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1.1 酸化反応におけるグリーンケミストリー 

グリーンケミストリー 

現在の高度な文明社会は化学産業のめざましい進歩の賜物であるが, 化学物

質が引き起こす環境汚染問題, エネルギー・物質の大量消費による資源の枯渇問

題が深刻になってきている. このまま大量生産・大量消費型の社会を続けていて

は, 現在の豊かな生活を維持できなくなる恐れがある. 持続的発展の可能な社

会の実現には, 省資源, 省エネルギー, 低環境負荷のものづくりが不可欠である. 

そのような, “環境にやさしいものづくりの化学”がグリーンケミストリーであ

り, 国際的な活動として展開されている.[1] Table 1-1にAnastasらが提唱するグリ

ーンケミストリーの 12原則を示す.[2] これらの原則に従い, より良い合成・製造

プロセスを研究・開発するためには, 全体の環境調和性を評価することが重要で

ある. 化学プロセスの環境調和性の評価方法として, 原子効率と E-ファクター

の二つの概念が広く用いられている.  

 

原子効率 

原子効率 (＝原子経済) は生成系全分子の分子量に占める目的生成物の分子

量の割合である.[3] 例えば昔用いられていたクロロヒドリン法を用いてエチレン

オキシドを合成した場合 (Eq. 1-1) と, 現在工業的に用いられている酸素を酸化

剤とした手法で合成した場合 (Eq. 1-2) とを比較すると, これ以外の反応は起こ

らず, 反応転化率を 100 %とした場合, 原子効率はそれぞれ 25 %, 100 %となる.  

 

CH2=CH2 + Cl2 + H2O                                   ClCH2CH2OH + HCl

Ag cat.

H2C CH2

O

+ CaCl2 + 2H2O

Overall:

C2H4 + Cl2 + Ca(OH)2                              C2H4O + CaCl2 + H2O (1-1)

CH2=CH2 + 1/2O2 H2C CH2

O

(1-2)

Atom efficiency = 25%

Atom efficiency = 100%

ClCH2CH2OH + HCl + Ca(OH)2

 

 

Scheme 1-1.  クロロヒドリン法と酸素酸化法の原子効率の比較.  
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Table 1-1.  グリーンケミストリーの 12原則.[2] 

1. 廃棄物は, 生成してから処理するのではなく, 生成しないようにする.  

2. 合成は, 使った原料をできるだけ製品の中に取り込むよう設計する.  

3. 合成は, 人の健康や環境に対して毒性が少ない物質を使い, また, 有毒物質が生

成しないよう設計する.  

4. 化学製品は, その機能・効用を損なわず, 毒性を下げるよう設計する.  

5. 溶媒, 分離剤などの反応補助物質は, できる限り使わないか, もし使っても無害

なものを使う.  

6. エネルギー消費は, 環境や経済への影響を考えて最小にする. 合成は室温, 大気

圧で行う.  

7. 原料物質は, 技術的, 経済的に実行可能な限り, 枯渇性ではなく再生可能なもの

を使う.  

8. 保護基の着脱, 一次的修飾など反応分子の不要な修飾は可能な限り避ける.  

9. 量論反応よりも選択的な触媒反応がよい.  

10. 化学製品は, 使用後, 環境中に残留せず無害物質に分解するよう設計する.  

11. 進んだ計測技術により, プロセスのリアルタイムモニタリングを行い, 有害物質

の生成を抑制する.  

12. 化学物質の排出, 爆発, 火災などの化学事故の可能性を最小にするよう選択する.  

 

 

E-ファクター 

E-ファクターは化学製品の合成プロセスにおける副生成物と目的生成物の重

量比である. E-ファクターが大きいことはその化学合成プロセスにおいて大量

の廃棄物が出ることを意味し, 環境的負荷が大きい. 従って Table 1-2 の下段の

ファインケミカルズ合成や医薬品合成では, 生産量は少ないものの非常に大量

の副生成物が生じる. 最終製品が省エネルギーで利便性が高くても, その製造

過程で多くの有害廃棄物を生成するようでは意味がない. 一方で石油精製では

E-ファクターの値は小さいが生産量が多いため, 副生成物は無視できない量と

なる. 理想的な E-ファクターの値は 0であり, E-ファクターが 0に近いプロセス

の開発が重要である.  

 

Table 1-2.  E-ファクターの比較.[2,3] 

 生産量 副生物/目的生成物 

石油精製 106~108 <0.1 

基礎化学品 104~106 <1~5 

ファインケミカル 102~104 5~50 

医・農薬 10~103 25~100 

 



 4 

酸化剤 

酸化反応に用いられる酸化剤は, 酸素, 過酸化水素 (H2O2), 有機過酸化物, 過

ハロゲン酸塩など多岐にわたる. 理想的な酸化剤は分子状酸素であり様々な触

媒を用いた酸素酸化はバルクケミカルの合成には大規模に利用されている . 

H2O2 は高い活性酸素量と副生成物が水のみであることからクリーンな酸化剤と

言える. 過酢酸, 過ホウ酸, ヒドロペルオキシ硫酸カリウムなどは H2O2 を原料

として合成されるため, これらの酸化剤を用いるよりは, H2O2 を直接用いるこ

とができれば, ステップ数が少なくなる点で有利である. オゾンも酸化後は副

生成物が酸素のみという利点はあるが, 特殊な発生装置及び毒性のために取り

扱いが難しい. 硝酸は亜酸化窒素をはじめとする窒素酸化物や廃酸の処理に問

題がある. 過ハロゲン酸塩は活性酸素量が低く, 酸化後は塩を副生する. 重クロ

ム酸カリウム, 過マンガン酸カリウム, 四酢酸鉛などの重金属塩の酸化剤は, 価

格, 廃棄物の処理の問題が大きいが, ファインケミカルの合成にはまだ多く使

用されている. [1]  

 

Table 1-3.  各種酸化剤の有効酸素量と反応後の副生成物. 

酸化剤 有効酸素量 [wt%] 副生成物 

O2 100/50 Nothing/H2O 

H2O2 (100 %として) 47.0 H2O 

N2O 36.4 N2 

O3 33.3 O2 

HNO3 (100 %として) 25.4 NOx 

NaClO 21.6 NaCl 

CH3COOOH 21.1 CH3COOH 

t-BuOOH (100 %として) 17.8 t-BuOH 

NaBO3 (水和水を含む) 16.0 NaH2BO3 

KHSO5 10.5 KHSO4 

m-CPBA[a] 9.3 m-CBA[b] 

PhIO 7.3 PhI 

NaIO4 7.2 NaIO3 

[a] m-chloroperoxybenzoic acid. [b] m-chlorobenzoic acid.  

 

1960 年代にエチレンオキシドの製造がクロロヒドリン法からアルミナ担持銀

触媒による直接酸化法へと置き換えられた.[4] しかしながらプロピレンにおい

ては, アリル位の CH 結合の脱水素反応が進行しやすい問題を有するため, エ

チレンオキシドと同様の触媒反応系を用いることは難しい. そのためプロピレ

ンのエポキシ化反応においてはクロロヒドリン法や有機過酸化物を酸化剤とし

た反応系が用いられており, グリーンケミストリーの観点から H2O2などのクリ
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ーンな酸化剤を使用した触媒的手法を確立する必要がある.  

 

 

1.2 アルケン類のエポキシ化反応 

1.2.1 エポキシドの重要性と工業的製造法 

エポキシドは様々な生活必需品, ファインケミカルや薬剤の合成中間体とし

て工業社会における重要な役割を担っている. 工業生産のスケールは数百万

t/year のものから数 g/year のものまで多岐に渡る.[4] エチレンのエポキシ化反応

で得られるエチレンオキシドは, 世界で 1470万 t (2002年) 消費されている主要

工業製品である.[5] 用途は多岐に亘り, 様々な化学製品がエチレンオキシドを原

料として合成されている他, エチレングリコールとしてポリエステル繊維やフ

ィルム, ペットボトル原料, 溶剤, 不凍液などとして利用されている. エチレン

グリコールの世界生産量は 2009 年には 2430 万 t となっている.[5] また, プロピ

レンオキシドも世界で 785 万 t (2009 年) 生産されている主要工業製品であり, 

ポリプロピレングルコールとしてウレタン原料に, またプロピレングリコール

として不飽和ポリエステル原料や, 食品添加剤, 化粧品などに使用される.[12] エ

ポキシドはその他, エポキシ樹脂や接着剤に用いられる.  

Eq. 1-1に示したクロロヒドリン法はもともとエチレンオキシドの製造法とし

て使用されていた. 1960 年代にエチレンオキシドの製造が担持銀触媒による直

接酸化法へと転換され, 遊休プラント活用によりプロピレンオキシドの製造法

として使用されるようになった.[4] エチレンオキシドの製造ではもはや経済的

でないクロロヒドリン法が, プロピレンオキシドの製造では今なお重要な方法

となっている. しかしながら Eq. 1-1 に示したように, クロロヒドリン法は原子

効率が低く環境負荷の大きい手法であり, 塩素を含む多量の廃液の処理の問題

を有している.[6] ヒドロペルオキシド (有機過酸化物) 法は 1970 年代に Halcon

社と Atlantic Richfield 社により開発された.[7,8] ラジカル酸化により有機過酸化

物の生成と, 液相での均一触媒反応によるペルオキシド酸素のプロピレンへの

移動により, プロピレンオキシドを合成する方法である. エチルベンゼン法と

イソブタン法があり, それぞれエチルベンゼンヒドロペルオキシド, tert-ブチル

ヒドロペルオキシド (TBHP) を有機過酸化物として用いる (Scheme 1-2). ヒド

ロペルオキシド法は塩素を使用せず多量の排水処理の必要のない点でクロロヒ

ドリン法と比較して環境負荷は大きく低減している. しかしながら, エチルベ

ンゼン法, イソブタン法ではそれぞれスチレンまたはイソブチレンやメチル

-tert-ブチルエーテル (MTBE) が併産されこれら併産物の市況の影響を強く受

ける問題がある.また設備投資の費用が大きいという問題点も有している.[6]  
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OOH OH

O2 - H2O

O

O2

O

OOH OH MTBE, etc.
 

Scheme 1-2.  エチルベンゼン法及びイソブタン法によるプロピレンオキシド合成.[6] 

 

2000 年代から工業化された住友化学のクメンを用いたプロセスは, 副生する

,-ジメチルベンジルアルコールを水素化することにより再利用可能という点

で新規である (Scheme 1-3).[9,10] クメンを空気酸化によりクメンヒドロペルオキ

シドとし, Ti 含有メソポーラスシリカ触媒存在下での反応によりプロピレンオ

キシドを生成し,-ジメチルベンジルアルコールとなる. 水素化によりクメン

とし, 精製工程を経ることによりクメンの再利用が可能なプロセスである. 併

産物の市況に左右されない点で優れたプロセスであるが, クメンの再生に多段

プロセスを必要とする点で改善点が存在する.  

 

OOH

OH

Oxidation

EpoxidationHydrogenation

OH2

H2O

CUM CMHP

CMA

Air

 

Scheme 1-3.  クメン法によるプロピレンオキシド合成.[10] 
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1.2.2 均一系触媒による H2O2を酸化剤としたエポキシ化反応 

触媒的酸化反応に用いられる有機量論試薬や有機ヒドロペルオキシドには, 

量論量の副生成物が生じる問題がある. 一方で, H2O2 は活性酸素の割合が高く

副生成物が水のみであるため , クリーンな酸化剤として注目されている .[11] 

H2O2 を酸化剤とした酸化反応系では様々な触媒が報告されており, その反応機

構の違いから二種類に大きく分類される . H2O2 により付加体 MOOH や

M(2-O2) を形成し, 金属はルイス酸として機能する反応機構は, 前周期遷移金

属のW, Mo, Ti, Re, Vで報告されている. この系では反応中に遷移金属の酸化数

の変化はない. 活性化からエポキシ化までの機構としては, これまで二つの機

構が提唱されており, Mimounらによるアルケンの金属への配位及び五員環中間

体を経由する逐次反応機構 (Eq. 1-3), Sharplessらによる直接挿入機構 (Eq. 1-4), 

が挙げられる.[4] 様々な議論がなされてきたが, 実験的手法によっては結論は得

られていない. 近年の DFT計算により, Eq. 1-3の Sharplessらの直接挿入機構が

支持されている.[12] 一方, 酸化数の変化を伴い高酸化状態の金属オキソ種 M=O

が形成し反応が進行する反応機構が, 後周期遷移金属の Mn, Feで報告されてい

る.[4] シトクロム P-450 では高原子価のオキソ種が活性種と推定されおり, 活性

種の生成には酸化数の変化を伴う.[13] 分子状酸素に代えて H2O2を用いれば還元

剤を必要とせずに反応が進行する (Scheme 1-5). 

 

Mo
O

O

O

O

O

L
L

Mo
O

O

O

O

O

L CH2C

CH3

H

Mo
OO

O

O

L
LO

Mo
O

O

O

O

O

L

Mo
O

O

O

O

O

L

Mo
OO

O

O

LO

(1-4)

(1-3)
Mo

O

O

O

O

O

L
CH2C

CH3

H

Mo
O

O

O

O

O

L

 

Scheme 1-4.  Mo触媒における酸素添加反応の提唱機構. (1-3) Mimounらによる提唱

機構, (1-4) Sharplessらによる提唱機構.[4]  
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Scheme 1-5.  シトクローム P-450を触媒としたH2O2酸化反応機構.[13]  

 

W触媒によるH2O2を酸化剤としたエポキシ化反応 

タングステンをベースとしたエポキシ化反応系は, その高い反応活性及び低

い H2O2分解能から注目されてきた. Ishii らは H3PW12O40が塩化セチルピリジニ

ウム (CPC) を相間移動剤とした二相反応系で, H2O2を酸化剤とした末端アルケ

ンのエポキシ化反応に高い活性を示すことを報告している (Scheme 1-6(a)).[14] 

Venturelloらによってリン中心四核ペルオキソタングステート[PO4{WO(O2)2}4]
3 

(PW4, Figure 1-1(a)) が単離され, H3PW12O40/H2O2反応系と非常によく似た触媒

活性を示すことが報告されており (Scheme 1-6(b)), H3PW12O40/H2O2 反応系にお

いても [PO4{WO(O2)2}4]
3が触媒活性種であることが明らかとなった .[1517] 

Noyori らはこれらの二相反応系を改良し, ハロゲン化物及び有機溶媒を用いな

い基質適用性の高い反応系を報告している (Scheme 1-6(c)).[18] この反応系では

アミノメチルリン酸と硫酸メチルトリオクチルアンモニウムを添加剤として加

え て い る . Mizuno ら は 二 核 ペ ル オ キ ソ タ ン グ ス テ ー ト

[{W(=O)(O2)2(H2O)}2(-O)]2 (W2, Figure 1-1(b)) が水中でH2O2を酸化剤としたア

リルアルコールのエポキシ化反応に高活性を示すことを見出した  (Scheme 

1-7).[19] また-Keggin 型二欠損シリコデカタングステート[-SiW10O36]
8 をプロ

トン化した[-SiW10O34(H2O)2]
4 (SiW10, Figure 1-1(c))のテトラブチルアンモニウ

ム塩が, H2O2を酸化剤としたアルケンのエポキシ化反応に高い活性・H2O2利用

率を示し, 基質に対して等量の H2O2により高収率で対応するエポキシドが得ら

れることを報告している.[20,21]  
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H3PW12O40 (0.4 mol%), CPC (1.2 mol%)

35% H2O2 (1.5 equiv.), CHCl3, 333 K, 5 h
80% yield

82% yield

86% yield

[(n-C8H17)3CH3N]Cl (1 mol%)

8% H2O2 (0.6 equiv.), ClCH2CH2Cl, 343 K, 45 min

O

O

O

WO4
2 (2.5 mol%), PO4

3 (5 mol%)

[(n-C8H17)3CH3N]HSO4 (1 mol%)

30% H2O2 (1.5 equiv.), 363 K, 2 h

WO4
2 (2 mol%), NH2CH2PO3H2 (1 mol%)

(b)

(a)

(c)

 

Scheme 1-6.  二相反応系での 1-オクテンのエポキシ化反応.  

 

 Figure 1-1.  (a) PW4, (b) W2, (c) SiW10のアニオン構造.  

 

OH

OH

OH

OH

OH

OH

O

O

O

water, 305 K, 24 h

TOF 594 h-1, TON 4200

TOF 442 h-1, TON 3580

TOF 167 h-1, TON 3378
30% H2O2 (1 equiv.)

W2

 

Scheme 1-7.  W2によるアリルアルコールのエポキシ化反応.[19]  

 

Zuwei らは[-C5H5NC16H33]3[PO4(WO3)4]を触媒としたエポキシ化反応を報告

している.[22] この反応系では Scheme 1-8 のような触媒サイクルを形成する. 溶

媒に可溶な活性種 [-C5H5NC16H33]3[PO4{WO2(O2)}4] が生成し, アルケンとの反

応後に再び溶媒に不溶な [-C5H5NC16H33]3[PO4(WO3)4] に戻り沈殿するため, 触

媒の回収が容易であるという利点をもつ.  

 

 (b)  

W
P

W

W

 (a)  

W
W W

W
Si

 (c)  
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[-C5H5NC16H33]3[PO4{WO2(O2)}4]

H2O

H2O2 O
97% conversion

91% selectivity

[-C5H5NC16H33]3[PO4{WO3)}4]

(soluble)

(insoluble)  

Scheme 1-8.  [-C5H5NC16H33][PO4(WO3)4]による H2O2 を酸化剤としたエポキ

シ化反応機構.[22]  

 

Mo触媒による H2O2を酸化剤としたエポキシ化反応 

モリブデンは H2O2との反応によりペルオキソ錯体を形成する. これらは有機

ヒドロペルオキソ種と比較してエポキシ化反応に対する活性は低いと報告され

ている.[4,23] Mimoun らにより反応機構の検討がなされている (Scheme 1-4). Kü

hnらにより[5-C5(CH2Ph)5MoO2Cl]が TBHPを酸化剤としたシクロオクテンのエ

ポキシ化反応に 20000 h1以上の高 TOF (turn over frequency, 触媒回転頻度) を

示すことが報告されている.[24] しかし系中の僅かな水により分解し失活してし

まう問題を有している. H2O2 を酸化剤としたエポキシ化反応系では, 活性はタ

ングステン錯体と比較して高くない.[2527] 

 

V触媒による H2O2を酸化剤としたエポキシ化反応 

Mimoun らによってバナジウム触媒

を用いたプロピレンのTBHPによるエ

ポキシ化の反応機構が検討され, モリ

ブデンと類似点が多いことが報告さ

れており, 反応活性種はバナジウムペ

ルオキシドとされている.[28] バナジウ

ムペルオキシドによる酸化反応とし

てはラジカル的及び非ラジカル的な

反応機構が提案されている. Mimoun

らにより報告されている VO(O2)(Pic)LL’(Pic = ピリジン-2-カルボキシレート, L, 

L’ = H2O, MeOH)(Figure 1-2(a)) は, cis-2-ブテンの量論的酸化反応において, cis体

と trans体の混合物が生成することなどからラジカル的に反応が進行するとされ

ており, 活性種は VIVOOと推定されている.[29] VO(OOR)(R’-OPrsal-R’’)(R = 

CMe2Ph, R’-OPrsal-R’’= N-(2-oxidophenyl) salicylidenaminato tridendate 

ligand))(Figure 1-2(b)) では, cis-2-ブテン及び trans-2-ブテンの量論的酸化反応に

おいて, 立体特異的に反応が進行することから非ラジカル的に反応が進行する

N O

O

V

O

O

O

OH2

OH2

N

O V O

O

O

O

t-Bu

(a) (b)

Figure 1-2.  (a)VO(O2)(Pic), 

(b)VO(OOR)(R’-OPrsal-R’’)の構造.[28]  
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とされている.[28] 他に H2O2を酸化剤としたバナジウム触媒として, salen錯体な

どを配位子とした錯体が報告されている (Scheme 1-9)[30]. また, SiW10の欠損部

位をバナジウムで置換した触媒 [-H2SiV2W10O40]
4が, H2O2を酸化剤としたアル

ケンのエポキシ化反応に高活性を示すことが報告されている.[31] 

 

N N

MeCN , H2O2 (0.05 mmol), r.t., 5 h

0.005 mmol

(0.5 mmol)

+

53% yield

O

O O

V

O

CF3SO4
2

 
Scheme 1-9.  V-salen錯体触媒によるシクロオクテンのエポキシ化反応.[30] 

 

Re触媒による H2O2を酸化剤としたエポキシ化反応 

メチルトリオキソレニウム (MeReO3, MTO) は H2O2を用いたアルケンのエポ

キシ化反応に高活性を示す.[3240] MTOはH2O2との反応によりモノペルオキソ体 

(A) 及びジペルオキソ体 (B) を生成する (Scheme 1-10). モノペルオキソ体及び

ジペルオキソ体のどちらもエポキシ化反応に活性を示すが, ジペルオキソ体は

強い Brønsted 酸性を持つためエポキシの開環反応が進行してしまうため, エポ

キシド選択性は高くない. 均一反応系においては, ピリジン, ピラゾールなどの

ルイス塩基を反応系中に加えることにより, 開環反応が抑制されエポキシド選

択性が向上することが報告されている.[3540]  

 

RR

RR

RR

RR O

Re
O

O

O

CH3

Re

OH2

H3C

O

O O

O

Re

OH2H3C

O

O

O

O

O

H2O2 H2OH2O2 H2O

RR

RR

RR

RR O

(A) (B)

 

Scheme 1-10.  MTOによるH2O2を酸化剤としたアルケンのエポキシ化反応機構. 

 

 



 12 

Ti触媒による H2O2を酸化剤としたエポキシ化反応 

Katsuki らのグループによって Ti-salalen 錯体が, 

H2O2を酸化剤とした不斉エポキシ化反応に高い活

性・選択性を示すことが報告されている (Figure 

1-3).[4145] 様々な基質に対し対応するエポキシド

を高収率で得られ, 不斉エポキシ化が難しいとさ

れる末端アルケンにおいても高 eeを達成している 

(Scheme 1-11).[41] また 1,2-ジヒドロナフタレンの

エポキシ化反応において H2O2 の逐次添加条件に

おいて TON (turn over nuumber, 触媒回転数) 4600

を達成している.[41] 活性種はアミノ基のプロトンと作用したペルオキソ種と推

定されている. 特に Ti-salan錯体では構造異性体により活性種 (Figure 1-4(a)) へ

のプロセスが異なり, -oxo--peroxo complex (Figure 1-4(b)) 若しくは-oxo--2: 

2-peroxo complex (Figure 1-4(c)) を経由すると推定されている.[44] Tiを SiW10の

欠損部位に置換したポリオキソメタレートにおいてもH2O2を酸化剤としたエポ

キシ化反応が報告されている.[46] 

 

0.5 mmol CH2Cl2, r.t., 24 h
85% yield
82% ee

N

PhPh
O O

NH
Ti

O

2

2 mol%

30% H2O2 0.75 mmol

O

 

Scheme 1-11.  Ti-salalen錯体による 1-オクテンの不斉エポキシ化反応.[41]  

 

 

Ti

O

O

O

N

O
N

H

Ti O

N
HN

O
O

Ti

O
O

N

O
N

H

Ti O

N
HN

OO

O

(b) (c)

Ti

O

O

O

N

O
N

H

(a)

H

 

Figure 1-4.  (a) Ti-salalen錯体における推定活性種, (b) -oxo--peroxo complex, 

(c) -oxo--2: 2-peroxo complex.[44]  

 

 

N

PhPh
O O

NH

Ti

O

2

Figure 1-3.  Di--oxo 

Ti-salalen錯体.[43]  
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Mn触媒による H2O2を酸化剤としたエポキシ化反応 

Jacobsenらと Katsukiら

により, Mn-salen 錯体が

NaOCl などの有機過酸化

物を酸化剤とした不斉エ

ポキシ化反応に活性を示

すことが報告さ れた 

(Figure 1-5)[4749] しかし

ながら Ti-salenの系と同様に配位子が酸化される問題を有している. NaOClや有

機過酸化物などの酸化剤が用いられてきたが, H2O2 を酸化剤とした系も報告さ

れている.[4951] 反応機構としては金属の酸化還元を伴うラジカル的な反応機構

とともに, ルイス酸による反応機構でも進行するとされており, 特異な立体選

択性の要因とされている (Scheme 1-12).[4]  

 

MnIII

X

MnIII

X

MnV

X

O
O

LG

LG: Leaving group

[OxD]

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

O

Ph

Ph

O

Ph

Ph

O+

route 1route 2

 

Scheme 1-12.  Mn-salen錯体による cis-スチルベンのエポキシ化反応機構.[4] 

 

バイカーボネート系溶媒中で硫酸塩などの Mn 無機塩による反応系が報告さ

れており, 添加剤の効果が検討されている.[52] しかしながら基質に対して 10 当

量の H2O2を用いており有効利用率は高く

ない. TACN (1,4,7-triazacyclononane) 及び

その誘導体を配位子とした Mn 錯体 

(Figure 1-6) がH2O2を用いたアルケンのエ

ポキシ化反応に高活性を示すことが報告

されている.[5357] 低温で反応が良好に進行

N N

O O

Ph Ph

H H
Ph Ph

Mn

N N

O O

Ph Ph

H H
Ph Ph

Mn

O
"O"

Figure 1-5.  Mn-salen錯体と推定活性種.[4547] 

Mn O Mn

O

O

N
N

N

N
N

N
(PF6)2

Figure 1-6.  Mn-TMTACN錯体

の構造.[54] 
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する利点がある一方, 基質に対し H2O2 過剰の条件下で行われており, また cis-

ジオールの生成反応が進行するためエポキシド選択性は低い . TMTACN 

(N,N’,N’’-trimethyl-1,4,7-triazacyclononane) を用いた系では, H2O2 を基質に対し

1.3 当量としながら TON は 2000 に達することが報告されているが, やはり cis-

ジオールの生成比率が高くなっている.[56] cis-ジオールが選択的に生成する理由

としては, 活性酸素種の挿入と同時にMn-TACNに配位した水がアルケンに導入

される機構が考えられている. 高選択的に cis-ジオールが生成することより, 高

コストなオスミウム触媒の代替として注目されている. また, シュウ酸などの

配位性の添加剤によりエポキシド選択性が向上することが報告されている.[58] 

 

Feによる H2O2を酸化剤としたエポキシ化反応 

Jacobsenらにより, Fe錯体が H2O2を酸化剤としたアルケンのエポキシ化反応

に高い活性を示すことが報告されている (Scheme 1-13).[59] FeII と mep 配位子 

(mep = N,N’-dimethyl-N,N’-bis(2-prydylmethyl)-ethane-1,2-diamine) を用いた反応

では副生成物の生成によりエポキシ収率は低いが, 酢酸の添加により収率が向

上することが報告されている.[59] 酢酸の添加により in situで-oxo架橋 FeIII二核

錯体が生成していることが単結晶構造解析及び UV-visスペクトルより示唆され

ている. また添加した酢酸が過酢酸となり反応が進行することが示唆されてい

る.[60] 報告されている Fe錯体の一部を Table 1-4に示す. H2O2の分解反応が進行

するため, 基質に対し過剰量の H2O2 を用いている報告が多い. 副反応の進行抑

制のために反応は低温で行われているが, エポキシドの開環反応が進行しジオ

ールの生成が見られる. 233 Kで低スピン状態の FeIIIが観測されたこと, 18Oのラ

ベリングによる検討より系中の H2O由来の Oが cis-ジオール中に観測されたこ

と, また電子豊富なアルケンの反応が速く活性種が親電子的であることから, 

Fe[(tpa)(OTf)2] (tpa = tris(2-pyridylmethyl)amine)) による FeIII/FeVによる反応機構

は Scheme 1-14のように推定されている.[65]  

 

N N

MeCN , CH3COOH (30 mol%)

50% H2O2 (3 mmol), 277 K, 5 min

3 mol%

(2 mmol)

MeMe

FeII(MeCN)2

2+

(SbF6)2

n-C8H17n-C8H17
O

85% isolate yield

NN

 

Scheme 1-13.  [FeII(mep)(CH3CN)2](SbF6)2 による1-デセンのエポキシ化反応.[60]  
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Table 1-4.  Fe錯体によるシクロオクテンのエポキシ化反応.  

