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(57)【要約】
本発明は、化学反応における使用のための、白金族（プラチノイド）からの金属を蓄積す
る植物からの灰から誘導される生成物の使用に関する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、好ましくは白金
（Pt）、パラジウム（Pd）、またはロジウム（Rh）から選択される少なくとも１つのプラ
チノイドを蓄積しているグリーン アロー アルム（green arrow arum、ペルタンドラ ビ
ルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cucumis sativus
））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（Lepidium sativum））、カナダ
モ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elodea canadensis））、ホウレン
ソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイアオイ（water hyacinth、ホテ
イアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサキウマゴヤシ
（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays））、シロガラ
シ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown mustera、セイヨ
ウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum vulgare））
、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシー ファセリ
ア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（radish、ダ
イコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（perennial rye-grass、ホソム
ギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズミムギ（Lo
lium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリア ヴェルテ
ィシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicotiana tab
acum））、好ましくはシロガラシ（Sinapis alba）、セイヨウカラシナ（Brassica junce
a）、ネズミムギ（Lolium multiflorum）から選択される属の1つに属する植物または植物
の一部の熱処理後に出た灰の酸処理後を起源とする金属触媒を含む組成物の触媒としての
使用であって、前記植物由来の金属から選択される金属、ならびに本発明の組成物にある
金属が焼成前の植物由来のみであり、さらには、好ましくは触媒として薬剤を含む有機合
成反応実施用の前記の植物以外の起源の金属添加の無い金属触媒としての使用。
【請求項２】
　植物または植物の一部の熱処理が、空気中で実施されることを特徴とする請求項１に記
載の使用。
【請求項３】
　植物または植物の一部の熱処理が、不活性ガス雰囲気、好ましくはアルゴン雰囲気下で
実施されることを特徴とする請求項１に記載の使用。
【請求項４】
　白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、好ましくは白金
（Pt）、パラジウム（Pd）、またはロジウム（Rh）から選択される少なくとも１つのプラ
チノイドを蓄積しているグリーン アロー アルム（green arrow arum、ペルタンドラ ビ
ルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cucumis sativus
））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（Lepidium sativum））、カナダ
モ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elodea canadensis））、ホウレン
ソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイアオイ（water hyacinth、ホテ
イアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサキウマゴヤシ
（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays））、シロガラ
シ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown mustera、セイヨ
ウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum vulgare））
、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシー ファセリ
ア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（radish、ダ
イコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（perennial rye-grass、ホソム
ギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズミムギ（Lo
lium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリア ヴェルテ
ィシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicotiana tab
acum））から選択される属の１つに属する１つの植物または植物の一部の空気中での熱処
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理後に調製され、前記植物に由来する金属から選択される前記触媒の１種の金属又は数種
の金属の少なくとも１つの単一金属剤又は多金属剤を含む組成物の使用でもあって、その
組成物中に存在する前記触媒の１種の金属又は数種の金属は、熱処理前の前記植物だけに
由来し、かつ前記植物以外の起源に由来する金属の添加を含まない、触媒として前記金属
剤を含む有機合成反応を実施するための使用。
【請求項５】
　熱処理後、酸処理に付す白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロ
ジウム、好ましくは白金（Pt）、パラジウム（Pd）、またはロジウム（Rh）から選択され
る少なくとも１つのプラチノイドを蓄積している、グリーン アロー アルム（ペルタンド
ラ ビルギニカ）、キュウリ（キュウリ）、ガーデン クレス（コショウソウ）、カナダモ
（エロディア カナデンシス）、ホウレンソウ属（ホウレンソウ）、ホテイアオイ（ホテ
イアオイ）、アルファルファ（ムラサキウマゴヤシ）、トウモロコシ（トウモロコシ）、
シロガラシ（シロガラシ）、カラシナ（セイヨウカラシナ）、オオムギ（オオムギ）、イ
ラクサ（ウルティカ ディオイカ）、レイシー ファセリア（ハゼリソウ）、ダイコン（ダ
イコン）、ペレニアル ライグラス（ホソムギ）、イタリアン ライグラス（ネズミムギ）
、かぎ状エノコログサ（セタリア ヴェルティシラータ）およびタバコ（タバコ）から選
