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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１％以下である繊維状タンパ
ク質に、オスミウムが担持された、アルケニル化合物の酸化反応用又は二重結合及び／又
は三重結合を有するカルボニル基含有化合物の還元反応用繊維状タンパク質担持オスミウ
ム触媒。
【請求項２】
硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１％以下である繊維状タンパ
ク質が、絹フィブロインである、請求項１に記載のオスミウム触媒。
【請求項３】
硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１％以下である繊維状タンパ
ク質に、オスミウムが担持された、アルケニル化合物の酸化反応用又は二重結合及び／又
は三重結合を有するカルボニル基含有化合物の還元反応用繊維状タンパク質担持オスミウ
ム含有触媒及び再酸化剤の存在下、アルケニル化合物を反応させることを特徴とする、ア
ルケニル化合物の酸化方法。
【請求項４】
硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１％以下である繊維状タンパ
ク質に、オスミウムが担持された、アルケニル化合物の酸化反応用又は二重結合及び／又
は三重結合を有するカルボニル基含有化合物の還元反応用繊維状タンパク質担持オスミウ
ム含有触媒の存在下、二重結合及び／又は三重結合を有するカルボニル基含有化合物と水
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素ガスとを接触させることを特徴とする、カルボニル基含有化合物中のカルボニル基の還
元方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化及び還元の両反応に適用できる繊維状タンパク質担持オスミウム触媒、
並びに当該触媒を用いた酸化及び還元反応に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、例えば四酸化オスミウムに代表されるオスミウム触媒は、強力な酸化作用を
有することから、有機合成反応に於いて優れた酸化剤或いは触媒として用いられてきた。
しかし、四酸化オスミウムは、昇華性を有しており、その蒸気は極低濃度のものであって
も、ヒトの呼吸器、粘膜等に悪影響を及ぼす等、非常に毒性の強いことでもよく知られて
いる。このような毒性等の問題を解決するため、酸化オスミウムをポリスチレン等のオレ
フィン系高分子化合物を用いてマイクロカプセル化した触媒（例えば特許文献１）や、０
価のオスミウムをウールに担持させた触媒（以下、ウール担持オスミウム触媒と略記する
場合がある。）を反応系内で酸化させて使用するもの（例えば非特許文献１）等が知られ
、これらの触媒は、毒性の少ない再利用可能な触媒である。
【０００３】
　一方、オスミウム触媒を還元反応に用いていることも知られており（例えば、特許文献
２）、この公報には、０価のオスミウム－炭素を触媒として、水素雰囲気下、カルボニル
基含有化合物を還元反応に付し、アルコール化合物を得る方法が記載されている。しかし
ながら、この公報記載のオスミウム触媒は粉末状であるため、再利用し難いという問題点
があった。そこで、ウール担持オスミウム触媒を還元反応に使用することが考えられたが
、当該触媒は、還元反応への適用は難しかった。
【０００４】
　そのため、毒性が少なく取り扱いが容易、且つ、再利用が可能で、官能基選択的な還元
反応に使用できる新規なオスミウム触媒が望まれていた。
【０００５】
【特許文献１】特開平１１－３１４０３８号公報
【特許文献２】米国特許３５５７２２３号公報
【非特許文献１】Polym. Adv. Technol., 15, 221 (2004)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、酸化及び還元の両反応に適用可能で、毒性が少なく取り扱いが容易で再利用
可能なオスミウム触媒を提供することを課題とする。さらに詳しくは、硫黄原子を含有す
るアミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１％以下である繊維状タンパク質に、オスミウ
ムを担持させることによって、酸化及び還元の両反応に適用でき、また、還元反応に於い
ては、反応条件が比較的穏和で官能基選択性に優れる、毒性が少なく取り扱いが容易で再
利用可能な繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
本発明は、「硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１％以下である