Catalyst 
H2O2 

equiv.[a] 

Temp. 

[K] 

Total yield 

[%] 
Epoxide/diol[b] Ref. 

[Fe(tpa)(OTf)2] 14.5  96 13.1/0.8 60 

[Fe(bpmen)(OTf)2]
[c] 14.5  105 14.8/0.4 60 

[Fe2O(pb)2(H2O)](ClO4)4 25 r.t. 36 9/ 61 

[Fe(tpa)(CH3CN)2](ClO4)2 10   2.3/2.6 62 

[Fe(bph)(CH3CN)2](ClO4)2 10   2.5/0 62 

[Fe(Ph-dpah)2](OTf)2 10 298  0.5/7.0 63 

[Fe(OTf)2(MeHPy-tacn)] 0.3 298 77 129/123 64 

[Fe(Me2EBC)(OTf)2] 0.01 293 23 20/26 65 

[Fe(Me2EBC)(OTf)2]
[d] 0.01 293 63 124/2 65 

[Fe(tpa)(OTf)2] 0.01 273  64/74 65 

[Fe(tpa)(OTf)2]
[d] 0.01 273  80/4 65 

[Fe(bpmen)(CH3CN)2](ClO4)2 10 303 8 7.5/0.9 66 

[Fe(6-Me2bpmen)(OTf)2] 10 303 8 1.5/6.4 66 

[a] Equiv. for substrate. [b] TON. [c] bpmen = N,N’-bis-(2-pyridylmethyl)-N,N’-dimethyl- 
1,2-ethylenediamine. [d] 0.7 M HOAc.  
 

FeII

1.5 H2O2

H2O

FeIIIOOH
H2OAcOH

FeIII O

O

H

O

H3C

O H

FeIII O

O

H

O
H

H

H2O

FeV O

OH

FeV OH

O

FeV O

OAc

O O O HO OH
 

Scheme 1-14.  Fe[(tpa)(OTf)2]によるH2O2を酸化剤としたアルケンのエポキシ化

反応機構.[65]  
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1.2.3 不均一系触媒による H2O2を酸化剤としたエポキシ化反応 

不均一系触媒 

グリーンケミストリーの観点から, 触媒は反応後の除去が容易であり, 再利

用可能な不均一系触媒が望ましい.[67] 均一系触媒と不均一系触媒の特徴比較を

Table 1-5に示す. 不均一系触媒は, 触媒と基質が異なる相に存在するため, 基質

の拡散過程や固相への吸着過程を律速段階として含むことがあり活性は均一系

触媒と比較して一般的に高くない. 一般に触媒が固体, 基質が気相若しくは液

相に存在するため, 不均一系触媒と固体触媒はほぼ同義語と見なせる. 固体触

媒の調製法としては, 結晶構造のはっきりとした物質は無機合成の手順に従っ

て合成されるが, 実用触媒として用いられるものは粒径・細孔・比表面積の制御, 

担体への固定化など特有の合成プロセスによる. 活性金属種の有効利用が可能

な担持触媒に関しては, 含浸法により担体を金属塩水溶液に浸し活性金属種を

担体表面に分散担持し, その後の焼成により塩素や有機物などが除去され調製

される. しかしながらこれらの手法では, 焼成時に担持成分の凝集が進行し, す

べての担持金属成分が活性点とはなりえず, また活性点構造の制御は困難であ

る.  

 

Table 1-5  均一系触媒と不均一系触媒の特徴比較.  

 不均一系触媒 均一系触媒 

反応後の分離・回収 容易 困難 

触媒再利用 容易 困難 

反応活性 低い 高い 

活性点の制御 困難 可能 

基質適用制限 一部あり なし 

 

金属錯体などを構造を保持し担体上に

固定化した固定化触媒は, 前駆体の構造

を反映した活性点構造を有し, 目的とす

る反応に合わせた活性点を構築可能な不

均一系触媒である. 固定化触媒の調製法

には均一系錯体触媒を担体に共有結合に

より固定化する方法, イオン交換サイト

を持つ担体や樹脂を用い静電相互作用に

より固定化する方法, ゼオライトなどの

多孔性担体の空孔への閉じ込めによる方

≡ Metal Complex

encapsulation

ion-exchange

OHOH

OH
Si OEt

O O

N RR

R
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Si

Si

Si
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Figure 1-7.  固定化触媒の調製方法. 
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法 , ゼオライト骨格への同形置換による方法などが挙げられる  (Figure 

1-7).[6871] 固定化触媒の問題点としては, 固定化に伴う活性の低下や, 低い熱安

定性・酸化耐性, 反応系への活性成分の溶出が挙げられる. またカプセル化やゼ

オライト骨格への同形置換による触媒は嵩高い基質への制限がある. このため

これらの問題を解決する不均一系エポキシ化触媒の開発が望まれている. 以下

に報告されているエポキシ化固体触媒について分類別に記述する.  

 

修飾担体への固定化触媒 

1970年代から固定化による不均一系触媒の調製は行われており, 1976年に Ja

cobson らによりポリスチレン上へ配位子として利用されるフェニルホスフィン

を担持し, Pd 錯体を固定化した触媒が報告されている.[72] エポキシ化反応系に

おいては, 均一反応系で高活性を示すペルオキソタングステートを修飾担体や

イオン交換樹脂へ固定した不均一系触媒が多数報告されている. 1995 年に Neu

mannらにより修飾シリカ担体へタングステートを固定化した不均一系触媒が報

告されている.[73,74] PW4をイオン交換樹脂上へ固定化した PW4/IRA-900 (Schem

e 1-15)[75,76] や, W2 をイオン性液体で修飾したシリカ上に固定した W2/IL-SiO2

[77], 高分子担体へホスホアミド誘導体を導入し W ペルオキソ種を固定化した触

媒 (Scheme 1-16) などの報告例がある.[78] これらの触媒では担体や修飾子とし

て有機化合物を使用しており, 耐熱性・耐酸化性に問題点を有していることが考

えられる. 実際にリーチングが観測され再利用の際に活性の低下が観測される

固定化触媒も報告されている.[79,80] MCM-41 上へアミノ基を導入し PW4 を固定

化した触媒 (Scheme 1-15(a)) においては, 固体 31P NMRで複数のシグナルが観

測されたことより, 単一種として固定化されていないことが示唆されている.[75]

 一方で, ホスホアミド基を導入し in situで PWペルオキソ種を形成・固定化し

た触媒 (Scheme 1-15(b)) において, シクロオクテンやノルボルネンといった嵩

高いアルケンに対し, より高いエポキシ化活性を示すことが報告されている.[75] 

OH

OH

OH

Si

EtO

O

O NH2 Si

HO

O

O NH(PO3H2)

Si

EtO

O

O Cl Si

HO

O

O N+(Et)3

N(Et)3

2) aq. H3PO4

1) “POCl3”

MCM-41

+ solution of PW4O24
3 anions

+ solution of peroxo W anions

(a)

(b)

 

Scheme 1-15.  表面修飾担体によるWペルオキソ種の固定化手法.[74]  
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高分子担体へホスホアミド誘導体を導入しWペルオキソ種を固定化した触媒

ではシクロヘキセンのエポキシ化反応に対し, TOF 1000 h1の高活性を示すこと

が報告されており, 均一系触媒よりも高活性を示すことが報告されている.[78]  

 

PMA O

O

O

CH3I

PMA O

O

OMe

I

CH3NH2

PMA O

O

OMe

NHMe

((CH3)2N)2POCl

PMA O

O

OMe

N

Me

P

NMe2

NMe2
O

H2W2O11

PMA O

O

OMe

N

Me

P

NMe2

NMe2
O

WO5

(PMA = polymethacrylate)

 

Scheme 1-16.  修飾高分子担体へのWペルオキソ種の固定化手法. [78]  

 

ポリオキソメタレート固定化触媒としては, 

[ZnWMn2(ZnW9O34)2]
12 や [H5PV2Mo10O40], 

[-H2SiV2W10O40]
4などを修飾担体上へ固定化

し た 触 媒 が 報 告 さ れ て い る .[74,81,82] 

[ZnWMn2(ZnW9O34)2]
12を修飾担体へ固定化

した触媒では, 親水性の PEO (ポリエチレン

オキシド) と疎水性の PPO (ポリプロピレン

オキシド) の比率により活性の変化が観測さ

れ, 最適な割合においては基質とH2O2の接触

が最適化され, シクロオクテンのエポキシ化

反応において均一系を上回る活性を示すこと

が 報 告 さ れ て い る .[81] ま た , 

[-H2SiV2W10O40]
4をイミダゾリウム誘導体で

修飾したシリカ担体上へアニオン交換により固定化した触媒 (Figure 1-8) が活

性の低下なく再利用可能であることが報告されている.[82] 

Mo触媒では, ポリベンズイミダゾールやリン修飾メソポーラスシリカ上へ固

定化した触媒が報告されているが, TBHPを酸化剤としており, H2O2を酸化剤と

したものは活性が低い.[83,84] Re触媒では, 塩基性配位子を用いてMTOを担体上

に固定化した触媒の報告がされている. 均一系反応では塩基添加に代え, 塩基

性配位子を用いることで , エポキシドの開環反応の抑制が期待される . 

Poly(4-vinylpyridine) に MTO を固定した触媒  (PVP-2/MTO, Figure 1-9(a), or 

Figure 1-8. [-H2SiV2W10O40]
4 

固定化触媒の模式図.[82] 

O

Si

O

Si

N

O OH OH O

SiO2

O
O

N

NN

N

N

N

N
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PVP-25/MTO, Figure 1-9(b)) やポリスチレンに MTO を固定化した触媒 

(PS-2/MTO, Figure 1-9(c)) は, 塩基の添加なしでエポキシ化反応に高活性・高選

択性を示し , 活性の低下なく再利用が可能であることが報告されている 

(Scheme 1-17).[8587] 

N N

MTO MTO

n
MTO

(a) n = 2%, (b) n = 25% (c)  

Figure 1-9.  MTO固定化触媒. (a) PVP-2/MTO, (b) PVP-25/MTO, and (c) PS-2/MTO.[85] 

 

MeCN/CH2Cl2
rt, 30 min

30-35 wt% H2O2

(1.2-2.0 mmol)

>98% yield1 mmol

PVP-2/MTO
O

 

 

Scheme 1-17.  MTO固定化触媒によるシクロオクテンのエポキシ化反応.[85] 

 

均一系で高い活性を示す Mn と DMTACN (1,4-dimethyl-1,4,7-triazacyclononane) 

との錯体をシリカ上に固定化した触媒は, 末端アルケンのエポキシ化反応に高

活性を示し, 273 K の低温条件においても反応が進行するすることが報告されて

いるが, エポキシドへの選択性は高くない (Scheme 1-18).[54] 

 

Mn-DMTACN/SiO2

MeCN , 273 K, 3 h

35% H2O2 (2 equiv.)

92% conversion

O

70% yield  

Scheme 1-18.  Mn-DMTACN/SiO2による 1-ヘキセンのエポキシ化反応.[54] 

 

 



 20 

担持ポルフィリン触媒を用いたアルケンのエポキシ化反応が報告されている

が, H2O2 を酸化剤として用いた場合には概ね低活性である.[88] イミダゾール修

飾シリカにポルフィリン錯体を固定化した 5, 10, 15-tris(pentafluorophenyl)- 

20-(3-sulfonatophenyl)porphyrin iron (III) ([Fe{M(3-SO3P)TPFP}]) が, H2O2を用い

たシクロオクテンのエポキシ化に均一系よりも高い活性を示すことが報告され

ている.[89] これは電子求引性の担体及びスルホ残基により, OO のヘテロリテ

ィック開裂が促進されるためと推定されている.  

 

層状水酸化物への固定化触媒 

層状水酸化物 (LDH) の層間へアニオン交換により W 種を挿入した固定化触

媒も報告されている. Jacobsらによって層状水酸化物へアニオン交換によって固

定化した WO4
2が-メチルスチレン

のエポキシ化反応に高活性を示し , 

TOF が 380 h1に達することが報告さ

れている.[90] 添加した NH4Br 由来の

ブロモヒドリンにより Scheme 1-19 

のような反応機構が提唱されている. 

NH4Br を添加しない場合には活性は

5 h1 まで低下する. 末端アルケンに

対しては脱 Br反応の進行が遅いため

に活性は低い一方, ブロモヒドリン

中間体を経由するため, 3-カレンにおいて立体障害の大きい体が選択的に生成

する特徴を有する . アニオン交換及び直接合成法により , [SiW12O40]
4, 

[SiW9O34]
9, [SiW11O39]

8, [PW11O39]
7などのサイズ及び電荷の大きいポリオキソ

タングステートが LDH層間の対アニオンとして存在する触媒が報告されている 

(Scheme 1-20).[9193] しかしながら層間のタングステートは反応に寄与しないた

め, 触媒に含まれる W あたりの活性は高くない. ゼオライト触媒と同様に嵩高

い基質に対して立体障害による形状選択性を示す.  

PW11O39
7NO3

 NO3
 NO3


d = 14.6 Åd = 8.9 Å

4.7 Å

M2+

OH

OH

Na7[PW11O39]

pH = 4.5

 

Scheme 1-20.  LDH層間へのポリオキソメタレート固定化手法.[93]  

O

Br

HO

H+  +  OBr -

Br -

H2O2

H2O

HOBr

Br 

H+ + OBr  HOBr

Scheme 1-19.  ブロモヒドリン中間

体を経由するエポキシ化反応機構.[90]  
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ゼオライトへの同形置換触媒 

シリカライト-1 の Si の一部を Ti に置き換えたゼオライトの一種であるチタ

ノシリケート (TS-1) は, H2O2 を酸化剤とした液相酸化反応に高い活性を示し, 

アルケンのエポキシ化反応の他, 芳香族化合物の水酸化反応, アルコール酸化

反応, アルカンの酸化反応にも高い活性を有する.[9498] 細孔内 (5.3  5.5 Å) で

反応が進行するため, 直鎖アルカンに比べて分岐アルカンの反応速度が遅いと

いう形状選択性を有する. 一方でシクロヘキセンなどの嵩高い基質では反応が

進行しない. Table 1-6に種々のアルケンのエポキシ化反応結果をまとめた. 触媒

活性種はヒドロペルオキソ種であると考えられており, プロトン性溶媒の反応

促進効果からアルケンのエポキシ化において Scheme 1-21 のような機構が提案

されている. より大きな細孔径を有する Ti-Betaや Ti-MWW, Ti-MCM-41などが

報告されている.[99,100] 依然嵩高い基質に対しては低活性であり, Brønsted酸点に

よる開環反応が進行してしまう問題や, Ti成分の溶出の問題がある. Ti-MWWを

剥離し, 嵩高い基質へも適用可能な高活性触媒とした例も報告されている.[101]  

Ti

OSi

OSiSiO

SiO

TiSiO

SiO

SiO O
O

H

O
H
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TiSiO

SiO
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O
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O
H

R
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SiO
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O

O

H

O
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R

ROH, H2O2

 

Scheme 1-21.  TS-1によるH2O2を酸化剤としたアルケンのエポキシ化反応機構. 

 

Table 1-6.  TS-1による H2O2を酸化剤としたアルケンのエポキシ化反応.[9597] 

Alkene Temp. [K] 
Time 

[min] 

H2O2 

conversion [%] 

Epoxide 

selectivity [%] 

propylene[a] 313 72 90 94 

1-pentene[b] 298 60 94 91 

1-hexene[b] 298 70 88 90 

1-octene[b] 318 45 81 91 

cyclohexene[b] 298 90 9 n.d. 

allyl chloride[b] 318 30 98 92 

allyl alcohol[b] 299 35 81 72 

Reaction conditions: [a] TS-1 (4.02 g kg1), H2O2 (0.99 M kg1), propylene (4.0 atm), 
MeOH/H2O. [b] TS-1 (6.2 g L1), H2O2 (1.8 M), alkene (0.9 M), MeOH.  
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多孔性担体空孔への包摂触媒 

ゼオライトなどのホスト化合物の細孔内で金属錯体などのゲスト化合物を

Ship-in-bottle合成した固体触媒においては, 金属錯体は細孔内では自由な挙動を

示すが, 細孔サイズの制限により細孔外へ溶出できない. このような複合体の

長所としては, 固定化による活性低下のない点, ホスト化合物により反応性に

サイズ及び形状選択性が発現する点が挙げられる. しかしながら, 金属種の固

定化量を多くできない点や基質の接近性の低い点が短所として挙げられる. 

H2O2 を酸化剤に用いたエポキシ化反応の報告としては, ゼオライト中に内包さ

れた Mn 錯体 cis-[Mn(bpy)2]
2+-Y によるアルケンのエポキシ化及びジカルボン酸

への酸化反応が報告されている.[102] ゼオライト表面の酸点によりエポキシ環の

開環反応及び脱水反応が進行するためエポキシドへの選択性は低い.  

 

 

層状化合物による H2O2を酸化剤としたエポキシ化反応 

層状粘土鉱物のhydrotalciteはH2O2を用いたアルケンのエポキシ化反応の固体

触媒として利用されている. KanedaらによってMg10Al2(OH)24CO3がH2O2を酸化

剤としたアルケンや,-不飽和ケトンのエポキシ化反応に高活性を示し, 再利

用可能であることが報告されている.[103106] これらの系では, 系中にニトリルま

たはアミドを加えないと反応が進行しない. ニトリルを加えた系では生成する

過カルボキシミド酸によって反応が進行するとされており, アミドを加えた系

では hydrotalcite の表面水酸基, H2O2及びアミドによって生成する過酸によるエ

ポキシ化反応の機構が考えられている (Scheme 1-22).[107] m-CPBAを用いた反応

において反応速度の向上が観測されたことより, hydrotalciteが HOO種の生成の

みならず過酸からアルケンへの酸素挿入反応へも寄与していることが示唆され

た. hydrotalciteの構成元素を一部 Coや Yへ置換することにより塩基性度の調整

し, 活性・選択性を向上させた例が報告されている.[108,109] 
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Scheme 1-22.  Hydrotalciteとアミドによる H2O2を酸化剤としたアルケンのエ

ポキシ化反応機構.  
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1.3 ポリオキソメタレート・ペルオキソメタレート 

1.3.1 ポリオキソメタレート 

ポリオキソメタレート (ポリ酸またはポリオキソ酸) は多核縮合オキソ酸の

総称であり, MO6 (M=W, Mo, V, Nb, etc.) を基本骨格とするアニオン性金属酸化

物クラスター分子である.[110112] 同種の無機酸が縮合してできた酸素酸をイソポ

リオキソメタレート, 二種類以上の無機の酸素酸が縮合してできた酸素酸をヘ

テロポリオキソメタレートと呼ぶ. ポリオキソメタレートの骨格を形成する原

子はポリ原子と呼ばれ, 種々の前期遷移金属元素がポリ原子となり, 特にポリ

原子がタングステンであるものはポリオキソタングステートと呼ばれる. ヘテ

ロポリオキソメタレートの中心となる元素はヘテロ原子と呼ばれ, IVIII族元素

に及ぶ多くの元素がへテロ原子となりうる. ポリオキソメタレートは金属原子

に酸素原子が 4配位あるいは 6配位した四面体や八面体が, 頂点, 稜, あるいは

面を介して結合した構造を有している. 金属の種類, 結合様式の相違により多

種多様の構造を示し, それとともに物理化学的性質も変化する. Figure 1-10に X

線単結晶構造解析により構造が決定されているイソポリタングステートを示す.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-10.  イソポリタングステートのアニオン構造 . (a) [W6O19]
2, (b) 

[W7O24]
6, (c) [W10O32]

4, (d) [H2W12O42]
10, (e) [H2W12O40]

6. 

 

 

これらポリオキソメタレートは, 無機物であり有機金属錯体や酵素などと比

較して熱安定性, 酸化雰囲気下での安定性に優れている. また構成元素を変化

させることにより化学的性質を制御可能である. 欠損型ヘテロポリオキソメタ

レートの欠損部位へ, ポリ原子とは異なる金属を導入した金属置換ポリオキソ

(a) (b) (c) 

(d) (e) 
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メタレートが合成され, 触媒としての検討がなされている.[31,46,113]  

 

1.3.2 ペルオキソメタレート 

ペルオキソメタレートはペルオキシド (O2
2–) を配位子とする錯体で, これま

でW, Mo, V, Ti, Nb, Ta, Fe, Mn, Cu, Co, Niなどを中心金属とするペルオキソ錯体

が知られている.[114] タングステンを中心金属とするペルオキソ錯体 (ペルオキ

ソ タ ン グ ス テ ー ト ) と し て は , 単 核 種  ( [W(O2)4]
2–),[25,115] 二 核 種 

( [{WO(O2)2(H2O)}2(-O)]2– (Figure 1-1(b))),[116] 多核種  ( [W4O12(O2)2]
4–,[117] 

[W4O8(O2)6(CO3)]
6–,[118] [W4O6(O2)6(OH)2(H2O)2]

2–,[119] [W7O22(O2)2]
6–,[117,120] 

[W12O38(O2)6]
16–[121]) , ヘテロ原子を中心元素

とする多核種  ([PO4{WO(O2)2}4]
3– (Figure 

1-1(a)),[15] [AsO4{WO(O2)2}4]
3–,[122] 

[HPO4{WO(O2)2}2]
2–[123], [SO4{WO(O2)2}2]

2–,[124] 

[SeO4{WO(O2)2}2]
2–[125] (Figure 1-11)) などが報

告されている. 溶液中でのペルオキソタング

ステートの構造は主に濃度と pH に依存する. 

in situ IR, Raman, 183W NMRなどより溶液中の

主なペルオキソタングステートと pH の関係

は Figure 1-12 のように考えられてい

る.[25,117,126]  

0 2 4 6 8 10pH

W(O2)4
2-

W2O3(O2)4
2-

WO2(O2)2
2-

WO(OH)(O2)2
- etc.

 

 

ペルオキソタングステートの中心元素の種類によりその触媒活性が変化する

ことが報告されており, [SO4]
2や[SeO4]

2配位子によりWの Lewis酸性が向上し, 

二核ペルオキソタングステートの反応活性が向上することが報告されてい

る.[124,125] また, これらペルオキソタングステートは, H2O2 を酸化剤とする液相

均一系酸化反応において高い活性・H2O2 効利用率を示すことが知られている. 

また, 触媒としてだけでなく, プロトン伝導体, レジストなどの材料としても注

目されている.[127] 

Figure 1-12.  溶液中でのペルオキソタングステートと pHの関係.  

W

Se

Figure 1-11.  [SeO4{WO(O2)2}2]
2

のアニオン構造.[125]  
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1.4 本研究の目的 

エポキシドは樹脂や塗料, ファインケミカルズの合成中間体として重要な化

合物である. また, 過酸化水素 (H2O2) は高い活性酸素量を有し, 副生成物が水

のみであることから理想的な酸化剤の一つである. これまでに様々な均一系錯

体触媒によるH2O2を酸化剤としたアルケンのエポキシ化反応系が報告されてい

るが, 触媒と生成物の分離・触媒回収が困難である問題を有している. そのため, 

均一系錯体触媒の固定化や金属種のゼオライト骨格への同形置換による不均一

系触媒の開発が行われている. しかしながら, 固定化触媒は安定性が低く反応

系中への活性種の溶出の問題を有しており, また, ゼオライト触媒は細孔内で

反応が進行するため, 嵩高い基質への適用性の点で問題がある. そのため, 高活

性, 再利用可能かつ幅広い基質に適用可能な不均一系エポキシ化触媒の開発が

今なお強く望まれている.  

