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研究成果の概要（和文）：フェノール類は様々な有機物の中間体である。フェノール類の多くは多段階プロセス
で工業的に生産されている。例えば、フェノールの商業的な生成方法として広く用いられているクメン法は3段
階のプロセスが必要である。一方、環境に優しい酸化剤を用いたベンゼンからフェノールへの直接水酸化反応が
大変注目を集めている。
我々は鉄錯体内包ゼオライト触媒を改良して、効率の良いベンゼン酸化触媒の開発を試みた。触媒活性部位の鉄
錯体部分、生成物捕捉部位のカチオンを最適化することで、ベンゼン酸化活性を向上することに成功した。さら
に陽イオン交換樹脂を担体として鉄錯体を固定化することでさらに活性の高い触媒の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Phenols are various organic intermediates. Most of the phenols are produced 
industrially in a multistage process. For example, the cumene method, which is widely used as a 
commercial method for producing phenol, requires a three-step process. On the other hand, the direct
 hydroxylation of benzene to phenol with environmentally friendly oxidants has attracted much 
attention.
We tried to develop an efficient benzene oxidation catalyst to improve iron complexes encapsulated 
into zeolite. By optimizing the iron complex moiety as a catalytic active site and the cation moiety
 as the product capture site,improving the benzene oxidation activity was succeeded. Furthermore, 
developing a catalyst with higher activity by immobilizing the iron complex using a cation exchange 
resin as a carrier was also succeeded.

研究分野： 触媒科学

キーワード： フェノール合成　ベンゼン酸化　固体触媒　金属酸化触媒　ゼオライト　一段階合成　過酸化水素　活
性中間体捕捉

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
我々は、ゼオライト空孔内に遷移金属錯体を触媒活性部位として導入し、さらにゼオライトに存在するカチオン
部分を生成物捕捉部位として、有機基質の選択水酸化反応を進行させることに成功した。触媒活性部位とカチオ
ン部位の組合せを考慮して触媒を調製することでフェノールの一段階での水酸化反応が実現できると考えてい
る。フェノール樹脂など非常に用途の広いフェノールが一段階の反応プロセスで合成ができれば、従来の多段階
の反応プロセスで用いられていた試薬、溶媒、エネルギーなどの大幅な低減が期待でき、環境・エネルギー問題
に大きく貢献できると考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機基質の水酸化反応は、有機合成化学・有機工業化学プロセスにおいて最も重要な反応プ

ロセスの一つである。ベンゼンからフェノールなど有用な化合物の水酸化反応が知られている
が、これらは多段階のプロセスで進行しているため、多くの副生成物が発生し、合成には多く
のエネルギーが必要となる。一方、生体系に着目すると、水中、酸素を酸化剤として常温・常
圧でベンゼンからフェノールへ一段階プロセスで選択的に進行する遷移金属含有酵素が存在す
る。それらの活性中心は遷移金属イオンで構成されており、活性中心を模したモデル錯体が多
く報告されているが(Que and Tolman, Science, 455, 333 (2008))、オレフィンのエポキシ化反応な
どが選択的に進行する触媒の報告例はあるものの、選択的水酸化反応はほとんど実現されてい
ない。 
 申請者はこれまでに、銅含有酵素の活性中心近傍の構造を模倣した低分子量銅錯体を独自に
設計・合成し、銅−活性酸素種、その中でも特に単核銅−ハイドロパーオキソ種の性質について
検討を行なってきた(Sci. Tech. Adv. Mater., 6, 34 (2005))。配位子内に水素結合形成部位を導入し、
ハイドロパーオキソ種との相互作用について検討したところ、水素結合部位の位置により安定
化・活性化という相反する性質を制御できることを明らかにした(Chem. Lett., 33, 1556 (2004), 
Inorg. Chem., 42, 6968 (2003))。また、中心金属周りが平面四配位型となるように設計した三座
型配位子を用いた単核銅-ハイドロパーオキソ錯体がチオエーテルの酸化反応に非常に高い活
性を示し、金属周りの構造制御がハイドロパーオキソ種の活性化に重要であることを指摘した
(Chem. Commun., 2700 (2003))。さらに、その銅錯体は過酸化水素を酸化剤として用いた炭化水
素類に対する酸化反応に比較的良い触媒活性を示すことが明らかとなったが、この銅錯体は均
一系触媒として働くために触媒の回収・再利用が困難であり、さらに銅錯体の配位子部分が分
子間酸化されるために失活が起きることが問題点として残った。 
 
