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１．プロジェクト研究の概要 

既存の触媒よりも高い性能・機能を有する“革新的触媒”の開発

は，将来にわたる持続的成長社会の発展を図る上で必須な，低炭素

社会を実現する上で欠くべからざるものである．2014 年 4 月より開

始した本プロジェクト研究では，2019 年 3 月までの 5 年間にわたっ

て，“革新的触媒”の開発に求められる要素技術の確立を目指した研

究を推進してきた．具体的には，バイオマス資源の有用化学物質へ

の転換反応に活性な触媒(1–3)や，炭化水素資源の環境調和型酸化プロ

セスに適用するための酵素模倣型錯体分子触媒(4–6)，さらには有機-

無機ハイブリッド触媒(7–9)に関する研究を行ってきた．以下本稿では，

2018 年度の研究成果のうち，触媒活性を司る金属中心の反応特性を

制御する金属支持配位子の効果について紹介する．  

  

２．酵素の触媒活性点構造を模した錯体の酸素分子捕捉能 

酸化酵素の触媒活性点は，鉄や銅などの酸化還元活性な金属イオ

ンが，イミダゾール(含窒素芳香族化合物の一種)，カルボキシ基，

フェノキシ基，チオラート基やチオエーテル基など，いくつかの生

体必須アミノ酸残基中のヘテロ原子(窒素, 酸素, 硫黄)ドナーによ

り保持された金属錯体種である．そして多くの酸化酵素において，

少なくとも 2 個のイミダゾールが金属配位基として機能しているこ

とを踏まえ，本プロジェクト研究では，イミダゾールやイミダゾー

ルと同じ組成ながら 5 員環構造中の窒素原子の位置が異なる構造異

性体であるピラゾール，さらにはピリジンやオキサゾリンなどを金

属配位基とする多座窒素キレート配位子を用いた金属錯体の酸化触

媒能について検討してきた． 
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酸化酵素の多くは大気中の酸素分子を酸化剤としており，触媒活

性点の遷移金属イオンが酸素分子を捕捉し，金属中心から酸素分子

への電子移動や水素イオン H+の付加等の過程を経て酸化活性種が

発生する．従って酸素分子を酸化剤とする触媒反応プロセスを構築

するためには，遷移金属イオンの酸素捕捉能を向上させる必要があ

る．そこで 2018 年度は，当研究室が独自に開発した 2 個のイミダゾ

リル基を含むアニオン性キレート配位子  [B(-C-ImN-Me)2(X)Me]‒ (= 

LX：-C-ImN-Me = 1-メチル-2-イミダゾリル基)が酸素捕捉サイトとなる

金属イオンの反応特性に及ぼす効果について検証した．  

ピラゾールを配位基とする 3 座キレート配位子[BH(pzMe2)3]‒ (= 

Tp*：pzMe2 = 3,5-ジメチル-1-ピラゾリル基)と LPh を配位子とする 5

配位単核鉄(II)あるいはコバルト(II)錯体が酸素分子を捕捉すること

は既に明らかにしていた(4)．そこで配位子の効果をより詳細に検討

するため，鉄と類似した酸素捕捉能を示すものの錯体分子の不可逆

的な酸化分解が起こらないコバルト(II)錯体の特性について検討し

た．ホウ素原子上の置換基 X が異なる一連の LX 錯体[CoII(LX)(Tp*)] 

(X = Ph, Me, nBu, OiPr；図 1)の酸素親和性を比較したところ，その

序列が X = Ph > OiPr > Me > nBu であ

ることが判明した．そこで一連の錯体

におけるコバルト(II)中心の電気化学

的特性や立体的環境を精査した．酸素

付加体の形成に伴って，コバルト(II)

中心から酸素分子へと電子が移動する

ことから，コバルト(II)/(III)の酸化電位

が低いほうが酸素付加体の形成には有

利であると考えられる．しかし一連の錯体における酸化電位の序列

は X = Me < nBu < Ph < OiPr であり，上述の酸素親和性の序列とは一

致していない．そこで単結晶 X 線構造解析により一連の錯体の分子

構造を比較した．X が Me (= CH3)基や nBu (= CH2CH2CH2CH3)の場合，

ホウ素に結合している原子は 3 次元的な拡がりを持つ sp3 炭素であ

るために，ホウ素に結合した Me 基およびイミダゾールの窒素に結

合した Me 基と sp3 炭素を起点とする X (Me, nBu)の間で立体反発を

生じ，これらの X がコバルト(II)中心の方に覆い被さるように配向

していた．これに対し，X が Ph や OiPr の場合，ホウ素に結合して

 

図 1. [CoII(LX)(Tp*)] 
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いる原子は立体的にかさ高くない sp2 炭素(X = Ph)や酸素(OiPr)であ

