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1. 緒言 

ハイドロクロロフルオロカーボン(HCFC)は、オゾ
ン層の破壊や温室効果など環境問題に大きく関わる
物質である。HCFC の一種である HCFC132b の有効
利用を目的とし、水素化脱塩素反応による
1-chloro-2,2-difluoroethane (HCFC142)の合成を検討
した。 

 

 

 

 

 

2. 実験方法 

2.1 触媒調製(含侵法) 

脱塩化水素触媒: ZrO2 (サンゴバン製, SBET = 103 

m2/g) 1.0 g に CsCl 水溶液 20 mL を加え、10 分撹拌、

減圧乾燥の後、450 ºC で 3 h 焼成して、10%CsCl/ZrO2

を得た。 

水素化触媒: SiO2(富士シリシア製, SBET = 100 m2/g) 

1.0 g に Pd 担持率が 1%となるように Na2PdCl4・3H2O

水溶液 20 mL 加えた。また、第二元素として Ni が

Pd に対してモル比で 3 倍になるように Ni（NO3）2・

6H2O を加えた。1 h 攪拌、減圧乾燥後、窒素気流化

で 400 ºC, 1 h 熱処理し、その後、室温まで降温後、

400 ºC, 1 h 水素還元して PdNi3/SiO2触媒を得た。 

2.2 HCFC132b の水素化脱塩素反応 

 固定床常圧流通式反応装置を用いた。脱塩化水素

触媒0.40 gと水素化触媒0.10 gをシリーズで充填し、

N2 6.0 mL/min、H2 6.0 mL/min, 1 h、脱塩化水素触媒

は 300 °C、水素化触媒は 100 °C で前処理した。0 ºC

に冷やした HCFC132b にバブラーで水素を流通し、

反応管に供給した。反応後の気体の定性、定量には、

それぞれ GC-MS、GC-FID を用いた。 

3. 結果と考察  

10%CsCl/ZrO2 による HCFC132b の脱塩化水素反

応では、500 °Cで転化率、選択率ともに 90%を超え、

安定して中間体の HCFC1122 が生成することが分か

った。次に水素化触媒として Pd/SiO2 触媒を組み合

わせたところ、目的物の HCFC142 が脱塩化水素さ

れ、さらに水素化された HFC1132a、HFC152a が得

られた (Fig. 1) 。Pd の脱塩化水素能と水素化能を調

節する目的で Pd の合金化を検討した (Fig. 1)。

PdNi3/SiO2合金触媒で15%のHCFC142の選択性が得

られた。Fig. 2 に PdNi3/SiO2合金触媒での 230 °C で

の経時変化を示した。目的物の選択率は時間の経過 

 

 

とともに上昇し、約一時間で約 60%で一定となった。

反応開始時は 0 価の Pd と Ni が存在するが、前段で

生成した HCl により Ni が酸化され、目的物を生成

する Pd と Ni から成る活性点が時間とともに増加し

たと推測した。水素還元を行わなかった PdNi3/SiO2

触媒では目的物の選択性は低かったが、各生成物の

変化の傾向は同じであった。合金化していない場合

には、初め PdCl2と NiO が存在し、H2と HCl により

Pd と NiCl2に変化したと推測した。いまだ HFC1132a、

HFC152a が多く副生しているので、Pd の脱塩化水素

能をさらに低減する工夫が必要である。 
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Fig. 1 Hydrodechlorination of HCFC132b  

on CsCl/ZrO2+various catalysts 
HCFC132b: 1.90 mL/min, N2= 6.0 mL/min, H2 = 6.0 mL/min (NTP) 

W/F
Total

 = 7.2×10-3 g-cat•min/mL, Cat. 0.10 g, Temp. 230 °C 

Fig. 2 Time-on-stream behavior of hydrodechlorination  
of HCFC132b on 10%CsCl/ZrO2 + 1%PdNi3/SiO2 

HCFC132b: 1.90 mL/min, H2 = 18.0 mL/min (NTP) 

W/F
Total

 = 5.0×10-3 g-cat•min/mL, Cat. 0.10 g, Temp. 230 °C 

Fig. 3 Time-on-stream behavior of hydrodechlorination  
of HCFC132b on 10%CsCl/ZrO2 + unreduced 1%PdNi3/SiO2  
Conditions: see Fig.2 

