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研究成果の概要（和文）：本申請研究では、分子性酸化物クラスターであるタングステートの触媒活性点構造を原子・
分子レベルで制御することで全てのタングステンが活性点となる高機酸化能触媒を合成し、これら触媒による有害な副
産物を生成しない選択酸化を中心とした有機合成プロセスの開発を行った。具体的には、新規四核ペルオキソタングス
テートの合成とその触媒特性、単核オキソジペルオキソタングステートの合成と高活性四核種の新たな高収率合成法の
開発、リン中心四核ペルオキソタングステート／イミダゾール触媒系による過酸化水素を酸化剤とした環状脂肪族アル
ケンの高選択的エポキシ化反応、などについて行った。

研究成果の概要（英文）：In this work, we controlled the catalytically active sites of polyoxometalates at 
atomic and/or molecular levels and developed highly functionalized oxidation catalysts, in which all 
tungsten atoms can work as active sites for selective oxidation of hydrocarbons with green oxidants such 
as hydrogen peroxide and molecular oxygen. The details are as follows: (i) Investigation of reaction 
mechanism for epoxidation of alkenes with hydrogen peroxide catalyzed by a protonated tetranuclear 
peroxotungstate with NMR spectroscopy, kinetics, and DFT calculations, (ii) synthesis of a novel 
all-inorganic mononuclear chloro oxo diperoxotungstate applicable to the high-yield synthesis of an 
active protonated tetranuclear peroxotungstate, and (iii) highly selective epoxidation of cycloaliphatic 
alkenes with aqueous hydrogen peroxide catalyzed by a phosphorus-centered tetranuclear 
peroxotungstate/imidazole.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
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、多量の副生廃棄物
を軽減し、毒性の高い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。
酸化反応は化学プロセスの 3 割を占める最も
基本的かつ重要な反応の一つであるが、反応
制御の観点からは今なお多くの課題を抱え
ている。重金属塩や硝酸などの量論酸化剤と
比較して、水のみが副生成物である過酸化水
素（H2O2）や分子状酸素（O2）は理想的な酸
化剤である。金属錯体や酵素は優れた触媒活
性を示すが、有機配位子が触媒反応中に分
解・酸化されるため、これらをそのまま触媒
として酸化プロセスを構築することは極め
て困難である。 
申請者は研究開始当初の段階で、適切な中

心元素と多核活性サイトを有する高機能タ
ングステート触媒の合成法を独自に開発し、
これら触媒が H2O2や O2を酸化剤とした有機
基質の選択酸化反応に高い活性・特異的選択
性を示すことを見出していた。例えば、欠損
部 を 選択的 に プロト ン 化した 欠 損 種
[γ-SiW10O34(H2O)2]4–の合成に成功し、H2O2 有
効利用率ほぼ 100%となるプロピレンのエポ
キシ化反応を実現した。一方、欠損部の 2 つ
のタングステンのみが H2O2 を活性化し、残
りの 8 つは活性点とはならないという問題点
があった。そのような研究背景の下、金属使
用量軽減を目指したセレン中心と二核種の
活性点構造のみを抽出したセレン中心 2 核種
[SeO4{WO(O2)2}2]2–の合成に成功し、更なる高
活性化への新しい触媒設計指針や方法論の
開拓は重要な課題であった。 
 
 
２．研究の目的 
本申請研究では、分子性酸化物クラスター

であるタングステートの触媒活性点構造を
原子・分子レベルで制御し、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
を生成しない有機合成プロセスの開発を目
的とした。堅固なクラスター骨格中に生成す
るペルオキソ種はその構造上の歪みから高
い反応性を有するが、全ての金属成分が活性
点とはなりえない。また、タングステンのみ
から構成される触媒は低活性であり、触媒の
高機能化には無機・有機配位子や添加剤など
を必要するため、担持触媒前駆体として適し
ていない。したがって、全てのタングステン
が活性点となる高機能酸化触媒を開発する。
これらタングステートを前駆体とし、活性点
構造を制御した担持タングステン触媒の調
製も視野に入れた。設計したタングステート
触媒を用いて、選択酸化反応を中心とした触
媒反応を行った。反応における最適な活性
点・酸化活性種の幾何構造などを検討し、そ
の反応機構の解明を行った。このようにして
得られた知見をもとに更なる高活性な触媒
開発を行った。 

