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研究成果の概要（和文）：Pdビスフォスフィン錯体と有機塩基DABCOを固定したシリカを調製した。XAFS, XPS, 固体NM
Rを用いてPd錯体とDABCOの局所構造を解析したところ、いずれも構造を保った状態で固定されていることが分かった。
調製したPd固定化触媒を用いて辻-トロスト反応を行ったところ、DABCOの存在によって触媒活性が飛躍的に向上するこ
とがわかった。この現象は、均一系前駆体では確認されず、固体表面でのみ発現する協同触媒作用である。
加えて、インジウムカチオンと塩基性アミンを固定した触媒を調製し、インジウムカチオンがアルデヒドを、アミンが
シアノ化剤をそれぞれ活性化する高効率シアノ化反応を実現した。

研究成果の概要（英文）：Both Pd-bisphosphine complex and DABCO were immobilized on a same SiO2 surface. 
The prepared catalyst was characterized by XAFS, XPS, and solid-state NMR measurements. The Tsuji-Trost 
reaction was examined using the prepared Pd catalyst. Product yield and selectivity significantly 
increased by DABCO on the same surface as an active site for nucleophiles. On the other hand, the 
enhancement effect was not observed in the case of homogeneous Pd-catalyzed reaction with DABCO.
 Additionally, the SiO2-Al2O3 catalyst containing both In3+ cation and tertiary amine was prepared by 
ion-exchange and silane-coupling reaction. The prepared catalyst synergistically activates aldehyde and 
cyanide source by In cation and tertiary amine, respectively, affording an excellent yield of 
cyanoethoxycarbonylation product.

研究分野： 触媒化学

キーワード： Pd錯体　DABCO　シリカ　不均一系触媒　In　アミン　アリル化反応　シアノ化反応

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 

 相反する性質を有する官能基、たとえば

酸と塩基は、溶液中では互いの性質を打ち

消しあうために共存することはできない。

しかし、同一固体表面に両者を固定するこ

とで相互作用を弱め、性質の相反する官能

基は共存が可能となる。たとえば、同一固

体表面に存在する酸性のスルホ基と塩基性

のアミノ基は共存でき、一つの触媒反応に

協奏的に作用することで、スルホ基のみ、

もしくはアミノ基のみを用いた場合よりも

大幅に活性が向上することが報告されてい

る。 

実施者の研究グループでは、上述した「同

一固体表面での相反する性質の官能基の共

存」を応用した、金属錯体と塩基性有機官

能基の同一固体表面での共存による協同触

媒作用の発現を報告した。すなわち、シリ

カ表面に固定した Pd 錯体と 3 級アミンは

互いの性質を打ち消しあうことなく共存で

き、辻－トロスト反応において Pd 錯体が

アリル化剤を、3 級アミンが求核剤をそれ

ぞれ活性化することにより、反応を大幅に

促進できることを見出した。一方、Pd錯体

に固定していない 3級アミンを加えると、

逆に反応活性は低下した。 

 

２．研究の目的 

 

 従来の均一系では共存が不可能な金属錯

体・金属カチオンと強配位性官能基の両者

を、固体表面の適切な距離に固定すること

により共存させる。金属錯体・金属カチオ

ンと強配位性官能基は、それぞれ強い電子

吸引性および供与性を有している。そこで、

共存した金属錯体・金属カチオンと強配位

性官能基を協奏的に機能させることによっ

て、高効率触媒反応、特に求核付加を実現

させる。 

 

３．研究の方法 

 

 既に報告している触媒は、Pd錯体と 3級

アミンの共存を可能としたものである。こ

の触媒は辻－トロスト反応に、Pd錯体のみ

を固定したものと比べて、非常に高い活性

を示す。しかしながら、塩基性の低い 3級

アミンでは、適応可能な基質分子の種類は

限られていた。そこで、本研究では、3 級

アミンよりもより電気供与性が高く、様々

な基質分子を強力に活性化可能な強配位性

官能基の固体表面への導入を試みた。加え

て、触媒反応の汎用性を拡大するために、

様々な金属錯体・金属カチオンによる協同

触媒作用発現の可能性についても検討した。 

 