繊維状タンパク質に、オスミウムが担持された、アルケニル化合物の酸化反応用又は二重
結合及び／又は三重結合を有するカルボニル基含有化合物の還元反応用繊維状タンパク質
担持オスミウム触媒」、「硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１
％以下である繊維状タンパク質に、オスミウムが担持された、アルケニル化合物の酸化反
応用又は二重結合及び／又は三重結合を有するカルボニル基含有化合物の還元反応用繊維
状タンパク質担持オスミウム含有触媒及び再酸化剤の存在下、アルケニル化合物を反応さ
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せることを特徴とする、アルケニル化合物の酸化方法」、並びに「硫黄原子を含有するア
ミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１％以下である繊維状タンパク質に、オスミウムが
担持された、アルケニル化合物の酸化反応用又は二重結合及び／又は三重結合を有するカ
ルボニル基含有化合物の還元反応用繊維状タンパク質担持オスミウム含有触媒の存在下、
二重結合及び／又は三重結合を有するカルボニル基含有化合物と水素ガスとを接触させる
ことを特徴とする、カルボニル基含有化合物中のカルボニル基の還元方法」である。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒は、オスミウム化合物と、硫黄原子を含
有するアミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１％以下である繊維状タンパク質とを、水
、オスミウム化合物を還元し得る水溶性有機溶媒、これらの混合液又は還元剤を含む溶媒
中で接触させることにより得られるものである。このようにして得られた触媒は、毒性が
少なく取り扱いが容易で再利用可能なものであり、アルケニル化合物に於ける二重結合の
ジオールへの酸化に代表される酸化反応、並びに二重結合及び／又は三重結合を有するカ
ルボニル基含有化合物中のカルボニル基の選択的還元反応の両反応に適用できる触媒であ
る。特に還元反応に於いては、従来のウール担持オスミウム触媒は、反応自体が進行し難
く、使用することは難しかったが、本発明の触媒は反応がスムーズに進行し、特異な官能
基選択性を示すものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒に用いられる、硫黄原子を含有するアミ
ノ酸残基の重量がタンパク質重量の１％以下である繊維状タンパク質であれば特に限定さ
れないが、具体的には、例えば絹糸、絹フィブロイン等が好ましく挙げられ、中でも絹フ
ィブロインがより好ましい。尚、ここで言う、硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量が
タンパク質重量の１％以下である繊維状タンパク質とは、繊維状タンパク質を構成するア
ミノ酸残基であって、当該繊維状タンパク質の全重量のうち、例えばシスチン、メチオニ
ン等の硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量が１％以下である、当該繊維状タンパク質
を意味する。
【００１０】
　絹フィブロインとは、カイコ（Bombyx mori）に代表される絹糸虫から合成される繭の
主要な繊維状タンパク質を意味する。当該絹フィブロインは、繊維業者から購入すること
も可能であるが、例えばカイコから得られた繭を炭酸ナトリウム、亜ジチオン酸ナトリウ
ム及びエチレンジアミン四酢酸二カリウム塩（EDTA dipotassium salt dihydrate）を含
む水溶液中で煮沸し、次いで水洗、乾燥することにより調製することができる。
【００１１】
　本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒に於けるオスミウム触媒は、主として０
価のオスミウム触媒を意味するが、１価や２価等の低原子価のオスミウム触媒を完全に排
除するものではない。尚、以下これらを０価のオスミウム触媒と称する。また、上記オス
ミウム触媒をより具体的に説明すると以下の如くである。０価のオスミウム触媒は、以下
に述べる本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を製造する際に用いられるオスミ
ウム化合物を、水、オスミウム化合物を還元し得る水溶性有機溶媒、これらの混合液又は
還元剤を含む溶媒（以下、本発明の触媒の製造方法に係る反応溶媒と略記する場合がある
。）中で還元された際に生じるものを意味する。
【００１２】
　本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を製造する際に用いられるオスミウム化
