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研究成果の概要： 

固体酸シリカアルミナに3級および1級アミノ基をシランカップリング反応によって固定化し

た触媒が、種々の有機合成反応に極めて高い活性を示すことを見出した。これらの反応は均一系

のアミンや、担体のシリカアルミナのみではほとんど進行しない。固定化触媒のアミノ基に由来

する塩基点とSA表面の酸点の両方が機能して反応が進行するメカニズムを、固体NMRおよびFT-IR

によって明らかにした。これらの知見を元に、より高活性を示す触媒の開発にも成功した。 
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研究分野：工学 
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１．研究開始当初の背景 
 
廃棄物を最小限に抑え、有害試薬を使用せ

ずに資源を有効利用する「環境にやさしいモ
ノづくり」の実現には、不均一系触媒の開発
が効果的である。液相有機合成においても、
さまざまな不均一系触媒が開発されている。 
不均一系遷移金属触媒の担体としては、シ

リカやアルミナ、マグネシアなど酸・塩基性
を有する酸化物がしばしば用いられる。遷移
金属触媒の研究者は遷移金属のみを、酸・塩
基触媒の研究者は酸化物のみに注目して研
究を進めており、表面固定化種と担体そのも
のの触媒特性を同時に利用しようとする取
り組みは少なかった。 

２．研究の目的 
 
固体表面に集積されたすべての触媒活性

種を利用することで、不均一系触媒の可能性
を広げることができる。本研究では、担体そ
のものの触媒的特性と、表面に導入された金
属種・有機官能基の特性を活かすことで、高
効率触媒反応を達成することを目的とする。
特に、有機分子は活性中心の精密な設計がで
き、遷移金属と比べて環境への害が小さいな
ど、利点を有している。また、本研究では固
体表面での有機分子の新たな解析手法の確
立も目標とする。固体 NMR 等を活かして固
定化有機分子の挙動を測定し、更なる高機能
触媒の開発へフィードバックする。 
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３．研究の方法 
 酸触媒を求電子剤に、塩基触媒を求核剤に
作用させると、二分子間の求核付加反応が効
率よく進行すると考えられる。しかしながら、
酸と塩基は同時に存在すると、それら同士で
反応し、触媒活性を失ってしまう。 
 そこで、酸点と塩基点の両者を、適切な距
離に保ったまま固体表面に固定化すること
ができれば、酸・塩基相互作用による失活が
おこらず、かつ目的の触媒反応に作用させる
ことができるのではないかと考えた。 
 具体的には、固体酸シリカアルミナの表面
に有機アミンをシランカップリング反応に
よって固定化することで、酸・塩基両機能を
有する固体触媒を調製した（図 1）。この触媒
を用いて種々の有機合成反応を行い、通常の
酸や塩基との活性を比較した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. シリカアルミナ表面へのアミノ基の固定化 
 
 調製した触媒は固体NMRや FT-IRを用い
て構造解析を行った。さらに、酸点とアミン
との相互作用や、基質分子と触媒との相互作
用を測定することで反応機構を明らかにし、
更なる高機能触媒開発へとフィードバック
した。 
 
４．研究成果 
 
 シリカアルミナ固定化有機アミン触媒は、
シアノエトキシカルボニル化反応・マイケル
反応・ニトロアルドール反応に極めて高い活
性を示した。これらの反応はシリカアルミナ
のみや有機アミンのみではほとんど進行し
なかった。さらに、シリカアルミナと均一系
アミンを混合したものは、アミンをシリカア
ルミナに固定化したものと比べて低活性で
あった（表 1、2）。固定化触媒はろ過によっ
て容易に分離でき、活性の低下無く再使用で
きた。特に、不均一系触媒によるシアノエト
キシカルボニル化反応は始めての報告であ
る。 
 これらの求核付加反応において、シリカア
ルミナ固定化アミン触媒がシリカアルミナ
のみやアミンのみよりも高い活性を示した
理由は、シリカアルミナ表面の酸点と塩基点
の両方が基質分子に作用したためと考えら
れる。例えばシアノエトキシカルボニル化反
応では酸点がアルデヒドのカルボニル基を、

