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研究成果の概要（和文）：規則性構造体のナノ空間を調製場及び構造制御場とした金属複核錯体触媒を開発し、これら
を触媒とする選択的物質変換反応を行った。具体的には、層状ケイ酸のナノ層間を反応場とした銅二核触媒の設計と分
子状酸素による位置選択的脱水素カップリング反応への応用、ポリアミンデンドリマー内包ロジウム五核クラスターの
一段階精密合成と化学選択的還元触媒能の解明などを達成した。これらの研究は、固定化多核錯体触媒の簡便かつ精密
な調製方法と、高機能多核錯体触媒の新たな設計指針を示すものである。

研究成果の概要（英文）：Immobilized multinuclear metal complex catalysts are successfully developed by 
using the nanospaces of structurally-ordered materials, such as inorganic layered silicate and polyamine 
dendrimer. The regularly-arranged coordination sites of these nanospaces play important roles to 
synthesize multinuclear metal species and retain the structures during the catalytic reactions, which 
enables selective molecular transformations including aerobic regioselective coupling reaction of phenols 
and chemoselective reduction of aromatic nitro compounds.

研究分野：触媒設計学
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１．研究開始当初の背景 
 環境にやさしいモノづくりが切望されて
いる現代社会において、副生成物を抑制した
原子効率の高い物質変換を可能にする触媒
プロセスの開発は最重要課題の一つである。
特に耐久性・再使用性の高い固体触媒を用い
て上記の課題を達成することは、化学工業に
おいて実用的な物質変換プロセスの構築に
つながる。 
 酸化的脱水素型のカップリング反応は、水
素アクセプター（酸化剤）存在下、両基質の
R-H結合（R は水素以外の原子団）の活性化
を経て新たな結合を形成する反応である。中
でも分子状酸素（O2）を酸化剤に用いた脱水
素カップリングによって、位置選択的に結合
形成を行うことができれば、環境に負担のな
い水のみを副生成物とするシンプル且つグ
リーンな物質変換法となりうる。しかし、複
数の中から特定の R-H 結合のみを活性化す
ることが困難である為に、選択的な活性化に
よってカップリング反応を進行させる固体
触媒の開発が切望されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では O2 を酸化剤とする選択的カッ
プリング反応の固体触媒の開発を行った。位
置選択的な結合形成を行うためには、複数の
基質を同時に活性化する必要がある。基質の
配位サイトを複数有し、多電子移動が期待で
きる複核金属中心を固体担体へ精密設計す
ることで上記課題の達成を目指した。これま
でにも、構造が明確な複核金属錯体の固体担
体への担持や、有機配位子を修飾した固体担
体への金属種の固定化などにより、固定化複
核錯体触媒の開発が行われてきた。しかしな
がら、前者の手法では前もって複核錯体を合
成する必要があり、固定化時の構造変化が起
こりうる。また後者の手法では、配位子を有
するシランカップリング剤の合成等の煩雑
な操作を伴う。そこで我々は、簡便にかつ精
密に複核金属中心を固体担体へ固定化する
手法により、O2を酸化剤とする選択的脱水素
型カップリング反応の固体触媒の開発を目
指した。 
 
３．研究の方法 
 上記の目標を達成するために、規則性無機
構造体のナノ空間を反応場とする手法を用
いた。我々はこれまでに、単核錯体を規則性
有機高分子ポリアミンデンドリマーのナノ
空間へ内包させると、ナノ空間内の規則的に
配列したアミノ基への金属種の配位により
金属種が複核化すること、及びナノ空間内で
複核錯体は安定化され、酸化的脱水素カップ
リング反応を進行させる均一系触媒として
機能することを見出している。層状ケイ酸塩
は SiO4 が連結することで層状構造を形成し
ているアニオン層とその層間に Na+等の交換
可能なカチオンが存在し、カチオン交換によ
り他の金属種を導入できる。また、層間の内

表面には、シラノレートアニオン(SiO−)もし
くはシラノール基(SiOH)が整列して存在する。
SiO−は金属カチオン種の配位子になりうるこ
とから、層状ケイ酸塩のナノ層間は複核金属
中心の調製場及び構造制御場として働き、選
択的脱水素カップリング反応の固体触媒の
開発が達成できると考えた。本研究では、層
状ケイ酸塩を含む規則性構造体のナノ空間
を反応場として用いた固定化複核錯体触媒
の精密設計を行い、酸化的脱水素カップリン
グ反応を含む複核金属中心特有の変換反応
を検討した。 
 
４．研究成果 
（１）フェノール類の酸化的カップリング反
応を進行させるマガディアイト固定化銅二
核錯体触媒の開発 
 層状ケイ酸の１つであり、水熱合成により
簡 便 に 調 製 で き る マ ガ デ ィ ア イ ト
(magadiite:H2Na2Si14O29∙xH2O)を選択し、固体
担体への二核銅錯体を調製を行った。単核銅
錯体溶液及びジアミンの混合溶液に、
Na-magadiite を加え撹拌することで、層間に
銅―ジアミン二核錯体が固定化された
Cu-magadiite が調製できた。銅二核種の形成
及びその配位環境は、種々の分光学的手法に
より明らかにした。 
この触媒を用いて、 2,6-dimethylphenol 

