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これまで筆者のグループでは「グ

リーンケミストリー」の観点から、繰

り返し使用が可能な貴金属触媒の開発

を行ってまいりました。一般に還元は

パラジウム炭素（Pd／C）を触媒とし

て用い、水素ガス雰囲気中で室温、常

圧、中性条件下で行いますが、触媒活

性が高くほとんどの還元性官能基を変

換してしまうため、官能基や炭素一炭

素不飽和結合の位置を区別して選択的

に還元することは困難でありました。

これを回避する方法として触媒毒を用

いて触媒活性を低下させる方法が考案

されましたが、再現性に乏しいなど問

題を抱えていました。

そこで、これらを解決する手段と

して、岐阜薬科大学・佐治木教授ら

と共同で開発したパラジウム炭素一

エチレンジアミン複合体2種（略称：

Pd／C（en）、Pd3．5～6．5％、Pd8．5

～11．5％）、パラジウムーフィブロイ

ン（略称：Pd／Fib）、パラジウムーポ

リエチレンイミン（略称Pd／PEI）の

4種類の官能基選択的還元触媒を商品

化してまいりました。ここでいう「官

能基選択的還元」とは一つの化合物中

に還元が可能な複数の官能基がある場

合、一方の官能基を残し、他方を還元

するといった性質を指します。例え
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ば、化合物中に、ニトロ基とエポキシ

基があるような場合、Pd／C（en）を用

いるとエポキシ基はそのまま残しニト

ロ基をアミノ基まで還元できます。ま

た、別の触媒であるPd／Fibを用いる

と化合物中にホルミル基とビニル基の

様な炭素一炭素二重結合を持つ場合、

ホルミル基を残し、さらに炭素一炭

素二重結合を還元します。Pd／C（en）、

Pd／Fibは反応後、触媒をろ過してろ

液を濃縮するだけで目的物を得ること

ができるという利点を持ち合わせてい

ます。以下に各々の触喋について幾つ

かの反応例を挙げてご紹介します。

1）パラジウム炭素一エチレンジアミ

ン複合体（Pd／C（en））2）

Pd／C（en）は、触媒毒として窒素性

塩基であるエチレンジアミンをPd／C

に大過剰に配位させ、開発しました。

エチレンジアミンを配位させることに

より、官能基の選択的還元が可能とな

りました。5％Pd／C（en）を用いた

接触還元では保護基である脂肪族及び

芳香族ベンジルエーテル、脂肪族アミ

ンのルCbz基（ベンジルオキシカルポ

ニル基）、エポキシ基、アルコールの

0－TBDMS基（1－プチルジメチルシリ

ル基）及びベンジルアルコールなどの

還元を選択的に抑制することができ、
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これらの官能基が共存する化合物でア

セチレン、オレフィン、ベンジルエス

テル、芳香族ハロゲン、アジド基、ニ

トロ基のみを容易に還元することが可

能となりました2・3）（Schemel）。また

芳香族ケトンを基質とした反応で、通

常Pd／Cでは一気にアルカンまで還元

されてしまいケトンの中間体であるベ

ンジルアルコール体を得ることは難し

いとされていますが、10％Pd／C（en）

を用いることで選択的還元が可能とな

りベンジルアルコール誘導体を高収率

で単離できる‘い（Scheme2）ほか1，2－

エポキシドの位置選択的還元5）、選択

的脱アセトキシ化反応6）などが吋能と

なります（Scheme3）。

なお、Pd／C（en）は、Pd／Cに見ら

れるような発火性を示さず、長期保存

安定性を有していることも大きな利点

であります。

2）パラジウムーフィブロイン（Pd／Fib）7）

Pd／Fibは絹のフィブロイン上に約

2．5％のパラジウムを担持させた不均

一系接触還元触媒です。この触媒は

Pd／C、Pd／C（en）に比べて還元活性

能が低くベンジルエーテル、ベンジル

エステル、芳香族アミンのルCbz、

0－TBDMSなどの保護基やエポキシ基、

ケトン、アルデヒド、ハロゲン、ベン
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ジルアルコールの還元を抑制しながら、

