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研究成果の概要（和文）：フェノールは化学工業において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、クメン法は3段階プロセスであり、フェノールの商業的な生成方法とし
て最も広く用いられている。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が大変注目を
集めている。
　鉄錯体内包ゼオライト触媒を用いてベンゼンの酸化反応を行ったところ、アセトニトリル溶媒中に水を添加すること
で触媒活性が増加した。触媒活性は各溶媒の比が等しくなったところで最大となることがわかった。24時間反応後、そ
の触媒の触媒回転数は、均一系触媒よりも高い値を示すことが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Phenols are valuable organic intermediates in the chemical industry. Most of 
these phenols are industrially produced by multistep processes. For example, a three step cumene process 
has been employed widely as a commercial process for the production of phenol. On the other hand, the 
direct catalytic hydroxylation of benzene to phenol with environment-friendly oxidants has attracted much 
attention.
Catalytic activity of iron complexes-encapsulated zeolite catalyst ([Fe(bpy)3]2+@Y) for oxidation of 
benzene increased with increasing the amount of water added into acetonitrile. Maximum value of catalytic 
activity was obtained, when the volume ratio of the solvents was equal (CH3CN : H2O = 1:1). After 
reaction at 24 h, the turnover number of [Fe(bpy)3]2+@Y was higher than that of [Fe(bpy)3](ClO4)2 as a 
homogeneous catalyst.

研究分野： 触媒化学

キーワード： フェノール合成　ベンゼン酸化　固体触媒　金属錯体触媒　ゼオライト　一段階合成　過酸化水素
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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、メタンからメタノールなど有用な
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、ベンゼンからフェノール、メタンか
らメタノールへの反応を水中、酸素を酸化剤
として常温・常圧で一段階の反応プロセスで
選択的に進行する遷移金属含有酵素が存在
する。それらの活性中心には単核、二核の銅
や鉄イオンで構成された活性中心を有する
ことがわかっており、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。 
 我々はこれまでに、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 
 我々は、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)）。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。 
 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を目指して研究を行っ
た。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、(1) 遷移金属錯体内包ゼオラ
イト触媒（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) 合成した遷移金属内包ゼオライト触媒の
物性評価、(3) 酸化反応による各触媒の性能
評価の 3 項目について分担して研究を遂行し
た。まず、シクロヘキセンの選択的水酸化能
を有する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) シクロヘキセンの選択的水酸化能を有す
る鉄‐ビピリジン錯体内包ゼオライトを触
媒とし、過酸化水素を用いたベンゼン類の酸
化反応を様々な反応条件下で行い、この触媒
のベンゼン水酸化能力について検討を行っ
た。また、ゼオライト細孔内に合成した鉄錯
体を別途、均一系錯体触媒として合成し、同
様な条件でベンゼンの酸化反応を行い、比較
することで反応メカニズムについて検討し
た。また、種々の溶媒を用いて反応を行った。 
(2) 遷移金属錯体内包ゼオライト触媒の触媒
活性部位にある遷移金属錯体部分を変換し、
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遷移金属錯
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。 
(3) 遷移金属錯体内包ゼオライト触媒の生成
物捕捉部位にあるナトリウムイオン（カチオ
ン）を変換し、その触媒を用いたベンゼンの
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．研究成果 
 研究成果を研究計画の項目ごとにまとめ
た。 
(1) ベンゼン酸化反応の最適条件の探索 
 ベンゼンを基質としたフェノールの一段
階合成プロセスの開発に着手した。フェノー
ル樹脂や各種芳香族化合物の原料として汎
用性の高いフェノールは、ベンゼンを出発物
質として多段階合成プロセス（収率：8～20％
（精製過程を除く））で工業的に合成されて
いる。一方、ベンゼンからフェノールの一段
階合成は収率 30％以上を達成することがで
き、さらに、溶媒や触媒の各段階の除去・精
製過程および反応温度などを考慮すれば、多
段のクメン法と比べてエネルギーの大きな
節約が可能となり、経済的である。また、プ
ロピレンなどの余分な有機物を用いないた
めに、原子効率がクメン法 57％から本申請課
題の方法 81％（副生成物の水による低下分で
あり、炭素原子に関しては 100%）に上昇し、
低炭素化、二酸化炭素削減に大いに貢献でき
る。 
 そこで、鉄‐ビピリジン錯体内包ゼオライ
ト触媒([Fe(bpy)3]2+@Y)を用いて、水あるいは
有機溶媒中におけるベンゼンの酸化反応を
実施した(Fig. 1)。水添加の有無に関わらず、
フェノールが主生成物として得られること
がわかった。また、水とアセトニトリルの体
積比が 1:1 のときに、最大の触媒活性を示し
た。水溶媒では。ベンゼンの分散、アセトニ

