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研究成果の概要（和文）：	 過硫酸水素カリウムを主成分とする無機酸化剤 Oxoneと反応して、
系中で酸化活性種 1,2-ジオキシランを発生するカルボニル基を組込んだポリスチレン共重合体
をベースとする両親媒性樹脂を設計・合成し、Oxone水溶液中におけるアルケンのエポキシ化
反応で、それらの樹脂が反応場として有効に作用することを実証した。その上で、樹脂構造の

最適化を検討し、有機溶媒フリーで作業安全性の高い水中での酸化反応方法論を提案すること

ができた。 
研究成果の概要（英文）：	 New amphiphilic cross-linked polystyrene-based copolymers 
bearing carbonyl groups in the grafted chains of the copolymers were designed and 
prepared. These copolymer-resins were significantly effective as reaction sites to promote 
the epoxidation reactions of various alkenes by Oxone inside their polymer matrices in 
water. The optimum structure of the copolymers and the optimum reaction conditions were 
established. Through this research project, we can propose new highly secure methodology 
for oxidation reaction in aqueous media. 
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１．研究開始当初の背景 
	 20世紀の有機工業化学では、新しい物質の
創製や合成法の開発に主眼が置かれ、合成反
応に起因するさまざまな環境負荷やリスク
への配慮が不足していたことは否めない。そ
の反省から、21世紀の化学は “Green and 
Sustainable Chemistry” がキーワード
の一つとなり、合成化学においてもこれに対

して具体的な方策を創案し、かつ、実践する
ことが求められている。 
	 まず、物質創製を支える合成化学では、反
応媒質が重要な役割を担っており、工業的に
も地球規模で毎日大量に使用されている。し
かしその大部分は、生体に少なからず悪影響
を及ぼし排出すると環境に大きな負荷をか
ける有機溶剤である。そのため、有機溶剤の
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グリーン媒質への代替は焦眉の課題であり、
いくつかの候補の中から「水」が改めてクロ
ーズアップされている。しかし、大部分の有
機物質は水に溶けにくく、また、水に対して
不安定な試薬や触媒が多いため、有機反応を
水媒質中で行うためには、これらの本質的な
問題を解決するための工夫が必要である。 
	 一方、化学反応には常に何らかのリスクを
伴うが、酸化反応のリスクは非常に高いと言
わざるを得ない。過酸化物は、酸化剤、重合
開始剤、高分子架橋剤、硬化剤などとして広
く用いられており、機能物質創製を支える重
要な基盤化学品である。しかし、その高い反
応性のために取扱いには細心の注意を払う
必要があり、基本物性に基づいた貯蔵・保
管・取扱いマニュアルが定められている。そ
れにもかかわらず、過酸化物に起因する爆発
事故が後を絶たないため、過酸化物を取扱う
現場での根本的なリスク回避・安全確保は強
い社会的要請である。 
 
２．研究の目的 
	 以上の背景を踏まえて、本研究では、(1) 環
境保全に貢献する脱有機溶媒型有機反応プ
ロセス開発、ならびに、(2) 酸化反応に伴う
リスク低減のための方策提案、の 2点を到達
目標として、水媒質中で無機系酸化剤による
有機基質の酸化反応を効率よくプロモート
できる機能性両親媒性樹脂を創製し、その利
用展開を図ることを目的とした。本研究のコ
ンセプトは、取扱い容易な無機系酸化剤の使
用を前提として、水媒質と有機基質の両方に
親和性を示す両親媒性樹脂に、酸化剤の反応
を促進する官能基を組み込むという独自の
着想に依拠するものである。 
 
３．研究の方法 
	 本研究の基本戦略は、「それ自身が酸化反
応プロモーターとして機能する＋水中の有
機基質と無機系酸化剤の両方をミクロに可
溶化する」という複合機能を備えた両親媒性
樹脂を設計・合成し、無機系酸化剤による水
単独媒質中での酸化反応を効率よく進行さ
せようとするものである。その一つのアプロ
ーチとして、Oxone 酸化用プロモーターのコ
ンセプトと創案した両親媒性樹脂のモデル
構造を示す。（下図）	 
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	 すなわち、架橋ポリスチレンをベースとし
て、オリゴオキシエチレン鎖末端をカルボニ
ル基で構造修飾したユニットを機能性親水
部としてグラフトさせた樹脂であり、樹脂マ
トリックス内の微視的な可溶化系で基質と
酸化剤が効率よく反応する、との作業仮説を
立て、その検証作業を行った。	 
	 具体的には、(1)Oxone 酸化を促進するカル
ボニル基を有する両親媒性樹脂の設計指針
を定め、ポリスチレン骨格をベースとして作
業性や機械的強度を考慮してビーズ状架橋
複数成分共重合体樹脂を合成した；(2)合成
した一連の樹脂を実際の Oxone 水溶液酸化反
応系（アルケンのエポキシ化）に適用し、反
応効率や最適反応条件、最適樹脂構造の洗い
出し、後処理法や樹脂の回収・再利用につい
て検証した。	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 Oxone 酸化促進用機能性両親媒性樹