合物としては、本発明の触媒の製造方法に係る反応溶媒中で還元され、０価のオスミウム
触媒となるものであれば特に限定されないが、具体的には、例えば塩化オスミウム等のハ
ロゲン化オスミウム、二酸化オスミウム、四酸化オスミウム、オスミウム酸（VI）カリウ
ム、ヘキサクロロオスミウム酸カリウム等のオスミウムの無機酸塩等が好ましく挙げられ
、中でも、四酸化オスミウムがより好ましい。尚、これらのオスミウム化合物は市販品と
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して容易に入手することができる。
【００１３】
　硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１％以下である繊維状タン
パク質へのオスミウム触媒の担持量は、使用される当該繊維状タンパク質に担持され得る
量及び当該繊維状タンパク質担持オスミウム触媒の用途等を勘案して適宜設定すれば良い
が、通常当該繊維状タンパク質１ｇに対して、０．５ｍｇ～０．５ｇ、好ましくは１ｍｇ
～０．２ｇとなるように設定される。このため、オスミウム化合物の使用量としては、オ
スミウム化合物の重量のうちのオスミウムの重量が、当該繊維状タンパク質１ｇに対して
、上記した如き数値範囲となるように設定される。具体的には、例えば当該繊維状タンパ
ク質１ｇに四酸化オスミウムを接触させる場合、オスミウムの担持量として、通常０．５
ｍｇ～０．５ｇ、好ましくは１ｍｇ～０．２ｇとなるように四酸化オスミウムの使用量が
設定されるので、四酸化オスミウムの使用量は、使用した四酸化オスミウム中のオスミウ
ムが全て担持されると仮定して、当該繊維状タンパク質１ｇに対して、通常０．６７ｍｇ
～０．６７ｇ、好ましくは１．３ｍｇ～０．２７ｇとなる。
【００１４】
　オスミウム化合物を還元し得る水溶性有機溶媒は、このような還元作用を有する水溶性
有機溶媒であれば特に限定されないが、具体的には、例えばメタノール、エタノール、ｎ
－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブチルアルコール、ｎ－アミ
ルアルコール、ベンジルアルコール等のモノアルコール類、エチレングリコール、プロピ
レングリコール、１，３－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタン
ジオール、１，４－ブタンジオール、１，２－ペンタンジオール、１，５－ペンタンジオ
ール等のジオール類、グリセリン等のトリオール類等のアルコール系溶媒が好ましく挙げ
られ、中でもメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタ
ノール、イソブチルアルコール、ｎ－アミルアルコール、ベンジルアルコール等のモノア
ルコール類がより好ましく、その中でもメタノールがさらに好ましい。また、オスミウム
化合物を還元し得る水溶性有機溶媒は、一種類のものを単独で用いても良いし、複数種の
ものを適宜組み合わせて用いても良い。
【００１５】
　本発明の触媒の製造方法に係る反応溶媒のうち、還元剤を含む溶媒は、例えば水素化ホ
ウ素ナトリウム、水素化ホウ素カリウム等の水素化ホウ素塩、水素化アルミニウムリチウ
ム等の水素化アルミニウム塩、チオ硫酸ナトリウム等のチオ硫酸塩、亜硫酸水素ナトリウ
ム等の亜硫酸水素塩、蟻酸アンモニウム、蟻酸ジエチルアンモニウム等の蟻酸アンモニウ
ム塩、次亜リン酸ナトリウム、次亜リン酸カリウム等の次亜リン酸塩、水素、エチレン、
一酸化炭素等の還元性のガス、ヒドラジン等の還元剤を含有する、例えばメタノール、エ
タノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブチルアルコー
ル、ｔ－ブタノール等のアルコール系溶媒、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジ
オキサン等のエーテル系溶媒、ｎ－ヘキサン、ベンゼン、トルエン等の炭化水素系溶媒、
水等の溶媒であって、上記還元剤と溶媒とが互いに反応し難い組み合わせのものを意味す
る。また、これら還元剤と溶媒は、一種類のものを単独で用いても良いし、複数種のもの
を適宜組み合わせて用いても良い。上記還元剤の使用量は、用いられるオスミウム化合物
を還元し得る量であれば、特に限定されないが、具体的には、例えばオスミウム化合物１
ｍｏｌに対して、１～５００ｍｏｌが好ましく挙げられ、中でも１～５０ｍｏｌがより好
ましい。
【００１６】
　本発明に係る反応溶媒のうち、オスミウム化合物を還元し得る水溶性有機溶媒又は水と
オスミウム化合物を還元し得る水溶性有機溶媒の混合液がより好ましく、中でもオスミウ
ム化合物を還元し得る水溶性有機溶媒がさらに好ましく、その中でも一種類のオスミウム
化合物を還元し得る水溶性有機溶媒を単独で用いることが特に好ましい。これら反応溶媒
