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研究成果の概要（和文）：　生体関連金属錯体と光増感剤との組み合わせにより、新規高活性バイオインスパイ
アード触媒を創製し、その構造と反応特性を明らかにした。ビタミンB12誘導体の新機能開発およびポルフィリ
ン異性体であるポルフィセン錯体の新機能の開拓を実施した。ビタミンB12-酸化チタン系などの光により活性化
するバイオインスパイアード触媒を創製し、精密有機合成・環境汚染物質分解・水素発生などに効率的に働く触
媒システムを構築した。また、電気化学的手法を用いたトリフルオロメチル化反応を開発した。更に、ポルフィ
センの簡便合成法を開拓し、新規テトラピロール系の化学を開拓した。

研究成果の概要（英文）：As part of a study directed toward design of artificial enzymes based upon a
 hydrophobic vitamin B12, we report preparation of various nanomaterials with the vitamin B12 
derivative and photosensitizers.  We have been dealing with a hydrophobic vitamin B12, heptamethyl 
cobyrinate perchlorate, which has ester groups in place of the peripheral amide moieties of the 
naturally occurring vitamin B12. In order to construct a good catalytic system, we prepared various 
nanomaterials with vitamin B12 activities. One example is a vitamin B12-titanium dioxide hybrid 
catalyst. This bioinspired material has potential as catalytic systems for degradation of organic 
halide pollutants and for molecular transformations via radical intermediates under irradiation with
 UV or visible light, and offer scope for applications that are of great interest in terms of green 
chemistry. We also applied electrochemical catalytic system with hydrophobic vitamin B12 for 
trifluoromethylations and perfluoroalkylations. 

研究分野： 生物無機化学

キーワード： 生体関連金属錯体　光増感剤　ポルフィリン異性体　環状ピロール化合物　ハイブリッド触媒　酸化還
元反応　バイオインスパイアード　電解反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　これからの科学技術に期待されるのは環境との調和である。生体系の機能発現を範とし、それに工学的な発想
を加味して生体系の機能を凌駕する技術を目指すバイオインスパイアード材料の開発が注目されている。生体系
においてヘム、ビタミンB12などの環状テトラピロール系金属錯体は生命の色素と言われ、極めて重要で多彩な
機能を発現している。これらを含む金属酵素は、高活性・高選択的であるが、構造安定性に欠け応用範囲が狭い
などの欠点も多い。そこで本研究では、単なる酵素機能のシミュレーションに留まらず、光増感剤と生体関連金
属錯体の組み合わせにより革新的機能材料を開発し、生物無機化学の新領域を開拓した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
（１）本研究では金属酵素の機能に学び、生体関連環状ピロール系金属錯体とナノ空間材料を
組み合わせた新規バイオインスパイアード触媒を開発した。特に、環境に優しい触媒系の開発
を目指し、光により活性化し、高い触媒活性を示す触媒系を開発し、生物無機化学に新境地を
拓くことを目指した。 
（２）触媒系の設計のコンセプトとして、金属酵素の活性部位の構造から重要な金属錯体部位
を取り出し、単純化した金属錯体を分子設計した。このようなアイデアのもと、本研究グルー
プではすでに二分子膜型人工酵素（Colloids and Surfaces A, 169 ,143 (2000)）、天然タンパク
質との組み合わせによる環境適合型の触媒開発(Chem. Commun., 1806 (2004), JACS, 12906 
(2007))、光駆動型人工酵素（PAC,1415 (2013)）などに成功していた。世界的には、このよう
な考え方による複合体の創製例はあるが、高次機能を有する触媒反応を実現した例は極めて少
なかった。 
（３）バイオインスパイアード触媒は天然由来の金属酵素を範としたものであり、環境適合型
の触媒と言える。B12 酵素に学んだ人工触媒では、環境汚染物質の脱ハロゲン化やヒ素の無毒
化に有効であるという基礎的知見を得ていた。 
 
