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研究成果の概要（和文）：本研究では、環境にやさしい酸素酸化触媒系の創生を目的として、1.ピリジン部位が酸化反
応を良好に進行させることを見出した。特に、ビピリジンを用いた場合、カルボン酸まで酸化されることが明らかとな
った。2.反応系中に添加剤を加え、種々検討した結果、添加剤はいずれも効果が見られ、基質によって組み合わせを検
討することにより、収率が向上することが確認された。3.光エネルギーの利用は次世代に向け、非常に重要な研究課題
と考る。そこで、光酸化触媒としてクロリン誘導体を用いて光誘起酸化反応について検討を行った。種々の検討の結果
、リサイクル溶媒としてベンゾトリフルオリド中において、酸化反応が良好に進行した。

研究成果の概要（英文）：In recent years, considerable efforts have been devoted to the development of 
eco-friendly oxidation systems of organic compounds with molecular oxygen or hydrogen peroxide as the 
oxidant. Herein, the ecofriendly oxidations were described. The catalytic activity of vanadium complexes 
in the oxidation of benzyl alcohols using molecular oxygen was investigated to afford the corresponding 
oxidized compounds. And by photoinduced oxidation, amines converted to the corresponding imine compounds 
by using fluorinated chlorin as photocatalyst.

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
酸化プロセスは化学工業における全プロ

セスの 30％を占める、最も重要な基盤技術で
あり、それゆえ最も環境に配慮しなければな
らないプロセスである。しかしながら、既存
の酸化プロセスは、毒性や爆発性を有する酸
化剤を過剰に用いて行われることが多く、有
害な廃棄物を大量に排出する環境負荷の大
きいプロセスとなっている。地球環境を維持
し、持続可能な人類の発展を約束するために
は、『環境にやさしい酸化プロセス』の確立
が急務となっている。このような観点から、
クリーンな酸素を酸化剤とする遷移金属触
媒による酸素酸化反応の確立が重要となっ
ている。 
有機合成化学観点からも、酸化反応は重要

な基幹技術であるが、現行の液相系での酸化
技術の多くは次のような問題を抱えている。 

(1) 爆発性や毒性を有する酸化剤を大量に使
用し、環境負荷の大きい合成プロセスとな
っている。 

(2) 廃棄物の無害化処理に膨大なコストがか
かり、処理後、埋め立てる場合も多い。 

そこで、リサイクル可能な錯体触媒を開発
し、環境にやさしい酸化触媒系を構築すれば、
特に、水、酸素といった環境への負荷が少な
い物質を媒体として達成されれば、環境負荷
の大きい酸化反応系が、先進的グリーン化技
術となることが期待される。そのため、天然
に多く存在する安価なバナジウムの潜在的
な酸化能力に着目し、これを精密に制御でき
る機能と親水機能を同時に有する配位子を
設計することによって、水中で活性を有し、
触媒のリサイクルが可能な酸化プロセスの
開発することは非常に重要な課題である。こ
の酸化プロセスで生じる廃棄物は、酸素が還
元された水のみであり、環境負荷の大きな現
行の硝酸酸化やクロム酸酸化を代替できる
クリーンな酸化反応系の構築が可能と期待
される。 
これらの課題の克服は、非常に挑戦的な取

り組みであり、挑戦的萌芽研究として推進す
ることが適切であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、環境にやさしい酸素酸化触媒

系の創生を目的として、以下の３つの条件を
満たす酸化プロセスの確立を目指すことと
した。 

(1) 安全で、かつ無尽蔵に存在する空気 (ま
たは酸素) を共酸化剤に用いる。 

(2) 環境にやさしい溶媒である水を反応場と
して取り上げる。 

(3) 人体への害が無く、容易にリサイクル可
能な錯体触媒の開発を行う。 

酸素酸化反応では、水以外の廃棄物は生成
せず、また酸素は安価で安全な理想の酸化剤

である。しかし、酸素単独での酸化能はそれ
ほど高くなく、酸素の酸化能を高める触媒と
の組合せが不可欠である。既存の酸化プロセ
スでは有機溶媒が通常用いられ、これが酸化
反応後、大量の炭素廃棄物を排出している。
反応媒体として安全な水を用いれば、大幅な
低炭素化が実現でき、さらに、高選択性と高
耐久性、高活性を満たす『リサイクル錯体触
媒』の開発は、従来の酸化プロセスを一新す
ると大いに期待される。 

 

 
以上のような設計思想に基づき、本研究で

は革新的環境調和型酸素酸化プロセスの開
発を目指し研究を行った。 
 
３．研究の方法 
（１）ピリンジン系配位子を有する錯体触媒
の開発 
これまでに当研究室では、図１に示すよう

な、バナジウムと異種金属による酸化物複核
錯体を合成し、酸化反応特性について調査し
てきた。 

 
 （図１） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 しかしながら、反応基質は限定的なもので
あっため、実用可能な環境にやさしいプロセ
ス開発のためには、より高活性な新規触媒の
開発が必要となった。そこで酸化硫酸バナジ
ウム(IV) に配位子としてビピリジル系配位
子を組み合わせ、気体状酸素、または過酸化
水素を酸化剤として、ベンジルアルコール類
の酸化反応が良好に進行する条件について
検討した。 
 
（２）添加剤による反応進行の効果 
有機溶媒での実験では、多くの基質は溶解

し、均一系での実験となるが、水溶媒中では

N

N

tBu

tBu

V

MeO

O O

O
M

M
OO

O
V

OMe

O N

N

tBu

tBu

O
O O

M = W (V2W2)
M = Mo (V2Mo2)