の使用量は、特に限定されないが、例えば硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量がタン
パク質重量の１％以下である繊維状タンパク質１ｇに対して、通常０．５ｍＬ～２００ｍ



(5) JP 4821459 B2 2011.11.24

10

20

30

40

50

Ｌ、好ましくは１ｍＬ～５０ｍＬである。
【００１７】
　本発明の触媒の製造方法に於ける反応温度は、本発明の繊維状タンパク質担持オスミウ
ム触媒に影響を与えない温度であれば特に限定されないが、通常０～１００℃が挙げられ
る。
【００１８】
　本発明の触媒の製造方法に於ける反応時間は、通常２日間～１０日間、好ましくは６０
時間～１２０時間である。
【００１９】
　本発明の触媒の製造方法を具体的に説明すると、以下の如くである。例えばオスミウム
化合物を還元し得る水溶性有機溶媒にオスミウム化合物を上記した如き割合となるよう溶
解させた溶液に、硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１％以下で
ある繊維状タンパク質を上記した如き割合となるように浸し、上記した如き条件で静置す
る。すると、反応溶液は無色に変化し、繊維状タンパク質はオスミウムに由来する色（オ
スミウム色）に変化する。次いで、オスミウム色に変化した硫黄原子を含有するアミノ酸
残基の重量がタンパク質重量の１％以下である繊維状タンパク質を濾取し、濾取した当該
繊維状タンパク質を適当な洗浄溶媒、例えばメタノール等で洗浄し、適宜乾燥させること
により、目的とする本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を調製することができ
る。
【００２０】
　本発明の製造方法により調製された本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を洗
浄する際に用いられる洗浄溶媒としては、通常この分野で用いられる洗浄溶媒であれば特
に限定されないが、中でもオスミウム化合物を還元し得る水溶性有機溶媒が好ましく、そ
の中でもメタノールがより好ましい。
【００２１】
　本発明の製造方法に於ける乾燥は、通常この分野で行われる乾燥方法であれば特に限定
されないが、減圧下で通常１０～１００℃、中でも２０～５０℃で乾燥することが好まし
い。
【００２２】
　尚、上記した方法によりオスミウム触媒を繊維状タンパク質に担持させる際に、超音波
処理を施すとより短時間で効率良く担持させることが可能となる。具体的には、例えばオ
スミウム化合物を還元し得る水溶性有機溶媒にオスミウム化合物を上記した如き割合とな
るよう溶解させた溶液に、硫黄原子を含有するアミノ酸残基の重量がタンパク質重量の１
％以下である繊維状タンパク質を上記した如き割合となるように浸し、超音波照射下、通
常０～７０℃、好ましくは２０～５０℃で通常１０分～９５時間、好ましくは１時間～４
８時間、より好ましくは３時間～３６時間放置し、上記した如き条件で濾取、洗浄、乾燥
させることにより、目的とする本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を調製する
ことができる。
【００２３】
　超音波処理を施す際に用いられる超音波としては、通常１０ｋＨｚ以上の振動数である
音波を意味し、通常この分野で用いられる超音波発生装置から照射される音波であれば特
に限定されないが、例えば２０～１００ｋＨｚの振動数の音波が好ましく挙げられ、中で
も３０～６０ｋＨｚの振動数の音波がより好ましい。
【００２４】
　本発明のアルケニル化合物の酸化方法に用いられる触媒は、本発明の繊維状タンパク質
担持オスミウム触媒を含んで成るものであり、その他適当な酸化触媒を含有していても良
いが、本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒のみでも充分である。当該触媒を用
いることにより、アルケニル化合物の二重結合部分をジオールへと容易に酸化することが
できる。
【００２５】
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　本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を用いたアルケニル化合物の酸化方法は
、本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒及び再酸化剤の存在下、要すれば適当な
反応溶媒中で反応させることにより容易に行うことができる。具体的には、アルケニル化
合物、本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒及び再酸化剤を、要すれば適当な反
