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研究成果の概要（和文）：5,10,15,20-tetrakis(pentafluorophenyl)porphyriniron(III) 

chloride [Fe(TPFPP)Cl]を用いた可視光照射下でのシクロヘキサンの光酸化において，固体塩

基が存在すると 1,2-エポキシシクロヘキサンの選択性が飛躍的に向上することを見出した．固

体塩基がない場合は鉄ポルフィリン錯体が増感剤として働き，アリル位酸化が進行した．様々

な固体塩基を検討した結果，ハイドロタルサイトを用いた時に最も高いシクロヘキセンの転化

率及び 1,2-エポキシシクロヘキサンの選択性を示した． 
 
研究成果の概要（英文）：In photocatalytic aerobic oxidation of cyclohexene catalyzed by 
5,10,15,20-tetrakis(pentafluorophenyl)porphyriniron(III) chloride [Fe(TPFPP)Cl] under 
visible light irradiation, the coexistence of solid bases was found to enhance the 
selectivity to 1,2-epoxycyclohexane drastically. In the absence of solid bases, however, 
only the allylic oxidation of cyclohexene was catalyzed by the porphyrin complex acting 
as a sensitizer. Among the various metal oxides investigated, hydrotalcite exhibited the 
highest conversion of cyclohexene and selectivity to 1,2-epoxycyclohexane. 
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１．研究開始当初の背景 
現在，化学工業を支える各種の有機合成反

応を環境負荷の小さい合成法へと変換する
ことが省資源・環境保全・安全という観点か
らも急務となっている．様々な有機合成反応
がターゲットとされているが，このようなグ

リーンケミストリーの考えに基づいた環境
調和型の反応は従来型の反応に比べて限ら
れた条件下での達成を求められており，化学
プロセスの見直しというよりも新規触媒に
よるブレイクスルーが求められている．中で
も分子状酸素を用いた選択酸化はベンゼン
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から一段階でフェノールを合成する例でも
わかるように高難度選択酸化として知られ
ている．分子状酸素を使った酸化は，①安価
な酸化剤である空気を用いる，②副生成物が
水のみで環境に対する負荷が少ない，③付加
価値の高いものを得ることができるといっ
た特徴があり，非常に魅力的な反応プロセス
である．様々な研究例があるが，アルカンや
オレフィンなどの炭化水素に酸素を一分子
挿入し，部分酸化生成物を得る反応は通常の
触媒を用いた場合においては過酷な条件下
で行う必要があり，駆動温度の低温化及び駆
動圧力の低減化は現在においても重要なテ
ーマの一つである． 
 一方，光触媒を用いると常温・常圧下での
温和な反応条件下で上記のような高難度選
択酸化が進行することがよく知られている．
つまり，これらの反応に光触媒を応用するこ
とは問題解決への一つの答えになりうると
考えられる．しかし，その活性は現在のとこ
ろ通常の触媒反応に比べて著しく低いこと
が問題である．また，一般的に触媒の活性を
評価する際には「転化率」，「選択率」，「寿命」
で評価することが多いが，光触媒の場合はこ
れに加えて，「駆動する波長領域」が重要と
なる．将来的に太陽光利用を考えるのであれ
ば，可視光領域の波長を吸収する光触媒の開
発が重要となる．ところが，高難度選択酸化
に活性を有する可視光応答型光触媒の例は
非常に少ない．そもそもこのような有機合成
反応に光触媒を用いる研究は 1970 年代をピ
ークに現在はほとんど行われておらず，申請
者の研究グループ以外には世界でも数グル
ープが行っているに過ぎない．この理由とし
ては，研究テーマの重要性の問題ではなく，
達成の困難性にあると考えられる．しかし，
困難であるという理由で研究を中断するべ
きではなく，長期的視野に立った研究を進め
る必要があると考えられる． 
 これまでに我々の研究グループは「限定し
た酸素活性種」を形成させることによって，
常温・常圧の温和な条件下での分子状酸素を
用いた高難度選択酸化を実現してきた．具体
的にはアルミナ上に高分散担持した金属酸
化物を光触媒として用いて，ベンゼンやシク
ロヘキサンから高分子樹脂合成の原料とし
て不可欠なフェノールやシクロヘキサノン
を一段階で合成できることを報告している．
この反応の特徴としては高分散金属担持種
の酸素原子が選択酸化に関与するところで
あり，このような光触媒設計を行うことで
「限定した酸素活性種」を実現している．励
起発光スペクトルによる検討から高分散担
持された金属酸化物の励起状態をすでに明
らかにしている．また，FT-IR や EPR による
検討により，高分散担持金属酸化物種と基質
である炭化水素とが相互作用してできた反