これまでの酸化プロセス

これからの酸化プロセス

有害な重金属（６価クロム）や
爆発性のある過酸化物を
酸化剤として大量に使用
廃棄物の処理対策が必要

反応場として
有機溶媒を大量に使用

酸素または過酸化水素を
酸化剤として使用
リサイクル可能な
酸化触媒を使用
反応場として
水を使用

酸化剤 廃棄物

OH

R2R1
O

R2R1

酸素または
過酸化水素

OH

R2R1
O

R2R1

水

酸化触媒

環境にやさしい
反応系



不均一の反応となることが多い。このような
観点から、これまでにも界面活性剤などの利
用を検討してきたが、今回、フェノールや無
機塩の効果について検討した。 

さらに、導出した条件をベースとして、気
体状酸素ではなく、空気酸化条件についても
実験を行った。 
 
（３）クロリン－亜鉛錯体を用いる可視光照
射によるアミン誘導体のイミン化合物への
酸化反応 
このような検討を進めている中で、光照射

によりアミン類からイミン類への酸化的変
換が光照射によって可能であることを見出
した。光エネルギーの利用は次世代に向けた
合成反応の確立という視点から、非常に重要
な研究課題に位置しており、本研究の研究目
的にも合致するものである。そこで、光酸化
触媒としてクロリン誘導体（図２）を用いて
光誘起酸化反応について検討を行った。 
 
（図２） 

 
 
 
 
 
 
 
 
今回用いたフッ素含有クロリン誘導体は

天然のクロリンに見られるように可視光領
域の光を幅広く吸収可能であることが知ら
れており、光エネルギーを有効に利用可能と
考えられる。 
 
４．研究成果 
（１）ピリンジン系配位子を有する錯体触媒
の開発 
研究開始当初、バナジウム錯体触媒を用い

た加圧酸素下での酸素酸化反応を確立して
おり、錯体配位子であるヒドロキシニコチン
酸類似体を用いて本研究の予備的検討に進
んでいたところ、配位子によって反応性に差
異があることを見出していた。そこで研究の
スタートとして、一連の芳香族系配位子共存
下における反応性について、反応が確実に進
行する条件の有機溶媒中、加圧酸素下でスク
リーニングした（図３）。その結果、フェノ
ール、安息香酸、サリチル酸では十分な反応
進行は観測されず、原料が多く回収された。
これに対し、ニコチン酸の中でもピリジン部
位が酸化反応を良好に進行させることを見
出した。特に、ビピリジンを用いた場合、カ
ルボン酸まで酸化されることが明らかとな
った。これはビピリジンの配位によってバナ
ジウム中心の酸化力が向上していると考え
られるため、反応条件を環境調和型の酸化条
件である大気圧酸素下、水溶媒の条件に変え
て検討を行った。 

（図３） 
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酸化されやすい基質であるベンズヒドロ
ールを用いて実験した。その結果、m-Me、
p-tBu 置換基を有するビピリジン配位子にお
いて高収率で反応が進行した。特に p-tBu 置
換ビピリジン配位子において原料が完全に
消費されることが明らかとなった。 
  
（２）添加剤による反応進行の効果 
 同様の反応条件を用いて 1-フェニルエチ
ルアルコールの酸化を試みたところ、反応は
ほとんど進行しなかった（図５）。 
 
（図５） 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
そこで、添加剤による収率向上について検

討した。工業的酸化反応において酸素を用い
る場合、過度な燃焼を防ぐためにも水溶媒の
利用は有効な手段であるが、反応基質との混
和が重要な問題となる。相間移動触媒にも見
られるように界面活性剤などの利用は従来
から知られており、予備的検討段階において、
界面活性剤を用いた実験を行っていた。そこ
で本研究では反応系中に添加剤を加え、反応
の進行性から効果を調べた（図６）。 
 
（図６） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

種々検討した結果、添加剤はいずれも効果
が見られ、基質によって組み合わせを検討す
ることにより、収率が向上することが確認さ
れた。 
 
（３）クロリン－亜鉛錯体を用いる可視光照
射によるアミン誘導体のイミン化合物への
酸化反応 
 本研究において種々の酸化反応について
調べたところ、ポルフィリン化合物を触媒と
して、光照射によりアミン類からイミン類へ
の酸化的変換が光照射によって可能である
ことを見出した。光エネルギーの利用は次世
代に向け、非常に重要な研究課題と考えられ
またイミン類は化成品工業の中でも重要な
中間体である。そこで、光酸化触媒としてク
ロリン誘導体を用いて光誘起酸化反応につ
いて検討を行った。 
 
（図７） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
種々の検討の結果、リサイクル溶媒として

ベンゾトリフルオリド（BTF）中において、
酸化反応が良好に進行した（図７）。 
 
（図８） 
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 種々のアミンに対して同様に酸化反応を
行ったところ、高収率で対応するイミン誘導
体を得ることに成功した（図８）。 
本反応系では大気圧の空気雰囲気下でも

良好に反応が進行し、基質、触媒、溶媒を加
えたガラス容器に光を照射し撹拌するだけ
で反応が進行することを見出した。 
 以上のように、本挑戦的萌芽研究「環境に
やさしい水中空気酸化触媒プロセスの創生」
の推進により、水溶媒中、大気圧酸素を酸化
剤としたベンジルアルコールの酸化法を確
立した。さらに、リサイクル溶媒として BTF
を用い、大気圧酸素および空気酸化による可
視光を利用した酸化的イミン合成の反応開
発に成功した。 
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