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研究成果の概要： 

本研究ではパラジウム(Pd)－アルキルアミン(Ln; n = 4, 8, 12, 16  n:アルキル基の炭素

数)型錯体を粘土鉱物層間に固定する新規な方法によりナノ構造触媒を創製し、分子状酸素を用

いるアルコール酸化反応に応用した。さらに安定なパラウムPd(II)種の固定化を目指し、有機

配位子を持たない[Pd(OH)4]
2－を層状無機アニオン交換体層間に固定化して、反応後もPd(II)を

保持した再使用可能で安定なPd(II)触媒を開発した。 
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１．研究開始当初の背景 
(1)層間固定化錯体触媒について  

均一系錯体を担体に固定化する研究

は、R. H. Grubbs らによるチタノセンの

有 機 高 分 子 担 持 (JACS, 95, 

2372-2375(1973))や T. J. Pinnavaia ら

による粘土鉱物層間への[Rh(PPh3)2-3]
+

の 固 定 に 始 ま り (JACS, 97, 

3819-3820(1975))、その後多くの研究が

行われてきた。これらは、活性種の分散

による触媒安定性が主なる目的であり、

分子認識性は元の錯体構造自信に起因

し、固定化によりそれ以上の分子認識性
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は期待出来ない。 

われわれも、種々の金属錯体カチオン

を粘土鉱物層間に簡便なイオン交換法で

導入した層間固定化触媒を合成し、用途

に応じた触媒を開発してきた(Catalysis 

Today, 6, 141-146(1989))。また、不斉

Rh 錯体を層間に固定化し、高不斉選択性

を報告した(J. Mol. Catal. A: Chemical, 

107, 297-303 (1996))。しかし、層間の

反応場が狭いことから、十分な反応空間

が得られず基質の活性部位への配位が律

速となり、低活性であった。この問題点

を改善するために、金属錯体の他に、ス

ペーサーの役割を発揮するチューニング

ゲストを層間に導入した。すなわち、(1)

活性種の錯体と(2)反応空間を任意のサ

イズに拡大するチューニングゲストの複

数のゲストを同一層間に組み込んだ触媒

を開発し、均一系触媒に匹敵する活性を

得ることに成功した(J. Mol. Catalysis 

A: Chemical, 137, 263-267(1999))。  

さらに、より構造均質な反応場の構築を

目的として、スペーサー機能と触媒活性

種併せ持つ金属錯体（ピラー錯体）を合

成し、反応空間サイズの制御と立体構造

制 御 を 行 っ た (Chem. Lett., 33, 

208-209(2004))。具体的には、(1) ホス

ト－ゲスト間静電相互作用およびゲスト

錯体同士の疎水相互作用による層間化合

物の高次構造制御（ゲスト分子立体構造

制御）、(2)反応時のゲスト錯体の液相へ

の流出抑制（触媒安定性の向上）を得る

ことに成功した。 

すなわち、溶液中では立体構造制御の

困難な長鎖アルキル鎖の立体配座を粘土

鉱物層間では強固に直鎖状に固定するこ

とを見いだし、粘土鉱物層間特有の性質

を利用して新たなパラジウム・ナノ構造

触媒の合成を目指す。 

(2)アルコール酸化反応について】  

ピリジン存在下で酢酸パラジウムは、

分子状酸素によりアルコールをアルデヒ

ドおよびケトンに酸化することが知られ

ている（植村ら J. Org. Chem., 64, 

6750(1999)）。しかしながら、均一系での

反応はパラジウム黒を生じるため、高い

ターンオーバー数が得られない。これを

克服するためには、Pd 活性種を固体上に

高分散させる必要がある。さらには、触

媒に分子認識性を持たせるには、Pd 活性

種の反応場を高次元に制御する必要があ

る。 

われわれは、この２つの重要な機能を

持たせるためには、粘土鉱物（スメクタ

イト、Ni-Zn 塩基性塩）に Pd ピラー錯体

を組み込んだナノ構造体が最適であると

考えた。 

 