下流側 100~200 ºC 
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1 緒言 

アミンやイミン類は，有機合成における主要

原料であり工業的にも広く用いられるため，そ

の高効率な合成法の確立が求められている．ア

ミンやイミンの合成法は複数報告されている

が，我々は水素ガスによるニトリルの水素化反

応に注目した．本反応の特徴として，原料が安

価であり，原子効率が高いことが挙げられる．

また，本反応では逐次的に 1 級アミン，2 級イ

ミン，2 級アミンを得ることができるが，それ

らを選択的に合成することが難しく，これまで

に様々な選択的合成用の触媒が開発されてき

た．このような背景のもと，我々も高い活性と

選択性を示す触媒の開発に取り組み，近年 2 級

イミンの選択的合成に優れた性能を示す Rh ナ

ノ粒子触媒を開発することに成功した 1．また，

本 Rh 触媒の粒径を精密に最適化することで，

常温常圧におけるニトリルからの 2級イミン合

成に世界で初めて成功した 2．そこで本研究で

は，次なるターゲットプロダクトを 2 級アミン

へ設定し，常温常圧で高い活性を示す金属ナノ

粒子触媒の開発を行った． 

 

2 実験 

 ワンポットの液相還元法により，ポリビニル

ピロリドン(PVP)で保護された金属ナノ粒子触

媒を調製した．また 2 種の金属塩を使用するこ

とで触媒のバイメタル化を行った． 

 触媒評価には，バッチ式反応器を用いた．試

験管に触媒粉末(1 mol%)，ニトリル(1 mmol)，ド

デカン(内部標準)をとり，メタノール(0.5 mL)に

分散させた．これに，水素ガスを充填したテド

ラーバッグを接続し，ガスパージを行ってから

常温常圧(25 °C, 1 bar H2)で反応実験を行った．

生成物の定性には GC-MS, 定量には GC-FID を

用いた． 

 

3 結果と考察 

 Table 1 に反応実験の結果を示す．活性金属と

して Pt を用いた場合，目的生成物である 2 級ア

ミンが選択的に得られたが，その収率は僅か

9%であった．そこで活性の向上を目的に，金属

の複合化を検討した．Ru, Rh, Pd, Ir, Pt から成る

バイメタル触媒の活性評価を行ったところ，

PdPt ナノ粒子が極めて高い転化率を示し，2 級

アミンが選択的に得られることが分かった．一

方，Pd と Pt モノメタルを物理混合しただけで

は，それほど高い転化率は得られなかった．

STEM-EDX 分析により PdPt ナノ粒子の構造を

観察したところ(Fig. 1)，Pd L と Pt L のマッピン

グ像が綺麗に重なったことから，PdPt ナノ粒子

は合金構造を有していると考えられ，合金構造

の形成が活性向上に寄与したと予想される． 

 

References 

1). Y. Nishida et al., Chem. Lett., 47, 938 (2018) 

2). Y. Nishida et al., J. Jpn. Petrol. Inst., 62, 220 

(2019) 

Table 1. Benzonitrile を用いた反応実験結果． 

Fig. 1. PdPt ナノ粒子の EDX マッピング像． 
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１．緒言  

有機合成プロセスの環境負荷低減は，現代化学

の重要な課題の一つである。アルケンの脱水素シ

リル化反応に対して，イリジウム錯体と CeO2を

組み合わせた触媒が，高選択的かつ再利用可能な

触媒として機能することを報告した 1）。一方，ア

ルコール等の脱水素は最も重要な合成反応の一

つであり，藤田らは多様な脱水素反応に高活性を

示すイリジウム錯体触媒を開発している 2,3)。そ

こで本研究では， Aqua(2,2′-bipyridine-6-6’- 

dionato)(pentamethylcyclo

pentadienyl)iridium (Ⅲ) 

(A)等のイリジウム錯体と

NaY ゼオライト等の⾦属酸

化物の複合による固体触媒

開発を検討したので，報告す

る。 

 

２．実験方法 

Pyrex 製 Schlenk 管（内容積 20 mL）に所定量

の Ir 錯体，ゼオライト（通常 100 mg），基質お

よび溶媒としてトルエンを加え，大気圧のアルゴ

ン雰囲気下，バス温 130 ℃において所定時間反応

させた。なお，ゼオライトは触媒学会参照触媒を

用いた。生成物の定性および定量分析は GC-MS，

GC を用いて行った。 

 

