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硝酸アンモニウムセリウム (IV)(CAN) 

による 3価リン化合物の酸化

安井伸郎

序

古くから知られているように， 3価リン化合物 Z3Pは求電子試剤に対して良好な求核剤

(すなわち二電子供与剤)として働くト3)。一方， Z3Pは電子欠損型の化合物に対してー電子

供与剤として働くことが，筆者らの研究によって明らかになっている←14)。すなわち， Z3Pは

電子欠損型化合物へー電子移動 (singleelectron transfer = SET)を起こす。逆に見れば， Z3P 

はこのような化合物によってー電子酸化を受け，対応するラジカルカチオン Z3P
O

+になる(式

(1))。
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筆者はこれまでの研究で，種々のタイプの電子欠損型化合物がZ3Pからー電子を受け取る

受容体となり得ることを明らかにしてきた。これらの化合物をスキーム 1に掲げである。こ

のスキームから分かるとおり， Z3Pからの SETで受容体として働くものはカチオン種だけで

はなく，光励起状態では電気的に中性であっても良好な受容体として働くものがある。筆者は

これら受容体を用いておもに速度論的な検討を続けてきたが，その結果Z3Pからの SETは受

容体との聞に形成される緊密な会合錯体 (tightencounter complex) を経由して進行するこ

とを明らかにした。この事実は，アミン類からの SETが典型的な外圏型であることと鋭い対

照をなしている15，16)。
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スキーム 1 3価リン化合物からの SETにおいて受容体として働く化合物

興味深いのは， Z3Pとルテニウム (II)錯体との光反応である(スキーム 2)6)。この反応系

では， Z3Pから一重項光励起状態にあるルテニウム (II)錯体へ SETが起こるが，この過程と

競争してルテニウム原子上で配位子交換が起こることが分かった。この配位子交換は， Z3Pが

ルテニウム (II)錯体との聞に緊密な会合錯体を作ったために起こったとも解釈できる。すな

わち， SETと配位子交換の両過程は会合錯体を共通の中間体として進行するという機構が示

唆される。一般に，遷移金属原子上での配位子交換は基底状態で起こることが期待されるが，

本系での配位子交換は光照射下でないと進行しないこともこの機構を裏付ける。しかし，両過

程が独立して並存している可能性も残されている。

Z3P + [Ru"(bPYh1
2
+・2C「*

t hv 
[R u" (bpYh12+. 2CI-

SET 

配位子交換

Z3P・+ + Rul(bPYh + 

[Ru"(bPyh(PZ3)Clt 

スキーム 2 3価リン化合物と Ru(II)錯体との光反応

Z3Pからルテニウム (II)錯体への SETは光照射下でしか進行しないが，一方筆者は，

鉄(III)錯体を受容体として用いたとき， SETが基底状態で起こることを見いだした(式

(2) ) 10)。そして，このときには鉄原子上での配位子交換は観測されなかった。このように， Z3P 

は金属錯体への SETに際して統一的な挙動を示さない。これは，金属錯体の属性に深く関わ

っているものと想像できるが，どのような要因が反応のタイプを決めているのかは明らかでな

¥ρ旦

SET 
Z3P + [Felll(phen)J]3+ 工 Z3P

・
+ + [Fell(phen)J]2+ (2) 
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そこで筆者は， 3価リン化合物 Z3Pから金属錯体への SETに関する知識の拡大を目指し，