択される属の１つに属する植物または植物の一部の上記の使用であり、好ましくは酸処理
が塩酸、特にガス状HCl、１N～12N HCI、硫酸、トリフルオロメタンスルホン酸、硝酸、
過塩素酸、リン酸、トリフルオロ酢酸、パラトルエンスルホン酸、酢酸、ギ酸、シュウ酸
、あるいは塩酸-硝酸の混合液または酢酸-硝酸の混合液などの酸の混合液で行われ、好ま
しくは10～30％の高濃度で使用される、請求項１～４のいずれか１つに記載の使用。
【請求項６】
　白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、好ましくは白金
（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）又はロジウム（Ｒｈ）から選択されるプラチノイドの少な
くとも１つを含む単一金属剤又は多金属剤を含む組成物の製造方法に関し、次の工程： 
ａ）　好ましくは室温で又は７０℃台の温度のオーブンで、白金、パラジウム、オスミウ
ム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、好ましくは白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）
またはロジウム（Ｒｈ）から選択されるパラチノイドの１つを蓄積したグリーン アロー 
アルム（green arrow arum、ペルタンドラ ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュ
ウリ（cucumber、キュウリ（Cucumis sativus））、ガーデン クレス（garden cress、コ
ショウソウ（Lepidium sativum））、カナダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデ
ンシス（Elodea canadensis））、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea）
）、ホテイアオイ（water hyacinth、ホテイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルフ
ァルファ（alfalfa、ムラサキウマゴヤシ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize
、トウモロコシ（Zea mays））、シロガラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alb
a））、カラシナ（brown mustera、セイヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ
（barley、オオムギ（Hordeum vulgare））、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ
（Urtica dioica））、レイシー ファセリア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia ta
nacetifolia））、ダイコン（radish、ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ラ
イグラス（perennial rye-grass、ホソムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラ
ス（Italian rye-grass、ネズミムギ（Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（h
ooked bristlegrass、セタリア ヴェルティシラータ（Setaria verticillata））および
タバコ（tobacco、タバコ（Nicotiana tabacum））から選択される属の１つに属する植物
の葉、茎及び／若しくは根または植物抽出物を含むバイオマスの脱水処理、
及び、所望により、
ｂ）　任意に塩または塩の混合物、好ましくは塩化ナトリウムと二硫酸カリウムの混合物
の存在下、工程ａ）で得られた植物又は植物抽出物の乾燥バイオマスの粉砕、
ｃ）　オーブン中、好ましくは１以上の工程、好ましくは500～600℃で数時間、好ましく
は約２時間の１工程、又は500℃未満、好ましくは350℃台の温度での第一工程および550
℃台の温度での第二工程のこれらの工程のそれぞれが約３時間で行われる２工程で、工程
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ａ）で得られたバイオマス又は工程ｂ）で得られた粉砕混合物の空気中又はアルゴン雰囲
気下での熱処理、
及び、所望により、
ｄ）　加熱後に、溶融混合物を得るために、工程ｃ）で得られた灰を塩又はいくつかの塩
の混合物、好ましくは塩化ナトリウムと二硫酸カリウムの混合物での処理、
及び、所望により、
ｅ）　工程ｃ）で得られた灰又は工程ｄ）で得られた溶融混合物の酸溶液での処理、好ま
しくは、該酸は、好ましくは１Ｍ～１２Ｍの間から選択される濃度での塩酸、又は硝酸、
硫酸、トリフルオロメタンスルホン酸、硝酸、過塩素酸、リン酸、トリフルオロ酢酸若し
くはパラ-トルエンスルホン酸、酢酸、ギ酸、シュウ酸または塩酸-硝酸混合物、もp市区
は酢酸-硝酸混合物のような酸の混合物から選択され、これらの酸は、好ましくは高濃度
で、好ましくは１０～３０％で用いられ、所望により、処理に続いて、濾過、好ましくは
セライト濾過、および得られる溶液又は懸濁液の脱水、好ましくは１２０℃で乾燥できる
乾燥残渣を得るための減圧下での脱水、
及び、所望により、
ｆ）　工程ｃ）、ｄ）又はｅ）で得られた生成物への強酸、好ましくは硝酸の存在下で酢
酸を作用させ、減圧下での濃縮後に固体を得、次いでそれを有機溶媒、好ましくはアセト
ン又は酢酸エチルに採取し、蒸発後、酢酸塩の形態の生成物の製造、
及び、所望により、
ｇ）　沈殿により式RhCl(PPh3)3の純粋な錯体を得るために、ロジウムを含む工程ｅ）で
得られた生成物とトリフェニルホスフィンとの反応、
及び、所望により、
ｈ）　濾過、次いでオーブン中又は真空下で乾燥後、無機物もしくは有機物担体に担持さ
れた触媒を得るために、酸媒体中で、工程ｃ）、ｄ）、ｅ）、ｆ）又はｇ）で得られた生
成物をモンモリロナイトＫ１０、シリカ、アルミナ又はハイドロタルサイトから選択され
る無機物担体又は有機物担体、好ましくはキトサンもしくは好ましくは炭素単体との混合
又は処理、
及び、所望により、
ｉ）　工程ｃ）、ｄ）、ｅ）、ｆ）、ｇ）又はｈ）で得られた乾燥残渣をイオン交換樹脂
で完全又は部分精製、好ましくは部分精製続いて所望により、乾燥残渣を得るために得ら
れる溶液の脱水、好ましくは減圧下での脱水、
及び、所望により、
ｊ）　配位した試剤、好ましくは配位した触媒を得るために、マイクロ波の任意の実施の
下で、工程ｃ）、ｄ）、ｅ）、ｆ）、ｇ）、ｈ）又はｉ）で得られた乾燥形態の生成物を
、配位子、好ましくは有機配位子と反応させること
を含む、組成物の製造方法。
【請求項７】
　ステップa)～c)の方法が、ロジウム蓄積植物で実施される時、溶融混合液を得るために
ステップc)で得た灰が、塩または複数の塩の混合物、好ましくは塩化ナトリウムと二硫酸
カリウムの混合液で処理されることを特徴とする、請求項４に記載の方法。
【請求項８】
　葉、茎及び/又は根に会の金属を蓄積するために、グリーン アロー アルム（ペルタン
ドラ ビルギニカ）、キュウリ（キュウリ）、ガーデン クレス（コショウソウ）、カナダ
モ（エロディア カナデンシス）、ホウレンソウ属（ホウレンソウ）、ホテイアオイ（ホ
テイアオイ）、アルファルファ（ムラサキウマゴヤシ）、トウモロコシ（トウモロコシ）
、シロガラシ（シロガラシ）、カラシナ（セイヨウカラシナ）、オオムギ（オオムギ）、
イラクサ（ウルティカ ディオイカ）、レイシー ファセリア（ハゼリソウ）、ダイコン（