２．研究の目的 
 申請者は、Y 型ゼオライト空孔内に均一系錯体を固定化することで、上記の問題点を克服す
ることができると考えた。このゼオライト空孔内に鉄錯体を合成し、シクロヘキセンと過酸化
水素を酸化剤として用いて酸化反応を行ったところ、2-シクロヘキセン 1-オールつまりアルコ
ールが約 90%という高い選択率で生成した。この反応を鉄錯体のみで行った場合、アルコール
の選択率が著しく低くかった。しかもスーパーケージ内に鉄錯体を閉じ込めた触媒は同じ反応
を 3 回繰り返し行っても選択率は約 90%を保っていた。また、水溶媒中で反応を行うと、この
鉄錯体内包ゼオライト触媒は同様なアルコールの収量とほぼ 100%という非常に高い選択率を
示すことがわかった（Chem. Lett., 41, 713 (2012)）。さらに分子状酸素を酸化剤として用いた場
合でもシクロヘキセンの酸化反応が進行し、前述の触媒を用いると選択的に水酸化反応が進行
することがわかった(Catal. Today, 242, 261 (2015))。一方、近年報告されている金属錯体内包ゼオ
ライト触媒を用いたシクロヘキセンなどの有機基質に対する酸化反応では、アルコール生成の
選択率は 26－50％程度と非常に低いという結果が得られている (Costa et al., J. Mol. Catal. A, 282, 
149 (2008), Chen et al., J. Catal., 257, 215 (2008))。 
上記のような、シクロヘキセンの酸化反応過程では、アルコールが生成した後、さらに酸化さ
れてケトンを生じる。前述のアルコール生成の選択率の低い理由として、生成したアルコール
の再酸化が原因であると考えられる。申請者の鉄錯体をゼオライトに内包した系では、ゼオラ
イトの空孔内に、鉄錯体とともにイオン交換の際に残存しているナトリウムイオンが存在して
いる。このナトリウムイオンが生成したアルコールを捕捉するために再酸化を抑制し、結果と
してアルコールの高選択性が発現したと考察している。 
さらに、過酸化水素を酸化剤として用いて、反応が進行しにくいベンゼンを基質として酸化

反応を検討した結果、触媒的に酸化反応が進行し、アセトニトリル溶媒中で選択的に水酸化反
応が進行し、フェノールのみが生成することが明らかとなった。また、水を溶媒としたときも
ベンゼンの水酸化反応が進行し、フェノールとカテコールが生成することを確認している。さ
らにアセトニトリルと水との混合溶媒を用いることでベンゼン酸化活性が顕著に向上すること
を明らかにした(Chem. Lett., 44, 1287 (2015))。 
 そこで、本申請の研究では、ゼオライト空孔内の遷移金属錯体部分を触媒活性部位、カチオ
ン部分をアルコール捕捉部位（生成物捕捉部位）とみなし、ベンゼンからフェノールへの選択
水酸化反応を触媒する固体酸化触媒の開発し、その触媒の活性・選択性・寿命に関する様々な
反応条件について検討することで、ベンゼンからフェノールへの一段階合成プロセスを確立す
ることを目標として研究を遂行した。さらに、Y 型ゼオライトそのものが反応活性や選択性に
どのように影響しているかを解明するために、他の多孔体や層状化合物を用いて検討を行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、① 遷移金属錯体固定化触媒（不均一系触媒）の設計及び合成（比較として、均
一系遷移金属錯体触媒も合成）、② 合成した遷移金属固定化触媒の物性評価、③ 酸化反応によ
る各触媒の性能評価の 3 項目について研究を遂行した。まず、種々の鉄錯体内包ゼオライト触
媒を用いて、過酸化水素を酸化剤としたベンゼンの酸化反応を行い、フェノールの生成量から
この触媒の水酸化能を検討した。この知見をもとにして、遷移金属錯体部分（触媒活性部位）
やカチオン部分（生成物捕捉部位）を変換し、さらにフェノールの一段階合成反応に適した触



