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星章

緒論



i＿。1本研究の背景

トト1ヘテロポリ醸を用いる均一系酸化反応

ヘテロポリ酸は強い酸としての性質と大きな酸化力という触媒反応にとっ

て重要な2つの特性を兼ね備えており、構成元素やイオン交換によって構造制御が

可能であることや、ポリアニオンという分子の次元で触媒構造が決められることか

ら触媒として注目され、基磋および応用の研究が盛んである。ヘテロポリ酸は多く

の有機溶媒に可溶であり、均∵系液相酸化触媒として使用することができる。近年、

環境保全型の過酸化水素や酸素分子を酸化剤とする高選択的な触媒酸化法の開発

が特に注目されるようになり、触媒設計が可能なヘテロポリ酸を用いた研究が活発

に行われるようになった。

過酸化水素はそれ自身では酸化力が弱く、モリブデン酸、タングステン酸、

四酸化オスミウムのような金属オキソ酸によって活性化される。しかしこれらのオ

キソ酸では触媒活性の制御に限界があり、またオキソ酸が有機溶媒に不溶であるこ

と、過酸化水素自体が無極性溶媒に馴染みにくいことから適用できる反応の種類は

限られていた。そのなかでVb地汀euOらは1、2－ジクロロエタン溶媒に相聞移動触

療セあるオニウム塩とNちWO4⑳2王i20、40％H3PO4水溶液を共存させた系で過酸化

永素によるオレフィンのエポキシ化反応に成功した1）。
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預転…＋H202 H＋冊042－／PO4／打C琶鞍▽＋H20（1）
H20／C‡i2C120rC6王i6

H3PⅥJ12040／PTC

PTC‥phase細S知cataユyst

同様に石井らによってもH3［PW12q。】◎6H20と4級アンモニウム塩であるセテルビ

リジウムクロライドを共存させた二相系の条件下でオレフィンのエポキシ化が進

行することが見いだされた2）。
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その後、オレフィンの存在しか、条件下で得られた［（C6H13）4N＋】3［Pq与（WO（02）2）4］

