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現代有機化学において、いわゆる環境に優しい反応やプロセス、触媒の開発は

最重要課題となっている。ここでは、用いる反応試剤や触媒をなるべく少量にす

ること、さらにはそれらを回収して再使用することが求められ、医薬品合成にお

いても、廃棄物の削減や省エネルギー化、資源のリサイクルなどによる地球環境

の保護が極めて重要になってきている。現在、この問題に対する様々なアプロー

チが世界中で行われているが、特に、高分子に固定化した触媒を用いる反応が、

触媒と生成物の分離が容易な点、触媒を回収して再使用すれば廃棄物を極限にま

で低減化できる点などから、その重要性が再認識されている。当研究室では、比

較的早くからこの問題に取り組み、従来法とは全く異なる「マイクロカプセル化

法」を開発し、高分子上への金属の新しい固定化法を開発している。本論文は、

一連のマイクロカプセル化金属触媒の開発研究の中で、特に新規マイクロカプセ

ル化オスミウム触媒(MC Os)の開発と、高分子中に固定化されている触媒の構造

解析を行った結果について述べたものである。

四酸化オスミウムに光学活性アミンを配位させて行う不斉ジヒドロキシル化反応

は、オレフィンから光学活性ジオールを得る最も効率的な反応である。しかしなが

ら、四酸化オスミウムは毒性が高く常に生成物への混入が危惧されるため、この反

応を用いる医薬品合成は現在行われていない。そこで本論文では、新しい固定化オ

スミウム触媒を開発することにより、回収、再使用でき、また、反応系中への漏れ

出しや生成物への混入を防ぐことを目的とした。すでに、新規マイクロカプセル化

オスミウム触媒（PEM-MC Os）を開発し、二相系での不斉ジヒドロキシル化反応

において有効に機能することを見出していたが、まず本論文第一章では、高分子担

体そのものが疎水場として機能し、反応を効率的に進行させる反応機構を推定して

いる。さらに、疎水場として高分子担体を積極的に活用することにより、有機溶媒

を用いない水中での不斉ジヒドロキシル化反応が効率よく進行するのではないかと

いう考えに至った。

そこでこの考えを実証すべく、種々反応条件の検討を行った結果、非イオン性

界面活性剤の添加が有効であり、特に Triton® X-405 が効果的であることを明ら

かにしている。また、この反応条件下で基質一般性の検討を行い、様々な基質に



対しても反応は効率よく進行し、目的とする 1,2-ジオール体が良好な収率および

選択性をもって得られることを見出している。本反応においては、ろ過により触

媒の回収、再使用が可能であり、また反応溶液中へのオスミウムの流出も観測さ

れなかった点は、特筆に値する。

これまでに当研究室を中心に、いくつかの高分子担体を用いたマイクロカプセル

化オスミウム触媒が開発されている。それぞれが優れた反応性や選択性を示してい

るが、一方、オスミウムがどのような形で触媒中に固定化されているかについては、

ほとんど情報が得られていなかった。そこで第二章では、高分子担体中のオスミウ

ムの構造を明らかにすべく、様々な検討を行っている。

まず、より直接的にオスミウムの電子状態に関する情報を得るため、X 線微細吸

収構造（XAFS）スペクトルの測定を行っている。測定の結果、触媒中のオスミウム

は６価以下に還元された状態で存在している可能性が高いことが明らかされている。

実際、MC Os を化学量論量用い反応を行っても反応が殆ど進行しないことも明らか

にし、オスミウムは８価としては存在していない可能性を強く示唆している。

次に、OsO4 が固定化のどの段階で還元されているのかについて、詳細に検討を

行っている。その結果、OsO4 はマイクロカプセルを形成させる際に用いるメタノー

ルによって還元され、４価の状態で固定化されている可能性が高いことが明らかに

されている。また、EXAFS 解析の結果から Os-Os 結合が確認されず、極限構造が

二酸化オスミウムと良い一致を示すこと、また透過型電子顕微鏡による触媒の観察

結果では内部に金属粒子が確認できないことなどから、触媒中に含まれるオスミウ

ムは４価の二酸化オスミウムであり、かつ透過型電子顕微鏡では確認できない微少

なクラスターとして存在していると可能性が高いことを推定している。

　これらの極めて興味深い構造上の知見に加えて、第二章第三節では、マイクロ

カプセル化オスミウム触媒の安全性に関する検討を行い、OsO4 の昇華性や高い毒性

などが、MC Os ではほとんど解消されていることを明らかにしている。このことか

ら、本論文によって示されたオスミウム触媒は回収・再使用が可能であるというだ

けでなく、安全性の点でも優れた触媒であることが実証されたと言える。

引き続き第三章では、新しいタイプのマイクロカプセル化触媒の開発を行ってい

る。これまでに開発されてきたマイクロカプセル化オスミウム触媒は、本論文のも

のも含めすべて非架橋型の高分子によるものであり、そのため、反応溶媒や基質に

よっては高分子担体が膨潤し塊状となり、触媒の表面積が減少してしまう場合があ

った。また反応系によっては高分子が完全に溶解し、内包されていたオスミウムが

流出してしまうこともあった。このような問題点を解決する手法として、一般的な



有機溶媒に溶解しない架橋高分子を用いる手法が考えられる。しかしながら、マイ

クロカプセル形成に必要なコアセルベーションを行うためには、高分子担体を溶媒

中に均一に分散させる必要があると考えられていた。これに対して本論文は、高分

子担体として膨潤性の高い架橋ポリマーを用いることにより、ミクロなレベルでの

コアセルベート化が行えるのではないかと考えた。そこで高分子担体として、非常

に膨潤性が高く、また内部に空間を有するような架橋ポリスチレンを用いマイクロ

カプセル化の検討を行ったところ、固定化は効率よく進行し、架橋ポリスチレンマ

イクロカプセル化オスミウム触媒（PSresin-MC Os）を合成できることを明らかに

している。

次にこの触媒を用い、水中での不斉ジヒドロキシル化反応における触媒活性の評

価を行っている。その結果、PEM-MC Os とほぼ同様に反応は効率よく進行し、目

的とするジオール体が高収率かつ良好な選択性をもって得られることを明らかにし

ている。また、粒子径やポリマーの自由度が反応性や金属の流出に関与することも

見出している。さらにこの反応系を用いた基質一般性を検討し、様々な基質に対し

て本触媒が有効に機能すること、また PEM-MC Os では反応が効率よく進行しない

基質においても、良好な収率で目的物が得られることを明らかにしている。このよ

うに自由度の高い架橋高分子を担体として用いるマイクロカプセル化法は他の金属

にも応用可能であると考えられ、金属触媒の固定化法として有用性の高い新手法を

提供したものと評価される。

以上、本論文は、高分子固定化オスミウム触媒の研究を行い、新反応系の開拓、

触媒構造の解明、新触媒の開発を行い、医薬品合成の一手段としての可能性を拓い

た。よって、博士（薬学）の学位に値するものと判定した。