媒の開発を推進した。 
(1) 鉄錯体内包ゼオライト触媒の触媒活性部位にある鉄錯体部分の配位子を変換し、その触媒
を用いたベンゼン類の酸化反応を行い、ベンゼン水酸化能力について検討した。ゼオライトの
空孔内で合成する鉄錯体を別途均一系遷移金属錯体として合成し、内包触媒との活性・選択性
の違いについて比較検討した。 
(2) 遷移金属錯体内包ゼオライト触媒の基質認識部位にあるカチオン部分をナトリウムイオン
から有機カチオンへ変換し、その触媒を用いたベンゼン類の酸化反応を行い、ベンゼン水酸化
能力について検討した。 
(3) 有機高分子であり基質の呼び込みを容易にすることが期待できるイオン交換樹脂(Nafion, 
PK216LH，RCP145H，RCP160M)に鉄錯体を固定化した触媒を調製し，ベンゼン酸化反応を行
い、フェノール水酸化能力について検討した。 
(4) 銅錯体を内包したゼオライト触媒を調製し、種々の反応条件のチオアニソールの酸化反応
を行うことで速度論的パラメーターを算出した。室温で過酸化水素との反応により、触媒が色
の変化をすることから、酸化剤により活性化した触媒を用いた基質に対する酸化活性を検討し
た。 
 
４．研究成果 
 研究成果を研究計画の項目ごとにまとめた。 
(1) 触媒の活性部位（鉄錯体）の最適化 
 鉄錯体内包ゼオライト触媒の新たな設計
指針を考慮すると、反応活性部位は鉄錯体と
なるので、種々の鉄錯体を導入した鉄錯体内
包ゼオライト触媒([Fe(Ligand)x]2+@Y (Ligand 
= Bpy, Phen, Terpy)) を 調 製 し た 。
[Fe(Ligand)x]2+@Y (Ligand = Bpy，Phen，Terpy)
は XRD，UV-vis，CHN，ICP-AES 測定により、
ゼオライトスーパーケージ内への鉄錯体の
固定化が確認された。それらを用いたシクロ
ヘキセン酸化反応では、どの鉄錯体内包ゼオ
ライト触媒においても対応するアルコール
（2-シクロヘキセン-1-オール）が優先的に生
成することが明らかとなり、鉄錯体内包ゼオ
ライト触媒は炭化水素類の直接水酸化反応
に有効な触媒であることがわかった。Fig. 1
には，種々の環状炭化水素類(シクロヘキサ
ン・シクロヘキセン・ベンゼン)の酸化反応を
行った結果を示している．3 つの配位子(Bpy, 
Phen, Terpy) の中ではもっとも - 電子系の小さいビピリジン配位子 (Bpy) を有する
[Fe(bpy)3]2+@Na-Y を基準とすると，比較的広い-電子系を持つフェナントロリン配位子(Phen)
を有する[Fe(phen)3]2+@Na-Y では，基質の-電子性が高くなるにつれて活性が向上した．ター
ピリジン配位子(Terpy)においても，基質の-電子性が高くなるにつれて活性が向上する同様の
傾向が見られた．配位子の-電子性を考慮することで，-電子性の異なる基質の取り込み能力
を制御できることが示唆された． 
 
(2) 触媒の生成物捕捉部位の最適化 
 鉄錯体内包ゼオライト触媒の新たな設計
指針の中で、ナトリウムカチオン部分は生成
部位補足部位として働き、生成物の選択性に
関連していると考えている。そこで、この触
媒の電荷補償のために存在する Na+カチオン
部分を有機カチオンに交換した鉄錯体内包
カチオン交換ゼオライト([Fe(bpy)3]2+@M-Y 
(M = Na, NH4, N(CH3)4 (TMA), N(C4H9)4 
(TBA)))触媒を調製し、交換カチオンがベンゼ
ン酸化触媒活性に与える影響について調査
した。 
 水溶媒中で[Fe(bpy)3]2+@M-Y を触媒として
用いた過酸化水素を酸化剤とするベンゼン
の酸化反応を行った。どの触媒を用いても主
生成物としてフェノールが生成した。交換したカチオンが有機カチオンの場合、Na+より高い
活性を示した(Fig. 2)。有機カチオンを導入することで触媒活性が大いに向上することから、有
機カチオン導入により鉄錯体周りに疎水場が形成し、基質であるベンゼンを取り込みやすくな
ったため、ベンゼン酸化が促進されたと考えた。 

 
Fig. 1 種々の環状炭化水素類の酸化反応に対する
[Fe(Bpy)3]2+@Na-Y を基準とした[Fe(Phen)3]2+@Na-Y の
触媒活性． 

 