３．実験結果および考察  

種々の金属酸化物と Ir 錯体 A の共存下，１－

フェニルエタノール (1a)の脱水素反応を検討し

た。高い基質／触媒比で NaY ゼオライトの添加

が最も有効であり（表１），例えば， 0.0042 mol%

以下の錯体 A のみを触媒とすると 2a はほとんど

得られないが，100 mg の NaY（触媒学会参照触

媒 JRC-Z-Y5.3）共存下では活性を維持した。な

お，本条件下ではイリジウム錯体が存在しない

場合には全く反応が進行しない。 UV-Vis スペ

クトル等の検討結果から，イリジウム錯体のほぼ

全量が NaY ゼオライトに速やかに吸着すること

を確認した。そこで，予め NaY に錯体 3 を吸着

させて固体触媒（A/Z-Y5.3 と表記）を調製したと

ころ（Scheme 1），錯体 A と NaY を混合した系

をやや下回るものの，優れた活性を示した（表１）。

表面上のイリジウム種の状態の分光学的構造解

析の結果と併せて報告する。 
 

Scheme 1 吸着法による固体触媒の調製 
 

 

表１ 吸着法によって調製した固体触媒による 

1-phenylethanol 脱水素反応 

Entry 
Catalyst 

(100 mg) 

Complex A Yield of 

2a(%) (wt% as Ir) (mol%) 

1 A/Z-Y5.3 0.050 0.025 >99 

2 
 

0.016 0.0084 76 

3 
 

0.0084 0.0042 34 

4 
 

0.0042 0.0021 19 

5 A + Z-Y5.3  0.025 >99 

6 
 

 0.0084 >99 

7 
 

 0.0042 45 

 

1) R. Kawahara, K. Fujita et al., Angew. Chem. Int. 

Ed. 2012, 51, 12790. 

2) M. Shimizu, S. Inagaki, K. Fujita et al., ACS 

Appl. Nano Mater. 2020, 3, 2527. 

3) S. Tsukada, K. Wada et al., 

PCT/JP2015/053377, WO/2015/119244. 

A/
Z-Y5.3

所定量の錯体Aと
Z-Y5.3（100 mg）を
室温で20 h攪拌

遠心分離・
上澄みを
除去

室温で
終夜真空
乾燥
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1. 緒 言 
アリルエステルのアリル位ボリル化は合成中間体

として重要なアリルボロン酸誘導体を合成するため

の有用な手法である。これまでに、我々は担持金触

媒が sp3 C-O 結合のボリル化に高い活性を示し、ア

リルホウ素化合物を含む種々の有機ホウ素化合物を

それぞれ高収率で与えることを見出している 1)。そ

こで本研究では、Au 触媒上でのアリル位ホウ素化の

反応機構解析に基づいて更なる触媒の高活性化を検

討した結果、担持 Au 触媒に対して金属酸化物を修

飾した触媒が sp3 C-O 結合のボリル化反応に対して

より高い活性を示すことを見出した。 

 

2. 実 験 

担持 Au 触媒は析出沈殿法によって調製した。

HAuCl4水溶液を 70 oC に加温し、担体として TiO2を

加えた。そこに 0.1 M の NaOH 水溶液加えて、溶液

の pH を 7 に調整した。Au(OH)3 が担体表面に析出

した後、空気焼成、水素還元を行うことで、Au/TiO2

触媒を得た。続いて、所定量の各種金属前駆体水溶

液を含浸担持し、300 oC で 1 時間空気焼成を行うこ

とで金属酸化物修飾 Au 触媒(MxAu/TiO2)とした。こ

こで x は Au に対する mol 比を表す。 

 

3．結果と考察 

Au に対して mol 比 10%の金属酸化物を修飾した

Au/TiO2触媒を用いて、シンナミルアセテート(1a)の

ビス(ピナコラト)ジボロン(B2pin2; 2a)によるアリル

位ボリル化反応を 40 oC で 15 min 検討した結果を

Fig.1 に示す。V や Cr の金属酸化物を修飾した場合

に、無修飾の触媒と比べて反応がより効率的に進行

することがわかった。一方、修飾する金属種によっ

ては顕著な活性の低下が確認された。 

次に、V 酸化物を修飾した触媒について、V/Au 比

の検討を行ったところ(Table 1)、目的生成物の収率

は V/Au 比に対して、火山型のプロットを示し、Au

に対して 10%の V を修飾した際に活性が最も高く

なることがわかった。一方、V が過剰に含まれる触

媒を用いた際に活性が大幅に低下したことから、過

剰の V の修飾は活性点である Au の被覆をもたらす

ことが示唆された。 

アリルエステルのボリル化の反応機構解析を行っ

たところ，カルボカチオン形成を経て反応が進行し

ていること、また反応速度が B2pin2濃度に依存する 

 