(DMP)の酸化的カップリング反応を検討した。
DMPの酸化的カップリング反応は、基質から
銅への一電子移動によるラジカル種の生成
を経由し、反応の部位や種類によっていくつ
かの生成物を与える。従来の銅触媒のほとん
どは C−O 選択的な反応を進行させるのに対
し、C−C選択的なカップリング反応は銅二核
中心をもつ酵素(mushroom tyrosinase)や特定
の複核錯体のみに限られていた。Cu-magadiite
は 97%の C−C 選択性で反応を進行させ、目
的生成物の 3,3’,5,5’-tetramethyldiphenoquinone 
(DPQ) を収率 97%で与えた。層間に整列した
SiO−をもたない層状粘土化合物である
stevensite を担体に用いても C−C 選択性は
70%程度にしか達しなかったことから、
magadiite 層間内表面の規則的に配列した
SiO−との静電相互作用によって，銅二核構造
が制御されたため、高い C−C選択性が達成で
きたと考えている。 
 Cu-magadiite は固体触媒であるため、ろ過
により容易に分離回収可能であり、反応液へ
の Cu 種の溶出は見られなかった。回収した
触媒は活性・選択性の低下なく、少なくとも
二回の再使用が可能であった。さらには、高
い耐久性も有しており、フローリアクターを
用いた連続グラムスケール合成にも適応で
きる。以上により、O2による酸位置選択的な
化的カップリング反応を進行させる固体触
媒の開発を達成した。 
 
（２）酸化的カップリング及び選択的還元反
応をワンポットで進行させる多機能固定化



ルテニウム触媒の開発 
 3,3’5,5’-tetramethylbiphenol (TMBP)は，テト
ラメチルビフェノール型のエポキシ樹脂の
原料として広く利用されている化合物であ
る。TMBPの一般的な合成は、(i) DMP から
DPQ への位置選択的な酸化的カップリング
反応と、(ii) DPQから TMBPへの還元反応の
二段階で行われている。しかしながら、これ
ら二段階の反応では、金属塩を副生する酸化
剤や還元剤を用いる、中間体の DPQ の単離
を伴う、定量的に TMBPを得ることができな
いなどの問題がある。 
我々はmagadiiteに Ru種を固定化した触媒

(Ru-magadiite)を開発し、O2を酸化剤に用いた
カップリング反応と分子状水素(H2)を還元剤
に用いた還元反応による DMPから TMBPへ
の選択的ワンポット合成に成功した。RuCl3

水溶液に magadiiteを加え撹拌するだけで、複
核化した水酸化ルテニウム種が固定化され
る。Ru-magadiite を用いて DMP から TMBP
のワンポット反応を検討した．t-BuOH 中、
O2雰囲気下(1 atm)にて DMPの酸化的カップ
リング反応を進行させた後、反応器内を O2

雰囲気から H2雰囲気(1 atm)に変え反応を継
続すると、目的生成物の TMBPが収率 99%で
得られた。Pd、Cu及び Co 種を magadiiteに
固定化した触媒では、TMBPはほとんど生成
しない。また Ru-magadiiteも反応後、ろ過に
より分離でき、活性、選択性の低下なく再使
用可能であった。 
 
（３）デンドリマー内包 Rh クラスターの一
段階精密合成と選択的還元触媒能の解明 
 ポリアミンデンドリマーの内部空間を反
応場とする複核触媒の設計の展開として、
[Rh5(CO)15]アニオン錯体([Rh5(CO)15]−)の一段
階選択的合成及びその触媒作用解明を達成
した。これまでにも[PPN]+[Rh5(CO)15]− (PPN = 
(PPh3)2N) などの合成は行われてきたが中間
体錯体の単離など多段階操作が必要であり、
[Rh5(CO)15]−種は不安定であるためその触媒
作用は未解明であった。本手法では CO、H2O
存在下、Rh6(CO)16の toluene 溶液にデンドリ
マーを加えると、空孔内で選択的に
[Rh5(CO)15]−で生成した。デンドリマー内包
[Rh5(CO)15]−は空孔内で安定化されるため触
媒反応へ応用でき、CO、H2Oを還元剤とする
官能基選択的な芳香族ニトロ化合物の還元
反応を進行させる。例えば、p-nitrostyrene や
o-nitrobenzaldehyde は、還元されやすいオレ
フィン部位やホルミル基を完全に保持した
まま対応するアニリン誘導体へ定量的に変
換できた。 
 
 以上、デンドリマー内包複核金属錯体触媒
の知見に基づき、層状ケイ酸塩へ金属種の固
定化により複核金属種を設計した固体触媒
を開発し、O2を酸化剤とする選択的カップリ
ング反応を達成した。上記の研究より、金属
配位サイトが規則的に配列したナノ空間が

複核金属錯体の構造制御の鍵であり、他の規
則性ナノ構造体を用いた固定化複核錯体触
媒の開発が期待される。また、デンドリマー
内包複核錯体の研究の展開も行うことがで
きた。上記の研究は、固定化複核錯体触媒の
簡便かつ精密な調製方法と、高機能複核錯体
触媒の新たな設計指針を示すものである。こ
れらの知見及び研究成果は、国内外の学会で
発表した他、下記に記載した 10 報の論文と
して報告した（内本件に関連しない論文 7報）。 
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