ダイコン）、ペレニアル ライグラス（ホソムギ）、イタリアン ライグラス（ネズミムギ
）、かぎ状エノコログサ（セタリア ヴェルティシラータ）およびタバコ（タバコ）から
選択される属の１つに属する植物が、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテ
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ニウム、ロジウム、好ましくは白金（Pt）、パラジウム（Pd）、またはロジウム（Rh）か
ら選択される１つのプラチノイドで汚染された廃液の存在下で栽培されることを特徴とす
る請求項６または７に記載の方法。
【請求項９】
　プラチノイド蓄積植物と接触させる前にpHが好ましくは2と6との間の溶液を得るために
、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、好ましくは白金
（Pt）、パラジウム（Pd）、またはロジウム（Rh）から選択される１つのプラチノイドで
汚染された廃液が、好ましくは塩酸、硝酸、硫酸、トリフルオロメタンスルホン酸、硝酸
、過塩素酸、リン酸、好ましくは硝酸単独から選択される酸で処理されることを特徴とす
る請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　グリーン アロー アルム（ペルタンドラ ビルギニカ）、キュウリ（キュウリ）、ガー
デン クレス（コショウソウ）、カナダモ（エロディア カナデンシス）、ホウレンソウ属
（ホウレンソウ）、ホテイアオイ（ホテイアオイ）、アルファルファ（ムラサキウマゴヤ
シ）、トウモロコシ（トウモロコシ）、シロガラシ（シロガラシ）、カラシナ（セイヨウ
カラシナ）、オオムギ（オオムギ）、イラクサ（ウルティカ ディオイカ）、レイシー フ
ァセリア（ハゼリソウ）、ダイコン（ダイコン）、ペレニアル ライグラス（ホソムギ）
、イタリアン ライグラス（ネズミムギ）、かぎ状エノコログサ（セタリア ヴェルティシ
ラータ）およびタバコ（タバコ）から選択される属の１つに属する植物の作物が、白金、
パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、好ましくは白金（Pt）、
パラジウム（Pd）、またはロジウム（Rh）から選択される少なくとも１つのプラチノイド
で汚染された廃液が供給された殺菌培地で栽培されるか、または汚染された廃液中で水耕
栽培か空中栽培されることを特徴とする請求項６に記載の方法。
【請求項１１】
　植物が、主として水と肥料で構成する成長用溶液において約2週間、次に主として廃液
と肥料で構成される成長用溶液において約2週間、非汚染砂で栽培されることを特徴とす
る白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、好ましくは白金
（Pt）、パラジウム（Pd）、またはロジウム（Rh）から選択される少なくとも１つのプラ
チノイドで汚染された廃液が供給された殺菌培地で栽培されるグリーン アロー アルム（
ペルタンドラ ビルギニカ）、キュウリ（キュウリ）、ガーデン クレス（コショウソウ）
、カナダモ（エロディア カナデンシス）、ホウレンソウ属（ホウレンソウ）、ホテイア
オイ（ホテイアオイ）、アルファルファ（ムラサキウマゴヤシ）、トウモロコシ（トウモ
ロコシ）、シロガラシ（シロガラシ）、カラシナ（セイヨウカラシナ）、オオムギ（オオ
ムギ）、イラクサ（ウルティカ ディオイカ）、レイシー ファセリア（ハゼリソウ）、ダ
イコン（ダイコン）、ペレニアル ライグラス（ホソムギ）、イタリアン ライグラス（ネ
ズミムギ）、かぎ状エノコログサ（セタリア ヴェルティシラータ）およびタバコ（タバ
コ）から選択される属の１つに属する植物の栽培のための請求項６に記載の方法。
【請求項１２】
　植物が、主として水と肥料で構成する成長用溶液において約2週間、次に主として廃液
で構成される成長用溶液において少なくとも１週間、水耕栽培されることを特徴とする白
金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、好ましくは白金（Pt
）、パラジウム（Pd）、またはロジウム（Rh）から選択される少なくとも１つのプラチノ
イドで汚染された廃液が供給された殺菌培地で栽培されるグリーン アロー アルム（ペル
タンドラ ビルギニカ）、キュウリ（キュウリ）、ガーデン クレス（コショウソウ）、カ
ナダモ（エロディア カナデンシス）、ホウレンソウ属（ホウレンソウ）、ホテイアオイ
（ホテイアオイ）、アルファルファ（ムラサキウマゴヤシ）、トウモロコシ（トウモロコ
シ）、シロガラシ（シロガラシ）、カラシナ（セイヨウカラシナ）、オオムギ（オオムギ
）、イラクサ（ウルティカ ディオイカ）、レイシー ファセリア（ハゼリソウ）、ダイコ
ン（ダイコン）、ペレニアル ライグラス（ホソムギ）、イタリアン ライグラス（ネズミ
ムギ）、かぎ状エノコログサ（セタリア ヴェルティシラータ）およびタバコ（タバコ）
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から選択される属の１つに属する植物の栽培のための、請求項６に記載の方法。
【請求項１３】
　植物の根の中の金属濃度が、白金では40と8,000 mg・kg-1の間で、パラジウムでは1,10
0と32,000 mg・kg-1の間で、ロジウムでは30と1,900 mg・kg-1の間であることを特徴とす
る、グリーン アロー アルム（ペルタンドラ ビルギニカ）、キュウリ（キュウリ）、ガ
ーデン クレス（コショウソウ）、カナダモ（エロディア カナデンシス）、ホウレンソウ
属（ホウレンソウ）、ホテイアオイ（ホテイアオイ）、アルファルファ（ムラサキウマゴ
ヤシ）、トウモロコシ（トウモロコシ）、シロガラシ（シロガラシ）、カラシナ（セイヨ
ウカラシナ）、オオムギ（オオムギ）、イラクサ（ウルティカ ディオイカ）、レイシー 
ファセリア（ハゼリソウ）、ダイコン（ダイコン）、ペレニアル ライグラス（ホソムギ
）、イタリアン ライグラス（ネズミムギ）、かぎ状エノコログサ（セタリア ヴェルティ
シラータ）およびタバコ（タバコ）から選択される属の１つに属する植物の栽培のための
、請求項６～１０のいずれか１つに記載の方法。
【請求項１４】
　請求項1に記載の植物または植物の一部を熱処理した後に得られる灰の酸処理後に由来
の金属触媒を含む組成物の、触媒として使用後に取得した反応混合物の水相が、前記の植
物を用いた根による濾過でリサイクルされることを特徴とする、請求項８～１３のいずれ
か１つに記載の上記の方法。
【請求項１５】
　グリーン アロー アルム（green arrow arum、ペルタンドラ ビルギニカ（Peltandra v
irginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cucumis sativus））、ガーデン クレス
（garden cress、コショウソウ（Lepidium sativum））、カナダモ（Canadian pondweed
、エロディア カナデンシス（Elodea canadensis））、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（
Spinacia oleracea））、ホテイアオイ（water hyacinth、ホテイアオイ（Eicchornia cr
assipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサキウマゴヤシ（Medicago sativa））、
トウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays））、シロガラシ（white musterd、シロ
ガラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown mustera、セイヨウカラシナ（Brassica ju
