 

(47 mg, 83%) を得た。 

 

p-ニトロベンジルアルコール (3l) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に NMI (3.5 mg, 0.043 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶

解することで、塩基溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.0 mg, 0.021 mmol)、bpy (3.4 mg, 0.022 mmol)、

および 3l (61 mg, 0.40 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製し

た塩基溶液、および 1 (5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて 3.0 h撹拌を続けた。減圧下
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溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通して 4l 

(54 mg, 89%) を得た。 

 

p-メトキシベンジルアルコール (3m) の空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に 3m (56 mg, 0.41 mmol)、および NMI (3.2 mg, 0.039 mmol) 

をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.7 mg, 0.019 mmol)、および bpy (3.3 mg, 0.021 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて 24 h 撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(58 mg, 0.34 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、4m ( 7.01, d, J = 8.7 Hz, 2H)、および 3m ( 6.90 d, J = 8.4 Hz, 2H) をもとに

収率 53%、原料回収率 47%と算出した。 

 

p-ヒドロキシメチル安息香酸メチル (3n) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶

解することで、塩基溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.8 mg, 0.020 mmol)、bpy (3.5 mg, 0.022 mmol)、

および 3n (65 mg, 0.39 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製し

た塩基溶液、および 1 (5.1 mg, 0.020 mmol) を加えて 3.0 h撹拌を続けた。減圧下

溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通して 4n 

(59 mg, 84%) を得た。 

 

p-フェニルベンジルアルコール (3s) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶

解することで、塩基溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.7 mg, 0.019 mmol)、bpy (3.1 mg, 0.020 mmol)、

および 3s (74 mg, 0.40 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製し

た塩基溶液、および 1 (5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて 3.0 h撹拌を続けた。減圧下

溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通して 4s 

(72 mg, 99%) を得た。 

 

p-ヒドロキシベンジルアルコール (3t) の空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に 3t (50 mg, 0.40 mmol)、および NMI (3.2 mg, 0.039 mmol) 

をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.8 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.3 mg, 0.021 
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mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.1 mg, 0.020 mmol) を加えて 24 h 撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(57 mg, 0.34 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析 (in actetone-d6) により 1,3,5-トリメトキシベ

ンゼン ( 6.08, s, 3H)、4t ( 7.01, d, J = 8.7 Hz, 2H)、および 3t ( 6.78, d, J = 8.4 Hz, 

2H) をもとに収率 30%、原料回収率 60%と算出した。 

 

p-アミノベンジルアルコール (3u) の空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に 3u (50 mg, 0.40 mmol)、および NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) 

をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.7 mg, 0.019 mmol)、および bpy (3.3 mg, 0.021 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.1 mg, 0.020 mmol) を加えて 24 h 撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(61 mg, 0.36 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、4u ( 7.68−7.71, m, 2H)、および 3u ( 4.55−4.57 m, 2H) をもとに収率 57%、

原料回収率 43%と算出した。 

 

シンナミルアルコール (3v) の空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に 3v (54 mg, 0.40 mmol)、および NMI (3.4 mg, 0.041 mmol) 

をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.8 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.3 mg, 0.021 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.0 mg, 0.020 mmol) を加えて 24 h 撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(60 mg, 0.36 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、4v ( 9.72, d, J = 7.5 Hz, 1H)、および 3v ( 4.32−4.36, m, 2H) をもとに収率

60%、原料回収率 38%と算出した。 

 

3-ピリジルメタノール (3w) の空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に 3w (43 mg, 0.40 mmol)、および NMI (3.2 mg, 0.039 mmol) 

をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.9 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.2 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて 3.0 h撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(54 mg, 0.32 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下
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溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、および 4w ( 8.87, m, 1H) をもとに収率 99%と算出した。 

 

1-ウンデカノール (3h) の空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (17 mg, 0.20 mmol)、3h (43 mg, 0.42 mmol)、およ

び NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶

液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.7 mg, 0.019 mmol)、および bpy (3.3 mg, 0.021 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.1 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4h (tR = 5.5 min.)、および 3h (tR = 9.3 min.) をもとに収

率 13%、原料回収率 87%と算出した。 

 

2-ウンデカノール (3i) の空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (16 mg, 0.15 mmol)、3i (74 mg, 0.43 mmol)、および

NMI (3.2 mg, 0.039 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液

とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.7 mg, 0.019 mmol)、および bpy (3.3 mg, 0.021 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.1 mg, 0.020 mmol) を加えて撹拌を続けた。24 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.7 min.)、4i (tR = 5.4 min.)、および 3i (tR = 7.9 min.) をもとに収

率 4%、原料回収率 86%と算出した。 

 

2-アダマンタノール (3g) の酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に NMI (3.2 mg, 0.039 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶

解することで、塩基溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.9 mg, 0.020 mmol)、bpy (3.5 mg, 0.022 mmol)、

および 3g (61 mg, 0.40 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製し

た塩基溶液、および 1 (5.0 mg, 0.020 mmol) を加えて 24 h撹拌を続けた。減圧下

溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2) に通して得ら

れた無色固体を Et2O洗浄し、3g (59 mg, 98%) を得た。 
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乳酸エチル (3p) の空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に 3p (50 mg, 0.42 mmol)、および NMI (3.3 mg, 0.040 mmol) 

をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.9 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.2 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.1 mg, 0.020 mmol) を加えて 24 h 撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(50 mg, 0.30 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、4p ( 1.37, t, 3H)、および 3p ( 1.42, d, 3H) をもとに収率 31%、原料回収率

67%と算出した。 

 

ソルケタール (3y) の空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に 3y (52 mg, 0.39 mmol)、および NMI (3.2 mg, 0.039 mmol) 

をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.8 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.3 mg, 0.021 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.3 mg, 0.021 mmol) を加えて 24 h 撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(51 mg, 0.31 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、および 3y ( 4.04, t, J = 7.4 Hz, 1H) をもとに原料回収率 90%と算出した。 

 

スチレングリコール (3r) の空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に 3r (53 mg, 0.39 mmol)、および NMI (3.2 mg, 0.039 mmol) 

をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.8 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.1 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.3 mg, 0.021 mmol) を加えて 24 h 撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(42 mg, 0.25 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、および 3r ( 4.89−4.84, m, 1H) をもとに原料回収率 94%と算出した。 

 

2-フェニルシクロプロピルメタノール(3y) の空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に 3y (59 mg, 0.40 mmol)、および NMI (3.3 mg, 0.041 mmol) 

をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (4.0 mg, 0.021 mmol)、および bpy (3.2 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 
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(5.1 mg, 0.020 mmol) を加えて 24 h 撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(55 mg, 0.32 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、4y ( 1.70−1.77 m, 1H)、および 3y ( 1.80−1.86, m, 1H) をもとに収率 38%、

原料回収率 61%と算出した。 

 

p-ニトロベンジルアルコール (3l) とベンジルアルコール (3a) との競争空気酸

化反応 

 サンプル管 (2 mL) に 3l (31 mg, 0.20 mmol)、3a (23 mg, 0.21 mmol)、およびNMI 

(3.5 mg, 0.043 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とし

た。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.9 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.1 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて 3.0 h撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(36 mg, 0.21 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、4l ( 8.08, d, J = 9.0 Hz, 2H)、4a ( 7.9, d, J = 7.2 Hz, 2H)、および 3a ( 4.71, d, 

J = 5.7 Hz, 2H) をもとに収率 (4l: 97%, 4a: 48%)、原料回収率 (3a: 49%) と算出し

た。 

 

p-ニトロベンジルアルコール (3l) と 1-ウンデカノール (3h) との競争空気酸化

反応 

 サンプル管 (2 mL) に3l (31 mg, 0.20 mmol)、3h (35 mg, 0.20 mmol)、およびNMI 

(3.6 mg, 0.044 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とし

た。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.9 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.4 mg, 0.022 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.3 mg, 0.021 mmol) を加えて 3.0 h 撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(34 mg, 0.20 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、4l ( 8.08, d, J = 8.7 Hz, 2H)、および 3h ( 0.88, t, J = 6.6 Hz, 3H) をもとに収

率 (4l: 94%)、原料回収率 (3h: 100%) と算出した。 

 

ベンジルアルコール (3a) と 1-フェニルエタノール (3a') との競争空気酸化反

応 

 サンプル管 (2 mL) に 3a (22 mg, 0.20 mmol)、3a' (24 mg, 0.20 mmol)、および
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NMI (3.2 mg, 0.039 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液

とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.9 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.5 mg, 0.022 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.0 mg, 0.020 mmol) を加えて 3.0 h 撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(38 mg, 0.22 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、4a ( 7.89, d, J = 7.2 Hz, 2H)、4a' ( 7.97, d, J = 6.8 Hz, 2H)、および 3a ( 4.71, 

d, J = 4.0 Hz, 2H)、3a' ( 1.51, d, J = 6.4 Hz, 2H) をもとに収率 (4a: 65%, 4a': 36%)、

原料回収率 (3a: 8%, 3a': 48%) と算出した。 

 

シンナミルアルコール (3v) と 4-フェニルブタ-3-エン-2-オール (3v') との競争

空気酸化反応 

 サンプル管 (2 mL) に 3v (27 mg, 0.20 mmol)、3v' (29.4 mg, 0.20 mmol)、および

NMI (3.3 mg, 0.041 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液

とした。 

 ナスフラスコ (30 mL) に CuI (3.8 mg, 0.020 mmol)、および bpy (3.2 mg, 0.020 

mmol) をとりMeCN (2.0 mL) を加えた後、上記で調製した試料溶液、および 1 

(5.2 mg, 0.021 mmol) を加えて 3.0 h 撹拌を続けた。1,3,5-トリメトキシベンゼン 

(31mg, 0.18 mmol) を内部標準物質として加えた反応液を 5−6滴分取し、減圧下

溶媒留去したものの 1H NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.09, s, 

3H)、4v ( 9.72, d, J = 7.7 Hz, 1H)、4v' ( 2.39, s, 3H)、および 3v ( 4.32−4.34, m, 1H)、

3v' ( 4.48−4.52, m, 1H) をもとに収率 (4v: 56%, 4v': 18%)、原料回収率 (3v: 44%, 

3v': 46%) と算出した。 

 

 

原料合成 

2-フェニルシクロプロピルメタノール (3y)の合成17 

 ナスフラスコ (50 mL) に Cu(OAc)2•H2O (0.16 g, 0.80 mmol) をとり、ドライヤ

ーの熱を当てながら AcOH (5.0 mL) に溶解した後、同加熱下で Zn (2.8 g, 43 

mmol) を加えて 1.5 min 激しく振り混ぜた。デカンテーションで液体成分を除い

た後、AcOH (1.0 mL) で洗浄してデカンテーションする操作を 4回繰り返した。

さらにEt2O (3 mL) で洗浄、デカンテーションする操作を 6回繰り返した後、Et2O 

(20 mL) を加えた。ここへ CH2I2 (c.a. 10 滴) を滴下した後 (穏やかに沸騰)、シ
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ンナミルアルコール (3v, 1.3 g, 10 mmol, in Et2O (2.0 mL)) を加えて CH2I2 (7.5 g, 

27 mmol) を 15 min かけて滴下し、55 °C 下 24 h加熱を続けた。 

 ここへ H2O (2.0 mL) を少しずつ加えて 1.0 h 激しく撹拌した後、生じた沈澱を

ろ去して Et2Oですすぎ、得られたろ液を減圧下溶媒留去 (~150 mmHg)、4 M HCl 

(10 mL) を加えて 1.0 h 激しく撹拌した。水相を除去し、有機相を H2O洗浄 (10 

mL×5回)、得られた有機相を芒硝乾燥、および溶媒留去 (~ 300 mmHg) したも

のを、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2 : Et2O) に通して淡橙色液体 (3y, 0.68 g, 

46%) を得た。 

 

p-ヒドロキシメチル安息香酸メチル (3n) の合成18 

 乳鉢にテレフタルアルデヒド酸メチル (4n, 1.6 g, 10 mmol) をとり、5 min すり

つぶした後、NaBH4 (380.0 mg, 10.0 mmol) を加えて 15 min 薬匙で返しながらす

りつぶした (無色粉末→徐々に固化→水分を帯びてペースト化)。ここへ HCl (1.0 

M, 60 mL, 60 mmol) を加えて CH2Cl2抽出 (30 mL×3回)、得られた有機層を芒硝

乾燥、減圧下溶媒留去 (~200 mmHg) して 3n (1.6 g, 97%) を得た。 

 

4-フェニルブタ-3-エン-2-オール (3v') の合成19 

 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に削状Mg (0.18 g, 7.5 mmol) をとり、乾燥 Et2O 

(2.5 mL) を加えた後、MeI (0.47 mL, 7.5 mmol, in Et2O (2.5 mL)) を滴下して 30 

min.還流した。氷冷下ここへ cinnamaldehyde (0.66 g, 5.0 mmol, in Et2O (2.5 mL)) 

を c.a. 10 min.かけて滴下した後、2.0 h 還流した。その後、H2O (11 mL) および

NH4Cl (sat'd in H2O, 11 mL) を加えて Et2O相を分け、水相を Et2O抽出 (5 mL×3

回)、して先の Et2O相と合わせて減圧下溶媒留去 (~100 mmHg) および真空乾燥

し、3v' (0.63 g, 85%) を得た。 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  1.38 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CH3), 1.57 (brs, 1H, OH), 4.50 

(m, 1H, CHOH), 6.27 (dd, J = 15.9, 6.3 Hz, 1H, PhCHCH), 6.57 (d, J = 15.9 Hz, 1H, 

PhCH), 7.24−7.40 (m, 5H, Ar-H). 
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第 3章 5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウムBF4塩の量論反応 

 

3-1. 序論 

 

 C-ニトロソ化合物は 1,2-オキサジン環の前駆体1、スピントラップ試薬2、なら

びに生理活性物質3として注目されており、一般的に芳香環のニトロソ化や、ア

ミン類あるいはヒドロキシアミン類の酸化、ニトロ化合物の還元によって合成

される4。なかでも芳香族 C-ニトロソ化合物は様々な化合物と付加反応や縮合反

応を起こすことが知られ、アルケンやジエンとは付加形式でエン反応あるいは

ヘテロ Dield-Alder 反応、活性メチレンやアミン類とは縮合形式により

Ehrlich-Sachs 反応や Mills 反応をそれぞれ起こす。また C-ニトロソ化合物は対応

するアミン体、ヒドロキシアミン体、およびニトロ体と可逆的な酸化還元系を

なす5。芳香族 C-ニトロソ化合物の代表例として、PhNO はヒドラゾベンゼンと

反応して PhNHOHとアゾベンゼンを与える6ほか、ベンジルアミンと反応すると

N-ベンジリデンベンジルアミンとアゾキシベンゼンを与える7。また、SnCl2によ

ってアニリン誘導体に還元されるほか8、PhSH との反応では Eq. 1に示す様々な

化学種を与える9。 

 第 1 章では 5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウム BF4塩のアルコール基

質に対する酸化触媒としての機能について述べた。そこで本章では、アルコー

ル以外の基質に対する酸化能を探り、従来のニトロソ化合物との比較を行うべ

くアミン類、チオール類をはじめ、電子豊富な芳香環、スルホキシド類、およ

びスルフィド類といった一般的にはニトロソ化合物と反応しない基質との反応

を試みることで、既知のニトロソ化合物よりも高い活性をもつことを見出した。 
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3-2. 結果と考察 

3-2-1. メトキシベンゼン類との反応 

 

 OMe 基を 3−1 個分子内に有するメトキシベンゼン類と 2との量論反応を試み

たところ (Table 1)、1,3,5-トリメトキシベンゼンは空気雰囲気下、Ar雰囲気下い

ずれにおいても 49%および 43%の収率で 2,6-ジメトキシ-p-ベンゾキノンへ酸化

され、同時に 2は amide 3へ還元された (entries 1 and 2)。 1,3-ジメトキシベンゼ

ンもまた対応するベンゾキノン類 2-メトキシ-p-ベンゾキノンへ酸化されたが、

15%と低収率であり、多くは複雑な混合物へと変換された (entry 3)。メトキシベ

ンゼンとの反応は 20 h と極めて遅く、得られた p-ベンゾキノンも 5%と非常に低

収率で、大部分の基質が未反応で回収された (entry 4)。 

 

Table 1. Reactions of 2 with methoxybenzene substrates. 

