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１．緒言 

□近年のシェール革命と称される動向にみられるように，

非在来型天然ガスの開発・利用が促進されつつある今日

においても，石油や石炭，在来型天然ガスも含めた化石

燃料資源は，依然として我々の生活を支える主要なエネ

ルギー源であると同時に様々な物質の原材料でもある．

従って，石油・石炭・天然ガスといった炭化水素類の利

用効率を向上させ，かつエネルギーの過剰消費や環境負

荷物質排出を抑制した環境調和型物質変換プロセスを構

築することは喫緊の課題である．  

 化学反応による物質変換(物質生産や環境汚染物質の

無害化等)の効率向上に資する触媒は，環境調和型物質変

換プロセス創出を達成するために欠くべからざるもので

あり，その高性能化は今なお社会からの要請が多い検討

課題である．また触媒にはこれまで貴金属が多用されて

きたが，希少な金属資源を用い続けることは次第に困難

になりつつあり，いわゆる“元素戦略”の観点からも触

媒に画期的な高性能化をもたらす技術革新が求められて

いる．そこで本研究では，持続可能な社会構築の基盤と

なる高性能触媒の開発を研究目標に掲げ，サブナノ～ナ

ノスケールで構造が制御された触媒，すなわち“ナノ構

造触媒”の開発を検討している．サブナノ～ナノといっ

たサイズは原子・分子から分子集合体程度の大きさであ

り，このような触媒構造の手本となるものは天然の高性

能触媒である酵素である(1)．  
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 2012 年度より開始した本共同研究では，高い耐熱性と

機械的強度を有し，ナノスケールで構造制御された無機

酸化物多孔体を担体とし，これに分子構造や原子配列が

制御された触媒活性点を構築した，新奇なナノ構造触媒

を開発してきた(2)．以下本稿では 2013 年度の成果を中心

に開発の現状を述べる． 

 
２．人工酸化酵素の開発 

□生体内における分子状酸素の活性化を経た炭化水素へ

の酸素添加反応は主に鉄・銅などの遷移金属を活性中心

とする酵素により触媒されている(1)．酵素の特異な反応

特性は，アミノ酸やポルフィリンなどの補欠分子族によ

って精密に立体および電子的特性が制御された金属配位

空間と，その周囲を取り巻く，基質認識や雰囲気(疎水性

や親水性)制御に関わる三次元反応場空間によりもたら

される．これら酵素の特徴を取り入れて設計された高機

能触媒，すなわち“人工酵素”は本研究で開発を目指し

ているナノ構造触媒の一つである(3)．そしてこのコンセ

プトに基づいて開発した固定化錯体触媒が，酵素反応と

同様な温和な条件の下でアルカンやアルケンの酸化反応

を選択的に進行させることを明らかにしてきた(4, 5)．そこ

ですでに開発に成功している配位子固定化担体に様々な

金属を導入することや，配位子の分子構造を一部変化さ

せることにより触媒システムの拡張を図った．またいく

つかの酸化酵素の触媒活性点では複数のイミダゾリル基

が金属支持配位子となっているが，これに類似した金属

配位空間が構築できるアニオン性キレート配位子を用い

て，酸化触媒として機能する金属錯体の創成及びその反

応機構の解明といった，触媒設計に欠かせない基礎的検

討を行うとともに，これらを用いた固定化錯体触媒の開
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発を行った． 

 

２．１．ピリジルアミン配位子を用いた固定化錯体触媒

システムの拡張 

 筆者らは既に有機アジド基修飾メソ多孔性シリカゲル

(SBA–N3) に 対 し ， 窒 素 上 に プ ロ パ ル ギ ル 基

(‒CH2‒C≡CH)を導入したビス(ピリジルメチル)アミン

を作用させることにより，アジド基と末端アルキン部位

の Huisgen[3+2]環化付加反応(クリック反応)によるトリ

アゾリル基形成反応を利用して配位子を固定することに

成功している．そして形成された配位子固定化担体

SBA‒tz‒N(Py)2にNi(II)を導入することで，メタクロロ過

安息香酸(mCPBA)を酸化剤とするアルカン水酸化触媒

系を構築した(5)．この触媒系では反応中間体は観測され

ないため直接的な反応機構解析には至っていないが，後

述するように Ni(II)活性点での mCPBA の活性化が進行

していると類推され，配位子の分子設計に応じた触媒特

性の制御が可能であると考えられる．ところでここで用

いている配位子 X‒tz‒N(Py)2 (図 1(b))は，錯体化学研究

で多用されているトリス(ピリジルメチル)アミン

(TPA；図 1(a))のピリジル基の 1 つをトリアゾリルで置

換したものに相当する(6)．そして残るピリジルメチル基

を他の金属配位基に置換した構造へと誘導することも可

能である．そこで本研究では 1 つのピリジル基をカルボ

キ シ 基 (‒CH2‒COOH) に 置 換 し た 配 位 子

X‒tz‒N(Py)(COOH) (図 1(c))を設計し，これを SBA–N3

に作用させることによりカルボキシ基・ピリジル基・ト

リアゾリル基を金属配位基として含む多座アミン配位子

固定化担体 SBA‒tz‒N(Py)(COOH)を構築した．そして既

報の SBA‒tz‒N(Py)2も併せ，Ni(II)，Co(II)，Fe(III)および

Mn(II)を導入した固定化錯体触媒を調製してそれらの

mCPBA を酸化剤とするアルカン酸化触媒特性を比較し

た．さらに鉄触媒について過酸化水素(H2O2)の酸化剤と

しての適用性を検討した(7)． 

 

図１．(ピリジルメチル)アミン配位子の構造 

 

２．１．１．mCPBA を酸化剤とするアルカン酸化触媒

特性の比較 

 固定化錯体触媒における活性点のモデルとみなせる錯

体 M/tBu‒tz‒N(Py)2 および M/tBu‒tz‒N(Py)(COOH)も含

め，一連の触媒の活性を比較した(式 1)． 
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 液相均一系で機能する錯体触媒 M/tBu‒tz‒N(Py)2 およ

