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研究成果の概要（和文）：ファインケミカルズ合成に向けたアルコールを基盤とする環境調和型

の有機変換反応プロセスを実現するために、機能集積型の高機能触媒の開発を行った。ハイド

ロタルサイトやモンモリロナイトなどの結晶性無機化合物担体に金属ナノ粒子を担持した固定

化金属ナノ粒子触媒が、アルコール水酸基の脱水素型酸化反応や選択的保護反応、水素化分解

反応などに優れた活性を示すことを見出した。 

 

研究成果の概要（英文）：In order to develop the environmentally benign chemical 
processes for finechemicals, high performance integrated catalysts were designed 
using metal nanoparticles and inorganic crystallites. Various organic transformations 
such as dehydrogenative oxidation, selective protection, and hydrogenolysis reactions 
could be achieved using the heterogeneous catalysts.  
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１．研究開始当初の背景 

持続可能な循環型社会の構築を目指した
新しい化学技術体系の創出は、21 世紀におけ
る化学者の使命であり、(1) 原子効率の高い
触媒反応、(2) 有害試薬を用いず、廃棄物を
排出しないクリーンな化学プロセス、および 
(3) 資源の有効利用等、環境やエネルギー問
題を強く意識した革新的な物質変換法の開
発が急務である。すなわち、付加価値の高い
化合物を、原料物質を無駄にせず、いかに環
境に負荷を与えずにつくるかという先進的

な触媒反応プロセスへのブレークスルーが
必要である。 
アルコールは各種有機変換反応の基幹化

合物であり、一般に量論試剤を用いた官能基
変換により、ハロゲン化物等に変換する、あ
るいは酸化的脱水素によりカルボニル化合
物に変換するなどして、多くのファインケミ
カルズ製品の合成中間体として用いられる。
これらの量論反応では、多量の無機塩を排出
することや、有害で危険な試薬が必要となる
など、触媒を用いた環境調和型の合成法の開
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発が切望されている。また、生成物と触媒と
の分離、触媒の再使用の観点からは、高活性
な固体触媒の開発が鍵となる。 
例えば、工業的にも重要なフリーデルクラ

フツアルキル化などハロゲン化アルキルを
用いた反応では、一般にハロゲンはアルコー
ルよりも優れた脱離基として機能するが、ア
ルコールで直接用いることで廃棄物は水の
みとなり、有害な含ハロゲン化合物の排出を
抑制することができる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、申請者らがこれまでに開発し
てきた固体金属触媒開発の知見をもとに、ア
ルコールを基盤とする環境調和型のファイ
ンケミカルズ合成プロセスを開発する。特に、
固体触媒の特性である固体表面への複数の
活性点機能の集積化を行い、持続可能な化学
変換プロセスを可能とする新しい“モノづく
り”に挑戦し、ワンポット反応に代表される
最適な合成ストラテジーを構築することを
目的としている。 
本申請課題では種々のアルコール類から

の官能基変換を開発した。特に、グリセロー
ル誘導体であるジヒドロキシアセトンから
生分解性ポリマー原料となる乳酸エステル
合成用の固体触媒を開発した。特に、層間の
Na+ を Al3+ に置換したアルミニウム置換モ
ンモリロナイト触媒(Al3+-mont)がトリオー
スである dihydroxyacetone (DHA)二量体か
らアルキル乳酸エステルへの変換反応に高
活性，高選択性を示すことを見出した(式 1)。 

 

 

 

 

 

 

３．研究の方法 

金属イオン交換モンモリロナイト
(Mn+-mont)は、Na+-mont (kunipia F, クニミ
ネ工業株式会社) を金属塩水溶液中で攪拌し，
ろ過，乾燥することで調製した。触媒のキャ
ラクタリゼーションは XRD、元素分析、
NH3-TPD、IR などを用いて行った。触媒反
応は、耐圧ガラス管あるいはパイレックスガ
ラス製シュレンク管を用い、所定量の触媒、
基質、溶媒を加えた後、所定温度のオイルバ
ス中で加熱攪拌することにより行った。生成
物の分析、定量には GC、GC-MS、NMR を
用いた。 

 

４．研究成果 
DHA 二量体とメタノールからの乳酸メチ

ル(MLA) 合成をモデル反応とし、種々の固
体触媒の効果を検討した（表 1）。 

 

表 1. DHA からの MLA 合成における触媒効果 a 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

a Reaction conditions: Catalyst 0.05 g, DHA dimer (0.625 

mmol), MeOH (5 mL), 1 h. b GC yield using internal 

standard. Yields in parentheses correspond to pyruvic 

aldehyde dimethyl acetal (PADA). c 17 h. d Result of the 5th 

reuse experiment. e JRC-SAL-2. f JRC SAH-1.  

 
種々のカチオン種を検討したところ、

Al3+-mont、Sn4+-mont、H+-mont が高活性を
示し、中でも Al3+-mont が最も高選択的に
MLA を与えた(entries 1-3)。反応を 150 °C、
17 時間行うことで副生成物である pyruvic 

aldehyde dimethyl acetal (PADA) は減少し、
MLA の収率は 97％にまで増加した (entry 

5)。また、シリカアルミナや Al-HAP など他
の固体 Al 触媒と比較しても、Al3+-mont が最
も高活性であった(entries 4 vs 9-12)。本触媒
は、ろ過により容易に回収でき、活性の低下
なく 5 回の再使用が可能であった(entry 6)。
さらに、Al3+-mont は、20 mmol スケールの
反応にも適用でき、92％の収率で MLA が得
られた。メタノール以外に、エタノール、n-

ブタノールを用いた場合にも、相当するアル
キル乳酸エステルが高収率で得られた。 

 このほか、主な発表論文等に含まれる種々
のアルコール水酸基の高選択的変換反応（酸
化的脱水素化、水素化分解に優れた触媒の開
発に成功した。 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者，研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 

〔雑誌論文〕（計 33 件） 

①Akifumi Noujima， Takato Mitsudome， 

 

Entry Catalyst Temp (°C) Yield (%) b 

1 Al3+-mont 120 64 (8) 

2 Sn4+-mont 120 55 (18) 

3 H+-mont 120 52 (25) 

4 Al3+-mont 150 76 (15) 

5c Al3+-mont 150 97 (0) 

6d Al3+-mont 150 94 (0) 

7 Na+-mont 150 0 (0) 

8 no catalyst 150 0 (0) 

9 SiO2-Al2O3 
e 150 44 (3) 

10 SiO2-Al2O3 
f 150 36 (2) 

11 Al2O3 150 8 (0) 

12 Al-HAP 150 6 (7) 
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