Z3Pと良好なー電子酸化剤として知られるセリウム錯体との反応における生成物分析を試み

た。セリウムは原子番号58，ランタノイド元素の一つであり，電子構造は [Xe]4t5d16s2

である。最外殻電子のうち 3個または 4個の電子を放出して 3価または 4価の酸化状態を取

る17)。本研究では，入手しやすさという観点から，セリウム錯体として硝酸アンモニウムセ

リウム(IV)Ce川NH4)2(N03)6 (Ceric Ammonium Nitrate = CAN)を用いた。 CANは，そ

の還元電位の高さから判断して，基底状態において Z3Pから電子を受け取ることができると

考えられる。実際， Z3P (Z=Ph， OMe)をCANと反応させたところ，対応する酸化生成物

Z3P=Oが生成した(スキーム 3)。本研究では，この系で条件を変えながら生成物を詳細に分

析し，得られた結果を上記ルテニウム (II)錯体との反応，および鉄(III)錯体との反応で明

らかになっている事実と総合的に比較吟味する。このことによって， Z3Pから金属錯体への

SETに関して新しい有益な知見が得られるであろうと期待できる。

ところで， CANは有機合成における汎用的な酸化剤としての地位を獲得しつつあるという

点にも注目したい18)。アルコールからケトン(またはアルデヒド)への酸化など，種々の官

能基の CANによる酸化が報告されている 17)。しかし， リン化合物なと守のヘテロ原子化合物の

酸化に応用した例は少ない。この観点から， 3価リン化合物 Z3PがCANによってどのように

酸化されるのかを明らかにすることは興味ある課題である。本研究では， Z3Pの実用的な酸化

反応における CANの有用性についても検討する。

生成物分析

Z3P 

18; Ph3P 
1b; Ph2POMe 
1c; PhP(OMeh 
1dj P(OMeh 

CelV (NH4MN03)s・xH20 (CAN) 

in MeCN， at r.t 
Z3P=O 

2 

スキーム3 3価リン化合物 Z3PとCANとの反応

結果と考察

3価リン化合物 Z3P(1) (l.OXI0-2mol cm-3)を種々の濃度の CANとアセトニトリル中，

室温で反応させ，適当な時間の後 反応溶液をガスクロマトグラフ (GC)で分析した。 GC

で検出された生成物は，亜リン酸トリメチル (P(OMe)3)(ld)の反応を除いて単一であり，

その保持時間から対応する酸化生成物2であると同定された。反応条件，収率などを表 1に

まとめた。

反応溶液はセリウム錯体を含むので， GC測定に当たってはこれを取り除くための後処理を

行っている。無機試剤を含む反応溶液の後処理としては，溶液の一部を水層に加え有機溶媒で
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表 1 CANによる 3価リン化合物 Z3P(1)の酸化al

収率， %bl 

Run Z3P (1) [CAN] / [Z3P] Atmosphere Time， min. 
Z3P Z3P=0 

1 Ph3P (la) 1.0 Ar 10 。 86 

2 1.0 alr 10 。 100 

3 0.1 Ar 60 76 18 

4 0.1 aIr 60 71 22 

5 0.1 aIr 180 73 17 

6 0.1 02 60 80 20 

7 0.1 02 240 78 22 

8 Ph2POMe (lb) 1.0 Ar 10 。 85cl 

9 1.0 02 10 。 85cl 

10 PhP(OMe)2 (lc) 1.0 O2 10 。 60 
11dl (MeO )3P (ld) 1.0 Ar 60 。 oel 

12dl 1.0 alr 60 。 oel 

a) MeCN中，室温。 [Z3P]= 1.0 X 1O-2mol cm-3o b) I抽出法」で後処理した後， GCで決定 (Run
11， 12を除く)0 C)内部標準を使っていないため，土10%の誤差を含む。 d)li慮、過法」で後処理。
e)高沸点の生成物群を検出(本文参照)。

表2 後処理における酸化生成物 Z3P=0(2)の回収率

回収率， %al 
Run 酸化生成物， Z3P=0 (2) 