び M/tBu‒tz‒N(Py)(COOH)について中心金属と活性の相

関を検討したところ，伊東らにより報告されているTPA

錯体と同様，活性の序列はNi ≥ Co > Fe > Mn であった(6)．

しかしアルコール(A)選択性は配位子により異なり，

TPA 錯体が Co > Ni > Fe > Mn であるのに対して M/ 

tBu‒tz‒N(Py)2ではNi > Co ≥ Fe > Mn，M/tBu‒ tz‒ N(Py) 

(COOH)ではNi > Fe > Co > Mn であった．また同一金属

の触媒間で比較したところ，いずれの金属についても

M/tBu‒tz‒N(Py)2 のほうが M/tBu‒tz‒N(Py)(COOH)より

も高活性であった．  

 固定化錯体触媒についても同様に比較した．まず金属

種に応じた反応性の差異を比較するため，配位子の固定

密度が低く孤立した錯体触媒活性点が形成される，N3基

の固定量が 0.5 %の担体を用いて調製した触媒の活性を

比較した．M/SBA‒tz‒N(Py)2‒0.5 における活性の序列は

Co ≧ Ni > Fe > Mn であり，上述の錯体触媒による均一

系反応の結果と一致していた．一方，M/SBA‒tz‒ N(Py) 

(COOH)‒0.5 ではCo > Fe > Ni > Mn であり，対応する錯

体触媒の均一系反応の結果とは異なっていた．これらの

結果は，担体表面で形成される錯体種の構造と対応する

モデル錯体の溶存状態の構造が類似しているか否かは，

配位子の特性に応じて異なるためと解釈できる．

M/SBA‒tz‒N(Py)(COOH)では，配位子のカルボキシ基が

プロトン化されて解離するといった，構造変化が起こる

ことが考えられる．そのため錯体の固定化によって，溶

存状態とは異なる錯体種が形成して，反応性も変化した

ことが考えられる． 

昨年度報告したNi or Co/SBA‒tz‒N(Py)2‒x の検討で明

らかにしてきたように，配位子固定密度は活性点構造や

触媒安定性，反応性に影響を及ぼす(5, 8)．そこで種々の金

属を導入した触媒のうち，x = 0.5 と 4 のものについて活

性を比較した． Ni/SBA‒tz‒N(Py)2‒x では，配位子固定密

度の増大に伴い[Ni(L)2]のような配位飽和な錯体種が担

体上に形成されやすくなり，これが置換活性を示さない

ため活性が低下するのに対し(5)，M = Co の触媒では配位

子と金属が 1:1 の組成からなる錯体種が多く形成され，

余剰の配位子が Co の流出抑制効果を示すために触媒活

性が維持される(8)．そこで新たに調製したM = Fe および
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Mn の触媒について配位子固定密度の効果を検討したと

ころ，Fe およびMn いずれの触媒でも x = 0.5 %のものの

方がx = 4 %の触媒よりも金属原子1個当たりの活性が高

かった．すなわちM = Ni の場合と同様な挙動を示してい

ると解釈できる．またFe/SBA‒tz‒N(Py)2‒0.5 は対応する

モデル錯体(Fe/tBu‒tz‒N(Py)2)よりも高活性であった．こ

れは錯体の固定化により分子間反応による触媒失活が抑

制されて安定性が向上したものと考えられる． 

 一方ピリジル基の 1 つをカルボキシ基に置換したとこ

ろ触媒特性に変化が見られた．Ni/SBA‒tz‒N(Py)(COOH) 

‒x では，カルボキシ基を含まない場合と同様に配位子固

定密度が低いx = 0.5の触媒の方がx = 4.0のものより高活

性であった．しかしカルボキシ基含有配位子による Ni

触媒は，初期活性が低く誘導期が見られた．Ni/SBA‒tz 

‒N(Py)2‒x ではこのような誘導期は観測されず，配位子の

分子構造が触媒活性に大きく影響を及ぼすことが明らか

になった．また Co/SBA‒tz‒N(Py)(COOH)‒x では，カル

ボキシ基を含まない触媒とは異なってx = 0.5の触媒の方

が x = 4.0 のものより高活性であったが，x = 0.5 の触媒で

は1時間程度で反応が終了してしまうのに対して、x = 4.0

の触媒では 3 時間経過後も反応が継続していた． 

Fe/SBA‒tz‒N(Py)(COOH)‒x では，配位子固定密度の増

大に伴い活性が大きく低下し，さらにはアルコール選択

性も大きく減少した．x = 4.0 の触媒において，導入され

た Fe に対して過剰に存在する配位子はさほど多くない

(L/Fe = 1.3)ことから，大幅な活性およびアルコール選択

性の低下は，置換不活性な配位飽和錯体種[Fe(L)2]の生成

にのみ起因するとは考えにくく，配位子固定密度の増加

に伴い形成されたと考えられる複核錯体種の反応性が単

核錯体種のそれとは異なっているためと推測される．ま

たカルボキシ基を含まない触媒と同様に，Fe/SBA‒tz  

‒N(Py)(COOH)‒0.5 は対応するモデル錯体よりも高活性

であった．よって単核 Fe 錯体種はいずれの配位子であっ

ても本質的には高活性であり，それ故に液相均一系では

分子間反応による失活が起こりやすいものの，強固な担

体への固定化は触媒自体の安定化に効果的であると考え

られる．なおMn/SBA‒tz‒N(Py)(COOH)‒x では，x = 4.0

の触媒の方が x = 0.5 の触媒よりも高活性であった．Mn

触媒については錯体の状態(固定化錯体および均一系モ

デル錯体)や配位子の種類によらず，mCPBA を添加する

と直ちに激しく発泡し，短時間で発泡が収まるとともに

反応が停止していた．すなわち Mn 触媒は，酸化剤分解

活性が高いことが明らかとなった． 

 
 