トリル溶媒では、過酸化水素の分散が問題で
あることから、混合溶媒となったことでそれ
ぞれの溶媒の問題が相殺されたためである
と考えられる。 
 各鉄触媒のベンゼン酸化反応に対する経
時変化を Figure 2 に示す。均一系触媒である
[Fe(bpy)3](ClO4)2では、5 時間で反応がほぼ終
了した(Fig. 2b)。この時、過酸化水素はまだ
残っていることから、触媒が失活したことが
原 因 で あ る と 考 え ら れ る 。 一 方 ，
[Fe(bpy)3]2+@Y(Fig. 2a)では，反応速度はゆっ
くりであるが，生成物は増加し続けた。24 時
間後の触媒回転数は、[Fe(bpy)3]2+@Y (TON = 
94)が[Fe(bpy)3](ClO4)2 (TON = 83)を上回って
いることより、[Fe(bpy)3]2+@Y はベンゼン酸
化に対しても良い触媒であると考えられる。
この反応条件下での、フェノールの選択率は
90％以上、基質であるベンゼンの転化率は約
10％であり、目標値には及ばないが、クメン
法での多段階プロセスの収率（精製過程を除
く）に匹敵する値であることがわかった。 
(2) 触媒の活性部位（金属錯体）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 Fig. 3 に示す。この中で、反応活性部
位は鉄錯体となるので、新たな鉄錯体を導入
することにした。鉄錯体部分の効果を検討す
るために、 [Fe(Ligand)x](ClO4)2 (Ligand = Bpy，
Phen，Terpy，Me2-Bpy，MeO2-Bpy，Br2-Bpy)

 

Figure 1.  [Fe(bpy)3]2+@Y を用いたベンゼン酸化反応に
対する水の添加効果 (; phenol, ; catechol, and ; 
hydroquinon). 反応条件 : Fe in catalysts (7.9 mol), 
benzene (7.9 mmol), 30% aqueous H2O2 (7.9 mmol), solvent 
(total 10 mL; CH3CN (10-x mL) + water (x mL)), 50 °C, and 
Ar atmosphere.   

 
Figure 2.  各鉄触媒を用いたベンゼン酸化反応の経時
変化． (a) [Fe(bpy)3]2+@Y and  (b) [Fe(bpy)3](ClO4)2 (; 
phenol, ; catechol, and ; hydroquinon).  Reaction 
condition: Fe in catalysts (7.9 mol), benzene (7.9 mmol), 
30% aqueous H2O2 (7.9 mmol), CH3CN (5 mL), H2O (5 mL), 
50 °C, and Ar atmosphere. 



を設計・合成した。均一系条件下で、調製し
た各鉄錯体を用いてシクロヘキセン酸化反
応を行った。ビピリジン（Bpy）骨格を有す
る錯体について比較すると、MeO2-Bpy > 
Me2-Bpy > Bpy > Br2-Bpy となり、電子供与性
の置換基（メトキシ基(OMe)、メチル基(Me)）
を持つ方が、電子吸引基（ブロモ基(Br)）を
持つ方より酸化反応活性が高いことがわか
った。 

 さらに、[Fe(Ligand)x]2+@Y (Ligand = Bpy，
Phen，Terpy)を[Fe(bpy)3]2+@Y と同様な合成法
で調製した。[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. 4 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． 
(3) 触媒の生成物捕捉部位の最適化 
 Fig. 3 の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
チオン部分を他の金属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, K, Cs, Mg, Ca))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 1 価の金属イオンの場合、Na+

より K+, Cs+の方が、2 価の場合、Mg2+より
Ca2+の方が高い活性を示した(Fig. 5)。この触
媒活性の序列は、水和イオン半径の序列(1
価 : Cs+ ≤ K+ < Na+, 2 価 : Ca2+ < Mg2+)と概ね
一致していることから、カチオンの水和イオ
ン半径が小さくなると鉄-ビピリジン錯体内
包ゼオライト触媒中の反応場が広くなり、ベ
ンゼン酸化が促進されることが示唆された。 
(4)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内包ゼオライ
ト触媒の開発を継続的に行っていく。 
 Figure 3 に示したように、触媒活性部位と
してはたらく遷移金属錯体（銅・鉄錯体をま
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

 
Figure. 4 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． 

 
Figure 3．本課題の固体触媒の設計指針 
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Figure. 5 [Fe(Bpy)3]2+@M-Y を用いた水溶液中での
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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、今後の検討課題である。 
 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。 
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