本研究では, H2O2酸化反応に高い活性及び高い H2O2有効利用率を示すタング

ステート触媒に着目し, 分子性前駆体を用いることにより, 構造制御した活性

点構造を有する固体触媒の開発を行った. 本研究の概念図を Figure 1-13に示す. 

欠損型タングステートとアルキルアンモニウムの複合化により, 欠損型タング

ステート固体化触媒の合成を行った. また, アニオン交換無機担体および分子

性前駆体を用いることにより, 無機物のみからなり活性点構造を制御した多核

タングステート固定化触媒, ペルオキソタングステート固定化触媒の調製を行

った.  

第二章では , 均一系において高い活性 , H2O2 有効利用率を示す

[-SiW10O34(H2O)2]
4のアルキルアンモニウムカチオンとの複合化による固体化

により , 欠損型タングステート固体化触媒 TBASiW10 の合成を行った . 

TBASiW10は酢酸エチル溶媒の存在下で基質と H2O2の共吸着が観測された. ま

た, 不均一系触媒として機能し, 活性の低下なく再利用が可能だった. さらに, 

H2O2 を酸化剤としたポリオキソメタレート触媒としては初の形状選択性を示し

た.  

第三章では, アニオン交換無機担体である亜鉛修飾酸化スズ担体を用いるこ

とで, H2O2 活性化に高活性を示すジオキソ構造を有する多核種を選択的に構築

した多核タングステート固定化触媒 WZn/SnO2の調製を行った. WZn/SnO2は

様々なアルケンのエポキシ化反応に適用が可能であり, アミン, シラン, スルフ

ィドの選択酸化反応にも高い活性を示した. WZn/SnO2 は不均一系触媒として

機能し, 反応活性の低下なく再利用が可能だった.  

第四章では , 均一系での高活性種であるペルオキソタングステート

[PO4{WO(O2)2}4]
3 を構造を保持し亜鉛修飾酸化スズへ固定化することで, 活性
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点構造を精密制御したペルオキソタングステート固定化触媒 PW4Zn/SnO2の調

製を行った. PW4Zn/SnO2は再利用可能な不均一系触媒として機能し, その活性

は, 基質に対しほぼ等量の過酸化水素を用いた不均一系タングステン触媒によ

るシクロオクテンのエポキシ化反応において既報と比較して最も高い活性を示

した. またアミンやシラン, スルフィドの選択酸化反応においても, WZn/SnO2

と比較して高い活性を示した.  

 

SnO2

Zn

Zn

PW4Zn/SnO2

SnO2

TBASiW10 WZn/SnO2

TBAとの複合化 アニオン交換担体 Zn/SnO2

固体化

第二章

固定化
分子性前駆体による
活性点構造の精密制御

第三章 第四章

H2O2酸化反応に有効な均一系タングステート触媒

O

OO

R R'

R R'

O
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Figure 1-13.  本研究の概念図.  
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2.1 緒言 

エポキシドは接着剤や塗料原料, 合成中間体として有用な化合物である. 現

行のプロセスでは種々の酸化剤を用いた酸化反応により合成されているが, 多

くのプロセスにおいて反応性の高い有機過酸化物が用いられており, 大量の副

生成物が生じる問題がある.[1,2] そのため環境負荷の小さい効率的なプロセスの

開発が望まれている. 過酸化水素 (H2O2) は活性酸素量が高く副生成物が水の

みであるクリーンな酸化剤であり, 望ましい酸化剤であるが, 有機過酸化物よ

り反応性が低いことに加え, 自己分解の副反応の進行の問題を有している. こ

れらの問題に対し, タングステン酸化物がその高い反応性及び低い H2O2分解特

性から注目されている.[3]  

ポリオキソメタレートはタングステンなどの前周期遷移金属を基本骨格とす

るアニオン性金属酸化物クラスターであり, 構成元素を変化させることにより

構造や化学的性質を制御可能なため, 触媒, 材料, 医薬などの分野で幅広く利用

されている.[49] 無機物のみから構成されるため, 有機金属錯体や酵素と比較し

て優れた熱安定性, 耐酸化性を示す.[1012] これまでに様々なペルオキソメタレ

ート, 欠損型ポリオキソメタレート, 遷移金属置換ポリオキソメタレートによ

る, H2O2及び酸素を酸化剤とした酸化反応系が開発されている. またポリオキソ

メタレートは不均一系触媒構築のナノビルディングユニットとして適した材料

である. 近年, ポリオキソメタレート及び関連する化合物の不均一系酸化触媒

の開発手法として, 固体化及び固定化が挙げられる. 固体化は適切な対カチオ

ンとの複合化による不溶性イオン性固体への変換による不均一化であり, 固定

化は共有結合や静電相互作用によるポリオキソメタレートの担体への構造を保

持した担持による不均一化である. しかしながら, 前駆体として用いたポリオ

キソメタレート本来の反応活性及び選択性は, 不均一化により低下してしまう

ため, 成功例はほとんど報告されていない.[13-16]  

本章では, [-SiW10O34(H2O)2]
4とテトラブチルアンモニウムとの複合化による

固体化により, [(n-C4H9)4N]4[-SiW10O34(H2O)2](TBASiW10) の合成を行い, その

物性及び不均一系触媒としての特性について検討を行った. TBASiW10 は酢酸

エチル存在下において基質と H2O2をその細孔内に共吸着することにより, アル

ケン, スルフィド及びシランの選択的酸化反応が効率的に進行した. TBASiW10

は酢酸エチルを溶媒とし H2O2を酸化剤としたエポキシ化反応において, 不均一

系触媒として機能し, また, ポリオキソメタレート触媒としては初めてとなる

形状選択性を示すことが明らかとなった.[17]  
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Figure 2-1.  本章における報告内容の概念図.  
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2.2 実験 

2.2.1 試薬 

30 % aqueous H2O2, 酢酸エチル (EtOAc), 酢酸ブチル, K2CO3, 塩酸, 硝酸は関

東化学より購入した. 60 % aqueous H2O2は 30 % aqueous H2O2の濃縮によって得

た. アセトニトリル, ジクロロメタン及びトルエンは溶媒精製装置によって精

製を行った. Na2WO42H2O は日本無機化学工業より購入した. Na2SiO32H2O, 臭

化テトラブチルアンモニウム ([(n-C4H9)4N]Br, TBABr), シクロオクテン, 1-ヘキ

センは東京化成工業より購入した. KCl, KBrはナカライテスクより購入した. ナ

フタレンは和光純薬より購入した. 重ジメチルスルホキシドは Aldrich より購入

した. プロピレンは鈴木商館より購入した. その他の溶媒及び試薬は, 関東化学, 

東京化成工業または Aldrichより購入した.  

 

 

2.2.2 分析 

NMR  

装置：JEOL JNM-EX270 

<測定条件> 
1H NMR (270 MHz), 13C NMR (67.80 MHz), 29Si NMR (53.45 MHz), 183W NMR 

(11.20 MHz). 1H NMRはTMS (0 ppm) を内部標準として用いた. 29Si NMRはTMS 

(0 ppm) を外部標準として用いた. 183W NMRは 2 M Na2WO4 (0 ppm) を外部標準

として用いた. 1H NMR: パルス幅 (13 s), 取り込み時間 (4.096 s), 待ち時間 

(7 s), 観測幅 (4000 Hz), ポイント数 (32768). 13C NMR: パルス幅 (10.0 s), 取

り込み時間  (1.790 s), 待ち時間  (1.21 s), 観測幅  (18306 Hz), ポイント数 

(32768). 29Si NMR: パルス幅  (13.5 s), 取り込み時間  (2.048 s), 待ち時間 

(1.952 s), 観測幅 (16000 Hz), ポイント数 (32768). 183W NMR: パルス幅 (15 s), 

取り込み時間  (0.511 s), 待ち時間  (0.2 s), 観測幅  (16025.6 Hz), ポイント数 

(8192).  

 

Solid-state 13C MAS NMR 

装置：Chemagnetics CMX-300 Infinity  

試料を 7.5 mmジルコニアローターへ充填し, 測定を行った. 

<測定条件> 

1H NMR (300.5 MHz), 13C NMR (75.57 MHz), 90(H) pulse width = 5 s, pulse delay 

(5 or 20 s), MAS rate (3 kHz), 積算回数 2048回.  
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IR 

装置：日本分光 FT/IR-460 spectrometer Plus 

錠剤法によって測定した. 約 1 mgのサンプルと約 70 mgの KClまたは KBrをメ

ノウ乳鉢にとり, よく磨り潰し混合した. Φ=10 mm用の錠剤成型器に移し, 真空

引きを行いながら 10 分間加圧し測定用のペレットを成型した. ブランクのスペ

クトルを測定後, ペレットを装置に乗せ測定を行った.  

<測定条件> 

分解能 2 cm1, 積算回数 64回, 測定範囲 2504000 cm1.  

 

GC 

装置：Shimadzu GC-2014, GC-17A 

各反応で溶媒, 基質, 生成物, 内標準物質がしっかりと分離されるようにそれぞ

れ昇温条件を設定した. 反応溶液をよく洗浄したマイクロシリンジで採取し, 

約 0.5 L を注入し, FID 検出器で検出し, インテグレーターで記録した. カラム

はキャピラリーカラム (DB-WAX, カラム内径: 0.25 mm, カラム長: 30 m) を用

いた.  

 

GC-MS 

装置：Shimadzu GC-2010, GCMS-QP 2010 

測定する試料をアセトニトリルなどの溶媒に希釈して試料溶液とし, マイクロ

シリンジで約 0.2 L を注入した. キャピラリーカラム (TC-5HT) を通じて成分

を分離し, 四重極型質量分析器で質量分析を行った.  

 

BET比表面積 

装置：Micromeritics ASAP 2010 

試料を吸着用セル内に入れ, 室温で 3 時間以上真空排気して前処理を実施した. 

N2を吸着質として 77 Kで吸着等温線を測定し BET比表面積を求めた.  

 

粉末 X線回折 

装置：Rigaku XRD-DSC II 

試料をメノウ乳鉢で粉砕し, ふるいを用いて配向が起こらないよう Al パン上に

調整し測定した.  

<測定条件> 

X線源 Cu K線 =1.5405 Å, 印加電圧 50 kV, 電流 300 mA,  

測定範囲 425 deg., 測定間隔 0.01 deg, 測定速度 5 s/step.  

粉末 XRD パターンの解析は, Accelrys Inc.製の Materials Studio を用いて行った. 
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Pawley法によるピークプロファイルフィッティング, Rietveld法によるピークプ

ロファイルフィッティングを行った. また, アルキルアンモニウムの位置は分

子動力学計算により最適化を行った.  

 

 

2.2.3 触媒合成 

K8[2-SiW11O39]14H2Oの合成[18] 

1) Na2WO42H2O (181.4 g, 0.55 mol) を純水 300 mLに溶解させた.  

2) 激しく撹拌しながら 4 M HCl 165 mLを 15秒程度で一度に加えた.  

3) 一方, Na2SiO39H2O (14.2 g, 0.05 mol) を純水 100 mLに溶解させた.  

4) 3)の溶液を 2)の溶液に加えた.  

5) 4 M HCl 80 mLを一度に加えた. (pH = 3.2) 

6) 2 M K2CO3水溶液を用いて pHを 6~7に調製した. (pH = 6.9) 

7) 撹拌速度を落とし, KCl (90 g, 1.2 mol) を加えた.  

8) 30分間撹拌した. (白色沈殿生成) 

9) 沈殿を濾過により回収した. (Kiriyama 5C) 

10) 2 M KCl 水溶液 100 mLで回収した沈殿を洗浄した.  

11) 真空乾燥を 1.5時間行った.  

◇ 収量 54.0 g (収率 33.4 %) 

◇ FT-IR (KBr): 989, 948, 880, 859, 808, 740, 539, 365 cm1.  

 

K8[-SiW10O36]12H2Oの合成[18] 

1) K8[2-SiW11O39]14H2O (50 g, 15.4 mmol) を純水 500 mLに溶解させた. (白濁)  

2) 吸引濾過により不溶物を除いた. (Kiriyama 5C) 

3) 2 M K2CO3水溶液を用いて pHを 9.10に合わせた.  

4) pH = 9.10を 16分間保った.  

5) KCl (133.3 g, 1.8 mol) を加え, 10分間撹拌した. (水温低下~263 K, 白色沈殿生

成) 

6) 沈殿を濾過により回収した. (Kiriyama 5C) 

7) 1 M KCl水溶液 150 mLで回収した沈殿を洗浄した.  

8) 終夜で吸引乾燥を行った.  

◇ 収量 20.8 g (収率 45.3 %) 

◇ FT-IR (KBr): 987, 942, 906, 866, 819, 751, 667, 595, 557, 531, 481, 361 cm1.  

 

[(n-C4H9)4N]4[-SiW10O34(H2O)2]H2O (TBASiW10H2O)の合成[19] 

1) K8[2-SiW10O36]12H2O (6.0 g, 2 mmol) を純水 60 mLに溶解させた.  
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2) HNO3 aqを用いて pHを 2.0に合わせた.  

3) 5分間撹拌後, [(n-C4H9]4N]Br (6.46 g, 20 mmol) を一度に加えた.  

4) さらに 10分間撹拌後, 生じた沈殿を濾過により回収した. (Kiriyama 5C) 

5) 純水 1 Lで回収した沈殿を洗浄し, 乾燥を行った.  

◇ 収量 5.2 g (収率 75.0 %) 

◇ FT-IR (KBr): 998, 957, 922, 878, 783, 695 cm1 (Figure 2-2).  

◇ 29Si NMR (溶媒: DMSO-d6): 83.2 ppm (Figure 2-3).  

◇ 183W NMR (溶媒: DMSO-d6): 95.7, 98.9, 118.2, 119.6, 195.7 ppm (Figure 2-4).  

◇ 元素分析 (実測値 (wt%) (計算値 (wt%))): C, 22.14 (22.38); H, 4.45 (4.40); N, 

1.70 (1.63); Si, 0.80 (0.80); W, 53.2 (53.2).  

 

(A)n[-SiW10O34(H2O)2] の合成 

[(n-C4H9]4N]Br に代え種々のアンモニウム塩 , ホスホニウム塩を用い , 

TBASiW10H2O と同様の手順により合成を行った. [(CH3)4N]Cl, [(C2H5)4N]Br, 

[(n-C3H7)4N]Br, [(n-C5H11)4N]Br, [(n-C4H9)3(CH3)N]Cl, [(C6H5CH2)(n-C4H9)3N]Cl, 

[(C6H5)4P]Cl, [(C6H5)(CH3)3N]Cl, [(n-C7H15)N(C5H4)2N(n-C7H15)]Br2, 

[(C2H5)N(C5H4)2N(C2H5)]Br2, [(CH3)3N(C6H12)N(CH3)3]Br2を用いた.  

 

 

2.2.4 反応条件 

調製した触媒による酸化反応はキャップ付きガラス製試験管を用いて行った. 各実

験における標準的な反応条件は以下の通り.  

均一系反応: シクロオクテン (5 mmol), アセトニトリル (6 mL), 60 % aqueous 

H2O2 (1 mmol), 内標準物質 (ナフタレン) を反応管に入れ混合した. 次に試験管

を所定の反応温度の反応装置に入れ , 反応溶液の予熱を行った . 最後に

TBASiW10 (8 mol) を入れ反応を開始した.  

不均一系反応: シクロオクテン (5 mmol), 酢酸エチル (6 mL), 60 % aqueous 

H2O2 (1 mmol), 内標準物質 (ナフタレン) を反応管に入れ混合した. 次に試験管

を所定の反応温度の反応装置に入れ , 反応溶液の予熱を行った . 最後に

TBASiW10 (8 mol) を入れ反応を開始した. プロピレン及び 1-ブテンのエポキ

シ化反応にはテフロン製オートクレーブを用いた.  

再利用実験: (a) プロピレン; TBASiW10 (2 mol), プロピレン (6 atm), 60 % 

aqueous H2O2 (1 mmol), 酢酸エチル (6 mL), 333 K, 3 h. (b) エチルプロピルスルフ

ィド; TBASiW10 (7 mol), エチルプロピルスルフィド (3 mmol), 60 % aqueous 

H2O2 (1 mmol), 酢酸エチル  (6 mL), 313 K, 2 h. (c) エチルジメチルシラン ; 

TBASiW10 (7 mol), エチルジメチルシラン  (3 mmol), 60 % aqueous H2O2 
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(1 mmol), 酢酸エチル (6 mL), 333 K, 3 h.  

競争エポキシ化反応: 基質, 酢酸エチル (6 mL), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), 

内標準物質 (ナフタレン) を反応管に入れ混合した. 次に試験管を所定の反応温

度の反応装置に入れ, 反応溶液の予熱を行った. 最後に TBASiW10 (7.3 mol) 

を入れ反応を開始した. プロピレン及び 1-ブテンのエポキシ化反応にはテフロン

製オートクレーブを用いた. 基質と反応時間は以下の通り. (a) 1-ヘキセン (20 mmol), 

プロピレン (6 atm), 24 h. (b) 1-ヘキセン (20 mmol), 1-ブテン (2.4 atm), 12 h. (c) 1-ヘ

キセン (10 mmol), 1-ペンテン (10 mmol), 3 h. (d) 1-ヘキセン (10 mmol), 1-オクテン 

(10 mmol), 8 h. (e) 1-ヘキセン (5 mmol), 1-デセン (5 mmol), 12 h. (f) 1-ヘキセン 

(5 mmol), 1-ドデセン (5 mmol), 17 h. また 1-オクテンとの競争反応は溶媒を炭酸ジメ

チル, 酢酸フェニル, 安息香酸エチルを用いて同様の条件でも行った. さらに, 溶媒

に酢酸エチルまたはアセトニトリルを用い以下の条件で反応を行った. (g) プロ

ピレン (5 atm), シクロドデセン (5 mmol), 溶媒 (8 mL), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), 

TBASiW10 (7 mol), 333 K, 24 h. (h) エチルプロピルスルフィド (1.5 mmol), ジ-n-ブ

チルアミン  (1.5 mmol), 溶媒  (3 mL), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), TBASiW10 

(7 mol), 333 K, 3 h (酢酸エチル) or 1 h (アセトニトリル). (i) エチルジメチルシラン 

(3 mmol), ト リ -n-プロピルシラン  (3 mmol), 溶媒  (6 mL), 60 % aqueous H2O2 

(1 mmol), TBASiW10 (10 mol), 333 K, 12 h (酢酸エチル) or 1 h (アセトニトリル).  

 

 

2.2.5 吸着実験 

1-ヘキセンの吸着実験は以下の条件により行った.  

1) キャップ付きガラス製試験管に TBASiW10 0.5 g (1.46  101 mmol), テフロン製撹

拌子, 酢酸エチル (6 mL), 1-ヘキセン (2 mmol), ナフタレン (1 mmol) を入れ混

合し, 333 Kで 3時間撹拌した.  

2) GC (GC-17A) により 1-ヘキセンの定量を行った.  

1-ヘキセンと 1-ドデセンの競争吸着実験は以下の条件により行った.  

1) キャップ付きガラス製試験管に TBASiW10 1.0 g (2.93  101 mmol), テフロン製撹

拌子, 酢酸エチル (12 mL), 1-ヘキセン (4 mmol), 1-ドデセン (4 mmol), ナフタレ

ン (2 mmol) を入れ混合し, 333 Kで 3時間撹拌した.  

2) GC (GC-17A) により 1-ヘキセン, 1-ドデセンの定量を行った.  

H2O2の吸着実験は以下の条件により行った.  

1) キャップ付きガラス製試験管に TBASiW10 0.125 g (3.66  102 mmol), テフロン製

撹拌子, 酢酸エチル (3 mL), 60 % aqueous H2O2 (0.5 mmol) を入れ混合し, 333 K

で 3時間撹拌した.  

2) セリウム滴定によって, H2O2量の定量を行った.[20] 
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2.3 結果と考察 

2.3.1 TBASiW10の合成 

TBASiW10H2Oの合成 

既報に従い, [SiW10O36]
8のプロトン化によって合成を行った. HNO3 を加えた

溶液に [(n-C4H9)4N]Br (TBABr) を加えることにより, 白色沈殿として回収した. 

[(CH3)4N]+ (TMA) を対カチオンとしたものに関して単結晶の作成及び結晶構造

の解析がなされている.[19]  

合成した[(n-C4H9)4N]4[-SiW10O34(H2O)2]H2O (TBASiW10H2O) の IRスペクト

ル, 29Si NMR及び 183W NMRスペクトルは既報と一致した (Figure 2-2, 2-3, 2-4). 

IRスペクトルでは, 3000 cm1に TBA由来のバンドが観測されカチオン交換が適

切に行われたことが示唆された. TBASiW10H2O の XRD パターンを Figure 2-

5(a) に示す. 解析により得られた結晶学的パラメータを Table 2-1 に示す. 結晶

系は正方晶であり, 組成式あたりの格子体積は 2605 Å3 だった. TBASiW10H2O

の構造を Figure 2-6に示す.  

 

 

Table 2-1.  TBASiW10H2O, TBASiW10EtOAcの結晶学的パラメータ.  

 TBASiW10H2O TBASiW10EtOAc 

Crystal system Tetragonal Cubic 

Space group P42 Pn3m 

a [Å] 25.5217 17.6757 

c [Å] 15.9978  

V / Z [Å3] 2605 2761 

 

 

ゲストフリー体 TBASiW10への転換 

TBASiW10H2O の脱水により結晶水を脱離させ, ゲストフリー体 TBASiW10

への転換を行った . 脱水は 298333 K での乾燥ヘリウム気流下で行った . 

TBASiW10 の XRD パターンを Figure 2-5(c)に示す . XRD パターンは

TBASiW10H2Oと同様であり, 脱水に伴う構造変化は観測されなかった.  

 

酢酸エチル吸着体 TBASiW10EtOAcへの転換 

TBASiW10 へ の 酢 酸 エ チ ル の 吸 着 に よ り , 酢 酸 エ チ ル 吸 着 体

TBASiW10EtOAc への転換を行った. TBASiW10EtOAc の XRD パターンを

Figure 2-5(d) に示す. 解析により算出された結晶学的パラメータを Table 2-1 に
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示す. 酢酸エチル吸着に伴い結晶系は正方晶から立方晶へ変化していた. また

TBASiW10EtOAcの構造を Figure 2-7に示す. TBASiW10 1 molあたり 1 mol程

度の酢酸エチルが吸着されることが報告されている.[21] 酢酸エチル吸着に伴い

組成式あたりの格子体積が+150 Å3程度変化し, この変化量は, TBASiW10 1 mol

あたり 1 mol の酢酸エチルが吸着するとして計算した酢酸エチルの体積 

(162 Å3) とおおよそ一致した.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-2.  TBASiW10H2Oの IRスペクトル.  
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Figure 2-3.  TBASiW10H2Oの 29Si NMRスペクトル.  

 

 

 

 

Figure 2-4.  TBASiW10H2Oの 183W NMRスペクトル.  
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Figure 2-5.  TBASiW10H2O, TBASiW10, TBASiW10EtOAcの XRDパターン.  

(a) TBASiW10H2O, (b) TBASiW10H2O の解析結果 . (c) TBASiW10, (d) 

TBASiW10EtOAc, (e) TBASiW10 EtOAcの解析結果.   

5 25201510

2 (deg.)

(a)

(b)

(c)

(d)
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Figure 2-6.  TBASiW10H2Oの構造. 

 

 

 

 

Figure 2-7.  TBASiW10EtOAcの構造. 
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2.3.2 溶媒効果・対カチオン効果の検討 

溶媒効果の検討 

TBASiW10 による H2O2 を酸化剤とした 1-ヘキセンのエポキシ化反応におい

て TBASiW10 が不溶な溶媒を用い溶媒効果の検討を行った (Table 2-2). 酢酸エ

チルを溶媒とした時に最も反応は効率的に進行した(Table 2-2, entry 1).  

 

 

Table 2-2.  TBASiW10 による H2O2を酸化剤とした 1-ヘキセンのエポキ

シ化反応における溶媒効果.  

Entry Solvent R0 [mM min1] Yield [%] 

1 EtOAc 0.51 78 

2 1,2-dimethoxy ethane 0.34 44 

3 without 0.33 28 

4 CHCl3 0.44 23 

5 benzene 0.24 18 

6 tetrahydrofuran 0.13 10 

7 n-hexane 0.12 13 

8 EtOH 0.02 2 

9 H2O  <1 

10 tert-BuOH 0.06 2 

Reaction conditions: TBASiW10 (7.3 mol), 1-hexene (20 mmol), 60 % aqueous H2O2 

(1 mmol), solvent (6 mL), 333 K, 200 min.  

 

 

対カチオン効果の検討 

合成時に臭化テトラブチルアンモニウムに代えて種々のアルキルアンモニウ

ム塩を用いることにより (A)n[-SiW10O34(H2O)2] の合成を行い, 1-ヘキセンのエ

ポキシ化反応活性に対する対カチオンの効果の検討を行った (Table 2-3). 反応

活性はアルキルアンモニウムのアルキル鎖長に大きく依存し, テトラメチルア

ンモニウムを対カチオンとしたもの (C1) やテトラエチルアンモニウムを対カ

チオンとしたもの, テトラプロピルアンモニウムを対カチオンとしたもの (C3) 

では活性は低かったが, この順に活性の向上が見られた (Table 2-3, entries 1-3). 

テトラブチルアンモニウムを対カチオンとしたもの (TBASiW10) もしくはテ

トラペンチルアンモニウムを対カチオンとしたもの (C5) で高い活性を示した 

(Table 2-3, entries 4 and 5). テトラブチルアンモニウムのブチル基の一つをメチル

基やベンジル基としたものでは活性は低かった (Table 2-3, entries 6 and 7). テト
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ラフェニルホスホニウムやトリメチルフェニルアンモニウム, 2 価カチオンを対

カチオンとしたものでは活性は低かった (Table 2-3, entries 8-12). 酢酸エチルの

吸着量が C1 << C3 < TBASiW10  C5と報告されており, 酢酸エチルの吸着能が

活性に影響していると考えられる.[21]  

 

 

Table 2-3.  (A)n[-SiW10O34(H2O)2] の 1-ヘキセンのエポキシ化反応における対

カチオン効果の検討.  