２．１．２．鉄触媒による過酸化水素を酸化剤とする炭

化水素類への酸素添加 

本研究で開発した固定化錯体触媒における金属支

持配位子ユニットは，様々な酸化酵素の構造及び機能

モデルにおける金属支持配位子として様々な研究がおこ

なわれてきた TPA(図 1(a))のピリジル基の 1 個をトリア

ゾリル基に置換したものに相当する．特に TPA-Fe 錯体

については，過酸化水素を酸化剤とするアルケンへの触

媒的酸素添加反応に活性を示すことが報告されている(9)．

またポルフィリンを支持配位子としない単核非ヘム鉄酵

素の触媒活性点では，その多くで 2 個のイミダゾリル基

由来の窒素原子と 1 個のグルタミン酸やアスパラギン酸

のカルボキシ基由来の酸素原子からなる N2O ドナーセ

ットが鉄を保持した構造を採っていることから(10)，カル

ボキシ基を含む配位子ユニット‒tz‒N(Py)(COOH)が触

媒特性にいかなる効果をもたらすのか興味が持たれる．

そこで一連の触媒について過酸化水素を酸化剤とするア

ルケン酸化活性を検討したところ，Fe 触媒のみが有意な

触媒活性を示すことが明らかとなった(式 2)． 

 

配位子部位の構造およびその固定量(密度)が異なる

Fe 触媒Fe/SBA‒tz‒N(Py)2‒x or ‒N(Py)(COOH)‒x (x = 0.5, 

1.0, 2.0, 4.0)について，過酸化水素を酸化剤とするシクロ

ヘキセンの酸化活性を検討したところ，いずれの触媒を

用いても C=C に隣接するアリル位の酸化が優先的に進

行し，C=C への酸素原子の付加物であるエポキシドの生

成量は少なかった．またモデル錯体触媒Fe/tBu‒tz‒N(Py)2

を用いた液相均一系反応においては C=C 炭素がともに

水酸化された 1, 2-ジオールが生成していたが，固定化鉄

錯体触媒による不均一系反応では生成せず，錯体の固定

化により担体表面に形成される錯体種もしくは反応場の

構造が変化することが示唆された． 

配位子部位の構造が触媒活性に及ぼす影響を考察する

ため，配位子固定密度が低く単核鉄錯体活性点が選択的

に構築されていると考えられるx = 0.5の触媒について活

性を比較すると，2 個のピリジル基を含む配位子

(‒tz‒N(Py)2)からなる触媒の方がカルボキシ基を含むも

の(‒tz‒N(Py)(COOH))よりも高活性であった． 

さらに配位子の固定密度と鉄の固定量及び活性の相関

について検討した．Fe/SBA‒tz‒N(Py)2‒x では配位子固定

密度の増加に伴い活性が低下していた．特に x = 4 の触媒

では鉄に対し余剰の配位子が多く(L/Fe = 1.6)，配位飽和
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な錯体種[Fe(L)2]が一部形成しており，それが置換不活性

で触媒活性を示さないことが考えられる．これに対し，

Fe/SBA‒tz‒N(Py)(COOH)‒x では x = 1.0 の触媒が最も活

性が高く，また x = 2.0 の触媒が最も高いエポキシド選択

性を示した．これは担体表面上で配位子同士が近接して

いる場合，空気中の酸素や水に由来するオキソ基や配位

子に含まれるカルボキシ基が架橋した二核錯体が形成さ

れることで活性点構造が変化し，反応性にまで影響が及

ぶことが考えられる．  

最も活性の高かった Fe/SBA‒tz‒N(Py)2‒0.5 について，

様々な基質に対する酸化触媒能を検討した(表 1)．エチ

ルベンゼン(EB)の酸化では，二級炭素の酸化のみが進行

していたことから，鉄錯体上に発生した活性種はラジカ

ル的性質を強く帯びた種であると推測される．しかしス

チレン(S)を基質とした場合では，主生成物はラジカル

的な反応を経て生じるベンズアルデヒドであったものの，

C=C への酸素原子の付加物であるスチレンオキシドの

生成も確認され，さらにチオアニソール(TA)の硫黄原子

への酸素添加によるスルホキシド生成も進行したことか

ら，親電子的な性質を帯びた活性種による反応も併発し

ているものと推測される．ところでTPA を支持配位子と

した単核鉄錯体と H2O2 や過酢酸との反応により形成さ

れる高原子価鉄オキソ(Fe(IV or V)=O)種は，酸化剤の種

類や添加物の有無に応じてその反応性が変化することが

報告されている．すなわちアルケンの酸化に際しては，

酸化剤の種類や反応条件に応じて発生する活性種におけ

る鉄の酸化状態・分子構造が異なり，過酢酸を酸化剤と

した場合には Fe(IV)=O 種が発生してラジカル的反応に

よるアリル酸化が進行するのに対し，過酸化水素を酸化

剤とした場合，反応系に大過剰の酢酸が添加されること

で酢酸イオンが配位したFe(V)=O種が発生して親電子的

反応によるエポキシ化が優先的に進行し，酢酸が存在し

ないときには水に由来する水酸基が配位したFe(V)=O種

が活性種となって酸素と水酸基の協奏的な移行反応によ

る cis-1,2-ジオール化が進行する(9)．本研究で開発したFe

触媒による過酸化水素を酸化剤とするシクロヘキセンの

酸化反応ではアリル酸化が優先的に進行したことより，

ラジカル的な反応性を示す Fe(IV)=O 種が活性種となっ

ていると推測される．開発した触媒はTPA に類似した配

位子からなるものの，ピリジル基よりも電子供与能・配

位力が低いトリアゾリル基を含むために鉄中心の立体お

よび電子的特性が異なり， Fe(III)-(OOH)中間体の O‒O

結合のイオン的開裂を経たFe(V)=O種生成は起こりにく

いものと考えられる． 

 

２．２．トリス(ピラゾリル)ボレート配位子を用いた触

媒反応機構の解明と固定化錯体触媒の開発 

酸化酵素や酸素分子の運搬・貯蔵を行うタンパク質で

は，酸素分子や過酸化物を結合・活性化する非ヘム金属

中心が複数のイミダゾリル基由来の窒素原子に保持され

た構造が多くみられる(図 2(a))(10)．そしてこのような金

属中心に類似した配位環境を構築できる金属支持配位子

の1つにトリス(ピラゾリル)ボレート，通称TpR(図2(b))

