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＜序＞   我々のグループでは、シリカ上に調製した Ru 固定化触媒[1]に関して、

波長の異なる紫外光による異なる UV 吸収帯を示す中間体同士の可逆的なスイ

ッチング挙動と、シクロアルカンの光酸化反応活性について報告している[2]が、

この触媒は、イソブチルアルデヒド（IBA）の選択的な酸化反応と IBA 存在下

でのスチルベンの選択的なエポキシ化反応がそれぞれ進行し、スチルベンの存

在の有無でこれらの反応がスイッチングする特徴的な系である。IBA の酸化反

応は活性化エネルギーが 48 kJ mol-1で、スチルベンのエポキシ

化反応の活性化エネルギーの 99 kJ mol-1よりはるか

に低い反応障壁であるにもかかわらず、スチルベン

が存在すると完全に反応がストップするという興味

深い挙動が観測された。密度汎関数法の計算により、

反応中間体、遷移状態を探索し、高選択的な反応性

とスイッチング挙動の解明に取り組んだ[3]。                                 

＜結果と考察＞  計算には、Gaussian03 を使用し、

基底関数は DGDZVP を用いた。汎関数としては非

経験的なハイブリッド GGA 汎関数である PBE0 を

用いた。IBA の酸化反応の際には、配位不飽和な

Ru 錯体 (1)に酸素分子と IBA が配位した状態

(2)Ru(O2)（IBA）にまず変化する。(1)から(2)への変

化には、175 kJ mol-1の吸着によるエネルギー安定化

が起きる。次に Ru 錯体に分子状吸着した酸素分子

の結合が伸張して IBA のカルボニル炭素と相互作用

し(3)Ru(O-O)(IBA)、O-O 結合が切断して、Ru=O と

IBA-O 中間体(4)を経て、IBA が酸化され、酸の吸着

状態(5)に変化する（Ru(O)（Acid））。中間体(5)は
更に次の IBA と相互作用して中間体(6)に変化し、

Ru と直接結合していた酸素原子（Ru=O）が吸着

IBA のカルボニル炭素を攻撃して(7)、２分子目の

IBA も酸化されて、２分子の酸が配位した状態(8)に
変化する。なお、Ru=O はヨードメトリーによって実験的にも検出されている。２分子の酸が脱離す

る過程は吸熱過程であるが、次の反応サイクルのための IBA と酸素分子が吸着して状態(2)に変化する

際の、状態(8)から状態(2)へのエネルギー収支は 2 kJ mol-1 の発熱過程となっており、円滑に触媒サイ

クルとして進行する。IBA 酸化の触媒反応に関しては、最大の活性化障壁となっているのは(2)から(3)
への 57 kJ mol-1 であり、その他の過程は、20-40 kJ mol-1 程度の活性化エネルギーであり、(2)から

(3)の O-O 結合切断が律速段階となっている。 
 t-スチルベンのエポキシ化反応の結果、及び GRRM を用いた検討に関しては、当日報告する。 
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図１ IBA 選択酸化反応の反応経路と中間体 
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