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研究成果の概要： 
本申請研究では、層状粘土化合物の層間を規制されたナノサイズの反応空間として捉え、分

子認識が可能な固体不斉触媒を開発することを目的とした。不斉場を構築する配位子としてア

ミノ酸を用い、Pdとの錯化を施すことにより、新規 Pd-アミノ酸錯体を合成し、アニオン交換

性層状粘土化合物にインターカレーションすることにより、粘土固定化 Pd-アミノ酸錯体触媒

を合成した。調製した触媒は、空気を酸化剤とするアルコールの酸化的脱水素反応にて極めて

高い触媒活性を示したが、不斉選択性は発現しなかった。 
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１．研究開始当初の背景 

本申請研究では、層状粘土化合物の層間を

規制されたナノ空間として捉え、固体と分子

間に働く相補的な相互作用(カチオンとアニ

オン、酸と塩基、電子受容体と電子供与体な

ど)を自在に操り、活性種近傍でのエナンチオ

選択性の発現のみならず、反応場の立体的制

御による反応選択性の発現も目指し、高次の

分子認識が可能な固体不斉触媒を開発する

ことを目的とした。 

二次元的に制限されている固体表面の設

計では、i) 活性金属種と固体表面との強固な

結合、ii) 反応の起点となる配位不飽和サイト

を残したままの活性点近傍の立体的制御、と

いう 2つの相反する条件を満たす必要がある。

このような背景から、本申請研究の基本戦略

である層状粘土化合物の層間を反応場とす

る固定化キラル触媒の開発という着想に至

った。特に層状粘土化合物は、熱的･化学的

にも安定であり、反応条件にかかわらずその

特異的な構造を保持できると考えられる。 

ターゲット反応として、2級アルコール(ラ

セミ体)からの光学活性アルコールを得る速

度論的光学分割を試みた。 

 

 

 

 

加えて、環境調和型物質変換技術の確立と

いう観点から、反応後に水のみを副生する分

子状酸素を酸化剤として用いた。最近では、

高効率･高選択性の両方をクリアする固体触

媒も報告されているが、エナンチオ選択性が

発現する固体触媒の報告例は皆無であった。 

 

 

２．研究の目的 

本申請研究では、層状粘土化合物の規制さ

れた層間内を柔軟な反応場と捉え、触媒活性

種の形態を反応場の制御と共に自在に操る

設計を目指すものであり、従来の活性種固定

化法とは一線を画した極めて新規なもので

あり、次に示す 3つの柱を中心に触媒設計を

行った。 

(i) Pd-アミノ酸錯体の合成と触媒機能評価 

(ii) 粘土層間への Pd-アミノ酸錯体の導入(イ

ンターカレーション) 

(iii) 固体不斉触媒のキャラクタリゼーショ

ン 

層状粘土化合物の特性を利用した新規な

高機能化触媒材料が開発できれば、自然共生

型物質変換プロセスの構築に大きく貢献し、

学術的のみならず化学産業全体にも大きな

インパクトを与え、社会に対する波及効果は

極めて大きいと考えられた。 

 

３．研究の方法 

本申請研究では、以下に示す 4つのセクシ

ョンを相互的に連携させ、新規不均一系不斉

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。 

(A) Pd-アミノ酸錯体の合成 

(B) 触媒活性の評価 

(C) アニオン交換性粘土への導入 

(D) 分光学的手法による構造解析 
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４．研究成果 

 本申請研究では、触媒活性種として Pd-ア

ミノ酸錯体を、触媒担体にアニオン交換性層

状粘土化合物を用いた新規不均一系不斉触

媒の設計を試みた。層状複塩基性塩には、ボ

タ ラ ッ カ イ ト 型 Ni-Zn 複 塩 基 性 塩 , 

Ni1-xZn2x(OH)2(OAc)2x･nH2O (0.15＜x＜0.25; 

Ni-Zn), に注目した。本 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、NiZn

層間は、その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機

能性無機材料である。 

 

 

 

 

 

 

 

アミノ酸に D-Valine を用い、K2PdCl4との錯

化を施すことにより、新規 Pd-Valine 錯体

(Pd-D-Val)を合成した。続いて、アニオン交換

性層状粘土化合物である Ni-Zn 複塩基性塩

(NiZn)にインターカレーションすることによ

り 、 NiZn 固 定 化 Pd-Valine 錯 体 触 媒

(Pd-D-Val/NiZn-PO4)を合成した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

高エネルギー加速器研究機構で放射光を利

用した Pd K殻 X線吸収微細構造解析の結果

から、本 Pd-D-Valine 触媒における Pd 種は、

Pdと D-Valineが 1:1で錯化した単核 PdII種を

含むアニオン錯体として NiZn 層間内に固定

化されていることがわかった。 

調製した触媒は、空気中の酸素分子を酸化

剤とする 1-フェニルエタノールの酸化的脱

水素反応にて極めて高い触媒活性を示し、Pd

基準のターンオーバー数(TON)は 2,000 に達

した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これは単核 2 価の Pd 種を活性種とする触媒

系の中でも極めて高い活性であるといえる。 

以上の結果から、環境にやさしい物質変換反

応を可能とする高機能な不均一系触媒が設

計できたといえる。 

速度論的光学分割を起こす場合、反応中間

体である Pd-アルコレート種からのβ-ヒドリ

ド脱離の段階における反応性を制御する必

要があるが、D-Val を配位子とした場合では

立体制御が行えなかったため、ラセミ体の分

割は達成できなかった。 
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