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研究成果の概要（和文）：酸化反応は、物質生産や汚染物質の分解除去など、社会の幅広い分野で活用されている。酸
化反応では、物質の分子構造のある特定部位のみ反応させることが多くの場合要求されるが、酸化反応の選択性を厳密
に制御することは必ずしも容易ではない。本研究では、酸化反応を促進するために用いられる触媒分子そのものに注目
して、触媒分子上で生じる電子の出し入れを詳しく調べた。その結果、通常電子のやりとりに関与しているとされてき
た遷移金属イオンに加えて、これまで電子のやりとりには関わらないとされてきた有機分子上でも電子のやりとりが比
較的容易に生じることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Oxidation reactions are widely utilized for production of chemicals and 
degradation of pollutants and so on. Although in most cases, it is required to oxidize only a certain 
position in a molecule, it is not necessarily an easy task to strictly control the selectivity of 
oxidation reactions. Here, the author focused on a catalyst molecule that is utilized to promote 
oxidation reactions, and investigated the redox properties of the catalyst molecule. The present study 
has shown that redox reactions readily occur on the organic moiety of the catalyst, which was previously 
thought to be inert for redox reactions, in addition to the transition-metal ion.
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１．研究開始当初の背景 
	 金属オキソ錯体が強い酸化力を持つこと
は古くから知られている。例えば過マンガン
酸イオンなどが挙げられるが、この市販試薬
は強力な酸化剤として幅広く活用されてい
る。しかしながら多くの金属オキソ錯体は酸
化力を微調整することが困難で、選択性を要
求される化学反応への適用には深刻な制限
がある。 
 
２．研究の目的 
	 金属オキソ錯体の酸化力を決定する２つ
の物性パラメーター（オキソ配位子のプロト
ン親和性と酸化電位）を段階的に変化させる
ことが可能なマンガン錯体を構築する。非対
称なサレンマンガン錯体を基本骨格として
利用し、一方のフェノレートをフェノキシラ
ジカルに変換して酸化電位を制御する。もう
一方のフェノレートでマンガン中心のルイ
ス酸性を変化させて、オキソ配位子のプロト
ン親和性を制御する。酸化触媒の酸化力を精
密に制御する手法を確立して、革新的な高選
択性を示す酸化反応システムの開発を目指
す。 
 
３．研究の方法 
	 異なる置換基を導入した対称、非対称サレ
ン金属錯体から、フェノキシラジカル錯体を
合成する。フェノキシラジカル錯体であるこ
とを示す分光・磁気的性質を明らかにすると
ともに、酸化還元電位が段階的に変化するこ
とを実験的に明らかにする。続いて、オキソ
錯体をはじめとする酸化活性種を合成して、
酸化反応におけるフェノキシラジカル錯体
の役割を考察する。以上の研究結果に基づい
て、酸化力を段階的に変化させうる酸化触媒
の構築に挑戦する。	 
	 
４．研究成果	 
（１）電子は原子に比べて圧倒的に質量が小
さいため、外部からの比較的弱い力で、ある
地点から別の地点へ移動する。この性質に起
因して、ほとんどの化学反応において、電子
移動は原子の組み替えに先駆けて進行して、
化学反応の効率や選択性を決定する最も大
きな要因となる。特に酸化反応は物質から電
子を取り出す反応であるので、反応のエネル
ギー効率を向上させるためには、電子移動に
関する知見が最も重要となる。 
	 電子移動に影響を与える因子を調べる目
的で、サレン金属錯体を用いて、電子供与体
と電子受容体を金属イオンで連結したシン
プルな分子システムを構築した。このシステ
ムでは、光照射で電子供与体から電子受容体
へ電子移動が生じて、電子供与体と電子受容
体が相互変換する。このため、電子移動の効
率を光吸収の違い、つまり色の違いとして比
較検討することが可能になる。 
	 このシステムで、電子供与体と電子受容体
を化学修飾して、酸化還元電位を変化させた。