ncea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum vulgare））、イラクサ（nettle、ウ
ルティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシー ファセリア（lacy phacelia、ハゼ
リソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（radish、ダイコン（Raphanus sativus
））、ペレニアル ライグラス（perennial rye-grass、ホソムギ（Lolium perenne））、
イタリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズミムギ（Lolium multiflorum））、か
ぎ状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリア ヴェルティシラータ（Setaria vert
icillata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicotiana tabacum））から選択される属
の１つに属する少なくとも１つのプラチノイド蓄積可能植物が、汚染された廃液に一緒に
給水された殺菌された媒体で栽培、または汚染された廃液中で水耕栽培されることを特徴
とする白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウムから選択され
る少なくとも１つのプラチノイドで汚染された廃液の除染方法。
【請求項１６】
　鈴木(Suzuki)反応、ヘック(Heck)反応、薗頭(Sonogashira)反応のような炭素-炭素結合
形成反応；π-アリル錯体でのエナミンの求核付加反応、ブッフワルド(Buchwald)-ハート
ウィッグ(Hartwig)タイプの反応、カルボニル化反応およびエン反応、ワッカー(Wacker)
‐辻(Tsuji)酸化、アルコールの酸化、オレフィンおよびニトロとニトリル化合物の還元
、オレフィンおよびアルキンのヒドロシリル化、アリル異性化から選択される触媒作用で
の官能基変換に関する有機合成反応実施のための請求項のいずれか一項に記載の少なくと
も１つの金属または好ましくは多金属触媒を含む組成物についての請求項１～５のいずれ
か１つに記載の使用。
【請求項１７】
　鈴木反応、ヘック反応、薗頭反応、オレフィンおよびニトロとニトリル化合物の還元か
ら選択される触媒作用での官能基変換に関する有機合成反応実施に関するこれらの請求項
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のいずれか１つに記載の、少くとも１つの金属または好ましくは多金属触媒を含む組成物
の請求項１～７のいずれか１つに記載の使用。
【請求項１８】
　１つの金属または好ましくは多金属触媒、好ましくは鈴木反応、ヘック反応、薗頭反応
、オレフィンおよびニトロ化合物の還元から選択される触媒作用での官能基変換に関する
有機合成反応実施について請求項のいずれか一項に記載の組成物に含まれるパラジウムが
極めて低い用量で、例えばPdは少なくとも0.001mol% と0.15mol%との間、好ましくは少な
くとも0.0025mol%のオーダーで使用することを特徴とする請求項１～５、および１５また
は１７のいずれか１つに記載の使用。
【請求項１９】
　触媒作用での官能基変換に関する有機合成反応の実施に使用される少なくとも単一また
は多金属薬剤を含む組成物において金属濃度が、白金の場合は600と120,000 mg・kg-1の
間で、パラジウムの場合は5,000と180,000 mg・kg-1との間で、ロジウムの場合は30と22,
000 mg・kg-1の間であることを特徴とする請求項1～3のいずれか１つに記載の使用。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、化学反応を実施するための白金族の金属（プラチノイド（platinoid））を
蓄積する植物の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　土壌は、食品生産物及び水質をもっぱら決定する重要な機能を果たすことから、金属、
半金属、工業及び農業の有機廃棄物と排出、又は放射性同位元素により汚染された土壌の
生物学的除染ならびに金属残留物で汚染された廃液の処理は、非常に重要な問題である。
【０００３】
　種々の異なる汚染物質のうち、重金属は土壌中では生物分解性でなく、かつ濃縮される
ので、最も有害な化合物である。例えばニッケルが特に資源開発されている地域について
、一番近い地域は、例えば、フランス、ベルギー、ルクセンブルク、スイスアルプス低部
のジュラ山脈、又はピレネー山脈であり、また、より遠い地域は、例えばニューカレドニ
アである。ほかにも、ガボン、マリ、南アフリカ等のアフリカ諸国や、メキシコ、中国、
インド又はオーストラリアも良い例として挙げられる。
【０００４】
　土壌を除染する技術は、緩衝剤及び汚染物質の処理剤として重要な役割を有し、これは
異成分からなり、複雑でかつ動的な手段であるから、開発が困難である。
【０００５】
　種々のフィトレメディエーション（phytoremediation）（植物抽出（phytoextraction
）、植物分解（phytodegradation）、植物安定化（phytostabilization）、植物促進（ph
ytostimulation）、植物変換（phytotransformation）、植物揮発（phytovolatilization
）及び根によるろ過（rhizofiltration））の異なる技術が、現在開発されている（Terry
, N.及びBanuelos G.編, Phytoremediation of contaminated soil in water, Lewis Pub
lishers, Boca Raton, Fl.2000）。
【０００６】
　ＣＮＲＳは、重金属の存在下で成長できる（用語耐性が用いられている）植物で汚染土
壌を中耕することからなる植物安定化の技術を研究している（Frerotら、Specific inter
actions between local metallicolous plants improve the phytostabilization of min
e soils, Plant and Soil, 282, 53-65, 2006）。用いられたこれらの植物種のいくつか
は、それらの液胞中に大量の金属を蓄積する際立った特徴を有する（用語超蓄積植物が用
いられている）。したがって、これは植物抽出の問題になる。
【０００７】
　上記のチームは、特に２つの植物について研究しており：アブラナ科に属するそのうち
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の１つ、グンバイナズナ（Thlaspi caerulescens（別名：（Noccaea caerulescens））は
、亜鉛、カドミウム、ニッケルの耐性及び超蓄積の顕著な特性を有する。地上部（葉及び
茎）にこれらを濃縮する。
【０００８】
　この植物は、通常の植物のそれよりも１００倍高い濃度で亜鉛を貯蔵できる。さらに、
これらの２つの金属の濃度が低い土壌であっても、亜鉛及びカドミウムを地上組織に抽出
して濃縮できる。
【０００９】
　Ｚｎ２＋およびＣｄ２＋ならびにその他の金属に対するそれらの通常でない耐性に加え
て、超蓄積植物は、金属を抽出し、それらを地上部に移送させることができ、そこでそれ
らは濃縮される。この事実で、非蓄積植物とは違って、その根は非常に低い重金属を含有
する。採集可能部位における耐性／蓄積／濃縮のこの３つの特性により、これらは、実際
に適切なフィトレメディエーションツールとなる。
【００１０】
　その上、重金属は、顕著な活性化エネルギーを必要とする化学変換を行うために必要不