 

Entry methoxybenzene 

Time 

[h] 

Yield [%] Recovery of  

methoxybenzene 

[%] 

p-benzoquinones  3 

1 1,3,5-trimethoxybenzene 1 49 88 25 

2b 1,3,5-trimethoxybenzene 1 43 58 25 

3 1,3-dimethoxybenzene 1 15 75 27 

4c methoxybenzene 20 5 19d 59 

aReaction conditions: Methoxybenzene (100 mol %) and 2 were stirred in MeCN at 

room temperature. bUnder an Ar atmosphere. cIn MeCN-d3. 
dOlate 4 (13%) was also 

obtained. 
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 一般にメトキシベンゼン類は金属触媒存在下H2O2で酸化されて対応するベン

ゾキノン類を与え10、その OMe 基の増加に応じてベンゾキノン類の収率も増加

することが知られる11が、本例においても同様の傾向がみられた。Ar 中におい

てもこの反応が進行したことから、2の NO基の O原子が基質のベンゼン環上に

移動したものと考えられる。1,3-ジメトキシベンゼンの場合、75%の高収率で得

られた 3の量の割に 2-メトキシ-p-ベンゾキノンの収率が 15%と著しく低いこと

から、キノン化以外の何らかの酸化反応が競合して進行したとみられる。メト

キシベンゼンとの反応において 13%の収率で生じたオレート 4 は、未反応の 2

の加水分解によるものであると推察される。 

 

 

3-2-2. アミン類および無機反応剤との反応 

 

 アミン類との反応を試みたところ (Scheme 1)、アニリンは空気雰囲気下、−45 

ºC 下いずれにおいても複雑な混合物とともに 2の還元体として 3を 99%とほぼ

定量的に与えた (Scheme 1, a)。p-ヒドロキシメチルアニリンは酸存在下で反応を

試みたが、アニリンと同様に複雑な混合物を与え 2 を 3 へと 98%の収率で還元

した。ヒドラゾベンゼンは 5 minというごく短時間でアゾベンゼンへと酸化され、

2を定量的に 1へと還元した (Scheme 1, b)。ベンズヒドリルアミンとの反応では、

空気雰囲気下ベンゾフェノンへの酸化に続く縮合イミンを 67%の収率で与えた

が、Ar雰囲気下でも同様に 54%の収率で縮合イミンを与えた (Scheme 1, c)。ベ

ンジルアミンの場合も 50%の収率で縮合イミンを与えた。アニリン類の反応の

場合と対照的に、これらベンジルアミン類の反応においては大部分の 2 が 3 で

はなく 4に変換された。また無機反応剤との反応として、2に SnCl2を作用させ

ると、HCl中およびMeCN中いずれもほぼ定量的に 1を与えた (Scheme 2, 左)。

NaOHは 2を 30 min で速やかに 3へと定量的に加水分解した一方、H2Oはゆっ

くりと 3を与え、完全に加水分解するのに 3 日を要した(Scheme 2, 右)。 

(a) 

 

(b) 
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(c) 

 
aAt −45 ºC. bp-TsOH (100 mol %) was added. cUnder an Ar atmpsphere. 

 

Scheme 1. Reactions of 2 with amine derivatives. 

 

 

Scheme 2. Treatment of 2 with inorganic agents.  

 

 PhNOはヒドラゾベンゼンと反応してPhNHOHとアゾベンゼンを与える 6が、

2も 1およびアゾベンゼンを与えたことから、いずれも同様に N=O 基へ H2が付

加する形式で還元が進行したとみられる (Scheme 3, a)。一般的に芳香族ニトロ

ソ化合物はアミン類と縮合し、アゾベンゼン誘導体を与えるが、これは Mills 反

応として知られている。CF3NO のような電子不足なニトロソ化合物も同様に第

1級アミンと縮合して対応するアゾ化合物を与える12。これと対照的に 2の場合

は、アニリン類と反応してアゾ化合物ではなく 3 および同定不能な黒色固体を

主生成物として与えた。このことは、アニリンブラックを生じるような酸化反

応が進行したことを示唆するものである。一方でヒドラゾベンゼンは、PhNOと

の反応と同じ反応様式によってアゾベンゼンおよびヒドロキシアミン 1-H を与

えたと考えられる13。ベンジルアミン類との反応はニトロソ化合物の性質に依存

する。例えば PhNO は縮合反応形式で N-ベンジリデンベンジルアミンとアゾキ

シベンゼンを与える一方、ニトロソカルボニル化合物では置換反応が起こり、

対応するアミドを与える14。ベンジルアミン類と 1 との反応は、これらのうち

PhNO との反応の結果と同様であったことから、ベンジルアミン類の N 原子は

NO基の N原子に攻撃したと考えることができる (Scheme 3, b)。中性および塩

基性条件下、H2O と 1 との反応では置換反応が起こり 4 を与えたことから、ニ

トロソカルボニル化合物と同様の様式で反応が進行したとみられるが、これは

正電荷を帯びたテトラゾリウム環が環 5 位 C 原子の求電子性を高め、置換反応
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が起こりやすくなったためであると考えられる (Scheme 3, c)。芳香族ニトロソ

化合物は塩酸中 SnCl2によってアミンに還元されるが 8、2 の場合は中性条件、

塩酸中いずれにおいても1へと還元され、3への過剰還元は全くみられなかった。 

 

Scheme 3. Proposed mechanisms of reactions of 2 with amines, or H2O. 

 

 

 

3-2-3. ベンゼンチオール、スルホキシド類、ならびにスルフィド類との反応 

 

 各種硫黄官能基と 2との反応を試みた (Scheme 4)。PhSHは空気雰囲気下ジフ

ェニルジスルフィドとチオスルホン酸エステルを与え、2は主に 3へと還元され

た (Scheme 4, a)。この反応を Ar雰囲気下で試みると、各生成物の収率が空気雰

囲気下におけるそれらより減少した。本反応系で生じたチオスルホン酸エステ

ルがジフェニルジスルフィドの過剰酸化に由来している可能性を考え、ジフェ

ニルジスルフィドと 2 との反応を試みたが、定量的な原料回収となった。スル

ホキシド類は 2 によって容易に酸化され対応するスルホンを高収率で与えた

(Scheme 4, b)。この反応は Ar 雰囲気下においても同様に進行した。同時に、2

は 4 とともにアゾテトラゾリウム塩 5 へと変換された。ジフェニルスルフィド

が 2と全く反応せずほぼ定量的な原料回収となった一方、チオアニソールは 99%

とほぼ定量的にカップリング生成物 6を与えた (Scheme 4, c)。 

 

(a) 
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(b) 

 

(c) 

 

Scheme 4. Reactions of 2 with sulfur functionalities. 

 

 スルホキシドからスルホンへの酸化反応は一般にH2O2や過酸によって起こる
15。ニトロソ化合物に関する多くの反応や分光分析が DMSO 中で行われている

ことから、ニトロソ化合物は一般的にスルホキシドに対して不活性であると考

えられるため、2によるスルホキシドの酸化反応はこうした一般的性質とは大き

く異なる。この反応系において O2は関与しないとみられることから、NO 基の

O原子が基質の S原子上に移動し、スルホンと 5を与えたと考えられる (Scheme 

5, a)。ここで得られた 5が Mills 反応形式で生じた可能性を考え、2と 3との量

論反応を試みたが、全くの未反応であったことから、単純な縮合反応とは別の

機構によって生じたと考えられる。 

 

Scheme 5. Proposed mechanisms of transformation of the N=O group of 2 by sulfur 

functionalities. 
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 Alberti らによれば、PhSHは PhNOと反応して Eq. 1に示す様々な生成物を生

じ16、PhNH-OSPh の開裂によって生じた Ph(O)S•ラジカルの自己カップリングに

よってチオスルホン酸エステル PhS(O2)-SPhを与える。本系においても Eq. 1 に

示すものに相当する化学種が得られたことから、同様の機構により 2の N=O構

造に PhS-Hが付加する形式で反応が進行したとみられる (Scheme 5, b)。これに

関してチオスルホン酸エステルが 2 によるジフェニルジスルフィドの酸化によ

って生じた可能性を考え、ジフェニルジスルフィドと 2 との量論反応を試みた

ところ全く反応しなかったため、ジフェニルジスルフィドはチオスルホン酸エ

ステルの生成に関与しないとみられ、推定機構を支持した。チオアニソールと

の反応においても形式的に N=Oへの付加が起こっているが、これは基質の S 原

子からの NO 基への電子移動により生じたスルホニウム中間体および 1 が互い

に反応して生じたものであると考えられる17。 

 

 

(Eq. 1)16 

 

 

 

 

 Scheme 3、5に示す中間体の候補としては N-付加体あるいは O-付加体が可能

であるが、DFT計算により算出した各Scheme中の中間体の自由エネルギー値は、

それぞれに対応する N-付加体あるいは O-付加体のそれらより低く、合理性を支

持している (Table 2)。なおガルビノキシルラジカルのようなラジカルトラップ

剤は 2と直接反応したため、ラジカルトラップ実験を行うことはできなかった。 
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Table 2. Comparison of free energies of intermediates shown in Scheme 3 and 5.a 

 benzhydryl amine diphenyl sulfoxide thiophenol 

N-adduct 

   

energy [kJ/mol] -3673339b -4641154 -3846424 

O-adduct 

   

energy [kJ/mol] -3673329b -4641208 -3846616 

diff. (abs)[kJ/mol] 10 54 192 

aSpartan '14 package was used in all the calculations and the energies were analyzed 

using B3LYP/3-21G. bB3LYP/6-31G** was used.  

 

 

3-3. 結論 

 

 2 とアミン類、やベンゼンチオール、メトキシベンゼン類、スルホキシド類、

およびスルフィド類との量論反応により、2は様々な還元体へと変換されるとと

もに基質は酸化生成物を与え、両者の付加生成物も得られた。 

 基質に応じて 2 における反応点が異なり、ベンジルアミン類との反応では N

原子、H2O ではテトラゾリウム環 5 位 C 原子への求核攻撃、スルホキシド類は

O 原子への求電子攻撃が起こったと見られる生成物がそれぞれ得られた。N 原

子の求電子性は PhNO、C 原子の求電子性はニトロソカルボニル化合物様の性質

であることから、こうした結果より 2 は両者の性質を持ち併せていることを見

出した。メトキシベンゼン類、アニリン、ならびに PhSHとの反応では脱酸素生

成物 3 を与えたことから、基質上へ O 原子が移動する形式の反応も起こること

が明らかとなった。 
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3-4. 実験項 

 

1,3,5-トリメトキシベンゼンと 2の反応 

 30 mL 2口ナスフラスコに 1,3,5-トリメトキシベンゼン (16.8 mg, 0.100 mmol) 

をとって Ar置換し MeCN (1.0 mL) に溶解した後、2 (33.9 mg, 0.100 mmol, in 

MeCN (1.5 mL)) を滴下し、室温下で 1.0 h 撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 80 

mmHg) して CH2Cl2に溶解、1.0 M HCl 抽出 (8回)、有機相を減圧下溶媒留去 (~ 

300 mmHg) し、カラムクロマトグラフィー (SiO2 / CH2Cl2 ~ CH2Cl2 : アセトン 

= 2 : 1) にて分離し、2,6-ジメトキシ-p-ベンゾキノン (7.3 mg, 43%)、1,3,5-トリメ

トキシベンゼン (4.2 mg, 原料回収率 25%) を得た。一方 HCl 相を 5.0 M NaOH

で塩基性とし、CH2Cl2 (3回)、芒硝乾燥、減圧下溶媒留去 (~ 300 mmHg) して 3 

(13.7 mg, 58%) を得た。 

 空気雰囲気下で 1,3,5-トリメトキシベンゼン (50.2 mg, 0.298 mmol) および 2 

(102 mg, 0.300 mmol) を用いて同様の反応を行ったところ、2,6-ジメトキシ-p-ベ

ンゾキノン (24.4 mg, 49%)、3 (62.5 mg, 88%) および未反応原料の 1,3,5-トリメト

キシベンゼン (12.7 mg, 原料回収率 25%) が得られた。 

 

2,6-Dimethoxy-p-benzoquinone.18,19 

 

 

 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  3.82 (s, 6H, OMe), 5.86 (s, 2H, Ar-H); IR (KBr, cm-1): 

419, 445, 607, 703, 879, 1006, 1109, 1153, 1220, 1260, 1323, 1380, 1442, 1471, 1593, 

1624, 1645, 1696, 2852, 2952, 2997, 3062, 3223. 

 

Methoxy-p-benzoquinone.20  

 

 

 

 1,3-ジメトキシベンゼン (27.9 mg, 0.201 mmol) を用いて 1,3,5-トリメトキシベ

ンゼン と同様に空気雰囲気下で反応を行い、メトキシ-p-ベンゾキノン (4.2 mg, 

15%)、3 (35.6 mg, 75%)、および未反応原料の 1,3-ジメトキシベンゼン (7.6 mg, 原

料回収率 27%) を得た。 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  3.84 (s, 3H, OMe), 5.95 (s, 1H, Ar-H), 6.73 (s, 2H, 

Ar-H). 
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p-Benzoquinone.19 

 

 

 

 メトキシベンゼン (10.4 mg, 0.0962 mmol) および 2 (33.7 mg, 0.0994 mmol) を

用い、n-セタン (7.4 mg, 0.033 mmol) を内部標準物質として加えて 1,3,5-トリメ

トキシベンゼン と同様に空気雰囲気下で反応を行い、3 (4.4 mg, 19%)、および 4 

(3.1 mg, 13%) を得たほか、反応混合物の 1H NMR スペクトル上で p-ベンゾキノ

ン (5%) の生成、および未反応原料メトキシベンゼン (原料回収率 59%)、2 (原

料回収率 36%) を確認した。 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  6.77 (s, 4H). 

 

アニリンと 2の反応 (Scheme 1, a) 

 30 mLナスフラスコにアニリン (18.8 mg, 0.202 mmol) をとり、MeCN (2.0 mL) 

に溶解して冷媒槽にて−45 ºC とした後、2 (67.8 mg, 0.200 mmol, in MeCN (2.0 

mL)) を滴下し、室温下で 30 min撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) して

CH2Cl2 に溶解、つづいて EtOH を加えて生じた暗褐色沈殿をろ去し、得られた

ろ液を減圧下溶媒留去 (~ 40 mmHg)、ここへ 1.0 M NaOH (1.0 mL, 1.0 mmol) を

加えて CH2Cl2抽出、芒硝乾燥、減圧下溶媒留去 (~ 300 mmHg) して 3 (47.1 mg, 

99%) を得た。 

 室温下でアニリン (18.7 mg, 0.201 mmol) および 2 (67.7 mg, 0.200 mmol) を用

いて同様の反応を行ったところ、3 (47.1 mg, 99%) が得られた。 

 

p-ヒドロキシメチルアニリンとの反応 (Scheme 1, a) 

 p-ヒドロキシメチルアニリン (49.3 mg, 0.400 mmol)、p-TsOH•H2O (76.1 mg, 

0.401 mmol) および 2 (136 mg, 0.401 mmol) を用いてアニリンと同様に室温下で

反応を行いったところ、3 (93.1 mg, 98%) が得られた。 

 

 

ヒドラゾベンゼンと 2の反応 (Scheme 1, b) 

 30 mLナスフラスコにヒドラゾベンゼン (18.6 mg, 0.101 mmol) をとり、MeCN 

(1.0 mL) に溶解した後、2 (34.2 mg, 0.101 mmol, in MeCN (1.0 mL)) を滴下し、室

温下で 5 min 撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) して Et2O を加え、Et2O

可溶分としてアゾベンゼン (17.8 mg, 97%) を得た。一方 Et2O 不溶分に sat'd 

NaHCO3 (3 mL) を加え、CH2Cl2抽出、芒硝乾燥、減圧下溶媒留去 (~ 300 mmHg) 

して 1 (25.6 mg, 100%) を得た。 
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Azobenzene.21  

 

 

Orange crystals. 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  7.42−7.55 (m, 6H, m and p of Ph), 7.93 

(d, 4H, J = 6.6 Hz, o of Ph). 