漉過法 抽出法

1 Ph3Pニo(2a) 100 100 
2 PhP( =0) (OMe)2 (2c) 42~65 100 
3 (MeO)3P=0 (2d) 70 。
a) GCによって決定。

有機物を抽出するという方法が一般的である。この方法を，ここでは「抽出法」と称すること

にする。抽出法を適用したときに試料がどれほど失われるかを確認するため，原料1および

酸化生成物2の標準試料を抽出法に供し 得られた溶液を GCで測定した。結果を表2に示

した。ここに見られるように， la~lc の反応では抽出の過程で生成物 2 の損失は見られなか

った。

一方， ldの反応で期待される生成物2dは，抽出法で完全に失われてしまうことが分かっ

た。操作中に 2dが加水分解されて遊離の酸となり，有機層に抽出されなかったためと考えら

れる。そこで，水を使わない後処理として，シリカゲルの短いカラムを通す方法を試みた。こ

れをここでは ii慮、過法J と称するが，この方法では 30~50% の 2 がシリカゲルに吸着されて

しまうことが分かった。しかし， 2の生成を定性的に評価するのには十分の量が回収できるこ

とが確認できたので ldの反応の後処理には漉過法を用いた。

表2に示されている情報は，単に GC測定のために必要というだけでなく， CANを3価リ

ン化合物 Z3Pの酸化に利用するといっ有機合成的見地からも非常に重要である。 CANによっ

てZ3Pの速やかな選択的酸化が達成されたとしても リン上置換基にフェニル基を持たない

生成物(例えばld)は，抽出法による後処理の間に加水分解される可能性がある。また， i慮
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過法では鴻過の担体(シリカゲルなど)への生成物の吸着量をなるべく少なくする工夫が必要

である。すなわち 本系は後処理における問題点を解決することが最大の課題になるであろ

つ。

酸素の効果

反応の雰囲気をアルゴン (Ar) 空気 (air) 酸素 (02) と変えて生成物の収率を比較し

たO 表 1の Run1と2および Run8と9を比較して分かるとおり， la， lbの反応とも，著

しい酸素の効果は見られない。このことは 生成物2に導入された酸素原子は溶媒アセトニ

トリルに含まれる水(または CANの結晶水)に由来することを示している。

筆者らがすでに明らかにしているように 3価リン化合物 Z3Pのラジカルカチオン Z3P・+

はいったん生成すると水などの求核剤とすみやかに反応して最終的に対応する酸化生成物

Z3P=0となる7)。すなわち，本系で酸素の効果がほとんどないという観測事実は， Z3P (1) 

から CANへのー電子移動 (SET)が起こっていることを支持するものである。想定される機

構については，後に議論する。

Eリン酸トリメチル (ld)の反応

表 1に見られる特徴的な結果のひとつは，亜リン酸トリメチル (P(OMe)3) (].d)の反応に

関するものである。ほかの 3価リン化合物と異なり，対応する酸化生成物 2dはGCで認め

られなかった。代わりに高沸点の(すなわち， GC保持時間の長い)生成物が少なくとも 4種

類検出された。 (GC測定条件;初期温度 60
0

Cを5分保持した後20
0

C/分で 250
0

Cまで昇

温。保持時間， 13.3分， 14.7分， 16.3分， 19.7分，の 4種類。この条件での ld，2dの保持

時間はそれぞれ， 2.0分， 4.6分。)

これらの生成物が何であるかは，現段階では不明である。したがって定量的な議論はできな

いが， GCのピーク面積の合計はほぼ出発原料の量に相応するものであった。 ldが配位子交

換を行ってセリウムの配位子となると GCで検出できなくなるので，この観測は， ldによる

セリウム原子上での配位子交換はあったとしても無視できる程度であることを示している。表

3に示したように，脂肪族の 3価リン化合物である ldは， la~c と比べ酸化電位が高く SET

を起こしにくい。また求核性が高いことも知られている。事実，ルテニウム (II)錯体との光

反応において， ld の反応では la~c の反応より配位子交換の割合が高かった6)。このよう

表3 3価リン化合物 1のピーク酸化電位 EpOX

Z出 1) Eλ 

Ph3P (la) 
Ph2POMe (lb) 
PhP(OMe)2 (lc) 
(MeO)3P (ld) 

