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1   はじめに 
酸化反応は，炭化水素原料をアルコール，アルデ

ヒド，ケトン，エポキシドなどの有用な含酸素化合

物に転換する重要な反応の 1 つである．チタノシリ
ケートやチタン-サレン錯体などに代表されるチタ
ン触媒は，過酸化水素を酸化剤とした酸化反応に対

して高活性を示す．しかし，それら触媒の酸化活性

種の構造については多くの議論がなされており，真

の酸化活性種については未だ明らかになっていない．

本研究では，チタン置換ホスホタングホスホタング

ステート (I) が過酸化水素を酸化剤として種々の基
質の選択酸化反応に高い活性を示すことを見出した．

酸化活性種である化合物 IIを単離し，その構造と反
応性について検討した．今回，放射光 X 線を用いる
ことで，単結晶構造解析により 4 つの架橋ペルオキ
ソ種を有する化合物 IIの構造決定に成功した[1]． 

 
2   実験 

TiO(acac)2 と TBA3[PW10O34(H2O)2]·3H2O をアセト
ニトリル中で反応させることにより，化合物 I を合
成した．さらに，化合物 I と 90% H2O2とアセトニ

トリル中で反応させることにより，化合物 IIを合成
した．得られた化合物 II は核磁気共鳴 (NMR)，質
量分析，元素分析などにより構造決定した．最終的

にニトロエタン／酢酸エチル混合溶媒中で単結晶を

作成できたことから，放射光を用いた単結晶構造解

析を検討した．集光ビームと大面積 PAD 検出器を
用いて X 線照射位置を徐々に変えながら測定を行う
ことで，照射ダメージを抑えた回折データを得た．

解析の結果，化合物 IIの構造を明らかにすることが
できた（図 1）． 

 
3   結果および考察 
化合物 Iに過酸化水素 (128当量) を加えることで

化合物 II を合成した．放射光 X 線を用いた単結晶

構造解析により，化合物 IIは 1分子中に 4つの架橋
ペルオキソ種を有する構造体であることを明らかに

した．この構造は 31P NMR, 183W NMR，IR，CSI-MS
スペクトルとも一致していた．化合物 IIを用いたシ
クロオクテンの量論エポキシ化反応において，1 分
子の化合物 IIあたり 4分子のエポキシドが生成した
ことから，4 つの架橋ペルオキソ種は全てエポキシ
化活性をもつことが明らかとなった．また，量論エ

ポキシ化反応の反応初速度が触媒反応速度と一致し

たことから，化合物 IIが真の酸化活性種であること
が示唆された．  
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図１：化合物 Iの構造および放射光 X線構造解析に

よって明らかになった化合物 IIの構造． 
 

4   まとめ 
集光された高輝度放射光 X 線および大面積 PAD 

検出器を用いた単結晶構造解析を行い，4 つの架橋
ペルオキソ種を有する化合物 IIの構造決定に成功し，
酸化活性種の構造を明らかにした． 
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