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研究成果の概要（和文）： 
粉体分散媒と光触媒粉体の混合物上、酸素雰囲気下でのブラックライト照射によるシクロオク

テンの光エポキシ化反応を行った。フルオロアパタイト上で尿素過酸化水素化合物とリンモ

リブデン酸テトラブチルアンモニウム触媒を用いて、スルフィドからスルホキサイドおよ

びスルホンへの新しい無溶媒酸化反応方法を開発してきた。光学活性スルホキシドの合成

のために我々の無溶媒反応システムに不斉源を導入したところ、不斉酸化反応が構築され

ることが示された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We applied  the solvent-free reaction system for cyclooctene photoepxdation under oxygen 
atomosphere irradiating of black light over mixture of SiO2powderdisperse and photocatalyst powder. 
we have previously developed A new synthetic method of sulfoxides and sulfones using solvent-free 
oxidations of sulfides with urea-hydrogen peroxide complex (urea-H2O2)and tetrabutylammonium 
phosphomolybdate catalyst on fluorapatite((Bu4N)3[PMo12O40]/FAp). For chiral sulfoxides, our 
methodology included the use of chial auxiliaries that were shown to affect the asymmetric oxidations. 
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研究分野：無機化学、触媒合成 
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１．研究開始当初の背景 
地球環境保全のために有害化学物質リスク
削減技術として、ハロゲン化炭化水素溶媒を
用いない無溶媒反応プロセスとして、固体分

散相すなわち粉体分散媒を用いた化学反応
プロセスの開発が求められている。これまで
にポリ酸塩触媒、尿素-過酸化水素酸化剤を用
いてアパタイト粉体上で、オレフィンのエポ
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キシ化反応を開発していた。 
 
２．研究の目的 
（１）グリーンケミストリーの観点から分子
状酸素を酸化剤に用いた無溶媒エポキシ化
反応に展開すること。 
（２）尿素-過酸化水素酸化剤をもちいて、ス
ルフィド化合物のスルホキシドへの不斉酸
化反応に展開すること。 
 
３．研究の方法 
（１）分子状酸素を酸化剤に利用するために
粉体分散媒に光触媒粉体を混合し、酸素雰囲
気下で、ブラックライトによる紫外光照射で、
シクロオクテンからエポキシシクロオクタ
ンの生成を確認し、この無溶媒反応に適する
粉体分散媒および光触媒を探索した。 
（２）スルフィドからスルホキシドへの不斉
酸化反応を評価するために、モデル反応とし
て、４－トリル メチルスルフィドを使用し、 
ケギン型モリブドリン酸アンモニウムを触
媒と各種不斉源との組み合わせのスクリー
ニングを行った。 
 
４．研究成果 
（１）アリルフェニルエーテル，およびシク
ロオクテンの無溶媒エポキシ化反応に適し
た触媒として，７－タングステン酸塩触媒が
高い反応活性を示し、この触媒群は対カチオ
ンによって反応基質選択性を示す可能性を
見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）粉体分散媒と光触媒粉体の混合物上 
 TiO2(AMT-100)光触媒と Wakosil 粉体分散媒
を用い10W-ブラックライト120時間照射によ
って2.25 mmol-シクロオクテンからエポキシ
シクロオクタンが 収率 19%,選択率 20%で得
られることを見出した。 
 
（３）シクロオクテンの光エポキシ化反応に
おいて TiO2(AMT-100 光触媒に適した粉体分
散媒は球状で球径の小さな SiO2系のもので
あることが判明した。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

（４）光学活性スルホキシドの合成のために、
この無溶媒反応システムに不斉源を導入し
たところ、不斉酸化反応が構築されることが
示された。不斉源として L－（＋）アスコルビ
ン酸はメチル４－トリルスルフィドに作用し、
ポリ酸塩触媒への配向性を決定し、（R）-メ
チル４－トリルスルホキサイドを優先的に生
成し、一方(1R,2R)-(-)-2-アミノ-1-フェニ
ル-1,3-プロパンジオールは（R）-メチル４－
トリルスルホキサイドに作用し、これを優先
的にメチル４－トリルスルホンに酸化するた
めに、（S）-メチル４－トリルスルホキサイド
に富む結果となることを見出した。 
 