結晶のⅩ線構造解析が行われ、1式、2式の触媒系において耶Pq（㈹（02）2）4］3‾

（Q十＝長鎖アルキルアンモニウムカチオン）が実際の触媒活性種であることが示唆

された3）。F紳e＝にそのアニオン構造を示す0アニオン骨格内には¶2型（末端

位）と榊1型（架橋酸素位）の二種類のペルオキソ体が存在していた。この触媒

反応の横棒はScbemeト1として示された4）。Q3＋［PO4（WO（02）2）4］3‾の一部がその相

聞移動能によって有機相へ移動してオレフィンを引きつけ、触媒からオレフィンへ

酸素が直接移動することによってエポキシ化物が生成される。触媒は水相へ移動し

て再生され、生成したエポキシ化物は有機榔二存在する。このためエポキシ化物は

水や過酸化水素からの求電子攻撃から保護されるためエポキシ化物の閃環が抑え

られ、高い選択率でエポキシ化物が得られる。しかしこの触媒活性種は生成するエ

ポキシ化物が増加することによって分解され、再形成されないためにターンオーバ

叫数は500よりのびず、触媒反応開始後、短時間で触媒が不活性化する5）。また高

い触媒活性を得るために、反応溶媒に発ガン性のある塩化炭素系溶媒であるクロロ

ホルムやジメチルメタン、1、2－ジクロロエタンを使う必要があり、terトプチルアル

コールなどを反応溶媒とした一相系ではエポキシ化物の選択率は低下した4）。

一方でアニオン骨格構成原子の一部を遷移金属に置換したヘテロポリ酸

（TMSP；transition批talsubstitutedpolyoxomatelate）を触媒とする過酸化水素による

エポキシ化反応に関する研究も活発に行われている。この触媒反応では、副反応で

ある過酸化水素の分解反応を抑制することが重要になる。［PW12qi。］3‾と同様にケ

ギン構造を持つTMSPとして［H5PV2Mol。04。］－6）や［Ⅹn＋vl1039CrVo］帥（Ⅹn十＝P5＋、

Si4＋）7）が過酸化水素を酸化剤とした有機物の酸化反応に触媒活性を示すことも報

告されている。

［H5PV2Mol。04。】－を触媒とした反応系ではその反応中に触媒骨格は分解する

ことなく保持され、次に示すようなPV2Mol。q。一Peroxo中間体の均一開裂によりハ

イドロペルオキソラジカルやペルオキソラジカルが生成し、これらのラジカルによ



って酸化反応が進行していると考えられた6）。

vv＝0＋＝202
碑 VIV＝0＋HO2◎＋H十 （3）

vIVニ0＋H202碑
VV＝0＋0王i叫OH－ （4）

また【ⅩⅠけWllO39CrVo］（9－1－）一（Ⅹn＋＝P5十、Si小）を触媒とした系では次のようにCrV

の末端位酸素原子のオレフィンへの直接移動によって酸化反応が進行する機構が

推定されている7）0

crv＝0＋桝碑痢十CrⅢⅠ
（5）

Cr況＋H202 碑 CrV＝0＋Hっ0 （6）

近年では2個のケギン構造の3欠損型に四核の遷移金属によるクラスター

がサンドイッチされた構造を持つヘテロポリ酸による触媒反応に関する研究が盛

んである。N’edmanらは相問移動触媒であるメチルトリカプチルアンモニウムクロ

ライドと共存すること古土より、サンドイッチ構造を持つ阿ZnMn苧2（払W9034）2］12‾

が．1、2－ジクロロエタンを反応溶媒とした二相系で過酸化水素によるオレフィンの

エポキシ化反応に高い触媒活性を示すことを報告した8）。阿ZnMムH2（ZnⅥJ9034）2］12‾

の構造をFigurel－2に示す。Mn原子はMlサイトとM2サイトに1個ずつ位置し、

Zn原子はMlサイトに位置すると推定されている。触媒反応中、このアニオンの

骨格構造は分解することなく保持され、12500もの高いターンオーバー数が観測さ

れた。阿ZnMn口2（ZnW■90。4）ユ］12‾はその触媒反応中、タングステンのサイトにペルオ

キソ体を形成し、このタングステンサイトと隣接するマンガンサイトが分子内相互

作用することによってエポキシ化反応が進行すると考えられている。しかし反応溶

媒に極性を持つアセトニトリルヤアセトンを用いた一一一相系では触媒活性を示さな

かった。サンドイッチ構造を持つ阿Zn旭I12（ZnW‘9034）2］12‾においてMム原子がRu



庶子ヤ．Rb原子に置換された類似の構造を持つ触媒もこのエポキシ化反応に優れた
l

触媒活性を示すことも報告されている9，10）。

同様にサンドイッチ構造を持つ［Fe11Ⅰ4（H20）2（PW9034）2］6‾のテトラプチルア

ンモニウム塩はアセトニトリルを反応溶媒とする一相系でそのアニオン骨格を保

持したまま、過酸化水素によるオレフィンの酸化反応に触錠活性を示すがエポキシ

化物の選択率は7－10％と低い川。

いずれのTMSPの場合も反応中、その骨格構造は安定に保たれることが確認

されており、TMSP触媒反応の特徴となっている。しかしその反応機構の詳細はほ

とんど明らかにされていない。このように今後、発ガン性のある塩化炭素系溶媒を

用いか壕定な触媒系の開発と反応機構の解明が望まれている。
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壬、リ2 本研究の目的
、

