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研究成果の概要（和文）：炭化水素類の酸化に活性な均一系及び不均一系錯体触媒の開発を行った。オキサゾリ
ンからなるキレート配位子を用いてアルカン酸化に活性なニッケル錯体触媒を開発した。またイミダゾールを配
位基とする2座キレート配位子とピラゾールを配位基とする3座キレート配位子を用いて酸素分子活性化能を有す
る単核鉄錯体を合成した。これら一連のキレート配位子を基本構造とする固定化錯体触媒を開発し、配位子と無
機酸化物担体のリンカーである有機官能基の導入量を調節することで活性点構造および触媒活性を制御すること
に成功した。

研究成果の概要（英文）：Homogeneous and heterogeneous metallocomplex catalysts active for the 
oxidation of hydrocarbons were developed. Chelating ligand consisting of oxazoline derivatives were 
employed to nickel complex catalysts active for alkane oxidation. A mononuclear iron complex 
exhibiting oxygen molecule activating ability was synthesized by using an imidazole-based bidentate 
ligand and a tridentate pyrazole based ligand. Immobilized metallocomplex catalysts based on a 
series of these chelating ligands were synthesized. Regulation of the amount of the organic 
functional groups which work as a linker between the ligands and the inorganic oxide support 
resulted in controlling the structures and catalytic activities of the metallocomplex sites.

研究分野： 錯体化学，触媒化学，生物無機化学
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１．研究開始当初の背景 
炭化水素(化石燃料)資源は、依然として主

要なエネルギー源であると同時に我々の生
活を支える様々な物質の原材料でもある。従
って、炭化水素資源の利用効率を向上させ、
かつエネルギーの過剰消費や環境負荷物質
排出を抑制した環境調和型物質変換プロセ
スを構築することは喫緊の課題である。とこ
ろで炭化水素類の触媒的選択酸化による含
酸素化合物(アルコール・ケトン・アルデヒ
ド・カルボン酸等)への変換を高選択的に進行
させることは困難である。これはフリーラジ
カルが関与する自動酸化の進行に伴い反応
選択性が低下することと、逐次酸化の抑制が
困難なためである。これらの問題を解決する
には、酸化酵素における反応活性種のような、
温和な条件でも高い反応性を有する活性種
を発生させることが有効である。そしてアル
カンの水酸化を触媒する酵素における触媒
活性点は銅や鉄などの遷移金属錯体であり、
反応における直接の酸化活性種は金属に活
性酸素種が配位した活性酸素錯体、すなわち
“metal-based oxidant”である。 
酵素の特異な触媒活性・反応選択性を司る

“metal-based oxidant”は、様々な有機分子の
組み合わせにより構成される配位場によっ
て遷移金属中心の立体および電子的環境が
精密に制御されることで発現する。炭化水素
類の酸化反応を触媒する酵素の活性点にお
ける中心金属は鉄や銅である。しかし研究代
表者らをはじめ、いくつかの研究グループに
より、ニッケルやコバルトなどの天然の酵素
の活性点となっていない金属種であっても、
配位環境の精密制御により金属元素の持つ
反応特性を引き出すことで、酵素と同等かそ
れを凌駕するような新たな触媒活性種の創
出が可能であることが近年示されている。 
また酵素では、金属配位場を取り巻いてい

るタンパク質で構成された三次元空間反応
場も、基質認識能や電子伝達・雰囲気（親水
性・疎水性）の制御といった反応促進や触媒
安定化に関わる重要な因子である。そこで人
工的な錯体触媒において酵素と同様な触媒
活性を発現させるには、錯体触媒分子を取り
囲む周辺環境の構造や性質も考慮する必要
があるが、これには規則的な三次元構造を有
し、かつ化学修飾による親和性の制御や様々
な機能の付与が可能な固体表面の活用が有
効であると考えられる。また金属錯体触媒は
溶液中での化学平衡や錯体分子間での不均
化反応により失活してしまう場合があるが、
これを防ぐ上でも、固体表面の活用(錯体触媒
分子の固定化)が有効である。 
 
２．研究の目的 
 炭化水素類への位置および立体選択的な
酸素添加反応に活性な人工酸化酵素の創出
を最終到達目標として、酵素と同様に錯体反
応場と周辺環境の協同効果により高い活性
を示す均一系及び不均一系錯体反応場の開

発を行う。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、液相均一系で機能する錯体触
媒の開発と、液固不均一系で機能する固定化
錯体触媒の開発を並行して行った。 
(1) 均一系錯体触媒 
最も難易度の高い選択酸化反応である“ア