応溶媒に加え、通常－７８℃～１００℃、好ましくは－１０℃～５０℃で通常０．５～５
０時間、好ましくは２～３０時間攪拌、反応させ、その後常法により単離・精製を行うこ
とにより目的のジオール化合物が得られる。また、本発明の繊維状タンパク質担持オスミ
ウム触媒は、ろ過等により簡単に回収することができ、再び酸化反応等に使用することが
できる。
【００２６】
　本発明の酸化方法に於いて用いられるアルケニル化合物としては、四酸化オスミウム等
の通常用いられる酸化触媒で酸化可能なアルケニル化合物であれば、何れの化合物でも用
いることができる。
【００２７】
　本発明の酸化方法に於ける、本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒の使用量は
、アルケニル化合物１ｍｏｌに対して、担持されたオスミウム量が通常０．０００１～１
ｍｏｌ、好ましくは０．００１～０．５ｍｏｌより好ましくは０．００５～０．２ｍｏｌ
となるように用いられる。
【００２８】
　本発明の酸化方法に於ける再酸化剤としては、通常この分野で用いられる金属を酸化し
得る化合物であれば特に限定されないが、具体的には、例えばＮ－メチルモルホリン－Ｎ
－オキシド（NMO）、ヘキサシアノ鉄酸（III）三カリウム［K3Fe(CN)6］、過酸化水素、
過塩素酸、過ヨウ素酸、酸素、空気等が好ましく挙げられ、中でもＮ－メチルモルホリン
－Ｎ－オキシド（NMO）、ヘキサシアノ鉄酸（III）三カリウム［K3Fe(CN)6］が、アルケ
ニル化合物等の反応基質及び触媒として用いられる本発明の繊維状タンパク質担持オスミ
ウム触媒の繊維状タンパク質に悪影響を与えず、取り扱いが容易なのでより好ましい。ま
た、これらの再酸化剤は、夫々単独で又は複数種組み合わせて用いられる。これら再酸化
剤の使用量としては、特に限定されないが、例えばアルケニル化合物１ｍｏｌに対して、
通常１～１０ｍｏｌ、好ましくは１～８ｍｏｌ、より好ましくは１．１～５ｍｏｌである
。アルケニル化合物１ｍｏｌに対して、再酸化剤が１ｍｏｌ未満である場合には、理論上
酸化反応が進行し難くなり、一方、１０ｍｏｌを超える場合には、経済的に好ましくない
。
【００２９】
　本発明の酸化方法に於いて、適宜用いられる反応溶媒は、用いられるアルケニル化合物
及び再酸化剤を溶解し得るものであれば特に限定されないが、用いられるアルケニル化合
物に応じてジオール化合物の生成率が高いものを適宜選択すればよい。具体的には、例え
ばメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イ
ソブチルアルコール、ｔ－ブタノール等のアルコール系溶媒、ジエチルエーテル、テトラ
ヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル系溶媒、アセトン、２－ブタノン等のケトン系溶
媒、酢酸エチル等のエステル系溶媒、アセトニトリル等のニトリル系溶媒、ジクロロメタ
ン、クロロホルム等のハロゲン系溶媒、ｎ－ヘキサン、ベンゼン、トルエン等の炭化水素
系溶媒、水等が挙げられ、中でもメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロ
パノール、ｎ－ブタノール、イソブチルアルコール、ｔ－ブタノール等のアルコール系溶
媒、テトラヒドロフラン、アセトン、酢酸エチル、アセトニトリル、水が好ましく、その
中でもメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｔ－ブタノール
、アセトン、アセトニトリル、水がより好ましい。また、本発明の酸化方法に於ける、上
記反応溶媒は、夫々単独で又は複数種組み合わせて用いられ、これら反応溶媒の使用量と
しては、特に限定されないが、例えばアルケニル化合物１ｍｍｏｌに対して、通常１～１
００ｍＬ、好ましくは１～５０ｍＬ、より好ましくは１～１０ｍＬである。
【００３０】
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　本発明の酸化方法に於ける目的物であるジオール化合物の単離・精製方法としては、通
常この分野で行われる方法であれば、特に限定されず、例えば反応溶液をろ過して本発明
の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を取り除いた後、要すれば抽出操作を行い、次い
で目的とするジオール化合物を単離すれば良く、単離方法は、得られるジオール化合物の
物性によって再結晶、カラムクロマトグラフィー等の方法を適宜選択し行えば良い。また
、ここで、取り除いた本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒は、適用な溶媒で洗
浄した後、再利用することができる。
【００３１】
　本発明の二重結合及び／又は三重結合を有するカルボニル基含有化合物の還元方法に用