可欠な触媒として有機化学で通常用いられる。したがって、触媒の役割は、エネルギーバ
リアを低くすることである。
【００１１】
　それらの作用様式はしばしば、それらのルイス酸の特性に基づいている。塩化亜鉛は、
最もよく用いられるものの１つであり、多数の工業的及び実験室での反応に必要不可欠で
ある。これはまた、多数の求電子芳香族置換を触媒するために複素環有機化学においても
頻繁に用いられる。
【００１２】
　これは、ルーカス試薬を用いる第１級アルコールの水素化、アセタール化、アルドール
化反応又はディールス－アルダー型付加環化反応などを行うために選択される触媒でもあ
る。
【００１３】
　触媒はまた、応用分野が多岐にわたり、経済生活の異なる領域（電池、燃料電池及び蓄
電池、分光学的装置の検出器、冶金、溶接など）で直接的に関与している分析電気化学、
電気冶金及び固液抽出においても非常に有用である。。
【００１４】
　２０１１年６月３日に公開された国際出願公報ＷＯ２０１１／０６４４６２及び国際出
願公報ＷＯ２０１１／０６４４８７において、Grison教授とEscarre博士の発明は、明細
書及び特許請求の範囲に記載されており、特に亜鉛（Ｚｎ）、ニッケル（Ｎｉ）又は銅（
Ｃｕ）の中から選択されるＭ（ＩＩ）型の少なくとも１種の金属を蓄積した焼成植物又は
焼成植物の一部の使用に関するものであり、少なくとも１つの金属触媒を含有する組成物
を調製するためであり、前記植物に由来するＭ（ＩＩ）型の前記金属であり、前記組成物
がクロロフィルを含まず、前記触媒が関与する有機合成反応の実施を可能にするための使
用に関している。
【００１５】
　前記の植物種は、グンバイナズナ（Thlaspi caerulewdens）（現在ノカエア カエルレ
センス（Noccaea caerulescens）及びアンシリス ブルネラリア（Anthyllis vulneraria
）と呼ばれている）に加えて、国際出願公報ＷＯ２０１１／０６４４８７は、有機化学に
使用可能な触媒を調製するための重金属超蓄積体であるその他の多数の金属耐性植物（me
tallophyte plants）の使用を記載している。
【００１６】
　それ故、国際出願公報ＷＯ２０１１／０６４４８７に記載された発明は、上記のように
特に亜鉛（Ｚｎ）、ニッケル（Ｎｉ）又は銅（Ｃｕ）から特に選択される、Ｍ（ＩＩ）型
の少なくとも１つの金属を蓄積した焼成植物又は焼成植物の一部の使用に関し、上記の植
物が、アブラナ科、特にグンバイナズナ属（Thlaspi、（別名：ノカエア（Nocaea））の



(9) JP 2016-534089 A 2016.11.4

10

20

30

40

50

種、特にティー．ゲシンゲンス（T. goesingense）、ティー．タトレンス（T. tatrense
）、ティー．ロトゥンジフォリウム（T. rotundifolium）、ティー．プレコックス（T. p
raecox）、シロイヌナズナ属（Arabidopsis）の種、特にアラビドプシス ハレリー（Arab
idopsis hallerii）及びイワナズナ属（Alyssum）の種、特にエー．ベルトロニー（A. be
rtolonii）、エー．セルピリフォリウム（A. serpyllifolium）、マメ科（Fabaceae）、
アカテツ科（Sapotaceae）、特にセベルティア アクミナタ（Sebertia acuminata）、プ
ランコネラ オキシエドゥラ（Planchonella oxyedra）の種、ヒルガオ科（Convolvulacea
e）、特にイポメア アルピナ（Ipomea alpina）の種、アカネ科（Rubiaceae）、特にサイ
コトリア ドウアレイ（Psychotria douarrei）の種、特にピー．コスチベニア（P. costi
venia）、ピー．クレメンティス（P. clementis）、ピー．ヴァンヘルマニー（P. vanher
manii）、クノニア科（Cunoniaceae）、特にゲイソイス属（Geissois）、ゴマノハグサ科
（Scrophulariaceae）、特にバコパ属（Bacopa）の種、特にオトメアゼナ（Bacopa monni
eri）、藻類、特に紅藻（red algae）、特に紅藻植物（rhodophytes）、より具体的にロ
ドフィタ ボストリキア（Rhodophyta bostrychia）、緑藻類（ green algae)又は褐藻類(
brouwn algae)から選択される。
【００１７】
　この事実により、植物性廃棄物は直接回収され、「環境に優しい」触媒又は従来とは異
なった試薬に変換される。
【００１８】
　２０１２年３月６日に出願した、未公開のフランス特許出願第１２／５２０４５号明細
書において、Grison教授、研究者Escande及びLosfeldは、マンネングサ属（Sedum）に属
するいくつかの他の植物及び異なる植物ポテンティラ グリフィスィ（Potentilla griffi
thii）が異なる重金属を超蓄積するための金属耐性特性を有しており、これらを特に、有
機化学の触媒における使用を興味深くすることを予想外に示した。
【００１９】
　マンネングサ属の植物は、ベンケイソウ（Crassulaceae）科に属する多肉植物であり、
４００を超える種から成る。それらは、解放環境において、かつ厳しい条件下で、やせた
乾燥土壌、で生長する自然な能力を有する。それらの葉組織は多肉質で栽培しやすい。
【００２０】
　それらのうちの３種は、亜鉛とカドミウムを抽出する普通ではない特性を発達させた。
セダム プラムビジンシコラ（Sedum plumbizincicola）及びセダム ジニアナム（Sedum j
inianum）は、中国南部と東部の汚染土壌から亜鉛を抽出する特に顕著な能力を有する。
それらは、植物抽出の実際の可能性を有し、「プラムビジンシコラフォー（plumbizincic
olafor）」として記載されている。
【００２１】
　しかしながら、触媒としてのこれら植物の抽出物の応用は、以前には記載されておらず
、フランス特許出願第１２／５２０４５号の主題である。
【００２２】
　次いで、Grison教授のチームは、マンガンのような鉱物種を含む土壌の豊さが、また植
物群落の漸進的な適応の基礎となり得、それらの植物群は、特にマンガン（Ｍｎ（ＩＩ）
）のような微量金属元素に耐性ができて超蓄積体になり得ることを見出した。
【００２３】
　以下は、マンガン超蓄積体種を含む植物属の例である：
シマテイカズラ属（Alyxia）、アカウキクサ属（Azolla）、ベアウプレア属（Beauprea）
、ベアウプレオプシス属（Beaupreopsis）、カンコモドキ属（Bridelia）、タヌキマメ属
（Crotalaria）、コシダ属（Dicranopteris）、ヤブレガサウラボシ属（Dipteris）、フ
トモモ属（Eugenia）、フクギ属（Garciania）、ウラジロ属（Gleichenia）、ゴッシア属
（Gossia）、ハゴロモノキ属（Grevillea）、マカダミア属（Macadamia）、ニシキギ科（
Maytenus）、マツ属（Pinus）、スペルマコン属（Spermacone）、ステノカルプス属（Ste
nocarpus）及びヴィロチア属（Virotia）。
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【００２４】
　したがって、これらの金属耐性植物種は、これらの葉状組織中に、マンガンを（乾燥成
分として）１１０，０００ ｐｐｍまで濃縮することができる。有機物が枯渇し、乾燥状
態にさらされ、侵食された採掘現場におけるこれら植物の生長能力は、これら植物種を徹
底的な採掘操業により激しく損なわれた用地の環境修復に非常に有用とする。
【００２５】
　このような植物種、例えばハゴロモノキ属のような栽培は、環境修復に加えて用途を有
する。これらは新しいルイス酸触媒の主成分であり、高性能の酸化剤であり、その反応性
