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研究成果の概要（和文）：本研究では、４つの大きな成果が得られた。第１は安価で豊富なNi系合金触媒を簡便
な水熱合成で製造できることを見出した。第２はこの合金触媒を不飽和アルデヒドお
よび不飽和ケトンの水素化反応に適用すると、カルボニル基のみを水素化した不飽和アルコールを高選択的(最
高で100％)に合成することを見出した。第３は、不飽和ニトロ化合物から不飽和アミンがほぼ定量的に合成でき
ることを見出した。第４は、Ni-希土類酸化物触媒が得られ、フルフラールの水素化分解に用いると、1,5-ペン
タンジール(1,5-PeD)が選択的に得られることを見出した。

研究成果の概要（英文）：In the present project, four main results were successfully obtained. The 
first result is the preparation of Ni alloy catalysts by a hydrothermal method with low cost and low
 energy. The 2nd is the chemoselective hydrogenation of a wide variety of unsaturated carbonyls to 
synthesize the corresponding unsaturated alcohols.  The 3rd is the chemoselective hydrogenation of 
unsaturated nitro compounds to produce unsaturated amines almost exclusively. The 4th is the 
synthesis of 1,5-pentanediol (1,5-PeD) from furfural, furfuryl alcohol, and tetrahydrofurfuryl 
alcohol with remarkably high selectivity (up to 92.4%) by rare earth metal oxides such as La(OH)3 
and Y2O3 via hydrogenolysis.

研究分野： 触媒化学

キーワード： Ni系合金触媒　官能基選択的水素化　不飽和カルボニル化合物　不飽和ニトロ化合物　Ni-希土類酸化物
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１． 研究開始当初の背景 

OH 基を持つバイオマスから得られる有機化

合物には、不飽和結合を含むものが数多く存在

する。①-⑤ 不飽和結合は、C=C（オレフィン基），

CC（アセチレン基）C=O（カルボニル基），C=N(

イミノ基), CN（ニトリル基）, および NO2（ニトロ基

）などが主な官能基であるが、その一方のみを

選択的に化学変換することは、合成化学的な観

点から非常に重要なキーステップであり、複雑な

有機化合物の合成に欠かせない。本申請での

不飽和カルボニルおよび不飽和ニトロ化合物か

ら不飽和アルコールおよび不飽和アミノを合成

する新たな試みは、医薬、農薬、香料などのファ

インケミカルズ産業に重要な原料を供給する革

新的方法の創出として位置づけられる。これら

化成品は人体に直接触れたりあるいは摂取され

たりすることからバイオマス由来であることは極め

て重要である。 

不飽和カルボニルから不飽和アルコールを選

択的に水素化する研究は、ここ数十年来行われ

てきた。多くは 8-11 族元素を使用した研究で、 

Pd、Pt、Cu、Ag、Au などの金属を用いた複合系

の触媒が使われているが、現在のところ Pt 系が

最も高活性で高い選択性を示すことが報告され

ている。ベースとなる金属に，第二成分が添加さ

れ、その多くは、Sn に集中している。われわれの

目的は、配位化学的な考察に基づいて、ベース

の貴金属を Niに替え、これに第二金属を加える

ことで、極性基に相互作用しやすい合金触媒を

創製することにある。 

われわれは，Pt よりも遙かに安価な Ni に

第二金属(Sn, Fe)を導入することで、Ni 単独

にない官能基選択性を付与することに成功

した(Chem. Lett., (2012), Catal. Sci. & Tech., 

(2012), Inodonesian J. Chem., (2013), Bull. 

Chem. React. Eng. Catal., (2013), (2014))。簡便

な水熱法で Ni-Sn 合金を合成し、これを触媒

として用いてフルフラールの水素化を行っ

たところ、Ni/Sn 比が 3.0、1.5 の触媒でほぼ

100%の選択性で、フルフリルアルコールを生

成することを見いだした。 

 

２．研究の目的 

本研究では、安価な合金あるいは合金前駆体を

独自の方法で創製し、配位化学的な考え方に

基づいて、極性の高い官能基のみを水素化す

る官能基選択性の高い合金触媒の開発を目的

とする。すなわち、高い水素化活性を持つが官

能基選択性に乏しい Ni に第二金属種 M (M = 

B, Al, Sn, In, Ti, Mn, Fe, Cu など)を簡便な水熱

合成法で Ni 合金 (Ni-M)あるいは合金前駆体

を精密に創製し、これを新規な触媒としてケモセ

レクティブ(chemoselective = 官能基選択的)な

水素化および有機酸のラクトン化などのバイオ

マス由来の有機化合物を付加価値の高い化成

品(platform chemicals)に変換するプロセスの開

発を目指す。さらに、触媒反応中に Ni と第二金

属表面で生じている未解明の化学的変化を解

明し、配位化学の理論に基づいて、新しい反応

機構を提案する。すなわち、(1)Ni-M(合金触媒

の合成)と官能基選択的水素化反応およびラクト

ン化への応用、(2)触媒反応機構の解明を目的

とする。 

 