0.94 
1.24 

1.52 
1.84 

a)参照電極;Ag/Ag+ 0 Et4NBF4(0.10 mol cm-3) を支持電解質として MeCN中で測定。
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に， CANは3価リン化合物に対し，配位子交換を起こさないという点で鉄(III)錯体と類似

の反応性を示している。

ここで得られた4種類の生成物の構造決定は本研究の課題として残っている。 GCの保持時

間から考えて， ld (または2d) と比べ分子量はかなり大きいはずである。 ldが二量化した

化合物などが想定されるが，今の段階では推測の域を出ないD

化学量論

3 価リン化合物 la~c に対して当量の CAN を用いたとき，ほぼ定量的に 2 が生成した。

一方， 0.1当量の CANを用いたところ，雰囲気に関わらず約20%の収率で2が生成した。

興味あることに，収率は反応時間を長くしても変わらなかった(表 1，Run 3~7) 。すなわ

ち，この反応の化学量論として [CAN]: [Z3P] = 1 : 2が示唆される。

反応機構

筆者はこれまで，種々のー電子受容体が3価リン化合物 Z3PのZ3P=uへの酸化を引き起

こすことを見いだしている。そして，これらの反応系で得られた速度論的知見などを基にし

て， Z3Pと受容体との反応は一般にスキーム 4のような機構で進行することを明らかにしてい

る。すなわち，先ずZ3Pから受容体への SETが起こってラジカルカチオン Z3P・+が生じる。

ここで， Z3Pの酸化電位は比較的高いので多くの場合 SET過程は吸熱であるが， Z3P・+が系

内に存在する水やアルコールなどの求核剤と速やかにイオン的な反応をすることによって平衡

系外に出ていくため，この SETは進行する。このイオン反応によって， Z3P・+はホスホラニ

ルラジカルとなるが，これがもう一度受容体へ SETを起こしてホスホニウムカチオンとな

り， Arbuzov型の反応を経て最終的に Z3P=Oを与える。

SET 

k1 
Z3P + A肝コ→ー Z3P・+ + A(rト1)+

九1 ・

kt¥，，， I + ROH 1-H+ 
A併=一電子受容体 川''1

l A肝 A(rト1)+ 円+

Z3P •OR ム~ Z3P+OR -干 Z3P=O
fast 

スキーム 4 3価リン化合物と一電子状態との反応の機構

Z3Pから Z3P=Oへの酸化は二電子酸化であるので当然のことであるが，このような酸化過

程では 2分子のー電子受容体が必要であることがこの機構からも分かる。つまり，化学量論

は [CAN]: [Z3P]ニ 2: 1である。したがって，本研究の CANによる酸化にこの機構を適用

すれば，当量の CANと反応させたとき， Z3P=O (2)の収率は 50%を越えないはずであ
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る。しかし表 1に見られるように， 2はほぼ定量的に生成している。さらに， 0.1当量の CAN

