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概要 ＥＡ (600 字～800 字程度にまとめてください。) 
 

銅トリフラートとビスオキサゾリンからなるキラル銅触媒が、１，２－ジオール、アミノアルコールやアミノアルデヒドと
キレート錯体を形成し、その水酸化やホルミル基が活性化されることを、それぞれの酸化電位を測定することにより明
らかにした。活性化され、より酸化されやすくなったこれら１，２－ジオール類は臭素カチオン、ヨウ素カチオンなどのハ
レニウムイオンによって、α－ヒドロキシケトンやアミノ酸エステルに効率よく酸化できた。 

この反応には、特筆すべき点が３つある。１つ目は、通常の酸化剤を用いた反応では炭素－炭素結合の酸化的切
断が優先されるが、この反応条件では炭素水素結合のみが酸化的切断されることである。従来困難であった１，２－
ジオールのα－ヒドロキシケトンへの酸化を高効率に実施できた。 

２点目は、この反応は１，２－ジオール類選択的に起こるので、メタノールのような１級アルコールを溶媒として用い
ても、１，２－ジオール類を高選択的に酸化できる。したがって、メタノール中での電極酸化も可能となり、触媒量のテト
ラエチルアンモニウムブロミド等の臭素アニオンを含む塩をメディエーターとする酸化も容易である。これらのことから、
グリーンケミストリーの理念に適った酸化手法となった。 

３点目はキラルビスオキサゾリンを不斉配位子として用いれば、高エナンチオ選択的に反応が進行することである。
その結果、従来合成の難しかった光学活性α－ヒドロキシケトンや非天然型アミノ酸エステルが容易に入手可能とな
った。 
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欧文概要 ＥＺ 

 
We have gotten two fruiteful results. 
1. Asymmetric oxidation of 1,2-diols, aminoalcohols and aminoaldehydes in the presence of copper(II) 
triflate and (R,R)-Ph-BOX, was accomplished by electrochemical method using Br- as a mediator. This 
oxidation was applicable to kinetic resolution of racemic cis-cycloalkane-1,2-diols, aminoalcohols and 
aminoaldehydes to afford optically active compounds with good to high enantioselectivity. 
2. The first efficient method for kinetic resolution of racemic-aminoaldehydes which is based on recognition by 
copper(II) ion associated with (R,R)-Ph-BOX complex is achieved, i.e; coordinated aminoaldehydes were 
transformed into optically active amino acid methyl esters, and non-coordinated aminoaldehydes converted into 
optically active aminoaldehydes dimethyl acetals 

 