２．研究の目的 
本研究では、高電荷密度を持つ粘土鉱

物特有の性質を利用して、パラジウム－

アルキルアミン型ピラー錯体や水酸化

Pd(II)錯体をスメクタイトやアニオン交

換性 Ni-Zn 塩基性塩の層間に固定する新

規な方法によりナノ構造触媒を創製し、

酸素雰囲気下でアルコール酸化反応に活

性な高効率酸化触媒の開発を行う。具体

的な項目は以下の通りである。 

(1)パラジウム－アルキルアミン錯体の合成 

(2)触媒合成 

①パラジウム－アルキルアミン錯体を粘土

鉱物層間に組込んだ触媒の合成 

②水酸化 Pd(II)錯体を Ni-Zn 塩基性塩に組

み込んだ触媒の合成 

(3)層間サイズと基質形状選択性の検討 

(4)多価アルコールの酸化反応における部分

酸化および位置選択性の検討 



 

 

(5)触媒活性種の液相流出の抑制とリサイク

ルシステムの構築 
 
３．研究の方法 
(1)構造チューニング機能を有する金属錯体

（ピラー錯体）の合成 

 ① 炭素数 C4から C16までの直鎖アルキル

基を 1 本持つモノアルキルジメチルアミ

ン(Cndmam)および２本持つジアルキルア

ミン(2Cnam)配位子の合成 

② パラジウム－アルキルアミン型ピラー

錯体(Pd-Cndmam, Pd-2Cnam)の合成 

(2)ピラー錯体を層状化合物にインターカレ

ートしたナノ構造 Pd 触媒の合成 

(3)固体 NMR、FT-IR、粉末 XRD、比表面積、

細孔分布測定によるナノ構造体の構造分

析 

(4)ナノ構造体の触媒作用 

① 酸素雰囲気下でのアルコール酸化反応 

② 種々の分子形状を有するアルコール酸

化の形状選択性評価 

(5)触媒反応中におけるナノ構造体触媒中の

安定性およびリサイクル性能の検討 

 
４．研究成果 

(1)Pd－Ln型錯体およびそのナノ構造触媒の

合成と触媒反応性 

ア ル キ ル ア ミ ン と Pd(OAc)2 か ら

Pd(Ln)2(OAc)2を合成し、これを触媒として用

い空気を酸化剤としてベンジルアルコール

の酸化反応を行った。すべての鎖長の触媒に

おいて30分で90％以上の転化率が得られ、炭

素数12の触媒ではTOF = 96 h-1となり、既報

告の同様な均一系Pd錯体と比較して最高の

活性を示した。しかしながら、ナノ構造触媒

のPdLn/TN(0.2) （()内の数値はPd担持量

(mmol g-1)）を用いて同条件で同反応を行っ

たところ、Pd種の凝集により均一系の反応に

比べ活性の低下が見られた。担持量を1/10に

下げた触媒では、錯体触媒の50%程度まで活

性が向上した。よって、これらPd錯体を粘土

鉱物に組み込んだナノ構造触媒では活性種

の安定性に課題が残された。そこで、計画を

変更し、配位子をアルキルアミンから単純な

水酸基（OH－）に変えた[Pd(OH)4]
2－をアニオ

ン交換性層状化合物に変えた。 

 

(2)アニオン交換性Ni-Zn塩基性塩固定化

Pd(II)錯体触媒(Pd/NiZn)の合成と触媒反

応性 

アニオン交換性層状化合物である Ni-Zn複

塩基性塩の層間内に水酸化 Pd(II)錯体アニ

オン[Pd(OH)4]
2－を固定化した新規不均一系

触媒(Pd/NiZn)を合成し、分子状酸素を酸化

剤とするアルコール類の酸化反応を行った。

反応後も Pd(II)が安定に存在していること

を XAFS 測定により解明した。１級、２級、

アリルアルコール、脂肪族アルコールに対し

ても、幾分反応性は低下するが反応活性を示

した。 
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