Entry Cation (A) R0 [mM min1] Yield [%] 

1 [(CH3)4N]+  <1 

2 [(C2H5)4N]+ 0.02 4 

3 [(n-C3H7)4N]+ 0.08 19 

4 [(n-C4H9)4N]+ 0.51 92 

5 [(n-C5H11)4N]+ 0.43 94 

6 [(CH3)N(n-C4H9)3]
+ 0.01 3 

7 [BnN(n-C4H9)3]
+ 0.06 16 

8 [Ph4P]+  <1 

9 [PhN(CH3)3]
+  <1 

10 1,1’-Diheptyl-4-4’-bipyridinium 0.04 8 

11 1,1’-Diethyl-4-4’-bipyridinium  <1 

12 hexamethonium 0.02 3 

Reaction conditions: Catalyst ((A)n[-SiW10O34(H2O)2]: n = 4 (entries 19) and n = 2 

(entries 1012), 7.3 mol), 1-hexene (20 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), EtOAc 

(6 mL), 333 K, 300 min.  

 

 

2.3.3 基質及び H2O2吸着実験 

溶媒効果検討により酢酸エチルの優位性が確認され, 酢酸エチルの存在下で

反応が促進されている可能性が示唆された. 酢酸エチル存在下での 1-ヘキセン

及び H2O2の吸着量の測定を行った. TBASiW10 1 molあたり, 1-ヘキセンは 4.4  

0.4  101 mol, H2O2は 2.3  0.1 molの吸着が観測された. 1-ヘキセンの吸着量は

表面吸着量 (4.0  103 mol mol1) と比較して 100倍程度大きく, TBASiW10のバ

ルク内部に 1-ヘキセンが吸着されていることが示唆された. TBASiW10 は酢酸

エチルとともにアルケンや H2O2を TBASiW10バルク内部に吸着し, 擬液相, 固

体バルク内で反応が進行したことが高い活性の要因と考えられた.[22]  
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2.3.4 酢酸エチルのモビリティー観測 

I(t), I0, TCH, T1(H) をそれぞれ contact time tにおけるシグナル強度, シグナル強

度の理論最大値, 交差分極接触時定数, プロトン-スピン格子緩和時間とすると, 

TCH << T1(H) の仮定の下で I(t) は以下の式より算出され, 交差分極過程によるシ

グナル強度を算出できる.  

 

𝐼(𝑡) = 𝐼0 (1 −
𝑇CH

𝑇1(H)
)
−1

{exp(
−𝑡

𝑇1(H)
) − exp(

−𝑡

𝑇CH
)}               (2-3) 

 

モビリティーの低い炭素原子のシグナル強度はより短い contact timeで極大値

に到達する. TBASiW10EtOAc の TBA 分子をホスト, 酢酸エチル分子をゲスト

として, 13C CPMAS NMRにおいて様々な contact timeによるシグナル強度の変化

を測定し TCHの算出を行った. 333 Kにおける TBASiW10EtOAcの 13C CPMAS 

NMRのシグナル強度の contact timeによる変化を Figure 2-8に示す. 5 msまでの

短い contact timeの領域では, TBAの C1から C4由来のシグナルのみが観測され

た. Contact timeが 10 msとなると TBA由来のシグナルはほぼ観測されなくなり, 

酢酸エチル由来のシグナルが観測され始める. さらに contact timeが 100 msの領

域となると酢酸エチル由来のシグナルのみが観測されそのシグナル強度の増大

のみが観測されるようになる. TBA由来の C1から C4の各交差分極接触時定数

は,それぞれ, 0.11, 0.12, 0.16, 0.22 msと求められた (Figure 2-9). これらの値はメ

ソポーラスシリカ内の界面活性剤分子の値とよく一致した.[23] 一方, 酢酸エチ

ル分子の各 C 原子の時定数は概ね 60 ms 程度となり, 酢酸エチル分子が高い

mobilityを有していることが明らかとなった (Figure 2-10).  

 

 

 

  

TBASiW10

(1.46  101 mmol)

1-hexene (2 mmol)

EtOAc (6 mL), 333 K, 3 h
TBASiW10 • (4.4  0.4)  101 1-hexene (2-1)

60% H2O2 (0.5 mmol)

EtOAc (3 mL), 333 K, 3 min
TBASiW10 • 2.3  0.1 H2O2 (2-2)TBASiW10

(3.66  102 mmol)
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Figure 2-8.  Contact timeを変えた TBASiW10EtOAcの 13C CPMAS NMRスペ

クトル (333 K). 
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Figure 2-9.  TBASiW10EtOAc の 13C CPMAS NMR スペクトルにおける TBA

の各シグナルの強度の contact time に対する変化. それぞれ TBA の (a) C1 ( = 

57.9 ppm), (b) C2 ( = 24.6 ppm), (c) C3 ( = 20.3 ppm), (d) C4 ( = 14.9 ppm).  
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Figure 2-10.  TBASiW10EtOAcの 13C CPMAS NMRスペクトルにおける酢酸

エチルの各シグナルの強度の contact time に対する変化. それぞれ酢酸エチルの 

(a) エチル基の CH2 ( = 60.0 ppm), (b) メチル基の CH3 ( = 20.0 ppm), (c) エチル

基の CH3 ( = 14 ppm).  
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2.3.5 不均一触媒作用の確認・再利用実験 

TBASiW10のリーチングテスト 

TBASiW10 が酢酸エチル中で不均一系触媒として機能していることを確認す

るため, リーチングテストを行った. 1-ヘキセンのエポキシ化反応中において濾

過による TBASiW10 の除去により反応は完全に停止した (Figure 2-11). また, 

反応溶液への活性種の溶出は 0.2 %以下であることが濾液の ICP-AES による分

析により明らかとなった. これらより, TBASiW10は不均一系触媒として機能し

ていることが明らかとなった.  

 

TBASiW10の再利用実験 

TBASiW10 による H2O2 を酸化剤としたプロピレンのエポキシ化反応を行っ

た. 反応は酢酸エチル中での不均一系反応で行った. 1 回目の反応では 1,2-エポ

キシプロパンが 89 %収率で得られた. 反応後に濾過により触媒の回収を行い, 

その再利用可能性の検討を行った. 再利用 1 回目から 3 回目のエポキシドの収

率はそれぞれ 95, 86, 91 %となり, TBASiW10は反応活性の低下なく少なくとも

4回の利用が可能であった (Figure 2-12). 同様にエチルプロピルスルフィドやエ

チルジメチルシランにおいても再利用時に活性の低下なく, 対応するスルホキ

シド及びシラノールが高収率で得られた.  

 

240 mmolスケールでの 1-ブテンのエポキシ化反応 

TBASiW10による H2O2を酸化剤とした 1-ブテンの 240 mmolスケールのエポ

キシ化反応を行った. 反応は酢酸ブチル (n-BuOAc) を溶媒として用い, 反応条

件は Eq. 2-4 の条件で行った. 反応は良好に進行し, 大スケールの反応条件にお

いても高い活性を示すことが明らかとなった.  

 

 

 

 

  

(2 mol)

TBASiW10 (6 g), H2O2 (240 mmol)

n-BuOAc (300 mL), 333 K, 4 h
(2-4)

90% yield based on H2O2

(90% selectivity)

O
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Figure 2-11.  TBASiW10 のリーチングテスト. (●) TBASiW10 除去なし, (■) 

TBASiW10 除去あり . Reaction conditions: TBASiW10 (7.3 mol), 1-hexene 

(20 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), EtOAc (6 mL), 333 K.  

 

 

Figure 2-12.  TBASiW10の再利用実験. 反応条件は実験項参照.  
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2.3.6 形状選択性の検討 

均一系及び不均一系での競争エポキシ化反応 

炭素数の異なる種々の末端アルケンを用いて競争エポキシ化反応行った. そ

れぞれ均一系と不均一系反応条件において行った. 反応は C6 の 1-ヘキセンと

C3から C12のアルケンの二種アルケンによる競争的な反応条件で行った.1,2-エ

ポキシヘキサンの収率に対する, C3 から C12 のエポキシド収率の比率を, 各ア

ルケンの分子断面積によりプロットしたものを Figure 2-13 に示す. 均一系反応

条件においてはアルケンの分子断面積による生成物の比率に大きな変化は見ら

れなかったが, 不均一系反応条件ではC3からC12まで分子断面積の増大に伴い, 

1,2-エポキシヘキサンに対する C3から C12のアルケンのエポキシドの生成比率

は 3.9から 0.04まで単調に減少した. 特に比率が顕著となった C12では, それぞ

れの基質の酢酸エチル中における TBASiW10 への吸着量は , (4.4  0.8)  

101 mol mol1 (C6; 1-ヘキセン), (4.0  3.0)  102 mol mol1 (C12; 1-ドデセン) であ

り, 1-ヘキセンの吸着量は 1-ドデセンの吸着量と比較して 10 倍程度大きくなっ

た (Eq. 2-5). このことは不均一系反応において, C6のエポキシドに対し, C12の

エポキシドの生成比率が 0.04となる要因と推察された.  

 

 

 

時間変化による生成比率への影響はほぼ観測されなかった (Figure 2-14). ま

た溶媒による生成比率への影響もほぼ観測されなかった (Figure 2-15). また, 対

カチオンを [(n-C5H11)4N] とした [(n-C5H11)4N]4[-SiW10O34(H2O)2] において 

TBASiW10 と同様に競争エポキシ化反応を行ったが, 大きな差異はなく同様の

傾向を示した (Figure 2-13).  

 

 

枝分かれアルケンの活性比較 

C6の様々なアルケンのエポキシ化反応を均一系及び不均一系反応条件で行い,

反応活性の比較検討を行った (Table 2-4). 1-ヘキセンの反応初速度を基準とする

と, 末端アルケンでは均一系反応条件と速度比はほとんど変化が見られなかっ

たのに対し (Table 2-4, entries 2 and 5), 内部アルケンでは速度比に低下が見られ

立体障害の影響が考えられた. このような形状選択性は遷移状態の立体障害に

よると考えられ, チタノシリケートなどでも報告されている.[24]  

 

TBASiW10

(2.93  101 mmol)

1-dodecene (4 mmol)

EtOAc (12 mL), 333 K, 3 h
TBASiW10 • (4.4  0.8)  101 1-hexene (2-5)

1-hexene (4 mmol)

• (4.0  3.0)  102 1-dodecene
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Table 2-4.  TBASiW10による種々の C6アルケンのエポキシ化反応における反

応初速度比較.  

Entry Alkene 

R0 [mM min1][a] 

Heterogeneous[b] 

(in EtOAc) 

Homogeneous[c] 

(in CH3CN) 

1 
 

 
4.55 (6.69) 3.08 (10.27) 

2 
 

 
1.36 (2.00) 0.68 (2.27) 

3 
 

 
0.78 (1.15) 0.68 (2.27) 

4 

 

 

 

0.88 (1.29) 0.47 (1.57) 

5  0.68 (1.00) 0.30 (1.00) 

6  0.27 (0.40) 0.22 (0.73) 

[a] R0 values were determined from the reaction profiles at low conversion of H2O2. The 

values in the parentheses are ratios of R0 (alkene)/R0 (1-hexene) [b] Reaction conditions: 

TBASiW10 (7.3 mol), substrate (5 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), EtOAc 

(6 mL), 333 K. [c] Reaction conditions: TBASiW10 (8 mol), substrate (5 mmol), 30 % 

aqueous H2O2 (1 mmol), CH3CN (6 mL), 305 K.[25]  

 

 

様々な基質における形状選択性の検討 

アルケン・スルフィド・シランの形状選択的酸化反応を競争反応条件で行った 

(Eq. 2-6, 2-7, 2-8). それぞれ不均一系と均一系において競争反応を行い, その選

択性の比較を行った. 酢酸エチルを溶媒としたプロピレンとシクロドデセンの

不均一系反応では, 1,2-エポキシプロパンと 1,2-エポキシシクロドデカンの収率

はそれぞれ 82 %, 3 %となりプロピレンのエポキシ化が選択的に進行した. 一方, 

アセトニトリルを溶媒に用いた均一系反応では, 1,2-エポキシシクロドデカンが

97 %と優先的に得られた. アルケンのみならずスルフィドやシランにおいても

より小さい基質の酸化反応が優先的に進行することが明らかとなった . 

TBASiW10は H2O2を酸化剤としたポリオキソメタレート触媒として, 形状選択

性を示す初めての報告例となった.  
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Figure 2-13.  競争エポキシ化反応における 1,2-エポキシヘキサンに対する C3

から C12のエポキシドの比率の各アルケンの分子断面積に対するプロット. (□) 

TBASiW10 均一系反応条件 . (◆ ) TBASiW10 不均一系反応条件 . (▲ ) [(n-

C5H11)4N]4[-SiW10O34(H2O)2]不均一系反応条件. 反応条件は実験項参照.  
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Figure 2-14.  TBASiW10 による 1-ヘキセンと 1-オクテンの競争エポキシ化反

応における総エポキシド収率の, 反応プロファイル (●) および 1,2-エポキシヘ

キサンに対する 1,2-エポキシオクタンの比率の時間変化のプロット (◇).  

 

 

Figure 2-15.  TBASiW10 による 1-ヘキセンと 1-オクテンの競争エポキシ化反

応における 1,2-エポキシヘキサンに対する 1,2-エポキシオクタンの比率の溶媒

の分子断面積に対するプロット. 括弧内は溶媒の双極子モーメント. 反応条件

は実験項参照.   
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2.4 結論 

本章では, [-SiW10O34(H2O)2]
4と TBA との複合化による固体化により, [(n-

C4H9)4N]4[-SiW10O34(H2O)2](TBASiW10) の合成を行い, その物性及び不均一系

触媒としての特性について検討を行った. TBASiW10 は TBASiW10H2O から結

晶水の脱離による合成の際には構造変化を伴わなかった. また酢酸エチルの吸

着による構造変化が XRD パターンの変化により観測され, 解析により, 吸着し

た酢酸エチル相当の格子体積の増加が見られた. TBASiW10 は酢酸エチルとと

もにアルケンや H2O2を TBASiW10バルク内部に吸着し, 擬液相, 固体バルク内

で反応が進行したことが考えられた. また, より小さい基質が選択的に吸着さ

れた. TBASiW10 は酢酸エチルを溶媒とし H2O2を酸化剤としたアルケンのエポ

キシ化反応に不均一系触媒として機能した. またアルケンのみならず, シラン

及びスルフィドの選択的酸化反応にも高活性を示し, 活性の低下なく再利用が

可能だった. さらに, TBASiW10は小さい基質が選択的に酸化される形状選択性

を示した. これまでにポリオキソメタレート触媒による H2O2を酸化剤とした形

状選択的酸化反応系の報告はされておらず, 本報告が初の報告となった.  
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3.1 緒言 

第二章で TBASiW10が再利用可能な不均一系エポキシ化触媒として機能する

ことを示した. しかしながら, 嵩高い基質への適用が困難であり, また, 有機物

を含有するために熱安定性及び耐酸化性の点で向上の余地がある. これらの問

題解決のため, 全て無機物からなる担持触媒に着目した. 担持触媒開発はこれ

ら問題を解決できる手法の一つである.[13] 本章では SnO2 に亜鉛及びタングス

テンを担持した多核タングステート固定化触媒 (WZn/SnO2) の調製を行った. 

H2O2 を酸化剤としたアルケンのエポキシ化反応に対し, WZn/SnO2 の調製条件

の最適化, 反応性や再利用可能性について検討を行った. WZn/SnO2は, 有機物

を含まないため高い安定性を有し, また, 細孔径に由来する基質の制限がない

ため, 嵩高い環状アルケンなどの基質に対し広い基質適用性を有することが期

待される. WZn/SnO2は様々なアルケンのエポキシ化反応に高い活性を示し, ア

ミンやシラン, スルフィドの含酸素化合物への選択酸化反応に対しても高い活

性を示した. 本触媒系は不均一系として機能しており, 触媒の再利用も可能で

あることが確認された. 特にプロピレンのエポキシ化反応に対し再利用可能な

担持触媒として初の報告例となった. H2O2 活性化に有効なジオキソ構造を持つ

多核種が, 本反応系において重要な役割を果たしていることが Raman スペクト

ルの解析より示唆された.[4]  

 

SnO2

Zn

Zn
WZn/SnO2

O
O

H2O2

 

Figure 3-1.  本章における報告内容の概念図.  
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3.2 実験 

3.2.1 試薬 

第二章で用いた試薬に加え以下の試薬を用いた. 28 % アンモニア水, SnO2 

(51 m2 g1), Zn(NO3)26H2O, 炭酸ジメチル (DMC), モノクロロベンゼン, tert-ブ

タノール, アセトン は関東化学, H2WO4は和光純薬より購入した. tert-ブタノー

ルは CaH2 存在下での蒸留により精製を行った. その他の溶媒及び試薬は, 関東

化学, 東京化成工業または Aldrich より購入した. ZnWO4は既報に従って合成し

た.[5]  

 

 

3.2.2 分析 

GC 

装置：Shimadzu GC-2014 

各反応で溶媒, 基質, 生成物, 内標準物質が十分に分離されるようにそれぞれ昇

温条件を設定した. 反応溶液をよく洗浄したマイクロシリンジで採取し, 約

0.5 L を注入し, FID 検出器で検出し, インテグレーターで記録した. カラムは

キャピラリーカラム (DB-WAX, TC-5, TC-1) を用いた. 例として 1-ヘキセンの

エポキシ化 (溶媒: DMC, 内標準物質: モノクロロベンゼン) ではDB-WAXを用

い, 333 Kで 3分保持, 513 Kまで 20 K min1で昇温した.  

 

BET比表面積 

装置：Micromeritics ASAP 2010 

試料を吸着用セル内に入れ, 473 Kで 5時間以上真空排気して前処理を実施した. 

N2を吸着質として 77 Kで吸着等温線を測定し BET比表面積を求めた.  

 

粉末 X線回折 

装置：Rigaku MultiFlex HRC 

試料をメノウ乳鉢で粉砕し, 摺り付きガラスホルダーに充填した. ガラス板で

表面を平らにして測定した.  

<測定条件> 

X線源 Cu K線 =1.5405 Å, 印加電圧 40 kV, 電流 50 mA,  

測定範囲 570 deg., 測定速度 10 deg. min1, 測定間隔 0.02 deg.  

 

ICP-AES 

装置：Shimadzu ICPS-8100 
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溶液を蒸発乾固後, 28 % アンモニア水を加え希釈してメスアップし試料溶液を

調製した. 定性分析を行い, 検量線溶液で検量線を作成後, 定量分析を行った.  

 

Raman 

装置：日本分光 NRS-1000 

試料をスライドガラス上に乗せ表面を平らにして測定した.  

<測定条件> 

照射光  532 nm (エッジフィルタ使用 ), 対物レンズ  20 倍 , 測定範囲 

2001400 cm1, 減光器・フィルタ 10 %, 0.1 mW, 露光時間 30 sec, 積算回数 2

回, 分解能 2.73 cm1.  

カーブフィッティングは, 日本分光スペクトルマネージャ付属のカーブフィッ

ティングソフトを用いた.  

 

 

3.2.3 触媒調製 

多核タングステート固定化触媒 (WZn/SnO2) の調製 

1) メノウ乳鉢でよく粉砕した SnO2 (1.0 g, 51 m2 g1) と Zn(NO3)2 aq (65 mol in 

20 mL H2O) を混合し, 室温で 1時間攪拌した.  

2) この分散液をエバポレーションにより蒸発乾固し, 573 Kで 2時間焼成した.  

3) 得られた Zn修飾担体を Zn/SnO2と表記する.  

4) Zn/SnO2をメノウ乳鉢で軽く擦り, H2WO4水溶液 (H2O 10 mL中に H2WO4を

0.10 g (0.2 mmol) 含む混合液を 28 % アンモニア水で pH 7に調整したもの) 

10 mLと混合し, 333 Kで 1時間攪拌した.  

5) この分散液をエバポレーションにより蒸発乾固し, 673 Kで 3時間焼成した.  

◇ 担持量（理論値）W: 3.5 wt%, Zn: 0.8 wt%.  

またW及びZn担持量, それぞれの担持時の焼成温度を変更した触媒の調製を

行った (W: 0, 0.7, 1.4, 2.1, 2.8, 3.5, 4.8, 5.7 wt%, Zn: 0, 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 wt%, 

calcination Temp.: 373973 K).  

 

担体を変えたタングステート固定化触媒 (WZn/support) の調製 

-Al2O3 (NKHD-24, Sumitomo Chemical, 300 m2 g1), SiO2 (CARiACT G-3CN, 

Fuji Silysia Chemical, 335 m2 g1), TiO2 (ST-01, Ishihara Sangyo, 129 m2 g1), ZrO2 

(RC-100, Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo, 89 m2 g1), ZnO (12 m2 g1) を用いて触媒

の調製を行った. ZnOは既報に従って合成した.[6] 担体は前処理として 673 Kで3

時間焼成したものを用いた. 担持量や焼成温度は WZn/SnO2の場合と同様にし

て調製を行った.  
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添加元素を変えたタングステート固定化触媒 (WX/SnO2) の調製 

種々の添加元素を用いてWX/SnO2 (X = Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, 

Ce, Pr, Sm, Eu, Dy, Yb, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Cd, Al, Ga, In, and Pb) の調製を行っ

た. 添加元素源としては硝酸塩を用い, Euに関してはEu(OAc)34H2Oを用いて調

製を行った. 担持量や焼成温度はWZn/SnO2の場合と同様にして調製を行った.  

 

イソポリタングステート固定化触媒の調製 

Na2WO42H2O, Na6[W7O24]16H2O, Na10[H2W12O42]12H2O, (NH4)6[H2W12O40]4H2O

を用いて調製を行った. 調製法は以下に示す通り. Na6[W7O24]16H2Oは既報を参

考に,[79] Na10[H2W12O42]12H2Oは既報に従い合成を行った.[10]  

1) イソポリタングステートを W が 34 mM となるように調製した水溶液 5 mL

と Zn/SnO2 0.5 gとを混合し, 室温で 1時間攪拌した.  

2) 懸濁液を濾過し, 固体を回収した. (PTFEメンブレンフィルター) 

3) 純水 ~400 mLで回収した固体を洗浄した.  

4) 真空乾燥を 2時間行った.  

◇ W担持量 (ICP-AES): 1.2 wt% ([WO4]
2Zn/SnO2), 2.8 wt% ([W7O24]

6Zn/SnO2), 

1.6 wt% ([H2W12O42]
10Zn/SnO2), 0.9 wt% ([H2W12O40]

6Zn/SnO2).  

 

 

3.2.4 反応条件 

エポキシ化反応 

調製した触媒によるエポキシ化反応はガラス製試験管を用いて行った. プロピレン

のエポキシ化反応にはテフロン製オートクレーブを用いた. エポキシ化反応は触媒 

(H2O2に対し 3.5 mol%の W), 基質 (15 mmol), 溶媒 (3 mL), 60 % aqueous H2O2 

(1 mmol) を混合し, 333 Kで行った. 反応生成物の定性は GC-MS, GCにより行った. 

触媒は反応に使用する前に 2 時間真空乾燥を行って用いた. 反応生成物の定量は

GC を用いて行い, 収率は全生成物量に対して加えた H2O2量を基準に求めた. 各反

応終了時には半定量試験紙を用いて残存H2O2の有無を確認した. またH2O2有効

利用率はセリウム滴定によって, 反応後の残存 H2O2量を求め算出した.[11] 反応

溶媒には炭酸ジメチル, 酢酸エチルまたは tert-ブタノールを用いた.  

 

触媒の再利用実験 

シクロオクテン  (1 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), WZn/SnO2 (W: 

35 mol), 炭酸ジメチル (3 mL), 攪拌子をガラス製試験管に入れ, 333 Kで4時間

反応を行った. 反応後濾過によって触媒を回収し, 炭酸ジメチル (10 mL) また

はアセトン (25 mL) によって洗浄を行った. 回収した触媒による再利用実験は
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回収した触媒量に応じてスケールを変えて行った.  

 

20 mmolスケールでのシクロオクテンのエポキシ化反応 

シクロオクテン (20 mmol), 60 % aqueous H2O2 (20 mmol), WZn/SnO2 (W: 

33 mol, H2O2に対し 0.17 mol%の W), 炭酸ジメチル (20 mL), 攪拌子をシュレン

ク反応管に入れ, 353 Kで攪拌した. 反応時間は 6時間で行った. 反応生成物の定

量は GCによって行った. 反応後に触媒を濾過し, エバポレーションによって溶

媒を除去し, 生成物の単離を行った.  

 

触媒の H2O2処理 

WZn/SnO2 (W: 35 mol) を 60 % aqueous H2O2 48 L を含む炭酸ジメチル 

3 mL中で 333 Kで 10分間攪拌した. 攪拌後, 濾過及び炭酸ジメチル 1 mLによ

る洗浄を行った. また, 洗浄を行わなかったもの, 及び30 % aqueous H2O2中で攪

拌を行ったものを調製した.  

 

量論反応条件下でのエポキシ化反応 

シクロオクテン (0.1 mmol), H2O2処理を行ったWZn/SnO2 (W: 31 mol), 炭酸

ジメチル (3 mL), 攪拌子をガラス製試験管に入れ, 333 K で攪拌した. 反応時間

は 1時間で行った.  
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3.3 結果と考察 

3.3.1. W/SnO2の調製・調製条件最適化 

SnO2にWのみを担持したタングステート固定化触媒W/SnO2の調製を行った. 

W 担持量および焼成温度を変えて調製を行い, 触媒活性の変化を検討した. 触

媒活性の検討は全て 1-ヘキセンのエポキシ化反応の反応活性の比較により行っ

た.  