塩基点がシアノエステルを活性化すること
で、二つの分子の間で効率よく付加反応が進
行したと思われる（図 2）。 
 
表 1. シアノエトキシカルボニル化反応における
活性比較 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 2. マイケル反応における活性比較 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. シリカアルミナ固定化アミン触媒による 
シアノエトキシカルボニル化反応のメカニズム 
 
 シリカアルミナの酸点とアミノ基の塩基
点との相互作用は FT-IR および固体 NMR によ
って解析した。通常のアミンをシリカアルミ
ナに吸着させた場合、FT-IR 測定によって
ν(N-H)の吸収が確認できた。一方、アミノ基
をシランカップリング反応によってシリカ
アルミナに固定化すると、この吸収はほとん
ど確認できなくなった。さらに、固体 13C MAS 
NMR 測定からアミノ基の末端炭素のシグナル
が、アミンをシリカアルミナに吸着させた場
合、固定化したときよりも大きく高磁場側に
シフトすることがわかった。これらの結果か
ら、アミノ基とシリカアルミナ表面のプロト
ン酸点との相互作用は、固定化によって減少
していると考えられる。相互作用が減少した
酸点と塩基点は、より効果的に触媒反応に関
与できるようになり、目的反応の活性が向上
したといえる。 
 アミノ基は加熱還流条件でシリカアルミ
ナ表面に固定化しているが、室温でシリカア
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ルミナとアルコキシシリル基を有するアミ
ンを数分混合したのみでも、シリカアルミナ
表面へのアミンの吸着が確認された。この固
体の 13C および 29Si MAS NMR 測定から、アミ
ノ基と酸点との相互作用はやや強く、表面と
一つの Si-O-Si結合を介して存在しているこ
とがわかった。この結果から、アミノ基は酸
点と相互作用しながら固定化されていると
いえる（図 3）。これによって、アミノ基は酸
点の近傍に存在できる。さらに、固定化の際
の構造変化から、酸塩基相互作用が減少する
と思われる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. シリカアルミナ表面へのアミノ基の固定化
メカニズム 
 
 酸塩基両機能触媒に関する研究を進めて
いく過程で、1級アミンはカルボニル化合物
の脱水縮合反応に、3級アミンは電子不足オ
レフィンへの求核付加反応に活性を示すこ
とがわかった。そこで、1級および 3級アミ
ンの両方を有するシリカアルミナ表面を調
製し、ニトロメタンとアルデヒドからのジニ
トロアルカン誘導体の合成を行った。このジ
ニトロアルカン誘導体はアルドール縮合反
応とオレフィンへの付加反応であるマイケ
ル反応を経由して得られる。この反応に 1・3
級アミンの両者を固定化した触媒は高い活
性を示したが、1級アミンのみ、3級アミン
のみ、およびそれらの混合物では活性は低か
った。二つのアミノ基はそれぞれの反応を進
行させるだけでなく、アルドール縮合反応に
おいて協働作用を示していることが、固体
NMR 測定から示唆された。 

注目すべきことに、アミノ基はそれ自身の
塩基性は低いため、酸性のカルボキシル基を
有するアルデヒドでも反応が進行した（式 1）。
さらに、1,3-ジニトロアルカン合成には通常
100 度程度の高温が必要であるが、本触媒を
用いると 50 度でも効率よく反応が進行した
（式 2）。代表的な固体塩基の MgO を同条件で
触媒として用いると、ほとんど目的生成物は
得られなかった。固定化 1・3級アミンは、
ジニトロアルカン合成における非常に汎用
性の高い触媒であるといえる。 

式 1. カルボキシル基を有するアルデヒドか
らの 1,3-ジニトロアルカン合成 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
式 2. 50 度での 1,3-ジニトロアルカン合成 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 以上、本研究では種々の有機合成反応を効
率よく進行させる酸塩基両機能触媒の調製
に成功した。加えて、固体 NMR をはじめとす
る分光学的手法を用いて、触媒表面の構造や
反応のメカニズムを明らかにし、さらなる高
機能触媒を開発することができた。 
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