る．これらの X はコバルト(II)中心から離れて配向しており，その

結果コバルト(II)中心の周辺には酸素分子が接近するのに十分な空

間が拡がっている．すなわち，金属中心から離れた位置に存在する

配位子上の置換基の立体的な構造特性により酸素親和性が制御され

ることが明らかとなった(10)． 

また X が 4,4-ジメチルオキサゾリニル基(= Ox)である配位子 LOx

を開発した．この配位子は Tp*と同様にアニオン性 3 座配位子とし

て機能して Co(acac)2 との反応により[CoII(acac)(LOx)]を与えたが，こ

の錯体は酸素付加体形成能を示した(図 2)．前年度報告した 3 つの

4,4-ジメチルオキサゾリニル基からなるアニオン性 3 座キレート配

位子[B(Ox)3Ph]‒ (= ToM)や Tp*を配位子とするコバルト(II)-acac 錯体

は酸素分子とは全く反応しないことから，LOxの電子供与能は高く，

しかも酸素分子捕捉が可能な金属中心の立体的環境を与え得ること

が明らかとなった． 

 
図 2. [CoII(acac)(LOx)]の酸素分子捕捉能 

 

３．イミダゾールから誘導される有機金属錯体触媒の開発 

イミダゾールの２つの窒素がアルキル化されることで生じるイ

ミダゾリウムカチオンにおいて，その 2 つの窒素原子に挟まれた炭

素から H+を脱離させることにより生じる 2 価炭素種は，N-ヘテロ環

状カルベン(N-heterocyclic Carbene; NHC)として知られ，様々な有機

化合物の転換反応に活性な金属錯体触媒における配位子としての有

効性が数多く報告されている．生体内において，ヒスチジンのイミ

ダゾール基に由来する NHC-カルベンが配位子となった，金属-炭素

結合を含む有機金属錯体種の存在は現在までのところ確認されてい

ない．そして NHC-カルベン配位子からなる金属錯体の酸化触媒へ

の適用例は数少ないものの，炭素ドナーに特有の高い電子供与能と

ソフトなルイス塩基性に起因する遷移金属中心の酸化還元特性の制

御能が酸化触媒としての機能にも好影響を及ぼすことが期待される．

そこで本研究ではホウ素原子に 3 つの NHC-カルベンが結合したア

ニオン性炭素 3 座キレート配位子 [B(-N-ImN-Me)3Ph]‒ (= TimMe：

-N-ImN-Me = 1-メチル-3-イミダゾリル基)を配位子とするコバルト錯

体の合成と，その酸化触媒能について検討した． 

TimMe と Co(acac)2 との反応により錯体合成を検討したが，コバル

ト(II)錯体の単離・同定には至らなかった．しかしその反応溶液に酸

素 を 通 気 し た と こ ろ ， コ バ ル ト 中 心 が 酸 化 さ れ た 錯 体

[CoIII(acac)(TimMe)(ImN-MeH)]+ (ImN-MeH = 1-メチルイミダゾール)およ

び[CoIII(TimMe)2]+が得られ，その分子構造の決定に成功した(図 3)． 

 
図 2. TimMe を配位子とするコバルト(III)錯体 

先述したとおり，ToM や Tp*を配位子とするコバルト(II)-acac 錯体は

酸素分子とは全く反応せず，また LOx を配位子とする同様の錯体は

低温条件下では可逆的な酸素付加体形成能を示した．従って TimMe

は，ToM，Tp*, LOx よりも高い電子供与能を示し，高原子価状態の金

属中心を安定化できることが明らかになった(11)． 

そして合成した TimMe を配位子とするコバルト(III)-acac 錯体と

ToM，Tp*および LOxを配位子とするコバルト(II)-acac錯体について，

mCPBA を酸化剤とするシクロヘキサン酸化反応に対する触媒活性

を比較した．室温下での反応における総触媒回転数の序列は TimMe ≈ 

LOx > ToM >> Tp*であり，しかも TimMe 錯体は最も高いアコール選択

性を示した．さらにコバルト(III)中心に 2 分子の TimMe が配位した

[CoIII(TimMe)2]+は室温では全く触媒活性を示さなかったものの，35℃

では反応速度は遅いながらも TimMe を配位子とするコバルト

(III)-acac 錯体に匹敵する総触媒回転数を示した．一般に低スピン型

の電子配置からなる 6 配位構造コバルト(III)種は，配位子場安定化

エネルギーが大きいゆえに配位子交換反応が起こりにくいことが知

られている．しかし TimMe 配位子のカルベン炭素ドナーの電子供与

性が高いために，中心金属を挟んで向かい側(trans 位)にある配位原

子が押し出されるように脱離し，それにより生じた空配位座に酸化

剤が相互作用して触媒活性が発現していると考えられる．すなわち，

TimMe 配位子の高い電子供与能が触媒活性発現の鍵である(11)． 

 

４．結言 

以上の通り，中心金属の反応特性が配位子の分子設計により制御

できることを明らかにした．本プロジェクトでは，サブナノ(錯体分

子触媒)からナノ(無機酸化物担体を用いた固体触媒)スケールでの

構造制御に基づく触媒開発を行ってきた．これらの成果は高機能性

触媒の設計・開発を行う上で有意義な知見である．今後はこれらの

知見を実用的な触媒の設計・開発に反映させていきたい． 
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