 

W担持量の検討 

調製時の H2WO4水溶液の量を変えることにより, W担持量を 0.7, 2.1, 3.5, 4.8, 

6.7 wt%としたW/SnO2の調製を行った. 1-ヘキセンのエポキシ化反応における反

応時間 4時間後の収率・選択率を Table 3-1に示す. 反応溶媒には酢酸エチルま

たは炭酸ジメチルを用いた.  

 

 

Table 3-1.  W担持量を変化させたW/SnO2の 1-ヘキセンのエポキシ化反応にお

ける収率・選択率.[a] 

Entry 
W loading 

[wt%] 
Solvent 

Total yield 

[%] 

Selectivity [%] 

Epoxide[b] Aldehyde[c] Diol[d] 

1[e] 0 EtOAc 33 97 2 1 

2 0.7 EtOAc 55 89 6 6 

3 2.1 EtOAc 55 84 12 5 

4 3.5 EtOAc 52 73 17 10 

5 4.8 EtOAc 53 49 31 20 

6 6.7 EtOAc 31 7 51 41 

7[e] 0 DMC 7 99 <1 <1 

8 0.7 DMC 19 73 8 19 

9 2.1 DMC 53 77 9 14 

10 3.5 DMC 59 70 13 17 

11 4.8 DMC 63 47 27 25 

12 6.7 DMC 36 16 41 42 

[a] Reaction conditions: W/SnO2 (W: 35 mol, 3.5 mol% relative to H2O2), 1-hexene 

(5 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), solvent (3 mL), 333 K, 4 h. [b] 

1,2-Epoxyhexane. [c] Pentanal. [d] 1,2-Hexanediol. [e] SnO2 845 mg.  

 

 

副生成物として酸化開裂反応によるペンタナール, エポキシドの開環反応に
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よる 1,2-ヘキサンジオールが検出された. W担持量が多い場合においてエポキシ

ド選択性が低下する傾向が見られた. 酢酸エチルを用いた場合 W 担持量が少な

いものでも収率は高かったが, 酢酸エチルが加水分解して生成したエタノール

及び酢酸の生成が観測された. 酵素固定化触媒によるエポキシ化反応において, 

酢酸エチルの分解によって生成した酢酸が過酢酸となり反応が進行する例が報

告されており, 本反応系においても過酢酸が生じエポキシ化反応が進行してい

る可能性が考えられた.[12]  

 

焼成温度の検討 

W 担持量を 3.5 wt%に固定し, 焼成温度による反応活性への影響を検討した. 

溶媒には tert-ブタノールを用いた. 焼成温度を 3731073 K と変えて調製を行っ

たところ, 873 Kで焼成したものが反応時間 2時間で 40 %収率と最も高い活性を

示した (Table 3-2, Entry 6). 焼成温度が上昇することにより担体表面積は焼結に

よって減少し表面W密度は大きくなることが想定される. また表面W種も焼結

により表面 W 密度を反映して縮合すると考えられ, 本反応系において縮合度に

最適値が存在することが示唆された. エポキシド選択率は焼成温度の上昇に伴

って減少した. W 種の縮合により酸点や WO3相が形成されたことが原因と推測

された.  

 

 

Table 3-2.  焼成温度を変化させたW/SnO2を用いた 1-ヘキセンのエポキシ化

反応における収率・選択率.[a] 

Entry 
Calcination Temp.  

[K] 

Total yield 

[%] 

Selectivity [%] 

Epoxide[b] Aldehyde[c] Diol[d] 

1 373 23 92 7 1 

2 473 16 82 18 <1 

3 573 16 79 21 <1 

4 673 13 76 24 <1 

5 773 23 72 25 3 

6 873 40 59 31 10 

7 973 28 54 34 13 

8 1073 25 32 52 16 

[a] Reaction conditions: W/SnO2 (175 mg, W: 35 mol, 3.5 mol% relative to H2O2), 

1-hexene (5 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), tert-BuOH (3 mL), 333 K, 2 h. 

[b] 1,2-Epoxyhexane. [c] Pentanal. [d] 1,2-Hexanediol. 
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3.3.2 WZn /SnO2の調製・調整条件最適化 

SnO2に Zn及びWを担持したタングステート固定化触媒WZn/SnO2の調製を

行った. 種々の調製条件を変更し WZn/SnO2 の調製を行い, 調製条件の最適化

の検討を行った. 炭酸ジメチルを反応溶媒に用いた 1-ヘキセンのエポキシ化活

性により評価を行った.  

 

W担持量の検討 

W担持量を 0, 0.7, 1.4, 2.1, 2.8, 3.5, 4.8, 5.7 wt%と変化させて調製を行った. な

お, Zn担持量を 0.8 wt%, Zn担持時の焼成温度を 573 K, W担持時の焼成温度を

673 Kとして調製を行った. 1-ヘキセンのエポキシ化反応においてW担持量とエ

ポキシド収率は山型の関係を示し, W 担持量が 3.5 wt%のときに最大となった 

(Figure 3-2). またエポキシド選択率は W 担持量の増加に伴って減少した. 通常, 

触媒表面に露出した原子・分子のみが活性点として有効に機能し, その割合は担

持種の大きさや形状で決まる. そのため, 一般に活性種が高分散であるほど活

性は増大する. 一方, WZn/SnO2 においては W 担持量が 3.5 wt%のものが

2.1 wt%のものと比較して活性が高くなったため, 高分散に担持された単核また

はそれに近いW種よりも, W原子が複数個集まって形成されるクラスターの方

が高活性である可能性が考えられ, 表面 W 種の縮合度に最適値が存在すること

が示唆された. W担持量が多い場合の収率・選択率の低下に関しては, W種の縮

合により不活性な WO3相が形成されたためではないかと考えられた. この結果

より最適W担持量を 3.5 wt%とした.  

 

Zn担持量の検討 

Zn 担持量を 0, 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 wt%と変化させて調製を行った. W 担持量を

3.5 wt%, Zn担持時の焼成温度を 573 K, W担持時の焼成温度を 673 Kとして調製

を行った. 1-ヘキセンのエポキシ化反応において Zn 担持量とエポキシド収率は

山型の関係を示し, Zn担持量が 0.8 wt%のときに最大となった (Figure 3-3). また

選択性はZn担持量が多いほど高くなった. 一方, Zn担持量が 0.8 wt%以上では選

択性は向上するものの, 収率は低下した. 以上より, 最適 Zn担持量を 0.8 wt%と

した.  

 

Zn担持時の焼成温度の検討 

Zn担持時の焼成・熱処理温度を, 室温から 873 Kまで変化させWZn/SnO2の

調製を行った. W担持時の焼成温度は 673 Kに固定した. 収率・選択性は焼成温

度の上昇に伴って僅かに減少したが, 773 K 以下ではほぼ一定だった (Figure 

3-4). 873 Kで焼成して調製した触媒の活性低下の理由としては, 担持した Znの
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凝集や比表面積の低下などが考えられた. Zn 担持時の最適焼成温度を 573 K と

した. 773 K以下であれば特に活性への影響はないと考えられる.  

 

W担持時の焼成温度の検討 

W担持時の焼成・熱処理温度を 343 Kから 973 Kまで変化させてWZn/SnO2

の調製を行った. Zn担持時の焼成温度は 573 Kに固定した. 443 K以上ではほぼ

一定の収率・選択性となった (Figure 3-5). 343 Kでの焼成では反応活性の低下が

見られた. 以上より, W担持時の最適焼成温度を 673 Kとした.  

 

W及び Zn担持量の検討 

さらなる最適化の検討のため , W 及び Zn 担持量をともに変化させた

WZn/SnO2の調製について検討を行った. 担持量と結果を Table 3-3 に示す. 調

製条件の変更による活性向上は見られなかった. 以上の検討により, 最適調製

条件を, Zn担持量 0.8 wt%, Zn担持時の焼成温度 573 K, W担持量 3.5 wt%, W担

持時の焼成温度 673 Kとした.  

 

 

Table 3-3.  W担持量及びZn担持量を変化させたWZn/SnO2による 1-ヘキセンの

エポキシ化反応における収率・選択率.[a] 

Entry 
W loading 

[wt%] 

Zn loading 

[wt%] 
Total yield [%] (Selectivity to epoxide [%]) 

1 3.5 0.8 93 (95) 

2 1.8 0.4 49 (95) 

3 5.1 1.2 84 (97) 

4 6.6 1.5 63 (99) 

5 4.6 0.4 74 (87) 

6 2.4 1.2 55 (99) 

[a] Reaction conditions: WZn/SnO2 (W: 35 mol, 3.5 mol% relative to H2O2), 1-hexene 

(5 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), DMC (3 mL), 333 K, 4 h. Yield (%) = products 

(mol) / H2O2 used (mol) × 100.  

 

 

Zn以外の添加元素の検討 

添加元素を変えたタングステート固定化触媒 WX/SnO2 の調製を行い, その

効果を検討した (Table 3-4). Zn添加時に最も高活性だった. (Table 3-4, entry 24) 

アルカリ金属及びアルカリ土類金属を添加時には低活性だった. 活性が比較的

高くなったZnやCd, Gaを添加した触媒では調製時の pHが 23となった一方で, 
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低活性だったアルカリ金属やアルカリ土類金属を添加した触媒では 35 と, 比

較して高くなり, 調製時の pHと活性との相関の可能性が考えられた. 

 

 

Table 3-4.  WX/SnO2による 1-ヘキセンのエポキシ化反応.[a] 

Entry Catalyst 
Total yield [%] (Selectivity to epoxide [%]) 

2 h 4 h 

1 WLi/SnO2 15 (99) 32 (97) 

2 WNa/SnO2 13 (99) 27 (99) 

3 WK/SnO2 11 (99) 24 (99) 

4 WRb/SnO2 9 (99) 21 (99) 

5 WCs/SnO2 16 (99) 32 (99) 

6 WMg/SnO2 28 (99) 55 (99) 

7 WCa/SnO2 9 (99) 20 (99) 

8 WSr/SnO2 11 (99) 21 (99) 

9 WBa/SnO2 15 (99) 18 (99) 

10 WY/SnO2 13 (99) 18 (99) 

11 WLa/SnO2 8 (99) 10 (99) 

12 WCe/SnO2 2 (99) 2 (99) 

13 WPr/SnO2 7 (99) 8 (99) 

14 WSm/SnO2 8 (99) 10 (99) 

15 WEu/SnO2 11 (99) 13 (99) 

16 WDy/SnO2 11 (99) 13 (99) 

17 WYb/SnO2 19 (99) 25 (98) 

18 WCr/SnO2 <1 (30) 2 (30) 

19 WFe/SnO2 24 (92) 25 (77) 

20 WCo/SnO2 <1 (99) <1 (99) 

21 WNi/SnO2 39 (95) 69 (95) 

22 WCu/SnO2 45 (95) 45 (91) 

23 WAg/SnO2 28 (93) 33 (89) 

24 WZn/SnO2 66 (96) 93 (95) 

25 WCd/SnO2 37 (98) 67 (96) 

26 WAl/SnO2 29 (95) 54 (94) 

27 WGa/SnO2 38 (93) 63 (90) 

28 WIn/SnO2 38 (93) 64 (90) 

29 WPb/SnO2 26 (99) 25 (99) 

[a] Reaction conditions: WX/SnO2 (175 mg, W = 35 mol), 1-hexene (5 mmol), 60 % 

aqueous H2O2 (1 mmol), DMC (3 mL), 333 K. Yield (%) = products (mol) / H2O2 used 

(mol) × 100.  
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Zn担持時の pHの検討 

Zn担持時に pH調整を行うことにより触媒活性の向上を試みた. pH調整は硝

酸またはアンモニア水を用いて行った. pH調整を行わない場合, Zn 担持時の懸

濁液の pHはおよそ 3となる. pHを 0.5, 1.0, 1.5, 5, 10としたWZn/SnO2の調製を

行い活性および選択性の検討を行った (Table 3-5). 低い pHに調整したもの関し

ては収率の低下及び選択性の向上が見られた. また高い pHに調整したものでは

収率の向上及び選択性の低下が見られたものの, いずれの場合においても pH調

整による差異は僅かだった.  

 

 

Table 3-5.  Zn担持時の pHと 1-hexeneのエポキシ化反応の収率・選択率.[a] 

Entry pH Total yield (%) 
Selectivity to epoxide 

(%) 

1 0.5 82 95 

2 1.0 84 91 

3 1.5 85 93 

4 3 85 88 

5 5 85 92 

6 10 88 90 

[a] Reaction conditions: Catalyst (175 mg, W = ca. 35 mol, 3.5 mol% relative to H2O2), 

1-hexene (5 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), EtOAc (3 mL), 333 K, 4 h.  

 

 

担体の検討 

SnO2 以外の担体を用いてタングステート固定化触媒 (WZn/support) を調製

し, 担体効果の検討を行った. 担体には Al2O3, SiO2, TiO2, ZrO2, ZnOを用いた. W

やZnの担持量, それぞれ担持時の焼成温度などの調製条件はWZn/SnO2と同様

とした. 1-ヘキセンのエポキシ化反応において, いずれの担体を用いた触媒でも

反応はほとんど進行しなかった (Table 3-6). 担体表面におけるW種の分散状態

が触媒活性に影響を与えていると考えられるため, 担体の比表面積あたりの W

量がWZn/SnO2と等しくなるように, W及び Znの担持量を変更した触媒を調製

し反応を行った. しかしいずれも反応活性は低かった. これらに関しての考察

は 3.3.6で述べる.  
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Table 3-6.  WZn/supportによる 1-ヘキセンのエポキシ化反応の収率・選択率.[a] 

Entry Catalyst 
Total yield [%] (Selectivity to epoxide [%]) 

2 h 4 h 6 h 

1 WZn/Al2O3 2 (99) 2 (99) 1 (99) 

2[b] WZn/Al2O3 6 (99) 10 (99) 12 (99) 

3 WZn/SiO2 5 (99) 6 (99) 9 (99) 

4[c] WZn/SiO2 5 (99) 11 (99) 15 (99) 

5 WZn/TiO2 4 (99) 3 (99) 3 (99) 

6[d] WZn/TiO2 9 (99) 15 (94) 15 (94) 

7 WZn/ZrO2 <1 () <1 () <1 () 

8[e] WZn/ZrO2 5 (99) 5 (99) 5 (99) 

9 WZn/ZnO <1 () <1 () <1 () 

[a] Reaction conditions: WZn/support (175 mg, W = ca. 35 mol, 3.5 mol% relative to 

H2O2), 1-hexene (5 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), DMC (3 mL), 333 K. Yield 

(%) = products (mol) / H2O2 used (mol) × 100. [b] W: 13.1 wt%, Zn: 6.1 wt%. [c] W: 

13.7 wt%, Zn: 6.1 wt%. [d] W: 7.0 wt%, Zn: 3.3 wt%. [e] W: 5.5 wt%, Zn: 2.6 wt%.  
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Figure 3-2.  WZn/SnO2のW担持量に対する 1-ヘキセンのエポキシ化反応の収

率(◆) 及び選択率(□) の変化. Reaction conditions: WZn/SnO2 (W: 35 mol, 

3.5 mol% relative to H2O2), 1-hexene (5 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), DMC 

(3 mL), 333 K, 4 h. 
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Figure 3-3.  WZn/SnO2のZn担持量に対する1-ヘキセンのエポキシ化反応の収

率(◆) 及び選択率(□) の変化. Reaction conditions: WZn/SnO2 (W: 35 mol, 

3.5 mol% relative to H2O2), 1-hexene (5 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), DMC 

(3 mL), 333 K, 4 h.  
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Figure 3-4.  WZn/SnO2のZn担持時の焼成温度に対する1-ヘキセンのエポキシ

化反応の収率 (◆ )及び選択率 (□ ) の変化 . Reaction conditions: WZn/SnO2 

(175 mg, W: 35 mol, 3.5 mol% relative to H2O2), 1-hexene (5 mmol), 60 % aqueous 

H2O2 (1 mmol), DMC (3 mL), 333 K, 4 h. 
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Figure 3-5.  WZn/SnO2のW担持時の焼成温度に対する 1-ヘキセンのエポキシ

化反応の収率 (◆ ) 及び選択率 (□ ) の変化 . Reaction conditions: WZn/SnO2 

(175 mg, W: 35 mol, 3.5 mol% relative to H2O2), 1-hexene (5 mmol), 60 % aqueous 

H2O2 (1 mmol), DMC (3 mL), 333 K, 4 h. 
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3.3.3 溶媒効果・触媒効果の検討 

溶媒効果の検討 

1-ヘキセンのエポキシ化反応に関して, 溶媒効果の検討を行った (Table 3-7). 

WZn/SnO2 は炭酸ジメチルを用いた時に最も高い活性を示し, 反応時間 4 時間

で収率 93 %, 選択率 95 %でエポキシドが得られた (Table 3-7, entry 4). 反応は酢

酸エチル中でも効率よく進行したが, 酢酸エチルの加水分解反応が進行し, 分

解生成物のエタノール及び酢酸が H2O2に対しそれぞれ 6 %生成していた. 生じ

た過酢酸により反応が進行することが示唆される.[12] 無極性のクロロホルムや

プロトン性極性溶媒の tert-ブタノールを用いたときには活性は高くなかった.  

 

 

Table 3-7.  WZn/SnO2による 1-ヘキセンのエポキシ化反応における溶媒効果.[a] 

Entry Solvent 
Total yield [%] (Selectivity to epoxide [%]) 

2 h 4 h 6 h 

1 tert-BuOH 25 (97) 49 (97) 69 (96) 

2 EtOAc 53 (98) 88 (95) 86 (94) 

3 butyl acetate 63 (96) 82 (94) 80 (93) 

4 DMC 66 (96) 93 (95) 90 (92) 

5 methyl ethyl ketone 33 (97) 54 (97) 52 (97) 

6 CHCl3 40 (99) 53 (99) 59 (98) 

7 1-BuOH 26 (99) 49 (98) 57 (98) 

8 1,2-dimethoxy ethane 22 (97) 44 (97) 60 (97) 

9 ethyl benzoate 72 (95) 72 (95) 71 (94) 

10 benzonitrile 55 (99) 70 (99) 71 (99) 

11 diethyl carbonate 52 (98) 81 (96) 79 (95) 

12 propylene carbonate 44 (98) 79 (98) 81 (97) 

13 EtOH 19 (>99) 37 (>99) 48 (>99) 

14 CH3CN 23 (99) 29 (98) 33 (99) 

15 tetrahydrofuran 12 (98) 29 (97) 31 (96) 

16 n-hexane 1 (99) 13 (96) 26 (94) 

17 N,N-dimethylformamide 2 (99) 1 (99) 2 (99) 

18 toluene 1 (99) 20 (96) 31 (94) 

[a] Reaction conditions: WZn/SnO2 (175 mg, W = ca. 35 mol, 3.5 mol% relative to 

H2O2), 1-hexene (5 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), solvent (3 mL), 333 K. Yield 

(%) = products (mol) / H2O2 used (mol) × 100.  
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触媒効果の検討 

WZn/SnO2原料や担持成分の酸化物単体を触媒として 1-ヘキセンのエポキシ

化反応を行い, 触媒効果の検討を行った (Table 3-8). 触媒前駆体の H2WO4は活

性が低く, 生成したエポキシドの水和反応によってジオールが生成したためエ

ポキシド選択性は低かった (Table 3-8, entry 2). SnO2やWO3はほとんど活性を示

さなかった (Table 3-8, entries 3 and 4). Zn(NO3)2や ZnO, ZnWO4, また SnO2に Zn

のみを担持した Zn/SnO2 でも反応はほとんど進行しなかった  (Table 3-8, 

entries 57 and 9). W/SnO2ではエポキシ化反応が進行したが, 活性・選択性とも

に低かった (Table 3-8, entry 8). また担体をSnO2から他の金属酸化物に替えた各

触媒においても, 活性が低いことが分かっている (Table 3-6).  

 

 

Table 3-8.  1-ヘキセンのエポキシ化反応における触媒効果の検討.[a] 

Entry Catalyst 
Total yield  

[%] 

Selectivity [%] 

Epoxide[b] Aldehyde[c] Diol[d] 

1 WZn/SnO2 93 95 2 3 

2 H2WO4 23 32  68 

3[e] SnO2 7 99   

4 WO3 4 99   

5[f] Zn(NO3)2 <1    

6[e] ZnO <1 99   

7 ZnWO4 4 99   

8 W/SnO2 59 70 13 17 

9[e] Zn/SnO2 3 99   

10 without <1    

[a] Reaction conditions: Catalyst (W = 3.5 mol% with respect to H2O2), 1-hexene 

(5 mmol), DMC (3 mL), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), 333 K, 4 h. Yield (%) = 

products (mol) / H2O2 used (mol) × 100. [b] 1,2-Epoxyhexane. [c] Pentanal. [d] 

1,2-Hexanediol. [e] 175 mg. [f] 6.2 mg.  

 

 

3.3.4 基質適用性の検討 

アルケンの適用性の検討 

WZn/SnO2 を用いて様々なアルケンのエポキシ化反応を行い, 基質適用性の

検討を行った (Table 3-9). 反応性の低い末端アルケン (Table 3-9, entries 1-5) で

は, 高収率・高選択率で対応するエポキシドが得られた. cis-及び trans-2-オクテ
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ンのエポキシ化反応は, 立体特異的に反応が進行し, 反応がラジカル的には進

行していないことが示唆された (Table 3-9, entries 6 and 7). 嵩高い環状アルケン

でも反応は効率的に進行し, 基質と H2O2が等量の条件においても対応するエポ

キシド・ジエポキシドが高収率・高選択率で得られた (Table 3-9, entries 8-10). 

30 % H2O2 を用いたプロピレンのエポキシ化反応においても反応は良好に進行

し, エポキシド選択性は 93 %だった (Table 3-9, entry 2).  

 

 

Table 3-9.  WZn/SnO2を触媒とした種々のアルケンのエポキシ化反応.[a] 

Entry       Substrate 
Time 
[h] 

Yield 
[%] 

Product  
Selectivity 

[%] 

1[b] 

2[b,c] 
 

5 

6 

84 

75 

O

 
 

89 

93 

3  4 93 
O

  95 

4  4 81 
O

  93 

5  4 80 
O

 93 

6[d] 
 

2 85 
O

 
 96 

7[d]  4 89 
O

  99 

8[e] 

 

4 99 O

 

 99 

9[e] 

 

4 96 
O

 

 99 

10[f] 
 

6 76 O

O
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[a] Reaction conditions: W-Zn/SnO2 (W = 3.3 mol% with respect to H2O2), substrate 

(5 mmol), DMC (3 mL), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), 333 K. [b] 6 atm. [c] DMC 

(6 mL), 30 % aqueous H2O2 (1 mmol). [d] Substrate (2 mmol). [e] Substrate (1 mmol). 

[f] Substrate (0.5 mmol).  
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アルケン以外の基質の適用性の検討 

WZn/SnO2 を用いて様々の基質の酸化反応を行い, 基質適用性の検討を行っ

た (Table 3-10). ピリジン及びジ-n-ブチルアミンでは, 対応する N-オキシド若し

くはニトロンがそれぞれ 92 %及び 93 %収率で得られた (Table 3-10, entries 1 and 

2). トリエチルシラン及びジメチルフェニルシランでは, 対応するシラノールが

高収率で得られた. シラノールの縮合により生じるジシロキサンはほとんど確

認されなかった (Table 3-10, entries 3 and 4). チオアニソール及びメチル-n-オク

チルスルフィドに関しても, 基質とH2O2が 1:1の反応条件において, 対応するス

ルホキシドが高収率で得られた (Table 3-10, entries 5 and 6).  

 

 

Table 3-10.  WZn/SnO2を触媒とした種々の基質の選択的酸化反応.[a] 

Entry       Substrate 
Time 

[h] 

Yield 

[%] 
Product  

Selectivity 

[%] 

1 
N  

7 92 N

O  

 99 

2[b] N
H  

0.5 99 
N

O  
 93 

3[c] Et Si

Et

Et

H

 

6.5 92 Et Si

Et

Et

OH

 

 99 

4[c] Si H
 

3.3 94 Si OH
 

 84 

5[d] 
S

 
1.5 99 

S

O

 

 81 

6[d] S  
1 99 S

O

 
84  

[a] Reaction conditions: WZn/SnO2 (W = 3.3 mol% with respect to H2O2), substrate 

(1 mmol), DMC (3 mL), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), 333 K. [b] Substrate (0.5 mmol). 

[c] 315 K. [d] WZn/SnO2 (W = 0.5 mol% with respect to H2O2), DMC (1 mL), 293 K.  
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20 mmolスケールでのシクロオクテンのエポキシ化反応 

WZn/SnO2 によるシクロオクテンのエポキシ化反応を種々の条件及び

20 mmolスケールで行った. 各反応の条件及び TON・TOFを Table 3-11に示す. 

シクロオクテン及び H2O2を 20 mmolとした反応条件において TONは 650に達

し, TOFは 108 h1となった (Table 3-11, entry 4). これらの値は, 報告されている

不均一系 W 触媒を用い, シクロオクテンあたりほぼ量論量の H2O2 (1 当量から

1.5 当量) を用いた反応系の中でも高い値だった (TON: 19650, TOF: 1175, 

Table 3-12). 反応後に触媒の濾過, 脱水を行い, エバポレーションにより溶媒を

除去し生成物の単離を行った. 1,2-エポキシシクロオクタンが単離収率 79 %で得

られた. 1H NMRから純度は 98 %以上だった.  

 

 

Table 3-11.  WZn/SnO2によるシクロオクテンのエポキシ化反応. 

Entry 
Sub. 

[mmol] 

H2O2 

[mmol] 

Catalyst 

[mol%] 

DMC 

[mL] 

Temp. 

[K] 

Time 

[h] 

Yield 

[%] 

TON 

[] 

TOF 

[h1] 

1 1 1 3.5 3 333 
1 

4 

78 

99 

23 

29 

23 

7 

2 1 1 3.5 1 333 
0.5 

2 

66 

97 

19 

28 

37 

14 

3 3 3 0.17 3 333 
1 

42 

1 

96 

13 

573 

77 

14 

4 20 20 0.17 20 353 6 99 650 108 
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Table 3-12. 不均一系タングステート触媒による H2O2を酸化剤としたシクロオクテンのエポキシ化反応の既報のまとめ.  