がある．この配位子はイミダゾールの構造異性体である

ピラゾールの脱プロトン体 3 個がホウ素に結合したもの

で，ホウ素にはさらにもう 1 つ官能基(水素化物イオンや

アルキル基等)が結合している．これによりホウ素中心は

4 配位のボレートアニオン(陰イオン)種となっており，

TpR全体で‒1 価イオンとなる．ところで 1 分子中に複数

の金属配位基を含む多座配位子では，キレート(1 つの金

属中心に複数の配位基が同時に結合した状態)を形成す

ることで系全体のエントロピーが増大するために平衡は

錯体を形成した状態に偏ることが知られており，このよ

うな熱力学的安定化効果は“キレート効果”と称される．

3 座配位子として機能する TpRの場合，このキレート効

果により高い錯体形成能を示すことに加え，前述のよう

にTpR自体が‒1価アニオンであるために金属との間に静

表１．Fe/SBA‒tz‒N(Py)2‒0.5の酸化触媒活性 

sbustrate oxidized products

S

Cat./H2O2

EB

S

TA

O

O
CHO

sbustrate
oxidized products

S
O

S
O O

OH
major miner

NH
NHN

N
M

L

N
N

N
N

B

X

ML = N

HN

OH

COOH

SH

,

,

N N
R5 R3

N N

R5 R3

N N
R5 R3

BH

R4

R4

R4

(b)

M

(c)

(a)

 
図２．酵素の活性点とアニオン性キレート配位子 
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電引力(クーロン相互作用)が働き解離しにくいという特

徴を持つ．また TpRのピラゾリル基として様々な置換基

を持つものが適用可能であり，このことに基づく分子設

計に応じた金属錯体の特性制御が比較的容易に行える．

そのため錯体化学全般で広く用いられ，これまでに多く

の不安定錯体種の単離・構造決定等に貢献すると共に，

錯体触媒における配位子としての応用も検討されてきた
(11)．そこで本研究では，TpRを用いてNi 錯体触媒による

アルカン酸化機構の解明を目指した基礎研究を行った(12, 

13)．さらに TpR を無機酸化物担体上に固定した固定化錯

体触媒の開発を行った(14)． 

 

２．２．１．ニッケル錯体触媒によるアルカン選択水酸

化の反応機構の解明 

 触媒中の金属活性点における酸化剤の活性化過程で

生じる金属－酸化剤付加体は，熱的に不安定な化学

種であることが多いが，この不安定種の化学的特性

についての知見は，触媒反応機構の直接的な理解に

つながるのみならず，これを更なる分子設計にフィ

ードバックすることで，より高性能な触媒開発につ

ながることが期待される．そこで本研究では Ni 錯体

触媒による mCPBA を酸化剤とするアルカン水酸化

機構の解明を目指して，モデル錯体による検討を行

うこととした．ところでmCPBA は有機合成化学におけ

る汎用的な酸化剤であり，高温であれば触媒不在でもア

ルカンの酸化が進行するが，これはO‒O 結合の開裂によ

って生じたフリーラジカル種が活性種であるために反応

選択性はきわめて低い．しかし適切な触媒と組み合わせ

ることで，温和な条件でも酸化反応が進行するようにな

り，かつ触媒の構造や電子的特性に応じた反応選択性が

発現する．従ってNi 錯体触媒によるmCPBA を酸化剤と

した反応過程において，Ni 中心にアシルペルオキシドイ

オンが配位した中間体の形成を経て反応が進行するもの

と推定されている．しかし我々が開発した固定化錯体触

媒も含め，既報のNi 錯体触媒において反応中間体は一切

検出されておらず，反応機構に関する提案は推測の域を

出ない(15)．そこで我々は，置換基の導入により錯体金属

中心の立体および電子的特性を自在に制御することが可

能なTpRを支持配位子とするNi(II)錯体を用いて，錯体の

分子構造と触媒特性の相関の解明，および反応中間体を

検出・同定に基づく反応機構の考察を行なった． 

まず他のNi錯体触媒と同様に，シクロヘキサンに対す

る酸化触媒活性を検討したところ，TpRの立体および電

子的特性が触媒活性発現の鍵となっていることが明らか

となった．錯体形成時に金属中心をかさ高いイソプロピ

ル(iPr)基が覆うTpiPr2を配位子とする錯体では，iPr基の酸

化(分子内反応)は進行したものの，外部より添加したシ

クロヘキサンの酸化は進行しなかった．一方立体障害が

小さいメチル(Me)基が金属近傍に位置するTpMe2を配位

子とする錯体は，シクロヘキサンを高選択的に対応する

アルコール(シクロヘキサノール)へと変換し，アルカン

水酸化反応に対する触媒活性を有することが明らかにな

った．さらに立体的な環境を維持したまま電子状態にの

み摂動を加えるためにTpMe2のピラゾリル基の4位(図2(b)

におけるR4)に電子吸引基である臭素(Br)を導入した

TpMe2,Brを配位子とする錯体では，反応速度は低下するも

のの生成物に占めるアルコールの選択性が向上した(12)．  

さらに基質をメチルシクロヘキサンとしたところ， 

TpMe2およびTpMe2,Br錯体を触媒とすることで，C–H結合開

裂エネルギーが高いものの立体障害が小さい2級炭素部

位の酸化が優先した(式3；生成量2º-ol > 3º-ol)．触媒が存

在しないときにはC–H結合開裂エネルギーが低い3級炭

素部位が選択的に酸化される(12)．以上の結果は，錯体分

子中の立体的に込み合ったNi中心上に発生した活性種に

より酸化反応が進行していることを意味しており，金属

支持配位子の精密分子設計によって，より高度な反応選

択性(位置あるいは立体選択性)の発現が期待できること

を示唆するものである． 

+

313 K, Ar, 1 h.

OH

CH2Cl2
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(2.6 mol)
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O
+

O

+

OH
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others =

(式3)
[(NiTpMe2,X)2( -OH)2]

mCPBA

 

触媒活性を示したTpMe2およびTpMe2,Br錯体，および分子

内でのアルキル置換基の酸化のみが進行したTpiPr2およ

びTpi P r 2 , B r錯体について，低温でのNi(II)-OH錯体

[(NiTpR)2(-OH)2]とmCPBAの反応をUV-visやin situ IRス

ペクトルにより追跡したところ，Ni(II)-アシルペルオキ

シド付加体[NiII(OOC(=O)C6H4Cl)TpR]が生成しているこ

とが確認できた．このアシルペルオキシド付加体の安定

性は，触媒特性と同様にTpRに導入した置換基の立体的

なかさ高さおよび電子的特性に支配されており，外部か

ら基質が接近できない程にかさ高いiPr基がNi中心を覆

い，かつ電子吸引基である臭素が導入されているTpiPr2,Br

を配位子とする錯体が最も安定であった．しかしいずれ

の付加体も溶液状態で–40ºC以上では分解してしまい，単

離には至らなかった(12)．Ni(II)-アシルペルオキソ錯体の

本質的な反応特性を理解するためには，アシルペルオキ

ソ錯体そのもの単離する必要がある．そこでTpRの分子

設計によって，外部基質に対する反応性を維持したまま
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安定化を図った．置換基の特性について精査し，適度な

