


Ⅰ　 研究の成果　　(1000字 程度)

(図表も含めて分かりやす く記入のこと)

　 本反応ではまず、優れた基質か らの1電 子引き抜 き能 を有す るバナジ ウム置換 リンモ リ

ブデン酸(H●+nPVnMo12-nO40)を 用い、硝酸 によるアルカン類のニ トロ化反応 を行 った。ニ ト

ロ化合物 は医薬品や農薬の原料 と して需要の高い化合 物であるが、ニ トロアル カンは工業

的には300℃ 以上の厳 しい反応条件下で基質 と硝酸 を直接反応 させ るため、炭 素－炭素結

合の解裂により生成物の選択率が低 下す る。本反応 系では、83℃ とい う非常 に温和 な条件

で炭素－炭素結合 も解裂せずに、種々のアルカ ン類のニ トロ化反応 が効 率 よく進行 した。

詳細な実験により、反応は触媒が基質か ら1電 子引き抜 き還元 され 、硝酸 によって再酸化

され ることで二酸化窒素が発生 し、続いて種々の窒素酸化物 が関与す る連鎖反応 を経て進

行す ることが明 らか となった。 次に、バナ ジウム置換 リンモ リブデ ン酸 を用 いて分子 状酸

素によるアダマンタンの酸化反応 を行 った。 アダマンタン酸化物 は電子材料 な どの原料 と

して需要が高 く、工業的には臭素化のの ち加水分解す るこ とで合成 され るが、大量 の副 生

成物が発生する。本反応系では83℃ とい う温和な条件下、アダマ ンタンの酸化反応 が効 率

よく進行 した。最終的な生成物の合計収率は84％ に達 し、分子状 酸素のみを酸化剤 とす る

アダマンタン酸化反応の報告例の中で最高の収率 となった。反応 は触媒が基質か ら1電 子

引き抜き、生成 したラジカル種が分子状酸素 と反応 して進行す る と推定 した。続 いて、 ア

ジ ド架橋銅二置換構造 を有す るポ リオキソメタ レー トを合成 し、 これ を触媒 とす る分子状

酸素によるアルキン類 の酸化的カ ップ リング反応系の開発 を行 った。本反応 の進行 には塩

基の存在が不可欠であるとされてきたが、本触媒 を用 いる と、塩基 を添加せず に種 々の ア

ルキン類の酸化的カ ップ リング反応 が効率 よく進行 した。 また、反応 の活性点 はポ リオ キ

ソメタレー ト骨格中に構築 された銅 の二核構造である と推定 した。 以上 よ り本研究 では、

耐熱性 ・耐酸化性、酸化力を有 し、遷移金属の置換に よる活性 点構造 の構築が 可能 である、

といった利点を有す るポ リオキ ソメタ レー トを触媒 に用い、種 々の炭化 水素類の温和 な条

件下での効率的な選択酸化反応系の構築に成功 した。