オレフィン、アセチレン、アジド、ニ

トロ基などの官能基を容易に還元する

ことができます（Scheme4）7・8）。

3）パラジウムーポリエチレンイミン

（Pd／PEl）9）

アルキンからアルケンへの選択的部

分水素化は極めて難しい反応です。鉛

を触媒毒として用いるLindlar触媒が

知られていますが、鉛の毒性により環

境負荷が高く、一置換アルキンには適

用できないという欠点があります10）。

この間題を解決するために、窒素性塩

基を多く含むポリエチレンイミンをパ

ラジウムの強い触媒毒かつ担体として

調製したPd／PEIを開発しました。こ

の触媒はPEIによってパラジウムの還

元活性が抑制されているため、二置換

アルキンからC長一アルケンへの選択的

部分還元だけでなく、末端にアルキン

を有する化合物の場合にも高い選択性

で対応するアルケンを合成することが

可能となります（Scheme59，）。

以上、ご紹介してきたパラジウム系

触媒の比較をScheme61）、Figure15）

に示しました。各触媒を使い分けるこ
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とで同一化合物中に複数の官能基を有

する場合、従来困難であった望みの官

能基だけを変換できる選択的還元反応

が可能となります。

4）オスミウムー瀞生炭素（Os／C）11）

Os／Cはこれまでご説明してきたパ

ラジウム担持触媒と同様、官能基選択

性を有する活性炭素にオスミウムを担

持した触媒です。

芳香族アミン化合物の合成はこれま

で化学量論量の鉄粉を使用し芳香族ニ

トロ化合物を還元して合成されてきま

したが、鉄を除去する煩雑な作業が必

要であることなど、工業的製造におい

5％Pd／C（en）

C唯028n H2
几2h
DMAP十THF

Pd／Fib

H2

几12h
MeOH

Scheme6．

5％Pd／PEI

H2（1atm）

rt．24h

MeOH＋dioxarYe

5％Pd／PEI

H2（1atm）

rt．24h
MeOH＋dioxane

5％Pd／P臼

H2（1atm）

几24h
MeOH＋dioxane

5％Pd／PEl

H2（1atm）

爪．24h

AcOEt＋pyridine

5％Pd／PEI

H2（1atm）

几24h
MeOH＋dioxane

yield97％

醐3
yje旭1∝悔

二二二
yieldlOO％

三
yield96％

cbzHペヨ『
yield93％

て問題が残されています。本触媒はさ

まざまな還元性官能基が同一化合物中

に存在する芳香族ニトロ化合物におい

て、ニトロ基の選択的部分水素化が可

能であるため、芳香族アミン化合物

を新しい合成ルートで合成できます

（Scheme7）。また、この触媒は発火

性が少なく、還元性オスミウムのため

昇華性、毒性が少ないのが特長です。

5）最後に

当社ではご紹介した触媒を手軽にお

試しいただけるよう「選択的還元触媒

セット」として、触媒各1gをセット

にした商品を販売します。このキット
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をご利用いただきターゲットとする化

合物の最適な還元触媒を見つけて下さ
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コードN o． 品　　　　　　 名 規　　 格 容　 量 希望納入価格（円）

03 2－2 10 4 1
C hem ose lective R ed uc tion C ata lysts Set

有機合成用 1セット 19，00 0内容 ：O s／C、5％ Pd／C （en）、10％Pd／C （en）、P d ／Fib、Pd／P E I各 1g

コードN o． 品　　　　　　 名 規　　 格 容　 量 希望納入価格（円）

15 1－0 28 8 1

15 7－0 28 83
O sm ium －A ctivated C arbo n （O s 3．5 －6．5％）［鴨名 ：O s／C 】 有機合成用

1g

5g

5，00 0

16 0 00

16 3－2 14 4 1
P a”ad ium TA ctivated C arbon Ethylened iam ine C om plex （Pd 3 5 ～ 6 5 34）

有機合成用

1g 4．0 00

16 9－2 14 43

16ト2 14 42

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 0
【略名：5％P d／C （en）】

5g

25g
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46 0 00
16 7－2 33 0 1 P alladium ・A ctivated C arbon Ethylened iam ine C om pIex （Pd 8．5 ～ 11．5％）

有機合成用 1g 5．0 00
16 3－2 33 03 ［略名 ：10％P d／C （en）】 5g 16，0 00
16 7－2 2 18 1

16 3－2 2 183
P aHad ium －F ibro in 【略名 ：Pd ／F ib】 有機合成用

1g

5g

4，5 00

14．00 0

16 1－2 22 2 1

16 7－2 22 23
P aHad ium －P oIyethyleneim ine 【略名 ：P d／P E I） 有機合成用

1g

5g

8，00 0

2 6，00 0
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