立体的なかさ高さと電子吸引性に基づく安定化効果が期

待され，さらには酸化耐性にも優れるトリフルオロメチ

ル(CF3)基がNi中心を覆うTpCF3,Meを選択した．これによ

り得られたNi(II)-mCPBA錯体[NiII(OOC(=O)C6H4Cl) 

TpCF3,Me]は，基質不在であれば期待通り室温においても安

定であり，単離およびX線単結晶構造解析による分子構

造の決定に成功した(13)． 

単離した Ni(II)-mCPBA 錯体の様々な基質に対する酸

化特性を速度論的解析および反応生成物分析により検討

した．この錯体は mCPBA の持つ本質的な反応性を維持

しており，スルフィドの硫黄原子やアルケンのC=C への

親電子的酸素移行に活性を示した．さらに興味深いこと

に，この錯体は 1,4-シクロヘキサジエンや 9,10-ジヒドロ

アントラセン，キサンテン，フルオレン等の活性メチレ

ン化合物(C‒H 結合解離エネルギーが低いメチレン部位

を有する化合物)から水素原子を引き抜くことが明らか

となった(図 3)．この水素引き抜き反応は，Ni(II)-mCPBA

錯体の消失速度が錯体濃度と基質濃度の両方に依存して

いる 2 次反応であったが，その反応速度と各基質のC‒H

結合解離エネルギーの間には相関はなく，立体障害が小

さくニッケルに配位したアシルペルオキシドに接近しや

すいと考えられる 1,4-シクロヘキサジエンとの反応が最

も速かった．したがって Ni(II)-mCPBA 錯体は，O–O 結

合を開裂することなく直接脂肪族炭化水素を酸化するこ

とが明らかとなった．その一方，シクロヘキサンを基質

とした場合，対応する酸化生成物は得られるものの，

Ni(II)-mCPBA 錯体の消失過程はその速度は錯体濃度の

みに依存している 1 次反応であってシクロヘキサンの濃

度には依存していなかった．これは基質のC–H 結合解離

エネルギーが高い場合には，Ni(II)-mCPBA 錯体が直接の

活性種ではないことを意味しており，ニッケルに配位し

たmCPBA のO–O 結合開裂により生じた高原子価Ni-オ

キソ(Ni(III)=O) 種あるいは Ni(II)-酸素ラジカル付加体

が活性種となっているものと考えられる(13)．以上より，

Ni(II)-mCPBA 錯体は基質に応じて活性種，あるいは活性

種の前駆体として機能することが明らかとなった． 

 

２．２．２．固定化錯体触媒への展開 

 TpR を配位子とする錯体を固体担体に担持するこ

とにより不均一系触媒反応に適用した例がこれまで

にいくつか報告されているが，これらの固定化錯体

触媒において，TpR配位子錯体はシリカゲル表面のシ

ラノール(Si-OH)基との相互作用(= 吸着)を介して

固定されている(16)．しかし吸着による担持では反応

中に錯体分子が溶出してしまうため，固定化錯体触

媒としては TpR 自体が担体上に共有結合により固定

化されていることが望ましい．ところで我々は，TpR

の類縁体と見なせるイミダゾリルボレート配位子

L(図 2(c))のホウ素にアリル基(‒CH2‒CH=CH2)を導

入することで，有機チオール基で修飾したシリカゲ

ル担体に共有結合を介して固定化することに成功し，

これを用いた固定化錯体触媒を開発している．そこ

で本研究では TpR のヒドリド基をアリル基に置換し

た allyl-TpRを合成し(式 4)，これをチオール基修飾メ

ソ多孔性シリカゲル担体への固定化することで固定

化錯体触媒を開発した(14)． 

 

 合成した allyl-TpCF3 の錯形成能を確認するため，配位

構造に応じた特徴的なUV-visスペクトルを与えるCo(II)

錯体の合成を検討した．合成した錯体のうち単結晶X 線

構造解析により Co(II)-Br 錯体[CoII(allyl-TpCF3)(Br)]の分子

構造を決定した．Co(II)中心は歪んだ四面体型の配位構造

を採っていたが，溶液および固体状態でのUV-vis スペク

トルにおいて 600～700 nmの領域に四面体型Co(II)種の

d-d 遷移に帰属される特徴的な吸収帯を与えることと一

致する．またCo(II)-Br 錯体の合成時に副生した錯体につ

いても単結晶X 線構造解析に成功し，これが 6 配位八面

体型Co(II)錯体[CoII(allyl-TpCF3)2]であることを明らかにし

た．さらに 5 配位Co(II)錯体種として，allyl-TpCF3のカリ

ウム塩と酢酸コバルト(II)(= Co(OAc)2·4H2O)の反応によ

り Co(II)-OAc 錯体[CoII(allyl-TpCF3)(OAc)]も合成した．こ

れらの錯体の溶液および固体状態での UV-vis スペクト

ルを比較したところ，いずれの錯体も溶液状態と固体状

態でスペクトルの形状は一致しており Co(II)中心の配位

構造は保たれていること，そして Co(II)中心の配位数が
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増加するにつれて吸収極大波長が高エネルギー(短波長)