さらに電子供与体と電子受容体をつなぐ金
属イオンの種類も変化させた。その結果、電
子移動の効率に、酸化還元電位の違いは、ほ
とんど影響しないことが判明した。非常に大
きな影響を与えたのは金属イオンの種類で
あり、マンガン３価イオンに比べて、ニッケ
ル２価イオンが飛躍的に電子移動の効率を
上昇させることが明らかになった。ニッケル
２価イオンでは、電子が電子供与体と電子受
容体に非局在化して、大変特殊な電子状態を
形成することがわかった。以上の結果は実験
科学的に得られた知見であるが、理論計算に
よっても再現されることがわかった。 
	 ここで得られた結果は、本研究目的に沿っ
てサレン金属錯体から生成させたラジカル
錯体の帰属に役立つだけでなく、最も基本的
な反応である電子移動反応についてこれま
で未知であった特性を初めて明らかにする
ことができた。 
（２）酸化触媒反応は、反応させたい基質が
溶けた溶液に、同じモル数以上の酸化剤（例
えば、過酸化水素や次亜塩素酸ナトリウムな
ど）と少量の触媒（通常は、モル数で 1/100
以下）を加えて行われる。フラスコ中で生じ
ていることを分子レベルで考えると、第１段
階で触媒分子と酸化剤分子が反応して、これ
ら２成分が結合した酸化剤付加錯体を生成
すると推測される。続いて、生成した酸化剤
付加錯体はより高い活性を持つ化学種に変
換されて、目的の化学反応を可能にしている
と考えられている。あるいは酸化剤付加錯体
の反応性が高い場合には、酸化剤付加錯体自
身が反応に関わっている可能性もある。 
	 触媒活性発現に至るこのシナリオは、金属
イオンを含む分子すべてで実現可能である
かのように思われるかもしれない。しかし実
際には、金属イオンを含む分子の中で、酸化
触媒として機能する分子は極めて限られて
いる。触媒活性が発現するかどうかは、上記
シナリオで生成すると思われる化学種の性
質に大きく依存するが、これまで直接的な知
見が決定的に不足していた。 
	 酸化触媒活性の発現機構を調べる目的で、
触媒反応で重要な役割を果たす酸化剤付加
錯体を実際に合成して、その性質と反応性を
直接検討した。酸化触媒としてはサレンマン
ガン錯体を、酸化剤としてはヨードソアレー
ンを用いた。反応条件を工夫することで、比
較的安定にヨードソアレーンの酸化剤付加
錯体を合成することができ、結晶構造解析に
も成功した。単離した酸化剤付加錯体と基質
との等量反応を行って、その結果を詳しく解
析したところ、この酸化剤付加錯体は他の反
応性化学種を生成する前駆体ではなくて、こ
れそのものが酸化活性を持つことが明らか
になった。 
	 この項目の検討は、高原子価マンガン−サ
レン錯体と酸化剤を反応させることで、高原
子価マンガンオキソ−ラジカル錯体を生成さ
せることを目的に行った。当初計画とは異な



り、高原子価マンガン中心に酸化剤が配位し
た形で反応が停止したため、目的の高原子価
マンガンオキソ−ラジカル錯体の検討を行う
ことはできなかった。しかしながら合成が困
難でこれまで報告例のなかったヨードソア
レーン付加錯体を初めて合成して、結晶構造
解析を実施することもできた。酸化剤付加錯
体の役割を明らかになり、触媒科学の観点か
らは重要な結果であると考えている。 
（３）サレンコバルト錯体は様々な反応に利
用される優れた分子触媒である。二酸化炭素
からプラスチックを合成する反応にも利用
されていることである。サレンコバルト錯体
は、コバルト２価錯体としては、半世紀以上
も前から知られていた。しかしサレンコバル
ト２価錯体には、現在知られているような触
媒活性は全くない。サレンコバルト２価錯体
の溶液に、CF3SO3Hなどのプロトン酸を加え
て空気酸化する触媒調製方法が発見され、こ
れが大きな転機となり様々な触媒活性が見
いだされるようになった。 
	 サレンコバルト２価錯体をプロトン酸存
在下で空気酸化すると、Co(salen)(X)（Xはプ
ロトン酸の共役塩基、例えば、CF3SO3

