
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成 23 年 5 月 15 日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
 種々の担体に固定化した金触媒を用いて、無溶媒中でのベンジル位のアルカン酸素酸化、ア
ミン酸化、イミン水素化、1 級アミンの N-アルキル化による 2 級アミンの合成を行い、それぞ
れ最適な担体を選択することで、高い触媒活性と生成物選択性が得られることを明らかにした。 
また、アルコールのアンモ酸化では貴金属を担持せずに金属酸化物だけでも反応が進行しニ

トリルを選択的に合成できることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
   We investigated the catalytic properties of gold nanoparticles deposited on various kinds of supports 
for solvent-free aerobic oxidation of alkane, oxidation of amine, hydrogenation of imine, and the 
N-alkylation of primary amine to produce secondary amine. We found that supported gold catalysts 
exhibited high catalytic activity and product selectivity when gold nanoparticles and clusters were 
deposited on suitable supports for each reactions.  
   We also found that metal oxide without gold could catalyze the ammoxidation of alcohol to yield 
nitrile with high selectivity. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 医薬品や精密化学品はアミンやアルコー
ルなど複数の官能基を有する場合が多く、目
的化合物を得るために未だ化学量論反応に
よる官能基変換が数多く行われており、これ
らを廃棄物の少ない触媒反応、特に固体触媒
に転換することが重要な課題となっている。 
特に酸化反応は化学プロセスにおいて重要

な位置を占めており、過酸化物ではなく酸素
を酸化剤として利用できる触媒を開発する
必要がある。 

 触媒的な官能基変換は、均一系金属錯体触
媒や固体貴金属触媒でも盛んに研究されて
いるが、Pt, Ru などはレアメタルに分類され、
近年の新興国需要などの影響で資源の枯渇
が懸念されており、レアメタルを用いない触
媒開発も重要さを増している。 
 
２．研究の目的 
 
 金は化学的に極めて安定であるが、直径 10 
nm 以下のナノ粒子として担体上に分散・固
定化すると触媒活性が発現する。特にパラジ
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ウムや白金などでは粒子を小さくしていく
と表面が酸化されやすくなることで触媒活
性の低下を引き起こす場合が多いのに対し、
金では直径 2 nm 以下のクラスターになると
触媒活性が飛躍的に向上することが多い。 
また金は Pt や Ru などに比べて地殻存在量

が比較的多くベースメタルに分類されてお
り、これを触媒として有効活用できれば資源
問題にも貢献できる。 
金はサイズを極小化するメリットが大き

く、ナノ粒子でも水・酸素に対して比較的安
定であることから、化学量論的な反応や均一
系金属錯体触媒を用いた反応、固体貴金属触
媒で行われている反応を金触媒に置き換え
られれば、環境調和型の反応プロセスとなる
ことが期待される。 
 
３．研究の方法 
 

 金触媒を用いた酸素酸化ではこれまでア
ルコールを中心に研究されてきたが、アルカ
ン酸化では使用される担体も限られており
過酸化剤を少量添加して酸素酸化を促進さ
れる例も多かった。本研究ではテトラリンの
ベンジル位のアルカン酸化において、酸素の
みを酸化剤として無溶媒条件下で種々の担
持金触媒を比較検討した。 

(1) テトラリンの無溶媒酸素酸化 

 

アミン、ニトリル、アミドなどの含窒素化
合物は医薬品、精密化学品などの中間体や部
分構造に多く含まれ、重要な化合物群である。
しかしアミンの変換や含窒素官能基の導入
は複雑な経路で合成されるか化学量論比で
の反応が一般的であり、廃棄物が大量に発生
する。近年固体貴金属触媒での変換反応が報
告されているが、添加剤を必要とする反応も
多く改良すべき点が残されている。そこで本
研究では、金触媒を用いて含窒素化合物の変
換反応を検討した。 

(2) アミンの選択的変換による各種含窒素化
合物の合成 

 金触媒によるアミンの酸素酸化によるイ
ミンの合成は近年盛んに研究されているが、
アルコールなど他の反応性官能基が共存す
る場合には選択率が低くなる傾向があった。
本研究ではまず、メタノール溶媒中でアミン
の酸素酸化、N-ホルミル化を検討した。 
  次に多孔性配位高分子担持金触媒および
酸化物担持金触媒を用いてアミン酸化、イミ
ン水素化、アルコールと 1 級アミンからの
N-アルキル化による 2級アミン合成を検討し
た。多孔性配位高分子には酸化物表面に存在
するような酸点・塩基点となる水酸基は存在
しないと考えられることから、触媒活性に及
ぼす金のサイズ効果を検討するとともに、酸
化物担持金触媒を用いて担体が触媒反応に