脂の合成	 
	 下図に示した 4成分共重合体ビーズ状樹脂
を合成した。	 
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	 すなわち、Oxone 酸化を促進するカルボニ
ル基を構造修飾した親水性ユニットA とダミ
ーの親水基としてのユニットB をグラフトし
た架橋ポリスチレン共重合体である。架橋部
D にはポピュラーな DVB の他に、親水性を示
すオリゴオキシエチレンジフェニルエーテ
ル構造も選択した。ユニット A および B モノ
マーは既知法の組合せにより合成し、また、
AIBNを開始剤として用いたPVA食塩水溶液中
での懸濁重合により、平均粒径 70	 μm 程度
のビーズ状樹脂が再現性よく合成すること
ができた。モノマー4 種類の仕込み組成を体
系的に変えた樹脂を合成し、樹脂中の各ユニ
ット組成比は元素分析値から推算した。代表
的な樹脂の機能化度（カルボニル基含有量）
などのデータを表 1 にまとめた。	 

表 1	 	 樹脂の性状	 

	 	 ユニット組成比	 機能化度	 

樹脂	 n	 a:b:c:d	 (DVB)	 /mmol	 g-1	 

1a	 6	 25:0:73:2	 1.36	 
1b	 6	 48:0:50:2	 1.73	 
2a	 3	 78:0:20:2	 2.61	 
2b	 3	 20:58:20:2	 0.71	 

	 



(2)	 水中での Oxone 酸化反応場としての
機能性両親媒性樹脂の有効性の検証
と最適構造の探索	 

	 まず、両親媒性樹脂が水中で反応場として
機能するためには、樹脂マトリックス内で
Oxone がカルボニル基に接近しやすいことが
必要である、と考えた。そこで、マトリック
ス内の保水性の指標となる水に対する膨潤
度（＝湿潤状態での樹脂の体積/乾燥状態で
の樹脂 100	 mg の体積）を測定した。表 1 に
挙げた樹脂の結果は、1a（1.5）、1b（2.3）、
2a（2.0）、2b（1.9）であった。ユニット A
において、3-オキソブチル基とベンゼン環の
連結部がオリゴオキシエチレン基ではなく、
ブタンジオール由来の樹脂 3a（ユニット組成
比 a:b:c:d	 =	 6:58:34:2、機能化度 0.24	 mmol	 
g-1）と 3b（19:48:31:2、0.77	 mmol	 g-1）の
膨潤度がともに 1.3 であったことから、カル
ボニル基近傍のオリゴオキシエチレン基は
マトリックス内の保水性に確かに寄与して
いることを明らかにした。	 
	 次に、合成した両親媒性樹脂を反応場とす
る、水中での Oxone 酸化反応を行った。予備
実験の結果に基づいて、標準反応条件として、
基質α-メチルスチレン 20	 mM、反応温度 5℃、
pH11 緩衝水溶液中、Oxone	 25	 mM 添加、全反
応時間 4 時間、を設定した。反応終了後は、
樹脂をろ過により分離し、ろ液を分液後、有
機相中の反応混合物の GLC 定量分析により、
基質転化率を求めた。なお、検出範囲内で生
成物は対応するエポキシ化合物のみであっ
た。一連の反応結果を表 2 にまとめた。	 
	 
表 2	 α-メチルスチレンの Oxone 酸化反応	 

Oxone (25 mM)/Polymer

pH11 aq. buffer soln., 5 oC, 4 h

O

	 

樹脂	 膨潤度	 
樹脂添加量	 /mg	 

(eq.)	 
基質転化率	 

/%	 

1a	 1.5	 	 60(1.0)	 80	 	 	 
	 	 180(3.0)	 94	 	 	 
1b	 2.3	 	 47(1.0)	 95	 	 	 
	 	 	 93(2.0)	 100	 	 	 
2a	 2.0	 	 31(1.0)	 31	 	 	 
	 	 	 93(3.0)	 85	 	 	 
2b	 1.9	 114(1.0)	 45	 	 	 
	 	 353(3.0)	 97	 	 	 
3a	 1.3	 336(1.0)	 27	 	 	 
3b	 1.3	 103(1.0)	 10	 	 	 
--	 --	 --	 7	 	 	 

	 
	 まず、基質に対して樹脂を 1当量用いた場
合、カルボニル基近傍にテトラエチレングリ
コール由来の親水部を有する樹脂 2b で最大
転化率 45%、親水性が低いブタンジオール由

