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研究成果の概要（和文）：　種々の活性の高い固定化触媒の開発に成功した．Co-Pd合金型ナノ粒子触媒の開発を行っ
た．この触媒は酸素を再酸化剤としたアルコールの酸化反応に適用された．また，Ni-Ru-Pt-Auの4種からなる複合金属
合金ナノ粒子触媒の開発に成功した．この触媒は官能基を有するアルケンの水素化反応に有効で対応するアルカンを高
い収率で与えた.
さらに高分子イミダゾールとパラジウムから調製される不溶性超分子触媒は溝呂木-ヘック反応に有効だった．この触
媒構造をXAFSを始めとした分析で明らかにした．
さらにマイクロリアクターに高分子酸触媒膜を導入した．このリアクターによるアセタール化反応が効率的に進行した
．

研究成果の概要（英文）： A variety of highly active supported catalyst was developed. A Co-Pd alloy 
nanoparticle catalyst was developed and applied to the aerobic oxidation of alcohols. A Ni-Ru-Pt-Au alloy 
nanoparticle catalysts were prepared and applied to the hydrogenation of alkenes bearing a functional 
group.
A self-assembled catalyst of a polymeric imidazole and Pd was applied to the Mizoroki-Heck reaction. The 
local structure of the catalyst was revealed with XAFS and some analyses.
A catalytic acid membrane-installed microflow reactor was prepared and applied to the acetal formnation.

研究分野：触媒化学

キーワード： ナノ粒子触媒　合金触媒　カップリング反応　水素化反応　空気酸化反応　アセタール化反応　マイク
ロリアクター　触媒膜
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１．研究開始当初の背景 
有機合成化学における有機変換触媒開発
は，環境調和を志向し，その目的のために高
分子金属触媒の開発が現在精力的に行われ
てきた．我々は，高活性で再利用可能な自己
組織化高分子金属触媒開発の方法論「分子も
つれ法」を考案し，数々の固相触媒の開発に
成功してきた (Angew. Chem. 2011, Org. 
Lett. 2011, Org. Lett. 2010など)． 
また，反応触媒の開発だけでなく，反応空
間そのものをデザインし，従来のフラスコケ
ミストリーでは実現できない反応システム
も数多く開発されてきた．例えば，マイクロ
フロー反応器，マイクロリアクターという，
数～数十マイクロメートルオーダーで制御
された空間をフロー型化学反応容器として
ものであり，通常のフラスコスケールで反応
を行う他の装置と比べ，エネルギー効率，反
応速度，収率，安全性，スケールアップ，装
置の設置箇所や対応できる反応，条件の制御
能に優れている．例えば，我々は，ホスフィ
ン配位子を持つリニア型高分子と Pd 塩との
自己集合により，層流界面であるマイクロ空
間中央に不溶性の金属架橋型高分子膜を世
界に先駆けて導入し，本触媒膜を用いたクロ
スカップリングが数秒で定量的に進行する
システム開発に成功した (J. Am. Chem. Soc. 
2006, Chem. Commun. 2009, Chem. Eur. J. 
2010, ChemSusChem. invited)． 
一方，生体では，ナノスケールでの空間を
巧みに利用して触媒反応を行う．マイクロリ
アクターのさらなる微細化によって，反応空
間のナノスケールへのダウンサイジングが
試みられている．ナノスケールの構造内では，
マクロ空間では見られない状態，超狭量空間
のため空間内を短時間で拡散可能である，分
子の高濃縮といった効果が期待されるため，
ナノ空間内での特異的な機能の発現が期待
されている．いままでにメソポーラスシリカ
など直径数ナノメートルの多孔質のナノ空
間を用いた反応開発が検討され，その反応性
が示されてきたものの，ppm-ppbオーダーの
触媒量で有機変換反応を効率的に促進させ
るものはなく、フロー系への適用も難しいの
が現状であった． 
  

 
２．研究の目的 
有機合成化学反応の目標のひとつは，「安
全かつ超高速・選択的有機変換反応を実現す
る反応システムの創製」である．これを実現
するため，これまで有機合成化学反応の「フ
ラスコケミストリー」というバルク系合成か
ら脱却し，ナノレベルで制御された空間を利
用しつつ，さらに連続反応プロセスをも実現
するフローシステムも組み込み可能な新し
い精密合成システムを実現する． 
ナノ空間が連続的に連結した反応空間の
構築と，高分子と金属からボトムアップ的に
形成される超分子金属錯体触媒との融合，す

なわち，「ナノ構造・マイクロ構造と超分子
化合物との高度ハイブリッド化」を開発し，
新しい有機変換反応システムを目指した． 
 
 
３．研究の方法 
（１） 「自己組織化高分子金属錯体/シリ
コンナノ構造体ハイブリッド化有機変換触
媒システム創製」の新規計画により，シリコ
ン基板からのナノ構造体の合成，超分子金属
錯体とのハリブリッド化を行い，触媒システ
ムを構築し，超高速反応システム，究極的に
は超高速反応プロセスの開発を行った． 
 
（２） 「複合型触媒とマイクロ構造との融
合を基盤としたナノ流路反応デバイスシス
テム創製」を目指し，様々な金属錯体の触媒
膜を集積した１の反応デバイスを基盤にし，
ナノ流路型超高速フロー反応システムの創
製を行った． 
 