応中間体や励起種を補足している．これらの
結果により，反応機構を明らかにし，高難度
選択酸化には「限定した酸素種」の存在が不
可欠であるという結論に達した．最近，我々
は基本骨格としてポルフィリン環を持つ化
合物と固体酸化物の両方の存在下で，可視光
照射下での分子状酸素を用いた高難度選択
酸化が進行することを見出した．生成物とし
て，1,2-エポキシシクロヘキサン，2-シクロ
ヘキセン-1-オール，2-シクロヘキセン-1-オ
ンが生成し，1,2-エポキシシクロヘキサンの
選択性が他の二つに比べて圧倒的に高かっ
た．均一系触媒であるポルフィリン化合物は
は酸素分子を活性化できることがよく知ら
れている．しかし，ポルフィリン化合物のみ
では反応は進行せず，一方，不均一系触媒の
みでも反応が進行しないことから，これら二
つの触媒の間での相互作用が光触媒反応の
進行に大きくかかわっていると考えられる．
つまり，均一系触媒と不均一触媒が「限定し
た酸素種」を形成するために，両者が協同し
て機能している可能性が高いと考えられる． 
 
２．研究の目的 
 本研究においては均一系触媒と不均一系
触媒を融合させた有機－無機ハイブリッド
材料を用いて可視光照射下での高難度選択
酸化の転化率及び選択率を飛躍的に向上さ
せることを目的としている．これまでにも色
素増感型の光触媒が用いられた例はあるが，
本研究はこれまでの研究とは一線を画して
いる．つまり，本研究を遂行するにあたって
まずは合成条件と反応条件の最適化の必要
がある．さらに科学的な本質にアプローチす
る必要があり，均一系触媒と不均一系触媒を
融合させると何故活性が向上するのかとい
う問題を明らかにするつもりである． 
 
３．研究の方法 
＜平成 21年度＞ 
 本反応のファクターとして，①基質の種類，
②ポルフィリン化合物の量や種類，③金属酸
化物の量や種類，④溶媒の種類，⑤反応条件
の五つがある．平成 21 年度の計画として，
まずこれらのファクターの最適化を行う必
要がある．先にも述べたように①に関しては
光触媒の反応性にかかわるファクターであ
るので，平成 21 年度中は検討を行わない．
また，②に関してはポルフィリン化合物の合
成には設計指針が必要であり，2 年間で検討
するには時間的余裕がないと判断し，本研究
ではすでに活性があることを見出している
5,10,15,20-tetrakis(pentafluorophenyl)p
orphyrin iron(III) chloride （ 以 下 ，
Fe(TPFPP)Cl）のみを用いることにする．こ
の錯体を用いて予備的な実験を行ったとこ
ろ，MgO や La2O3等の金属酸化物を用いると，



 

 

生成物として，1,2-エポキシシクロヘキサン，
2-シクロヘキセン-1-オール，2-シクロヘキ
セン-1-オンが生成し，1,2-エポキシシクロ
ヘキサンの選択性が他の二つに比べて圧倒
的に高かった．これを踏まえて，本研究にお
いてはまずファクターの③の項目の検討を
行う．単純な金属酸化物だけではなく，層状
化合物やゼオライト・メソポーラス材料等の
機能性材料にも触媒探索の幅を広げて，今後
本研究を遂行するに当たって，基盤となるべ
き固体材料を見出すのと同時に，どのような
種類の固体材料がこの反応に協働効果ある
いは協奏効果を示すのかを推定できるよう
なデータを得る．基盤となるべき固体材料が
定まれば，項目④及び⑤の検討を行い，どの
ような条件の場合に最も高い転化率，選択率
を示すかを明らかにする．当然，ブランク反
応の検討も同時に行い，この反応における必
要条件を決定する．ここまでを行うことによ
り，反応の最適化が終了し，さらにはこの反
応を科学的に考察できる素地ができると考
えている． 
 次に本研究で用いている均一触媒である
Fe(TPFPP)Cl と不均一触媒である固体材料と
の協同効果を明らかにするにあたって，平成
21年度においては，反応系全体を考えるので
はなく，まずは錯体と固体の相互作用を明ら
かにするような研究を進めていく．つまり，
ここでの目標は均一触媒と不均一触媒が共
存する場合において，どのような状態になっ
た場合に光触媒活性が発現するかという条
件を明らかにすることである．それには錯体
と固体が変化している様子を観察すること
が必要であり，具体的には錯体が固体上にど
の程度吸着可能であるかの測定や吸着した
場合に変化すると思われる紫外可視吸収ス
ペクトルの測定などを実行する．また，錯体
と固体が化学結合的に相互作用していると
いうのであれば，結合や配位数を直接的に観
察する XAFS 等の使用も視野に入れている． 
平成 21 年度は「基盤となるべき固体材料の
探索」，「反応条件の最適化」，「光触媒活性が
錯体と固体の相互作用に基づくものである
という証明」の三つの柱を中心に研究を遂行
する予定をしている． 
 
＜平成 22年度＞ 
 平成 21 年度の目標として掲げた三つの事
項すべてに関して，検討が終了している場合
においては，平成 22 年度は「光励起種の同
定」及び「光触媒反応機構の決定」の二つを
目標にして，各種の検討する予定をしている．
さらにこれらの検討が短時間で終了した際
には，検討結果を元にした触媒設計を行い，
活性の向上を図る． 
 これまでの我々のグループの光触媒反応
へのアプローチとして，基質の吸着と吸着種