Entry Catalyst S/H2O2/cat(W)[a] Solvent 
Temp. 

[K] 

Time 

[h] 

Yield[b] 

[%] 

Selec.[c] 

[%] 
TON[d] 

TOF[d] 

[h1] 
Leaching Reuse Ref.  

1 
[PO4{WO(O2)2}4]3 

/modified silica xerogel 
50/100/1 none r.t. 24 ~84[e]  42 2   13 

2[f] Q3[PO4{WO(O)2}4]/PEO-PPO-SiO2 50/100/1 none 296 24 99 >99 49 2 No Yes 14 

3 [PO4{WO(O2)2}4]3/IRA-900 100/120/1 CH3CN 323 16 85[e] >95 85 5 No Yes 15 

4[g] [PO4{WO(O2)2}4]3/MCM-N+ 100/120/1 CH3CN 323 16 20[e] >95 19 1   15 

5[h] W/MCM-NH(PO3H2) 84/126/1 CH3CN 323 12 70[e] >90 56 5 2 ppm  15 

6 [PO4{WO(O2)2}4]3/IRA-900 47/47/1 acetone 305 24 78[e] >99 37 2 No Yes 16 

7[i] 
(CP)3[PW12O40]/hydrophobic 

mesoporous silica gel 
17/33/1 none 343 2 >97  16 8   17 

8[j] PW/silica-grafted phosphoramides     88 88  210   18 

9 PW/silanized silica gel 1200/200/1 none 338 2.5 16[e] 99 195 78 2-60 % Yes 19 

10[k] 
[HPO4{WO(O2)2}2]2 

/functionalized silica 
25-125/80-402/1 t-BuOH 333 24 12-100 >99 14-88 <1-4 Yes Yes 20 

11[l] [PW12O40]3/Imid-SiO2 1/1/ CH3CN 333 4 90[e] >99 54 14 35 % Yes 21 

12[m] BTE-[PW11O39]7 63/13/1 CH3CN 333 1.5 99[e] >99 12 8  Yes 22 

13[m] BTE-[PW11O39]7 63/13/1 CH3CN 303 7 96[e] 95 11 2  Yes 22 

14[m] BTE-[PW11O39]7 3392/678/1 CH3CN 333 10 99[e] >99 664 66  Yes 22 

15 [PW12O40]3/MIL-101 17/34/1 CH3CN 323 3 76[e] 99 13 
4 

(23) 
  23 

16[n] MimAm-[PW12O40] 3 26/11/1 CH3CN 343 4 38 >99 10 3  Yes 24 

17 
PW/functionalized silica 

(KIT-N+-PWxOy) 
4/1/ EtOAc 338 6 98    No Yes 25 

18[o] [PO4{WO(O2)2}4]3/PIILP 50/100/1 CH3CN 323 4 
98[e] 

91[p] 
 46 11 No Yes 26 

19 
[PO4{WO(O2)2}4]3 

/poly(ampholytic) polymeric matrix 
17/83/1 CH3CN 323 5 95 99 16 

3.2 

(7) 
No Yes 27 

20 PW-BzPN 105/15/1 toluene 323 0.5 >14 >99 15 30  Yes 28 

21 nano-WO3/MCM-48 50/100/1 t-BuOH 313 12 >99[e] >98 49 4 No Yes 29 

22[q] [W2O3(O2)4]2/IL-SiO2 50/10/1 CH3CN 333 1 >19 >95 10 
10 

(~20) 
No Yes 30 

23 WO3-SiO2 930/930/1 t-BuOH 333 20 16  148 7   31 
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Table 3-12. (続き)         

Entry Catalyst S/H2O2/cat(W)[a] Solvent 
Temp. 

[K] 

Time 

[h] 

Yield[b] 

[%] 

Selec.[c] 

[%] 
TON[d] 

TOF[d] 

[h1] 
Leaching Reuse Ref.  

24 WO3(Cl)-SiO2 1/2/ CH3OH 338 24 57 >99   No  32 

25 WO3(Cl)-SiO2 1/2/ t-BuOH 338 24 20 >99   No  32 

26 WO3-SiO2 1/2/ CH3OH 338 24 3 >99     32 

27[r] TsO-WO4
2/LDH 300/750/1 CH3OH r. t.  64[e] >99 192    33 

28[r] Cl-WO4
2/LDH 300/750/1 CH3OH r. t.  47[e] 88 130  0.3 %  33 

29[r] [-SiW11O39]8/LDH 100/100/1 (BuO)3PO 343 3 6 60 6 2  No 34 

30 W(CO)6/aminated polystyrene 28/139/1 CH3CN reflux 1.5 94  26 18  Yes 35 

31 
W/pyrazolylpyridine 

modified SBA-15 
137/137/1 CH3CN 55 10 76[e] >99 104 

10 

(17) 
 Yes 36 

32[s] H2WO4/FAp 10/25/1 none r.t. 8 90  9 1   37 

33[k] (CP)10[H2W12O42]/FAp 8/21/1 none 298 24 86[p] 97 7 <1   38 

34[k] (CP)10[H2W12O42]/FAp 3/6/1 none 298 5 85[p]  3 1  Yes 38 

35[k] (CP)10[H2W12O42]/FAp 8/21/1 none 298 6 96  8 1  Yes 39 

36[k,t] WOx-MCM-41 63/311/1 t-BuOH r.t. 24 98[e] >99 63 3 12 %  40 

37 WO3 nanoparticles 667/667/1 1-BuOH 353 4 84 >98 560 140 No Yes 41 

38 WO3 xerogel 20000/1000/1 CH3CN 333  11  110    42 

39 WO3-SBA-15 4376/~21880/1 CH3CN 303 3 94 >99 4113 1362 No Yes 43 

40 PW11@MIL-101 30/30/1 CH3CN 348 10 min 98 >99 29 175 No Yes 44 

41 SBA/HW 43/~855/1 CH2Cl2 reflux 12 90[e] 99 38 3   45 

42 [SBA/NH2]/HMPAW 34/~671/1 CH2Cl2 reflux 12 88[e] 98 29 2  Yes 45 

43 [(n-C4H9)4N]4[-SiW10O34(H2O2)2] 274/14/1 EtOAc 333 3 >5  14 5   46 

44 PW/SBA-15 20/20/1 CH3CN 333 5 99 98 20 4 Yes Yes 47 

45 W-Zn/SnO2 650/650/1 DMC 353 6 99 >99 650 108 No Yes 

this 
work 

46 PW4-Zn(0.8)/SnO2 2000/2300/1 DMC 333 24 81 >99 1620 68 No Yes 

47 PW4-Zn(0.8)/SnO2 100/120/1 DMC 353 25 min 99 >99 100 240 No Yes 

[a] S/H2O2/cat(W) = molar ratio of substrate/H2O2/catalyst (tungsten). [b] Yield (%) = products (mol)/initial substrate (mol)  100. The values in the parentheses were the TOFs which were 
determined from the initial rates at low conversions. [c] Selectivivty to epoxide. [d] TON = yield of epoxide (mol)/tungsten (mol). TOF = TON /reaction time (h). [e] Conversion of substrate [%]. [f] 
Q = [(n-C6H13)4N]+. PEO-PPO-SiO2 = polyethylene oxide (PEO) and polypropylene oxide (PPO) anchored SiO2. [g] MCM-N+ = MCM-41 with grafted quaternary ammonium groups. [h] 
MCM-NH(PO3H2). [i] CP = cetylpyridinium. [j] Reaction conditions were not shown. [k] A t-BuOH solution of 30% aqueous H2O2 was pretreated with MgSO4. [l] Imid-SiO2 = 
imidazole-functionalized SiO2. Leaching ammount of tungsten was determind after third recycle experiment. [m] BTE = benzene-1,3,5-[tris(phenyl-4-carboxylic acid)] tris(2-trimethyl-ammonium 
ethyl) ester. [n] MimAM = 1-aminoethyl-3-methylimidazolium. [o] PIILP = polymer-immobilised ionic liquid phase. [p] Isolated yield. [q] IL-SiO2 = ionic liquid-modified SiO2. [r] LDH = layered 
double hydroxide. [s] FAp = fluoroapatite. Urea-H2O2 adduct (UHP) was used as an oxidant. [t] Leaching ammount of tungsten was determind after 145 h. 
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3.3.5 不均一触媒作用の確認・再利用実験 

WZn/SnO2のリーチングテスト 

1-ヘキセンのエポキシ化反応において, 反応途中で濾過により WZn/SnO2 を

除去したところ, 反応は完全に停止した (Figure 3-6). ICP-AES により濾液中の

W, Znの定量を行ったところ, それぞれ0.06 ppm以下, 0.003 ppm以下となり, 濾

液への活性成分の溶出はほとんどなかった. 反応溶液中に溶出していた W は担

持量の 0.04 %以下と計算された. これにより本触媒は不均一系触媒として機能

していることが明らかとなった.  

 

触媒再利用実験 

WZn/SnO2 の再利用について検討を行った. シクロオクテンのエポキシ化反

応後に触媒を濾過によって回収し, 炭酸ジメチルで洗浄を行った. 回収した触

媒を用いて再度反応を行ったところ, 5回目の再利用時においても活性及び選択

性の低下は見られなかった (Figure 3-7). WZn/SnO2はシクロオクテンのエポキ

シ化反応において, 溶媒による洗浄のみで活性及び選択性の低下なく少なくと

も 5 回の再利用が可能だった. また別にアセトン洗浄による触媒再利用につい

て検討を行ったところ, 同様に活性及び選択性の低下はなく少なくとも 5 回の

再利用が可能だった (Figure 3-8). さらにプロピレンのエポキシ化に関しても触

媒再利用の検討を行ったところ, 活性の低下なく少なくとも 4 回の再利用が可

能であり (Figure 3-9), WZn/SnO2は末端アルケンのエポキシ化においても再利

用が可能だった. また, 再利用時の反応初速度は4.55  0.17 mM min1となり, こ

れは調製後の触媒を用いた反応での初速度 4.60  0.40 mM min1とほぼ変化はな

く, 触媒の高い安定性が示唆された.  

 

 

 

 



 83 

0

20

40

60

80

100

0 5 10 15 20 25

Time (h)

T
o

ta
l 
y
ie

ld
 (

%
)

removal of WZn/SnO2

 

Figure 3-6.  WZn/SnO2 のリーチングテスト. (■) WZn/SnO2 除去なし, (◇) 

WZn/SnO2 除去あり . Reaction conditions: WZn/SnO2 (175 mg, W: 35 mol, 

3.5 mol% relative to H2O2), 1-hexene (5 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), DMC 

(3 mL), 333 K.  
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Figure 3-7.  WZn/SnO2 の再利用実験 (炭酸ジメチル洗浄) におけるシクロオ

クテンのエポキシ化反応での収率. Reaction conditions: WZn/SnO2 (W: 35 mol, 

3.5 mol% relative to H2O2), cyclooctene (1 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), DMC 

(3 mL), 333 K, 4 h. 
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Figure 3-8.  WZn/SnO2 の再利用実験 (アセトン洗浄) におけるシクロオクテ

ンのエポキシ化反応での収率 . Reaction conditions: WZn/SnO2 (W: 35 mol, 

3.5 mol% relative to H2O2), cyclooctene (1 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), DMC 

(3 mL), 333 K, 4 h.  
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Figure 3-9.  WZn/SnO2の再利用実験におけるプロピレンのエポキシ化反応で

の収率  (エポキシド選択率 ). Reaction conditions: WZn/SnO2 (W: 35 mol, 

3.5 mol% relative to H2O2), propylene (6 atm), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), DMC 

(3 mL), 333 K, 5 h.  
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3.3.6 Raman・IR分光法による分子構造の検討 

WZn/SnO2の検討 

W–Zn/SnO2 (Zn: 0.8 wt%, W: 0.7–5.7 wt%) の分子構造を Raman・IR分光法を用

いて検討した. W(0.7 wt%)–Zn/SnO2のRamanスペクトルは936 cm–1に(W=O) バ

ンドを示し (Figure 3-10(a)), このバンド位置は水溶液中の [WO4]
2– の(W–O) 

(932 cm–1) と近かった.[48,49] W 担持量の増加と共に, 新たな(W=O) バンドが高

波数側に現れ, 多核種の(W–O–W) と(W–O) にそれぞれ帰属される 230 cm–1

付近の Raman バンドと 880 cm–1 付近の IR バンドの強度が増加した (Figure 

3-11(a)). W担持量が 4.8 wt%以上の時に, 815, 715, 270 cm–1に結晶性WO3に帰属

される Ramanバンドが観測された.[50] 以上より, W–Zn/SnO2はW担持量に応じ

て, 単核種 (≤0.7 wt%), 多核種 (0.7–4.1 wt%), 多核種＋結晶性WO3 (4.8 wt%) と

いう分子構造をとることが明らかとなった. また, (W=O) バンドは 936, 959, 

980 cm–1の三つのバンドを用いて良く再現できた (Figure 3-12). SiO2, Al2O3, TiO2

上の担持酸化タングステンは 932–951, 950–973, 981–984 cm–1に単核種, ジオキ

ソ構造をもつ多核種, モノオキソ構造をもつ多核種に帰属される(W=O) バン

ドを示すことが報告されている .[4857] したがって , W–Zn/SnO2 の 936, 959, 

980 cm–1のRamanバンドはそれぞれ単核種, ジオキソ構造をもつ多核種, モノオ

キソ構造をもつ多核種に帰属されると考えられる. W 量で基準化した各ピーク

面積を W 担持量に対してプロットすると, ジオキソ構造をもつ多核種のピーク

面積が 1-ヘキセンのエポキシ化反応の収率 (Figure 3-2) と同様に 4.1 wt%で最大

値に達した (Figure 3-13). これらのことから, H2O2活性化に有効なジオキソ構造

を有する多核種が, 本反応系において重要な役割を担っていることが示唆され

た. 

 

WZn/Supportの検討 

SnO2 に変えて他の担体を用いたタングステート固定化触媒 WZn/Support の

活性と分子構造の検討を行った. 担体には Al2O3, SiO2, TiO2, ZrO2, ZnOを用い, 

W 担持量を WZn/SnO2と同様に 3.5 wt%として調製した. それぞれの触媒の担

体のみでのH2O2分解活性, 推定表面種を Table 3-13, Table 3-14に, Ramanスペク

トルを Figure 3-14に示す. WZn/Supportでは既に 3.3.2, Table 3-4で示したように, 

1-ヘキセンのエポキシ化反応に対する活性は低かった. この理由として, 担体に

よる H2O2分解のための活性低下と, 表面タングステート種の違いによる活性低

下が考えられた. Table 3-13に示すように, Al2O3, TiO2, ZrO2では担体のみで H2O2

の分解反応が進行し, 反応時においても H2O2の分解により反応が停止している

ことが示唆された. 実際, これらの担体を用いた触媒では, 反応後 6 時間の時点

で H2O2の残存はなかった. WZn/SiO2で活性の低い原因としてはエポキシ化反
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応に対し活性の低いモノオキソ構造をもつ多核種の形成が考えられた. (W=O) 

に帰属されるバンドのトップ位置は, 3.5 wt%で 972 cm1 (Table 3-14, entry 3), 

13.7 wt%では 1002 cm1と高波数に観測され, 低活性のモノオキソ構造をもつ多

核種の形成が示唆された . WZn/ZnO では, 低活性の ZnWO4 に帰属される

909 cm1 のバンドが観測された.[58] また(W=O) に帰属されるバンドのトップ

位置は, 939 cm1 に観測され, 低活性の単核種の形成が示唆された (Table 3-12, 

entry 6).  

 

 

Table 3-13.  担体による H2O2分解量.[a]  

Entry Support H2O2 decomposition activity [%] 

1 SnO2 0 

2 Al2O3 59 

3 SiO2 0 

4 TiO2 99 

5 ZrO2 99 

6 ZnO  

[a] Reaction conditions: Support (50 mg), 60 % aqueous H2O2 (0.5 mmol), DMC 

(1.5 mL), 333 K, 1 h.  

 

 

Table 3-14.  WZn/Support (Zn: 0.8 wt%) の(W=O)と推定表面種. 

Entry Catalyst (W=O) [cm1] WOx structural assignment 

1 WZn/SnO2 950 Polytungstate with dioxo group 

2 WZn/Al2O3 950 Polytungstate with dioxo group 

3 WZn/SiO2 972 Polytungstate with monoxo group 

4 WZn/TiO2 954 Polytungstate with dioxo group 

5 WZn/ZrO2 932 monotungstate 

6 WZn/ZnO 939 monotungstate 
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Figure 3-10.  WZn/SnO2の Ramanスペクトル (Zn: 0.8 wt%, W担持量: (a) 0.7, 

(b) 1.4, (c) 2.1, (d) 2.8, (e) 3.5, (f) 4.1, (g) 4.8, (h) 5.7 wt%).  
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Figure 3-11.  (a) WZn/SnO2, (b) SnO2の IRスペクトル.  
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Figure 3-12.  WZn/SnO2の Raman スペクトルのフィッティング結果. W 担持

量: (a) 0.7, (b) 1.4, (c) 2.1, (d) 2.8, (e) 3.5, (f) 4.1, (g) 4.8 wt%. 再現したスペクトル

を破線で示す.  
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Figure 3-13.  W 担持量に対する各表面 W 種のバンド面積のプロット. (◆) 

monotungstate (936 cm1), (■) polytungstate with dioxo groups (959 cm1), (▲) 

polytungstate with monoxo groups (980 cm1). 各バンド面積は各バンド面積の, 

SnO2の 635 cm1のバンド面積に対する比率, W担持量により規格化を行った. 

  



 91 

1100 8001000

Raman Shift (cm1)

900

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

(h)

(i)

939
909

950

932

962

954

1002
969

972

973

950

 

Figure 3-14.  Ramanスペクトル. (a) WZn/Al2O3 (W: 3.5 wt%), (b) WZn/Al2O3 

(W: 13.1 wt%), (c) WZn/SiO2 (W: 3.5 wt%), (d) WZn/SiO2 (W: 13.7 wt%), (e) 

WZn/TiO2 (W: 3.5 wt%), (f) WZn/TiO2 (W: 7.0 wt%), (g) WZn/ZrO2 (W: 3.5 wt%), 

(h) WZn/ZrO2 (W: 5.5 wt%), (i) WZn/ZnO (W: 3.5 wt%). 
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3.3.7 H2O2処理 

基質だけを除いた反応条件下でWZn/SnO2のH2O2処理を行い, シクロオクテ

ンのエポキシ化反応を量論反応条件で行った. WZn/SnO2 の H2O2 処理後には

860, 550 cm1 にそれぞれ(OO), (W(O)2) に帰属可能なバンドが観測された 

(Figure 3-15(b)). ZnO2の(OO) は 830840 cm1付近に観測されると報告されて

いるため, 850870 cm1のバンドはタングステート種のペルオキソ基由来である

と考えられる.[5961] H2O2処理 (基質以外を混合し 333 Kで 10分間撹拌) を行い, 

基質を加えることにより反応を開始すると, 処理なしの場合に観測された誘導

期が消失した (Figure 3-16). このことは H2O2処理によりエポキシ化反応に活性

なペルオキソ種が生成したことを示している. 量論反応条件でのシクロオクテ

ンのエポキシ化反応では, 13 % (W 31 molに対して 4 mol) のエポキシドが生

成し, WZn/SnO2表面のタングステン種のW原子のうちおよそ 13 %がエポキシ

化反応に活性を示すペルオキソ種となっていると考えられた. H2O2 処理による

(W=O) に帰属されるバンドの形状・強度の変化はほとんど観測されず, タング

ステンペルオキソ種は, WZn/SnO2 表面のタングステン種の構造変化を伴わず

に生成していることが示唆され, WZn/SnO2の高い安定性が示唆された.  
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Figure 3-15.  WZn/SnO2 (W: 3.5 wt%, Zn: 0.8 wt%) の Ramanスペクトル. (a) 

調製後, (b) H2O2処理後, (c) 量論反応後.  
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Figure 3-16.  WZn/SnO2 によるシクロオクテンのエポキシ化反応の反応プロ

ファイル. (◆) H2O2処理なし. (▲) H2O2処理あり. Reaction conditions: WZn/SnO2 

(3.5 mol% with respect to cyclooctene), cyclooctene (0.5 mmol), DMC (1.5 mL), 60 % 

aqueous H2O2 (0.6 mmol), 333 K.  

 

 

3.3.8 イソポリタングステート固定化触媒の検討 

二重結合性の末端酸素が一つのW原子に二つ結合したジオキソ構造を持つイ

ソポリタングステートとしては, [W7O24]
6や[H2W12O42]

10が挙げられる (Figure 

3-17). [H2W12O40]
6はジオキソ構造を持たない. これらを含むタングステートを

Zn/SnO2 上にイオン交換した触媒を調製し, 1-ヘキセンのエポキシ化反応を行っ

たところ, ジオキソ構造を持つイソポリタングステートを固定した触媒が高活

性を示し (Table 3-15, entries 1 and 2), ジオキソ構造を持たないイソポリタング

ステート及びモノオキソタングステートを固定した触媒は低活性だった (Table 

3-15, entries 3 and 4).  Ichiharaらによっても, ジオキソ構造を有するイソポリタ

ングステートがモノオキソ構造のみを有するイソポリタングステートと比較し

てエポキシ化反応に高い活性を示すことが報告されている.[39] WZn/SnO2 の調

製条件である pH=7 付近では, 溶存種は主に[W7O24]
6であり, 表面タングステー

ト種は主に[W7O24]
6であることが考えられた.[4,79] これは Raman の結果に一致

し, H2O2 活性化に有効なジオキソ構造を有する多核種が, 本反応系において重

要な役割を担っていることを強く支持した.  
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Table 3-15.  イソポリタングステート固定触媒による 1-ヘキセンのエポキシ化
反応の収率.[a] 

Entry Catalyst Total yield [%] Selectivity to epoxide [%] 

1 [W7O24]
6Zn/SnO2 84 89 

2 [H2W12O42]
10Zn/SnO2 78 95 

3 [H2W12O40]
6Zn/SnO2 30 96 

4 [WO4]
2Zn/SnO2 28 95 

[a] Reaction conditions: Catalyst (W = 35 mol, 3.5 mol% relative to H2O2), 1-hexene 

(5 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1 mmol), solvent (3 mL), 333 K, 4 h. Yield (%) = 

products (mol) / H2O2 used (mol) × 100.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-17.  イソポリタングステートのアニオン構造. (a) [W7O24]
6, (b) 

[H2W12O42]
10, (c) [H2W12O40]

6.  

 

 

 

3.4 結論 

本章では, SnO2 に Zn 及び W を担持した多核タングステート固定化触媒 

(WZn/SnO2) の調製を行った. WZn/SnO2は, H2O2を酸化剤としたアルケンのエ

ポキシ化反応に対し再利用可能な不均一系触媒として機能した. WZn/SnO2 は

様々なアルケンのエポキシ化反応に適用が可能であり, また, アミンやシラン, 

スルフィドの選択的酸化反応に対しても高い活性・選択性を示した. 調製条件の

検討により, 表面タングステン種の縮合度に最適値が存在することが明らかと

なった. 担体の検討では SnO2を用いた場合に特異的に高活性を示すことが明ら

かとなった. また添加元素の検討では, Zn 添加時に最も高い活性を示した . 

Raman スペクトルの解析より, H2O2 活性化に有効なジオキソ構造を持つ多核種

の割合が, 1-ヘキセンのエポキシ化反応における反応活性と同様の挙動を示した. 

ジオキソ構造を持つ多核種が本反応系において重要な役割を果たしていること

が示唆された.  

(a) (b) (c) 
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第四章 
 

ペルオキソタングステート固定化触媒

によるエポキシ化反応 
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4.1 緒言 

前章までで述べたように, クリーンな酸化剤である過酸化水素 (H2O2) を酸

化剤とした環境調和性の高い選択酸化反応系の開発が必要とされている. 第三

章で WZn/SnO2の高い活性及び広い基質適用性を報告した. しかしながら活性

点構造は担持量及び焼成温度によって制御されているため, 不均質であること

が想定される. 本章では, より精密な活性点構造の制御によるさらなる高活性

触媒の開発を目的とし, ペルオキソタングステート固定化触媒 (PW4–Zn/SnO2) 

の開発を行った. 活性点構造を担持タングステート種の分子構造の担持量や焼

成温度による制御ではなく, 高活性な分子性タングステートの直接固定化によ

り制御することで, 更なる高活性・高機能性を期待した. これまでに様々な手法

により高活性な均一系触媒の不均一化の検討がなされているが, 不均一化に際

し, その活性や選択性の低下が問題となっている.[111] 欠損型ポリオキソメタレ

ート SiW10 では, 活性点である欠損部位を起点として固定化されることが考え

られたため他のタングステートの検討を行った.  

本章では, アニオン交換担体 Zn/SnO2 に着目し, ペルオキソタングステート 

[PO4(WO(O2)2)4]
3– (PW4) を有機溶媒中でのアニオン交換により, ペルオキソタ

ングステート固定化触媒 (PW4–Zn/SnO2) の調製を行った. PW4–Zn/SnO2はシク

ロオクテンのエポキシ化反応において, 均一系 THA3PW4 (THA = [(n-C6H13)4N]+) 

と比較して約 12倍の活性を示したことより, PW4–Zn/SnO2は特異な高活性を示

す触媒であることが明らかとなった. 触媒の創製, 基質適用性の検討に加え, 31P 

MAS NMRによる固定化された PW4種に関しての考察を行い, その高い活性発

現についての考察を行った.  
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Figure 4-1.  本章における報告内容の概念図. 
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4.2 実験 

4.2.1 試薬 

前章までで用いた試薬に加え以下の試薬を用いた. 塩化テトラヘキシルアン

モニウムは Aldrichより購入した. 85 % リン酸, ジエチルエーテルは関東化学よ

り購入した.  

