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研究成果の概要：中心元素がケイ素・ゲルマニウム・リンからなる新規二原子欠損型ポリオキ

ソメタレート[J-XW10O34(H2O)2]n– (X = Si, Ge, P)を新規に合成した。中心元素がケイ素である二
原子欠損型ポリオキソメタレートは、過酸化水素：基質＝1:1 の量論条件下においても、過酸
化水素を酸化剤とした種々のオレフィン類のエポキシ化反応やスルフィド類の酸素化反応に対

して高い収率（87−99%）と高い過酸化水素利用効率（89−99%）を示すことを見出した。また、
新規セレン中心二核ペルオキソタングステート[SeO4{WO(O2)2}2]2−を合成した。基質量に対して

1 当量の過酸化水素を酸化剤とした種々のホモアリルアルコール・アリルアルコール類のエポ
キシ化反応に対し高い活性を示し、対応するエポキシアルコールが高い収率で得られることを

見出した。 
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研究分野：工学 
科研費の分科・細目：触媒・資源化学プロセス 
キーワード：タングステン・過酸化水素・酸化反応 
 
１．研究開始当初の背景 
酸化反応は、有機合成化学プロセスにおい
て最も基本的かつ重要な反応プロセスの一
つであるにもかかわらず、反応制御の観点か
らは多くの課題を抱えている。化学合成プロ
セスにおけるグリーンケミストリーという
観点から、副生する廃棄物を軽減し、毒性の
高い危険な試薬や溶媒を用いない触媒的手
法を確立することが不可欠である。 

 
２．研究の目的 
本申請研究では、分子性酸化物クラスター
であるポリオキソメタレートおよびペルオ
キソメタレートの触媒活性点構造を原子レ
ベルで制御し、触媒活性点上で酸化剤や基質
の活性化を行い有害な副産物を生成しない
酸化的官能基変換プロセスの開発を目的と
した。 
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３．研究の方法 
本申請研究では、(1) 触媒活性点の分子設
計、(2) 触媒反応系の開発、(3) 反応機構の解
明という目標を設定し、相互にバランスをと
りながら研究を展開した。(1) では、ポリオ
キソメタレートおよびペルオキソメタレー
トを基盤とした多核金属活性点の分子設
計・合成を行った。過酸化水素の活性化に有
効なタングステン複核サイトを触媒上に選
択的に構築した。(2) では、(1) で開発したポ
リオキソメタレートおよびペルオキソメタ
レート触媒を用いて、基礎化学品・電子材
料・医農薬品の触媒的合成、等の課題に主眼
をおいて触媒反応系の開発を行った。具体的
には、酸化反応を中心とした触媒反応につい
て検討した。(3) では、種々の分光学的手法・
物理化学的手法・量子化学計算などを用いて、
触媒活性点を構成する金属核の種類や数、幾
何構造と反応特性・酸化活性種の相関を明ら
かにし、得られた知見をもとに更なる高活性
な触媒開発・新規な反応系開拓へと展開した。 
 
４．研究成果 
中心元素がケイ素・ゲルマニウム・リンか
らなる新規二原子欠損型ポリオキソメタレ
ート[J-XW10O34(H2O)2]n– (X = Si (I), Ge, P)を
合成した（図 2-1(a)）。中心元素がケイ素であ
る Iが、過酸化水素：基質＝1:1の量論条件下
においても、過酸化水素を酸化剤とした種々
のオレフィン類のエポキシ化反応やスルフ
ィド類の酸素化反応に対して高い収率
（ 87−99%）と高い過酸化水素利用効率
（89−99%）を示すことを見出した。 
 

さらに、タングステン当たりの触媒活性向
上を目的とし、ペルオキソタングステート
（H2WO4 + H2O2）と H2SeO4との反応により
セレン中心二核ペルオキソタングステート
[SeO4{WO(O2)2}2]2− （II）を新規に合成し、
元素分析、IR、UV-vis、77Se及び 183W NMR、
CSI-MS によりキャラクタリゼーションを行
った（図 2-1 (b)）。II が、基質量に対して 1
当量の過酸化水素を酸化剤とした種々のホ
モアリルアルコール・アリルアルコール類の
エポキシ化反応に対し高い活性を示し、対応
するエポキシアルコールが高い収率で得ら
れることを見出した（表 2-1, 2-2）。また、SeW2
はホモアリルアルコールのエポキシ化反応
に対し、種々のセレン触媒やタングステン触
媒の中で最も高い活性を示した。cis-3-ヘキセ
ン-1-オールのラージスケール（10 mmol）の
エポキシ化反応では TOFは 120 h−1となり、
この値はこれまでの遷移金属触媒によるホ
モアリルアルコールのエポキシ化反応の中
でも最も高い値であった。また、I と比較し
て II のタングステン当たりのエポキシ化反
応速度は約 7倍に向上した。 
さらに、スルフィドの酸化反応においては、
過酸化水素と基質との量論比を変化させる
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図 2-1. （a）二原子欠損型ポリオキソタン
グステート（I）と（b）セレン中心二核ペ
ルオキソタングステート（II）のアニオン
構造． 

 
表 2-1. SeW2 による H2O2を酸化剤とした
種々のホモアリルアルコールのエポキシ化
反応 a 

entry                   substrate                        time (h)    epoxide yield (%)
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a 反応条件: SeW2 (1 mol%), 基質 (1 mmol), 
30% H2O2 (1 mmol), アセトニトリル  (6 
mL), 305 K. 括弧内の値は 10 mmolスケール
反応での単離収率．b SeW2 (3 mol%). c SeW2 
(3 mol%), 10% aqueous H2O2 (1 mmol). d 
SeW2 (5 mol%). e SeW2 (2 mol%). 



 

 

ことで、得られる生成物を変化させることが
できた。1 当量の過酸化水素を用いた場合に
は対応するスルフォキシドを、2 当量の過酸
化水素を用いた場合には対応するスルフォ
ンを高収率で得た。基質内に、アリル基、ビ
ニル基、ヒドロキシル基を有するスルフィド
に関しても、C=C二重結合のエポキシ化反応
やアルコール酸化反応を進行させることな
く対応するスルフォキシドやスルフォンを
官能基選択的に得ることができた。また、チ
オアニソールのラージスケール酸化反応
（100 mmol）では、TOFと TONはそれぞれ
70800 h−1と 19500に達し、酵素に匹敵する高
い触媒活性を示すことが明らかとなった。 
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表 2-2. SeW2によるH2O2を酸化剤とした
種々のアリルアルコールのエポキシ化反
応 a 
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a 反応条件 : SeW2 (1 mol%), 基質  (1 
mmol), 30% H2O2 (1 mmol), アセトニトリ
ル (6 mL), 305 K. b SeW2 (3 mol%). c 
SeW2 (5 mol%). d SeW2 (2 mol%).  
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