にシフトしていた． 

配位子を固定するためのチオール基修飾メソ多孔性シ

リカゲル担体は，前述のアミノピリジル配位子固定化担

体の前駆体である SBA‒N3と同様の手法により調製した．

シリカ源であるTEOS(= Si(OEt)4)と有機チオール含有シ

ラノールエステル MPTMS(= HS(CH2)3Si(OMe)3)の仕込

み比(= TEOS : MPTMS = (100 ‒ x) : x)を調節することで，

細孔壁表面のチオール基修飾量を制御した．ここでTpCF3

の立体的なかさ高さを考慮すると配位子固定量の増加は

見込めないことから，チオール基の密度をあまり高くす

る必要はないと判断し x = 0.5 または 1.0 とした．その後

担体表面の残留シラノール基をトリメチルシリル基によ

りエンドキャップを施すことで SBA‒SH‒x を得た．これ

とallyl-TpCF3に対してAIBNを開始剤とするチオール-ene

カップリング反応を適用することで配位子固定化担体

SBA‒SH‒TpCF3‒xを調製した．ここで x = 0.5の担体では，

チオール基と TpCF3 の固定量はほぼ等しかった(SH : 

0.052 mmol·g‒1, TpCF3 : 0.051 mmol·g‒1)のに対し，x = 1.0 の

担体では導入されたチオール基の約 3 割には TpCF3が連

結しなかった(SH : 0.097 mmol·g‒1, TpCF3 : 0.05 mmol·g‒1)．

そこで TpCF3 が連結しなかった残留チオール基に対して

塩化アシル(= CH3C(=O)Cl)を作用させることによりチ

オ酢酸エステルに変換したアシル化処理配位子固定化担

体 SBA‒SAc‒TpCF3‒x も調製した(図 4)． 

調製した配位子固定化担体に臭化コバルト(II)(= 

CoBr2·6H2O)のアセトニトリル溶液を作用させることで，

対応する固定化コバルト錯体触媒 Co/SBA‒SH or 

SAc‒TpCF3‒x を得た(図 4)．担体表面に形成されている

Co(II)錯体活性点の構造を明らかにするため，固体拡散反

射 UV-vis スぺクトルを測定し，上述の 4，5 および 6 配

位Co(II)錯体([CoII(allyl-TpCF3)(Br)]，[CoII(allyl-TpCF3)(OAc)]，

[CoII(allyl-TpCF3)2])のスペクトルと比較した．x = 0.5 の触

媒のスペクトルは，残留チオール基のアシル化処理の有

無に関わらず，[CoII(allyl-TpCF3)(Br)]のスペクトルに類似

のパターンを与えた．担体上のチオール基および TpCF3

の固定量と Co(II)導入量がほぼ等しいことを考え合わせ

ると，チオール基固定密度が低い触媒では，担体に連結

されたTpCF3に保持された4配位Co(II)活性点が高選択的

に生成しているものと推測される．なお残留チオール基

のアシル化処理を施していない Co/SBA‒SH‒TpCF3‒0.5

のスペクトルには，420 nm 付近に[CoII(allyl-TpCF3)2]にお

いて観測されるものと類似した吸収帯も観測されたこと

から，6 配位Co(II)種も同時に生成しているものと推測さ

れる．一方チオール基固定密度が高いx = 1.0の触媒では，

残留チオール基のアシル化処理の有無に応じて錯体活性

点の構造が大きく異なっていることが判明した．すなわ

ち Co/SBA‒SAc‒TpCF3‒1.0 の ス ペ ク ト ル は

[CoII(allyl-TpCF3)(OAc)]のそれに類似していたことから，

残留チオール基をアセチル化処理した触媒では 5 配位の

Co(II) 錯体が多く形成されているのに対し，

Co/SBA‒SH‒TpCF3‒1.0 の ス ペ ク ト ル は

[CoII(allyl-TpCF3)(OAc)]と[CoII(allyl-TpCF3)2]のスペクトルを

重ね合わせたようなパターンであり，5 配位種と 6 配位

Co(II)錯体が共存しているものと推定される． 

調製した触媒について，アルキルヒドロペルオキシド

(tert-BuOOH；TBHP)を酸化剤とするアルケン(シクロへ

キセン)の酸化活性試験を行った(式 5)．いずれの触媒を

用いてもアリル位酸化が優先的に進行したが，特にシク

ロヘキセニル基と tert-ブチルアルキルぺルオキシラジカ

ルのカップリング生成物(P)が多く生成していたことよ

り，Co 錯体活性点は TBHP の分解に寄与してラジカル

的な反応が進行したものと解釈できる．Co 原子 1 個当た

りの活性(触媒回転数；TON)が最も高かった触媒は

Co/SBA‒SAc‒TpCF3‒0.5 であり，次いで活性が高かった

触媒は Co/SBA‒SAc‒TpCF3‒1.0 であった．よって残留チ

オール基は触媒活性を阻害してしまうこと，TpCF3に保持

された 4 または 5 配位Co(II)種が高い活性を示す一方，6

配位 Co(II)種は低活性であるものと推測される．また特

筆すべきは，担体に固定していない[CoII(allyl-TpCF3)(Br)]

を液相均一系反応に適用した場合よりも，固定化錯体触

媒の方が高活性であったことである．これは液相均一系 
図４．Tp配位子固定化錯体触媒の調製経路 
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反応では触媒自体の酸化的分解が起こりやすいのに対し，

固定化錯体触媒では錯体触媒活性点が孤立しているため

に分解反応が起こりにくいためと考えられる．  

 

