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研究成果の概要（和文）：酸化は化学工業過程の約三割に含まれている重要な反応である。そこでは、人や環境
に対するリスクが高い重金属を含む酸化剤が大量に用いられている。これらの問題を解決するため、本研究で
は、触媒量の金属錯体を用いて行う低環境負荷の新しい酸化反応法を開発した。例えば、フッ素化クロリンを配
位子とするコバルト錯体(CoTFPC)を触媒として、酸素分子を酸化剤に用いることで、スチレンを、1-フェニルエ
チルヒドロペルオキシド(有機化学における重要な原料物質であるエポキシド合成用の酸化剤)に酸化する反応を
報告した。さらに、水溶性の糖連結CoTFPCを触媒として、水溶液中でスチレンの酸化反応を行うことにも成功し
た。

研究成果の概要（英文）：Oxidation is one of the most important reactions, and about 30 % of 
industrial processes involve oxidation reactions.  Nonetheless, huge amounts of heavy metal oxidants
 and nitric acid are used as oxidants in industrial processes.  These oxidants pose serious risks to
 the environment and human safety.  In this project, we developed eco-friendly oxidation methods 
using catalytic amounts of safe metal complexes.  For example, photoinduced oxidation of styrene to 
1-phenylethyl hydroperoxide(This compound is the important oxidant for the epoxidation reaction.) 
proceeds by using molecular oxygen as the oxidant in the presence of a cobalt complex of 
fluorochlorin ligand(CoTFPC) as catalyst.  In addition, oxidation of styrene to 1-phenylethyl 
hydroperoxide is conducted in water by using molecular oxygen as the oxidant in the presence of a 
water-soluble sugar-conjugated CoTFPC as catalyst. 

研究分野： 錯体化学

キーワード： 酸化反応　金属錯体触媒　クロリン　ポルフィリン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
私たちの生活に必要なさまざまな物質を作る化学工業において、酸化反応はきわめて重要である。しかし、その
反応を行うため、人や人が生きていく環境にとって、非常にリスクの高い重金属を含む酸化剤や硝酸などの古典
的酸化剤が大量に使われている。このため、環境に負荷をかけず、安全に酸化反応を行う方法を開発することは
社会的要請の高い研究課題である。
本研究では、空気中の酸素と触媒量の金属錯体を用いて行う低環境負荷の新しい酸化反応法を開発した。このよ
うな方法が工業的利用にまで展開されると、従来の酸化反応のリスクが低減されるのみならず、リスク回避のた
めの莫大なコストの節約にも繋がるため、その社会的価値は非常に大きい。



１．研究開始当初の背景 
現在，酸化反応は工業的化学プロセスの約 3 割を占めている．それにもかかわらず，その工

業的なプロセスの多くは，酸化剤に，きわめて環境負荷の高い酸化クロムや二酸化マンガンな
どの重金属，あるいは硝酸などの窒素酸化物を大過剰投入して行われる古典的酸化プロセスで
ある．これらの酸化反応では膨大な量の金属塩が副生すること，悪臭，爆発の危険があること，
などが問題である．これらの問題点を回避するために，大変なエネルギーとコストがかけられ
ている．一方では，現状で使用されている酸化触媒はすでにできるところまで高機能化されて
いるために，既存の酸化触媒を改良することでは現状の問題を打開するほどの新発見を期待す
ることは困難であるとも考えられる．新たなブレークスルーを得るためには，これまでとはま
ったく違った視点から創出された酸化反応の触媒を開発することが必要であると考えられ，こ
れを実現することは，現代の化学者に対する最も重要な社会的要請のひとつであった． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，環境にやさしい水溶性の新しい酸化触媒を錯体化学の手法で創出することを目標
とする．本研究では，フッ素化クロリン誘導体を配位子とする新規金属錯体を合成する．例え
ば，フッ素化クロリン亜鉛錯体を触媒としてアルコール中でアミンの酸化反応行なうことによ
り，工業的利用価値の高い化合物の合成を，環境負荷の低い条件で行なうことに成功している．
これらの錯体は，新しい低環境負荷の酸化反応を行なうための金属錯体触媒である．これらの
研究を基礎として，高い付加価値を有する化合物を合成する，サステイナブルな反応の系を作
るための新触媒の開発を目指した，新規錯体合成を行うことが本研究の目的である． 
 
３．研究の方法 
 
錯体合成 
 先行研究の成果として，ペンタフルオロフェニル基をもつクロリン誘導体と，これらの骨格
に糖を連結することにより，水溶性を付与した，糖連結フッ素化クロリン誘導体を合成してい
る．研究の当初はクロリン骨格にグルコースをそれぞれ連結した配位子を用いて Pt，Pd，Mg，
Mn，Fe，Co，Ni，Cu，Zn，In の各錯体を合成することから着手した．  
 これらの錯体の物性評価を行うと同時に，酸化反応の触媒活性を評価する実験を行った． 
 