ルカンの立体選択的水酸化”の達成を最終到
達目標とし、構造、電子的特性および酸化耐
性を考慮した分子設計を施した配位子によ
る錯体触媒種を開発する。さらに電子的特性
の制御が可能な構造の異なる２種類の配位
子を組み合わせることで反応特性が精密に
制御された配位不飽和単核錯体を新規に開
発し、それらを用いて酸素分子活性化能の発
現に必要な要件を解明するとともに、酸素分
子を酸化剤とする触媒反応系の開発を行う。 
(2) 不均一系固定化錯体触媒 
無機酸化物固体担体の表面に錯体反応場

を構築した不均一系触媒を開発する。上記(1)
の錯体触媒の研究により有効性が確認され
た配位子の分子構造を基盤とし、これに担体
上に共有結合を介して固定するための官能
基を組み込んだ“多機能性配位子”を開発し、
これを用いて固定化錯体触媒を構築する。こ
の際、錯体の固定密度に応じた“metal-based 
oxidant”の分子構造および触媒特性の制御を
行う。 
 

４．研究成果 
(1) 均一系錯体触媒 
①過酸化物を酸化剤とするアルカン酸化 
 代表者らは置換基の導入により錯体金属
中心の立体および電子的特性を自在に制御
することが可能なキレート配位子 TpR(図
1(a))を有するニッケル(II)錯体が、mCPBA を
酸化剤とするアルカン水酸化反応に触媒活
性を示すことを見出し、錯体の分子構造と触
媒特性の相関の解明、および反応中間体の検
出・同定に基づく反応機構の考察を行なって
きた。そこで触媒活性の向上を目指して TpR

錯体と同様な分子構造を形成しつつ、電子的
特性に摂動を加えられる ToM(図 1(b))の適用
を検討した。触媒前駆体の出発原料となるニ
ッケル(II)-クロロ錯体の分子構造を単結晶 X
線構造解析により明らかにすることに成功
した。この錯体に m-クロロ安息香酸イオン(= 
mCBA)を反応させることにより得たニッケ
ル(II)-mCBA 錯体を触媒前駆体として、酸化
剤に mCPBA を用いたシクロヘキサンの酸化
反応に対する活性試験を行ったところ、TpMe2

を金属支持配位子とするニッケル(II)-ヒドロ
キソ錯体よりも大幅な反応初期速度の向上
が認められた。さらに 4 座キレート剤として
機能するトリス(オキサゾリニルメチル)アミ
ン TOAMe(図 1(c))を支持配位子としたニッケ
ル錯体は、同様な骨格構造を持つトリス(ピリ
ジルメチル)アミン TPA(図 1(d))を支持配位子
とした錯体よりも高活性であることを見出



した。これは金属に直接配位しているオキサ
ゾリニル基の高い電子供与能によるものと
考えられ、オキサゾリン誘導体がアルカン酸
化に活性な錯体触媒の配位子として適用可
能であることが実証された。 

 

図 1. 錯体触媒に用いたキレート配位子 

 この結果を受け、市販のキラルビスオキサ
ゾリン配位子(図 2)を活用した立体選択的な
酸化触媒系の構築を検討した。前出のアキラ
ルなオキサゾリニル基から構成された facial
型 3 座あるいは 4 座配位子からなるニッケル
錯体触媒と比較して、一連のキラルビスオキ
サゾリン配位子錯体はシクロヘキサンに対
する酸化触媒活性が低く、酸素共存下では触
媒が失活しやすいことが明らかとなった。さ
らにエチルベンゼンをモデル基質とした活
性試験を実施したが、立体選択的な酸化の進
行は認められなかった。 

 

図 2. キラルビスオキサゾリン配位子 

② 酸素分子活性化能を有する単核金属錯体
の開発及び酸素酸化触媒反応系の開拓 
２種類のアニオン性キレート配位子 TpRと

LXを組み合わせることで、酸素分子を結合・
活性化するサイトを持つ単核鉄およびコバ
ルト錯体を合成し、これらが酸素分子を可逆
的に結合・解離することを明らかにした。各
種分光法により鉄およびコバルトに付加し
た活性酸素種の同定を試み、これが酸素分子
の 1 電子還元種であるスーペルオキシドであ
ることを明らかにした。さらにこれら鉄およ
びコバルトスーペルオキソ錯体が、水素原子
供与体と反応してヒドロペルオキソ錯体に

変換されることを明らかにした(図 3)。ポルフ
ィリンを支持配位子とはしない非ヘム鉄錯
体において、配位不飽和な低原子価鉄中心に
酸素分子が付加して生じたスーペルオキソ
錯体種と、これが水素原子供与体と反応して
生じたヒドロペルオキソ錯体種の双方を同
定できた例はこれまでになく、本研究が初め
ての達成例である。またこれら活性酸素錯体
の同定は、鉄中心の電子状態と反応特性の相
関を解明する上で重要な知見である。 
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図 3. 単核錯体による酸素分子活性化 