は、マンガンの酸化度及び媒体の組成を制御することで調製でき得る。環境危機及び欧州
の化学的規制が厳しいこととの関連で、環境的に持続可能な穏やかな新規の効果的な酸化
システムの開発は現実的な機会である。
【００２６】
　触媒及び酸化システムの処理及び調製は、実施が容易で簡単で、また環境に優しく、か
つ生態学的制約に適合する。
【００２７】
　これらの植物の使用が、まだ公開されていないフランス出願ＦＲ１２／５７１３５に記
載され、クレームされている。
【００２８】
　次いで、まだ公開されていない欧州特許出願第ＥＰ１３ ３０５ ２０８号において、Gr
ison教授のチームは、サイコトリア ドウアレイ、ゲイソイス プルイノサ（Geisos Pruin
osa）、アリスム ムラレ（Alyssum murale）、グンバイナズナおよびアンティリス ブル
ネラリアから選択される特定の植物が、大量のニッケル（Ni）を蓄積する性質を有し、有
機化学で用いることができる触媒を調製するのに用いることができることを発見した。
【００２９】
　さらに、プラチノイドの化学は、有機合成にとって極めて重要な分野、すなわち貴金属
：白金、パラジウム、オスミウム、インジウム、ルテニウムおよびロジウムによって触媒
される反応の分野を表す。化学のこの分野は、ファインケミカル部門：薬学、農業食品、
農業化学、化粧品および香料に不可欠である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００３０】
　しかしながら、天然資源の入手方法が重要な問題になっている。すなわち、それらは、
しばしば政情が不安定である限られた数の国に主に集中しており、世界中の天然資源が世
界的に枯渇してきているか、または抽出がエネルギーコストの上昇に寄与している。この
一般的な背景が、製造コストの記録的な上昇をもたらしている。
【００３１】
　そのような状況に直面し、画期的なリサイクル方法がプラチノイドにかなりの重要性を
与えている。
【００３２】
　前記出願の発明者らは、小塊に砕かれた採掘現場での又は汚染された水性の環境中の金
属カチオンを蓄積する植物を栽培し、次いで触媒化学のためにそれらを回収することが、
２つの重要な困難性を解決することを可能にすることを示した：
－バイオ起源の触媒は、単純な濾過および洗浄によって回収することができ、それゆえそ
れらは再生利用可能であるので、非常に有益な不均一系触媒の開発を可能にする。
－それらの性能は、それらの可溶な同族体の性能と類似しているか、又はそれ以上である
。
【００３３】
　これらの結果は、触媒化学の分野での真の革命を表す。それらはまた採掘活動後または
工業廃液の処理の生態学的問題および環境問題を克服するための非常に魅力的な解決を構
成する。
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【課題を解決するための手段】
【００３４】
　本願の発明者らは、本願全部の方法をプラチノイドの化学に拡張することができること
を示した。本結果は、化学触媒反応および環境に優しい化学の分野に新しい可能性を広げ
る。経済的かつ戦略的挑戦が考慮されるべきである。それらは欧州経済に不可欠である。
【００３５】
　白金（Pt）、パラジウム（Pd）およびロジウム（Rh）は、プラチノイド群（PGEs）の一
部を形成する３元素である。これらは地殻中に低い量、Ptの場合0.005 mg・kg-1、Pdの場
合0.015 mg・kg-1およびRhの場合0.0001 mg・kg-1で存在する元素であるが、20世紀の後
半以来、その開発は増加が止まらない。この増加は、特に、車の触媒コンバーターへの導
入に起因し、さらには触媒としての例外的な特性の実証に原因がある。再利用は、PGEsの
世界的生産のまだ一部分でしかないが、それらの工業生産の時価を生じるので、これはさ
らに開発する価値がある代替ルートである。
【００３６】
　一方、PGEsの世界的生産および消費の増加で、全てのレベル、空気、水および土壌にお
けるPGE汚染をもたらす環境へのそれらの排出（車の排気ガス、工業および医療廃液）の
増加が観察されている。
【００３７】
　したがって、本願の第１の主題は、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテ
ニウム、ロジウム、好ましくは白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）又はロジウム（Ｒｈ）
から選択されるプラチノイドの少なくとも１種を蓄積したグリーン アロー アルム（gree
n arrow arum、ペルタンドラ ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumb
er、キュウリ（Cucumis sativus））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（
Lepidium sativum））、カナダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elod
ea canadensis））、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイア
オイ（water hyacinth、ホテイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（al
falfa、ムラサキウマゴヤシ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコ
シ（Zea mays））、シロガラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラ
シナ（brown mustera、セイヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オ
オムギ（Hordeum vulgare））、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dio
ica））、レイシー ファセリア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia
））、ダイコン（radish、ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（p
erennial rye-grass、ホソムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian
 rye-grass、ネズミムギ（Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked brist
legrass、セタリア ヴェルティシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（toba
cco、タバコ（Nicotiana tabacum））から選択される属の１つに属する１つの植物または
植物の一部の熱処理の後における使用であって、少なくとも１つの単一金属剤又は多金属
剤を含む組成物を調製するためであり、前記金属剤の金属は、前記植物に由来する金属か
ら選択される１種の金属又は数種の金属であり、前記組成物は、実質的に有機物が欠乏し
ている、触媒として前記金属剤を含む有機合成反応を実施するための使用である。
【００３８】
　本発明の主題は、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム
、好ましくは白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）又はロジウム（Ｒｈ）から選択されるプ
ラチノイドの少なくとも１種を蓄積したグリーン アロー アルム（green arrow arum、ペ
ルタンドラ ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cu