 

ベンズヒドリルアミンと 2の反応 (Scheme 1, c) 

 20 mL 2口ナスフラスコにベンズヒドリルアミン (18.4 mg, 0.100 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解して Ar置換した後、2 (34.1 mg, 0.101 mmol, in MeCN 

(0.50 mL)) を滴下して10 min撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) し、CH2Cl2

を加えて生じた沈澱をろ去、得られたろ液をカラムクロマトグラフィー 

(NH-SiO2 / CH2Cl2 : hexane = 2 : 8 ~ CH2Cl2 ~ acetone) にて分離し、ベンゾフェノ

ンベンズヒドリルイミン (9.4 mg, 54%)、ベンゾフェノン (0.6 mg, 3%)、1 (3.4 mg, 

13%)、3 (6.5 mg, 27%)、および粗製 4を得た。この粗製 4を Et2O洗浄し、4 (14.4 

mg, 60%) を得た。 

 空気雰囲気下でベンズヒドリルアミン (18.6 mg, 0.102 mmol) および 2 (34.0 

mg, 0.100 mmol) を用いて同様の反応を行ったところ、ベンゾフェノンベンズヒ

ドリルイミン (11.9 mg, 67%)、ベンゾフェノン (1.5 mg, 8%)、1 (4.8 mg, 19%)、3 

(5.5 mg, 23%)、および 4 (12.7 mg, 53%) を得た。 

 

Benzophenone benzhydrylimine.22  
 

 

 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  5.55 (s, 1H), 7.06−7.09 (m, 2H), 7.19 (t, 2H, J = 6.9 Hz), 

7.25−7.26 (m, 4H), 7.30−7.36 (m, 7H), 7.43−7.44 (m, 3H), 7.75 (d, 2H, J = 7.5 Hz, o of 

Ph). 

 

Benzophenone.23  
 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  7.49 (t, 4H, J = 7.3 Hz, m of Ph), 7.60 (t, 2H, J = 7.5 Hz, 

p of Ph), 7.81 (d, 4H, J = 6.9 Hz, o of Ph). 
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ベンジルアミンと 2の反応 (Scheme 1, c) 

 20 mL2 口ナスフラスコにベンジルアミン (10.7 mg, 0.100 mmol) をとり、

MeCN (1.0 mL) に溶解した後、2 (34.4 mg, 0.101 mmol, in MeCN (1.0 mL)) を滴下

して 10 min 撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) し、Et2O可溶分と不溶分

とに分け、Et2O可溶分として得られた N-ベンジリデンベンジルアミンと 2のみ

からなる混合物の 1H NMR スペクトルより N-ベンジリデンベンジルアミン (4.9 

mg, 50%)、および 2 (4.9 mg, 20%) と算出した。Et2O不溶分にNaOH (0.2 g, 5 mmol, 

in H2O (1 mL)) を加えて CH2Cl2抽出 (3 回)、芒硝乾燥し、カラムクロマトグラ

フィー (NH-SiO2 / CH2Cl2 ~ アセトン) にて分離して 1 (6.5 mg, 25%)、および 4 

(10.2 mg, 42%) を得た。 

 

N-Benzylidenebenzylamine.19  
 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  4.84 (s, 2H, CH2), 7.23 (m, 1H, p of Ph), 7.34−7.35 (m, 

4H, o and m of Ph), 7.43 (m, 3H, m and p of Ph), 7.77−7.81 (m, 2H, o of Ph), 8.41 (br s, 

1H, HCN). 

 

チオフェノールと 2の反応 (Scheme 4, a) 

 20 mL 2 口ナスフラスコにチオフェノール (22.3 mg, 0.202 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解して Ar置換した後、2 (68.2 mg, 0.201 mmol, in MeCN (1.0 

mL)) を滴下して 10 min 撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) し、CH2Cl2に

溶解した後 Et2Oを加えて可溶分と不溶分に分離した。Et2O可溶分をカラムクロ

マトグラフィー (SiO2 / CH2Cl2 ~ Et2O ~ acetone) にて分離してジフェニルジスル

フィド (1.9 mg, 9%)、ベンゼンチオスルホン酸フェニル (3.2 mg, 13%)、および 4 

(2.2 mg, 5%) を得た。一方 Et2O不溶分を CH2Cl2に溶解し、1.0 M HCl 抽出、有

機相を減圧下溶媒留去 (~ 300 mmHg) した後、再度 CH2Cl2を加えて不溶分をろ

去して得られたろ液をカラムクロマトグラフィー (SiO2 / CH2Cl2) にて分離し、

ベンゼンチオスルホン酸フェニル (3.4 mg, 13%) を得た。先の HCl 相を NaOH 

(2.0 g, 50 mmol in H2O (10 mL)) で塩基性とし、CH2Cl2 (3回)、芒硝乾燥、減圧下

溶媒留去 (~ 300 mmHg) して 3 (20.0 mg, 42%) を得た。 

 空気雰囲気下でチオフェノール (22.1 mg, 0.201 mmol) および 2 (68.0 mg, 

0.201 mmol) を用いて同様の反応を行ったところ、ジフェニルジスルフィド (3.6 

mg, 16%)、ベンゼンチオスルホン酸フェニル (11.4 mg, 46%)、3 (30.6 mg, 64%)、

および 4 (3.4 mg, 14%) を得た。 

 



第 3章 5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウム BF4塩の量論反応 

 

70 
 

Diphenyl disulfide.24  
 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  7.20−7.33 (m, 6H, m and p of Ph), 7.50 (d, 4H, J = 7.5 

Hz, o of Ph). 

 

Phenyl benzenethiosulfonate.25  
 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  7.31−7.58 (m, 10H). 

 

ジメチルスルホキシドと 2の反応 (Scheme 4, b) 

 20 mL 2口ナスフラスコにジメチルスルホキシド (15.7 mg, 0.201 mmol) をと

り、MeCN (2.0 mL) に溶解して Ar置換した後、2 (67.8 mg, 0.200 mmol, in MeCN 

(1.0 mL)) を滴下して 10 min 撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) して

CH2Cl2を加え、CH2Cl2不溶分として 5 (11.6 mg, 18%) を得た。ここで得られた

CH2Cl2可溶分に Et2O を加え、Et2O 可溶分と不溶分とに分けた。Et2O 不溶分を

CH2Cl2洗浄して 5 (5.2 mg, 8%) を得た。一方 Et2O可溶分をカラムクロマトグラ

フィー (SiO2 / CH2Cl2 ~ Et2O ~ アセトン) にて分離し、ジメチルスルホン (15.9 

mg, 84%)、および 4とジメチルスルホンの混合物を得た。この混合物の 1H NMR

スペクトルより 4 (12.0 mg, 25%)、およびジメチルスルホン (0.4 mg, 2%) と算出

した。 

 空気雰囲気下でジメチルスルホキシド (15.7 mg, 0.201 mmol) および 2 (68.2 

mg, 0.201 mmol) を用いて同様の反応を行ったところ、ジメチルスルホン (18.3 

mg, 94%)、4 (8.1 mg, 17%)、および 5 (13.5 mg, 21%) を得た。 

 

Dimethyl sulfone.19 
 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  2.99 (s, 6H); IR (KBr, cm-1): 458, 501, 699, 763, 935, 

1084, 1137, 1298, 1335, 1409, 1426, 2933, 3017. 

 

Diphenyl sulfone.19 
 

 

 ジフェニルスルホキシド (40.9 mg, 0.202 mmol) を用いてジメチルスルホキシ
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ド と同様に空気雰囲気下で反応を行い、ジフェニルスルホン (32.1 mg, 73%)、4 

(8.0 mg, 17%)、および 5 (1.1 mg, 2%) を得た。 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  7.49−7.58 (m, 6H, m and p of Ph), 7.96 (d, 4H, J = 6.6 

Hz, o of Ph). 

 

チオアニソールと 2の反応 (Scheme 4, c) 

 20 mLナスフラスコにチオアニソール (12.7 mg, 0.102 mmol) をとり、MeCN 

(1.0 mL) に溶解した後、2 (34.4 mg, 0.101 mmol, in MeCN (1.0 mL)) を滴下して 30 

min撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) して Et2Oを加え、Et2O 不溶分とし

て 6 (46.2 mg, 99%) を得た。これをさらに沈殿精製 (アセトン/Et2O) して得られ

た無色結晶を元素分析に用いた。 

 

5-(O-phenylthiomethyl)hydroxyamino-1,3-diphenyltetrazolium tetrafluoroborate (6).  
 

 

 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  5.49 (s, 2H, CH2), 7.32−7.36 (m, 3H, m and p of SPh), 

7.54 (d, 2H, J = 8.4 Hz, o of SPh), 7.59 (d, 2H, J = 8.4 Hz, o of Ph), 7.66−7.74 (m, 6H, 

m and p of Ph), 7.94 (d, 2H, J = 8.1 Hz, o of Ph), 9.97 (br s, 1H, NH); 1H NMR (300 

MHz, acetone-d6):  5.62 (s, 2H, CH2), 7.33−7.43 (m, 3H, m and p of SPh), 7.60 (d, 2H, 

J = 6.9 Hz, o of SPh), 7.80−7.97 (m, 6H, m and p of Ph), 7.96 (d, 2H, J = 8.1 Hz, o of 

Ph), 8.22 (d, 2H, J = 8.1 Hz, o of Ph); 13C NMR (75 MHz, acetone-d6):  81.1 (CH2), 

121.0, 125.3, 127.3 (p of Ph), 129.2, 129.9, 130.65, 130.69, 131.0 (i of Ph), 133.0 (p of 

Ph), 133.6 (p of Ph), 134.7 (i of Ph), 135.3 (i of Ph), 159.6 (C+); 19F NMR (280 MHz, 

acetone-d6):  149.5 (BF4); IR (KBr, cm-1): 477, 684, 754, 992, 1084, 1124, 1208, 1459, 

1489, 1619, 2853, 2925, 2961, 3073; Anal. Calcd for C20H18BF4N5SO: C, 51.85; H, 

3.92; N, 15.12; S, 6.92. Found: C, 52.06; H, 3.90; N, 15.13; S, 6.92. HRMS (ESI+-TOF) 

m/z: [M]+ Calcd for C20H18N5OS 376.1232; found 376.1235. 

 

ジフェニルジスルフィドと 2の反応 

 20 mLナスフラスコにジフェニルジスルフィド (22.2 mg, 0.102 mmol) をとり、

MeCN (1.0 mL) に溶解した後、2 (34.0 mg, 0.100 mmol, in MeCN (1.0 mL)) を滴下

して 1 h 撹拌した。反応溶媒の MeCNが 0.5 mL程度となるまで減圧下溶媒留去 

(~ 80 mmHg) してCCl4を加え、CCl4可溶分としてジフェニルジスルフィド (20.9 

mg, 原料回収率 94%)、および不溶分として 2 (33.8 mg, 原料回収率 99%) をそれ
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ぞれ未反応原料として得た。 

 

ジフェニルスルフィドと 2の反応 

 20 mLナスフラスコにジフェニルスルフィド (18.4 mg, 0.0988 mmol) をとり、

MeCN (1.0 mL) に溶解した後、2 (33.9 mg, 0.100 mmol, in MeCN (0.50 mL)) を滴

下して 24 h撹拌した。反応溶媒の MeCNが 0.5 mL程度となるまで減圧下溶媒留

去 (~ 80 mmHg) して CCl4 を加え、CCl4 可溶分としてジフェニルスルフィド 

(17.4 mg, 原料回収率 95%)、および不溶分として 2 (33.6 mg, 原料回収率 99%) を

それぞれ未反応原料として得た。 

 

NaOHと 2の反応 

 20 mLナスフラスコに 2 (33.7 mg, 0.0994 mmol) をとり、MeCN-d3 (3.3 mL) に

溶解した後、1.0 M NaOH (0.10 mL, 0.10 mmol) を加えて 40 min 撹拌した。減圧

下溶媒留去 (~ 80 mmHg) して CH2Cl2および H2Oを加え、得られた CH2Cl2を芒

硝乾燥、減圧下溶媒留去して 4 (23.6 mg, 100%) を得た。 

 

H2Oと 2の反応 

 20 mLナスフラスコに 2 (10.5 mg, 0.0310 mmol) をとり、MeCN-d3 (1.0 mL) に

溶解した後、H2O (10.8 L, 0.600 mmol) を加えて 72 h 撹拌した。減圧下溶媒留

去 (~ 80 mmHg) して CH2Cl2および H2Oを加え、得られた CH2Cl2を芒硝乾燥、

減圧下溶媒留去して 4 (7.3 mg, 99%) を得た。 

 

SnCl2と 2の反応 

 20 mLナスフラスコに 2 (33.9 mg, 0.100 mmol) をとり、MeCN (1.0 mL) に溶解

した後、SnCl2 (37.8 mg, 0.199 mmol) を加えて 30 min 撹拌した。減圧下溶媒留去 

(~ 80 mmHg) して NaOH (94.4 mg, 2.35 mmol, in H2O (2.35 mL)) を加えて CH2Cl2

抽出 (3回) 、芒硝乾燥、減圧下溶媒留去して 1 (25.1 mg, 99%) を得た。 

 

原料合成 

ベンゼンチオスルホン酸フェニルの合成25 

 50 mLナスフラスコに PhSO2Na (1.1 g, 6.4 mmol) およびジフェニルジスルフ

ィド (0.44 g, 2.0 mmol) をとり、CH2Cl2 (10 mL) に溶解した後、I2 (1.0 g, 4.0 

mmol) を加えて室温下で 2.0 h撹拌した。CH2Cl2 (100 mL) および 0.50 M Na2S2O3 

(8 mL, 4 mmol in H2O) を加え、有機相を芒硝乾燥、減圧下溶媒留去 (~ 400 mmHg) 

して無色粘性液体を得た。これをカラムクロマトグラフィー (SiO2 / CH2Cl2) に

て分離し、ベンゼンチオスルホン酸フェニル (1.0 g, 100%) を得た。 
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第 4 章 1 位および 3 位 Ph 基 p 置換 5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテト

ラゾリウム BF4塩の合成と酸化反応 

 

4-1. 序論 

 

 第 1 章において、5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウム BF4塩-NOx 共触

媒系によりアルコールの空気酸化を達成した。しかし第 1 級脂肪族アルコール

の酸化が中程度の収率に留まるなど、効率的酸化の観点における基質適用範囲

の限界が課題として残された。酸化効率の向上に関して、ニトロソテトラゾリ

ウム塩と同様に N-O 構造を酸化活性部位としてもつ TEMPO や AZADO は置換

基修飾により酸化活性が変化することが知られており、式量酸化還元電位が正

側に大きいほど高活性であるとされている1。そこでニトロソテトラゾリウム塩

について、この課題解決の目的で触媒の電子的修飾を行うものとした。 

 本章では性電子求引基として F基、および CF3基、性電子供与基として OMe

基を選定し、これらをニトロソテトラゾリウム塩の 1 位あるいは 3 位 Ph 基の p

位にもつニトロソテトラゾリウム塩誘導体を合成した。次にこれらを用いて 1-

ウンデカノールをモデル基質とした触媒酸化反応を試みることで各誘導体間に

酸化効率の顕著な差が見られないことを明らかにしたとともに、各種ニトロソ

テトラゾリウム塩誘導体の CV測定を行うことで、この主要因の一つが酸化性条

件下における各誘導体間の還元電位差が小さくなったことにあることを明らか

にした。 
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4-2. 結果と考察 

4-2-1. 触媒の合成 

 

 置換アニリンを出発物質とし、4-Ph基および 1-Ph基 p置換イソチオシアナー

ト 1の合成を試みた (Scheme 1)。文献2を参考に置換アニリンを Et3N 存在下 CS2

と反応させてジチオカルバメートとし、続くクロロギ酸エチル処理によって与

えられたイソチオシアネートとフェニルヒドラジンを反応させることで 4-Ph 基

p置換ジアリールチオセミカルバジド 1b (86%)、1d (76%) を得た (Scheme 1, a)。

一方、文献3を参考にして置換アニリンをジアゾ化し、SnCl2還元によって生成し

た置換フェニルヒドラジンをフェニルイソチオシアネートと反応させることで、

1-Ph基 p置換ジアリールチオセミカルバジド 1c (64%)、1e (58%) を得た (Scheme 

1, b)。 

 

Scheme 1. Synthesis of p-substituted diarylthiosemicarbazides 1. 

