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研究の概要：複数の触媒機能をもつ錯体を構築し、その構造を動的に制御して、錯体の触媒
作用に必要な反応空間を形成させ、反応経路を至適化する。本研究では、原子効率が高く、
反応に伴う副生成物が環境に負荷をかけない水に限られる酸素や過酸化水素を効率的に活
性化し、室温にて高立体選択的なエポキシ化、スルホ酸化やアルコールの酸化を触媒する
動的触媒を開発する。これにより生体内酸化反応に匹敵する環境調和型反応を実現する。 
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１．研究開始当初の背景 
酸化反応は還元反応と並ぶ基本的な反応で
あり、その不斉化に向け活発な研究がなされ
てきた。研究開始の時点で、既に多くの不斉
酸化反応で高エナンチオ選択性が達成され
ていたが、それらの反応で用いられる酸化剤
の原子効率が問題であった。従来のオキソン、
ヨードシルベンゼン、アルキルヒドロペルオ
キシドなどの酸化剤の代わりに、分子状酸素
や過酸化水素を用い室温にて高選択性を実
現する触媒の開発が強く求められていた。 
 
２．研究の目的 
生体内酸化反応は、分子状酸素あるいは過酸
化水素を酸化剤に用いて高原子効率・環境調
和性を達成すると共に高エナンチオ選択性
を実現している。本研究は、分子状酸素ある
いは過酸化水素を用いる酸化反応を、生体内
反応とは異なる原理で至適化し、生体内酸化
と同様の効率、環境調和性を実現するために、
多機能触媒の構築とその動的機能の制御法
を確立することを目的としている。同時に、
これらの触媒を用いて実用的合成法の開発
を行う。 
 
３．研究の方法 
本研究では、既存の触媒構築・制御法に加え
て、触媒分子の自己組織化、補助配位子の適
切な選択による触媒の活性化と触媒サイク
ルにおける律速段階の制御、至適タイミング
での反応活性種の活性化、至適タイミングに

おける動的挙動の制御などを可能とする新
たな触媒分子設計法の研究を行い、環境調和
型の効率的な反応の開発を目指す。さらに、
触媒分子と基質の相互作用を検討し、水溶媒
中の反応あるいは無溶媒下での不斉触媒反
応の開拓を行う。 
 
４．これまでの成果 
1) 分子状酸素を用いる酸素酸化 
本研究に先立ち、光活性化触媒を創製し、酸
素を酸化剤に用いるアルコールの不斉酸化
を初めて達成していたが、本研究では反応生
成物と触媒が複合体を形成することを見出
し、その知見を基に、ラセミのアルコールの
効率的な速度論的分割を達成した。 
2) 過酸化水素水を用いる実用的不斉エポキ
シ化 
過酸化水素水を用いる高エナンチオ選択的
エポキシ化を、活性種であるペルオキソ種を
水素結合生成で活性化するという新しい方
法論を開拓していたが、本研究ではペルオキ
ソ種の活性化機能を発揮するために必要な
要素を持つ小分子触媒の開拓を行い、実用的
な環境調和型不斉エポキシ化を達成した。 
3) 過酸化水素水を用いる不斉スルホ酸化 
アルミニウム錯体は水に不安定と考えられ
ているが、サラレン錯体が水に安定であるこ
とを見出し、そのことを利用して室温にて過
酸化水素水を用いる不斉スルホ酸化(スルフ
ィドの酸化)の開発を行った。 
4) 水溶媒中あるいは無溶媒下での不斉スル
ホ酸化 
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〔４．これまでの成果（続き）〕 
 
基質などの溶剤として用いられる有機溶媒
は有機反応で最も大量に使われる物質であ
る。この有機溶媒を水溶媒に置き換えるため
の試みが活発になされているが、従来の試み
は界面活性機能を利用したものである。本研
究では、基質と金属イオンの親和的な相互作
用に着目して研究を行い、鉄-サラン錯体を用
いる高エナンチオ選択的スルホ酸化を、界面
活性剤を用いることなく水溶媒中にて実現
した。水溶媒中にも拘わらず触媒回転数は
8,000 回に達した。他方、有機溶媒の問題の
解決に向けて、無溶媒下での不斉スルホ酸化
の検討も行い、アルミニウム-サラレン錯体を
用いて高エナンチオ選択性を達成すること
ができた。この条件下での触媒回転数は
40,000回以上に達した。 
5) 光誘起電子移動反応を利用する単一分子
光水素発生デバイスの創出 
光増感能を有する Ru(II)錯体と水素生成触媒
能を有する Pt(II)錯体を単分子中に集約させ
た単一分子光水素発生デバイスの開発に成
功しているが、架橋部位の役割を検討しπ共
役系スペーサーが必須であることを明らか
にした。さらに、このデバイスの二量体化を
行うことによって水からの水素発生速度を
大幅に増加させることができた。 
6) 新たな複核錯体の構築と過酸化水素を用
いるアリルアルコールの不斉エポキシ化 
ニオブーサラン錯体の合成を研究している
際に、O=Nb-O-Nb=Oの骨格を有する二量体
が形成されていることを見出した。この構造
は、過酸化水素を用いるエポキシ化を触媒す
る不均一系触媒の基本単位であり、不斉エポ
キシ化を触媒することが期待された。実際に
アリルアルコールのエポキシ化に適用した
ところ、過酸化水素 尿素付加体を用いるエ
ポキシ化を高エナンチオ選択的に触媒する
ことを見出した。この結果は、不均一系触媒
の利点を利用した不斉触媒の構築という新
たな方法論を提供するものと考えられる。 
7) 不斉カルベン付加反応の開発 
イリジウムサレン錯体の合成を試み、アピカ
ル位にアリール基をもつ錯体が安定である
ことを見出した。この新規錯体は非常に高い
触媒活性を有し、これまでにない高シスおよ
び高エナンチオ選択性を示した。オレフィン
のみならずヘテロ芳香族であるベンゾフラ
ンのシルロプロパン化も高シス、高エナンチ
オ選択的に触媒した。 
8) その他 
今回開発したアルミニウム-サラレン錯体の
特徴を活かし、原子親和性を考慮に入れ、従
来法以上に高エナンチオ選択的な触媒的不
斉 Simons-Smith反応を開発することができ
た。 

５．今後の計画 
1) 分子状酸素を用いるアルコールの酸素酸
化を実現しているが、これは脱水素型の酸化
である。もう一つの酸化様式である分子状酸
素から基質への酸素原子移動反応に基づく
不斉酸素酸化の検討を行う。 
2) 不均一系触媒の基本構造を不斉化する触
媒構築法を用いて、過酸化水素水を利用する
アリルアルコールの不斉エポキシ化を実現
する。 
3) C-H結合の活性化を検討する。 
4) 光誘起水素発生デバイスの改良を行い、水
素発生における光エネルギー変換効率の大
幅な改善を目指す。 
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