cumis sativus））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（Lepidium sativum
））、カナダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elodea canadensis）
）、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイアオイ（water hya
cinth、ホテイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサキ
ウマゴヤシ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays））



(12) JP 2016-534089 A 2016.11.4

10

20

30

40

50

、シロガラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown muste
ra、セイヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum v
ulgare））、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシー
 ファセリア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（ra
dish、ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（perennial rye-grass
、ホソムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズミ
ムギ（Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリア 
ヴェルティシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicot
iana tabacum））、好ましくはシロガラシ、セイヨウカラシナ、ネズミムギから選択され
る属の１つに属する１つの植物または植物の一部の熱処理後に得られる灰の酸処理後に起
源がある金属触媒を含む組成物の触媒としての使用でもあって、前記植物に由来する金属
から選択される前記触媒の１種の金属又は数種の金属、および本発明の組成物中に存在す
る前記触媒の１種の金属又は数種の金属は、焼成前の前記植物だけに由来し、好ましくは
前記植物以外の起源に由来する金属の添加なしでの触媒として前記金属剤を含む有機合成
反応を実施するための使用でもある。
【００３９】
　本発明の主題は、植物又は植物の一部の熱処理が空気中で行われることを特徴とする前
記の使用でもある。
【００４０】
　本発明の主題は、植物又は植物の一部の熱処理が不活性ガス、好ましくはアルゴン雰囲
気下で行われることを特徴とする前記の使用でもある。
【００４１】
　本発明の主題は、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム
、好ましくは白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）又はロジウム（Ｒｈ）から選択されるプ
ラチノイドの少なくとも１つを蓄積したグリーン アロー アルム（green arrow arum、ペ
ルタンドラ ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cu
cumis sativus））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（Lepidium sativum
））、カナダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elodea canadensis）
）、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイアオイ（water hya
cinth、ホテイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサキ
ウマゴヤシ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays））
、シロガラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown muste
ra、セイヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum v
ulgare））、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシー
 ファセリア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（ra
dish、ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（perennial rye-grass
、ホソムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズミ
ムギ（Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリア 
ヴェルティシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicot
iana tabacum））から選択される属の１つに属する１つの植物または植物の一部の熱処理
後に調製される、少なくとも１つの単一金属剤又は多金属剤を含む組成物の使用でもあっ
て、その組成物の１種の金属又は数種の金属は前記植物に由来する金属から選択される触
媒として前記金属剤を含む有機合成反応を実施するための使用でもある。
【００４２】
　本発明の主題は、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム
、好ましくは白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）又はロジウム（Ｒｈ）から選択されるプ
ラチノイドの少なくとも１つを蓄積したグリーン アロー アルム（green arrow arum、ペ
ルタンドラ ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cu
cumis sativus））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（Lepidium sativum
））、カナダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elodea canadensis）
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）、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイアオイ（water hya
cinth、ホテイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサキ
ウマゴヤシ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays））
、シロガラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown muste
ra、セイヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum v
ulgare））、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシー
