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研究成果の概要：従来より様々な反応プロセスの不均一系触媒として、担持金属触媒や金属酸

化物触媒が用いられてきたが、金属水酸化物に関しては未開拓に近い状態であった。本研究で

は、溶液中での溶存状態を pH、濃度、温度、溶媒の種類などをコントロールして厳密に制御
し、アルミナのような無機酸化物担体上に単核(もしくはそれに近い高分散)のルテニウム水酸
化物種を創製することに成功した。このようにして調製した触媒が、光学活性アルコールのラ

セミ化反応、カルボニル化合物・アリル型アルコールの水素化反応などの水素移行反応対して

も非常に有効であることを見出した。種々の物理化学的検討および触媒の構造解析を行ったと

ころ、単核の金属水酸化物種が上記の反応に対する活性点となること、その高活性の要因は「同

一金属上に存在する水酸基由来の Brønsted塩基と金属由来の Lewis酸の協働効果」によるこ
とを明らかにした。さらに、本研究の触媒設計指針がルテニウム以外の種々の遷移金属種(ロジ
ウム、銅など)にも適用可能で一般性が高いことも示し、これらの水酸基由来の Brønsted塩基
と金属由来の Lewis酸の協働効果を利用した新しい官能基変換反応（例えば、アミンの酸素化
によるアミド合成、アルコールとアンモニアからの直接ニトリル合成）の開発にも成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
医薬・農薬・有機機能物質などのファイン
ケミカルズ合成では目的生成物に対して副
生廃棄物の量が圧倒的に多い。例えば、種々

の有機基質の含酸素有機化合物への変換と
脱水素反応に代表される酸化的官能基変換
は、実験室レベルの反応から医薬品やファイ
ンケミカルズの合成、さらに石油化学工業に
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おけるバルクケミカルズの製造にいたるま
で広く行われているが、含酸素有機化合物の
合成にはいまだに量論量以上のクロム、マン
ガン、鉛等を含む重金属塩、次亜塩素塩、硝
酸などの試薬が用いられているのが現状で
あり、毒性重金属塩の処理等の問題も抱えて
いる。また、酸触媒反応では、塩酸、硫酸な
どの鉱酸が広く用いられ、酸反応後に塩基で
中和するというように、本来相反する化学反
応を繰り返すという無駄な過程が多い。物
質・材料の合成を担う化学にはとりわけ量的
拡大から質的向上への転換が迫られている。
その実現に向けては、安全性と経済性の高い
環境調和型の触媒的技術の開発が社会的に
切望されている。酸化反応では過酸化水素、
分子状酸素を酸化剤とする反応系、酸反応で
は塩酸、硫酸などの鉱酸に替わる固体酸触媒
の開発が望まれる。 
 
２．研究の目的 
本申請研究では、(1) 過酸化水素、分子状
酸素などの環境に優しい（副生成物は水の
み）酸化剤、固体触媒を用いた高効率な不均
一触媒酸化反応系の開発、および（2）塩酸、
硫酸などの鉱酸や金属塩などの均一系 Lewis
酸に替わる固体酸触媒の開発を目的として
行う。具体的に、以下のような種々のファイ
ンケミカルズ合成を指向した官能基変換反
応をターゲットとした金属酸化物をベース
とした固体触媒設計を行う。(1) 酸化反応：
アルカンの酸素化(水酸化)、アルケンのエポ
キシ化、アルコール、アミンの酸化的脱水素
反応、芳香族炭化水素の酸素化・脱水素、ジ
オールの酸化開裂および、超高難度酸化反応
である分子状酸素を用いたメタンからメタ
ノール、ベンゼンからフェノールへの水酸化
反応の達成も視野に入れる。(2) 酸触媒反
応：アミド、アルドキシムの脱水反応、エス
テル化、エステル交換反応、アルドール反応、
ニトリルの水和、カルボニル-エン反応、
Diels-Alder反応など。 
 
３．研究の方法 
本申請研究では、(1) 過酸化水素、分子状
酸素などの環境に優しい酸化剤、固体触媒を
用いた高効率な不均一触媒酸化反応系の開
発、および（2）塩酸、硫酸などの鉱酸や金
属塩などの均一系 Lewis酸に替わる固体酸触
媒の開発を目的として行う。具体的に、以下
のような種々のファインケミカルズ合成を
指向した官能基変換反応をターゲットとし
た酸化物をベースとした固体触媒設計を行
う。(1) 酸化反応：アルカンの酸素化(水酸化)、
アルケンのエポキシ化、アルコール、アミン
の酸化的脱水素反応、芳香族炭化水素の酸素
化・脱水素、ジオールの酸化開裂および、超
高難度酸化反応である分子状酸素を用いた

メタンからメタノール、ベンゼンからフェノ
ールへの水酸化反応の達成も視野に入れる。
(2) 酸触媒反応：アミド、アルドキシムの脱
水反応、エステル化、エステル交換反応、ア
ルドール反応、ニトリルの水和、カルボニル
-エン反応、Diels-Alder反応など。触媒設計は
以下のように行う。(i)有機補助配位子を含ま
ない、もしくは容易に脱離する配位子のみを
有する金属種を脱水縮合・イオン交換などに
より各種酸化物もしくは水酸化物担体へ担
持する、および(ii)ゾル-ゲル法、共沈法によ
り酸化物、複合酸化物を調製する。 
 
４．研究成果 
従来より様々な反応プロセスの不均一系
触媒として、担持金属触媒や金属酸化物触媒
が用いられてきたが、金属水酸化物に関して
は未開拓に近い状態であった。本研究では、
溶液中での溶存状態を pH、濃度、温度、溶
媒の種類などをコントロールして厳密に制
御し、アルミナのような無機酸化物担体上に
単核(もしくはそれに近い高分散)のルテニウ
ム水酸化物種を創製することに成功した。こ
のようにして調製した触媒が、光学活性アル
コールのラセミ化反応、カルボニル化合物・
アリル型アルコールの水素化反応などの水
素移行反応対しても非常に有効であること
を見出した。種々の物理化学的検討および触
媒の構造解析を行ったところ、単核の金属水
酸化物種が上記の反応に対する活性点とな
ること、その高活性の要因は「同一金属上に
存在する水酸基由来の Brønsted 塩基と金属
由来の Lewis酸の協働効果」によることを明
らかにした。さらに、本研究の触媒設計指針
がルテニウム以外の種々の遷移金属種(ロジ
ウム、銅など)にも適用可能で一般性が高いこ
とも示し、これらの水酸基由来の Brønsted
塩基と金属由来の Lewis 酸の協働効果を利
用した新しい官能基変換反応（例えば、アミ
ンの酸素化によるアミド合成、アルコールと
アンモニアからの直接ニトリル合成）の開発
にも成功した。 
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