おいて果たす役割について検討した。 
 また、窒素源にアンモニアを用いて種々の
含窒素化合物を合成できれば、原子効率の高
い環境調和型プロセスとなりうる。そこでア
ルコールのアンモ酸化による含窒素化合物
の合成について検討した。 
 
４．研究成果 
 

テトラリンはベンゼン環にシクロヘキサ
ン環が縮合した構造をしており疎水性が高
く、アルコール酸化で高い触媒活性を示す
Au/TiO2 などよりも活性炭などの不活性担体
に担持した金触媒の方が相対的に高い触媒
活性を示した。テトラリン酸化では 

(1) テトラリンの無溶媒酸素酸化 

 

 ベンジルアミンをメタノール中で酸素酸
化させると、Au/NiO 存在下ではメタノール
が選択的に酸化され、できたギ酸メチルとベ
ンジルアミンとの N-ホルミル化反応により、
one-pot でベンジルホルムアミドを転化率
>99%、選択 率 90%で得られた。一方で、Pd/NiO
は同じ条件下で基質のアミンが 2 分子縮合し
たイミンの他、メタノール酸化によって生成
したホルムアルデヒドとアミンとの縮合に
よるイミンなど副生成物が多く生成し、金が
パラジウムよりも高い生成物選択性を示す
ことを明らかにした。更に Au/TiO2 は同じ条
件下でオキシムを主生成物として与え、
Au/Al2O3を用いて塩基存在下で反応させると
アルコールとアミンからアミドが主生成物
として得られ、金を触媒活性種として用いる
と、担体の種類・反応条件によって種々の含
窒素化合物を合成できることを明らかにし
た。 

(2) アミンの選択的変換による各種含窒素化
合物の合成 

 次に多孔性配位高分子担持金触媒を用い
てアルコールと 1 級アミンからの N-アルキ
ル化反応を行った。N-アルキル化には(i)アル
コールの脱水素化によるアルデヒド生成、(ii)
アルデヒドとアミンの脱水縮合によるイミ
ンの生成、(iii)脱水素化で出た水素のイミン
への水素移動による 2 級アミンの生成、の 3
段階を one-pot で行う反応で、副生成物が水
だけであるので、原子利用効率が高い環境調
和型プロセスといえる。N-アルキル化では、
金のサイズに関係なく 1 段階目のアルコール
の脱水素化は進行したが、直径 3 nm 程度の
金ナノ粒子ではイミンが主生成物として得
られ、3 段階目の水素移動反応が進行しなか
った。それに対し、金が直径 1.6 nm のクラス
ターサイズとなると水素移動反応が進行し、
2 級アミンが主生成物として得られることを
明らかにした。イミンの水素化反応を行った
結果、金が直径 2 nm 以下のクラスターサイ



 

 

ズになると触媒活性が大きく向上したこと
から、金のサイズ効果は、脱水素化反応より
も水素化反応で顕著であることを明らかに
した。 
 しかしながら、多孔性配位高分子担持金触
媒ではアルコールの脱水素化を促進させる
ために塩基を添加する必要であった。そこで
酸化物担持金ナノ粒子触媒を用いて同様に
N-アルキル化反応を検討した。その結果、
Au/ZrO2 が最も高い触媒活性と 2 級アミン選
択性を示した。ZrO2 の表面水酸基が塩基点と
して働くことにより塩基無添加でもアルコ
ール脱水素化を進行させることができ、3 段
階目の水素移動反応では ZrO2 表面にアニリ
ンを吸着することで効率的な水素移動が可
能となっていることが示唆された。 
次に、種々の酸化物担持金触媒を用いてア

ルコールのアンモ酸化を検討すると、MnO2
や Co3O4などの一部の酸化物では金を担持し
なくても高い触媒活性を示し、ニトリルが選
択的に得られることを見出した。アンモ酸化
では気相アルケン・アルカンのアンモ酸化に
よるニトリル合成、Ru 触媒によるアルコール
のアンモ酸化によるニトリル合成が報告さ
れているが、前者は炭素数の短いアルケン・
アルカンに限られ、後者では貴重な Ru を使
用する。金属酸化物単独でアルコールとアン
モニアからニトリルを選択的に合成できる
ことは有用性が高いと期待できる。 
以上の結果より、最適な担体に固定化した

金触媒を用いると多段階の反応を one-pot で
行え、含窒素化合物を高選択的に合成できる
ことを示した。また、一部の金属酸化物は貴
金属を担持せずに単独でアルコールのアン
モ酸化を進行させ、選択的にニトリルが得ら
れることを見出した。 
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