 
(5) 粉体分散媒となりうる金属窒化物・酸窒
化物の合成方法として液体アンモニア法を
開発した。 
 
これらの合成には前駆体構造の制御が重要
であると考えられた。そこで、Ta3N5，TaON
の前駆体構造を見出すために DFT 計算を行
った。液体アンモニア法において、Ta系窒化
物および酸窒化物の合成原料には TaCl5を用
いている。これは固体状態で複核構造Ta2Cl10
を有していることが、X線結晶構造解析から
明らかにされており、また、この複核構造に
類似したTa錯体が報告されていることから、
液体アンモニア法で得られるTa3N5前駆体も
Ta の単核錯体あるいは複核錯体であると推
定し、Ta3N5前駆体合成前後の重量変化を測
定し、前駆体組成を予測し、このモデルにつ
いて、DFT計算を行い、構造最適化を試みる
ことにした。一方、Taの酸窒化物合成におい
て、その合成経路から、TaON前駆体は Ta3N5
前駆体と H2O との反応物であることが推定
される。そこで、Ta窒化物の前駆体同様に酸
窒化物前駆体構造についても、TaON前駆体
合成前後の重量変化を測定し、前駆体組成を
予測した。 
この前駆体合成過程の前後において、Ta１原

子当たり、NH36~7 分子分に相当する重量増

加が観測された。まず、NH36 分子分対応す



 

 

る前駆体モデルとして、二核錯体２種類およ

び５配位単核錯体２種類を想定した(（1）~
(4)式)。 
[{Ta(Clax)2(Cleq)2}2(µ-Cl)2]+12NH3  

[{Ta(Clax)(NaxH2)(NeqH2)2}2(µ-Cl)2]+6NH4Cl ...(1

) 

[{Ta(Clax)2(Cleq)2}2(µ-Cl)2]+12NH3  

[{Ta(Cleq)(NaxH2)2(NeqH2)}2(µ-Cl)2]+6NH4Cl…(2

) 

 
[{Ta(Clax)2(Cleq)2}2(µ-Cl)2]+12NH3  

 2[Ta(Clax)2(NeqH2)3]+6NH4Cl…(3) 

 
[{Ta(Clax)2(Cleq)2}2(µ-Cl)2]+12NH3  

 2[Ta(Clax)(Cleq)(NaxH2)(NeqH2)2]+6NH4Cl…(4) 

次に、Ta１原子当たり NH37 分子分の重
量増加に対応する 6 配位単核錯体モデル
3種類を想定した((5)~(7)式)。 
[{Ta(Clax)2(Cleq)2}2(µ-Cl)2]+14NH3  

 2[Ta(Clax)2(NeqH3)(NeqH2)3]+6NH4Cl…(5) 

 
[{Ta(Clax)2(Cleq)2}2(µ-Cl)2]+14NH3  

 2[Ta(Clax)(Cleq)(NaxH3)(NeqH2)3]+6NH4Cl…(6) 

 

[{Ta(Clax)2(Cleq)2}2(µ-Cl)2]+14NH3  

2[Ta(Clax)(Cleq)(NeqH3)(NaxH2)(NeqH2)2]+6NH4Cl

…(7) 

 

これらの DFT 計算による構造最適化と振動

数計算を行った。同時に各モデルの生成反応

について、計算した熱化学量から反応熱を計

算した。その結果、 

複核錯体型の前駆体モデルでは，axial 位の

Cl原子 2個と架橋 Cl原子(µ-Cl)を残し，それ

以外の Cl 原子が NH2に置換された構造が安

定であると求められた。一方，単核錯体型の

前駆体モデルでは，Cl 原子 2 個，NH23 個お

よび NH3１個が配位した 6配位型構造が，Cl

原子 2個，NH23 個が配位する 5 配位型構造よ

りも安定であることが計算された。 

 

液体アンモニア法を用いた Ta3N5 合成におい

て，これらの複核錯体，5 配位型単核錯体お

よび 6配位型単核錯体が前駆体材料となると

考えられる。複核錯体および 5配位型単核錯

体の組成式は，それぞれ{TaCl2(NH2)3}2および

TaCl2(NH2)3 であり，Ta3N5 生成は(8)式のよう

に進行することを見出した。 

{TaCl2(NH2)3 }2 2/3Ta3N5 + 8/3NH4Cl + 

4/3HCl …(8) 

一方、TaON 前駆体の場合、その合成時の重

量増加は、Ta原子当たり NH3 4~5分子分と

求められた。Ta3N5 前駆体合成時の重量増加

は，Ta原子当たり NH3 6~7分子分であったこ

とから，H2O 添加により， TaON 前駆体は

Ta3N5前駆体から NH3分子が脱離する反応で

形成される。すなわち、Ta3N5前駆体と反応し

た H2O は，最終的に Ta-OH，Ta-OH2の形式で

はなく Ta-O-Ta 形式の部分構造を持つ TaON

前駆体を生成することを見出した。 

すなわち液体アンモニア法で合成される

TaON前駆体の構造は2個の酸素原子を架橋配

位 子 と す る 2 核 錯 体 型 構 造 ，

[{TaCl2(NH3)(NH2)}2(µ-O)2]を有し、液体アン

モニア法において， TaON 前駆体から TaON が

生成する過程は(9)式のように進行すること

を明らかになった。 

[{TaCl2(NH3)(NH2)}2(µ-O)2]   
            2TaON + 2NH4Cl + HCl…(9) 
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