２．研究の目的 
（１）生体関連金属錯体とナノ空間材料の組み合わせにより、多様な触媒の開発が可能である。
本研究では、B12 酵素やヘムタンパク質の機能に注目し、ビタミン B12 モデル化合物とポルフ
ィリン異性体のポルフィセン錯体の触媒機能を最大限に引き出すための触媒材料設計を行った。 
（２）新しい方向性として、天然酵素にはない環境浄化、精密有機合成、クリーンエネルギー
製造等への利用を念頭におき、革新的な触媒材料の開発を目指した。 
（３）生体関連ピロール系金属錯体の新展開として、具体的には以下の点に焦点を当てて研究
を展開した。 
・可視光や紫外光（太陽光）で活性化する新規高活性バイオインスパイアード触媒の創製 
・精密有機合成反応への応用（環状ケトンの環拡大反応、大環状ラクトンの合成など） 
・環境浄化触媒としての応用（有機塩素化合物の分解と有用物質化反応など） 
・クリーンエネルギーである水素の発生触媒としての利用 
・ポルフィリン異性体（ポルフィセン）錯体の新機能開拓 
 
３．研究の方法 
 生体関連金属錯体と半導体・無機物質、高分子、光増感剤との組み合わせにより、新規高活
性バイオインスパイアード触媒を創製し、その構造と反応特性を明らかにした。初年度はビタ
ミン B12誘導体の新機能開発に精力を注ぎ、２年目からはポルフィリン異性体であるポルフィセ
ン錯体の新機能の開拓を進展させた。ビタミン B12-可視光駆動型酸化チタン共有結合系、ビタ
ミン B12-光増感剤系などの光により活性化するバイオインスパイアード触媒を創製し、精密有
機合成・環境汚染物質分解・水素発生などに効率的に働く触媒システムを構築した。また、ポ
ルフィセンの長波長吸収・高効率一重項酸素発生を利用して、環境適合型酸化反応への応用を
展開した。 
（１）二酸化チタン(TiO2)に光照射した際に生じる励起電子を還元剤として利用し、B12-TiO2 触
媒を用いて環境汚染物質の分解及び有機合成への応用を展開した。この励起電子はB12 を Co(I)
種に還元できる還元電位を有しているので、種々の物質変換反応を検討した。反応としては、 
 ①環境汚染物質である有機ハロゲン化物の脱ハロゲン化反応 
 ②B12錯体の特徴を活かしアシル基の転位反応を応用した環状ラクトンの環拡大反応 
 ③環境に優しいラジカル生成剤の特徴を利用したクロスカップリング反応 
 ④極めて温和な条件下でのトリフルオロメチル化反応 
（２）電気化学的に B12錯体を Co(I)種に還元し、その求核性を利用したトリフルオロメチル化
反応およびパーフルオロアルキル化反応に適用した。 
（３）代表的生体関連ピロール系色素としては、ポルフィリンが挙げられる。ポルフィリンの
構造異性体であるポルフィセンやヘミポルフィセンの誘導体を合成し、その光物性を明らかに
してきた。特に、ポルフィセン錯体は長波長領域に強い吸収を有する光化学的特性をもち、一
重項酸素発生効率が極めて高いとの予備的知見を得ている。また、種々の官能基の導入や金属
錯体化により可視光吸収波長や一重項酸素発生の量子収率を制御できる。そこで、一重項酸素
発生効率が極めて高いポルフィセン誘導体を見出し、環境適合型酸化反応や光線力学療法への
応用を目指した。ポルフィセンおよびその金属錯体の化学に関して、以下の検討を行った。 
①簡便なポルフィセン合成法の確立 
②新規ポルフィセン金属錯体の合成と構造解析および機能特性（光機能・酸化還元触媒） 
③配位子還元活性化を利用した新規触媒反応 
 ポルフィセン金属錯体では配位子の LUMO が安定化しており配位子還元が起こりやすい。そ
こで、配位子のレドックスを利用した新規触媒反応を開拓した。 
 