の光励起に着目した研究を行ってきた．つま
り，光触媒反応は光励起機構を含むいくつか
の素反応によって形成される触媒反応であ
るとし，物理化学的手法及び分光学的手法で
素反応を観察し，妥当な反応機構を予想して，
これに基づく反応速度論解析を行って律速
段階を決定してきた．すでにいくつかの事例
も存在しており（文献），本研究においても
「光触媒反応機構における吸着と光励起の
重要性」の枠組みの中で光励起種及び反応機
構を検討する予定である． 
光励起種に関してはESRによる検討が最も効
果的であると考えられる．さらにポルフィリ
ン化合物には Q-band と Soret 帯と呼ばれる
特徴的な吸収が紫外可視吸収スペクトルに
現れることがよく知られている．これらの二
つの吸収が光照射によってどのように変化
するのかを in-situ 条件下で観察する．また
この吸収が反応に関与しているのかを調べ
るために反応と組み合わせたアクションス
ペクトルを測定し，紫外可視吸収スペクトル
との比較を行っていく．さらに励起・発光ス
ペクトルによる検討から，励起種の光緩和過
程の同定を行い，全体の光励起過程を明らか
にしていく．また，光触媒上の吸着種を明ら
かにするためにはFT-IRスペクトル測定を行
うことが最も妥当である．すでに in-situ 条
件下で測定可能なFT-IRスペクトル測定装置
を準備しており，基質を導入し，光照射を行
うことで反応中間体の同定を行う． 
 ここまでの作業が順調に行われると比較
的容易に妥当な光触媒反応機構を提唱する
ことが可能になると考えられる．この反応機
構を元にして反応速度論解析を行い，律速段
階を決定する．また，この律速段階を解消す
るような触媒設計を均一触媒側および不均
一触媒側の両面から行い，活性の向上が図れ
るような新たな触媒系を模索する． 
 
４．研究成果 
5,10,15,20-tetrakis(pentafluorophenyl
)porphyrin iron(III) chloride （以下，
Fe(TPFPP)Cl）と様々な種類の金属酸化物を
共存させ，分子状酸素存在下でのシクロヘキ
センの光酸化を行った．この反応は可視光照
射下で進行し，暗中では反応が進行しなかっ
た．生成物として，1,2-エポキシシクロヘキ
サン，2-シクロヘキセン-1-オール，2-シク
ロヘキセン-1-オン，シクロヘキサノール，
シクロヘキサノンが生成し，1,2-エポキシシ
クロヘキサンの選択性が他の生成物に比べ
て圧倒的に高かった．ポルフィリンに代表さ
れる光増感剤を用いると一重項酸素が生成
され，2-シクロヘキセン-1-オール，2-シク
ロヘキセン-1-オンが主生成物となり，本光
触媒系のような光エポキシ化は進行しない．
また，Fe(TPFPP)Cl のみまたは金属酸化物の



 

 

みで反応を行ったがほとんど反応は進行し
なかった．金属酸化物の種類を検討した結果，
MgO, CaO, ZnO などの固体塩基が活性向上に
寄与し，中でも層状化合物であるハイドロタ
ルサイトを用いた時，最も高いシクロヘキセ
ンの転化率及び 1,2-エポキシシクロヘキサ
ンへの選択率を示した．光照射 20 時間後に
はシクロヘキサンの転化率が 52.4%・1,2-エ
ポキシシクロヘキサンへの選択率が 54.5%と
なり，最初に仕込んだシクロヘキサンの約 4
分の 1 がエポキシ化された．in situ での紫
外可視吸収スペクトルの測定を行い，固体塩
基 が 共 存 す る と FeIII(TPFPP)Cl は
FeIII(TPFPP)OH へと変化し，光照射によって
鉄二価ポルフィリン錯体 FeII(TPFPP)が生成
し，その後，FeII(TPFPP)は分子状酸素と反応
しエポキシ化に関与することが示唆された． 
この光触媒システムを用いて，溶媒の検討

を行い，クロロホルムを用いた場合に最も高
いシクロヘキサンの転化率および 1,2-エポ
キシシクロヘキサンへの選択率を示した．さ
らにクロロホルムに各種溶媒を混合し，シク
ロヘキセンの光酸化を行った．ベンゼン，ク
ロロベンゼン，四塩化炭素を混合した場合は
クロロホルムのみで反応を行った場合に比
べて 1,2-エポキシシクロヘキサンの生成速
度が増加した．クロロホルムとベンゼンを混
合する割合を検討したところ，クロロホルム
にベンゼンを 38 mol%添加した場合に最も
高いシクロヘキセンの転化率（73.7%）を示
した．また，ベンゼンを 28 mol%添加した場
合において最も高い 1,2-エポキシシクロヘ
キサンへの選択率（44.1%）が得られた．紫
外可視吸収スペクトルによる検討から，クロ
ロホルムとベンゼンを混合した溶媒をもち
いるとクロロホルムのみを溶媒として用い
た場合に比べてFe(TPFPP)Clの分解速度が遅
くなることが明らかとなった．つまり，Fe
（TPFPP)Cｌの分解速度が抑制されるため，
シクロヘキサンの光酸化において高い活性
を示したと結論した． 
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