いられる触媒は、本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を含んで成るものであり
、その他適当な還元化触媒を含有していても良いが、本発明の繊維状タンパク質担持オス
ミウム触媒のみでも充分である。当該触媒を用いることにより、上記カルボニル基含有化
合物中のカルボニル基を、特異的にアルコールへ還元することができる。
【００３２】
　本発明のカルボニル基含有化合物の還元方法は、本発明の繊維状タンパク質担持オスミ
ウム触媒の存在下、二重結合及び／又は三重結合を有するカルボニル基含有化合物と水素
ガスとを、要すれば適当な反応溶媒中で接触させることにより実施される。具体的には、
上記カルボニル基含有化合物と本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒とを、適当
な反応溶媒を用い、水素雰囲気下、通常０～２００℃、好ましくは０～１００℃、通常１
～２０ａｔｍ、好ましくは１～１５ａｔｍで通常１～４８時間、好ましくは１～３０時間
攪拌、反応させ、その後常法により、単離・精製を行うことにより目的のアルコール化合
物が得られる。また、本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒は、ろ過等により簡
単に回収することができ、再び還元反応等に使用することができる。
【００３３】
　本発明の還元方法に於いて用いられる二重結合及び／又は三重結合を有するカルボニル
基含有化合物としては、当該化合物の構造中に二重結合及び／又は三重結合を有し且つカ
ルボニル基を有する化合物が挙げられ、中でも二重結合又は三重結合を有し且つカルボニ
ル基を有する化合物が好ましく、その中でも二重結合を有し且つカルボニル基を有する化
合物がより好ましい。また、当該化合物中のカルボニル基としては、アルデヒド構造、ケ
トン構造、エステル構造、アミド構造等の中のカルボニル基が挙げられるが、中でもアル
デヒド構造、ケトン構造中のカルボニル基が好ましく、その中でもアルデヒド構造中のカ
ルボニル基がより好ましい。
【００３４】
　本発明の還元方法に於ける、本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒の使用量は
、二重結合及び／又は三重結合を有するカルボニル基含有化合物１ｍｏｌに対して、担持
されたオスミウム量が通常０．０００１～２ｍｏｌ、好ましくは０．００１～１ｍｏｌ、
より好ましくは０．００２～０．５ｍｏｌとなるように用いられる。
【００３５】
　本発明の還元方法に於いて、二重結合及び／又は三重結合を有するカルボニル基含有化
合物と本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒との反応の際に、要すれば用いられ
る反応溶媒は、用いられる二重結合及び／又は三重結合を有するカルボニル基含有化合物
を溶解し得るものであれば特に限定されないが、用いられる上記カルボニル基含有化合物
に応じて、カルボニル基がアルコールに還元された化合物の生成率が高いものを適宜選択
すれば良い。具体的には、例えばメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロ
パノール、ｎ－ブタノール、イソブチルアルコール、ｔ－ブタノール等のアルコール系溶
媒、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル系溶媒、ｎ－ヘキ
サン、ベンゼン、トルエン等の炭化水素系溶媒、水等が挙げられ、中でもメタノール、エ
タノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブチルアルコー
ル、ｔ－ブタノール等のアルコール系溶媒が好ましく、その中でもイソプロパノール、ｔ
－ブタノールがより好ましい。また、上記カルボニル基含有化合物が酸性化合物である場
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合には、炭酸カリウム、炭酸カルシウム等の弱アルカリ性化合物（或いはその水溶液）、
又はピリジン等の有機塩基を添加することが好ましく、これら弱アルカリ性化合物等を添
加する場合、上記反応溶媒は、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパ
ノール、ｎ－ブタノール、イソブチルアルコール、ｔ－ブタノール等のアルコール系溶媒
を用いることが好ましい。弱アルカリ性化合物等を添加する場合、その量は、上記カルボ
ニル基含有化合物１ｍｏｌに対して０．０００１～１ｍｏｌ加えるのが好ましく、有機塩
基を添加する場合、その量は上記カルボニル基含有化合物１ｍｏｌに対して０．００１～
１ｍｏｌ加えるのが好ましい。また、本発明の還元方法に於ける、上記反応溶媒は、夫々
