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A Cu-containing enzyme, copper amine oxidase (CAO) catalyzes oxidation of a primary 

amine to the corresponding aldehyde by O2. A 2,4,5-trihydroxyphenylalaninquinone (TPQ) 

cofactor plays important role for the catalytic reaction in the active site. In the biogenesis of 

the TPQ cofactor, The Cu(I)-phenoxyl radical intermediate has been proposed to be formed by 

the valence tautomerization of Cu(II)-phenolate species. We have previously reported 

formation of the Cu(I)-phenoxyl radical species by the valence tautomerization. However, the 

detail properties of Cu(I)-phenoxyl radical species have not been reported yet. In this study, we 

have characterized the Cu(I)-phenoxyl radical complex in detail. 

Reaction of a Cu(II) salt with a ligand having a p-(dimethylamino)phenol moiety in 

CH2Cl2/MeOH (1:1 v/v) under inert gas atmosphere gave a purple solution, which showed the 

phenoxyl radical EPR signal at g = 2. This solution caused the color change to reddish purple 

by addition of O2 to form Cu(II)-phenoxyl radical species. On the other hand, the solution was 

kept stand at room temperature under inert gas atmosphere to give a Cu(I) complex having an 

p-iminoquinone moiety. From the results, the purple solution was assigned to the Cu(I)-

phenoxyl radical species.  
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銅アミンオキシダーゼ(CAO)は酸素分子を用いて一級アミンをアルデヒドへと酸

化する銅酵素であり、活性中心に補酵素として 2,4,5-トリヒドロキシフェニルアラニ

ンキノン(TPQ)を有することが報告されている 1)。TPQ 生成過程で Cu(II)-フェノラー

ト種の原子価互変異性により Cu(I)-フェノキシルラジカル種が生成する。当研究室で

は Cu(I)-フェノキシルラジカル種を観測しているが、詳細は明らかになっていない 2)。

そこで本研究では、Cu(Ⅰ)-フェノキシルラジカル錯体の詳細な同定を目的とした。 

p-ジメチルアミノフェノール部位を有する三脚型配位子と Cu(II)塩を不活性ガス雰

囲気下で反応させると青紫色の溶液が得られた。この溶液は、g = 2 にフェノキシル

ラジカル由来の EPR シグナルを観測した。この溶液に酸素分子を加えると赤紫色の

溶液へと変化し、Cu(II)-フェノキシルラジカル種が生成した。一方、青紫色の溶液を

室温で放置すると p-イミノキノン部位を有する Cu(I)錯体が得られた。これらのこと

から、青紫色の溶液は Cu(I)-フェノキシルラジカル種であると考えられる。 
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