３．研究の方法 

本研究では、Niに陽性の第二金属種M (M = 

B, Al, Sn, In, Ti, Mn, Fe, Cu など)を加えることで、

Ni 合金 (Ni-M)を水熱合成法で創製し、これを

触媒として用いてバイオマス原料から、不飽和カ

ルボニル化合物の官能基選択的水素化反応に

よる不飽和アルコール合成およびカルボン酸よ

りラクトン合成を行う。さらに、触媒反応中に Ni と

第二金属表面で生じている化学的変化を解明

し、種々のグループより提案されている推定反

応機構を明らかにする。すなわち、(1)Ni-M(合

金触媒の合成)と官能基選択的水素化反応への

応用およびラクトン化、(2)触媒反応機構の解明

を目的とする。 

 

４．研究成果 

 バイオマス化合物の中には，不飽和結合を含

むものが数多く存在する1～5)．不飽和結合は，

C=C，C=O, NO2などが主な官能基であるが，こ

れら不飽和のみを選択的に化学変換することは，

合成化学的な観点から非常に重要なキーステッ

プであり，複雑な有機化合物の合成に欠かせな

い役割を果たしている．本研究では、主に４つの

大きな成果が得られた。第一は安価で豊富なNi

系合金触媒を簡便な水熱合成で製造できること

を見出した。Niに電気的にNiより陽性の第２金属

を単に混合するのでは無く、規則的に配列させ

合金化することで、化学的性質のことなる触媒を

得た。第２はこの合金触媒を不飽和アルデヒドお

よび不飽和ケトンの水素化反応に適用すると、カ

ルボニル基のみを水素化した不飽和アルコール

を最高でほぼ100%の選択性で合成できることを

見出したことである。第３は、この触媒を不飽和ニ

トロ化合物の水素化反応に適用すると、ニトロ基

のみを優先的に水素化した不飽和アミンをほぼ

定量的に合成できることを見出した。第４は、Ni

に希土類のLaあるいはYを加えると、La(OH)3ある

いはY2O3にNi金属ナノ粒子が分散した二元系金

属複合体が得られ、この複合体をフルフラール

の水素化分解に用いると、フラン環が選択的に



開裂し、1,5-ペンタンジール(1,5-PeD)が選択的

に得られることを見出した。 

 具体的には、(1)Ni-Sn系では水熱合成し、さら

に673Kで水素処理を行うことでNi-Sn合金が得ら

れた（Fig.1）。Ni/Sn比を変えることにより異なる合

金相（Ni3Sn4, Ni3Sn2, and Ni3Sn）が、それぞれの

mol%で合成された(Fig.1)。XRDの測定結果によ

り、簡便な水熱合成でかなりの高収率でこれら合

金を合成できることがわかった。 

 

(2)これらの合金触媒をフルフラールの水

素化に用いるとC=Oのみを選択的に水素化

したフルフリルアルコールをほぼ100%の選

択性で得た。他の不飽和カルボニルを基質

に用いても、相当する不飽和アルコールを

73-100%の選択性(TiO2担持触媒)で得た

（Table 1）。 

 

(3)不飽和ニトロ化合物を基質にして、水素雰

囲気下、423Kの条件で水素化を行ったところ

(Scheme 1参照)、ニトロ基が優先的に水素化さ

れ、86-100%の選択性で相当する不飽和アミ

ンを得た(Table 2)。 

 

(4)Ni単独では、423Kではフラン環の開裂が

進行しなかったが、Ni-LaあるいはNi-Y触媒を

用いると、フラン環の開裂が進行し、テトラヒド

ロフルフリルアルコールを基質とすると、最高

で93%の選択性(Ni-Y触媒)で1,5-PeDを得た

(Table 3)。また、furfural(FFR)の水素化分解は、

Scheme 2のルートで進行することを解明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 1 XRD patterns of the synthesized bulk Ni-Sn 

alloy catalysts after H2 treatment at 673 K with Ni/Sn 

ratios of (a) 3.0, (b) 1.5, and (c) 0.75. 合金相の組成

(mol%)を Multi-Rietveld 解析法に基づいて算出した

と こ ろ 、 Ni/Sn 比 0.75→Ni3Sn4 87%, Ni/Sn 比

1.5→Ni3Sn2 91%, Ni/Sn 比 3.0→Ni3Sn 66%であった.  

Table 1 Substrate scope by Ni-Sn(3:2)HT-673 and 

Ni-Sn(3:2)/TiO2 HT-673 

 

 
Scheme 1 Hydrogenation pathway of 4-nitrostyrene  

Table 2 Hydrogenation of various unsaturated nitro 

compounds by Ni3Sn2 

 

Reaction conditions: Substrate/Ni molar ratio = 10; 1,4-dioxane, 5 

mL; n-dodecane, 0.30 mmol; H2, 3.0 MPa; 423 K. aThe conversion 

was determined by GC using an internal standard technique. bThe 

selectivity of unsaturated amines. 

 

 

 
Scheme 2 Possible reaction pathways for the 

hydrogenolysis of furfural (FFR) by Ni-La (Y) bimetallic 

catalysts 
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