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研究成果の概要：酸化反応を含むプロセスは全化学プロセスの 30%以上を占めると言われ、酸

化に係わるコア技術なくして現代化学産業の持続的発展はあり得ない。本研究ではクリーンな

酸化剤である過酸化水素を利用して香料原料として有用な不飽和カルボニル化合物または光学

素子材料用途としてテルペンオキシド類を合成可能な新規触媒を開発した。さらに製品性能向

上に欠かせない触媒回収を磁石によって行う技術開発に成功した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００５年度 2,600,000 0 2,600,000 

２００６年度 5,300,000 0 5,300,000 

２００７年度 5,300,000 0 5,300,000 

２００８年度 5,300,000 0 5,300,000 

  年度    

総 計 18,500,000 0 18,500,000 

 
 
研究分野：有機合成化学 
科研費の分科・細目： 
キーワード：環境技術、環境対応、合成化学、触媒・化学プロセス、有機化学 
 
１．研究開始当初の背景 
酸化反応を含むプロセスは全化学プロセ

スの 30%を超えると言われ、工業的に最重要
である。特に精密化学品や医薬品の製造過程
では、多様な官能基を有する基質の高選択的
酸化が求められるため、ハロゲンや重金属酸
化剤を用いる方法など、いまだに環境に大き
な負荷をかける酸化法が使用されている。反
応や分離・精製過程にも多量の有機溶媒が用
いられており、E-ファクターは 25〜1000 に
達する。それらの化学品は市場価格が高く、
廃棄物処理に費用がかかっても利益が得ら
れるため、これまでそのような高い E-ファク
ターは見過ごされてきた。精密化学品や医薬

品は一品種あたりの生産量は小さいが、種類
が莫大であるため、結果としてその製造過程
から発生する廃棄物の総量は、石油化学産業
全体から排出される廃棄物の 50%以上を占め
ると見積もられている。 
過酸化水素は反応後に水以外の共生成物

を生じないクリーンな酸化剤であるが、それ
自身の酸化力は弱く、有機化合物を酸化する
には触媒による活性化が必要である。高活性
触媒の開拓が成否の鍵を握るが、申請者はす
でに相当の基礎的知見を獲得してきた。これ
まで開発した触媒の活性は、従来の世界最高
活性触媒より 2 桁から 3桁以上高く、その結
果、有機溶媒を用いずハロゲン化物不在の条
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件下で効果的に生成物を得る環境調和型酸
化反応の開発に成功した。 
これまでに得られた基礎的知見は申請者

の独自の反応設計の考え方に基づくもので
ある。申請者の開拓した酸化反応はこれまで
Chemical & Engineering News（３件）や Angew. 
Chem.のハイライト欄（１件）に紹介され、
グリーンケミストリーを国際的に先導する
ものである。申請者が開発した環境調和型ア
ジピン酸合成法は全国的に広く新聞報道さ
れ、テレビ全国ニュースとしても大きく取り
上げられ広く一般社会からも反響を呼んだ。
また昨年度の発表論文はイギリス王立化学
会の「Hot Article」（１件、web上で公開後、
最多アクセス記録を更新）や Angew. Chem.
の「Hot paper」（１件、C&E Newsにも紹介）
に選定され、国際的にも注目を集めている。 
 
２．研究の目的 
本課題は過酸化水素を酸化剤とし、有機溶

媒も用いない環境に優しい選択酸化技術を
開発するものである。化学産業もクリーンな
酸化技術なくして持続的発展は困難である
が、本課題はそのコア技術となりうるもので
ある。本研究課題では過酸化水素を用いる酸
化反応の適用範囲の拡大、一般性と実用性の
確立を主眼として新規な触媒系の開拓を行
って行きたい。酸化反応を含むプロセスは工
業的に最重要であるが、一方で環境を最も汚
すプロセスでもある。本研究開発によって、
クリーンな酸化剤である過酸化水素を用い
る環境調和型酸化プロセスが実現すれば、現
在の化学産業をより力強いものとし、新たな
発展へと導く端緒となる。 
本研究課題では、過酸化水素を用いる酸化

反応の適用範囲の拡大、一般性と実用性の確
立を主眼として、以下の項目に焦点を絞り研
究を推進したい。1. 中性に近い条件下での
アルケンのエポキシ化反応の開発 2. アルケ
ンやアルキン近傍のアルコール選択酸化反
応の開発 3. 植物油などバイオマス原料に適
用可能なアルケンの酸化的切断反応の開発 
 