 

 

4.2.2 分析 

GC 

装置：Shimadzu GC-2014 

カラムはキャピラリーカラム (TC-1 または Stabilwax) を用いた. 基質ごとにカ

ラムの選択及び昇温プログラムの設定を適切に行った. シクロオクテンのエポ

キシ化反応に際しては, TC-1 (カラム内径: 0.25 mm, カラム長: 30 m) を用い

343 Kで 7分保持, 613 Kまで 20 K min1で昇温し分析を行った.  

 

Raman 

装置：日本分光 NRS-5100 

試料をスライドガラス上に乗せ表面を平らにして測定を行った.  

<測定条件> 

照射光  532 nm (エッジフィルタ使用 ), 対物レンズ  20 倍 , 測定範囲 

2001400 cm1, 減光器・フィルタ 10 %, 露光時間 120 sec, 積算回数 2回, 分解

能 2.1 cm1.  

カーブフィッティングは, 日本分光スペクトルマネージャ付属のカーブフィッ

ティングソフトを用いた.  

 

Solid-state 31P MAS NMR 

装置：JEOL ECA-500 spectrometer 

試料を 8 mmジルコニアローターへ充填し, 測定を行った.  

<測定条件> 

31P (200.4 MHz), 45° pulse (pulse width = 4.25 s), pulse delay (60 s), MAS rate 

(5 kHz), 積算回数 1000回, 外部標準 (NH4H2PO4 (1.00 ppm)).  

PW4Zn/SnO2触媒の緩和時間 T1を反転回復法により算出した. スペクトル強度

への影響を避けるためデカップリングなしの条件で測定を行った. また, FID か

らの変換の際に window関数をかけずに処理を行った.  
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元素分析 

C, H, Nの元素分析は東京大学理学部化学科有機元素分析室に依頼した.  

 

ICP-AES 

装置：Shimadzu ICPS-8100 

28 % アンモニア水を用いて試料溶液・標準溶液を調製した. 測定試料中Wの濃

度がおよそ 30 ppm となるように希釈し, 先に定性分析を行った. 検量線溶液で

検量線を作成後, 定量分析を行った.  

 

 

4.2.3 触媒調製 

[(n-C6H13)4N]3[PO4{WO(O2)2}4] (THA3PW4) の合成 

THA3PW4の合成は既報に従って行った.[12]  

1) H2WO4 (7.50 g, 30 mmol) を 30 % aqueous H2O2 21 mL (210 mmol) と混合し, 

333 Kで 1時間撹拌した.  

2) ひだ折り濾紙で懸濁液を濾過し , 85 % リン酸  (865 mg, 7.5 mmol), 純水 

69 mL を加えた.  

3) 2)の溶液に, [(n-C6H13)4N]Cl (4.68 g, 12 mmol) をベンゼン 120 mLに溶解させ

た溶液を 5分間かけて激しく撹拌しながら滴下した. (白色沈殿生成) 

4) そのまま 15分間撹拌した.  

5) 沈殿を濾過により回収した. (Kiriyama 4) 

6) 純水 50 mL, ベンゼン 50 mL, ジエチルエーテル 50 mLで回収した沈殿を洗

浄した.  

7) 真空乾燥により十分に乾燥を行った. (収率 98 %) 

8) ジクロロメタン 25 mLに回収した THA3PW4 (4.02 g, 1.82 mmol) を溶解させ, 

濾過により不溶物を除去した. (PTFEメンブレンフィルター) 

9) ジエチルエーテル 21.6 mLを加え, 253 Kで一晩静置した.  

10) 濾過により生成した結晶を回収した.  

◇ 収量 2.88 g (収率 70.2 %)  

◇ 31P NMR (溶媒: CD3CN): 4.59 ppm, 2JW-P = 18.6 Hz (Figure 4-2) 

◇ Solid-state 31P MAS NMR: 1.84 ppm (Figure 4-3) 

◇ Raman: 986, 894, 859, 817, 652, 592, 576, 538, 330, 300 cm1. (Figure 4-4) 

◇ FT-IR (KCl): 1486, 1466, 1380, 1094, 1049, 1033, 853, 844 cm1. (Figure 4-5) 

◇ 元素分析 (実測値 (計算値)): W, 31.8 wt% (33.2 wt%).  
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PW4固定化触媒 (PW4Zn/SnO2) の調製 

1) メノウ乳鉢でよく粉砕した SnO2 (1.0 g, 51 m2 g1) と Zn(NO3)2 aq (130 mol in 

20 mL H2O) を混合し, 室温で 1時間攪拌した.  

2) この分散液をエバポレーションにより蒸発乾固し, 473 Kで 2時間焼成した.  

3) 得られた Zn修飾担体を Zn/SnO2と表記する.  

4) THA3PW4 (188 mg, 85 mol) をアセトニトリル  10 mL に溶解させ 60 % 

aqueous H2O2 (30 L, 680 mol) を加えた溶液に, Zn/SnO2 (1.0 g) を加え 1時間

激しく撹拌した.  

5) 懸濁液を濾過し, 固体を回収した. (PTFEメンブレンフィルター) 

6) 冷却したアセトニトリル 400 mLで回収した固体を洗浄した.  

7) 20分間真空乾燥を行った.  

◇ 担持量 (ICP-AES): W: 1.85 wt%, P: 0.065 wt%.  

◇ Raman: 1051, 956, 857 cm1. (Figure 4-6(a))  

◇ Solid-state 31P MAS NMR: (Figure 4-14(c))  

Zn担持量を 0, 0.4, 1.2, 1.6, 2.4, 4.9 wt%と変えた触媒, Zn/SnO2担体の焼成温度を

r.t., 373, 423, 473, 623, 573, 673 Kと変えた触媒, 担体を SiO2, Al2O3, TiO2,ZrO2, 

ZnOとした触媒も同様に調製を行った.  

 

 

4.2.4 反応条件 

エポキシ化反応 

調製した触媒によるエポキシ化反応はガラス製試験管を用いて行った. プロ

ピレンのエポキシ化反応にはテフロン製オートクレーブを用いた. エポキシ化

反応は触媒 (基質に対し 3.5 mol%の W), 基質 (12 mmol), DMC (3 mL), 60 % 

aqueous H2O2 (1 mmol), 内標準物質 (モノクロロベンゼン) を混合し, 278333 K, 

またはそのハーフスケールで行った. 反応溶液の予熱を行い, 触媒の混合によ

り反応を開始した. 反応生成物の定性は GC-MS, GC, NMR により行った. 反応

生成物の定量はGCを用いて行い, 収率は全生成物量に対して加えた基質量を基

準に求めた. プロピレンに関しては加えた H2O2量を基準に求めた.  

 

触媒の再利用実験 

シクロオクテン (1 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1.2 mmol), PW4Zn/SnO2 (W: 

35 mol), DMC (3 mL), 内標準物質 (モノクロロベンゼン), 攪拌子をガラス製試

験管に入れ, 333 K で 15 分間反応を行った. 反応後濾過によって触媒を回収し, 

アセトン (40 mL) で洗浄を行った. 回収した触媒による再利用実験は回収した

触媒量に応じスケールを変更して行った.  
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スケールを変えたシクロオクテンのエポキシ化反応 

触媒回転数 (turnover number, TON) 及び触媒回転頻度 (turnover frequency, 

TOF) の算出のため, 触媒当量などを変更して反応を行った.  

1) シクロオクテン (2 mmol), 60 % aqueous H2O2 (2.3 mmol), PW4Zn/SnO2 (W: 

1.0 mol, 基質に対し 1.0 mol%のW), DMC (3 mL), 333 K, 24 h.  

2) シクロオクテン (1 mmol), 60 % aqueous H2O2 (1.2 mmol), PW4Zn/SnO2 (W: 

10 mol, 基質に対し 0.05 mol%のW), DMC (3 mL), 353 K, 25 min. 

 

トリフェニルホスフィンの量論酸化反応 

トリフェニルホスフィン  (250 mol), PW4Zn/SnO2 (W: 5.0 mol), DMC 

(4 mL), 内標準物質 (モノクロロベンゼン) をスクリュー瓶に入れ, 内部をAr置

換し 303 Kで反応を行った.  
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Figure 4-2.  THA3PW4の 31P NMRスペクトル.  
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Figure 4-3.  THA3PW4の Solid-state 31P MAS NMRスペクトル. *spinning side 

band.  
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Figure 4-4.  THA3PW4の Ramanスペクトル. 
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Figure 4-4.  THA3PW4の IRスペクトル. 
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4.3 結果と考察 

4.3.1 PW4Zn/SnO2の調製 

PW4の安定性 

[PO4{WO(O2)2}4]
3 (PW4) のアルキルアンモニウム塩は単一種として有機溶媒

中に存在することが報告されている.[25] 合成した THA3PW4 もアセトニトリル

中での 31P NMRで単一種として存在していることが確認された (Figure 4-2). 一

方で, [PO4]
3, [WO4]

2, H2O2の存在する水溶液中では複数の核種の平衡状態にあ

ることが報告されている.[1315] PW4をその構造を保ち担体上へ固定化するには, 

有機溶媒中での取り扱いが不可欠であると考えられた. また触媒調製に際して

は, 調製中に PW4 のペルオキソ基が分解し分解生成物が生成した場合には反応

活性の低下が考えられた.[16,17] そのため触媒調製は H2O2を加えて行った.  

 

PW4Zn/SnO2のキャラクタリゼーション 

Zn/SnO2の Ramanスペクトルを Figure 4-6(a) に, PW4Zn/SnO2の Ramanスペ

クトルを Figure 4-6(b) に示す. PW4Zn/SnO2では, Zn/SnO2で観測された NO3
に

帰属される 1051 cm1付近のバンド強度が大きく減少し, 950 cm1付近に(W=O) 

に帰属されるバンド及び 860 cm1 付近に(OO) に帰属されるバンドが新たに

観測された. このことにより担体表面でのアニオン交換による PW4 の固定化が

示唆された. なお顕微 Ramanの測定箇所により NO3
のバンド強度にはばらつき

があった. THA3PW4 では(W=O) のバンドは 986 cm1に観測され (Figure 4-4), 

約 30 cm1のシフトが観測された. 担体や Zn との相互作用が要因の一つと考え

られる. また(OO) のバンドが 857 cm1に観測された. THA由来のバンドはほ

とんど観測されず, アニオン交換により W 種が固定化されていることが示唆さ

れた. 元素分析により触媒中の P/Wはおおよそ 1/4となり, CHNは, ほとんど検

出されなかった . また , トリフェニルホスフィンの量論酸化反応を行い

PW4Zn/SnO2の含有ペルオキソ基の定量を検討した. 6 時間の反応で 5 mol の

PW4Zn/SnO2により 9.4 mol のトリフェニルホスフィンオキシドが得られたこ

とより, PW4Zn/SnO2は Wあたり二つのペルオキソ基を有している事が示唆さ

れた. 以上より PW4 はその構造を保持し Zn/SnO2上へ固定化されたことが示唆

された.  
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調製条件の検討 

PW4Zn/SnO2 調製条件の最適化の検討を行った. 初めは Zn/SnO2 の焼成温度

を 573 Kとし PW4Zn/SnO2の調製を行った. PW4とのアニオン交換時の撹拌時

間を 5分として調製した PW4Zn/SnO2に NO3
に帰属される 1051 cm1の Raman

バンドが観測され, NO3
と PW4との交換が完全には完了していないことが考え

られた (Figure 4-7(a)). 撹拌時間を 60分とした場合には, NO3
に帰属されるバン

ドは観測されず, アニオン交換が完了したと考えられた (Figure 4-7(b)). W担持

量は 5分の撹拌では 1.24 wt%であったものが, 30分では 1.55 wt%, 60分の撹拌で

は 1.70 wt%となり撹拌時間の延長によるアニオン交換の進行が示唆された. 撹

拌時間を伸ばしたことにより, 調製中の PW4 のペルオキソ基の分解が懸念され

た. 分解抑制のため調製時に H2O2を加えて調製したところ, 1-ヘキセンの 30分

のエポキシド収率が 51 %から 65 %となり, 反応活性の向上が見られた. なお, 

Zn/SnO2 調製時に加えた Zn(NO3)2 量より求めた最大のアニオン交換量に相当す

る THA3PW4をアニオン交換時に加えている. Zn/SnO2の焼成時に NO3
の脱離が

進行していると考えられ, 実際の調製時には NO3
由来のアニオン交換サイトに

対し過剰量の PW4を加えていると考えられる. W担持量が 1.86 wt%の場合には, 

加えた PW4の約 30 %が固定化されている計算となる.  

 

Zn量の検討 (Zn/SnO2焼成温度: 573 K)  

PW4Zn/SnO2における担持Zn量の検討を行った. Zn/SnO2の焼成温度を 573 K

に固定し, Zn担持量を 0, 0.4, 0.6, 0.8, 1.2, 1.6, 2.4 wt%とした Zn/SnO2を調製し, 

PW4Zn/SnO2の調製を行った. Zn担持量の評価は 1-ヘキセンのエポキシ化反応

における活性により行った. Zn担持量に対するW担持量の変化を Figure 4-8(a)

に示す. Zn担持量に伴いW担持量の増加が観測された. これは Zn担持量の増加

によりアニオン交換サイトが増大したためと考えられる. W 量を揃え 1-ヘキセ

ンのエポキシ化反応を行ったところ, Zn 担持量に対して山型のプロファイルと

なった (Figure 4-8(b)). Zn担持量が 0.8 wt%の PW4Zn/SnO2が最も高活性を示し

た.  

 

Zn/SnO2焼成温度の検討 (Zn担持量: 0.8 wt%)  

PW4Zn/SnO2における Zn/SnO2の焼成温度の最適化の検討を行った. Zn 担持

量は 0.8 wt%に固定した. 焼成温度の評価は Zn 担持量と同様に 1-ヘキセンのエ

ポキシ化反応における活性により行った. Zn/SnO2焼成温度に対するW担持量の

変化をFigure 4-9(a)に示す. 焼成温度の上昇に伴いW担持量の僅かな減少が観測

され, 焼成温度が673 KにおいてW担持量は0.63 wt%と大きく減少していた. こ

れは焼成温度の上昇によりアニオン交換サイトが減少したためと考えられる . 
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673 K で焼成した Zn/SnO2では NO3
に帰属されるバンドは観測されなかったこ

とも, アニオン交換サイトの減少による W 担持量の減少を支持した. なお焼成

温度が 673 Kのものの Ramanスペクトルでは ZnOに帰属される 385, 438, 578, 

1148 cm1のバンドは観測されなかった (Figure 4-10).[18,19] 473 Kで焼成を行った

Zn/SnO2を用いて調製した PW4Zn/SnO2が最も高活性を示した (Figure 4-9(b)). 

焼成温度が 473 Kの時に 1-ヘキセンのエポキシ化反応において 30分後のエポキ

シド収率が最大 (79 %) となった.  

 

Zn量の検討 (Zn/SnO2焼成温度: 473 K)  

Zn/SnO2の焼成温度を 473 K に固定し, Zn 担持量の最適化検討を再度行った. 

Zn担持量の評価はシクロオクテンのエポキシ化反応における反応初速度R0によ

り行った. Zn/SnO2の焼成温度を 473 Kに固定し, Zn担持量を 0, 0.4, 0.8, 1.2, 1.6, 

2.4, 4.9 wt%とした Zn/SnO2を調製し, PW4Zn/SnO2の調製を行った. 各触媒にお

けるW担持量及び Zn担持量を Table 4-1に示す. シクロオクテンのエポキシ化

反応における R0は Zn担持量により大きく変化した (Figure 4-11). Zn担持量に対

する R0 のプロットは山型のプロファイルとなり, Zn 担持量 0.8 wt%とした

PW4Zn/SnO2で最大となった (47.7 mM min1). Zn 担持量が 4.9 wt%では R0は

4.7 mM min1 だった. 1-ヘキセンの反応活性も山型のプロファイルとなった 

(Figure 4-12). 担体上に担持された Zn が本系において重要な役割を果たしてい

ることが推測された. 反応活性に関する考察は, Solid-state 31P NMRの測定結果

と併せて 4.3.4で述べる.  

 

 

Table 4-1. PW4固定化触媒の元素分析値.  

Entry Catalyst 
 Zn content 

[wt%] 
W content[a] 

[wt%] 
P content[a]  

[wt%] 

1 PW4-Zn/SnO2 0.4 1.61 0.055 

2 PW4-Zn/SnO2 0.8 1.85 0.065 

3 PW4-Zn/SnO2 1.2 1.95 0.08 

4 PW4-Zn/SnO2 1.6 1.97 0.08 

5 PW4-Zn/SnO2 2.4 2.36 0.11 

6 PW4-Zn/SnO2 4.9 2.26 0.10 

7 PW4/SnO2 0 0.84 0.035 

[a] Determined by ICP-AES. 
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担体効果の検討 

Zn/SnO2担体に代えて種々の酸化物担体をZn修飾した担体を用い PW4固定化

触媒の調製を行い , 担体効果の検討を行った . 担体には Zn/SiO2, Zn/Al2O3, 

Zn/TiO2, Zn/ZrO2 を用い, PW4Zn/SiO2 と同様に調製を行った. Zn 担持量は

0.8 wt%とした. またZnOを担体としてPW4/ZnOの調製を行った. 調製した種々

の触媒を用いシクロオクテンのエポキシ化反応を行ったところ, いずれの担体

を用いた触媒でも反応活性は低かった (Table 4-2). 比表面積を考慮し担体表面

における Zn密度が Zn/SnO2と同等となるように Zn担持量を変更し Zn担持量を

4.5 wt%とした PW4Zn/SiO2 の調製を行ったが, 活性は高くはなかった (Table 

4-2, entry 6).  

 

 

Table 4-2. ペルオキソタングステート固定化触媒のエポキシ化反応活性.[a]  

Entry Catalyst 
 Zn content 

[wt%] 
W content[b] 

[wt%] 
Yield of epoxide 

[%] 

1 PW4Zn/SnO2 0.8 1.85 99 

2 PW4Zn/SiO2 0.8 1.94 6 

3 PW4Zn/Al2O3 0.8 5.89 13 

4 PW4Zn/TiO2 0.8 4.04 26 

5 PW4Zn/ZrO2 0.8 3.62 14 

6 PW4Zn/SiO2 4.5 4.88 8 

7 PW4/ZnO2  1.35 1 

[a] Reaction conditions: Catalyst (W: 3.5 mol% with respect to substrate), cyclooctene 

(0.5 mmol), DMC (1.5 mL), 60 % aqueous H2O2 (0.6 mmol), 333 K, 15 min. [b] 

Determined by ICP-AES. 

 

 

添加元素の検討 

Znに代えて Ni, Cdを修飾した担体 Ni/SnO2及び Cd/SnO2の調製を行い, PW4

固定化触媒の調製を行った. Ni及び CdはWZn/SnO2において Znに次いで高い

活性を示した金属種であり, これらを用いて添加元素の効果の検討を行った. 

シクロオクテンのエポキシ化反応における反応プロファイルを Figure 4-13に示

す. PW4Ni/SnO2は R0: 32.4 mM min1, PW4Cd/SnO2では R0: 31.8 mM min1と高

い R0 を示し, 反応は良好に進行したが, これらの値は PW4Zn/SnO2 の R0: 

47.7 mM min1よりも低かった.  
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Figure 4-6.  (a) Zn/SnO2のRamanスペクトル, (b) PW4Zn/SnO2のRamanスペク

トル.  
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Figure 4-7.  PW4Zn/SnO2の Ramanスペクトル. 調製時のイオン交換時間; 

(a) 5 min, (b) 30 min, (c) 60 min. 
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Figure 4-8.  PW4Zn/SnO2 (573 K焼成 Zn/SnO2) の Zn担持量に対する (a) W担

持量, (b) 1-ヘキセンのエポキシド収率. Reaction conditions: Catalyst (3.5 mol% 

with respect to 1-hexene), 1-hexene (2.5 mmol), DMC (1.5 mL), 60 % aqueous H2O2 

(0.5 mmol), 333 K, 30 min.  
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Figure 4-9.  PW4Zn/SnO2 (Zn: 0.8 wt%) の Zn/SnO2焼成温度に対する (a) W担

持量, (b) 1-ヘキセンのエポキシド収率. Reaction conditions: Catalyst (3.5 mol% 

with respect to 1-hexene), 1-hexene (2.5 mmol), DMC (1.5 mL), 60 % aqueous H2O2 

(0.5 mmol), 333 K, 30 min.  
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Figure 4-10.  (a) SnO2, (b) Zn/SnO2 (焼成温度: 673 K) の Ramanスペクトル.  
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Figure 4-11.  PW4Zn/SnO2 (473 K焼成 Zn/SnO2) の Zn担持量に対するシクロ

オクテンのエポキシ化反応の R0プロット. Reaction conditions: Catalyst (3.5 mol% 

with respect to cyclooctene), cyclooctene (0.5 mmol), DMC (1.5 mL), 60 % aqueous 

H2O2 (0.6 mmol), 333 K.  
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Figure 4-12.  PW4Zn/SnO2 (473 K焼成 Zn/SnO2) の Zn担持量に対する 1-ヘキ

センのエポキシド収率. Reaction conditions: Catalyst (3.5 mol% with respect to 

1-hexene), 1-hexene (2.5 mmol), DMC (1.5 mL), 60 % aqueous H2O2 (0.5 mmol), 

333 K, 30 min.  
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Figure 4-13.  PW4Cd/SnO2 (◆), PW4Ni/SnO2 (◇), PW4Zn/SnO2 (○) による

H2O2 を酸化剤としたシクロオクテンのエポキシ化反応の反応プロファイル. 

Reaction conditions: Catalyst (3.5 mol% with respect to cyclooctene), cyclooctene 

(0.5 mmol), DMC (1.5 mL), 60 % aqueous H2O2 (0.6 mmol), 333 K.
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4.3.2 溶媒効果・触媒効果の検討 

溶媒効果の検討 

溶媒効果の検討を行った (Table 4-3). これまで反応はWZn/SnO2のエポキシ

化反応系における最適溶媒であるDMCを用いて反応を行ってきた. DMC中では

Table 4-3における反応条件下でシクロオクテンのエポキシ化反応は 15分で完了

し, エポキシドが 99 %収率で得られる (Table 4-3,enrty 1). 反応溶媒にアセトニ

トリル (Table 4-3, entry 2) や酢酸エチル (Table 4-3, entry 3) を用いた場合も反

応は速やかに進行し, エポキシドがそれぞれ 99, 96 %収率で得られた. アセトニ

トリルを溶媒に用いた場合, R0は 64.9 mM min1に達した. 1-ブタノールを用いた

場合も反応は良好に進行したが (Table 4-3, entry 4), 非極性溶媒であるクロロホ

ルムを用いた場合には活性は低かった.  

 

 

Table 4-3. PW4Zn/SnO2によるシクロオクテンのエポキシ化反応における溶媒

効果.  

Entry Solvent Yield of epoxide [%] R0 [mM min1] 

1 DMC 99 47.7 

2 CH3CN 99 64.9 

3 EtOAc 96 32.5 

4 1-BuOH 86 28.5 

5 CH3Cl 21 6.4 

Reaction conditions: PW4Zn/SnO2 (W: 3.5 mol% with respect to substrate), 

cyclooctene (0.5 mmol), solvent (1.5 mL), 60 % aqueous H2O2 (0.6 mmol), 333 K, 

15 min.  

 

 

触媒効果の検討 

シクロオクテンのエポキシ化反応を行い, 触媒効果の検討を行った (Table 

4-4). 303 Kの低温での反応, 及び 30 % H2O2を用いた反応においても反応速度の

低下は見られたが良好に反応は進行した  (Table 4-4, entries 2 and 3). 

PW4Zn/SnO2でシクロオクテンのエポキシ化反応が 99 %進行する反応条件下に

おいて, WZn/SnO2では 22 %収率となり (Table 4-4, entry 4), PW4Zn/SnO2は高

い活性を有することが確認された. またアセトニトリルを溶媒とした均一系

THA3PW4の反応ではエポキシドは 24 %収率となり (Table 4-4, entry 5), また R0

は 5.2 mM min1 だった . 同じくアセトニトリルを溶媒とした不均一系

PW4Zn/SnO2の反応結果 (R0: 64.9 mM min1, Table 4-3, entry 2) と比較すると, 
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同一条件下において不均一系 PW4Zn/SnO2は均一系 THA3PW4よりもおよそ 12

倍大きい R0となった.  

 

 

Table 4-4. シクロオクテンのエポキシ化反応における触媒効果.[a]  

Entry Catalyst Yield of epoxide [%] R0 [mM min1] 

1 PW4Zn/SnO2 99 47.7 

2[b] PW4Zn/SnO2 95 5.8 

3[c] PW4Zn/SnO2 98 10.7 

4 WZn/SnO2 22 5.2 

5[d] THA3PW4 24 5.2 

6[e] Zn/SnO2 <1  

7[e] SnO2 1  

8 without <1  

[a] Reaction conditions: Catalyst (W: 3.5 mol% with respect to substrate), cyclooctene 

(0.5 mmol), DMC (1.5 mL), 60 % aqueous H2O2 (0.6 mmol),333 K, 15 min. [b] 305 K, 

3 h. [c] 30 % aqueous H2O2 (0.6 mmol), 2 h. [d] CH3CN (1.5 mL). [e] Catalyst 

(187 mg).  

