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銅-ア ミン錯 体 を触媒 とす る

                フェノール類 の 自動 酸化(第2報)

銅(Ⅱ)一 エ チ レ ン ジ ア ミン 系 錯 体

串 岡 慶 子

Autoxidation of Phenols catalysed by Copper-Amine Complexes (Part II) 

 —Copper(II)–Ethylenediamine Complexes— 

                     Keiko Kushioka

 前報1)で モルホ リンの酸化活性が高いのは.こ の配

位子が2座 配位子 として,銅(五)に 窄素原了と酸素原

子の両方でキレーr錯 体を形成すること,お よびピペ

ラジンに較ぺ,銅(IDへ の配位 力が弱いことが原囚で

あろ うと指摘した。

 そこで,本 報では,銅(皿)と2座 配位することが知

られているエチ レンジアミン類を用いて,ユ チレンジ

ア ミンの窒素凍子に結合した水素原子をエチル基で順

次置換した場合,キ レート錯 体の形成および酸化活性

が どの ように影響され るかを検討した。また,こ の反

応 系での酸素の反応様式についても調べた。

1 結果と考察

(1)銅(皿)一 エ チ レ ンジア ミン系錯体 の酸 化活性

 エ チ レン ジア ミンは,酸 化活 性をほ とん ど現わ さな

いが,窒 素原子 に結合 した水素 原了をエ チル基で順 次

置換 した とき,置 換 基の数 が酸 化活性 といか に関わ る

か を調べ た。結果 は表1に 示す 。

 反 応条件 は,エ チ レン ジア ミン2分 子が銅(皿)と 平

面4配 位の錯 体 を形成 す る こ とが知 られ てい る2)の で,

エ チ レンジ ア ミン と銅(∬)イ オ ンのモ ル比 は,2:1

と した。1}lt質2,4一 ジ ーtert一ブチル フ ェノール4.85×

1r4モ ル と.触 媒 としての塩 化銅(皿)9.7×10-6モ ル

お よびエ チレン ジア ミン類 ユ.94×105モ ル を メタ ノ

ールで溶か して10mlに し ,25℃ で30分 間,1気 圧 の酸

素 を通 じた。 この反 応の主 生成 物は.前 報1)と 同 じで

2,2'一ジ ヒ ドロキ シー3,3',5,5'一 テ トラーtert一プチ ル ビ

フ ェニル(以 下DHTBBと 略 す)で あ った。 その他 の

生 成物 につい ては,最 も酸化 活性が高 か ったN,N,N',

Nな テ トラエチル エチ レン ジア ミン を 用 いて」=記反 応

条件 の他.前 報1)同 様,反 応 時間.触 媒濃度,反 応 温

度 を別 々に変化 させ て検 討した。反 応温度 は3時 間 に

延長 し,触 媒 濃度は2倍,ま た.反 応 温度 は35℃ に

した。 そ の結果,す ぺ て の 場合 に副生成 物 として.

DHTBBが さ らに酸化 された2,4,7,9一 テ トラーtert一ブ

チル ーオ キセ ピ ノ[2,3-b]ベ ン ゾフランが.か な りの

量(10～60%)得 られ たが,3,5一 ジ ーtent一ブ チルー1,2一

ベ ン ゾキ ノンをは じめ その 他の生成 物は認 め られな か

った 。そ こで,こ のDHTBBの 生 成量か ら酸化活性

を比 較 した。

 表1に 示す よ うにエチ レンジ ア ミンは,ほ とん ど酸

化 活性 を現 わ さず,1個 あ るいは2個 エチル置換 した

エ チ レンジア ミン類の酸化 活性 も低 い。3個 置換す る

と急 に高 い酸化 活性 を現 わ し,4個 で はさ らに倍増 し

た 。

表1 銅(皿)一エチレンジア ミン系 錯体 存在下に

   おけるDHTBBの 生成量

ジ ア ミ ン

H2N(CH2)2NH2

C2H5NH(CHZ)aNHz

C2H5NH(CH2)2NHC2H;

(CZHs)zN{CHZ)2NH2

(CzHs)ZN(CHZ)zNHC2H5

(C2H5)2N(CH2)2N(C2H5)2

DHTBBの 生 成量

   ×106rモ ル)