来の樹脂 3b では 10%	 転化率に留まった。そ
れらに対して、ヘプタエチレングリコール由
来親水部を有する樹脂 1b では転化率が 95%	 
まで向上し、カルボニル基近傍の親水性環境
が反応促進のポイントであることが示唆さ
れた。このことは、樹脂の水に対する膨潤度
の大小とパラレルに関係している。	 
	 さらに、樹脂添加量を増やして、同様の反
応を行った。その結果、樹脂 2b でも基質に
対して 3当量用いると、転化率は 97%	 と飛躍
的に向上した。また、樹脂 1b では 2 当量添
加で完全に基質は消失し、すべて対応するエ
ポキシドに変化したことが確認された。	 
	 本来は、カルボニル基による Oxone 酸化促
進効果は触媒的であるが、不均一系であるた
め、樹脂マトリックス内の反応サイトへの基
質と Oxone の接近が律速となることが想定さ
れる。樹脂添加量を増加させると、その影響
が薄められ、結果として転化率向上につなが
ったものと考えられる。	 
	 以上のように本研究では、水中でのα-メ
チルスチレンの Oxone によるエポキシ化に関
して、共重合体樹脂の構成要素であるユニッ
ト A の親水性が最も高い樹脂 1b（ユニット
組成比：A:B:C:D	 =	 48:0:50:2）が最適であ
ることを明らかにした。	 
	 
(3)	 基質の適用範囲	 
	 樹脂 2b を用いて、本酸化反応システムへ
の基質の適用範囲を調べた。その結果を表 3
にまとめた。	 
	 

表 3	 様々な基質の Oxone 酸化反応 a)	 

基質	 
樹脂添加量
/mg（eq.）	 

基質転化率	 

/%	 

1-フェニルシクロヘキセン	 
353(3.0)	 93	 	 	 	 

--	 11	 	 	 	 

1-メチルシクロヘキセン	 
153(1.3)	 100	 	 	 	 

--	 50	 	 	 	 

シクロオクテン	 
	 82(0.7)	 100	 	 	 	 

--	 20	 	 	 	 

1 - デ セ ン	 
353(3.0)	 8	 	 	 	 

--	 0	 	 	 	 

3-メチル-2-ブテン酸エチル	 
353(3.0)	 13	 	 	 	 

--	 0	 	 	 	 

a) 反応条件：基質(20	 mM),	 Oxone	 (60	 mM),	 
樹脂 2b,pH11	 aq.	 Buffer	 soln.,	 5	 ℃,	 4	 
h.	 

	 
	 ここに挙げたいずれの基質においても、ブ
ランクとの比較により樹脂 2b 添加による反
応促進効果が認められる。系中で発生する酸
化活性種 1,2-ジオキシランが求電子的であ
ることを反映して、アルキル置換度の多い電
子豊富オレフィンでは転化率が高い。一方、
α-オレフィンやα,β-不飽和カルボン酸エ



ステルのような電子不足アルケンでも、低い
転化率ではあるが、確かにエポキシ化が進行
したことは注目される。緩衝液の pH を変化
させることにより、これらの基質の転化率を
向上させることは可能であると思われる。	 
	 
(4)	 反応系のスケールアップと樹脂の再

利用	 
	 最後に、1-フェニルシクロヘキセンを基質
として用いて、反応のスケールアップと樹脂
の再利用の可能性について検証した。基質を
1.0-1.2	 mmol使用するスケールで反応を行い、
反応混合物から樹脂をろ別分離した後、ろ液
を酢酸エチルで抽出し反応粗生成物を得た。
これをシリカカラムで精製することにより、
対応するエポキシドを単離することができ
た。結果を表 4 にまとめた。	 
	 
表 4	 スケールアップ反応の結果	 

Ph Oxone (60 mM)/Polymer 2b (2 eq.)

pH11 aq. buffer soln., 5 oC, 4 h

Ph
O

(20 mM) 	 

反応回数	 樹脂量/g	 転化率 a)	 
エポキシド

単離収率/%	 

1	 3.565	 80	 43	 
2	 3.430	 86	 53	 
3	 3.032	 96	 63	 
4	 2.989	 96	 61	 

a)	 GLC 分析により定量．	 
	 
	 樹脂はろ過により定量的に回収でき、水
洗・乾燥だけを行い、次のバッチ反応に用い
た。少なくとも同じ樹脂を 3回再利用した後
も、Oxone 酸化反応促進効果は明確に認めら
れる。また、その時の樹脂の FT-IR を測定し
た が 、 懸 念 さ れ た カ ル ボ ニ ル 基 の
Baeyer-Villiger 酸化は起っておらず、樹脂
の形状も保たれていることを確認した。	 
	 
	 以上の通り、本研究で開発した機能性両親
媒性樹脂は、水中での Oxone によるオレフィ
ンのエポキシ化を促進する極めて有効な反
応場として作用し、簡単な反応操作で再利用
も 可 能 で あ る こ と か ら 、 Green	 and	 
Sustainable	 Chemistry の方向性に沿っ
た新しい酸化反応システムが提唱できたも
のと確信している。	 
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