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１．研究目的 
本研究では、環境との調和を目指した社会
を構築し、人口増の問題に対応しつつ持続的
に人類社会を発展させていくため、現在稼働
している物質変換プロセスを真に代替しう
る、高い効率と選択性を発現しつつ中性条件
下で進行する触媒システムの構築を目的と
して以下の３つの観点から環境に調和した
基本的な未来型物質変換プロセスの確立を
指向して研究を行った。 

 
２．研究成果概要 
２．１ 酵素の代謝機能をシミュレートした酸
化触媒プロセスの開拓 
酸化は、多くの物質変換法のうち大きな比
重を占める重要なプロセスの一つである。従
来使用されているクロム酸酸化やスワーン
酸化に見られる無機反応剤や有機ハロゲン
化剤によるプロセスでは、有害な廃棄物が大
量に排出されることが多く、これに代わるク
リーンな選択的酸化触媒反応の開拓が必要
である。この問題の根本的解決を目指して、
我々は、生物が異物を代謝するために使って
いるシトクロム P-450 酵素やフラビン酵素
などの強い酸化分解酵素の機能の原理を抽
出し、金属触媒でシミュレートすることで、
生物が行うクリーンで無駄のない化学反応
をフラスコの中で実現しようとする研究を
行った。 
肝臓の酸化分解酵素シトクロム P-450 の
機能を遷移金属触媒でシミュレートする手
法として、P-450 の活性部位であるオキソ鉄
ポルフィリンに対応するオキソ金属活性種
（M=O）を相当するルテニウム、鉄、銅等の
低原子価遷移金属錯体触媒と過酸化物より
発生しうることを明らかにし、この原理を用
いて第３アミン、アミド、アルカン、アルケ
ン、フェノール等の不活性基質に酸素官能基
を導入する一連の生合成型酸化触媒反応を
見いだした。さらに分子状酸素を活性化して
オキソ金属種を発生させる新触媒システム
の開拓に成功し、これにより上記生合成型酸
化を酸素酸化で行わせる環境調和型触媒反
応の開拓に成功した。 
この新手法により、化学工業の基幹原料や

医薬品の前駆体の製造が環境汚染の心配の
ない方法で行える。例えば、第 3世代の抗生
物質として市販されているカルバペネム系
抗生物質の合成中間体 1 は、相当するβ－ラ
クタムを過酢酸あるいはアセトアルデヒド
の存在下に分子状酸素で酸化することによ
って容易に合成できる（図１）。この方法は
工業化に成功し、現在年産６０トン規模の製
造プラントが稼働している。さらに、アセト

アルデヒドの存在下に酸素酸化する手法に
よりナイロン等の原料となるシクロヘキサ
ノンをシクロヘキサンから温和条件下 1気圧
の酸素で酸化する、最も直接的で安価な方法
で製造できる（図２）。この方法は現在工業
化に向けてさまざまな検討が加えられてい
る。 

 

 
また、不均一系金属錯体触媒による高効率
な酸化反応の開拓を指向して、低原子価金属
層と塩基の層状構造を有するハイドロタル
サイト類 MglAlm(OH)nCO3の新しい触媒機能
を開拓した。これらがオレフィンの過酸化水
素によるエポキシ化、アルコールの酸素酸化
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図１　第３世代の抗生物質前駆体の合成
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図２　不活性炭化水素（シクロヘキサン）の酸素酸化
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によるアルデヒド合成等の種々の酸化反応
に高い触媒能を示すとともに、ハイドロタル
サイトを熱処理して調製した複合酸化物が
エポキシドと二酸化炭素による環状カーボ
ネート合成に極めて高い触媒活性を示すこ
とを明らかにした。 

 
２．２ 有機ラジカル種の制御に基づく炭化水
素の触媒的酸化反応の開拓 
環境負荷のない分子状酸素による酸化触媒
プロセス開拓研究の一環として、有機ラジカ
ル触媒によるＣ－Ｈ結合開裂を鍵とする不活
性基質への分子状酸素による酸素官能基の
導入を検討した結果、効率のよいラジカル発
生源となるＮ－ヒドロキシフタルイミドを触
媒に用いることで、シクロアルカンの酸化開
裂、スルホン化、ニトロ化等が分子状酸素の
存在下に効率良く進行することを明らかに
した（図３）。 

 
 
２．３ 酸化還元能を有する塩基およびルイス
酸金属錯体触媒の開拓 
苛性ソーダ、有機リチウム化合物に代表さ
れる塩基や、塩化アルミニウムに代表される
ルイス酸は、化学工業に必要不可欠な反応剤
であるが、反応基質と等量以上の使用が必要
となるため反応後の中和操作が必須であり、
環境保全の視点からこれを触媒反応で実現
するプロセスの開拓は急務の課題である。
我々はルテニウム、イリジウム等のポリヒド
リド遷移金属錯体が中性条件下で酸化還元
能を有する特異な塩基性やルイス酸性を発
現することを明らかにし、ヘテロ原子化合物
のα位への炭素－炭素結合形成反応やニトリ
ルの水和反応等の基本的ルイス酸、塩基反応
が、中性の温和な条件下で進行することを見
い だ し た 。 例 え ば ル テ ニ ウ ム 触 媒 
RuH2(PPh3)4 (2)は、中性条件下で塩基、ルイ
ス酸の両方の機能を発現する効率のよい触
媒となり、ジニトリルとジアミンからのポリ
アミド合成やニトリルのマイケル反応等の
高い経済性、廃棄物が皆無でクリーンである
こと等、将来の工業化プロセスの要請に応え
る諸条件を備えたプロセスを実現でき、実用
化が期待されている（図４）。 
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図３　シクロヘキサンの酸素酸化によるアジピン酸合成
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図４　中性条件下で進行する新型ルイス酸・塩基触媒反応
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