２．３．イミダゾリル基含有キレート配位子を用いた固

定化錯体触媒の開発 

前節で解説した TpRは，一見複雑な構造体であるもの

の合成は容易であり，また目的・用途に合わせた分子設

計も行いやすいという利点を有するが，ピラゾリル基と

ホウ素との間の B‒N 結合は比較的イオン結合性が高く，

酸性条件下では加水分解を受けやすいという欠点がある

ことから，触媒に適用するにあたっては反応条件が制約

されることが懸念される．またピラゾールはイミダゾー

ルの構造異性体であるが，イミダゾールの方が塩基性が

高く，配位子として機能する際には金属中心への電子供

与能が高いことが知られている．また酸化酵素の金属錯

体触媒活性点における配位基はイミダゾリル基である．

そこで我々は，共有結合性が高く加水分解耐性に優れた

B‒C 結合を基本骨格とし，かつイミダゾリル基を金属配

位基とするアニオン性キレート配位子 LX(= 

[B(ImN-Me)2MeX]–)を開発してきた(1)．LX はアニオン電荷

を担っているホウ素中心上に様々な官能基Xの導入が可

能であり，この特性を活かしてチオール基をリンカーと

した固定化鉄錯体触媒の開発にも既に成功している(17)．

そこで本研究では，LXにおけるX としてアセトキシ基の

導入が可能であることを踏まえ(18)，非ヘム鉄酸化酵素と

同様なイミダゾリル基とカルボキシ基が共存する触媒活

性金属配位場の構築や，水素結合形成に基づく触媒特性

の向上を期待し，カルボキシ基修飾担体にLを固定する

ことによって酵素模倣型固定化錯体触媒を開発した(19)． 

担体となるカルボキシ基修飾メソ多孔性シリカゲルは，

本研究で活用してきたSBA‒N3やSBA‒SHと同様の手法

によりカルボキシ基固定量を制御したものを調製した．

シリカ源であるTEOSとカルボキシ基含有シランカップ

リング剤 CES (= Na2O2CC2H4SiO(OH)2)の仕込み比を調

節することで，カルボキシ基修飾量を変化させたメソポ

ーラスシリカ担体(= SBA‒COOH‒x；x は CES の仕込み

比, x = 0.5, 1.0, 2.0 mol% of Si)を調製した．調製した

SBA‒COOH‒x をアルカリ分解し，その分解物の 1H NMR

による分析の結果，担体のカルボキシ基修飾量は，

SBA‒N3や SBA‒SH の場合と同様に，導入する官能基前

駆体(= CES)の仕込み比に対応していることを確認した．

SBA‒COOH‒x に nBuLi を作用させてカルボキシ基をリ

チウム塩化した後に LCl を作用させることで，配位子固

定化担体 SBA‒COOH‒L‒x に誘導した(図 5)．担体上の

カルボキシ基とLの固定量の相関を検討したところ，x = 

0.5および1.0の配位子固定化担体ではほぼ全てのカルボ

キシ基にLが連結していたのに対し，担体調製時のカル

ボキシ基導入量が多いSBA‒COOH‒L‒2.0ではLが連結

していないカルボキシ基が残留していた．そしてこれら

の配位子固定化担体に酢酸鉄(II)(= Fe(OAc)2)を反応させ

ることで，固定化鉄錯体触媒 Fe/SBA‒COOH‒L‒x を得

た．x = 0.5 および 1.0 の触媒ではL と鉄の導入量がほぼ

等しかったのに対し，x = 2.0 の触媒ではLの固定量を上

回る鉄が導入されており，残留カルボキシ基も金属配位

サイトとなっているものと推定した(表 2)． 

調製した固定化鉄錯体触媒について，過酸化水素を酸

化剤とするシクロヘキセンの酸化活性試験を実施した

(表 2)．L を固定していない SBA‒COOH‒x に Fe(II)を導

入した，カルボキシ基のみが鉄を保持している触媒

(Fe/SBA‒COOH‒x ; x = 1.0, 2.0)に比べ，Lを固定した担

体に鉄を導入した触媒のほうが鉄原子 1 個当たりの触媒

回転数が高かった．ところで担体に固定していない LPh 

(= [B(ImN-Me)2MePh]–)を配位子とする Fe(II)錯体[Fe(LPh)2]

による液相均一系での過酸化水素によるシクロヘキセン

の酸化はほとんど進行しなかった．よってLを担体に固

定することで配位不飽和な Fe 錯体[Fe(L)]が形成される

ようになり，これが本質的に触媒活性であると推測され

る．一連のFe 触媒Fe/SBA‒COOH‒L‒x の過酸化水素を

酸化剤としたシクロヘキセンおよびシクロヘキサンに対

SBA-COOH-x

Pluronic P123(template)

1) H2O / conc.HCl
2) Soxhlet extraction
3) Me3SiCl(100 – x) mol% x mol%

SBA-COOH-L-x Fe/SBA-COOH-L-x

図５．SBA‒COOH‒L‒xの調製 

表２．Fe/SBA‒COOH‒L‒xの酸化触媒活性 

Cat. x L / Fe
on Cat.

TON per Fe
(E/(A+K)) TON on reuse

Fe/SBA-COOH-L-x

0.5 1.0 15.4
(0.22)

6.7
(0.17)

1.0 1.0 6.4
(0.19)

9.5
(0.20)

2.0 0.81 9.3
(0.12)

5.8
(0.20)

Fe/SBA-COOH-x
1.0 ― 6.2

(0.22) not tested

2.0 ― 3.6
(0.10) not tested
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する酸化活性は x = 0.5 > 2.0 > 1.0 の序列であった．特に x 

= 0.5 と 1.0 の触媒では，固定されているLと鉄原子の量

がともにほぼ等しい(L/Fe = 1)ことから，この触媒活性の

差異は担体上のカルボキシ基およびLの固定密度に応じ

た[Fe(L)]サイトの疎密(サイト間の距離の違い)によるも

のと推測される．すなわち x = 0.5 の触媒では多くの

[Fe(L)]サイトが孤立した単核錯体種として存在するのに

対し，これよりも[Fe(L)]サイトが密に存在する x = 1.0 の

触媒では何らかの配位子が鉄中心間を架橋して複核錯体

化が進んでいるものと考えられる．なお x = 2.0 の触媒で

は残留カルボキシ基が配位子となった特異な活性点が形

成されていることが考えられる(図 6)．なおいずれの触

媒による反応でも，シクロヘキセンを基質とした際には

アリル位酸化が優先的に進行し，またシクロヘキサンを

基質とした場合にもケトンが主生成物であったことから，

これらの触媒と過酸化水素の反応により生じる酸化活性

種は，酸素原子添加活性よりもC‒H 結合からの水素引き

抜きに活性な種であり，前述のFe/SBA‒tz‒N(Py)2および

Fe/SBA‒tz‒N(Py)(COOH)と同様に，Fe(III)-OOH 種の

O‒O 結合のラジカル的開裂により Fe(IV)=O 種を生じて

いるものと推測される． 

 