３．研究の方法 
これまで申請者は新規な相間移動触媒反

応系を開発し、原子効率、共生成物の性質、
安全性等の観点から理想的な酸化剤の一つ
である 30%過酸化水素水を用いる実用性の高
い酸化反応を開拓してきた。まず、タングス
テン酸ナトリウムと相間移動触媒の組み合
わせにより、二級アルコールを無溶媒、ハロ
ゲン化物不在の条件下にケトンに変換する
方法を確立した。100 gスケールの反応でも、
反応後に有機相を分離して蒸留するだけで
高収率でケトンを得ることができる。生産性
は極めて高く、触媒回転数は 18 万に及ぶ。
さらに一級アルコールを一挙にカルボン酸

に酸化することも可能である。またアミノメ
チルホスホン酸の添加によるオレフィンの
エポキシ化の著しい反応性向上を認め、従来
困難とされた末端オレフィン類の高効率エ
ポキシ化を可能にした。さらに上記２反応の
組み合わせにより、環状オレフィン類をジカ
ルボン酸に酸化開裂することに成功した。本
研究課題ではこれらの研究蓄積を踏まえ、申
請者独自の反応設計の考えに基づき、過酸化
水素酸化のさらなる適用範囲の拡大を行っ
ていきたい。上記エポキシ化反応の進行には
酸性条件が必要であるが、香料原料、医薬品
中間体、電子材料製造分野で有用なエポキシ
化合物は多置換で酸性条件下に不安定なも
のが多いため、本研究課題の一つ「中性に近
い条件下でのアルケンのエポキシ化反応の
開発」で全く異なる設計指針の下に新規な高
活性実用触媒の開発を行う。また上記環状オ
レフィン類の酸化開裂は、水溶性の高いエポ
キシ化合物を与える環状オレフィンに関す
る反応であり、植物油等の原料には適用でき
ない。本研究課題では抜本的な触媒設計、開
発を行い、従来合成化学者があまり省みてい
なかったバイオマス等を原料とするクリー
ン酸化反応の開発を行う。 
1. に関しては、電子材料製造分野で有用

なエポキシ化合物は多置換で酸性条件下に
不安定なものが多く、そのようなエポキシ化
合物の製造に有効な実用触媒系の開発を行
う。2. に関しては、香料工業や医薬品工業
においてはしばしば二酸化マンガンや、硫黄
あるいはヨウ素を含む特殊な酸化剤が使用
されている。本テーマでは、過酸化水素を酸
化剤としてアルケンやアルキン部位とアル
コール部位をあわせ持つ基質の選択酸化触
媒の開発を行う。3. に関しては、植物油等
のバイオマス原料をクリーンに酸化して高
付加価値製品をつくる要望は高いが、バイオ
マス原料は通常混合物であったり、高粘度あ
るいは有機溶媒に不溶などの性質があり、通
常の有機化合物の酸化に有効な触媒系の多
くが反応活性や選択性、触媒寿命などの点で
実用に耐えない。本テーマでは、様々なバイ
オマス原料のうちアルケン部分を含む化合
物の酸化的切断により、工業利用可能なカル
ボン酸の実用的供給法の開発を行う。 
 
４．研究成果 
（１）中性に近い条件下でのアルケンのエポ
キシ化反応の開発 
テルペンオキシドは、香料・医薬品・ポリ

マー原料など、多くの用途を持つ工業的にき
わめて重要な化合物である。しかしながら、
従来の過酸化水素酸化技術では反応に強酸
性条件・高温を必要とするため、テルペンお
よび酸化生成物であるテルペンオキシドが
酸および加熱により容易に加水分解してし



 

 

まう。申請者は、中性条件・室温で極めて効
率良く作用する触媒系を新たに見出し、α-
ピネンをはじめとする各種テルペン類のエ
ポキシ化方法を開発した。 
従来のタングステン触媒の知見を基に

種々の添加剤を検討した結果、フェニルホス
ホン酸(PhP(O)(OH)2)が室温では高い活性を
示すことを明らかにした。触媒量のタングス
テン酸ナトリウム (Na2WO4)、アンモニウム塩 
([(nC8H17)3CH3]HSO4)、フェニルホスホン酸、
および水酸化ナトリウムの存在下、α-ピネ
ンに対し 60% H2O2を室温で 16 時間作用させ
ることで、目的とする α-ピネンオキシドを
収率 87%で得ることに成功した。本成果は国
際誌に速報論文として発表した。 
（２）アルケンやアルキン近傍のアルコール
選択酸化反応の開発 
過酸化水素によるアリルアルコール類の

酸化では、オレフィン部位のエポキシ化が容
易に進行するため、不飽和カルボニル化合物
を得ることは困難とされていた。申請者は白
金（黒）を触媒とすると、過酸化水素水を用
いるアリルアルコール類のアルコール部位
の選択酸化が可能であることを見いだした。
今回は触媒量の低減および反応時間の短縮
を狙いとして反応条件の最適化を行ったと
ころ白金（黒）の量が１モル％で反応時間 2.5
時間で 100 g のシンナミルアルコール（桂皮
アルコール）からシンナムアルデヒドが 92.6 
g、94%の収率で得られた。 
触媒は濾過によって回収が容易であり、7