Fig. 2 水溶媒中での鉄錯体内包カチオン交換ゼオライ

ト触媒の([Fe(Bpy)3]2+@M-Y)のベンゼン酸化活性． 



 
(3) 担体への疎水場の付与 
 前述の通り、鉄錯体内包カチオン交換ゼオライト触媒を用いたベンゼン酸化反応を行ったと
ころ、有機カチオンを導入することで触媒活性が向上することがわかった。そこで本研究では、
有機高分子であり基質の呼び込みを容易にすることが期待できるイオン交換樹脂(Nafion, 
PK216LH，RCP145H，RCP160M)に[Fe(terpy)2]2+錯体を固定化した触媒を調製し、ベンゼン酸化
反応を行った。各触媒を用いてベンゼン酸化を
反応行ったところ、すべての触媒で選択的にフ
ェノールが生成し、[Fe(terpy)2]2+@Nafion が最も
高い触媒活性を示すことがわかった。スチレン
骨格を持つ 3 つのイオン交換樹脂(PK216LH，
RCP145H，RCP160M)は反応中に溶解しており、
不均一系触媒としては不適切であることがわか
った。一方、Nafion は酸化剤に対する耐久性が
あり、本反応におけるイオン交換樹脂担体とし
て期待できる。 
 当研究室で用いてきた鉄錯体内包ゼオライト
触媒と[Fe(terpy)2]2+@Nafion 触媒とのベンゼン
酸 化 活 性 を 比 較 し た と こ ろ (Fig. 3) 、
[Fe(terpy)2]2+@Nafion 触媒が最も高い活性を示
すことが明らかとなり、鉄錯体周りの疎水的な
環境がベンゼン酸化反応に対してポジティブに
働くことが明らかとなった。 

 
(4) 反応活性種の捕捉 
 銅錯体内包ゼオライト触媒([Cu(terpy)]2+＠

Y)を調製し、種々の条件下で過酸化水素を酸化
剤としたチオアニソールの酸化反応を行い、速
度論的な手法を用いて、反応活性種の追跡を行
った。触媒・基質・酸化剤のモル量と反応速度
を対数プロットしたところ、Cu-OOH 種の生成
反応が律速段階であることが明らかとなった。
[Cu(terpy)]2+＠Y と Cu-Y を用いて、活性種の安
定性および反応活性について検討した。それぞ
れの銅含有触媒に過酸化水素を添加すると、
[Cu(terpy)]2+＠Y は黄緑色へ変化したが，Cu-Y
は全く変化せず淡青色のままであった。過酸化
水素を添加した後、遠心分離にて回収した触媒
([[Cu(terpy)]2+＠Y]*, [Cu-Y]*)を用いて、チオア
ニソールの酸化反応を行った (Fig. 4) 。
[[Cu(terpy)]2+＠Y]*では反応が徐々に進行し、スルホキサイドが選択的に生成した。触媒回転数
(TON)は1で飽和し、銅に対して等量の活性種のみが生成していたことを示す結果が得られた。
また、[Cu-Y]*では 24 時間後も全く反応が進行しなかったことより、活性種は生成しないか、
既に失活していたと考えられる。Fig. 4 より、[[Cu(terpy)]2+＠Y]*はベンゼンやフェネチルアミ
ンの C-H 結合に対する酸化活性を示すことが明らかとなった。以上の結果から、[[Cu(terpy)]2+

＠Y]*中では、活性な Cu-OOH 種は安定に存在できることがわかった。 
 
(5)今後の研究展開について 
 本課題の研究結果を受け、ベンゼンの酸化反応を促進する遷移金属錯体固定化触媒の開発を
継続的に行っていく。 
 遷移金属錯体内包ゼオライト触媒において、触媒活性部位としてはたらく遷移金属錯体（銅・
鉄・ニッケル錯体をまずは探索する）を様々に変えて反応活性を検討する。さらに、生成物捕
捉部位や親水性部位としてはたらくナトリウムイオンなどのカチオン部位は、種々の金属カチ
オンはもとより、有機カチオンなどとイオン交換することで、生成物の捕捉・有機基質の捕捉
などの効果が見込めるため、今後も継続的な検討課題である。 
 また、銅錯体内包ゼオライト触媒において、銅－活性酸素種の捕捉に成功しており、配位子
を変えた銅錯体や他の遷移金属を用いたものでも同様に活性中間体を捕捉できるかどうかを引
き続き検討していく。 
 また、ベンゼン酸化の反応条件についてはまだ改良の余地が残されているので、触媒の改良
と並行して反応条件の最適化を行っていき、選択率 90％以上、基質転化率 30％以上を当面の数
値目標に掲げて今後も検討を継続する予定である。 
 

 
Fig. 3 ベンゼン酸化反応に対する各鉄錯体固定化触
媒における活性比較． 

 
Fig. 4 各基質に対する[[Cu(terpy)]2+＠Y]*の反応
活性．基質：チオアニソール(■), フェネチルアミン(▲), 
ベンゼン(●). 
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