1

1.7

5.6

8.3

41.5

93.5
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反 応 条 件

i基質 2,4一 ジ ーtert一ブ チ ル フ ェ ノ ー ル4.85×10一4モ ル

触媒 鰐 響)  9.7x10
1.94×10=:重;1

溶媒  メタノール10ml反 応温度25℃

酸素圧 1気 圧     反応時間 30分



ミンの順に高くなる。しかし，水溶液中では溶媒との

水素結合の効果が加わり.水のプロトンを酸とすると

1 く 2~3 級アミンの順になるの。本反応の溶媒はメ

タノールなので，水と同様に水素結合の効果が加わり.

同じ順序になることが推測される。もう 1つはヱチlレ

置換基による立体的な効果で，これは 1<2く3級ア

ミンの11.頂で大きくなる。エチJレ置換したエチレンジア

ミン類が.メタノーノレ中で銅(II)に配位する場合，塩

基性の強さで支配されるなら配位の強さは 1 く 2~3

級アミンの順になる。一方，立体的な効果によるなら

ば 1>2>3級アミンの順になる。その結果， 3級ア

ミンが最も銅(ll)に配位しにくくなるが，どちらの効

果がより支配的であるかを知るために，次の実験を行

っfこ。

まず，塩基性の強さについて.両極端の酸化活性が

現われたエチレンジアミンと N，N，N'，N'ーテトラエチ

ルエチレンジアミンを用いて，前報1)のモノアミンの

場合と同様に，ジアミンのメタノール溶液と.これに

銅(ll)イオンを添加した溶液の pH植を測定した。反

応溶液の pH値と酸化活性との相関関係を検討すると

ともに，銅 (ll)イオンを加えた場合の pH値の変化

から銅(ll)とジアミンの配位についても調べた。
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とれは.類似のフェノール類の酸化実験で.乙れまで

通常用いられてきたモルホリンの約5倍に相当する。

DHTBBの生成量は.このようにジアミンの種類によ

って大きく支配される。次に.との反応系で重要な役

割を果している酸素が，どのように関わるかを高い酸

化活性を現わしたN，N，Nι トリエチルー.N，N，N'，N'ー

テトラエチルエチレンジアミンを用いて検討した。反

応条件は，酸素と窒素の混合気体を使用し.酸素の分

圧を. O. 1/8， 1/4， 1/2， 1気圧の 5種類に変化さ

せ，反応時間を10分とした以外は上記と同一である。

結果は表llle示す。

N，N，N'ートリエチノレー， N，N，N'，N'ーテトラヱチルエ

チレンジアミンどちらの場合も.酸素の分圧が大きく

なるにしたがい， DHTBBの生成量が増加した。すな

わち.酸素の分圧が反応速度に影響を与えるととがわ

かった。
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そとで，酸素の分圧が反応速度を左右する因子とし

ていかに関与するかを知るために，反応速度式v=
K[02]!lの式を仮定し，KIとは反応速度定数の他，酸

素以外の反応速度に影響を与える因子すべてを含ませ

た。乙れは，初期段階ではフェノール濃度，触媒濃度

は一定とみなしてよいからである。反応速度Vは，反

応開始後10分間は.反応時間と DHTBBの生成量が

ほぼ直線関係にあるので，単位時間(分)あたりの

DHTBBの濃度変化を用い，また酸素のモル濃度の項

は酸素の分圧を用いた。酸素の分圧および反応速度は，

それぞれその対数をとりプロットすると図 1となる。

この結果より Pを求めると， いずれの場合もほぼ 1/2

となり.酸素は触媒の種類にかかわらず一定の反応様

式で関与していることを示す。

エチレンジアミン類が，銅(ll)と安定な 5員環キレ

ートをつくって配位する時.ヱチル置換基は次の 2つ

の作用をする。

1つは置換基による電子的な効果で.アルキJレ基の

電子供与性のため.アミンの塩基性は 1<2く3級ア
4 

酸素分圧と DHTBBの生成畳表11

: (C2Hs)2N(CH2)2N(C2Hs)2-Cu(II) 

-109[02] 
。一-0

DHTBBの生成量
X 106 (モJレ)

