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研究成果の概要（和文）：現在の化学プロセスでは、化学物質の出発原料として炭化水素化合物が用いられるこ
とが多い。炭化水素化合物は、安定性が非常に高いために変換がむずかしい。そのため、炭化水素化合物から有
用な化合物を生み出すには危険な高温高圧、強酸性条件であったり、環境負荷の高い重金属酸化物が用いられる
ことが多い。このような現状を変えるべく、過酸化水素を酸化剤とする芳香族の水酸化を触媒するニッケル錯体
触媒の開発を進めた。

研究成果の概要（英文）：Hydrocarbons are the most common chemical feed stocks in the current 
chemical processes. Hydrocarbons are hard to be converted to useful materials due to their high 
stabilities. Such processes often require hazardous conditions such as high temperature, high 
pressure, and highly acidic conditions, and not environmentally benign oxidants consisting of heavy 
metals. To change current situations, in this work we investigated nickel complex catalysts showing 
high activities toward aromatic hydroxylation with hydrogen peroxide.

研究分野：錯体化学

キーワード： 酸化反応　二核錯体　過酸化水素　反応活性種　反応機構　単結晶X線構造解析　電子スピン共鳴

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で、芳香族化合物と直接反応する化学種を低温条件下で単離することに成功した。酸化活性種は通常、単
寿命で捉えることが難しいが、反応傾注で最も重要なステップを担う化学種である。これについて単結晶構造解
析から各種分光、磁気的性質測定を行い、様々な方法で評価した。これらの情報をベースに、酸化活性種の電子
状態について計算科学的な検討を行った。高活性な触媒反応系を構築していく上で、重要な情報が得られた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

現在、ベンゼン環にワンステップで水酸基を導入する高効率な反応系は存在していない。フ

ェノール、多置換フェノール、いずれについても、複数ステップを経て合成されている。本研

究課題が採択される以前、我々は過酸化水素を酸化剤として利用して、ベンゼンやトルエンな

どの芳香族化合物を水酸化することのできる、ニッケル錯体を触媒とする酸化反応系を見出し

ていた。しかし、この反応系は、触媒回転速度が遅く、実用には遠い段階であった。 

 

２．研究の目的 

触媒の高効率化に向け、さらなる錯体の探索、および基礎的な機構検討からの反応性制御要

因の理解を目的として、本課題研究を進めた。 

 

３．研究の方法 

本反応系の想定活性種であるビス-μ-オキソ複核金属錯体を効率的に生成させる配位子系の

設計を念頭に、ピリジンとアミンからなる多座配位子を、ピリジンとアミンをつなぐリンカー

の長さや構造を少しずつ変えながら合成し、その配位子とニッケル塩からニッケル錯体を調整

した。合成したニッケル錯体についてそれぞれ、各種分光法および錯体の単結晶X線構造より、

同定を行った。続いて、合成したニッケル錯体の、過酸化水素によるベンゼン水酸化反応活性

について、フェノールの生成量の継時変化をガスクロマトグラフィーによって追跡して評価し

た。 

 また、これまで類を見ないニッケルー活性酸素錯体による芳香環水酸化反応メカニズムの詳

細を明らかにするための検討も進めた。具体的には、ニッケル錯体を水酸化物イオン存在条件

下で調整することにより、ビスミューヒドロキシド錯体として単離したのち、–40°C 条件下で

過酸化水素と反応させることにより、ビスミューオキシドを生成させた。反応の効率的な進行

を紫外可視吸収スペクトルの変化から確認できたので、生成物を質量分析、共鳴ラマン分光に

より、同定した。さらに低温条件下、活性種が十分に寿命を持つ条件下で結晶化についても試

み、その単結晶から X 線結晶構造解析にも成功した。こうして、生成を確認したニッケル–活

性酸素錯体は種々の基質に対する反応性を評価した。また、この錯体の結晶を 10 mg程度生成

し、SQUIDによる測定から、磁気的性質についても情報を得た。溶液状態で凍結したこの錯体

について、EPRスペクトル測定を行った。得られた分光学的、磁気的諸性質について、その錯

体の構造を出発点とする密度汎関数法(DFT)から考察した。 

 また、置換基効果や、反応の温度依存性から、その反応機構についての詳細な検討を進めた。 

 

４．研究成果 

この研究では、ピリジルアミン系配位子、およびキノリルアミン系配位子を有するニッケル

錯体間において、大きな触媒活性の違いは見られなかった。 

一方で、触媒反応の想定活性種である、ニッケル三価ビスミューオキシド錯体については、

配位子の違いによって、その安定性に大きな違いが見られた。その中の一つから、結晶構造を

得ることに成功した。これは、このような価数、酸素との結合様式を有するニッケル錯体の中

で、３番目の結晶構造の報告例である。また、その磁気的性質についての考察から、前例のな

い強磁 性的な相互作用を持つ高原子価二核酸素錯体であることが明らかになった。この錯体の

電子状態について、DFTによる計算から、強磁性的な磁気構造を有する理由について明らかに

した。この測定で明らかになったバルク状態ので磁気的性質は、溶液状態における電子スピン



共鳴スペクトルから求められたものと一致しており、結晶構造のような電子状態を、溶液状態

においても有していることを確かめた。 

またこの錯体は、低温条件下においても、種々の芳香族化合物と十分に高い反応性を有してい

た。これまで報告されてきたニッケル三価ビスミューオキシド錯体の中では、最も高い反応性

を有しており、この反応性の起源については、現在さらなる研究を進めている。この研究課題

で得られた情報を元に、効率の良い芳香族化合物酸化触媒系の構築が加速されると考えられる。 
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