を用いた実験で得られた結果は [CAN]: [Z3P] = 1 : 2という化学量論に合致し，スキーム 4

の予測にあわない。このことを説明するために，以下の 2通りの解釈を試みたい。

初めに考えられるのは連鎖機構である。筆者は，一重項光励起状態にあるアクリジニウム塩

を受容体とする Z3Pの酸化反応において，酸素雰囲気下でラジカル連鎖機構が働くことを見

いだしている 19)。すなわち，ジフェニルホスフインオキシド (Ph2P( = 0) H; 3価リン化合物

Ph2POHの互変異性体)に対し 0.1当量のアクリジニウム塩(受容体)を用いたとき，前者

は20%以上の収率で対応する酸化生成物 Ph2P(=O)OHになる。ここでは，受容体への SET

で生成したラジカルカチオン Ph2P・+OHからスキーム 4の機構と同様の経路を経て生成する

ホスホラニルラジカルが連鎖に入る。そして，連鎖が一回りするごとに酸素分子が一分子ずつ

生成物に導入される。本系においても，このような連鎖機構を仮定することは妥当であるよう

に思われる。しかし，アルゴン雰囲気下でも同じ収率で2を与える点など矛盾点も指摘して

おかねばならない。上ですでに述べたように，酸素雰囲気が2の収率に影響を与えなかった

という観測事実は， 2の酸素原子が雰囲気中の酸素分子から来たものではないことを示すと解

釈すべきであろう。この矛盾点を合理化するためには，ごく微量の酸素分子の存在下でも連鎖

が効率よく進行するという仮定をたてたうえで，さらに実験的に脱気が不完全であったという

仮定が必要になる。また，反応時間を伸ばしても 2の収率が上がらないという事実も，連鎖

機構と矛盾する。このように，本系を連鎖機構で説明するのには無理がある。

次は， CANが一電子だけでなく，もっとたくさんの(上述の化学量論を完全に満足させよ

うとすると 4電子)を受け取るという考えである。 CANの中心核はセリウム (IV)(Ce (IV) ) 

であり，通常これがー電子を受け取って Ce(III) となることで酸化作用を発揮する口実際，

Ce (lV) /Ce (III)の還元電位は条件によって異なるが， 1.0 V (vs Ag/Ag+)程度と高い値を示

す。しかし，二番目以降の電子を受け取るためにはその電子を最外殻軌道に収容させねばなら

ず，かなり不利である。 Ce(III) /Ce (II)の還元電位の報告はないが，相当に低い値であるこ

とは間違いない。このように， CANが2電子以上の電子を受け取るという可能性は低い。

以上のように，残念ながら，今回明らかになった結果からだけでは， CANによる 3価リン

化合物酸化の機構を確定することはできなかったO しかし，そのことは逆に言えば，本研究の

提出した結果はきわめて新奇なものであり他の系では得られない有益な情報を包含しているこ

とを意味する。本系は，今後の詳細な検討に値するものであると思われる。

五
口==ロ

以上，本研究では， CANによる 3価リン化合物 Z3Pの酸化をさまざまな角度から検討し

た。機構に関しては不明な点が多く，その完全な解明には今後の研究を待たねばならない。し

かし， Z3Pの酸化が非常に速やかに，また基質の分解を伴うことなくクリーンに進行するとい

うことは， 3価リン化合物に対しても CANが有望な酸化試剤であることを約束している。ま
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た，触媒量の CANを用いたとき，従来の反応機構から期待される以上の効率で反応が進行す

ることが明らかになった。この事実は 機構解明という面ではきわめて挑戦的な課題をっきつ

けているが，一方，有機合成という見地に立てば非常に有利なことであるといえる。

実 5食

試薬

トリフェニルホスフイン (Ph3P; la)，ジフェニルホスフイン酸メチル (Ph2POMe;

1 b)，フェニルホスホン酸ジメチル (PhP(OMe)2; lc)，亜リン酸トリメチル (P(OMe)3; 

ld) ，および硝酸アンモニウムセリウム (IV)(CAN) は購入したものを用いた。アセトニトリ

ルは，水素化カルシウム上で数時間還流した後，蒸留したものを用いた。

装置

ガスクロマトグラフ (GC) は，島津製 ShimadzuGC-14 B gas chromatographを使用し

た。

操作

[抽出法]セプタムでふたをした容器の内部をアルゴン，空気，または酸素で満たし，その中

で3価リン化合物 1のアセトニトリル溶液 (2.0X 10-2mmol in 1 ml) とある量の CANのア

セトニトリル溶液 1mlを混合した。この溶液を，室温でマグネチックスターラーを用いて撹

枠した。適当な時間の後， 50μlをマイクロシリンジで取り， GC内部標準のドデカンを含む

ベンゼン 100μ1と飽和食塩水200μIの二層系に加えた。これをよく振った後，ベンゼン層を

GCで分析した。

[i慮、過法]亜リン酸トリメチル (ld)の反応については，反応溶液から 250μl取り，シリカ

ゲルの短いカラムに通したのち GC測定を行った。
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