---.........___---..........__------- 酸素分圧(気圧)。1ノIsJJニ1 ジアミン--------一~ 一一一

(C2Hs)2N (CH2)2NHC2Hs 。10.9 33.5 

(C2Hs)2N (CH2)2N (C2Hs)2 。19.2 26.2 36.9 53.9 
: (CzHs)zN(CH2)2NHC2Hs-Cu(II) 

反応速度に及ぼす酸素分圧の影響

e--・

図1

反応条件:酸素分圧を0，1;S，弘，%， 1気圧とし，反

応時聞を10分とした以外は表Iに同じ。
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pH値の測定は， 9. 7x 10-6モルのジアミンをl単位

とし，1， 2， 3， 4， 8単位のアミンをそれぞれメタノ

ールで10ml に溶かした液，および上の各ジアミンに

塩化銅(II)9.7X10-6モルを加え メタノールで10ml

に溶かした液について行った。結果は図21と示す。

図2から pH値は，どの点においてもエチレンジア

ミンの方がやや高いが大差はない。これは.両者の塩

基性の強さがほぼ同程度であることを示している。銅

(II)イオンが存在すると.両者の差異は明らかになる。

エチレンジアミンの場合， pH値はエチレンジアミン単

独のときに較べて大きく低下するが，ジアミンのモJレ

101- 。
。'
b 

8 

ZAh 

6 

。 4 6 8 2 

Diamine/Cu( 11) 

( molαrratio) 

図2 ジアミンのメタノール溶液およびジアミ

ンー銅(II)メタノーJレ溶液のpH値

。:H2N(CH2)2NH2;. h: (C2H5)2N(CH2)2N(C2H5)2; 
a': a十CuC12; h' : h十CuCl2

測定条件:

i )ジアミンのメタノール溶液

ジアミン 9.7X 10-6モJレを1単位とし，1， 2， 
3，4，8単位の5種類をメタノールで 10mlに
溶かしたD

ii)ジアミン+銅(II)メタノーノレ溶液
上記の各ジアミンに塩化銅(II)9. 7X 10-6モJレ
を加えメタノーノレで 10mlに溶かした。
iii)銅(II)メタノール溶液
塩化銅(1I)9. 7X10-6モノレをメタノーjレで10ml
に溶かした。液の pHfiは2.98であった。
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比が4になると急に高くなり，銅(1I)イオンが存在し

ないときとほとんど変りがなくなる。 N，N，N'，N'ーテ

トラヱチルヱチレンジアミンでは， ジアミン/銅(1I)

のモJレ比 1ではpH値はかなり低下するが， 2以上では

低下の度合は小さい。この両者の違いは，ヱチレンジ

アミンでは， ジアミン/銅(1I)のモル比3までは， ジ

アミンがほとんど全部銅(1I)に配位し，一方， N，N， 

N'，N'ーテトラエチルエチレンジアミンでは，ジアミ

ン/銅(1I)のモJレ比2になると， ヱチル置換基による

立体障害は著しく大きくなり，銅(1I)への配位が妨げ

られるものと解釈できる。

次に，反応溶液のpH値と酸化活性との関係について

考察する。反応溶液のpH値が高いと，基質であるフェ

ノール類がフェノレートアニオンに解離しやすくなり.

