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研究成果の概要（和文）： 
	 Ni-Zn層状複塩基性塩の層間内アニオンを選択することにより、基質の活性化能を増加させ、

D-valine (Val)を配位子として用いることで、環境調和型アルコール酸化反応に対して高活性な

触媒([Pd(Val)(OH)2]-/PO4
3-/NiZn)を合成した。Pd K-edge XAFSの測定結果から、酸化反応前後に

おいて触媒の構造は変化せず、アニオン性単核 2価 Pd-アミノ酸錯体が安定に保持されており、

活性・選択性の低下無く再使用が可能であった。 
研究成果の概要（英文）： 
In-situ prepared anionic D-Valine-Pd(II) complex intercalated into the anion exchangeable Ni–Zn mixed 

basic salt (NiZn), which is classified by layered hydroxy double salts, was synthesized via simple anion 

exchange procedure. Furthermore, a Bronsted basic PO4
3- anion was also intercalated into NiZn 

interlayer, coexisted with the anionic D-Valine-Pd complex. The synthesized Bronsted basic clay-Pd(II) 

nanocomposite catalyzed the aerobic oxidation of wide range of alcohols into the corresponding 

aldehydes and ketones effectively.  
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１．研究開始当初の背景 
21世紀は「環境の世紀」と謳われ、有害試

薬を使用せず廃棄物を最小限に抑え、資源を

有効利用する社会システムの構築が要求さ

れている。持続可能な社会を実現する

Sustainable Technologyの中核をなす新しい化
学技術体系として、“環境にやさしいモノづく
り”、Green & Sustainable Chemistryの概念を
具現化する触媒の果たす役割はますます重

要となっている。新世代の固体触媒は、高度

で緻密な表面設計と多様な機能集積がその

設計の鍵となる。これにより、同一固体表面

上での異なる活性サイトによる協奏効果や、

分離・回収・再使用を含めた反応プロセスの

効率化が図れるほか、これまでに無い革新的

な物質変換プロセスが期待されている。 
 

２．研究の目的 
本申請研究では、層状粘土化合物の層間を

精密制御可能なナノ空間として捉え、固体の

物理化学的性質のみならず、分子間に働く相

補的な相互作用を自在に操り、活性種近傍で

のエナンチオ選択性の発現および触媒担体

の精密設計による反応基質の活性化、を実現

する高次の分子認識が可能な協奏的固体不

斉触媒を開発し、高付加価値化合物の合成反

応へと展開することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 層 状 Ni-Zn 複 塩 基 性 塩 , 
Ni1-xZn2x(OH)2(OAc)2x ・ nH2O (0.15<x<0.25; 
NiZn), は、合成が容易で結晶性が高く、アニ
オン交換容量が非常に大きいといった特徴を

有する。また、その層間は、ナノ空間内にお

ける特異な静電相互作用、疎水/親水相互作用、
水素結合などの影響により特異な反応場が形

成される。NiZnの特性を利用し、以下に示し
た方法により、触媒活性種としてキラルPd-
アミノ酸錯体を、触媒担体に機能集積型NiZn
を用いた新規不均一系キラル触媒を開発し、

クリーンな不斉合成反応系の構築を目指した。	 

(1) 機能集積型NiZn触媒の合成 
	 NiZnのアニオン交換能を利用し、層間内の
アニオンの種類をPO4

3-へと交換することで

NiZnのBrønsted塩基性を精密制御し、基質活
性化能を付与した。中性アミノ酸である

D-Valineを用い、アニオン性Pd-(D-valine)錯体
を合成し、NiZn層間内へ導入した。	 
(2) 触媒活性の評価 

	 合成したPd-アミノ酸錯体や機能集積型	 
NiZn 固定化Pd-アミノ酸触媒を、酸素分子を
酸化剤とするアルコールの酸化的脱水素反応

に応用し、触媒活性の評価を行う。触媒と反

応性との関連性は、種々の分光学的手法を駆

使したキャラクタリゼーションにより触媒活

性と構造との相関を明らかにし、その特性を

設計へとフィードバックさせた。	 

	 

４．研究成果	 

Pd と D-Valine が 1:1 で錯化したアニオン性	 
[Pd(D-Val)Cl2]-錯体が調製できた事をUV-vis、
1H NMRおよび Pd K-edge XAFSにより明ら
かにした。層状複塩基性塩として知られる

NiZn 層間内にインターカレーションすると、
Pd 種 近 傍 の 微 細 構 造 が 変 化 し 、

[Pd(D-Val)(OH)2]-種がNiZn層間内に創成する
ことを明らかにした。NiZn層間内には、多価
アニオンである PO4

3-も同時にイ	 ンターカレ

ーションできる事も見出した。開発した

[Pd(D-Val)(OH)2]-/PO4
3-/NiZn 触媒は、不活性

化アルコールである 2-アダマンタノールの 2-
アダマンタノンへの酸化的脱水素反応に有

効であり、空気中の酸素分子を酸化剤とする

物質変換を可能とした。我々が先に開発した

[Pd(OH)4]2-/CH3COO-/NiZn 触媒では、同様の
反応条件で生成物は得られなかった事から、

NiZn マトリックスに触媒活性種および基質
活性化能が付与できたものと考えられる。	 

また、1-フェニルエタノールの酸化的脱水素
反応にても極めて有効であり、Pd基準のター
ンオーバー数(TON)は 2,000 に達したことか
ら、層状複塩基性塩の層間内で発現する強い

静電相互作用により、Pd(II)種の失活が抑制で
きたものと考えらえる。	 
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