当研究室ではこれまでに、チタン置換されたK7［PTi2W10040】¢6H20のⅩ線構

造解析を行い、アニオン骨格中、置換されたチタン原子はFigurel－3に示すように

c2対称を持つ位置に存在することを明らかにしてきた12）。さらに［P珊11040］5‾や

即ま2W10qO］7一は過酸化水素によってチタンサイトの末端酸素原子が¶2型ペルオキ

ソ体に置換され、［PTiW・＝039（02）〕5－や［PTi2W10038（02）2］7‾が形成されることをⅩ線

構造解析により確認してきた13）。また［PTi2WiOqヰ0］7一がアルコ叫ルを電子供与体

として二酸化炭素からメタンへの光還元の光触媒として作用することがを見いだ

され、アニオン骨格内にTiI止2WV204リング（Figureト4）を持つ4電子還元檀

那il托2WV2W8qO］1トの形成が推定されてきた14）0このようにケギン構造を持つチタ

ン置換型ポリオキソタングステートは酸化、還元反応に対してともにチタンサイト

が活性部位であり、それに伴うケギン骨格の分解はみられなし？。このような性質か

ら［PTixⅦ12＿Xq伽］（3十2xゝ（Ⅹ＝1，2）は過酸化水素によるオレフィン酸化反応に有効であ

ると推測された。

本研究では［打ixW12＿XO恥x］（3＋2x）‾（Ⅹ＝1，2）のジアゾニウム塩やテトラプチルア

ンモニウム塩を用いることによって有機溶媒への溶解度を高くし、これらの一相系

での過酸イヒ水素によるオレフィンのエポキシ化反応の触媒活性について検討した。

また触媒活性種の前駆塔と推定される過酸化体［PTi2Wl。038（02）2］7‾を用いて分光

化学的、電気化学的に触媒活性種を検討し、さらに副反応である過酸化水素の分解

反応に関してもエポキシ化反応と同様に検討し、エポキシ化反応の触媒反応機構に

ついて考察した。
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j．＿3 審研究の背景
l

ト3－iα－ケギン構造を持つヘテロポリ酸の光化学的還元反応

ヘテロポリ酸は古くから分析化学に利用されたり、その触媒機能が注目され

ている。これらの機構を明らかにするために反応時におけるヘテロポリ酸の立体構

造や電子状態の解明は重要な課題となっている。実際に、ケギン構造を持つポリモ

げデけト、［PMo12040］3－、［PⅥ76Mo6040］3－などを液相または気相の酸化触媒として

使用する場合にこれらは最高酸化状態にはなく、2－6電子還元された状態にあって

酸素分子による再酸化が受け、触媒サイクルが成立している。このように酸化反応

の中間体として生成するヘテロポリ酸の還元種を再酸化することは触媒反応の効

率を上げる上で重要であり、従ってこれら還元種の構造や電子状態に関する知見を

得ることは必須である。しかしヘテロポリ酸還元種の構造に関する直接的なデータ

は少なく、Ⅹ線構造解析の結果が報告されているものでもその多くが、アニオン骨

格中の原子にディスオーダーが存在したり、反射数の不足などからそのアニオン構

造の詳細を明らかにできなかった。そのため電気化学的な測定や況、てJVスペクト

ル、多核NMRスペクトルによる間接的なデータから構造が議論されることが多い。

α－ケギン構造を持つポリオキソタングステートである［H2W1204。］6‾、

［BWI2q。］5－、［S抑1204。］4‾などは電気化学的、光化学的に6電子まで還元をされる・

ことが報告されている。このなかで［H2W12q。］6‾の 6電子還元種、

艮b4‡i8［H2WⅣ3WVI9q。］⑳託18日20のⅩ線構造解析の報告15）があるが、結晶構造の空間

群がFm3m（Z＝8）と高く、結晶学的に独立しているアニオンを構成するタングス

テン原子は1個分しか存在していない。このためタングステン原子の存在確率を

1月と3／4に変化させ、存在確率が1／4のタングステン原子をWIV原子に3／4のタン

グステン原子をVVr原子にディスオーダーさせることによって解析している。こ

れの解析によりWⅣ－WⅣ金属結合の存在や、WlVサイトの末端酸素が水に置換され

ていることが示喫された。また［BⅥ′12ql。］5－の酸化体と6電子還元穫の183wNMR

が測定呈い7）されており、酸化体はn129．5ppmに1本のシグナルを示し、6電子還

10



元種で右耳いずれも酸化体のシグナルより低磁側にシフトした3本のシグナルが
l

皇4＿12．3、一iq9・＿8、一128・3ppmに強度比1：1：2で確認されだ。大きく低磁場シフト

した1412・3ppmのシグナルはWⅣ原子によるものとされ、6個の還元電子は稜共

有ⅤⅣ3013構造に局在化していると推定されている。6電子還元種は構造化学的に

1電子還元種や2電子還元種と大きく異なる特徴を持つことが期待され、さらに詳

細な知見を得るためにもアニオン骨格内にディスオーダーしている原子を持たな

い還元種のⅩ線構造解析データを得ることが望まれている。

一方、α一ケギン構造を持つポリオキソモリブデートは水溶液中で加水分解を