–など）
の組成を持つ金属錯体が生成する。そしてこ
の Co(salen)(X)の組成を持つ金属錯体が、高
い触媒活性を示す。周期表で隣りの位置にあ
る鉄とマンガンでも、同様に Fe(salen)(X)や
Mn(salen)(X)の組成を持つ錯体が生成するが、
Co(salen)(X)に見られる触媒活性は発現しな
い。 
	 本研究では、優れた触媒活性が発現する要
因を調べる目的で、この Co(salen)(X)錯体の
電子構造を、X線結晶構造解析、X線吸収、
磁化率測定、電子スピン共鳴、1H 及び 2H 核
磁気共鳴、近赤外吸収分光を用いて検討した。
その結果、配位子部分がラジカル性を持つ特
異な電子構造を形成していることが明らか
になった。Fe(salen)(X)や Mn(salen)(X)では配
位子部分は全くラジカル性を持っていない
ことから、この特性が Co(salen)(X)の高い触
媒活性と密接に関係していると考えられる。 
	 従来ラジカル錯体は反応性に富み不安定
な化学種と考えられていたが、本研究の結果、
驚くほど安定に生成することがあるとわか
った。ラジカル錯体の活用方法について、大
きな変換を促す結果であると考えている。 
（４）サレンマンガン(III)錯体をアルカリ水
溶液で処理すると、速やかに２量化反応が進
行して、ジオキソ架橋２核マンガン(IV)錯体
が生成することを見いだした。結晶構造解析
によると、２つのサレン錯体が M-helical に
重なった特徴的な構造をとる。1H NMRと重
水素ラベルしたサンプルの 2H NMR を測定
したところ、この２量化反応では逆の
P-helical な異性体は全く生成せずに、
M-helical な異性体が選択的に生成したこと
がわかった。サリシリデン環の置換基を変化
させて２量化反応を実施した結果、サリシリ
デン環の３位置換基の立体障害が、２量化の

選択性発現に極めて重要であることを明ら
かにした。 
	 大変興味深いことに、この２量化の過程で、
空気酸化によりマンガン３価中心がマンガ
ン４価へと１電子酸化される。その結果生成
するジオキソ架橋２核マンガン４価錯体は、
出発のマンガン３価錯体から２電子酸化さ
れた状態にあって、これ自身が酸化活性を持
つことが期待される。そこでオレフィン、ス
ルフィド、ホスフィンとの反応を検討したが、
全く酸化活性は認められなかった。 
	 この酸化反応の反応機構について詳しく
検討した。酸素同位体を用いた実験を行った
ところ、ジオキソ架橋として、酸素分子だけ
でなく、アルカリ水溶液の水酸化物イオンに
由来する酸素原子が導入されていることが
わかった。さらに犠牲還元剤としてベンジル
アルコールを添加すると、アルカリ水溶液か
らの酸素原子導入が完全に抑制されること
が判明した。以上のことから、水酸化物イオ
ンが電子源として働いて、酸素分子を活性化
していることが明らかになった。 
	 さらに反応系中に異なる酸化電位を持つ
ベンゾキノン類を添加したところ、酸化電位
の高いクロラニルをわずか１等量添加する
ことによって、ジオキソ架橋２核マンガン
(IV)錯体の生成が完全に抑制されることがわ
かった。また脱気条件で本反応を行うと、マ
ンガン(III)錯体がマンガン(II)錯体に１電子
還元されることもわかった。以上の結果から、
マンガン(III)錯体と水酸化物イオンとの反応
で強力な還元力を持つ反応活性種が生成し
ていることが示唆された。 
	 本項目の検討は、高原子価マンガンオキソ
の合成ルート探索の一環として行われた。高
原子価マンガンオキソ錯体の前駆錯体を首
尾よく合成することができ、目的達成の一歩
手前まで到達した。より一般的には、アルカ
リ水溶液で処理するだけで酸素分子の活性
化が生じて、高原子価錯体が生成したことは
大きな注目に値する。 
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