 

 

4.3.3 Solid-state 31P MAS NMR による検討 

PW4Zn/SnO2の検討 

Zn担持量を変えた PW4Zn/SnO2及び種々の触媒について, solid-state 31P MAS 

NMRの測定を行い, Zn担持量によるスペクトル変化について考察し, 高活性種

の推察を行った. Figure 4-14に Zn担持量を変えた PW4Zn/SnO2及び, PW4/SnO2, 

PW4/ZnO のスペクトル示す. PW4/SnO2及び PW4/ZnO ではそれぞれ単一のシグ

ナルが1.29, 4.96 ppmに観測された (Figure 4-14(a), (h)). それぞれ, Gauss関数割

合を 0, 100 %とした時に単一のシグナルとしてよく再現可能だった. PW4/SnO2

のスペクトルについては, シグナルの裾野部分の再現ができず差異が大きくな

る問題があった. Gauss 関数割合や半値幅の変更による改善はされなかった. こ

れは SnO2表面における固定化状態の差異や, 残存しているテトラヘキシルアン

モニウムによる影響の可能性が考えられた. PW4Zn/SnO2 のスペクトルではそ

のような大きな差異はなかった. Zn を 4.9 wt%担持した PW4Zn/SnO2のスペク

トル (Figure 4-14(g)) については, シグナル位置, 半値幅 (FWHM = full width at 

the half maximum) はそれぞれ, 4.96 ppm, 1.69 kHzであり, これは PW4/ZnOのス

ペクトル (Figure 4-14(h)) の値 (4.96 ppm, 1.48 kHz) とよく一致した. Znの理論
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単層担持量は, およそ 5.3 wt%であることより, 4.9 wt%の Zn担持により SnO2表

面を Zn がほぼ被覆し, ZnO が生成したためと考えられる. ZnO は XRD 及び

Ramanでは検出できなかった.  

Zn担持量が 0.4から 2.4 wt%の PW4Zn/SnO2のNMRスペクトルは, SnO2上の

PW4に帰属可能な1.29 ppmのシグナル, ZnO上の PW4に帰属可能な 4.96 ppm

のシグナルの二つのシグナルによる再現はできなかった. 二つのシグナルに加

え, 新たに 0.60 ppm にシグナルを追加することにより, 全ての PW4Zn/SnO2の

NMR スペクトルは再現が可能だった (Figure 4-14(b)(f)). ぞれぞれのシグナル

の面積割合の Zn担持量に対するプロットを Figure 4-15に示す. なお, フィッテ

ィングに際して各シグナルのシグナル位置, 半値幅, Gauss 関数割合は固定して

行った. 1.29 ppmのシグナルの面積割合は, Zn担持量の増加に伴い単調に減少

し, Zn担持量が 1.6 wt%で消失していた (Figure 4-15(a)). 4.96 ppmのシグナルは

Zn 担持量 0.4 wt%では観測されず, 0.8 wt%からその面積割合の増加が観測され

た (Figure 4-15(c)). SnO2上に高分散担持されていると考えられるZn2+種は, Zn担

持量 0.8 wt%から凝集し, ZnO を形成すると考えられた. これら1.29 ppm 及び

4.96 ppmのシグナルの面積割合は, Zn担持量に対する R0のプロットとの関連は

なかった. 一方, 0.60 ppmのシグナルの面積割合は, Zn担持量の増加に伴い増加

し, Zn担持量が 1.2 wt%で最大値となり, その後は減少していた (Figure 4-15(b)). 

この挙動は Zn担持量に対する R0の挙動 (Figure 4-11) と類似していた. したが

って, 0.60 ppmの成分が本触媒における高活性に対応していることが示唆された. 

ZnO上に固定化されたと推定した PW4の 31P NMRのシグナルは SnO2上の PW4

よりも低磁場側に観測され, PW4の Lewis酸性の向上が期待される. しかしエポ

キシ化反応に対し活性は高くないことから, Pの電子密度は低下する一方でWの

電子密度への影響は強くないことが想定される.  

また, H2O2を酸化剤とした均一系THA3PW4によるシクロオクテンのエポキシ

化反応において, Zn2+種の添加により反応速度が飛躍的に向上することを別途見

出した (Table 4-5). これらより, 高活性成分であるとした 0.60 ppm のシグナル

は, SnO2上に高分散担持された Zn2+と相互作用した PW4であることが強く示唆

された. Zn2+を対カチオンとする PW4の合成・構造解析により, 活性化機構の解

明が期待される.  
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Table 4-5. THA3PW4によるシクロオクテンのエポキシ化反応における添加効果.[a]  

Entry Catalyst Additive R0 [mM min1] Yield of epoxide [%] 

1 THA3PW4 Zn(NO3)26H2O 26.7 99 

2[b] THA3PW4 Zn(NO3)26H2O 20.1 99 

3[c] THA3PW4 Zn(NO3)26H2O 27.3 99 

4 THA3PW4 Zn(ClO4)26H2O 22.8 99 

5 THA3PW4 Ni(NO3)26H2O 14.1 97 

6 THA3PW4 Cd(NO3)24H2O 5.3 73 

7 THA3PW4  2.9 50 

8  Zn(NO3)26H2O  <1 

9    <1 

[a] Reaction conditions: THA3PW4 (W: 1.75 mol% with respect to cyclooctene), 

additive (17.5 mol), cyclooctene (1.0 mmol), CH3CN (3 mL), 60 % aqueous H2O2 

(1.2 mmol), 333 K, 1 h. Yield (%) = epoxide (mol)/initial cyclooctene (mol)  100. [b] 

Additive (8.75 mol). [c] Additive (35.0 mol).  

 

 

PW4Zn/SiO2の検討 

Zn担持量を変えたPW4Zn/SiO2二種について, solid-state 31P MAS NMRの測定

を行った. なおこれらの触媒はシクロオクテンのエポキシ化反応における反応

活性は低い (Table 4-2, entries 2 and 6). シグナル位置は Zn担持量に関わらずほ

とんど変化は観測されなかった  (Figure 4-16). Zn 担持量が 0.8 wt%の

PW4Zn/SiO2では高活性種と考えられた 0.60 ppm のシグナル成分はほとんどな

く, ZnO上の PW4に帰属できる 4.9 ppm付近にシグナルが観測された. SiO2上で

は担持した Znが凝集し, 生成した ZnO上に PW4が固定化された可能性が考え

られた. Zn修飾を行わない SiO2担体への PW4固定化を検討したところ, W担持

量は 0.29 wt%となり, solid-state 31P MAS NMRの測定には不適だった.  
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Figure 4-14.  (a) PW4/SnO2, PW4Zn/SnO2 (Zn担持量: (b) 0.4, (c) 0.8, (d) 1.2, (e) 

1.6, (f) 2.4, (g) 4.9 wt%), (h) PW4/ZnOの 31P MAS NMRスペクトル. 実線及び破線

はそれぞれ, 分離したシグナル及びシグナルの総和を示す. 0.60 ppmのシグナル

を色付きで示す.
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Figure 4-15.  PW4Zn/SnO2の Zn担持量に対する (a) 1.29 ppm (PW4 on SnO2), 

(b) 0.60 ppm (PW4 interacting with Zn2+ dispersed on SnO2), (c) 4.96 ppm (PW4 on 

ZnO) の各シグナルの面積割合のプロット.  
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Figure 4-16.  PW4Zn/SiO2 (Zn担持量: (a) 0.8, (b) 4.5 wt%) の 31P MAS NMRス

ペクトル. 

 

 

4.3.4 Ramanによる検討 

Zn担持量を変えた PW4Zn/SnO2の Ramanスペクトルの測定を行った (Figure 

4-17). PW4/SnO2, PW4Zn/SnO2 (Zn: 0.4 wt%) では, 1100, 900 cm1付近に THA由

来のバンドが観測された (Figure 4-17(a) and (b)). Zn担持量の増加による, NO3


に帰属される 1051 cm1のバンド強度の変化, 及び(W=O), (OO) に帰属され

るバンドのシフトが観測された (Figure 4-17(c)(e)). NMR では単一のシグナル

が観測された PW4/SnO2, PW4Zn/SnO2 (Zn: 4.9 wt%) の(W=O) バンドは, とも

に単一のバンドによるフィッティングができず, 複数のバンドの重ね合わせと

推察された. 担体表面において担体表面の環境により固定化状態の異なる PW4

が存在する可能性, PW4の固定化により環境の異なるW=Oが存在する可能性が

考えられた. (W=O), (OO) に帰属されるバンドのトップ位置を, Zn担持量に

対してプロットしたものを Figure 4-18 に示す. (W=O) バンドのトップ位置は

Zn: 1.6 wt%まで低波数シフトして最小値をとり, その後は高波数シフトしてい

た (Figure 4-18(a)). (OO) バンドのトップ位置は Zn 担持量に伴う低波数シフ
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トが観測された (Figure 4-18(b)). 観測されたバンドシフトは, それぞれの結合

の伸長に対応していると考えられ, Znによる PW4の活性化が考えられた.[20] Zn

担持量の増加により(W=O) バンドの高波数シフトが観測され, ZnO 上の PW4

の(W=O) は高波数側に観測されることが考えられた . 実際に PW4/ZnO の

(W=O) バンドは 955 cm1に観測された. これらの挙動はNMRでの結果と同様

であった. SnO2上の PW4, Zn2+と相互作用した PW4, ZnO上の PW4を仮定しフィ

ッティングによるピーク分離を試みたが, この分解能 (2.1 cm1) では任意性が

高く, 分離は困難だった.  
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Figure 4-17.  (a) PW4/SnO2, PW4Zn/SnO2 (Zn担持量: (b) 0.4, (c) 0.8, (d) 1.2, (e) 

1.6, (f) 2.4, (g) 4.9 wt%), (h) SnO2の Ramanスペクトル.  
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Figure 4-18.  Ramanバンド位置の Zn担持量に対するプロット. (a) (W=O), (b) 

(OO).  
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4.3.5 不均一触媒作用の確認・再利用実験 

PW4Zn/SnO2のリーチングテスト 

PW4Zn/SnO2 についてその不均一性の確認を行った. シクロオクテンのエポ

キシ化反応において反応途中に濾過により触媒の除去を行い, 濾液を再び 333 K

で撹拌し反応が進行するか検討を行った. 触媒の濾過はエポキシド収率がおよ

そ 40 %の時点 (3分後) に行った. 反応プロファイルを Figure 4-19に示す. 濾過

により反応は完全に停止し, 120分後でもエポキシド収率に変化はほとんど観測

されなかった. また, 濾液中へ溶出した W 量の測定を ICP-AES により行ったと

ころ, ほとんど溶出は確認されなかった (PW4Zn/SnO2の含有 W 量の 0.4 %以

下). また, アセトニトリルを溶媒に用いた同様の実験においても反応は停止し

た (Figure 4-20). さらに, 用いる触媒量を変えた反応では, R0と触媒量に一次の

関係が見られた (Figure 4-21). 以上より, PW4Zn/SnO2は不均一系触媒として機

能し, また反応系中への活性種の溶出のないことが確認された.  

 

PW4Zn/SnO2の再利用実験 

PW4Zn/SnO2の再利用の検討を行った. 再利用 2 回目の触媒は調製後のもの

と比較して大きな活性低下はなかった (Table 4-6). また, 再利用 2回後の触媒の

Raman スペクトルでは, 調製直後の触媒のものとの差異は観測されなかった 

(Figure 4-22). 以上より PW4Zn/SnO2は濾過により容易に回収が可能であり, 活

性の低下なく少なくとも 2回の再利用が可能であった.  

 

 

Table 4-6. PW4Zn/SnO2によるシクロオクテンのエポキシ化反応における再利

用実験.[a]  

Entry Catalyst Yield of epoxide [%] R0 [mM min1] 

1 fresh 99 53.0 

2[b] 1st reuse 97 50.2 

3[c] 2nd reuse 99 48.6 

[a] Reaction conditions: PW4Zn/SnO2 (W: 3.5 mol% with respect to cyclooctene), 

cyclooctene (1.0 mmol), DMC (3 mL), 60 % aqueous H2O2 (1.2 mmol),333 K, 15 min. 

[b]  0.9 scale. [c]  0.8 scale.  
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Figure 4-19.  PW4Zn/SnO2のリーチングテスト. (■) PW4Zn/SnO2除去なし, 

(□) PW4Zn/SnO2 除去あり. Reaction conditions: PW4Zn/SnO2 (3.5 mol% with 

respect to cyclooctene), cyclooctene (0.5 mmol), DMC (1.5 mL), 60 % aqueous H2O2 

(0.6 mmol), 333 K. 
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Figure 4-20.  PW4Zn/SnO2のリーチングテスト. (■) PW4Zn/SnO2除去なし, 

(□) PW4Zn/SnO2除去あり. Reaction conditions: PW4Zn/SnO2 (1.75 mol% with 

respect to cyclooctene), cyclooctene (1.0 mmol), CH3CN (3 mL), 60 % aqueous H2O2 

(1.2 mmol), 333 K. 
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Figure 4-21.  PW4Zn/SnO2による H2O2を酸化剤としたシクロオクテンのエポ

キシ化反応における触媒量依存性. Reaction conditions: PW4Zn/SnO2 (1.75, 3.5, 

or 5.25 mol% with respect to cyclooctene), cyclooctene (0.5 mmol), DMC (1.5 mL), 

60 % aqueous H2O2 (0.6 mmol), 333 K. 

 

(a)

(b)

1200 70080090010001100
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Figure 4-22.  PW4Zn/SnO2のRamanスペクトル. (a) 調製後, (b) 再利用 2回後.  
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4.3.6 基質適用性の検討 

PW4Zn/SnO2 の基質適用性について検討を行った (Table 4-7). 検討を行った

全ての基質・反応条件において, WZn/SnO2での反応を行い, 比較を行った. 嵩

高い環状アルケンにおいて反応は効率的に進行し, 基質に対し H2O2が 1.2 当量

の条件において対応するエポキシドが高収率・高選択率で得られた (Table 4-7, 

entries 1 and 2). 特にシクロオクテンのエポキシ化反応では, 15分間で収率 99 %, 

R0: 47.7 mM min1となり, 同一反応条件での WZn/SnO2によるシクロオクテン

のエポキシ化反応 (収率 22 %, R0: 5.2 mM min1) と比較して高活性を示した 

(Table4-7, entry 1). シクロオクテンのエポキシ化反応において触媒量を

0.05 mol%として反応を行ったところ ,  反応は良好に進行し , エポキシドが

81 %収率で得られた (Eq. 4-1). このときの TONは 1620に達した. Eq. 4-2の反応

条件下では, エポキシドが99 %収率で得られ, TOFは240 h1だった. これらの値

は, 報告されている不均一系 W 触媒を用い, シクロオクテンあたりほぼ量論量

の1から1.5当量のH2O2を用いた反応系の中で最も高い値だった (TON: 19650, 

TOF: 1175, Table 3-12).  

 

O

(2 mmol)

PW4-Zn/SnO2 

(W: 0.05 mol% with respect to substrate)

60% H2O2 (2.3 mmol)

DMC (3 mL)
333 K, 24 h

(81 % yield)

(4-1)

TON = 1620

TOF = 240 h1

O

(1 mmol)

PW4-Zn/SnO2 

(W: 1.0 mol% with respect to substrate)

60% H2O2 (1.2 mmol)

DMC (3 mL)
353 K, 25 min

(99 % yield)

(4-2)

 

 

反応性の低い末端アルケンでは, 高収率・高選択率で対応するエポキシドが得

られた (Table 4-7, entries 35). cis-及び trans-2-オクテンのエポキシ化反応は, 

C=C 結合周りの立体構造を保持して反応が進行し, 本反応がラジカル的には進

行していないことが示唆された (Table 4-7, entries 6 and 7). cis体の R0と trans体

の R0 の比は 3.5 となり, これは PW4 均一系における値 (3.7) とほぼ一致し, 

PW4Zn/SnO2 において PW4 構造が保持されて固定化されていることを支持し

た.[21] ジシクロペンタジエンのエポキシ化反応では 2.4 当量の H2O2により対応

するジエポキシドが 98 %収率で得られた (Table 4-7, entry 8). 同一反応条件での

WZn/SnO2 による反応では, 反応途中でありモノエポキシドとジエポキシドの

混合物だった. ピリジンやジ-n-ブチルアミンの酸化反応も効率的に進行し, そ

れぞれ対応する N-オキシド及びニトロンが 98 %, 89 %で得られた (Table 4-7, 
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entries 9 and 10). トリエチルシラン及びジメチルフェニルシランの酸化反応も

選択的に進行し, 対応するシラノールが高効率で得られた (Table 4-7, entries 11 

and 12). シラノールの脱水縮合によるジシロキサンの生成反応はほとんど進行

しなかった. 特にジメチルフェニルシランの酸化反応において, 同一反応条件

での WZn/SnO2による反応と比較して収率・選択率が高かった. 基質に対して

等量の H2O2 を用いたチオアニソール及びメチル-n-オクチルスルフィドの酸化

反応では, 対応するスルホキシドが高収率・高選択率で得られた  (Table 4-7, 

entries 13 and 15). 2.4当量のH2O2を用いることによりチオアニソールの酸化反応

において対応するスルホンが 99 %収率で得られた (Table 4-7, entry 14).  
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Table 4-7. Selective oxidation of various substrates with H2O2 catalyzed by PW4Zn/SnO2.
[a] 

 
Entry               Substrate            Time [min]             Product

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

15

90

60

180

240

30

180

60

90

20

240

120

7

1

5

R

R = CH3

R = n-C6H13

R = n-C10H21

N

N
H

Si

Et

Et

Et

H

Si H

S

S

R

R = CH3

R = n-C6H13

R = n-C10H21

N

N

Si

Et

Et

Et

OH

Si OH

S

S

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

Yield [%] (selectivity [%])

PW4-Zn/SnO2 W-Zn/SnO2

99 (99)

99 (99)

91 (96)

79 (90)

75 (86)

97 (94)

98 (98)

98 (99)

99 (99)

89 (99)

98 (99)

99 (97)

87 (84)

99 (99)

85 (86)

22 (99)

58 (99)

22 (99)

26 (93)

32 (95)

18 (99)

50 (99)

80 (31)

32 (99)

79 (98)

59 (99)

33 (94)

26 (98)

19 (3)

23 (98)

S
O O

17.7 mM min1 2.5 mM min1

2.8 mM min1 0.5 mM min1

24.9 mM min1

7.1 mM min1

7.2 mM min1

0.9 mM min1

47.7 mM min1 5.2 mM min1

[b,c]

[d]

[d]

[e,f]

[e,f]

[c,g]

[f,h]

[c,g]

S

 
[a] Reaction conditions: PW4Zn/SnO2 (W: 3.5 mol% with respect to substrate), sbstrate 

(0.5 mmol), DMC (1.5 mL), 60 % aqueous H2O2 (0.6 mmol), 333 K. Yield (%) = sum of 

oxygenated products (mol)/initial substrate (mol) × 100. Selectivity (%) = desired products 

(mol)/sum of oxygenated products (mol) × 100. [b] Propylene (6 atm), DMC (3 mL). Yield 

was based on initial H2O2. [c] 60 % aqueous H2O2 (1 mmol). [d] Catalyst (W: 7 mol% with 

respect to substrate), substrate (0.25 mmol). [e] 60 % aqueous H2O2 (0.5 mmol). [f] 315 K. 

[g] Catalyst (W: 0.7 mol% with respect to substrate), substrate (1 mmol), DMC (1 mL), 

293 K. [h] 60 % aqueous H2O2 (1.2 mmol).
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4.4 結論 

H2O2を酸化剤とした選択的酸化反応に対し, 高活性・高選択性・高 H2O2有効

利用率を示すペルオキソタングステート固定化触媒 PW4Zn/SnO2の調製を行っ

た. 調製はアセトニトリル中で PW4 をアニオン交換担体 Zn/SnO2へ固定化する

ことにより行った. PW4 の構造は固定化後も保持されていることが示唆された. 

PW4Zn/SnO2は H2O2を酸化剤としたアルケンのエポキシ化反応において PW4

均一反応系よりも高い活性を示した. 様々な基質の選択的酸化反応に適用が可

能であり, アミン, シラン, スルフィドの選択的酸化反応に高い活性を示した. 

また PW4Zn/SnO2は不均一系触媒として機能し, 反応系中への活性種の溶出は

なく, 活性の低下なく再利用可能だった. TON (1620) 及び TOF (240 h1) は高い

値となり, 基質に対しほぼ等量の H2O2 (基質に対し 1当量から 1.5当量) を酸化

剤とした不均一系タングステン触媒では最も高い値となった. Solid-state 31P 

MAS NMR及び PW4均一反応系への添加元素効果の検討より, PW4Zn/SnO2に

おいて担体上に高分散担持された Zn2+種がその反応活性に重要な役割を担って

いることが強く示唆された. PW4Zn/SnO2は三章で報告した WZn/SnO2よりも

高活性を示し, 活性点構造の精密制御による高活性不均一触媒の創製に成功し

た.  
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本研究では, H2O2酸化反応に高い活性及び高い H2O2有効利用率を示すタング

ステート触媒に着目し, 分子性前駆体を用いることにより, 構造制御した活性

点構造を有する固体触媒の開発を行った. 開発した触媒は, クリーンな酸化剤

である過酸化水素を酸化剤としたアルケンのエポキシ化反応, 種々の基質の選

択的酸化反応に高い活性を示し, 再利用可能な不均一系触媒として機能した.  

 

 

第二章では , [-SiW10O34(H2O)2]
4を TBA との複合化により固体化した

TBASiW10 による不均一系エポキシ化反応系の開発を行った. TBASiW10 は酢

酸エチル存在下において過酸化水素及びアルケンをバルク内部に共吸着した. 

より小さい基質の選択的な吸着により, 小さい基質が選択的に酸化される形状

選択性を示した. またアルケンのみならず, シラン及びスルフィドの選択的酸

化反応にも高活性を示し, 活性の低下なく再利用が可能だった. ポリオキソメ

タレート触媒による過酸化水素を酸化剤とした形状選択的酸化反応系の初の報

告となった.  

+N

[SiW10O34(H2O)2]
4

(TBA)

[(n-C4H9)4N]+

(SiW10)

TBASiW10

O

酢酸エチル

H2O2 H2O

 

第三章では, SnO2に亜鉛及びタングステンを担持したWZn/SnO2による過酸

化水素を酸化剤とした高効率エポキシ化反応系の開発を行った. WZn/SnO2 は

様々なアルケンのエポキシ化反応に適用可能であり, アミンやシラン, スルフ
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ィドの含酸素化合物への転換反応に対しても高い活性を示した . また , 

WZn/SnO2 は不均一系触媒として機能し, 活性及び選択性の低下なく再利用が

可能だった. 特にプロピレンのエポキシ化反応に対し再利用可能な担持触媒と

して初の報告例となった. Ramanスペクトルの解析により, 過酸化水素の活性化

に有効なジオキソ構造を持つ多核種が, 本反応系において重要な役割を果たし

ていることが示唆された.  

 

SnO2

Zn

Zn
WZn/SnO2

O
O

H2O2

 

第四章では, PW4Zn/SnO2 による過酸化水素を酸化剤とした高効率エポキシ

化反応系の開発を行った. PW4 の構造は固定化後も保持されていることが示唆

された. PW4Zn/SnO2 は過酸化水素を酸化剤としたアルケンのエポキシ化反応

において高い活性を示し, その活性は PW4 均一反応系よりも高かった. 様々な

基質の選択的酸化反応に適用が可能であり, アミン, シラン, スルフィドの選択

的酸化反応に高い活性を示した. また PW4Zn/SnO2は不均一系触媒として機能

し, 反応系中への活性種の溶出はなく, 活性の低下なく再利用可能だった. TON 

(1620) 及び TOF (240 h1) は高い値となり, 基質に対しほぼ等量の H2O2 (基質に

対し 1当量から 1.5当量) を酸化剤とした不均一系タングステン触媒では最も高

い値となった. Solid-state 31P MAS NMR及び PW4均一反応系への添加元素効果

の検討より, PW4Zn/SnO2 において担体上に高分散担持された Zn2+種が重要な

役割を担っていることが強く示唆された. PW4Zn/SnO2は WZn/SnO2よりも高

活性を示し, 活性点構造の精密制御による高活性不均一触媒の創製に成功した.  
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本研究では, “固体化” もしくは “固定化” により分子性固体触媒の開発を行

った. 分子性前駆体を用いることにより, 構造制御した活性点構造の構築を志

向し, 開発した触媒はそれぞれ前駆体の構造を保持・反映していたことから無機

物のみからなる固体触媒において活性点構造の制御に成功した. 固定化触媒で

は, SnO2担体へ担持した亜鉛により, 高活性種の選択的構築 (WZn/SnO2), PW4

の活性化 (PW4Zn/SnO2) が示唆された. PW4均一系においても亜鉛添加による

活性化が観測されたことにより, 均一系での知見を適用可能な分子性固体触媒

であることが示唆された.  

Zn2+による活性化機構の検討・解明により, さらなる高活性触媒反応系の開発

が期待される. また目的とする反応に合わせ, 固定化する均一系触媒及び添加

元素の検討により, 過酸化水素酸化反応のみならず様々な触媒反応系への適用

可能な, 無機物のみからなる分子性固体触媒の開発が期待される.  
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鈴木康介助教にはNMR関連やディスカッションでお世話になりました. また

研究室での問題で何度も相談に乗っていただきありがとうございます. 3号館に

移ってからは, 一番身近なところで様々なことを学ばせていただきました. あ

りがとうございます.  

小笠原助教には扱っている物質が近く, 実験に関する質問や装置の使用方法

などお聞きすることが多かったと思います. ありがとうございます.  

日比野光宏博士には直接お話しすることは多くはありませんでしたが, コロ

キウムなどで大変お世話になりました. 鋭いご意見にいつも感服していました.  

秘書の梅津さんには様々な申請や手続きにおいて大変お世話になりました. 

またお伺いした際には雑談にも快く応じてくださり感謝しています.  



また水野研究室に在籍されていた方々にも大変お世話になりました. 内田さ

やか東京大学准教授には固体NMR関連で多くの助言をいただきました. 上原博

士, 菊川博士, 黒田博士にも大変お世話になりました. 平野博士には挫けそうな

時に励ましの言葉をいただき大変感謝しています. 誠心誠意の言葉を見聞きす

ると平野さんを思い出します.  

また諸先輩方や同期, 後輩の研究室の皆様のおかげで充実した研究生活を送

ることができました. ありがとうございます.  

最後に, こんな私を支え, 暖かく見守ってくれた両親に感謝します.  

 

平成 27年 1月 

野島 晋  
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