４．研究成果 
（１）B12-TiO2ハイブリッド触媒による還元・酸化のデュエット反応 



 TiO2 に紫外線照射するとホール
と励起電子が生じるが、ホールが犠
牲還元剤によりクエンチされると、
励起電子がビタミン B12 を還元活性
化し、超求核性の Co(I)種が生じる。
この Co(I)種を触媒として用い、ハ
ロゲン化物との反応により Co−C 結
合を持つアルキル錯体が生じ、脱ハ
ロゲン化反応が進行する(図１)。ハ
ロゲンはハロゲンイオンとして脱
離するため、有機ハロゲン化物の安
全な分解法と言える。また、Co−C
結合を持つアルキル錯体は光によ
りホモリシス開裂し有機ラジカル
を生じ、種々の有機合成反応に利用
できる。 
 更に、酸化チタンにビタミン B12

誘導体を共有結合で連結し、光によ
り活性化するハイブリッド触媒系
を構築した。この触媒を用い、有機
ハロゲン化物を脱ハロゲン化（還
元）し、生成する有機ラジカル種と
空中酸素の反応（酸化）により酸ク
ロリドが生成し、アルコールと反応
するとエステル体が、アミンと反応
するとアミド体が生成する触媒系
の構築に成功した(図２)。本触媒系
を用いることにより、トリクロロメ
チル基からエステル類やアミド類
への一段階変換が可能となった。 
 
 
 
 
 
（２）電気化学的トリフルオロメチル化反応およびパーフルオロアルキル化反応 
 ビタミン B12は生体内の様々な
酵素反応に関与し、特にラジカル
反応に対し高い耐性を持つ天然
の有機金属錯体である。天然ビタ
ミン B12に化学修飾を施すことで、
水系以外の溶媒での反応に利用
できる。このビタミン B12誘導体
は、中心金属のコバルトと軸配位
子のアルキル基との結合の開裂
によってアルキルラジカルを生
成する。本研究ではこの反応特性
を、医薬・農薬における重要な官
能基であるトリフルオロメチ
ル(CF3)基およびパーフルオロ
アルキル(Rf)基に適用し、図３
に示すようなラジカル種を中
間体とした新規触媒反応の開発に成功した。 
 まず、ビタミン B12誘導体の活性種である Co(I)種と CF3I の反応により Co-CF3結合を有する
錯体を合成した。得られた CF3錯体は可視光照射下でホモリシス開裂し、CF3ラジカルを生成す
ることを見出した。そこで天然由来のビタミン B12誘導体を用いて、オレフィン等の有機化合物
の CF3 化反応を行った。本反応は、トリフルオロメチル化反応のみならず、パーフルオロアル
キル化反応にも有効であることを見出した。 
 １mol%のビタミン B12誘導体を触媒として用い、メタノールを媒体とし、種々のアレーン類の
トリフルオロメチル化反応およびパーフルオロアルキル化反応を行った。電解セルとしては１
液型のものを使用し、動作極に白金網、対極に亜鉛を用い -0.80 V vs. Ag/AgCl の条件で定電
位電解反応を行った。基質には種々のアレーン類を添加し、ヨウ化トリフルオロメチルまたは
ヨウ化パーフルオロアルキルをシリンジポンプで注入して触媒反応を行った。生成物はＮＭＲ
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図２. B12-TiO2 ハイブリッド触媒による脱ハロゲン化・酸素

化のデュエット反応 
 

図１. B12-TiO2 ハイブリッド触媒による脱ハロゲン化反応 

図３. B12誘導体を触媒とした電気化学的トリフルオロメチル

化反応 



および単結晶Ｘ線構造解析により同定し、GC-MS により収率を算出した。その結果を図４に示
す。電子豊富なアレーン類のトリフルオロメチル化およびパーフルオロアルキル化反応が効率
良く進行した。また、選択的に 1カ所のみのトリフルオロメチル化およびパーフルオロアルキ
ル化が進行した。ビタミン B12誘導体を触媒とした電気化学的トリフルオロメチル化およびパー
フルオロアルキル化反応は新しいタイプの触媒系であり、種々の応用が期待できる。 
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