回以上の再使用でも収率の低下は見られな
い。無溶媒条件下、1級アリルアルコールか
らは不飽和アルデヒドが、２級アリルアルコ
ールからは不飽和ケトンが得られることに
加え、ベンジルアルコールなどアリール置換
アルコールもほぼ定量的に酸化され対応す
るアルデヒドが高選択的に得られる。白金は
通常過酸化水素を分解することが知られて
いるが、基質との混合法を調整することで酸
化反応を促進できる。過酸化水素の滴下時間
を長くすることで、触媒としての白金（黒）
の使用量をさらに削減できる。本成果は国際
誌に発表し高い評価を得た。 
 
（３）植物油などバイオマス原料に適用可能
なアルケンの酸化的切断反応の開発 
近年、地球環境への配慮の観点から化学産

業においてもバイオ原料の重要性が指摘さ
れており、バイオ原料を化学的に変換する技
術を開発することが急務である。特に酸化反
応は著しく環境を汚染する反応のため、バイ
オ原料を変換する酸化プロセスの開発は最
優先事項である。ひまわり油やニンジン油等
植物油脂はバイオ原料としての使用が既に
試作されており、ここから合成繊維原料とな
るカルボン酸をクリーンに合成する方法が

渇望されている。申請者はこれまでに過酸化
水素を酸化剤に用いる環境低負荷なジカル
ボン酸の合成法を確立しているが、原料とな
るオレフィンを植物油脂にまで拡張して検
討した例はない。植物油脂は周知のオレフィ
ン類に比べて長鎖アルキル骨格を分子内に
含むため粘性が高く水―油二層系では従来
よりも更に効率よくオレフィン部位を酸化
させる触媒条件の開発が必要となる。本課題
では、植物油脂への本技術の適用を確認する
試金石として、比較的安価でかつほとんどの
油脂に含まれているオレイン酸の酸化反応
を検討し、続いてより実践的なトリオレイン
（オレイン酸 3 分子とグリセリンのエステ
ル）の酸化条件を探った。30％過酸化水素水
を酸化剤とし、強酸条件でタングステン金属
触媒を用いることでオレフィンを効果的に
切断し、対応するアゼライン酸、ノナン酸を
それぞれ 83%、89%の収率で得ることに成功し
た。転化率は 100%であり、選択性も非常に高
い。本手法は 90 ℃という穏やかな加熱下、5
時間で完結し、10 g 程度のスケールでもその
反応性は落ちない。次いでニンジン油の主要
成分であるトリオレイン（グリセリンとオレ
イン酸のトリエステル）からアゼライン酸へ
の酸化的開裂反応を検討した。タングステン
酸ナトリウム+タングステン酸触媒系の使用
により、トリオレインの 3箇所のオレフィン
部位を効率よく選択的に開裂し、対応するト
リアゼラインとノナン酸をそれぞれ収率 70%
以上で合成した。本成果は、副反応を伴わず
効率的にトリアゼラインを合成する方法と
して有用である。 
（４）磁石によって回収可能な相間移動触媒
の設計と合成 
触媒反応を実用レベルにまで引き上げる

には触媒の高活性化はもちろんのこと触媒
の高寿命化、再使用性、良回収性を達成する
必要がある。申請者はかかる課題達成のため、
ゼオライト系など固体触媒を用いるエポキ
シ化反応を検討していたが、その検討途上で
磁石によって回収可能な相間移動触媒を作
成できることを見出した。鉄の酸化物（フェ
ライト）にアンモニウム基を有するアルキル
トリメトキシシラン類を反応させると、速や
かに担持されたフェライトのアンモニウム
塩が生成する。本手法は種々のアンモニウム
塩およびホスホニウム塩に適用可能である。 
さらにクラウンエーテルを鉄の酸化物（フェ
ライト）に組み込むことに成功した。この磁
石に担持されたクラウンエーテルは固相―
液相の相間移動触媒として利用が可能であ
り、例えば、ベンジルブロミドへの酢酸カリ
ウムの求核置換反応において、母体であるク
ラウンエーテルよりも高い触媒活性を示し
た。また、８回触媒の回収再使用を行っても、
活性の低下は見られず、99%以上の高収率で



 

 

対応する酢酸ベンジルを与えた。本触媒を相
間移動触媒として過酸化水素と組み合わせ
ることで回収再使用可能な酸化反応の開発
が可能と思われる。本成果はイギリス化学会
誌に発表しサイトアクセストップ 10 に選出
された。 
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