物性評価 
1）基本物性評価：電子スペクトルの測定による評価を基本とした．錯体の中心金属，配位子の
クロリン骨格構造やこれに連結する糖の種類が変化することなどで，錯体のスペクトル特性が
どのように変化するのかに注目した． 
2）溶媒特性(溶解度)：本研究は，新しい環境調和型酸化反応の金属錯体触媒の開発を指向して
いる．錯体の配位子に連結している糖の種類によって錯体の水に対する溶解度がどのように変
化するのかということを中心に評価した． 
3）一重項酸素発生能：1,3-diphenylisobenzofran (DPBF) を一重項酸素捕捉剤として用いる．
本研究において合成した金属錯体の溶液に DPBF を添加してから光照射を行なうと，発生した
一重項酸素と DPBF が反応して，DPBF は分解する．この反応の進行にともなって，418 nm 付
近に存在していた DPBF の吸収は消失する．各化合物について，DPBF の吸光度減少率の自然対
数を光の照射時間に対してプロットして得られる直線の傾きの比を，それぞれの化合物に対す
る一重項酸素発生の相対的な量子収量として考えた． 
 
触媒活性 
現在の化学工業で利用価値の高い化学中間物質である，カルボン酸やイミン類，およびエポ

キシド類をターゲットとした． 
 先行研究の成果として，フッ素化クロリンコバルト錯体を触媒として，スチレンの還元的酸
素付加反応に対して触媒能を示すことを明らかにしており，まずこの反応の詳細な検討から研
究を開始した．これらの結果と，これまでに報告のある研究成果を参考にしつつ，本研究でク
ロリン骨格内に挿入する金属種を Al，Ga，In，および Ti，Mg と増やした．これらの錯体では，
主に炭素-炭素二重結合の酸化的開裂(エポキシ化)反応に対する触媒活性を評価した． 
全体の研究成果を考慮し，金属錯体の中心金属やクロリン誘導体に連結する等の種類を変更

することによって金属錯体触媒の性質のチューニングを行ったり，反応溶媒や反応条件の最適
化を行ったりすることにより，反応に対する触媒活性や，基質に対する選択性（反応性）をコ
ントロールしたりする方法を探索した． 
 
 
 
 



４．研究成果 
 
 フッ素化クロリンを配位子とする Mg，Mn，Fe，Co，Ni，Cu，
Zn，In，Al，Ga，In，および Ti 錯体の合成とそれらの錯体の
物性評価を行った(Figure 1)．光増感反応を利用するため，
各錯体の一重項酸素発生能を評価した (Table 1)．Ti および
Zn 錯体の一重項酸素発生能の大きさは，金属を含まないフッ
素化クロリンと比較して，それぞれ 2.6 倍および 2.8 倍と非
常に大きいことを明らかにした．Tiおよび Znは，クラーク数
から考えて，地球上に多く存在する汎用金属ということがで
きるため，環境負荷の低い酸化反応を行うための触媒として
有望な化合物といえる． 
 
Table 1. The relative magnitudes of the singlet oxygen generating ability (k/ 2 ) 

Co(TFPC) Ni(TFPC) Ag(TFPC) Cu(TFPC) H
2
TFPC 

0.03 0.03 0.04 0.07 1.00 
InOAc(TFPC) Mg(TFPC) InCl(TFPC) GaOAc(TFPC) InBr(TFPC) 

1.29 1.30 1.35 1.40 1.53 
AlOAc(TFPC) Pt(TFPC) TiO(TFPC) Pd(TFPC) Zn(TFPC) 

2.10 2.16 2.60 2.75 2.80 
 
触媒活性 
本研究により，いくつかの低環境
負荷酸化反応を実現するための
有望な触媒となりうる化合物を
発見することができた．例えば，
Co(TFPC)を用いたスチレンの還
元的酸素化反応はその一例であ
る．この反応は，スチレンを高効
率でペルオキシドに変換する飯
能である(Table 2)．現在，1-フ
ェニルエチルヒドロペルオキシ
ドはエポキシドを合成する酸化
剤として大量に使用されている．
現行の化学工業で用いられてい
るハルコン法では，エポキシドを
1 トン生成するのに，およそ 2.5
トンものスチレンが副生成物として生成してしまう点が最大の欠点であるとされている．本研
究において開発する新しいフッ素化クロリンコバルト錯体を応用することにより，副生成物と
して生成したスチレンを再度
ペルオキシドに戻すことが可
能であるため，より効率的なエ
ポキシドの製造過程の構築が
可能になる．さらに加えて，マ
ルトースを連結した水溶性の
Co(TFPC)-SMal は，弱酸性の水
中でスチレンをペルオキシド
に変換できることも明らかに
した（反応条件 25℃ 24 時間，
変換率 75 %）． 
 Ti，In，Ga，Al の TFPC 錯体
が，オレフィンのエポキシ化反
応の触媒となることを明らか
にした(Table 3)．このうち，
TiO(TFPC)および，InOAc(TFPC)
は非常に高い触媒活性を示しており，副生成物のジオールやアセトフェノンの生成がよく抑え
られている結果となった．一方，GaOAc(TFPC)と AlOAc(TFPC)は触媒活性を示すものの，反応が
途中で止まっていた．この理由については本研究の中では明らかにするにいたらなかった．糖
を連結した水溶性の AlOH(TFPC)-SGlc は，水／酢酸エチルを用いた二層系の反応で光照射と酸
素共存下で，1,5-ジヒドロキシナフタレンを 5-ヒドロキシ-1,4-ナフトキノンに酸化する反応

