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研究成果の概要（和文）：本提案研究では、金属水酸化物や酸化物の特徴を利用して高機能固体

触媒の開発を行った。例えば、担持銅水酸化物触媒が、分子状酸素を酸化剤とする末端アルキ

ンのホモカップリング反応、末端アルキンとアジドもしくはアゾメチンイミンの 1,3-双極子付

加環化反応に対する優れた触媒となることを明らかにした。このときマンガン酸化物 OMS-2
が電子メディエーター担体として機能し、銅種の再酸化を促進することを見出した。また、

OMS-2 を触媒、分子状酸素を酸化剤、アンモニアを窒素源としたアルコール、アミン、アルキ

ルアレーンからの酸化的アミド化反応などのいくつかの新反応の開発にも成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：In this project, high performance heterogeneous catalysts based on 
the properties of metal hydroxides and oxides have been developed. For example, supported 
copper hydroxides could act as efficient heterogeneous catalysts for aerobic oxidative 
homocoupling of terminal alkynes and 1,3-dipolar cycloaddition. In addition, several new 
catalytic transformations, e.g., oxidative amidations of alcohols, amines, and alkylarenes 
using OMS-2 as a catalyst, molecular oxygen as an oxidant and ammonia as a nitrogen 
source, have also been developed. 
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１．研究開始当初の背景 
 現在の高度な文明社会は化学技術のめざ
ましい進歩の賜物であるが、化学産業を環境、
資源利用効率、エネルギー効率的な観点から
みると大いに改善の余地が残されている。例
えば、種々の有機基質の含酸素有機化合物へ

の変換と脱水素反応に代表される酸化的官
能基変換は、実験室レベルの反応から医薬品
やファインケミカルズの合成、さらに石油化
学工業におけるバルクケミカルズの製造に
いたるまで広く行われているが、含酸素有機
化合物の合成にはいまだに量論量以上のク
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ロム、マンガン、鉛等を含む重金属塩、次亜
塩素塩、硝酸などの試薬が用いられているの
が現状であり、毒性重金属塩の処理等の問題
も抱えている。また、酸触媒反応では、塩酸、
硫酸などの鉱酸が広く用いられ、酸反応後に
塩基で中和するというように、本来相反する
化学反応を繰り返すという無駄な過程が多
い。物質・材料の合成を担う化学にはとりわ
け量的拡大から質的向上への転換が迫られ
ている。その実現に向けては、安全性と経済
性の高い環境調和型の触媒的技術の開発が
社会的に切望されている。これらの背景をも
とに。本提案では、高機能固体触媒および新
触媒反応の開発を行った。 
 
２．研究の目的 
 本提案では、構造の制御された高機能固体触
媒の創製を行うことを目的とした。また、この
ようにして設計した触媒を用いたグリーン有
機合成反応系の開発を目的とした。さらに、た
だ単純に高機能な不均一触媒ができたからい
いというだけではなく、本戦略によって創製し
た触媒でしか実現できないような新反応（例え
ば、アンモニアや尿素を窒素源とした、高原子
効率（>80%）の酸化的ニトリル・アミド合成お
よび還元的アミン合成など）の開発も視野に入
れて研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 本提案研究では、主として以下の(i)および
(ii)の順序に基づいた触媒設計を行い、構造の
制御された均一な活性点を有する不均一系触
媒を創出した。(i) 単核の金属水酸化物前駆体
を調製し、それらを前駆体として、pH、濃度、
温度、溶媒の種類、などを変えることで溶存種
を単核からクラスターまでその数、(結合様
式なども含め)構造を厳密に制御し、(ii) 制
御された溶存金属種からの固定化もしくは沈
殿(共沈)法などのバルクでの構造制御、により
構造の制御された金属水酸化物触媒を創出し
た。 
 
４．研究成果 
 代表者は、担持金属水酸化物を触媒として
いくつかの高効率反応系の開発に成功して
いる。例えば、銅水酸化物を TiO2上に固定化
した触媒 Cu(OH)x/TiO2 は分子状酸素を酸化
剤とするアルキンのホモカップリング反応
に対して高い活性を示すことを見出してい
る。分子状酸素を酸化剤とするアルキンのホ
モカップリング反応は高難度な酸化反応で
あり、固体触媒を用いた報告例はほとんどな
い。しかしながら、Cu(OH)x/TiO2 では分子状
酸素による Cu(I)種の再酸化が遅いため触媒
の失活が非常に速いため、触媒の再使用が困
難であった。 
 本研究では、マンガン系酸化物、特に 2×2 