 

 次に、文献を参考に 1b−1eのジアゾ化-環化-塩基処理によってオレート 2b−2e

を収率 55−84%で得た (Scheme 2)。これらの収率差は置換基の電子求引性を反映

しており、電子求引性の高い置換基を有するものほどジアゾ化過程が起こりに

くくなることで、収率低下につながったと考えられる。こうして得た 2 の酸素

原子をオキシ塩化リンにより塩素原子に置換し、つづく HBF4によるアニオン交

換によってクロロテトラゾリウム塩 3b−3eを収率 62−85%で得た。これらの収率

差も置換基の電子求引性に対応していることから、高い電子求引性の置換基を

もつものほど 2 の酸素原子によるオキシ塩化リンへの攻撃が遅くなったためで

あるとみられる。 



第 4章 1位および 3位 Ph基 p置換 5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾリウム BF4塩の合成と酸化反応 

 

77 
 

 

Scheme 2. Conversion of p-substituted diarylthiosemicarbazides 1 to chlorotetrazolium 

salts 3 via olates 2. 

 

 つづいて 3b−3e と NH2OH とを反応させることで、ヒドロキシアミド 4b−4e

を収率 58−97%で得た (Scheme 3)。これら 4は置換基の種類によって溶媒への溶

解性や結晶性、HCl による H+化されやすさなど物性が異なり、これが単離操作

性に大きな影響を与えたことから、収率の差は分離操作によって生じたと考え

られる。最後に、第 1章において 4aを原料とする 5aの合成法に準拠し、4b−4e

を HBF4 で H+化し、これを HNO3 酸化することでニトロソテトラゾリウム塩

5b−5eを収率 32−75%で得た。5eの低収率の原因は、結晶性の低さおよび単離操

作において洗浄に用いた THF への可溶性の高さに起因するものであると考えら

れる。 

 

Scheme 3. Synthesis of nitrosotetrazolium salts 5 from chlorotetrazolium salts 3 via 

hydroxyamides 4. 
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4-2-2. 置換体を用いたアルコールの酸化反応 

 

 無置換体 5aを用いたアルコールの触媒酸化反応において比較的収率の低かっ

た 1-ウンデカノールをモデル基質として、HNO3 100 mol%の触媒酸化条件と、

HNO3 20 mol%, O2雰囲気下の空気酸化条件をそれぞれ 5b−5eに適用して触媒酸

化活性の比較を行ったところ (Table 1)、いずれの置換体においても 1-ウンデカ

ナール 7aの収率に大きな差はみられなかった (entries 1−5 or 6−10)。 

 

Table 1. Comparison in non-substituted and p-phenyl substituted nitrosotetrazolium salt 

5a−5e in the catalytic oxidation of 6a.a 

 

entry 5 HNO3 [mol%] atmosphere time [h] yield of 

7a [%]b 

recovery of 

6a [%]b 

1 5a 100 air 3.0 34 51 

2 5b 100 air 4.0 38 48 

3 5c 100 air 2.0 31 34 

4 5d 100 air 2.0 26 47 

5 5e 100 air 2.0 61 19 

6 5a 20 O2 8.0 53 31 

7 5b 20 O2 6.5 40 55 

8 5c 20 O2 4.0 43 56 

9 5d 20 O2 4.0 37 59 

10 5e 20 O2 6.0 52 32 

aReaction conditions: 6a (0.4 mmol), HNO3, and 5 (5 mol%) in MeCN (4.0 mL) at 

room temperature. bYields determined by GC. 
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4-2-3. 置換体の CV 測定 

 

 1-ウンデカノール 6aの触媒酸化収率においてニトロソテトラゾリウム塩誘導

体 5a−5e間に差がみられなかった原因を探るべく、CV測定を行った。H+源とし

て TFAを順次添加し、5に対する H+の mol 比に対して還元電位をプロットする

と (Figure 1)、H+非添加時においては 5a−5e間で還元電位に約 100 mV の差が見

られたのに対し、H+濃度の増加に伴い 3.9 eq.付近からその差が 50 mV 程度と顕

著に減少しはじめ、100 eq.に至るまで 20 mV とほぼ差がみられない状態となっ

た。ここで、5を用いたアルコールの触媒酸化反応条件における H+の mol 比 (vs 

5) と比較すると、HNO3 20 mol%条件では 4.0 eq.、HNO3 100 mol%条件では 20 eq.

であり、上述した還元電位の差が小さい 3.9−100 eq.の範囲内にある。従って、

1-ウンデカノールの触媒酸化において収率差が見られなかった主要因の一つと

して、H+による還元電位の収束が考えられる。 

 

 

Figure 1. Correlations between cathodic peaks of 5a−5e and H+ concentrations. 

Positions of arrows represent as follows: H+ concentrations same as the conditions in 

the oxidation reactions using (a) 20 mol% of HNO3, (b) 100 mol% of HNO3, 

respectively. 

 

4-3. 結論 

 p-置換アニリンを出発原料としてアリールイソチオシアナートあるいはアリ

ールヒドラジンへと誘導し、p-置換 Ph 基導入のビルディングブロックとするこ

とで 1位あるいは 3位 Ph基置換ニトロソテトラゾリウム•BF4塩 5b−5eの合成を

達成した。得られた 5b−5eは、1-ウンデカノール 6aの触媒酸化活性に大差がな

く、主たる原因として反応条件の H+濃度において式量酸化還元電位にほぼ差が

ないことが考えられる。 
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4-4. 実験項 

触媒合成 

1-フェニル-4-(p-フルオロフェニル)チオセミカルバジド (1b) の合成 

 100 mLナスフラスコに p-フルオロアニリン (11.1 g, 100 mmol) をとってトル

エン (50 mL) に溶解した後、CS2 (12.2 mL, 200 mmol) および Et3N (27.6 mL, 200 

mmol) を滴下し、室温下で 6.0 h撹拌した。生じた沈澱をろ取、Et2O 洗浄して得

た黄色結晶 (27.9 g) を CH2Cl2 (10 mL) に溶解、Et3N (13.8 mL, 100 mmol) を加え

て氷浴にて 3−5 ºC とし、クロロギ酸エチル (9.53 mL, 100 mL, in CH2Cl2 (10 mL)) 

をゆっくりと滴下して 15 min 撹拌した後、室温下で 1.0 h撹拌した。反応液を水

洗、芒硝乾燥、減圧下溶媒留去 (~ 50 mmHg) して得た淡黄色粘性液体を Et2O 

(200 mL) に溶解、生じた沈澱をろ去した後、得られたろ液にフェニルヒドラジ

ン (9.82 mL, 100 mmol) を加えて 1.0 h 激しく撹拌した。生じた沈澱をろ取、ヘ

キサン洗浄、風乾して 1b (19.8 g, 76%) を得た。このとき得たろ液にヘキサンを

加え、超音波照射を行って生じた沈澱をろ取、Et2O 洗浄してさらに 1b (2.68 g, 

10%) を得た。 

1-Phenyl-4-(p-fluorophenyl)thiosemicarbazide (1b) 

 

Melting point: 182.5−184.9 °C (from acetone : Et2O = c.a. 1 : 10/hexane); 1H NMR 

(400 MHz, acetone-d6):  6.89 (t, 3H, J = 8.8 Hz, p and m of 1-Ph), 7.07 (t, 2H, J = 8.8 

Hz, o of 1-Ph), 7.26 (t, 2H, J = 7.8 Hz, m of 4-Ph), 7.41 (s, 1H, NH), 7.69−7.72 (m, 2H, 

o of 4-Ph), 8.74 (s, 1H, NH), 9.71 (s, 1H, NH); 13C NMR (100 MHz, acetone-d6):  

114.3 (o of 1-Ph), 115.4 (J = 22.5 Hz, m of 4-Ph), 121.7 (p of 1-Ph), 127.4 (J = 8.2 Hz, 

o of 4-Ph), 130.0 (m of 1-Ph), 136.5 (i of 4-Ph), 148.8 (i of 1-Ph), 160.8 (J = 240.8 Hz, 

p of 4-Ph), 183.4 (C=S); 19F NMR (280 MHz, CDCl3):  -116.0; IR (KBr, cm-1) 430, 

486, 499, 604, 620, 693, 735, 759, 820, 838, 1064, 1092, 1110, 1153, 1216, 1242, 1288, 

1491, 1513, 1558, 1601, 2970, 3146, 3277, 3319; HRMS (ESI−-TOF) m/z: [M−H]− 

Calcd for C13H11FN3S 260.0658; Found 260.0660; Anal. Calcd for C13H12FN3S: C, 

59.75; H, 4.63; N, 16.08; S, 12.27. Found: C, 59.51; H, 4.61; N, 16.07; S, 12.38. 

 

 

1-(p-フルオロフェニル) -4-フェニルチオセミカルバジド (1c) の合成 

 300 mL三角フラスコに p-フルオロアニリン (3.33 g, 30.0 mmol) をとり 3.77 M 

HCl (111 mL) を加えて氷浴にて 3−5 ºC とし、NaNO2 (2.28 g, 33.0 mmol, in H2O 

(22.5 mL)) をゆっくりと滴下して 45 min 撹拌した。SnCl2 (11.4 g, 60.0 mmol, in 12 
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M HCl (13.2 mL)) を加えた後、室温下で 30 min 撹拌し、生じた沈澱をろ取、THF

洗浄、Et2O洗浄して H2O (100 mL) に懸濁させ、NaOH (3.22 g, 80.5 mmol, in H2O 

(80 mL)) を加えて CH2Cl2抽出 (3回)、芒硝乾燥、減圧下溶媒留去 (~ 400 mmHg) 

して得た黄褐色粘性液体を Et2O (50 mL) に溶解し、フェニルイソチオシアネー

ト (3.54 mL, 30.0 mmol) を加えて 2.0 h激しく撹拌した。生じた沈澱をろ取、Et2O

洗浄、風乾して 1c (5.01 g, 64%) を得た。 

1-(p-Fluorophenyl)-4-phenylthiosemicarbazide (1c) 

 

Melting point: 201.0−202.0 °C (from acetone/Et2O); 1H NMR (400 MHz, acetone-d6):  

6.91 (dd, 2H, J = 4.6, 8.0 Hz, o of 1-Ph), 7.05 (t, 2H, J = 8.8 Hz, m of 1-Ph), 7.14 (t, 1H, 

J = 7.4 Hz, p of 4-Ph), 7.31 (t, 2H, J = 8.0 Hz, m of 4-Ph), 7.43 (s, 1H, NH), 7.73 (d, 2H, 

J = 8.0 Hz, o of 4-Ph), 8.76 (s, 1H, NH), 9.70 (s, 1H, NH); 13C NMR (100 MHz, 

acetone-d6):  114.8 (d, J = 7.7 Hz, o of 1-Ph), 115.5 (d, J = 22.6 Hz, m of 1-Ph), 124.1 

(o of 4-Ph), 124.8 (p of 4-Ph), 128.0 (m of 4-Ph), 139.2 (i of 4-Ph), 144.3 (i of 1-Ph), 

157.7 (d, J = 235.0 Hz, p of 1-Ph), 182.0 (C=S); 1H NMR (280 MHz, acetone-d6):  

-123.1; IR (KBr, cm-1) 494, 512, 555, 594, 634, 693, 717, 750, 776, 822, 869, 930, 1083, 

1109, 1153, 1212, 1278, 1448, 1502, 1551, 1598, 2945, 3042, 3087, 3152, 3301; HRMS 

(ESI−-TOF) m/z: [M−H]− Calcd for C13H11FN3S 260.0658; Found 260.0658; Anal. 

Calcd for C13H12FN3S: C, 59.75; H, 4.63; N, 16.08; S, 12.27. Found: C, 59.83; H, 4.64; 

N, 16.08; S, 12.28. 

 

 

1-フェニル-4-(p-メトキシフェニル)チオセミカルバジド (1d) の合成 

 p-メトキシアニリン (12.3 g, 100 mmol) を用いて 1b 同様に合成を行い 1d 

(20.8 g, 76%) を得た。 

1-Phenyl-4-(p-methoxyphenyl)thiosemicarbazide (1d) 

 

Melting point: 174.0−174.9 °C (from acetone/Et2O); 1H NMR (400 MHz, acetone-d6):  

3.77 (s, 3H, OMe), 6.84−6.91 (m, 5H, o and m of 4-Ph and p of 1-Ph), 7.26 (t, 2H, J = 

8.0 Hz, m of 1-Ph), 7.38 (s, 1H, NH), 7.53 (d, 2H, J = 8.8 Hz, o of 1-Ph), 8.63 (s, 1H, 

NH), 9.53 (s, 1H, NH); 13C NMR (100 MHz, acetone-d6):  114.1, 114.2, 121.6 (p of 
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1-Ph), 127.0, 129.9, 133.0 (i of 4-Ph), 148.8 (i of 1-Ph), 158.1 (p of 4-Ph), 183.3 (C=S); 

IR (KBr, cm-1) 497, 519, 543, 578, 615, 694, 740, 768, 806, 828, 1028, 1102, 1173, 

1202, 1248, 1271, 1298, 1350, 1415, 1441, 1466, 1495, 1517, 1538, 1603, 2836, 2905, 

2932, 2956, 3014, 3060, 3177, 3282, 3315; HRMS (ESI+-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C14H15N3OSNa 274.1014; Found 274.1020; Anal. Calcd for C14H15N3OS: C, 61.51; H, 

5.53; N, 15.37; S, 11.73. Found: C, 61.31; H, 5.44; N, 15.34; S, 11.70. 

 

 

1-(p-トリフルオロメチルフェニル) -4-フェニルチオセミカルバジド (1e) の合成 

 p-トリフルオロメチルアニリン (162 mg, 1.00 mmol) を用いて 1c 同様に合成

を行い 1e (180 mg, 58%) を得た。 

1-(p-Triluoromethylphenyl)-4-phenylthiosemicarbazide (1e) 

 

Melting point: 204.4−205.2 °C (from acetone/Et2O); 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  

6.16 (s, 1H, NH), 7.01 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.26−7.27 (m, 1H, p of 4-Ph), 7.39 (t, 2H, J 

= 7.8 Hz, m of 4-Ph), 7.44 (s, 1H, NH), 7.56−7.60 (m, 4H), 8.77 (s, 1H, NH); 13C NMR 

(125 MHz, acetone-d6):  113.0, 121.6 (J = 32.1 Hz, p of 3-Ph), 124.5, 124.95 (J = 269 

Hz, CF3), 125.03, 126.4 (J = 3.8 Hz, m of 3-Ph), 128.1, 139.2 (i of 4-Ph), 151.3 (i of 

1-Ph), 182.2 (C=S); 19F NMR (280 MHz, acetone-d6):  -59.4; IR (KBr, cm-1) 494, 611, 

695, 724, 781, 832, 1067, 1118, 1160, 1211, 1248, 1282, 1333, 1504, 1543, 1598, 1619, 

2945, 3163, 3299; HRMS (ESI−-TOF) m/z: [M−H]− Calcd for C14H11F3N3S 310.0626; 

Found 310.0623. Anal. Calcd for C14H12F3N3S: C, 54.01; H, 3.89; N, 13.50; S, 10.30. 