４．研究成果 

 シリカ表面に Pd ジホスフィン錯体と強

塩基 DABCO を固定化した触媒の調製に成

功した (図 1. SiO2/DABCO/PP-Pd)。得られ

た触媒の構造を、固体NMR, Pd K殻 XAFS, 

XPS, および元素分析によって解析したと

ころ、Pd錯体と DBACOはそれらの局所構

造を保ったまま、同一表面に固定化されて

いることがわかった。DABCO の有無によ

る触媒活性の変化を比較するために、Pd錯

体のみを固定したシリカも併せて調製した

(図 1. SiO2/PP-Pd)。XAFS 測定の結果、

DABCO の有無によらず、Pd錯体の局所構

造に大きな変化がないことを確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. SiO2/DABCO/PP-Pdおよび SiO2/PP-Pd

の調製スキーム 

 

 得られた Pd固定化触媒を用いてニトロエ

タンのアリルメチルカーボネートによる辻

-トロスト反応を行った。結果を図 2にまと

める。Pd錯体と DABCOを共存させた触媒

を用いるとほぼ 100%の選択率でアリル基

が 2個導入された生成物が得られたのに対

して、Pd錯体のみを固定化した触媒におけ



る選択率は 55%程度であった。全体の収率

も同様に DABCO が存在することによって

向上した。この結果は、DABCO の塩基性

によって求核剤（ニトロエタン）のプロト

ン引き抜きが促進される機構を支持してい

る。興味深いことに、均一系の Pd 錯体よ

りも固定化錯体は高い活性を示した。同一

表面に Pd 錯体と DABCO を共存させるこ

とで、両者が協同的に基質分子を活性化可

能な配置に存在することができるためと考

えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. Pd 触媒を用いるニトロエタンの辻‐

トロスト反応 

 

 続いて、固体表面において複数の活性種

が共存する現象を応用し、原料である基質

分子（求電子剤）の配位・活性化が容易な

金属カチオンと求核剤活性化のための有機

アミンの共存した触媒構造の構築を試みた。

具体的には、シリカアルミナ表面のプロト

ン酸点 (H
+
) とのカチオン交換によって

In
3+を導入するとともに、表面シラノール

基とのシランカップリング反応によって 3

級アミノ基を導入した触媒を調製した (図

3)。表面に導入した In種の化学状態は XPS

測定によって、アミノ基の構造と担体との

結合状態は固体 NMR 測定によって明らか

にした。これら構造解析の結果、In 種は 

(InO)
+の状態で導入されており、アミノ基

は表面シラノール基と共有結合をつくり、

炭素骨格の基本構造を保ったまま固体表面

へ導入されていることが分かった。さらに、
27

Al MQ MAS NMR測定によって、In種が

プロトン発現サイトの近傍に位置する 4配

位 Al 種に近接した位置へと導入されてい

ることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. シリカアルミナ表面への In 種および

3級アミノ基の導入 

 

 調 製 し た 触 媒 を 用 い て

p-chlorobenzaldehyde のシアノエトキシカ

ルボニル化反応を行った。結果を表 1にま

とめる。Inとアミンの両方をもつ触媒が最

も高活性を示した。Inを導入しないと活性

は低下し、Inのみ、もしくはアミンのみで

は反応はほとんど進行しなかった。これら

の結果より、In種とアミノ基の固体表面に

おける協同触媒作用によって反応が促進さ

れることが明らかになった。 

 

表 1 種々の触媒を用いるシアノエトキシ

カルボニル化反応 

 

 

 

 

 

 

Catalyst Conv. of 

aldehyde [%] 

Yield 

[%] 

In-SiO2-Al2O3/NEt2 95 95 

SiO2-Al2O3/NEt2 80 80 

In-SiO2-Al2O3 <1 <1 

SiO2-Al2O3 <1 <1 

Triethylamine <1 <1 
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