単独で又は複数種組み合わせて用いられ、これら反応溶媒の使用量としては、特に限定さ
れないが、例えば上記カルボニル基含有化合物１ｍｍｏｌに対して、通常０．１～１００
ｍＬ、好ましくは０．１～５０ｍＬ、より好ましくは０．２～１０ｍＬである。
【００３６】
　本発明の還元方法に於いて、水素雰囲気下にする際に用いられる水素ガスの圧力は、通
常１～２０ａｔｍ、好ましくは１～１５ａｔｍであれば良く、常圧を超える圧力とするに
は、反応を封管、オートクレーブ中で行えば良い。
【００３７】
　本発明の還元方法に於ける単離・精製方法としては、通常この分野で行われる方法であ
れば、特に限定されず、例えば反応溶液をろ過して本発明の繊維状タンパク質担持オスミ
ウム触媒を取り除いた後、ろ液から目的とするアルコール化合物を単離すれば良く、単離
方法は、得られるアルコール化合物の物性によって再結晶、カラムクロマトグラフィー等
の方法を適宜選択し行えば良い。また、ろ過で取り除いた本発明の繊維状タンパク質担持
オスミウム触媒は、適用な溶媒で洗浄した後、再利用することができる。
【実施例】
【００３８】
　以下、実施例及び比較例に基づいて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの例
によって何ら限定されるものではない。
【００３９】
　実施例１　本発明の触媒の製造方法に係る反応溶媒としてメタノールを用いた本発明の
繊維状タンパク質担持オスミウム触媒の調製
　絹フィブロイン５ｇを、四酸化オスミウム０．５ｇ（１．９７ｍｍｏｌ）を含有するメ
タノール溶液（２００ｍＬ）に浸し、室温で３日間静置した。その後、黒色に変化した絹
フィブロインを濾取し、メタノールで洗浄後、減圧下４０℃で２４時間乾燥させて５ｗｔ
％の絹フィブロイン担持オスミウム触媒５．２６ｇを得た。尚、ここで言うｗｔ％とは、
絹フィブロインＹｇに担持されたオスミウム触媒の量をＺｇとすると、下記の式で求めら
れるものである（以下同じ）。
ｗｔ％＝Ｚ／（Ｙ＋Ｚ）×１００
【００４０】
　実施例２　本発明の触媒の製造方法に係る反応溶媒として水を用いた本発明の繊維状タ
ンパク質担持オスミウム触媒の調製
　絹フィブロイン５ｇを、四酸化オスミウム０．５ｇ（１．９７ｍｍｏｌ）を含有する水
溶液（２００ｍＬ）に浸し、室温で３日間静置した。その後、金色に変化した絹フィブロ
インを濾取し、メタノールで洗浄後、減圧下４０℃で２４時間乾燥させて５ｗｔ％の絹フ
ィブロイン担持オスミウム触媒５．２６ｇを得た。
【００４１】
　比較例１　反応溶媒としてアセトンを用いた本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム
触媒の調製
　絹フィブロイン５ｇを、四酸化オスミウム０．５ｇ（１．９７ｍｍｏｌ）を含有するア
セトン溶液（２００ｍＬ）に浸し、室温で３日間静置した。しかしながら、絹フィブロイ
ンには、オスミウムが吸着されず、絹フィブロイン担持オスミウム触媒は得られなかった
。
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【００４２】
　比較例２　反応溶媒としてｔ－ブタノールを用いた本発明の繊維状タンパク質担持オス
ミウム触媒の調製
　絹フィブロイン５ｇを、四酸化オスミウム０．５ｇ（１．９７ｍｍｏｌ）を含有するｔ
－ブタノール溶液（２００ｍＬ）に浸し、室温で３日間静置した。しかしながら、絹フィ
ブロインには、オスミウムが吸着されず、絹フィブロイン担持オスミウム触媒は得られな
かった。
【００４３】
　実施例１及び２並びに比較例１及び２の結果から、アセトン、ｔ－ブタノール等のオス
ミウム化合物を還元し得ない又は還元能が弱い溶媒では、本発明の繊維状タンパク質担持
オスミウム触媒を調製することができず、逆にメタノール等のオスミウム化合物の還元能
が高い水溶性有機溶媒では、ほぼ定量的に繊維状タンパク質にオスミウムが担持され、オ
スミウム担持率の高い本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒が調製できることが
判った。
【００４４】
　実施例３　本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を用いた酸化反応
　スチレン１ｇ（９．６ｍｍｏｌ）及びＮ－メチルモルホリン－Ｎ－オキシド１．９５ｇ
（１４．４ｍｍｏｌ）を含有する水：アセトン：アセトニトリル＝１：１：１の溶液（３
０ｍＬ）に、５ｗｔ％の絹フィブロイン担持オスミウム触媒０．５ｇ（オスミウムとして
０．１３ｍｍｏｌ）を加え、室温で５時間攪拌して、反応させた。得られた溶液をろ過し
て、絹フィブロイン担持オスミウム触媒を除いた後、ろ液を減圧下で濃縮し、残渣をシリ
カゲルカラムクロマトグラフィーで精製することにより、１－フェニルエタン－１，２－