起こしやすく、異性化反応も進行するためにその還元反応の機構は複雑である。

Fm。h如とSouchayらは酸性条件下でのα一［P紙）12（ち。］3‾の還元を回転型白金電極を

もちいて電気化学的に検討した18）。（XザMo1204。】3‾の加水分解を抑制するために

50％ジオキサン水溶液中で還元を行ったところ、6電子還元倦まで可連的な2電

子移動が進行し、いずれもα塑の2電子還元種、4電子還元種、6電子還元種が形

成した。ジオキサンを含まない水溶液中での還元は同様に6電子まで可逆的な 2

電子移動が進行したが、いずれもβ体構造を示していた。また水溶液中でβ型4

電子還元種を酸イヒすることによって得られたβ型2電子還元種はβ型4電子還元

種とβ型酸化体に不均化したのち、β型酸化体はα型酸化体に異性化した。α体

とβ体は電気化学的に明確に区別でき、α体の方が負例の電位に現れる。p王iの大

きな水溶液ヤアセトニトリルのような非プロトン性溶媒中での還元では、1電子移

動が進行した即9）。

アスコルビン酸やヒドロキシルアミンを還元剤とする叫P紬12ql。］3‾の還

元機構が31pNMRによって検討され、50％ジオキサン水溶液におけるいくつかの

各還元種の31pNMRのケミカルシフト値が求められている20）。50％ジオキサン

永溶液において叫PMo1204。］3－の還元はα型のアニオン骨格を保持したまま、2電

子還元種を経由して4電子まで還元された後、α型4電子還元種がβ型4電子還

元穫に異性化した。水溶液中の還元ではα型2電子還元種がβ型2電子還元種に

11



異性侭〔∧キ？ちにβ塑酸化体とβ型4電子還元種に不均化し、β型酸化体ほさらに
I

q型酸化体に異性化すると推定されている。

ヶギン構造を持つポリオキソモリブデートの還元種のⅩ線構造解析はこれ

までにアセトニトリル中でトリフエニルフォスフィンによって還元された2電子

還＿元種［K（18－CrOWn－6）】2［叫PPb3）2］2［HPMo12qlO］◎8旭CN◎（18－C干OWn－6）（18－CrOWn－

6ニ1，4，7，紙13，16－hexagoxacyClooctadecane）2りと水溶液中で［H6As10Mo24099］8‾が分解

することによって生成した2電子還元種（Me3N■H）3［H2AsMo12040］が報告22）されて

いるが、いずれもアニオン骨格内のヘテロ原子と結合している酸素原子がデイスオ

｝ダーした結果となっている。その他に水溶液中で還元されたβ型4電子還元種

Cao．5H6【PMo12qlO］◎17・5H20のⅩ線構造解析が報告23）され、アニオン骨格中、回転し

た稜共有Mo30】3構造と頂貞共有している6個のMoO6人面体が互いに連結するこ

とによって構成されているリング内の稜共有Mo－qけ）－Mo結合における結合角は

114。9（3）0、Mo－0（け）結合は2．110（8）Åと酸化体における1250、1，92Åと比べて大き

く変化していることが示された。しかしこれは現品結晶による測定結果であり、充

分を反射数を用いた解析でなく詳細な検討が行われていない。

旦正格 本研究の目的

当研究室ではこれまでに強酸性条件下、水溶液中で叫BⅦ‾12q冬。］5‾はメタノ

ゝ叫ルを電子供与体として光化学的に6電子還元されることを見いだしてきた24）。メ

タノールとの光酸化還元反応によって生成した1電子還元種はプロトン化し、さら

に光酸化還元反応および光不均化反応によってプロトン化した2電子還元種が生

成される。その後、2電子還元種は不均化反応を繰り返して6電子還元種が形成さ

れる。本研究ではこのようにして光化学的に得られた6電子還元種

K5【BW12037（H20）3］◎ほ5王i20の結晶化に成功し、アニオン骨格にディスオーダーし

た原子が存在しないⅩ線構造解析のデータを得た。また酸化体である

K5【BW12040］て9Ii20の結晶構造に関してもⅩ線構造解析を行い、それぞれのアニオ

12



ン構造を比較することによって6電子還元種の還元による構造変化を検討した。
l

竺一抑2qO］5－の光還元と同様に叫PMo12040］3‾に関しても強酸性条件下、水

溶液中でメタノ｝ルを電子供与体として光還元反応を行い、還元反応を31pN服

によらて追跡することによりα－［PMo12040］3‾の水溶液中での光還元反応機構を検

討した。またα－【PMo12040］3一水溶液を－5・62、一6・27、・－12・58ppmのシグナルが強度

比4：3：5で存在する時点まで光還元した溶液と、さらに還元を進行させた0・24ppm

と一－12・58ppmのシグナルのみ（強度比1：32）が存在する溶液に［（軸2NH2］＋カチ

ォンを加えることによってそれぞれ、2電子還元種、叫（敬）2N王i2］4［HPMo1204。］叫H20

と4電子還元種、β－［（散）2NH2】3［H4PMo12q斗。］◎2H20の単結晶を得た。これらのⅩ線

構造解析を行い、光還元による構造変化を31pNMR測定結果と合わせて構造化学

的に検討した。
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