３．ペプチド修飾メソ多孔性シリカによる不斉ナノ空間

反応場の構築と触媒特性の解明 

アミノ酸のキラリティー(対掌性)に基づく不斉空間認

識能をナノ構造触媒に導入することを目的として，本共

同研究では様々な鎖長(2～30 量体程度)のペプチドで修

飾したメソ多孔性シリカゲルを開発してきた(2)．その過

程でジペプチド修飾 SBA-15 は酸-塩基触媒機能を示し，

ケトンとアルデヒドのカップリングによる-ヒドロキシ

カルボニル化合物の生成(直接的アルドール反応)を触媒

することを見出したが，活性・生成物の立体選択性とも

に低く，またメソ多孔性シリカゲルの担体効果等，不明

な点が多く残っていた．そこで本研究ではカルボン酸残

基を有し酸触媒として機能することが期待されるアスパ

ラギン酸(Asp)と，イミノ基に起因する塩基触媒能を示

すプロリン(Pro)を含むオリゴペプチド(ジペプチド

Asp-Pro 及びトリペプチド Asp-Pro-Pro)で修飾したメソ

多孔性シリカゲル，すなわち固定化オリゴペプチド触媒

SBA‒Asp-(Pro)n (n = 1 or 2；図 7)を調製し，それらのア

ルドール反応に対する不斉触媒能を検討した(式 6)(20). 

固定化オリゴペプチド触媒 SBA‒Asp-(Pro)nは，ペプチ

ドを固定化していないアミノ基修飾メソ多孔性シリカゲ

ル SBA‒NH2 よりも反応初速度が高く，高収率でアルド

ール体を与えた．またトリペプチド触媒(n = 2)の方がジ

ペプチド触媒(n = 1)よりも高活性であったが，これは担

体に固定していないオリゴペプチドを液相均一系反応の

触媒に適用した場合と同様の傾向である． 

担体の効果を検証するために，Pro-Pro-Asp をアミノメ

チルポリスチレンレジンに固定化した触媒(Resin 

‒Asp-(Pro)2；Resin 触媒)を調製し SBA‒Asp-(Pro)2(SBA

触媒)と活性を比較したところ，SBA 触媒の方が Resin

触媒よりも 20 倍以上の反応初速度を示し，高活性であっ

た．また興味深いことにこれらの触媒では立体選択性が

異なっていた．Resin 触媒では 65%の鏡像体過剰率(ee)で

S 体が優先的に生成したのに対し，SBA 触媒では 16%と

いう低い eeであるもののR体が優先的に生成した．液相

均一系において同じ配列からなるトリペプチド(= 

NH2-Asp-Pro-Pro-COOH)は S 体を優先的に生成すること

から，SBA 触媒では反応に寄与する活性点が変化したこ

とが示唆された． 

アルドール反応は酸点と塩基点の協働作用により促進

されることが知られているため，触媒上の官能基を選択

的に不活性化することで，反応に寄与する酸塩基点の特

定を試みた．Asp 側鎖のカルボキシ基をメチルエステル
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図６．Fe/SBA‒COOH‒L‒xにおける推定活性点構造 

 
図７．固定化オリゴペプチド触媒の構造 
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化した Asp(OMe)-Pro-Pro を SBA-15 に固定した

SBA‒Asp(OMe)-(Pro)2は，エステル化していない SBA 触

媒よりも高活性であった．このとき立体選択性にはほと

んど変化がみられなかった．すなわちメソ多孔性シリカ

ゲル担体に固定化したトリペプチドでは，Asp のカルボ

キシ基は活性や立体選択性の発現に寄与せず，むしろ活

性を低下させることが判明した．SBA‒Asp-(Pro)2におい

て立体選択性が主に Pro によって決定されることは，Pro

のみをD体としたSBA‒(L)Asp-((D)Pro)2において立体選

択性が反転したことから確認された．一方 Resin 触媒上

のカルボキシル基のメチルエステル化を施した

Resin‒Asp(OMe)-(Pro)2では，エステル化していないResin

触媒とは生成物の立体選択性が反転した．したがってイ

ミノ基とカルボキシ基による多点的な相互作用が存在す

れば S 体が優先的に生成するのに対し，イミノ基単独で

はR体を優先的に生成することが明らかとなった．SBA

触媒におけるAspのカルボキシ基が立体選択性の発現に

寄与しない理由としては，SBA 担体表面上に存在するシ

ラノール(Si-OH)基とカルボキシ基が水素結合している

ことが考えられる．また SBA 触媒のシラノール基をトリ

メチルシリル基でキャップしたところ，反応初速度は 1/7

程度になり，著しい活性低下が認められた．Jones らは，

SBA‒NH2 における直接的アルドール反応に対して有効

な酸塩基点の検討を行っている(21)．これによれば，カル

ボキシ基とアミノ基の酸塩基対よりも，酸強度がカルボ

キシ基よりも弱くアミノ基のプロトン化を引き起こさな

いシラノール基とアミノ基の酸塩基対の方が高活性であ

る．よってシラノール基がキャップされていない SBA 触

媒では Jones らの報告と同様に，カルボキシル基とプロ

リン末端ではなく，シラノール基とプロリン末端が酸-

塩基対となり協働的に作用することで高い反応活性が発

現したものと推測される． 

 
４．結言 

2012 年度の研究で確立した，メソ多孔性シリカ担体の

ナノスケール細孔内部の有機官能基による化学修飾法を

活用して，種々の固定化錯体触媒を開発した．担体上の

配位子固定密度が適切に制御された固定化錯体触媒では，

錯体触媒活性点どうしは適切な距離を隔てて配置されて

いることから，金属中心に発生した活性種が他の錯体触

媒分子と反応することはなく，錯体自体の本質的な反応

性を反映した触媒反応が進行したものと推測される．さ

らに錯体化学的なアプローチにより触媒反応機構の解明

や担体表面に形成された錯体触媒活性点の分子構造解析

を行い，固定化錯体触媒が固体触媒における活性点構造

の精密制御の手法の 1 つとして有効であることを示せた． 

また固定化オリゴペプチド触媒において，シリカゲル

担体が触媒活性に重要な役割を担っていることが明らか

になった．このことは，担体と分子触媒(金属錯体触媒お

よび有機分子触媒)の協働効果を巧みに取り入れること

で，新たな高機能性触媒が創出できることを示している．  

今後は本稿で紹介した，精密有機合成の環境調和型プ

ロセスの構築に貢献しえる触媒の更なる高性能化を推し

進めるとともに，エネルギーや環境問題の解決に貢献し

える触媒の開発も推進していく計画である． 
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