活性点を構成する 2 種類の支持キレート配
位子における、金属中心から離れた位置に存
在する置換基を系統的に変化させた一連の
コバルト錯体の酸素親和性を評価し、TpR に
おけるピラゾリル基 4 位の置換基の電子供与
能および LX におけるホウ素上の置換基の立
体的なかさ高さに応じてコバルト中心の酸
素親和性が変化することが確認された。以上
の結果は金属中心に直接配位しない、いわゆ
る第二配位圏の官能基の立体構造や電子的
特性を考慮した分子設計を行うことで、錯体
反応場の酸素分子活性化能の制御が可能で
あることを実証したものと捉えられる。 
また以上の鉄およびコバルト錯体におい

て用いられてきたアニオン性二座キレート
配位子 LX と水酸基からなるパラジウム(II)錯
体がアルコール類の酸素酸化反応に対する
触媒活性を示すことを明らかにした(図 4)。 

 
図 4. パラジウム錯体による酸素酸化触媒系 

(2) 不均一系固定化錯体触媒 
 非ヘム鉄錯体種が触媒活性点となってい
る酸化酵素では、ヒスチジンに由来するイミ



ダゾールとグルタミン酸やアスパラギン酸
に由来するカルボキシ基が鉄イオンの支持
配位子となっている。そこでイミダゾリル基
を含むキレート配位子 LX を、カルボキシ基
で修飾したメソ多孔性シリカ担体に固定す
ることで、同様な構造を固体担体上に構築す
ることができると考えた。カルボキシ基の修
飾量を制御したメソ多孔性シリカに対して
LXを作用させたところ、カルボキシ基修飾量
が少～中程度(～0.1 mmol/g；カルボキシ基仕
込みモル比 x = 0.5 & 1.0)のものではほぼすべ
てのカルボキシ基に LX が連結されていたの
に対し、カルボキシ基修飾量が多い(ca. 0.2 
mmol/g；x = 2.0)場合には LXが連結していな
いカルボキシ基が残留していた。こうして得
た配位子固定化担体に酢酸鉄(II)を作用させ
たところ、カルボキシ基修飾量が少～中程度
のものでは Fe：LX = 1：1 であり、カルボキ
シ基修飾量が多いものでは Fe：LX = 5：4 程
度で、残留カルボキシ基も金属配位サイトと
なっていることが考えられた(図 5)。そして得
られた触媒の過酸化水素を酸化剤としたア
ルケンやアルカンへの酸素添加に対する触
媒活性を比較したところ、担体のカルボキシ
基修飾量に応じてその序列が少 > 多 > 中
であった。このことは、特にカルボキシ基修
飾量が少ない触媒と中程度の触媒では、固定
されている LX と鉄原子の比がともにほぼ等
しい(Fe：LX = 1：1)ことから、この触媒活性
の違いは担体上のカルボキシ基および配位
子の固定密度に応じた鉄錯体サイトの疎密
(サイト間の距離)の違いがもたらす活性点構
造の差異に起因するものと推測した。 

 

図 5. 非ヘム鉄酵素模倣型固定化錯体触媒 

 また TpR配位子におけるホウ素上のヒドリ
ド基をアリル基に置換した allyl-TpCF3 を開発
し、これを有機チオール基で細孔内壁を修飾
したメソ多孔性シリカゲル担体に固定する
ことに成功した。この TpCF3 配位子固定化担
体にコバルト(II)塩を反応させることにより
得た固定化錯体触媒(図 6)は、tert-BuOOH を
酸化剤とするアルケン酸化反応において、対
応する均一系錯体およびコバルト(II)塩溶液
よりも高い触媒回転数を示すこと、担体上の
チオール基修飾量に応じて形成される錯体
の分子構造や活性が異なること、TpCF3が連結
されなかった残留チオール基をアシル化す
ることで触媒活性が向上することを明らか
にした。 

 
図 6. Tp 配位子固定化錯体触媒 

 またメソポーラスシリカの細孔壁に 2 個の
キラルオキサゾリニル基と 1 個のトリアゾリ
ル基からなるキレート配位子を固定するこ
とで調製した固定化錯体触媒(図 7)について、
銅触媒による立体選択的なシクロプロパン
化反応が進行することを確認し、固体担体表
面に不斉反応場が構築されていることを確
認した。また固定化ニッケル錯体触媒は、
mCPBA を酸化剤とするアルカン水酸化反応
に対して、配位子の分子構造が同一のニッケ
ル錯体を液相均一系反応における触媒とし
た場合よりも高活性であることを見出した。 

 
図 7.オキサゾリン配位子固定化錯体触媒 
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