Found: C, 53.95; H, 3.90; N, 13.47; S, 10.28.  
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1-(p-フルオロフェニル)-3-フェニルテトラゾリウム-5-オレート (2b) の合成 

 300 mL三角フラスコに 1b (10.5 g, 40.0 mmol) をとって EtOH (180 mL) に懸濁

させた後、12 M HCl (16.0 mL, 180 mmol) を加えて氷浴にて 3−5 ºC とし、NaNO2 

(3.87 g, 56.0 mmol, in H2O (20 mL)) をゆっくりと滴下して 6.0 h撹拌した。生じた

沈澱をろ去し、得られたろ液に NaOH (9.76 g, 244 mmol, in H2O (24.0 mL)) を加

えて 2.0 h還流、放冷したのち、水中に注いで一晩静置した。生じた沈澱をろ取、

水洗、Et2O洗浄して CH2Cl2に溶解し、不溶分をろ去して得られたろ液を芒硝乾

燥、減圧下溶媒留去 (~ 300 mmHg) して 2b (8.14 g, 79%) を得た。 

1-(p-Fluorophenyl)-3-phenyltetrazolium-5-olate (2b) 

 

Melting point: 185.8−186.9 °C (from CH2Cl2/Et2O); 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  

7.24 (t, 2H, J = 8.3 Hz, m of 1-Ph), 7.59−7.61 (m, 3H, m and p of 3-Ph), 8.11−8.17 (m, 

4H, o of 1- and 3-Ph); 13C NMR (125 MHz, CDCl3):  116.6 (d, J = 23.0 Hz, m of 1-Ph), 

120.1 (m of 3-Ph), 122.7 (d, J = 7.7 Hz, o of 1-Ph), 130.0  (o of 3-Ph), 130.5 (i of 

1-Ph), 131.7 (p of 3-Ph), 136.6 (i of 3-Ph), 159.4 (C+), 162.3 (d, J = 248 Hz, p of 1-Ph);  

19F NMR (280 MHz, CDCl3):  -111.9; IR (KBr, cm-1) 504, 607, 683, 741, 761, 850, 

943, 1096, 1158, 1238, 1286, 1336, 1368, 1508, 1699, 3071, 3115; HRMS (ESI+-TOF) 

m/z: [M+Na]+ Calcd for C13H9N4FONa 279.0658; Found 279.0661. Anal. Calcd for 

C13H9FN4O: C, 60.94; H, 3.54; N, 21.87. Found: C, 60.68; H, 3.51; N, 22.19.  

 

 

1-フェニル-3-(p-フルオロフェニル)テトラゾリウム-5-オレート (2c)の合成 

 1c (261 mg, 1.00 mmol) を用いて2b同様に合成を行い2c (192 mg, 75%) を得た。 

1-Phenyl-3-(p-fluorophenyl)tetrazolium-5-olate (2c) 

 

Melting point: 205.1−206.9 °C (from CH2Cl2/Et2O); 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  

7.30 (t, J = 8.4 Hz, m of 3-Ph) 7.45 (t, 1H, J = 7.4 Hz, p of 1-Ph), 7.55 (t, 2H, J = 7.5 Hz, 
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m of 1-Ph), 8.11 (d, 2H, J = 7.2 Hz, o of 1-Ph), 8.18 (dd, 2H, J = 4.5, 9.0 Hz, o of 3-Ph); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3):  117.0 (d, J = 24.0 Hz, m of 3-Ph), 120.5 (m of 1-Ph), 

122.2 (d, J = 9.0 Hz, o of 3-Ph), 128.8 (p of 1-Ph), 129.6 (o of 1-Ph), 132.7 (i of 3-Ph), 

134.2 (i of 1-Ph), 159.3 (C+), 164.1 (d, J = 252 Hz, p of 3-Ph); 19F NMR (280 MHz, 

CDCl3):  -107.8; IR (KBr, cm-1) 505, 608, 658, 687, 742, 762, 855, 945, 1075, 1100, 

1160, 1230, 1288, 1362, 1439, 1466, 1491, 1508, 1596, 1695, 3058, 3087, 3125; HRMS 

(ESI+-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C13H9N4FONa 279.0658; Found 279.0656; Anal. 

Calcd for C13H9FN4O: C, 60.94; H, 3.54; N, 21.87. Found: C, 61.06; H, 3.45; N, 21.49.  

 

 

1-(p-メトキシフェニル)-3-フェニルテトラゾリウム-5-オレート (2d)の合成 

 1d (27.4 g, 100 mmol) を用いて 2b同様に合成を行い、2d (22.6 g, 84%) を得た。 

1-(p-Methoxyphenyl)-3-phenyltetrazolium-5-olate (2d) 

 

Melting point: 179.1−182.2 °C (from CH2Cl2/Et2O); 1H NMR (400 MHz, CDCl3):  

3.88 (s, 3H, OMe), 7.04 (d, 2H, J = 9.2 Hz, m of 1-Ph), 7.57−7.60 (m, 3H, m and p of 

3-Ph), 8.02 (d, 2H, J = 9.2 Hz, o of 1-Ph), 8.13−8.16 (m, 2H, o of 3-Ph); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3):  55.8 (OMe), 114.7, 120.0, 122.4, 127.4 (i of 1-Ph), 129.9 (o of 3-Ph), 

131.3 (p of 3-Ph), 136.7 (i of 3-Ph), 159.6, 159.8; IR (KBr, cm-1) 474, 496, 659, 683, 

740, 752, 827, 943, 1025, 1095, 1109, 1183, 1259, 1289, 1338, 1370, 1468, 1491, 1513, 

1710, 3007; HRMS (ESI+-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C14H12N4O2Na 291.0858; 

Found 291.0857; Anal. Calcd for C14H12N4O2: C, 62.68; H, 4.51; N, 20.88. Found: C, 

62.67; H, 4.40; N, 21.08.  
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1-フェニル-3-(p-トリフルオロメチルフェニル)テトラゾリウム-5-オレート (2e)

の合成 

 1e (256 mg, 0.82 mmol) を用いて2b同様に合成を行い2e (138 mg, 55%) を得た。 

1-Phenyl-3-(p-trifluoromethylphenyl)tetrazolium-5-olate (2e) 

 

Melting point: 178.3−180.0 °C (from CH2Cl2/Et2O); 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  

7.48 (t, 1H, J = 7.4 Hz, p of 1-Ph), 7.57 (t, 2H, J = 7.4 Hz, m of 1-Ph), 7.89 (d, 2H, J = 

8.7 Hz), 8.13 (t, 2H, J = 8.7 Hz), 8.32 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3):  120.5, 120.7, 123.3 (q, J = 271 Hz, CF3), 127.3 (q, J = 4.0 Hz, m of 3-Ph), 

129.2 (p of 1-Ph), 129.7 (o of 3-Ph), 133.4 (q, J = 33.0 Hz, p of 3-Ph), 134.1 (i of 1-Ph), 

138.8 (i of 3-Ph), 159.2 (C+);  19F NMR (280 MHz, CDCl3):  -63.4; IR (KBr, cm-1) 

489, 503, 661, 688, 762, 849, 939, 1021, 1066, 1103, 1120, 1166, 1178, 1234, 1287, 

1325, 1367, 1437, 1465, 1497, 1613, 1656, 1688, 1752, 2921, 3068, 3125; HRMS 

(ESI+-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C14H9F3N4ONa 329.0626; Found 329.0623. Anal. 

Calcd for C14H9F3N4O: C, 54.91; H, 2.96; N, 18.29. Found: C, 54.74; H, 2.73; N, 18.54.  

 

 

5-クロロ-1-(p-フルオロフェニル)-3-フェニルテトラゾリウム BF4塩 (3b) の合成 

 30 mLナスフラスコに 2b (0.26 g, 1.0 mmol) をとり、POCl3 (0.51 mL, 5.5 mmol) 

を加えて 24 h還流、放冷した後、減圧下溶媒留去 (~ 40 mmHg, 80 ºC) した。6.3 

M HBF4 (1.0 mL, 6.6 mmol) を加えて超音波照射しながら 30 min 撹拌し、生じた

固体をろ取、THF洗浄、CH2Cl2洗浄、減圧下乾燥して 3b (0.27 g, 74%) を得た。 

5-Chloro-1-(p-fluorophenyl)-3-phenyltetrazolium tetrafluoroborate (3b) 

 

Melting point: 230.3−231.1 °C (from MeCN : CH2Cl2 = c.a. 1 : 10/Et2O); 1H NMR (300 

MHz, acetone-d6):  7.71 (t, 2H, J = 8.7 Hz, m of 1-Ph), 7.87−7.98 (m, 3H, m and p of 

3-Ph), 8.22 (dd, 2H, J = 4.2, 9.0 Hz, o of 1-Ph), 8.38 (d, 2H, J = 7.2 Hz, o of 3-Ph); 13C 
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NMR (100 MHz, acetone-d6):  118.0 (J = 24.0 Hz, m of 1-Ph), 121.7 (m of 3-Ph), 

126.9 (i of 1-Ph), 128.9 (J = 10.0 Hz, o of 1-Ph), 130.9 (m of 3-Ph), 134.4 (p of 3-Ph), 

135.2 (i of 3-Ph), 152.4 (C+), 165.3 (J = 252 Hz, p of 1-Ph); 1H NMR (280 MHz, 

acetone-d6):  -149.6 (BF4
−), -103.1 (Ar-F); IR (KBr, cm-1) 419, 594, 624, 679, 703, 720, 

766, 849, 1009, 1039, 1057, 1083, 1165, 1209, 1228, 1278, 1331, 1377, 1415, 1461, 

1485, 1507, 1596, 2848, 2919, 3090, 3125; HRMS (ESI+-TOF) m/z: [M]+ Calcd for 

C13H9ClFN4 275.0500; Found 275.0505; Anal. Calcd for C13H9BClF5N4: C, 43.07; H, 

2.50; N, 15.46. Found: C, 43.42; H, 2.65; N, 15.42.  

 

 

5-クロロ-1-フェニル-3-(p-フルオロフェニル)テトラゾリウム BF4塩 (3c)の合成 

 2c (0.26 g, 1.0 mmol) を用いて 2b同様に合成を行い 3c (0.25 g, 69%) を得た。 

5-Chloro-1-phenyl-3-(p-fluorophenyl)tetrazolium tetrafluoroborate (3c) 

 

Melting point: 220.6−223.9 °C (from MeCN : CH2Cl2 = c.a. 1 : 10/Et2O); 1H NMR (300 

MHz, acetone-d6):  7.67 (t, 2H, J = 8.7 Hz, m of 3-Ph), 7.87−7.99 (m, 3H), 8.10 (d, 2H, 

J = 8.1 Hz, o of 1-Ph), 8.47 (dd, 2H, J = 4.5, 9.0 Hz, o of 3-Ph); 13C NMR (100 MHz, 

acetone-d6):  118.0 (J = 24.2 Hz, m of 3-Ph), 124.8 (J = 9.7 Hz, o of 3-Ph), 125.9 (m of 

1-Ph), 130.7 (o of 1-Ph), 130.8, 131.6, 133.8, 152.1 (C+), 165.6 (J = 253 Hz, p of 3-Ph); 

19F NMR (280 MHz, acetone-d6):  -149.7 (BF4
−), -102.1 (Ar-F); IR (KBr, cm-1) 419, 

522. 592, 642, 671, 687, 709, 766, 816, 855, 1033, 1084, 1150, 1206, 1242, 1274, 1292, 

1320, 1376, 1431, 1453, 1477, 1498, 1595, 2848, 2919, 3064, 3120; HRMS (ESI+-TOF) 

m/z: [M]+ Calcd for C13H9ClFN4 275.0500; Found 275.0509. Anal. Calcd for 

C13H9BClF5N4•0.1MeCN: C, 43.25; H, 2.56; N, 15.66. Found: C, 43.63; H, 2.68; N, 

15.33.  
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5-クロロ-1-(p-メトキシフェニル)-3-フェニルテトラゾリウム BF4塩 (3d)の合成 

 2d (5.9 g, 22 mmol) を用いて 2b同様に合成を行い 3d (6.9 g, 85%) を得た。 

5-Chloro-1-(p-methoxyphenyl)-3-phenyltetrazolium tetrafluoroborate (3d)  

 

Melting point: 214.5–219.0 °C (from MeCN : CH2Cl2 = c.a. 1 : 10/Et2O); 1H NMR (400 

MHz, acetone-d6):  7.41 (d, 2H, J = 9.2 Hz, m of 1-Ph), 7.89−7.96 (m, 3H, m and p of 

3-Ph), 8.02 (d, 2H, J = 9.2 Hz, o of 1-Ph), 8.39 (d, 2H, J = 8.4 Hz, o of 3-Ph); 13C NMR 

(100 MHz, acetone-d6):  55.7 (OMe), 115.7, 121.6, 123.0 (i of 1-Ph), 127.5, 130.9, 

134.3 (p of 3-Ph), 135.3 (i of 3-Ph), 152.1 (C+), 163.5 (p of 1-Ph); IR (KBr, cm-1) 419, 

521, 558, 597, 634, 683, 714, 769, 839, 1038, 1066, 1084, 1172, 1206, 1270, 1308, 

1460, 1476, 1492, 1512, 1590, 1605, 2848, 2918, 2939, 2978, 3018, 3085, 3111; HRMS 

(ESI+-TOF) m/z: [M]+ Calcd for C14H12ClN4O 287.0700; Found 287.0692. Anal. Calcd 

for C14H12BClF4N4O•0.1MeCN: C, 45.04; H, 3.27; N, 15.17. Found: C, 45.32; H, 3.14; 

N, 14.91.  

 

 

5-クロロ-1-フェニル-3-(p-トリフルオロメチルフェニル)テトラゾリウム BF4 塩 

(3e) の合成 

 2e (0.31 g, 1.0 mmol) を用いて 2b同様に合成を行い 3e (0.26 g, 62%) を得た。 

5-Chloro-1-phenyl-3-(p-trifluoromethylphenyl)tetrazolium tetrafluoroborate (3e)  

 

Melting point: 210.3–217.3 °C (from MeCN : CH2Cl2 = c.a. 1 : 10/Et2O); 1H NMR (300 

MHz, acetone-d6):  7.91−8.02 (m, 3H, m and p of 1-Ph), 8.13 (d, 2H, J = 7.8 Hz, o of 

1-Ph), 8.28 (d, 2H, J = 9.0 Hz, m of 3-Ph), 8.66 (d, 2H, J = 8.7 Hz, o of 3-Ph); 13C NMR 

(125 MHz, MeCN-d3):  120.9, 124.1 (q, J = 271 Hz, CF3), 126.3, 129.2 (m of 3-Ph), 

131.1 (i of 3-Ph), 131.8, 135.0, 135.8 (q, J = 31.6 Hz, p of 3-Ph), 138.2 (i of 1-Ph), 

153.1 (C+); 19F NMR (280 MHz, acetone-d6):  -149.8 (BF4
−), -61.3 (CF3); IR (KBr, 
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cm-1) 419, 687, 766, 851, 997, 1066, 1083, 1132, 1176, 1278, 1324, 1376, 1432, 1458, 

1492, 1611, 2849, 2918, 3067, 3126; HRMS (ESI+-TOF) m/z: [M]+ Calcd for 

C14H9F3N4Cl 325.0468; Found 325.0462; Anal. Calcd for C14H9BClF7N4•0.2Et2O: C, 

41.60; H, 2.59; N, 13.11. Found: C, 41.59; H, 2.40; N, 13.19.  