 

 

ことがわかった。このことから、触媒の酸性質によ

る B2pin2の活性化が効率的な反応の進行の鍵となっ

ていることが示唆された。以上より、V 酸化物修飾

による活性向上は Lewis 酸性質を持つ金属酸化物を

Au ナノ粒子表面あるいはその周辺に配置すること

で B2pin2の活性化が促進され、反応がより効率よく

進行したものと推測した。 

 

[1] H. Miura, Y. Hachiya, H. Nishio, Y. Fukuta, K. 

Kobayashi, Y. Masaki, T. Shishido, Submitted for 

publication. 
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1. 緒 言 
有機分子中に多く存在するC-H結合の直接的な官

能基化は，様々な機能性材料の合成工程を短縮化で

きることから有用な手法とされている．特にアリー

ルシランは，医薬や農薬の優れた合成中間体として

広く利用されていることから，近年芳香族 sp2 C-H 結

合のシリル化に関する研究が盛んに行われている．

しかし，これまでの報告例はいずれも均一系触媒に

よるものであり，環境負荷の低減が可能な不均一系

触媒を用いた反応開発が求められている．一方で近

年，アルコールや末端アルキンのシリル化が，酸素

雰囲気下において担持 Au 触媒により効率的に進行

することが報告されている[1,2]．本研究では，担持 Au

触媒を用いるアレーンの sp2 C-H シリル化反応に分

子状酸素の存在が必須であり，分子状酸素の存在下

で目的生成物が高収率で得られることを見出した． 

 

2. 実 験 

担持 Au 触媒は析出沈殿法によって調製した． 蒸

留水に金の前駆体(Au(en)2Cl3，HAuCl4)，各種担体を

加え，NaOH を用いて pH を 7 もしくは 10 に調整

し，70 ̊ C にて 2 h 撹拌した． その後，分離，洗浄，

乾燥し，500 ˚C にて 1 h 焼成，水素還元を行うこと

で担持Au触媒を得た．生成物の定性・定量にはGC，

GC-MS，NMR を用いた． 

 

3．結果と考察 

Benzothiophene(1a)と triethylsilane(2a)の反応を酸

素雰囲気下，dibutyl ether 溶媒中にて担持 Au 触媒を

用いて検討したところ，反応が効率的に進行し，

benzothiopheneのC2位が選択的にシリル化された生

成物(3aa)が収率 52 %で得られた(Table 1, entry 1)． 

一方で，SiO2 以外の担体に担持させた Au 触媒では

低収率に留まった(Table 1, entries 2-4)． Ar 雰囲気下

では全く反応が進行せず，また Ar 雰囲気下で水素

アクセプターとして cyclohexene を加えても反応が

進行しなかったことから(Table 1, entries 5-6)，分子状

酸素が基質の活性化に寄与していることが示唆され

た．本反応はエーテル系溶媒を用いた場合に効率よ

く進行し(Table 1, entries 7-8)，特に diglyme を溶媒に

用いた際に収率が 97%まで向上した．次に，アレー

ンの基質適用範囲の検討を行ったところ，benzofuran

や 1-methyl indole などの含酸素あるいは含窒素芳香

族化合物に対してもシリル化反応が効率的し進行し

た．さらに，1,4- dimethoxybenzene などの単純芳香族

化合物のシリル化反応に対しても本触媒系が有効で

あることが分かった(Table 2)．速度論的解析により

エーテル系溶媒、分子状酸素存在下という特徴的な

条件で進行する本反応の反応機構を考察した．基質

の反応次数は 1a が-0.4 次，2a が 0.3 次であるのに対

し，O2の反応次数が 1 次と最も大きくなったことか

ら，本反応の律速段階には分子状酸素の関与する過

程が含まれると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[1] T. Mitsudome et al., Chem. Eur. J., 2013, 19, 14398-

14402. 

[2] K. Yamaguchi et al., Angew. Chem., 2013, 125, 5737-

5740 

Table 1. Optimization of reaction conditions. 

Table 2. Scope of substrates. 
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