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研究成果の概要（和文）：分子状金属酸化物と金属多核構造や有機分子等の相乗的機能を基盤として、可視光応
答性や電子・プロトン貯蔵特性をあわせ持つ高機能分子触媒を開発した。これらの分子触媒は可視光応答性の分
子内電荷移動特性を有し、酸素を酸化剤としたアミンやスルフィドの酸化反応や、アルコールを還元剤としたス
ルホキシドやピリジンN-オキシドドの還元的脱酸素反応に高い選択性と活性を示すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：The visible-light-responsive molecular catalysts were successfully developed
 by utilizing synergistic effects of molecular metal oxide clusters with multinuclear metal cores or
 organic molecules. These catalysts showed the intramolecular charge transfer properties by 
irradiation with visible light. In addition, they showed selective, efficient photocatalysis for the
 oxidation reactions of amines and sulfides using molecular oxygen as the oxidant as well as the 
reductive deoxygenation reactions of sulfoxides and pyridine N-oxides using alcohols as the reducing
 agents.

研究分野：錯体化学、触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
可視光を駆動力とした高効率・高選択的な有
用化合物の合成やエネルギー変換反応の実
現に向けた次世代触媒の開発は、エネルギー
問題や資源問題への対応に向けた重要な課
題の一つである。このような触媒系の実現に
は、可視光応答性と多電子/プロトン貯蔵特性
に加え、実用化に向けた堅固性を合わせ持つ、
新たな設計指針に基づく高次機能分子触媒
の開発が求められる。分子状金属酸化物は、
構成元素、分子構造、酸化状態等に応じて酸
化還元電位、酸性度、光物性等の化学的・物
理的性質を容易に設計できる。また、酸化還
元反応への高い耐久性を有し、酸化物である
ことから優れた耐熱性と耐酸化性も有して
いる。さらに、多電子/プロトンを一分子内に
同時に貯蔵可能であることに加え、光応答型
電荷移動特性を示すことから、有望な光触媒
材料の１つであると言える。特に、タングス
テン酸化物クラスターは、構成元素の酸素原
子からタングステンへの分子内電荷移動を
利用することで、優れた光触媒特性を示すこ
とが報告されてきた。しかし、酸素に由来す
るHOMOとタングステンに由来するLUMO
の HOMO−LUMO 間のエネルギー差が大き
いため、高エネルギーの紫外光による励起が
必要であった。そのため、エネルギーの効率
的利用や、反応選択性等の観点で課題が残さ
れていた。一方、研究代表者らは、配位サイ
トを有する分子状金属酸化物に様々な金属
多核構造を導入することにより、導入金属と
分子状金属酸化物の相乗的機能に立脚した
高機能触媒や材料開発への展開を進めてき
た。これらの研究背景をもとに、分子状金属
酸化物と金属酸化物クラスターや有機分子
を複合化することにより、上述の特性を有す
る優れた可視光応答型光触媒を開発できる
と考えた。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、分子状金属酸化物と金属多核
構造や有機分子等からなる複合材料の相乗
的機能・協奏作用に基づいて、可視光応答性、
高い設計性と堅固性、多電子/プロトン貯蔵特
性を合わせ持つ分子触媒を開発することを
目的とする。特に、これらの触媒の可視光応
答性や電子/プロトン貯蔵特性を活用し、様々
な酸化反応および還元反応に高活性、高選択
制を示す環境調和型触媒システムを開発す
る。 
 
３．研究の方法 
	 本研究では、分子状金属酸化物であるポリ
オキソメタレートを利用して、金属多核構造
の導入や、有機分子と複合化することにより、
これらの材料の相乗的機能を利用した触媒
設計を行う。まず、配位サイトを有する欠損
型シリコタングステートを用いて、金属多核
構造（金属酸化物クラスター）を構築し、金
属多核構造からタングステン酸化物への可

視光応答型電荷移動特性を有する新たな分
子材料を開発する。また、アルコール等の配
位により、アルコールからタングステン酸化
物への効率的な電荷移動が可能な可視光応
答型触媒システムを開発する。これらの材料
を用いて、酸素を酸化剤とした選択酸化反応、
アルコールを還元剤とした選択還元反応・脱
酸素反応に向けた高機能触媒の開発を行う。
さらに、種々の分光学的手法、電気化学的手
法、計算化学的手法を用いて、分子構造と物
性や触媒特性との関係を明らかにするとと
もに、新たな分子状金属酸化物の合成や構造
設計法の開発も行うことにより、優れた触媒
材料の開発へと展開することを目指す。	
	
４．研究成果	
(1) セリウム四核構造を導入した可視光応答
型分子状タングステン酸化物触媒の開発 
	 まず、分子状タングステン酸化物を基盤と
する可視光応答型分子触媒の開発を目指し、
セリウム四核クラスターを内包した分子状
タングステン酸化物触媒（Ce4）を開発した
（図１）。二原子欠損型シリコタングステー
ト TBA4H4[γ-SiW10O36] (TBA = [(n-C4H9)4N]+)
とセリウム(III)アセチルアセトナトを有機溶
媒中で１：２の物質量比で反応させることに
より、Ce4 を合成することに成功した。単結
晶 X線構造解析と質量分析より、４つセリウ
ム(III)イオンが２つの[γ-SiW10O36]8–ユニット
に挟まれた構造体が生成したことを明らか
にした。紫外可視吸収スペクトルおよび量子
化学計算より、可視光領域にセリウム(III)か
らタングステン(VI)への分子内電荷移動遷移
に帰属される吸収帯が観測された。可視光照
射実験より、本触媒が分子内電荷移動特性を
示し、酸化還元触媒として機能することを見
出した。本触媒の存在下、可視光を照射する
ことで、一気圧の酸素を酸化剤とした第一級
アミンおよび第二級アミンの酸化反応に高
い活性を示すことを明らかにした。本触媒は
反応後に容易に回収可能であり、顕著な活性
の低下なく少なくとも３回の再使用が可能
であった。質量分析および IR スペクトルよ
り、回収した触媒は元の構造を保持している
ことが示唆された。また、本触媒は第三級ア
ミンの酸化的α-シアノ化反応にも高い活性
を示した。シアノ基が２つまたは３つ導入さ
れた生成物は観測されず、様々なトリアルキ
ルアミンから対応するα-アミノニトリルが
位置選択的に得られた。さらに、一気圧の酸
素を酸化剤としたスルフィドの選択酸素化
反応にも高い活性を示すことを見出した。 
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