 
M = Mg，Mn，Fe，Co，Ni，
Cu，Zn，In，Al，Ga，In，Ti 

Figure 1  

Table 2 Reductive Oxygenation reactions of Styrene 

Entry Catalyst Solvent Temp. (℃) Time (h) Conversion (%)a

A B (A + B)

1 Co(TFPC) MeOH 25 24 20 22 42

2 Co(TFPC) MeOH 0 24 34 30 64

3 Co(TFPC) MeOH -20 24 72 3 75

4 Co(TFPC) MeCN 25 24 45 5 50

5 Co(TFPC) MeCN 0 24 42 2 44

6 Co(TFPC) MeCN -20 24 12 trace 12

7 Co(TFPC) THF 25 24 N.D. N.D. 0

8 Co(TFPC) DMSO 25 24 N.D. N.D. 0

a) Determined by 1H NMR.

A B0.1 MPa

catalyst (0.1 mol%),
Et3SiH (1.1 eq.)

solvent (5 ml)
++       O2

 

Table 3 Epoxidation reactions of olefin 

Entry Cat. 
Yield (%)

Epoxide Byproducts Total

1 TiO(TFPC) 93 7 100

2 InOAc(TFPC) 95 5 100

3 GaOAc(TFPC) 48 12 60

4 AlOAc(TFPC) 43 10 53

a Determined by 1H NMR, b Under oxygen atmosphere, c Under nitrogen atmosphere 

NaClO
(0.35 M)

 



の触媒となる（Scheme 1, 反応条
件 25℃ 3 時間，変換率 77 %）． 
 フッ素化クロリンを配位子と
する Fe(III)錯体 FeCl(TFPC)を
触媒として，酸素分子を酸化剤と
してスチレンをアセトフェノン
と 1-フェニルエタノールに変換
する反応に成功した（Scheme 2, 
反応条件 25℃ 5 時間，変換率ア
セトフェノン 33 %，1-フェニルエタノール 67 %）．さらに，FeCl(TFPC)をシリカゲル上に担
持した FeCl(TFPC)-silica を触媒として，酸素分子を酸化剤として，水中でスチレンを 1-フェ
ニルエタノールに酸化する事に成功した（Scheme 2,反応条件 25℃ 5 時間，変換率 90 %，副
生成物として 1-フェニル-1,2-エタンジオール 10 %）．本反応では，水に難溶な FeCl(TFPC)
をシリカゲル上に担持したことにより，
反応を水中で行うことができるように
なった他に，触媒を固体上に担持するこ
とで，触媒自身が自己酸化反応により分
解することを抑えることができたこと
や，シリカゲル周辺にスチレンの局所的
濃縮が起こり，酸化反応が活性化される
ことなどの効果があることも明らかに
なった．ここで開発した，シリカゲル上
にフッ素化クロリンを配位子とする Fe
錯体を担持して，水中での反応に適用さ
せる手法は，本研究課題中で合成したさ
まざまなフッ素化クロリンを配位子と
する金属錯体に応用が可能であると考えられる． 
 本研究課題では，フッ素化クロリンを配位子とするさまざまな金属錯体の合成に成功した。
それらの多くは光増感能を有しており、酸素分子を活性化して、一重項酸素を発生する能力を
有していた。さらに，糖を連結することにより，これらの錯体を水溶性にすることにも成功し
た．研究の目的にしたがって，環境負荷の低い酸化反応を行うための，触媒としての性能を評
価したところ，有望な触媒となりうる候補を発見することにも成功した．この他，触媒の回収
と再利用に関する実験についても，一部の反応系で成功している．今後の課題として，一連の
触媒を適応可能な基質の探索を進めるとともに，錯体の光増感能を活かした触媒反応を進める
ことにより，酸化剤として酸素分子のみを使い，完全に水中で行うことのできる，真の意味で
グリーン酸化反応となりうる系の開発をおこなっていくことが挙げられる． 
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