hollandite 構造を有する OMS-2（図 1）を担体
として、担持水酸化銅触媒 Cu(OH)x/OMS-2
を調製した。OMS-2 は、電子伝導性、酸素還
元能を有し、その酸化還元電位が銅と酸素の
間に位置することから担体兼レドックスメ
ディエーターとして機能すると考えられる
（図 2）。実際に Cu(OH)x/OMS-2 が分子状酸
素を酸化剤とする種々のアルキンのホモカ
ップリング反応に対して高い活性を示し、
Cu(OH)x/OMS-2 は活性選択性を低下させる
ことなく 10 回以上の再使用が可能であった。
上で述べたように Cu(OH)x/TiO2 では、Cu(I)
種の再酸化が遅いためアルキンのホモカッ
プリング反応触媒としては失活してしまう。
その失活の要因は主として Cu(I)-アセチリド
種の生成である。これを逆手にとれば、
Cu(OH)x/TiO2 を Cu(I)-アセチリド種が鍵とな
る官能基変換反応に用いることができるこ
とになる。我々は Cu(OH)x/TiO2を用いてアル
キンと有機アジドおよびアゾメチンイミン
の 1,3-双極子付加環化反応を行った（図 3）。
本反応により得られる生成物は、染料、光安
定剤、農薬、生化学品などに利用される重要
な化合物である。 
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図 1.  OMS-2 の(a)構造と(b)SEM 像. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2.  OMS-2 を電子メディエーターにした固
体触媒設計戦略. 
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図3.  Cu(OH)x/TiO2による1,3-双極子付加環化
反応. 

 
また、銅水酸化物主が末端アルキンとアミ

ドの酸化的クロスカップリングの効果的な
固体触媒となることも最近見出している。 

OMS-2 を担体として担持触媒を設計して
種々の反応を行っている最中にアンモニア
水共存下でもニトリルの水和反応が非常に
効率よく進行することを発見した。マンガン
系酸化物はアルコールの酸化反応にも高い
活性を示すことは知られているが、OMS-2 が
ニトリルの水和反応に特異的に高い活性を
示すことはこれまでに知られていなかった。
OMS-2 はアルコールの酸化反応、ニトリルの
水和反応にともに高い活性を示すことから
図 4 に示すようなパスでアルコールのアミド
化反応が実現できるのではないかと着想し
た。OMS-2 を触媒としてアルコールとアンモ
ニア水を基質としたワンポット反応を行っ
てみたところ、ベンジル型、アリル型、ヘテ
ロ環式、脂肪族アルコールなどの様々な第一
級アルコールから対応する第一級アミドを
合成できた（図 5）。 -MnO2、スピネル型
Mn3O4 などの他のマンガン酸化物や、CeO2
や Co3O4 などの金属酸化物、OMS-2 の原料で
ある KMnO4 や MnSO4·H2O を用いて同条件で
反応を行ったが、アミドはほとんど得られな
かった。OMS-2 と同じ原料を用いて調製した
アモルファス MnO2 は、OMS-2 よりも活性が
低かった。 
反応中にろ過により OMS-2 を除去すると、

反応は直ちに停止した。また、反応液へのマ
ンガン種の溶出がないことを ICP-AES 分析
により確認した。したがって、反応は溶出し
たマンガンではなく OMS-2 の固体表面上で
進行していることが明らかとなった。さらに、
反応後回収した OMS-2 は、2-ピリジンメタノ
ールの反応において活性の選択性をほとん
ど低下させることなく、10 回以上の再使用が
可能であった。 

 アンモニア水を用いずにベンジルアルコ
ールの反応を行ったところ、脱水素反応によ
りベンズアルデヒドが定量的に得られた。ア
ンモニアの代わりにアミンを用いて反応を
行ったが、対応するアミドは全く得られなか
った。種々のアルデヒド、ニトリルを基質と
して図 5 に示す条件下で反応を行ったところ、
対応する第一級アミドが高収率で得られた。
したがって、本反応は予想通り図 4 に示すよ
うに、アルコールの脱水素反応、アルデヒド
からヘミアミナール中間体を経て得られた
アルドイミンの脱水素反応、続くニトリルの
水和反応の反応経路で進行することが明ら
かとなった。また、OMS-2 は、アミンの酸素
化や、アルキルアレーンからの酸化的アミド
合成に対しても高い活性を示すことを見出
した。アミンの酸素化や、アルキルアレーン
からの酸化的アミド合成も図 4 と同様の反応
パスで進行することが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.  OMS-2 による酸化的アミド化反応推定
反応機構. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.  OMS-2 による酸化的アミド化反応. 
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 その他、チオアミドの酸化脱硫によるニト
リル合成、アルキンの水和反応やバイオマス
転換反応に高活性を示すスズ-タングステン
系複合酸化物固体触媒やポリオキソメタレ
ート分子触媒の開発も行った。 
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