 

 

1-(p-フルオロフェニル)-3-フェニルテトラゾリウム-5-ヒドロキシアミド (4b) の

合成 

 50 mLナスフラスコに H2NOH•HCl (349 mg, 5.03 mmol) をとって MeCN (20.0 

mL) に溶解させた後、Et3N (693 L, 5.00 mmol) を加えて 2.0 h撹拌した。3b (363 

mg, 1.00 mmol) を加えて 3.0 h撹拌した後、減圧下溶媒留去 (~ 80 mmHg) し、

CH2Cl2を加えた後、sat'd NaCO3洗浄して水相を除去した。得られた有機相へ 1 M 

HCl (20 mL) を加えて振盪し、有機相を除去、得られた水相を CH2Cl2洗浄した

後、sat'd NaHCO3 (40 mL) を加えて生じた沈澱を CH2Cl2抽出、芒硝乾燥、減圧

下溶媒留去 (~ 300 mmHg) して 4b (182 mg, 67%) を得た。 

1-(p-Fluorophenyl)-3-phenyltetrazolium-5-hydroxyamide (4b)  

 

Melting point: 175.8–179.7 °C (from CH2Cl2 : Et2O = 1 : 10/hexane); 1H NMR (300 

MHz, CDCl3):   7.21 (t, 2H, J = 8.7 Hz, m of 1-Ph), 7.58−7.60 (m, 3H, m and p of 

3-Ph), 8.06−8.10 (m, 2H, o of 1-Ph), 8.17−8.20 (m, 2H, o of 3-Ph); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3):  116.3 (J = 23.0 Hz, m of 1-Ph), 120.4 (m of 3-Ph), 121.9 (J = 8.0 Hz, o of 

1-Ph), 129.7 (o of 3-Ph), 131.2 (J = 3.0 Hz, i of 1-Ph), 131.6 (p of 3-Ph), 136.0 (i of 

3-Ph), 160.1 (C+), 161.3 (J = 247.0 Hz, p of 1-Ph); 19F NMR (280 MHz, CDCl3):  

-113.6; IR (KBr, cm-1) 607, 618, 679, 771, 802, 840, 924, 984, 1073, 1097, 1120, 1173, 

1227, 1292, 1333, 1383, 1490, 1510, 1601, 1638, 2850, 2920, 2959; HRMS (ESI+-TOF) 

m/z: [M+H]+ Calcd for C13H11FN5O 272.0948; Found 272.0939; Anal. Calcd for 

C13H10FN5O: C, 57.56; H, 3.72; N, 25.82. Found: C, 57.67; H, 3.69; N, 25.85.  
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1-フェニル-3-(p-フルオロフェニル)テトラゾリウム-5-ヒドロキシアミド (4c) の

合成 

 3c (1.81 g, 5.00 mmol) を用いて 4b 同様に合成を行い 4c (1.15 g, 85%) を得た。 

1-Phenyl-3-(p-fluorophenyl)tetrazolium-5-hydroxyamide (4c)  

 

Melting point: 156.9−158.5 °C (from CH2Cl2 : Et2O = 1 : 10/hexane); 1H NMR (300 

MHz, CDCl3):  7.24−7.30 (m, 2H, m of 1-Ph), 7.36 (t, 1H, J = 7.4 Hz, p of 1-Ph), 7.52 

(t, 2H, J = 7.9 Hz, m of 3-Ph), 8.06 (d, 2H, J = 7.2 Hz, o of 1-Ph), 8.19−8.23 (m, 2H, o 

of 3-Ph); 13C NMR (100 MHz, CDCl3):  116.9 (d, J = 24.0 Hz, o of 3-Ph), 120.1 (m of 

1-Ph), 122.7 (d, J = 9.0 Hz, m of 1-Ph), 127.7 (p of 1-Ph), 129.5 (o of 1-Ph), 132.3 (d, J 

= 3.0 Hz, i of 3-Ph), 135.1 (i of 1-Ph), 160.2 (C+), 164.2 (d, J = 252 Hz, p of 1-Ph); 19F 

NMR (280 MHz, CDCl3):  -107.7; IR (KBr, cm-1) 501, 601, 682, 749, 838, 928, 980, 

1075, 1098, 1155, 1172, 1233, 1297, 1320, 1374, 1407, 1439, 1461, 1497, 1597, 1631, 

1655, 2914, 3090, 3123, 3283, 3449; HRMS (ESI+-TOF) m/z: [M+H]+ Calcd for 

C13H11FN5O 272.0948; Found 272.0947. Anal. Calcd for C13H10FN5O: C, 57.56; H, 

3.72; N, 25.82. Found: C, 57.50; H, 3.56; N, 25.62. 

 

 

1-(p-メトキシフェニル)-3-フェニルテトラゾリウム-5-ヒドロキシアミド (4d) の

合成 

 3d (375 mg, 1.00 mmol) を用い 4b 同様に合成を行い 4d (275 mg, 97%) を得た。 

1-(p-Methoxyphenyl)-3-phenyltetrazolium-5-hydroxyamide (4d)  

 

Melting point: 158.4−161.5 °C (from CH2Cl2/Et2O) 1H NMR (300 MHz, CDCl3):  7.02 

(d, 2H, J = 9.3 Hz, m of 1-Ph), 7.56−7.58 (m, 3H, m and p of 3-Ph), 7.96 (d, 2H, J = 9.0 

Hz, o of 1-Ph), 8.16−8.19 (m, 2H, o of 3-Ph); 13C NMR (100 MHz, CDCl3):  55.6 

(OMe), 114.5, 120.3, 121.9, 128.1 (i of 1-Ph), 129.6, 131.2 (p of 3-Ph), 136.1 (i of 3-Ph), 
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158.9 (p of 1-Ph), 160.5 (C+); IR (KBr, cm-1) 481, 504, 526, 608, 649, 678, 764, 836, 

928, 982, 1016, 1038, 1073, 1111, 1188, 1255, 1290, 1328, 1466, 1491, 1513, 1638, 

2843, 2935, 2975, 3005, 3075, 3106, 3474; HRMS (ESI+-TOF) m/z: [M+H]+ Calcd for 

C14H14N5O2 284.1147; Found 284.1144; Anal. Calcd for C14H13N5O2: C, 59.36; H, 4.63; 

N, 24.72. Found: C, 59.19; H, 4.51; N, 24.83.  

 

 

1-フェニル-3-(p-トリフルオロメチルフェニル)テトラゾリウム-5-ヒドロキシア

ミド (4e) の合成 

 3e (2.07 g, 5.00 mmol) を用いて 4b 同様に合成を行い 4e (1.10 g, 69%) を得た。 

1-Phenyl-3-(p-trifluoromethylphenyl)tetrazolium-5-hydroxyamide (4e)  

 

Melting point: 143.4−145.3 °C (from CH2Cl2 : Et2O = 1 : 10/hexane); 1H NMR (400 

MHz, CDCl3):  7.39 (t, 1H, J = 7.6 Hz, p of 1-Ph), 7.53 (t, 2H, J = 8.0 Hz, m of 1-Ph), 

7.86 (d, 2H, J = 8.8 Hz, m of 3-Ph), 8.06 (t, 2H, J = 7.6 Hz, o of 1-Ph), 8.35 (d, 2H, J = 

8.8 Hz, o of 3-Ph); 13C NMR (125 MHz, CDCl3):  120.3, 120.9, 123.4 (q, J = 271 Hz, 

CF3), 127.1 (q, J = 3.5 Hz, m of 3-Ph), 128.1, 129.6, 133.4 (q, J = 33.0 Hz, p of 3-Ph), 

134.9, 138.3, 160.2 (C+);  19F NMR (280 MHz, CDCl3):  -63.3; IR (KBr, cm-1) 474, 

504, 682, 768, 849, 933, 975, 1018, 1066, 1098, 1129, 1146, 1164, 1174, 1226, 1294, 

1326, 1371, 1433, 1492, 1614, 1664, 3064, 3125, 3272, 3423; HRMS (ESI+-TOF) m/z: 

[M+H]+ Calcd for C14H11F3N5O 322.0916; Found 322.0909; Anal. Calcd for 

C14H10F3N5O C, 52.34; H, 3.14; N, 21.80. Found: C, 52.21; H, 3.19; N, 21.85.  

 

 

5-ニトロソ-1-(p-フルオロフェニル)-3-フェニルテトラゾリウム BF4塩 (5b) の合

成 

 30 mLナスフラスコに 4b (0.27 g, 1.0 mmol) をとり、6.3 M HBF4 (4.1 mL, 26 

mmol) および CH2Cl2 (2.5 mL) を加えて撹拌した後、CH2Cl2を減圧下溶媒留去  

(~ 80 mmHg)、して氷浴にて 3−5 ºC とした。13 M HNO3 (1.4 mL, 18 mmol) を加

えて 10 min 撹拌し、沈殿をろ取、水洗、THF : CH2Cl2 = 8 : 2 混合溶媒洗浄、次

いで CH2Cl2洗浄を手早く行い、減圧下乾燥させて得られた固体を MeCNに飽和

させ、不溶分を 4Gグラスフィルターでろ去した。得られたろ液を減圧下溶媒留
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去 (~ 80 mmHg, 室温浴) して 5b (0.27 g, 75%) を得た。 

5-Nitroso-1-(p-fluorophenyl)-3-phenyltetrazolium tetrafluoroborate (5b) 

 

Melting point: 179.0−183.3 °C (from MeCN/CCl4); 
1H NMR (300 MHz, MeCN-d3):  

7.69 (t, 2H, J = 8.7 Hz, m of 1-Ph), 7.83 (t, 2H, J = 7.9 Hz, m of 3-Ph), 7.93 (t, 1H, J = 

7.4 Hz, p of 3-Ph), 8.30 (d, 2H, J = 8.4 Hz, o of 3-Ph), 8.37 (dd, 1H, J = 4.5, 9.0 Hz, o 

of 1-Ph); 13C NMR (125 MHz, MeCN-d3):  119.0 (J = 25.0 Hz, m of 1-Ph), 122.5 (m 

of 3-Ph), 127.9 (J = 3.8 Hz, i of 1-Ph), 129.3 (J = 10.0 Hz, o of 1-Ph), 131.7 (o of 1-Ph), 

135.0 (i of 3-Ph), 135.7 (p of 3-Ph), 159.9 (C+), 166.4 (J = 254 Hz, p of 1-Ph); 1H NMR 

(280 MHz, MeCN-d3):  -149.8 (BF4
−), -102.1 (Ar-F); IR (KBr, cm-1) 433, 503, 522, 

576, 617, 679, 768, 797, 849, 1008, 1037, 1051, 1083, 1165, 1242, 1289, 1334, 1399, 

1437, 1473, 1490, 1507, 1561, 1593, 1656, 1701, 2223, 2849, 2916, 3091, 3122; HRMS 

(ESI+-TOF) m/z: [M]+ Calcd for C13H9FN5O 270.0791; Found 270.0790; Anal. Calcd 

for C13H9BF5N5O: C, 43.73; H, 2.54; N, 19.61. Found: C, 43.68; H, 2.49; N, 19.65.  

 

 

5-ニトロソ-1-フェニル-3-(p-フルオロフェニル)テトラゾリウム BF4塩 (5c) の合

成 

 4c (54 mg, 0.20 mmol) を用いて 5b 同様に合成を行い 5c (46 mg, 64%) を得た。 

5-Nitroso-1-phenyl-3-(p-fluorophenyl)tetrazolium tetrafluoroborate (5c)  

 

Melting point: 173.4–177.5 °C (from MeCN/CCl4);
 1H NMR (300 MHz, MeCN-d3):  

7.57 (t, 2H, J = 8.7 Hz, m of 3-Ph), 7.94 (t, 2H, J = 7.6 Hz, m of 1-Ph), 8.02 (t, 1H, J = 

7.5 Hz, p of 1-Ph), 8.31 (d, 2H, J = 8.4 Hz, o of 1-Ph), 8.36 (dd, 2H, J = 4.4, 9.0 Hz, o 

of 3-Ph); 13C NMR (125 MHz, MeCN-d3):  118.9 (J = 24.5 Hz, m of 3-Ph), 125.5 (J = 

10.2 Hz, o of 3-Ph), 126.4 (m of 1-Ph), 131.3 (i of 3-Ph), 131.66 (o of 1-Ph), 131.72 (i 

of 1-Ph), 135.1 (p of 1-Ph), 160.0 (C+), 166.7 (J = 255 Hz, p of 3-Ph); 19F NMR (280 
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MHz, MeCN-d3):  -149.7 (BF4
−), -101.1 (Ar-F); IR (KBr, cm-1) 474, 503, 522, 608, 

633, 688, 766, 849, 1002, 1038, 1084, 1158, 1242, 1296, 1406, 1460, 1506, 1560, 1597, 

1700, 2221, 2849, 2917, 3083, 3123; HRMS (ESI+-TOF) m/z: [M]+ Calcd for 

C13H9FN5O 270.0791; Found 270.0797; Anal. Calcd for C13H9BF5N5O: C, 43.73; H, 

2.54; N, 19.61. Found: C, 43.70; H, 2.58; N, 19.47.  

 

 

5-ニトロソ-1-(p-メトキシフェニル)-3-フェニルテトラゾリウム BF4 塩 (5d)の合

成 

 4d (57 mg, 0.20 mmol) を用いて 5b 同様に合成を行い 5d (54 mg, 73%) を得た。 

5-Nitroso-1-(p-methoxyphenyl)-3-phenyltetrazolium tetrafluoroborate (5d)  

 

Melting point: 162.5−170.7 °C (from MeCN/CCl4); 
1H NMR (300 MHz, MeCN-d3):  

4.01 (s, 3H, OMe), 7.42 (d, 2H, J = 8.4 Hz, m of 1-Ph), 7.83 (t, 2H, J = 7.8 Hz, m of 

3-Ph), 7.92 (t, 1H, J = 7.1 Hz, p of 3-Ph), 8.25 (d, 2H, J = 8.7 Hz, o of 1-Ph), 8.28 (d, 

2H, J = 7.8 Hz, o of 3-Ph); 13C NMR (125 MHz, MeCN-d3):  57.1 (OMe), 117.2, 122.7, 

124.5 (i of 1-Ph), 128.5, 132.0, 135.4 (i of 3-Ph), 135.8 (p of 3-Ph), 160.7 (C+), 165.3 (p 

of 1-Ph); IR (KBr, cm-1) 473, 486, 521, 619, 679, 764, 845, 1000, 1059, 1084, 1123, 

1188, 1271, 1509, 1593, 2848, 2918, 2936, 2971, 3082, 3115; HRMS (ESI+-TOF) m/z: 

[M]+ Calcd for C14H12N5O2 282.0991; Found 282.0995; Anal. Calcd for 

C14H12BF4N5O2: C, 45.56; H, 3.28; N, 18.98. Found: C, 45.54; H, 3.32; N, 18.91.  
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5-ニトロソ-1-フェニル-3-(p-トリフルオロメチルフェニル)テトラゾリウムBF4塩 

(5e) の合成 

 4e (0.16 g, 0.50 mmol) を用いて 5b 同様に合成を行い 5e (75 mg, 37%) を得た。 

5-Nitroso-1-phenyl-3-(p-trifluoromethylphenyl)tetrazolium tetrafluoroborate (5e)  

 

Melting point: 157.8–167.5 °C (from MeCN/CCl4); 
1H NMR (300 MHz, MeCN-d3):  

7.96 (t, 2H, J = 7.7 Hz, m of 1-Ph), 8.04 (t, 1H, J = 7.5 Hz, p of 1-Ph), 8.15 (d, 2H, J = 

8.7 Hz), 8.33 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 8.49 (d, 2H, J = 8.4 Hz); 13C NMR (125 MHz, 

MeCN-d3):  123.9, 124.1 (q, J = 236 Hz, CF3), 126.8, 129.3 (q, J = 3.5 Hz, m of 3-Ph), 

132.1 (o and i of 1-Ph), 135.7 (q, J = 2.4 Hz, i of 3-Ph), 136.2 (q, J = 33.4 Hz, p of 

3-Ph), 138.0 (i of 3-Ph), 160.2 (C+); 19F NMR (280 MHz, MeCN-d3):  -149.7 (BF4
−), 

-61.6 (CF3); IR (KBr, cm-1) 3122, 3088, 1701, 1688, 1611, 1571, 1492, 1471, 1427, 

1321, 1178, 1142, 1067, 1000, 854, 768, 687, 592, 523, 492; HRMS (ESI+-TOF): 

HRMS (ESI+-TOF) m/z: [M]+ Calcd for C14H9F3N5O 320.0759; Found 320.0761; Anal. 