乙のフェノレートアニオンの濃度が高いことが.反応

を支配している可能性がある。また，酸化還元電位の

うえからもpH値が高い方が有利である4)。乙の酸化反

応は.ジアミン/銅(1I)のモノレ比2で行っているので，

まず図2から.乙のモノレ比でのpH値を読みとると，エ

チレンジアミンでは5.67，N，N，N'，N'ーテトラヱチノレ

エチレンジアミンでは7.68と後者の方が高い。ジアミ

ン/銅(1I)のモル比2の場合には，高い酸化活性を現

わす N，N，N'，N'←テトラヱチルエチレンジアミンの

pH 値の方が高いので，あたかも塩基性が強い乙とによ

り，この高い酸化活性を現わすように思われる。しか

し，次にジアミン/銅(1I)のモノレ比が4のときの pH

値は，エチレンジアミンでは 9.10，N，N，N'，N'ーテト

ラエチルエチレンジアミンでは8.37で，モル比2の場

合とは逆に，エチレンジアミンの方が塩基性が強くな

る。乙の条件下でも，エチレンジアミンは全く酸化活

性を示さずN，N，N'，N'ーテトラエチlレエチレンジアミ

ンは高い酸化活性を現わす。乙れは，酸化活性と反応

溶液のpH値とは，直接関係がないことを示している。

この実験結果から，反応溶液中のジアミンと銅(1I)は

鉛体を形成し，アミンの塩基性の大小よりも，置換基

の立体障害の程度に応じて，その安定性が変わること

がわかった。乙の安定性の比較的小さいものが，高い

酸化活性を示している。

(2) 可視部吸収スペクト lレ

銅(1I)ーエチレンジアミン系錯体の形成を明確に知

るために，可視部吸収スペクトノレを25
0

Cで測定した。

塩化銅(1I)9. 7X 10-6モノレに対し，ジアミンの量は.

2同(1I)とのモル比が0.5，1， 2， 3， 4になる様にし，

メタノーノレで10mlにして測定溶液とした。

スペクトル的には，いずれも錯体の形成が認められ



- 32ー

た。その一例を図3に示す。

1 : 1錯体および 1: 2錯体を形成するもの，また.

1 : 1知体と 1: 2錯体の形成の区別が不可能なもの

もあ与が，可視部極大吸収の波長を表直にまとめた。

一般に，ジアミン/銅(II)のモル比が1および2に

なると.新しい吸収がそれぞれ現われた(図3)。モ

ノレ比2の極大吸収の方が短波長側で，銅(II)にジアミ

ンが2個キレート配位した 1: 2錯体が安定であるこ

とを示している。この錯体は，すべてのジアミンで観

察することができたが. 1 : 1錯体については. 1 : 

2錯体と区別することが出来なかったものもある。ジ

ァミンのモル比を2以上にしても.極大吸収の波長お

よび吸光度には，ほとんど変化はなかったの。

ここで. 1 : 2錯体の極大吸収の波長に注目すると.

エチレンジアミンー銅(II)錯休が.最も短波長側にあ

り，ついで， N-エチルエチレンジアミンとなる。その

他のジアミンは，ほぼ一定である。高い酸化活性を現

わしたN，N，N'一トリエチノレー.N，N，N'，N'ーテトラエチ

ノレヱチレンジアミンー銅 (II)錯体の極大吸収波長が，

その他のジアミンに較べ，特に長波長側にくる乙とは

認められなかった。一般に，極大吸収が短波長側に現

われる錯体ほど安定である。このスペクト Jレデータか

ら推定した安定性と酸化活性とは.極端に活性の異な

る場合については.対応関係がみられたが，細部につ

いてはみられなかった。

(3) 鉛体の活性と安定度定数

そこで，今までにのべてきた錯体の酸化活性と安定
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性との関係を，銅(II)錯体の安定度定数の報告(表N

iこ示す)から詳しく検討した。
R"， 

まず.表Nのうち右側の ;N一部分が同一の 1.，
H/  
R， 

2. 4 Iと注目する。左側の 、Nーの部分をみると.
R'/ 

1は1級. 2は2級. 4は3級アミンである。これら

3者の安定度定数を比較すると. 1> 2)> 3級アミン

の順で3級アミンになると極端に小さくなる。アミン

の塩基性より，むしろ立体的な効果が大きく影響し.

