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Recently, we have reported the unique catalytic activity of RuII(NHC)(OH2) complexes in 

substrate oxidation;1 however, the reaction efficiency was not high due to the catalyst 

decomposition during the catalysis. Herein, we have immobilized a RuII(NHC) complex onto 

TiO2 surfaces by introducing linker moieties to the NHC ligand to suppress the decomposition 

and improve their durability. To immobilize the complex strongly on the surface even under 

acidic conditions, phosphoryl groups were employed as the linker moiety to form a stable 

phosphoester linkage. Upon using the immobilized Ru-NHC catalysts and [RuIII(bpy)3]3+ as a 

sacrificial oxidant for substrate oxidation, 3 times higher catalytic activity was observed 

relative to that of the corresponding homogeneous RuII(NHC) catalyst. 
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高原子価金属-オキソ種による基質酸化反応は、生体内反応において重要な役割を

果たしており、これらを活性種とする触媒反応について盛んに研究されている。我々

は以前に、NHC 配位子を有する RuII(OH2)錯体を触媒に用いた基質酸化反応を報告し

ている 1)が、特異な基質酸化活性を示す一方、錯体間の分解反応が反応効率を低下さ

せる欠点があった。そこで本研究では、配位子上にリンカー部位を導入することで、

錯体を固体表面上に固定化することにより触媒分子の酸化的分解を抑制し、触媒系の

耐久性の向上

を目指した。 

具体的には、

配位子上にホ

スホリル基を

リンカーとし

て導入した錯

体 (Figure 1a)

を、TiO2上にリ

ン酸エステル

結合で固定化

することで、酸

性条件下でも溶出しない固定化を達成した。さらに、犠牲酸化剤の種類などを検討し

た上で、基質酸化反応において、リンカーを持たない Ru 錯体を用いた均一系条件と

の比較を行った(Figure 1b)。その結果、犠牲酸化剤として [RuIII(bpy)3]3+を用いた場合

に、固定化触媒の触媒活性が均一系触媒と比べて約 3 倍となった。 

1) Y. Shimoyama, et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 14041. 

 
Figure 1. (a) Crystal structure of a precursor of the RuII(NHC) cat and (b) 

catalytic oxidation of sodium p-cumenesulfonate by the RuII(NHC) cat. 
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