 
３．研究の方法 
本申請研究では、以下の 3 つの目標を設定

し、相互にバランスをとりながら研究を展開
した。 
(1) 「触媒の分子設計」：全てのタングステン
が活性点となりうる高機能酸化触媒の分子
設計・合成を行った。これらタングステート
を前駆体とした担持金属酸化物触媒の調製
も目指した。 
(2) 「触媒反応系の開発」：3 (1)で開発した触
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、H2O2

や O2 を用いたグリーン選択酸化反応を中心
に検討する。 
(3) 「反応機構の解明」：種々の分光学・物理
化学・計算化学的手法を用いて、触媒の構
造・反応特性・活性中間体の相関を明らかに
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する。 
 
 
４．研究成果 
（1）新規四核ペルオキソタングステートの
合成とその触媒特性 
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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、プロトン添加による
二核ペルオキソタングステートの著しい活
性向上を見出し、既存のタングステン触媒の
中で最高活性を示す新規四核ペルオキソタ
ングステート[H{W2O2(O2)4(μ-O)}2]

3–の合成
に成功した。単結晶構造解析の結果から、プ
ロトンを中心に捕捉したタングステン四核
構造を有していることが明らかとなった。触
媒活性と DFT 計算・183W NMR 結果の詳細な
検討から、プロトン化によりタングステン―
酸素の結合距離が増大することでタングス
テンのルイス酸性が向上し、反応性が飛躍的
に向上することを見出した。本系はアルケン
のみならず、種々のアミン、シラン、スルフ
ィドから N-オキシド、シラノール、スルフォ
キシドへの選択酸化反応にも適用可能であ
った。さらに、速度論、量子化学計算、17O NMR
を用いたエポキシ化反応機構の検討を行い、
四核種が活性種であること、四核種からアル
ケンへの酸素挿入ステップが律速段階であ
ること、水と四核種との反応により脱プロト
ン化したエポキシ化反応に不活性な四核種
が生成すること、を明らかとした。 
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(2) 単核オキソジペルオキソタングステー
トの合成と高活性四核種の新たな高収率合
成法の開発 
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4 （1）で見いだした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
既存のタングステン触媒の中で最高活性を
示すプロトン化された四核ペルオキソタン
グステートの新規合成方法の開発に成功し
た。タングステン酸、過酸化水素、塩酸の
反応混合溶液にテトラプロピルアンモニウ
ムクロリドを添加することで、新規なクロ
ロ基をもつ単核オキソジペルオキソタング
ステートを合成した。単結晶構造解析の結
果 か ら 、 各 結 合 距 離 は W–Operoxo 
(1.9381.953 Å), W=O (1.689 Å), O–O (1.492 
and 1.503 Å), W–Cl (2.366 Å)となり、従来の
ペルオキソタングステートやクロロタング
ステン錯体と同程度であった。また、元素
分析、赤外分光スペクトル、ラマン分光ス
ペクトル、紫外可視吸収スペクトル、核磁
気共鳴スペクトル、質量分析の結果から、
固体構造が溶存状態においても保持される
ことが明らかとなった。このクロロ基を有
する単核ペルオキソタングステートと硝酸
銀との反応によりプロトン化された四核ペ
ルオキソタングステートが生成し、その収
率は従来の二核ペルオキソタングステート
と過塩素酸との反応により合成する手法と
比べて大きく向上した。 
 
(3) リン中心四核ペルオキソタングステート
／イミダゾール触媒系による過酸化水素を
酸化剤とした環状脂肪族アルケンの高選択
的エポキシ化反応 
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過酸化水素を酸化剤とした環状脂肪族ア
ルケンのエポキシ化反応において、イミダゾ
ールの存在下でリン中心四核ペルオキソタ
ングステートが高選択的にエポキシドを与
えることを見いだした。本触媒は、他のタン

グステート触媒よりも高い触媒活性・エポキ
シド選択性を示した。四核種・イミダゾール
系を用いることで、様々な環状脂肪族アルケ
ンを工業的に重要なジエポキシドを含む酸
に敏感なエポキシド類へと高選択的に変換
可能であり、ほぼ量論量の過酸化水素のみを
用いた高い収率を得た。NMR 測定から、イ
ミダゾールがプロトンアクセプターとして
だけでなくルイス塩基として作用すること
で、著しく酸触媒作用によるエポキシドの開
環反応を抑制していることが明らかとなっ
た。 
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