立体的な障害が最も大きい3級アミンは，銅(rr)と不

安定な錯体しか形成できないことになる。次に. 3， 

4を較べると.N，N-ジエチノレーの方がN，N'ージエチJレ

表111銅(II)ーエチレンジアミン系錯体の可視部
極大吸収波長

ジア 2
則
一

1
体錯
、、

3
ノ

1
m
 
n
 

1
体錯ン

H2N(CH2)2NH2 

C2HsNH(CH2)2NH2 

CzHsNH(CH2) 2NHCzHs 

680 555 

685 580 

ー『ー一* 630 

(C2Hs)2N (CH2)2NH2 一一一* I 635 

(C2Hs)2N(CH2)2NHC2Hs I 715 635 

(叩州叫川2恥2l-l 仰
木 1: 2錯体と区別できない。
測定条件:上記のジアミ類を用い.図3に示したと同

じ条件で測定した。
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400 600 

Wavelength (nm) 
図3 銅 (II)-N，N，N'ートリエチノレェチレンジアミン錯休の可視部吸収スベクトノレ

測定条件:塩化銅(ll)9.7x 10-6モルに対し.N，N，N'ートリェチJレエチレンジアミンの長は銅(II)と

のモル比が0.5，1. 2.3 ， 4 になる様にしメタノーノレで10mlにì~~かした。ジアミンの波度

の低い方から a，b， c， d， eとし，光路の長さ 0.5cmの石英セルを用い.25
0

Cで測定した。
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R¥/R"  
表IV ;N-CH2一CHz-N を配位芋とする銅(II)錯体の安定度定数 (25

0

C)とDHTBBの生成章:
¥H 

銅(1I)錯体
R I R' R" ト一一一一一-1-一一一一一一一-l DHTBBの生成量X106(モJレ〉
!ljlog  KIl  log K21  

1 I H H H 10.76a) 9.3r) 0.4 

2 I CzHs I H H 10. 19a) 8. 38a) 1. 7 

3 I C2Hs I H I C2Hs I 9.30b) 6.32b) 5.6 

4I  CzHs I CzHs I H 8. 17c) I 5.55C) 8.3 

a) F. Basolo， R.K. Murmann， J. Am. Chem. Soc.， 74， 5243 (1952). 
b) F. Basolo， R.K. Murmann， ]. Am. Chem. Soc.， 76， 211 (1954). 
c) H. lrving， ].M.M. Griffiths， J. Chem. Soc.， 1954， 213. 

ヱチレンジアミンより不安定で、ある。ここでも. 3級

アミンが，いかに不安定な配位しかできないかが示さ

れている。

安定度定数のデータと.DHTBBの生成量を較べる

と，非常によい相関関係がある。

安定度定数が大きい錯体の酸化活性は小さし'0N， 
N，N'ートリエチノレー，およびN，N，N'，N'ーテトラエチノレ

エチレンジアミンー銅(TI)錯体の安定度定数は，文献

に見当たらないが，この両者の安定度定数は，極端に

小さいものと推定できる。この 2つの錯体の異常に大

きい酸化活性は，乙の不安定さと密接に関連するもの

と結論できる。

(4) 競争反応

以上のように，キレートの安定性と酸化活性は，密

接に関係しているので.乙れをさらに確かめるために，

次の実験を行なった。

この実験は.前記の実験からキレート生成能の異な

ることカヨ明らカユとなったエチレンジアミンと. N，N， 

N'，N'ーテトラエチノレエチレンジアミンについて競争的

に反応を試みたものである。結果は表Vlと示す。

反応条件は，基質 2，4ージ、ーterトブチルフェノール

4. 85x 10-4モルと，触媒として塩化銅(1I)9.7xlO-6

モノレとジアミン類1.94X 10-sモJレをメタノ -)レに溶か

して10mlとし， 25
0

Cで30分間. 1気圧の酸素を通じた。

ジアミンの種類は表Vの注に示す。

表Vの結果から，今までのべてきたようにエチレン

ジアミンがほとんど酸化活性を現わさないのは，銅

(1I)と非常に安定なキレートを形成するためである乙

とが明らかになった。

エチレンジアミンと，非常に高い酸化活性を現わす

N，N，N'，N'ーテトラエチノレエチレンジアミンとが共存

している溶液の中に，銅(1I)イオンを入れると，銅

(1I)イオンは選択的にエチレンジアミンと安定な錯休

を形成し.酸化活性を現わさない(反応3)。また，

N，N，N'，N'ーテトラエチノレエチレンジアミンー銅(1I)錯

体を用いて10分間反応させ.その後，エチレンジアミ

ンを添加すると. これまで酸化活性を現わしていた

N，N，N'，N'ーテトラエチルエチレンジアミンー銅(1I)錯

体はこわれ，代りに， エチレンジアミンー銅(1I)錯体

が形成され，酸化活性は消失する〈反応4および5)。

乙の結果もまた，ジアミン類が酸化活性を現わすには，

l買換某の立体障害によるかなり不安定な錯体の形成が

必要であることを示している。

(5) 結論

以上すべての結果から，エチレンジアミン類のエチ

ノレ基置換の効果は，アミンの塩基性を高めて鍋(1I)へ

の配位を強めるより，むしろ，置換基による立体的な

障害のため銅(II)への配位を妨げ，錯体の安定性を誠

表V DHTBBの生成量(競争反応)