ジオール１．２０ｇ（収率９０．４％）を得た。また、反応終了後にろ過して回収した絹
フィブロイン担持オスミウム触媒をメタノールで洗浄して、再び、スチレン１ｇ（９．６
ｍｍｏｌ）に対して、上記と同様の方法により酸化反応を行ったところ、１－フェニルエ
タン－１，２－ジオール１．１８ｇ（収率８８．８％）を得た。
【００４５】
　実施例３の結果から明らかなように、絹フィブロイン担持オスミウム触媒を酸化反応に
用いた場合、アルケニル化合物の二重結合部分がジオール化された化合物が収率良く得ら
れることが判り、また、一度反応に用いた絹フィブロイン担持オスミウム触媒を回収して
再利用しても、良好な収率で反応が進行することが判った。これにより、本発明の繊維状
タンパク質担持オスミウム触媒は、再利用可能な酸化触媒として利用できることが判った
。
【００４６】
　実施例４　本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を用いた不斉酸化反応
　スチレン０．５（４．８ｍｍｏｌ）及びヘキサシアノ鉄酸（III）三カリウム［K3Fe(CN
)6］４．７４ｇ（１４．４ｍｍｏｌ）を含有するｔ－ブタノール：水＝１：１の溶液（３
０ｍＬ）に、５ｗｔ％の絹フィブロイン担持オスミウム触媒０．５ｇ（オスミウムとして
０．１３ｍｍｏｌ）を加え、０℃で２４時間攪拌して、反応させた。得られた溶液をろ過
後、ろ液を酢酸エチルで抽出し、有機層を合わせて１０％チオ硫酸ナトリウム水溶液、飽
和食塩水で順次洗浄した。さらに、有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥し、ろ過後、ろ
液を減圧下で濃縮し、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーによって精製すること
により、１－フェニルエタン－１，２－ジオール０．０６７ｇ（収率１０．１％）を得た
。尚、本実施例では大部分の原料が回収されたので、今回の条件では反応が充分には進行
していないと考えられた。
【００４７】
　実施例４で得られたジオール化合物の不斉収率を確認したところ、２３％ｅｅであった
。これは絹フィブロインの不斉環境により、不斉が発現したものと考えられ、本発明の繊
維状タンパク質担持オスミウム触媒は、反応条件を検討することにより、不斉反応にも応
用が期待できる触媒であることが示唆された。
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【００４８】
　実施例５　本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒を用いた還元反応
　ｔｒａｎｓ－シンナムアルデヒド｛（Ｅ）－３－フェニル－２－プロペンアルデヒド｝
０．１ｇ（７．５ｍｍｏｌ）を含有するイソプロパノール溶液（５ｍＬ）に、５ｗｔ％の
絹フィブロイン担持オスミウム触媒０．１ｇ（オスミウムとして０．０２６ｍｍｏｌ）を
加え、水素雰囲気下、オートクレーブ中１０ａｔｍ、８０℃で２４時間攪拌して、反応さ
せた。得られた溶液をろ過後、ろ液を減圧下で濃縮することにより、ｔｒａｎｓ－シンナ
ムアルコール｛（Ｅ）－３－フェニル－２－プロペンアルコール｝と３－フェニルプロピ
ルアルコールの混合物を得た。尚、反応の選択性は、１Ｈ－ＮＭＲの積分比を比較するこ
とにより決定し、ｔｒａｎｓ－シンナムアルコール：３－フェニルプロピルアルコール＝
７：３であった。
【００４９】
　実施例５の結果から、カルボニル基のみが還元された化合物：カルボニル基と二重結合
部分の両方が還元された化合物の比率が７：３であった。このように本発明の繊維状タン
パク質担持オスミウム触媒は、二重結合とカルボニル基を有する化合物のカルボニル基の
選択的還元反応に適した触媒であった。
【００５０】
　以上のことから、本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒は、毒性等の少ない再
利用可能な触媒であり、アルケニル化合物のジオール化合物への酸化反応及びカルボニル
基含有化合物のアルコール化合物への還元反応の両反応に適用でき、さらに還元反応に於
いては、反応条件が比較的穏和で、優れた官能基選択性を有するものであり、二重結合及
び／又は三重結合を有するカルボニル基含有化合物のカルボニル基が選択的に還元された
化合物を得るのに適した触媒である。
【産業上の利用可能性】
【００５１】
　本発明の繊維状タンパク質担持オスミウム触媒は、毒性が少なく取り扱いが容易で、且
つ、再利用可能な触媒であることから工業的に有利なものであり、また、酸化及び還元反
応の両反応に適用でき、還元反応に於いては、反応条件が比較的穏和で選択性に優れる触
媒を提供するものである。
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