Calcd for C14H9BF7N5O: C, 41.31; H, 2.23; N, 17.21. Found: C, 41.09; H, 2.45; N, 

16.95.  
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置換ニトロソテトラゾリウム触媒を用いた 1-ウンデカノール (6a) の酸化 

1-ウンデカノール (6a) の酸化反応 (触媒: 5b) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (18 mg, 0.18 mmol), 6a (69 mg, 0.40 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 5b (7.1 mg, 0.020 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 31 L, 0.40 mmol) および上記で調製した試料溶

液を加えて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。4.0 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 6.1 min.)、7a (tR = 5.9 min.) および 6a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 40%、原料回収率 55%と算出した。 

 

1-ウンデカノール (6a) の酸化反応 (触媒: 5c) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (16 mg, 0.15 mmol), 6a (69 mg, 0.40 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 5c (7.0 mg, 0.020 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 31 L, 0.40 mmol) および上記で調製した試料溶

液を加えて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。4.0 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 6.1 min.)、7a (tR = 5.9 min.) および 6a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 31%、原料回収率 34%と算出した。 

 

1-ウンデカノール (6a) の酸化反応 (触媒: 5d) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (14 mg, 0.14 mmol), 6a (69 mg, 0.40 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 5d (7.7 mg, 0.021 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 31 L, 0.40 mmol) および上記で調製した試料溶

液を加えて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。2.0 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 6.1 min.)、7a (tR = 5.9 min.) および 6a (tR = 9.4 min.) をもとに収

率 26%、原料回収率 47%と算出した。 

 

1-ウンデカノール (6a) の酸化反応 (触媒: 5e) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (21 mg, 0.21 mmol), 6a (69 mg, 0.40 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 5e (8.4 mg, 0.021 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 31 L, 0.40 mmol) および上記で調製した試料溶
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液を加えて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。2.0 h時点における反応液を 3−4滴

分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 mL) に通したものの GC 分析に

より PhCN (tR = 5.6 min.)、7a (tR = 5.4 min.) および 6a (tR = 9.3 min.) をもとに収

率 61%、原料回収率 19%と算出した。 

 

1-ウンデカノール (6a) の空気酸化反応 (触媒: 5a) 

 サンプル管 (2 mL) に PhCN (9.0 mg, 0.087 mmol), 6a (35 mg, 0.20 mmol) をと

り、MeCN (1.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 5a (3.5 mg, 0.010 mmol) をとりMeCN (c.a. 1 

mL) を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 3.0 L, 0.040 mmol) および上記で調製した

試料溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄

色)。8.0 h時点における反応液を3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 

20 mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、7a (tR = 5.9 min.) お

よび 6a (tR = 9.4 min.) をもとに収率 53%、原料回収率 31%と算出した。 

 

1-ウンデカノール (6a) の空気酸化反応 (触媒: 5b) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (14 mg, 0.13 mmol), 6a (69 mg, 0.40 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 5b (7.2 mg, 0.020 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 mmol) および上記で調製した試料

溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

6.5 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、7a (tR = 5.9 min.) およ

び 6a (tR = 9.4 min.) をもとに収率 40%、原料回収率 55%と算出した。 

 

1-ウンデカノール (6a) の空気酸化反応 (触媒: 5c) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (19 mg, 0.18 mmol), 6a (69 mg, 0.40 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 5c (7.1 mg, 0.020 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 mmol) および上記で調製した試料

溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

6.5 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、7a (tR = 5.9 min.) およ

び 6a (tR = 9.4 min.) をもとに収率 43%、原料回収率 56%と算出した。 
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1-ウンデカノール (6a) の空気酸化反応 (触媒: 5d) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (17 mg, 0.16 mmol), 6a (69 mg, 0.40 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 5d (7.5 mg, 0.020 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 mmol) および上記で調製した試料

溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

6.5 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 6.1 min.)、7a (tR = 5.9 min.) およ

び 6a (tR = 9.4 min.) をもとに収率 37%、原料回収率 59%と算出した。 

 

1-ウンデカノール (6a) の空気酸化反応 (触媒: 5e) 

 サンプル管 (2 mL) にPhCN (17 mg, 0.16 mmol), 6a (69 mg, 0.40 mmol) をとり、

MeCN (2.0 mL) に溶解することで、試料溶液とした。 

 ナスフラスコ (20 mL, 2 口) に 5e (8.0 mg, 0.020 mmol) をとりMeCN (2.0 mL) 

を加えた後、conc. HNO3 (13 M, 6.1 L, 0.080 mmol) および上記で調製した試料

溶液を加えて O2置換し、O2風船を取り付けて撹拌を続けた (淡緑色→微黄色)。

6.5 h時点における反応液を 3−4滴分取し、ショートカラム (SiO2 / CH2Cl2, c.a. 20 

mL) に通したものの GC 分析により PhCN (tR = 5.6 min.)、7a (tR = 5.4 min.) およ

び 6a (tR = 9.3 min.) をもとに収率 52%、原料回収率 32%と算出した。 
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第 5 章 1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-チオレート•I2 付加体の性

質と反応 

 

5-1. 序論 

 

 酸素、硫黄、セレン、およびテルルのようなカルコゲン原子を含む環状化合

物1は I2と電荷移動錯体を形成することが知られているが2、安定な錯体を得るた

めにはカルコゲン原子の電子供与能力が高い必要がある。メソイオン化合物は

安定なヘテロ環ベタインであり、その負電荷は環外原子に属していることから、

その環外原子は高い電子供与能をもつドナーとして期待できる。中でも 1,3-ジフ

ェニルテトラゾリウム-5-チオレート (1) は剛直なテトラゾリウム環をもつ安定

なメソイオン化合物であることが知られており、環外原子として電子豊富な硫

黄官能基であるチオレート基を有する。実際、1は Br2と反応してその場で 1：1

付加体を形成するが、その不安定さゆえ単離は達成されていない3。また、1 は

ドナーとして安定化因子となるチオアミド構造を有する 1a, 2。したがって 1 は、

安定な S-I2化合物の合成に適していると考えた。 

 本章では、1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-チオレートと I2との量論反応によ

って得られた 1:1 付加体の、単結晶 X 線構造解析を通した S-I-I 構造に関する考

察、分光学的性質、および化学的挙動について述べる。本化合物は S-I結合が共

有結合性を有するほか、アセトンやアセトフェノンと反応して炭素で置換した

化合物を生じることを見出した。 
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5-2. 結果と考察 

5-2-1. 1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-チオレート-I2付加体 (2) の合成 

 

 1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-チオレート (1) を室温下 AcOEt 中で量論量

の I2とともに 1.0 h撹拌したところ、ほぼ定量的に空気中室温下で安定な暗橙色

結晶としてチオレート-I2付加体 2を与えた (Eq. 1)。 

 

 

5-2-2. 2 の単結晶 X 線構造解析および UV-Vis、NMR スペクトル測定 

 

 付加体 2の単結晶 X線構造解析により、S-I-I結合は概ね直線状 (177.7 º) であ

り、I-I結合距離 d(I-I) = 2.877 Åは単体の I2のそれ (固体状態: 2.715 Å, 気体状態: 

2.667 Å)4 より長く、また S-I 結合距離 d(S-I) = 2.684 Å であることがわかった 

(Figure 1)。 

 

Figure 1. Single crystal X-ray diffraction of 1. (a) Molecular structure. The colors 

represent as follows: gray: carbon, white: hydrogen, violet: iodine, blue: nitrogen, 

yellow: sulfur. (b) ORTEP with probability ellipsoids drawn at the 50% level. All of the 

I2 atoms were refined with 50% occupancy. 

 

 S-I-I構造を持つ既知の化合物と比較すると、2はチオアミド系ドナーにおいて

典型的な I-Iおよび S-I結合の組をもつことがわかった (Table 1, Figure 2)。結合

S1

I1, 2

I3, 4

S2

I5, 6

I7, 8

(a) (b)
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次数n をPaulingの式5 d(I-I) = d0 - (0.85)logn (d0 = 2.667 Å: 気体状態の I2のd(I-I)) 

より求めたところ n = 0.57 であった。Bigoli らの定義6に基づくと、S-I-I化合物

は次の 3種類に分類できる: n > 0.6 (d(I-I) < 2.85 Å): type A (電荷移動錯体)、0.6 > n 

> 0.4 (3.01 > d(I-I) > 2.85): type B (共有結合性付加体)、および 0.4 > n (d(I-I) > 

3.01): type C。従って 2は type B (共有結合性付加体) に分類され、S-I結合は共

有結合性を有しているとみられる。 

 

Table 1. Comparison of the selected bond lengths in S-I-I adducts.  

Entry Compound 
Bond length [Å] 

bond order (n) 
d(S−I) d(I−I) 

17 I 2.601(4) 3.0163(18) 0.39 

28 II 2.588 2.987 0.42 

36 III 2.642(3) 2.903(2) 0.53 

46 IV 2.683(2) 2.897(1) 0.54 

5 2 2.684 2.877 0.57 

61 V 2.6981(7) 2.8662(6) 0.59 

79 VI 2.760(6) 2.816(2) 0.67 

810 VII 2.808(3) 2.7914(9) 0.72 

911 VIII 2.84 2.81 0.68 

1012 IX 2.867(6) 2.787(2) 0.73 

114 I2 none 2.715 0.89 

 

I II 

V VI 

VII 

IX 

VIII 

III IV 
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Figure 2. Correlation of d(S-I) with d(I-I) for various S-I-I compounds reported in 

references (○) and this work (●). 

 

 1、2 および I2 の UV-Vis スペクトルを MeCN 中 25 ºC 下において測定した 

(Figure 3a)。2は 280 nm に強いピークを示し、これは 1と同様 (279 nm) であっ

た。また 2は 361 nm にショルダーピークを示し、これは I2と同様 (362 nm) で

強度はその約 2倍であった。また、1は低強度のピークを 385 nm に示したほか、

I2は 291、467 nm にそれぞれ高強度のピークを示した。1と 2とのモル比率を順

次変えた溶液の UV-Vis スペクトルを同様の条件で測定すると (Figure 3b)、2の

比率が増加するに従い 1の 385 nm ピークが 361 nm へと漸次シフトしていき、

鋭いピーク形状も 2 に特徴的なショルダーピークへ変化した。一方で 279 nm ピ

ークのシフトは非常に小さかった。また、281 nm に等吸収点を観測したことか

ら、1、2 および I2からなる平衡の存在が示唆された (Eqs 2-1 and 2-2)。このこと

は、1と 2とのモル比率を順次変えた溶液の 1H NMRスペクトルからも支持され、

1の Ph基 o位水素の 8.00 ppm ピークが、2の比率の増加に伴って 7.86 ppm へシ

フトしていった (Figure 4)。1 と I2とのモル比率を順次変えた溶液の UV-Vis ス

ペクトルを測定したところ (Figure 3c)、1 : I2 = 8 : 0 ~ 6 : 2 ~ 4 : 4 においては

Figure 3b と同様の変化を示し、1 : I2 = 4 : 4 ではピーク位置および形状ともに 2

のスペクトルとほぼ一致した。このことは定量的な 2の生成を示す (Eq 2-1)。さ

らに I2の比率が増加すると、439 nm に新たな等吸収点を観測したが、これは Eq 

2-2に示す平衡の存在を示唆するものである。13C NMR スペクトルを 1と 2とで

比較すると、1の第 4級炭素のピークは I2の付加により高磁場シフトし、それ以

外のピークは低磁場シフトしたことが示された (Figure 5)。 
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Figure 3. UV-Vis spectra of 1, 2, and I2 in MeCN. (a) 0.1 mM (Solid line) and 0.02 mM 

(dashed line) solutions of 1 (blue), 2 (red), and I2 (green) measured using quartz cell 

with 10 mm optical path length. (b) 0.1 mM Mixtures of 1 and 2 in MeCN measured 

using quartz cell with 1 mm optical path length. Ratio of 1 : 2 are as follows: 4 : 0 (red), 

3 : 1 (pink, dashed), 2 : 2 (purple, dashed), 1 : 3 (violet, dashed), and 0 : 4 (blue). (c) 0.1 

mM Mixtures of 1 and I2 in MeCN measured using quartz cell with 1 mm optical path 

length. Ratio of 1 : I2 are as follows: 8 : 0, 7 : 1, 6 : 2, 5 : 3, 4 : 4, 3 : 5, 2 : 6, 1 : 7, and 

0 : 8 from red line to green line respectively. 
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Figure 4. 1H NMR spectra of mixtures of 1 and 2 in MeCN-d3. Ratio of 1 : 2 are as 

follows: 100 : 0, 75 : 25, 50 : 50, 25 : 75, and 0 : 100 from top to bottom, respectively. 

 

1 + I2  ⇄  2         (2-1) 

2 + I2  ⇄  2(I2)2        (2-2) 

 

Figure 5. 13C NMR spectra of 1 (red) and 2 (blue) in CDCl3. The peak shifts of 1 are as 

follows: 120.4, 124.6, 129.5, 130.2, 130.7, 132.3, 134.1, 135.5. The signals of the 

quartenary carbons are labeled with □ (1) and ■ (2). 

 

5-2-3. 2 の化学的性質 

 

 付加体 2 は NaOH により速やかかつ定量的に 1 へ変換された (Eq 3)。これは

S-I-I 構造中 S 原子に近い側の I 原子を OH-が攻撃したことを示すものであり、

メソイオン系カチオンが同様の反応でテトラゾリウム環 5 位 C 原子の攻撃を受

けて 1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-オレート (4) に変換されること13, 14とは

1 : 2 = 

100 : 0

75 : 25

50 : 50

25 : 75

0 : 100

■ □ 

 

■ □ 
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対照的である。この結果は 2 の性質がメソイオン系カチオンではなく、メソイ

オンそのものに近いことを支持するものである。 

 

 アセトン中 2を溶解し、24 h撹拌したところ 3a (58%)、および 1 (38%) を与

えた (Eq. 4, 括弧内は NMR 収率)。1と対アニオン I3
-の生成は、アセトンと 2と

が 1 : 2 の割合で反応したことを示す。アセトフェノンもアセトン同様に反応し、

対応する炭素置換体 3b を収率 37%で与えたことから、水素を有するケトンに

対する本反応の一般性が認められた。Thiolate-Br2 付加体は活性メチレンと反応

して 3 と同様付加体を与えることが知られていることから15、2 と thiolate-Br2

付加体は基質の炭素に対して同形式で置換反応が進行していると考えられる。

3a を X 線構造解析したところ、アセトン由来の C、O 原子がテトラゾリウム環

-S 原子平面とほぼ同一平面上に存在することが示され、C=Oがテトラゾリウム

環-S 原子系と結合性相互作用していることが示唆された (Figure 6)。 

 

 

Figure 6. X-ray crystal structures of 3a. (a) Molecular structure. The colors represent as 

follows: gray: carbon, white: hydrogen, violet: iodine, blue: nitrogen, yellow: sulfur. (b) 

ORTEP with probability ellipsoids drawn at the 50% level. 