反応条件 DHTBBの生成量X106 (モル〉

1一一」一一一 o三二
2 93.5 

一一一一一一一一一一一一一一一一
3 1.5 

4 51. 7 

5 52.4 

反応条件

1. HzN(CHz)2NHz (J..) 

2. (C2Hs)2N(CH2)2N(C2H5)2 (B) 

3. ω十(B)共存
4. (B)のみ10分間反応後〈却を加えてさらに20分間反
応

5. (鴎10分で反応打切り

その他は表Iの反応条件に同じ。
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少させる乙とにある。この錯体の安定性と酸化活性は.

相関関係を示し.立体的な障害の大きいN，N，N'ートリ

ヱチルー.N，N，N'，N'ーテトラヱチノレヱチレンジアミン

は.銅(1I)と非常に不安定な錯体を形成し，驚くほど

高い酸化活性を現わしている。また，フェノール類の

酸化反応において.電要な因子となる酸素は.触媒の

アミンを変えても，常に同ーの反応様式で，反応に関

与していることが明らかとなった。

E実験

(1) 試薬

エチレンジアミン.Nーエチノレー. N，N'ージエチルー，

N，N-ジエチjレー.N，N，N'ートリエチノレエチレンジアミ

ンは.市販品(1級あるいは特級)を蒸留し. N，N， 

N'，N'ーテトラエチノジヱチレンジアミンは，文献6)記載

の方法lとより合成して.bp 82
0 

C j25mmHg (文献値引

89
0

Cj31.5mmHg)の留分を使用した。また，酸素と

窒素ガス，あるいはそれらの混合気体は.製鉄工業株

式会社から購入し用いた。その他の試薬は，前報1)と

同様である。

(2) 装置はすべて前報1)と同様である。

(3) 反応条件および測定条件

i )酸化反応

基質2，4ージーtert-ブチルフェノール4.85X 10-4モル

と，触媒として塩化銅(1I) 9. 7 X 10-6モルおよびジア

ミン1.94X 10-5モルをメタノールで溶かして10sUIとし.

25
0

Cで30分間. 1気圧の酸素を通した。反応後，反応

溶液中の主生成物DHTBBを ガスクロマトグラフィ

ーにより定量した。

ii)いろいろの酸素分圧下における酸化反応

反応装置中の空気をアスピレータで除去後，窒素ガ

スを充填するという操作を. 3度繰り返す。次に.窒

素ガスを通じたまま.基質 2，4ージーterトフ。チノレフェノ

ール4.85X 10-4モルとジアミン1.94X 10-5モノレを，メ

タノールでlOmlに溶かした液を反応容器花入れ.反応

j存液に10分間窒素ガスを通じる。その後，塩化銅(1I)

9.7X10-6モルを含むメタノーjレ溶液を O.lml加え.

酸素と窒素の混合ガスを10分間通して酸化反応を行な

う。反応後は. i)の酸化反応に準ずる。混合ガスの

割合は，酸素のモノレ分率で、表わすと. 0， Ys， *， %， 

食物学会誌・第36号・

1の5種類である。

iii) pH値の測定

ヱチレンジアミンと N，N，N'，N'ーテトラヱチノレエチ

レンジアミンを用い.9. 7x 10-6モルのジアミンを 1

単位とし.1，2，3，4，8単位のアミンをそれぞれ

メタノールで溶かして10m}とし測定した。その他は.

前報1)と同様である。

iv)可視部吸収スペクトノレの測定

アミンとして，エチレンジアミン.N-エチノレー.N， 

N'ージエチルー， N，N-ジエチルー， N，N，N'ートリエチノレー，

N，N，N'，N'ーテトラエチノレエチレンジアミンを使用し

た他は，すべて前報1)と同様である。

本研究にあたり，多大な御指導を賜わりました京都

大学理学部丸山和博教授および本学家政学部谷本岩夫

教授に深く感謝いたします。

また，測定面で御協力いただきました一本松妙子さ

んに，深く感謝いたします。
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