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Organophosphonic acids are widely known to form strong covalent bonds with metal oxides 

such as alumina or titania. Surface modification with the organophosphonic acids allows the 

surface of oxides to function as hydrophobic or hydrophilic, thereby using them as surface 

modifiers that are more resistant to desorption than silylating agents. Although few examples 

of reactions using heterogeneous catalysts modified with organophosphonic acids on the 

support surface are available 1), there are no applications on alumina catalysts. Here, we 

reported the hydrodechlorination of 4-chlorophenol in 98 vol.% aqueous solution at 1 MPa of 

hydrogen and 373 K over an alumina-supported Pt catalyst modified with an organophosphonic 

acid bearing an azide group at the termination. The hydrodechlorination yield was significantly 

enhanced to 93% in 30 min using the modified Pt/Al2O3 catalyst with 12-azidododecyl-

phosphonic acid (Fig.1), compared to 71% for the unmodified catalyst. 
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有機ホスホン酸はホスホン酸位置

でアルミナやチタニアなどの金属酸

化物と強固な共有結合を作ることが

知られている。有機ホスホン酸によ

る表面修飾によって酸化物表面を疎

水または親水性の機能を持たせるこ

とができ、有機シリル化剤よりも脱

離しにくい表面加工剤として利用さ

れる。担体表面に有機ホスホン酸を修

飾した不均一系触媒による反応例は少

なく 1)、ホスホン酸がより強固に結合するアルミナ触媒での応用例はない。本研究で

は、末端にアジド基を有する有機ホスホン酸を修飾したアルミナ担持白金触媒を用い

て水中での水素化脱塩素反応を検討した。98vol.％水溶液中、4-クロロフェノールの

水素化を 1 MPa、373 K で行った。未修飾の Pt/Al2O3触媒を用いた場合、水素化脱塩

素化率は 30 分で 71%であった。一方、12-アジドドデシルホスホン酸を導入した触媒

を用いた場合、脱塩素反応は 30 分で 93％まで著しく促進された（Fig.1）。この触媒

活性の向上は、触媒表面の 12-アジドドデシル基が 4-クロロフフェノールを捕捉する

能力によると推察された。 

1) For example, T. Yoneda, Chem. Lett. 2018, 47(7), 945. 

Fig.1 Hydrodechlorination of 4-chlorophenol over the 

modified catalyst with 12-azidododecyl phosphonic acid. 
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