 

 Eq. 1 より 1 は I2存在下で比較的速やかに 2 に変換されること、および Eq. 4

(a) (b)
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の結果より 2由来の副生成物が 1のみであったことから、Eq. 4 の条件において

I2がさらに 1当量存在していれば定量的に 3 が得られると考えた。そこで、前述

の条件に I2 (100 mol%) を添加して同様に反応を試みたところ、ほぼ定量的に 3

を与えた。 (Scheme 1)。第 1段階では、2はアセトンとの反応により半量ずつの

3a と 1 とを与え、第 2 段階において 1 が I2と反応することで 2 を生成、以降第

1、第 2段階を繰り返すといった、正味の 2 が漸次半減していくプロセスにより

3aの定量的生成に至るものと考えられる。 

 

Scheme 1. Reaction of 2 with acetone in the presence of 100 mol% of I2. 

 

 Scheme 1 の条件を応用し、出発原料を 1 とした条件でケトンとの反応を試み

た (Eq. 5)。1に対して I2を 200 mol%加えケトン基質溶媒中で 24 h 撹拌すると、

アセトンの場合は Scheme 1 と同等 92%の高収率で 3a を与え、アセトフェノン

では 60%の収率で 3b を与えた。この系では、1と I2との反応で定量的に 2が生

じ (Scheme 1, 2段階目)、これがケトン基質と反応して 3を与える (Scheme 1, 1

段階目) カスケード反応が繰り返されることで反応終結に至ると考えられる。な

お、アセトフェノンとの反応で少量の 2 が得られたことはこの推定経路におけ

る 1と I2との反応で 2 を与える第 2段階を支持するものである。 

 

 アセトン中 1とフェナシルヨージド 100 mol%とを撹拌したところ、10 min と

いう短時間で黄色沈殿が生じた。ここへ I2 100 mol%を添加すると、黄色沈殿は 

Scheme 1. Reaction of 1 with phenacyl iodide followed by an addition of I2. 
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1 minで完全に溶解し、収率 87%で 3b が得られた (Scheme 1)。よって 2とアセ

トフェノンの反応においても 1とフェナシルヨージドを経由して 3bを与えた可

能性が高い。なお、アセトフェノンと I2の混合物を 24 h 撹拌しても未反応であ

ったことから、フェナシルヨージドの生成において 1 が反応を促進しているこ

とが示唆された。 

 

 推定反応機構を Scheme 2 に示す。まず、2 とケトンが反応して 1 とともに-

ヨードケトンを与え、両生成物が速やかに反応して置換体ヨウ化物を与える。

この時生じる HIは空気酸化を受けて I2を生じ、系中の 1と反応して 2を生じる

と考えられる、この反応は先の 1 と-ヨードケトンの反応と競合するとみられ

る。置換体ヨウ化物は 2あるいは HIより生じた I2と速やかに反応して置換体

三ヨウ化物 3 を与えるが、この過程で 2 を I2源とした場合には同時に 1 を与え

る。この反応における律速段階は-ヨードケトンを与える最初段階であるとみ

られる。 

Scheme 2. Proposed mechanism of reaction of 2 with ketones. 

 

5-3. 結論 

 

 チオレート 1 と I2の量論反応によりチオレート-I2付加体 2 を安定な暗橙色結

晶して単離した。X 線構造解析より得た 2 の結合長のデータを既存の S-I-I系化

合物と比較することで、典型的な I-Iおよび S-I結合の組をもつこと、および S-I

結合が共有結合性を示すことを見出した。また、UV-Vis および 1H NMR スペク

トル解析より 2 の溶液が 1 と I2 の解離平衡を示すことを明らかにしたほか、2

が NaOH により速やかに 1 へと変換されることや、アセトンやアセトフェノン

といった水素を有するケトンと 1 : 2の量論比でゆっくり反応して対応する炭

素置換体 3a−b を与えることを見出した。このケトンとの反応は、I2をさらに 100 

mol%添加することでほぼ定量的に進行するうえ、系中で 1と I2 (200 mol%) より

2を調製する方法でも同様に進行したことから、2とケトンとの反応で 3と共に

副生する 1 が系中の I2と反応することで 2 を与え、再び反応に与するカスケー

ド形式の反応経路を推定した。 
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5-4. 実験項 

 

1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-チオレート•I2付加体 (2) の合成 

 200 mL三角フラスコに 1 (254 mg, 1.00 mmol) をとって AcOEt (20 mL) に溶解

した後、I2 (254 mg, 1.00 mmol, in AcOEt (5.0 mL)) を加えて 1.0 h撹拌した。減圧

下溶媒留去 (~ 100 mmHg) したのち AcOEt 洗浄、次いで Et2O洗浄し、2 (473 mg, 

93%) を得た。この時の洗液を減圧下溶媒留去 (~ 100 mmHg)、AcOEt 洗浄、次

いで Et2O洗浄して 2 (23.5 mg, 5%) を得た。 

1,3-Diphenyltetrazolium-5-thiolate•I2 adduct (2) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):  7.64−7.69 (m, 6H), 7.96−7.99 (m, 2H), 8.23 (d, J = 8.0 

Hz, 2H). (400 MHz, acetone-d6):  7.77−7.79 (m, 3H), 7.81−7.85 (m, 3H), 7.99−8.02 

(m, 2H), 8.28−8.31 (m, 2H). (400 MHz, MeCN-d3):  7.70−7.78 (m, 6H), 7.86 (d, J = 

8.0 Hz, 2H), 8.18 (d, J = 6.4 Hz, 2H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3):  120.8, 124.8, 

130.0, 130.5, 131.9, 133.1, 133.2, 135.1, 169.9 (C+). IR (KBr, cm-1): 479, 503, 556, 593, 

673, 687, 725, 756, 913, 985, 1014, 1041, 1072, 1097, 1171, 1183, 1260, 1320, 1390, 

1408, 1485, 2850, 2919, 3054. HRMS (ESI+-TOF) m/z: [M - I]+ Calcd for C13H10N4SI 

380.9671; Found 380.9664; [M - I2 + Na]+ Calcd for C13H10N4NaS 277.0524; Found 

277.0521; Anal. Calcd for C13H10I2N4S: C, 30.73; H, 1.98; N, 11.03; S, 6.31. Found: C, 

30.73; H, 1.85; N, 11.02; S, 6.44. UV-Vis (MeCN) max (log ) 280 (4.4), 361 nm (sh, 

3.9). 

 

2とアセトンとの反応 (単離収率) 

 20 mLナスフラスコに 2 (51.1 mg, 1.01 mmol) をとってアセトン (4.0 mL) に

溶解し、24 h撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 200 mmHg) したのち Et2O洗浄して

3a (40.7 mg, 58%) を得た。Et2O洗液を減圧下溶媒留去 (~ 200 mmHg) して 1 (9.7 

mg, 38%) を得た。 

 

2とアセトンとの反応 (NMR 収率) 

 20 mLナスフラスコに 2 (51.4 mg, 1.01 mmol) をとってアセトン (4.0 mL) に

溶解し、24 h撹拌した。1,3,5-トリメトキシベンゼン (19.3 mg, 0.115 mmol) を内

部標準物質として加えた反応液を 5−6 滴分取し、減圧下溶媒留去したものの 1H 

NMR 分析により 1,3,5-トリメトキシベンゼン ( 6.08, s, 3H)、1 ( 8.21−8.23, m, 

2H)、2 ( 8.39, d, J = 6.9 Hz, 2H) をもとに収率 (1: 38%, 2: 62%) と算出した。 
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5-Acethylmethylthio-1,3-diphenyltetrazolium triiodide (3a). 

 

 

 

 

 1H NMR (300 MHz, acetone-d6):  2.44 (s, 3H), 4.92 (s, 2H), 7.87−7.96 (m, 6H), 8.07 

(d, J = 7.5 Hz, 2H), 8.39 (d, J = 7.8 Hz, 2H). 13C NMR (125 MHz, acetone-d6):  28.8 

(CH3), 45.9 (CH2), 122.2, 125.9, 131.8, 131.9, 132.4, 134.5, 134.9, 136.0, 163.7 (C+), 

199.6 (C=O). IR (KBr, cm-1): 474, 575, 594, 671, 684, 725, 763, 923, 994, 1015, 1071, 

1157, 1173, 1271, 1332, 1375, 1436, 1460, 1487, 1591, 1715, 2904, 2949, 3060. HRMS 

(ESI+-TOF) m/z: [M]+ Calcd for C16H15N4OS 311.0967; Found 311.0980; Anal. Calcd 

for C16H15I3N4OS: C, 27.77; H, 2.18; N, 8.10; S, 4.63. Found: C, 27.82; H, 2.32; N, 

8.09; S, 4.53. 

 

2とアセトフェノンとの反応 

 20 mLナスフラスコに 2 (50.8 mg, 0.100 mmol) をとってアセトフェノン (2.0 

mL) に溶解し、24 h 撹拌した。ここへヘキサンを加えて生じた不溶分に Et2Oを

加え、得られた Et2O不溶分を再結晶 (アセトン/Et2O) により精製して、3b (27.9 

mg, 37%) を得た。 

 

5-Benzoylmethylthio-1,3-diphenyltetrazolium triiodide (3b). 

 

 

 

 

 1H NMR (300 MHz, acetone-d6):  5.60 (s, 2H), 7.64 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.78 (t, J = 

7.3 Hz, 1H), 7.83−7.96 (m, 6H), 7.98−8.18 (m, 4H), 8.36 (d, J = 7.8 Hz, 2H). 13C NMR 

(125 MHz, acetone-d6):  44.4 (CH2), 122.1, 125.9, 129.5, 129.9, 131.7, 131.9, 132.4, 

134.5, 134.9, 135.4, 135.6, 136.0, 163.7 (C+), 191.8 (C=O). IR (KBr, cm-1): 473, 595, 

639, 671, 686, 726, 759, 919, 999, 1160, 1181, 1191, 1202, 1269, 1293, 1325, 1434, 

1474, 1488, 1578, 1595, 1679, 2888, 2931, 3052. HRMS (ESI+-TOF) m/z: [M]+ Calcd 

for C21H17N4OS 373.1123; Found 373.1145; Anal. Calcd for C21H17I3N4OS•MeCN: C, 

33.58; H, 2.30; N, 7.57; S, 4.23. Found: C, 33.50; H, 2.18; N, 7.92; S, 4.01. 
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I2 (100 mol%) 存在下における 2とアセトンとの反応 

20 mLナスフラスコに 2 (50.9 mg, 0.100 mmol) および I2 (25.3 mg, 0.0997 mmol)

をとってアセトン (2.0 mL) に溶解し、24 h 撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 200 

mmHg) したのち Et2O 洗浄して 3a (67.0 mg, 97%) を得た。 

 

I2 (200 mol%) 存在下における 1とアセトンとの反応 

20 mLナスフラスコに 1 (25.1 mg, 0.0987 mmol) および I2 (51.5 mg, 0.203 mmol)

をとってアセトン (2.0 mL) に溶解し、24 h 撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 200 

mmHg) したのち Et2O 洗浄して 3a (62.7 mg, 92%) を得た。 

 

I2 (200 mol%) 存在下における 1とアセトフェノンとの反応 

50 mLナスフラスコに 1 (254 mg, 0.999 mmol) および I2 (507 mg, 2.00 mmol)をと

ってアセトフェノン (10 mL) に溶解し、24 h 撹拌した。ここへヘキサンを加え

て生じた不溶分を再結晶 (アセトン/Et2O) により精製して、3b (450 mg, 60%) を

得た。この時の母液を減圧下溶媒留去、Et2O洗浄して 2 (37.1 mg, 7%) を得た。 

 

2と NaOHとの反応 

20 mLナスフラスコに 2 (51.2 mg, 0.101 mmol) をとってMeCN (3.0 mL) に溶解

し、1.0 M NaOH (1.0 mL, 1.0 mmol) を加えて 1 min. 撹拌した。MeCN を減圧下

溶媒留去 (~ 80 mmHg) したのち CH2Cl2抽出、芒硝乾燥、減圧下溶媒留去して 1 

(25.6 mg, 100%) を得た。 

 

1とフェナシルヨージド、次いで I2の反応 

 20 mLナスフラスコに 2 (25.6 mg, 0.101 mmol) をとり、アセトン (2.0 mL) に

溶解した後、フェナシルヨージド (24.4 mg, 0.0992 mmol, in アセトン (0.5 mL)) 

を加えて 10 min. 撹拌した。減圧下溶媒留去 (~ 200 mmHg) したのち、アセトン 

(2.0 mL) および I2 (25.0 mg, 0.0984 mmol, in アセトン (0.5 mL)) を加えて 1 min. 

撹拌した。これを減圧下溶媒留去 (~ 200 mmHg)、再結晶 (acetone / Et2O) し、3b 

(66.0 mg, 87%) を得た。 
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第 6章 総括 

 

 本論文は、メソイオン化合物やその酸化体の 5 位官能基を酸化剤とした反応

を主題とし、「新規テトラゾリウム系メソイオン酸化体の創成」について述べた

ものである。 

 第 2 章ではメソイオン化合物 1,3-ジフェニルテトラゾリウムヒドロキシアミ

ド (ヒドロキシアミド) およびその酸化体 5-ニトロソ-1,3-ジフェニルテトラゾ

リウムBF4塩 (ニトロソテトラゾリウム塩) を触媒としたアルコールの空気酸化

系の開発を行った。ヒドロキシアミド系ではベンジル基質の酸化に特化し、第 1

級選択性に加え電子不足ベンジル基質 > 電子豊富ベンジル基質 >> 脂肪族基

質の順に選択性を示した一方、ニトロソテトラゾリウム系ではベンジル基質、

脂肪族基質ともに効率的に酸化し、第 2級選択的であった。 

 第 3 章ではニトロソテトラゾリウム塩を量論酸化剤とした反応を試み、PhSH

やベンジルアミン類との一般的な反応をはじめ、メトキシベンゼン類やスルホ

キシド類など通常ニトロソ化合物とは全く反応しない基質との酸化還元反応を

明らかにした。以上第 2、第 3章よりテトラゾリウム環によってニトロソ基の潜

在活性を引き出すことに成功し、ニトロソ化学の新たな可能性を見出した。 

 第 4 章では、ニトロソテトラゾリウム塩の 1 位、3 位 Ph 基 p位に F、OMe、

あるいは CF3基をもつ置換体を合成し、第 2 章において酸化が困難であった基

質の酸化効率向上を試みた。この目的のもと 1-ウンデカノールをモデル基質と

した触媒酸化を試み、各置換体間に活性の違いがほとんどなかった結果をうけ、

CVにより置換体に対する H+量ごとの還元電位を測定したところ、H+量 3.9−100 

eq.の範囲で各置換体がほぼ等しい電位を示す興味深い挙動が観測された。触媒

反応条件ではHNO3に由来するH+量がこの 3.9−100 eq.の範囲内であることから、

活性がほぼ等しい主原因は H+にあることを明らかにした。 

 第 5 章では、1,3-ジフェニルテトラゾリウム-5-チオレート (チオレート) と I2

との付加体の合成およびその分光学的、化学的性質の解明を目的とし、UV-Vis

および 1H NMR 測定によりチオレート•I2付加体の溶液がチオレートと I2との解

離平衡を示すこと、およびチオレート•I2付加体と水素をもつケトンとの反応よ

り、対応する炭素置換体を与えることを見出した。 

 以上のように、酸化活性を有する 5 位官能基をもつテトラゾリウム系メソイ

オン誘導体が有するその他芳香族アナログにみられない興味深い性質を見出し、

およびこれを利用した空気酸化系の開発に成功した本研究の成果は、メソイオ

ン化学、ニトロソ化学および硫黄官能基の化学の知見を拡げ、有機合成化学の

発展に寄与するものであると考えられる。 
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