 
４．研究成果 
（１） 
平坦なシリコン基板に対し，銀化合物の存在
下に過酸化水素とフッ化水素酸の混合物を
作用させると，厚さ数マイクロメートルから
数百ナノメートル程度のそれぞれ異なるシ
リコンナノ構造体が基板表面に形成された．
これらをフッ化水素酸に浸漬することによ
り最表面を水素化終端し，引き続き Pd(II)
塩の水溶液に浸漬すると，シリコンナノ構造
体の表面に固定化されたパラジウムナノ粒
子が生成することを見出した．このようにし
て調製したシリコンナノ構造体―パラジウ
ムナノ粒子複合体を，ヨードベンゼンとアク
リル酸ブチルとのMizoroki-Heck反応の不均
一系触媒として用いると，2,000,000 の触媒
回転数（TON）で反応が進行し，対応するケ
イ皮酸ブチルエステルを 95%収率で与えた．
この触媒は様々な基質に適用可能であり，対
応するカップリング生成物を高い収率で与
えることも見出し 
た。さらに本シリコン基板触媒は回収再利用
が可能だった．反応終了後本触媒を回収し、
同様のMizoroki-Heck反応に適用したところ
対応するカップリング生成物を高い収率で
与えることが分かった．また反応混合物を，
ICP-AES にてパラジウムの含有量を確認した
ところ検出限界以下であった．このことから，
触媒からのパラジウム種のリーチングはほ
とんどないことが明らかとなった (Angew. 
Chem. 2014)． 
 また，高活性を有する高分子金属触媒の開
発にも成功した．Click Chemistry は，医薬品
探索，生理活性物質リード化合物探索，機能
性マテリアル開発のための強力かつ有効な
合成手法である．我々は,独自に設計した含窒
素系高分子である両親媒性ポリ（Ｎ-イソプロ
ピルアクリルアミド―Ｎ-ビニルイミダゾー



ル）配位子と銅塩との分子もつれ法により不
溶性高分子銅触媒を調製した．この触媒は 
最少 4.5- mol ppm Cu で有機アジド化合物と
アルキン類との を温和な条件で効率的に促
進させ，対応する生成物を定量的に与えるこ
とを見出した．このときの触媒回転数は 20
万を超える極めて高活性なものであった．本
成果は， J. Am. Chem. Soc. に掲載された． 
アルコールをアルキル化剤とする有機変
換反応は，有毒かつ有害なハロゲン化アルキ
ルをアルキル化剤として使用する必要がな
い代替反応であり，有機合成化学的ならびに
環境調和の観点からその開発は重要である．
今年度，アニオン性ポリボレート高分子とカ
チオン性イリジウム塩とのイオン性分子も
つれにより高分子固定化イリジウム触媒を
調製し，本触媒によるアルコールをアルキル
化剤としてアミンのＮ－アルキル化反応が
水中にて効率的に進行することを総合論文
としてまとめ上げ， Synthesis 誌に招待論文
として掲載された． 
鉄はユビキタス元素であり，安価かつ入手
容易な金属種であるため，この元素を活用し
た触媒開発は重要である．我々はポリスチレ
ン-ポリエチレングリコール樹脂に鉄ナノ粒
子を導入することにより，水中で有機変換反
応が温和な条件で進行することを見出した．
すなわち，ポリスチレン-ポリエチレングリコ
ール樹脂担持型鉄ナノ粒子触媒の開発に成
功した．この触媒を用いることでフロー型水
素化反応が滞留時間１分程度で進行し，対応
するアルカンを高い収率で与えることを見
出した．その結果 Green Chem.に掲載される
とともに，貴金属触媒からの脱却に成功した
ことが新聞報道された． 
バイオディーゼル合成をも効率的に行え
る，活性が高い固定化有機触媒酸の開発を検
討した．その結果，フェノール樹脂型有機強
酸触媒の開発に成功し，脱水不要の条件下，
カルボン酸とアルコールとの直接的エステ
ル化反応に適用可能であることを見出した．
この反応は 50-80℃の温和な条件で進行した．
さらにこの触媒をフロー反応に適用し，バイ
オディーゼルの連続合成に成功した．本結果
は，国際有力有機化学誌である Org. Lett. に
掲載された． 
 
（２） 
 上記の通り，我々はフラスコにおける反応
において，高活性で再利用可能な高分子銅触
媒の開発に成功した．もし本触媒を，高分子
触媒膜としてマイクロリアクター内層流界
面に調製することができれば，クリック化学
に極めて有効な瞬間的反応システムが構築
できると考えた．この作業仮説を明確にすべ
く，高分子と銅塩との分子もつれ形成により
高分子銅錯体膜担持型マイクロデバイスを
調製した後，引き続き，還元することにより，
高分子-銅触媒膜がマイクロリアクター内層
流界面に導入されたマイクロデバイスの調

製に世界で成功した．この反応デバイスを用
いて，有機アジド化合物とアルキン類との
Huisgen 環化反応に附したところ，最短滞留
時間 8秒にて対応するトリアゾール体が定量
的に得られた．さらに触媒構造を解明すべく，
SPring-8にてXANES，EXAFS の測定を行い，
現在構造解明に向けて検討を行っている状
況である． 
触媒膜導入型マイクロフローテバイスは，
パラジウム膜のみならず有機触媒膜の導入
も可能である．すなわち，カチオン性高分子
とアニオン性高分子とのイオン性分子もつ
れにより，マイクロリアクター層流界面に高
分子有機触媒膜を構築している．この触媒膜
導入型反応デバイスを用いる事により，滞留
時間最短 8秒にてアセタール化反応が効率的
に進行することを見出した．本反応システム
では副生成物である水を除去する必要なく，
高収率でアセタールを与えることが判った．
本成果は ACS Advに掲載された． 
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