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1. 緒言 
有用化成品である α-アミノ酸の化学合成プロセ

スとして Strecker 反応 1)が知られている．しかし，

毒性の強いシアン化物を使用するなど課題がある．

そこで，触媒を用いたより環境負荷の少ないアミノ

酸合成方法が望まれている 2)．本研究では，バイオ

マス由来のカルボン酸であるグリセリン酸（GLA）

を基質とした α-alanine（Ala）の合成(Scheme 1)に有

効な触媒の検討を行った． 

2. 実験 
担持 Ru触媒（Ru/Support）は RuCl3∙nH2O を Ru源

とする含浸法によって調製した．Ru担持量は 3 wt%

とした．反応はバッチ式で行った．反応器に触媒，

GLA，アンモニア水を加え，水素雰囲気下にて所定

温度，圧力で行った．反応物，生成物は HPLC によ

って分析した． 

 

3. 結果と考察 
種々の金属酸化物と活性炭を担体とした担持 Ru 

触媒を用いた反応の結果，アナタース型 TiO2（TiO2-

A）を担体とした場合に反応が効率的に進行し，Ala

を得られた 3)． 

Scheme 2 に想定される反応経路を示す．Ru/TiO2-

A では，Ala と乳酸（LA）が並行して生成した．ま

た，Ar 雰囲気下（H2 非存在下）では，ピルビン酸

（PyA）が生成した．H2O を溶媒とした場合に，LA

が選択的に得られた．さらに，TiO2-Aのみを用いて

反応を行ったところ，脱水反応が進行した．GLA, 

PyAを基質とした反応の活性化エネルギーは，それ

ぞれ 56 kJ mol-1, 20 kJ mol-1であった．これらの結果

から，脱水-還元的アミノ化経路（Path 2）で進行し，

律速段階は TiO2上での GLAから PyAの脱水過程と

考えられる．生成した PyA は，Ru 金属ナノ粒子上

での還元的アミノ化によって Ala へ変換される．LA

は PyA の一部が水素化され生成したと考えられる． 

H2O 溶媒での GLA の脱水の活性化エネルギーを

求めたところ，59 kJ mol-1となり，NH3存在下の場合

と同程度の値となった．一方で，頻度因子は H2O溶

媒の場合にNH3存在下と比較して著しく大きくなっ

た（Table 1）．これは，NH3存在下では，ルイス酸点

に基質とNH3が競争的に吸着することを反映してい

ると考えられる．脱水反応に対する TiO2-Aの活性を

評価するため，Ru/TiO2-A, Ru/L-Nb2O5（層状酸化ニ

オブ）について比較した． NH3存在下では Ru/TiO2-

Aのみ反応が進行した．一方で，H2O溶媒の場合（NH3

非存在下）では Ru/TiO2-A , Ru/L-Nb2O5の両者で脱水

反応が進行した．TiO2の酸強度は Nb2O5と比較して

弱いと報告されている 4)．したがって Ru/TiO2-A, 

Ru/L-Nb2O5 の GLA の脱水に対する活性の違いは，

酸強度の違いによるNH3の阻害の大きさを反映して

いると推定した． 
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