 ファセリア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（ra
dish、ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（perennial rye-grass
、ホソムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズミ
ムギ（Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリア 
ヴェルティシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicot
iana tabacum））から選択される属の１つに属する１つの植物または植物の一部の空気中
での熱処理後に調製される、少なくとも１つの単一金属剤又は多金属剤を含む組成物の使
用でもあって、前記植物に由来する金属から選択される前記触媒の１種の金属又は数種の
金属、および本発明の組成物中に存在する前記触媒の１種の金属又は数種の金属は、熱処
理前の前記植物だけに由来し、かつ前記植物以外の起源に由来する金属の添加なしでの触
媒として前記金属剤を含む有機合成反応を実施するための使用でもある。
【００４３】
　本発明の主題は、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム
、好ましくは白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）又はロジウム（Ｒｈ）から選択されるプ
ラチノイドの少なくとも１つを蓄積したグリーン アロー アルム（green arrow arum、ペ
ルタンドラ ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cu
cumis sativus））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（Lepidium sativum
））、カナダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elodea canadensis）
）、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイアオイ（water hya
cinth、ホテイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサキ
ウマゴヤシ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays））
、シロガラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown muste
ra、セイヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum v
ulgare））、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシー
 ファセリア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（ra
dish、ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（perennial rye-grass
、ホソムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズミ
ムギ（Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリア 
ヴェルティシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicot
iana tabacum））から選択される属から選択される１つの植物または植物の一部の熱処理
、続く酸処理後の上記の使用でもあって、酸処理が、好ましくは塩酸、特にガス状または
水性ＨＣｌで、好ましくは１Ｎ～１２Ｎの間で選択される濃度で、硫酸、酢酸、トリフル
オロメタンスルホン酸、硝酸、過塩素酸、リン酸、トリフルオロ酢酸またはパラ-トルエ
ンスルホン酸、これらの酸は、好ましくは高濃度で、好ましくは１０～３０％で用いられ
て行われることを特徴とする。
【００４４】
　　本発明の主題は、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウ
ム、好ましくは白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）又はロジウム（Ｒｈ）から選択される
プラチノイドの少なくとも１つを蓄積したグリーン アロー アルム（green arrow arum、
ペルタンドラ ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（
Cucumis sativus））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（Lepidium sativ
um））、カナダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elodea canadensis
））、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイアオイ（water h
yacinth、ホテイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサ
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キウマゴヤシ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays）
）、シロガラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown mus
tera、セイヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum
 vulgare））、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシ
ー ファセリア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（
radish、ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（perennial rye-gra
ss、ホソムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズ
ミムギ（Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリ
ア ヴェルティシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Ni
cotiana tabacum））から選択される属から選択される１つの植物または植物の一部の熱
処理、続く酸処理後の上記の使用でもあって、酸処理が、好ましくは塩酸、特にガス状Ｈ
Ｃｌ、１Ｎ～１２ＮＨＣｌ、硫酸、トリフルオロメタンスルホン酸、硝酸、過塩素酸、リ
ン酸、トリフルオロ酢酸、パラ-トルエンスルホン酸、酢酸、ギ酸、シュウ酸又は酸の混
合物、例えば塩酸-硝酸混合物もしくは酢酸-硝酸混合物、好ましくは高濃度で、好ましく
は１０～３０％で用いられて行われることを特徴とする。
【００４５】
　上記の植物の熱処理によって得られる灰の酸処理はまた、溶融混合物を得るために、１
つの塩又はいくつかの塩の混合物、好ましくは塩化ナトリウムと二硫酸カリウムの混合物
でのこれらの塩での処理が先行し、次いで溶融混合物が前記の酸で処理される得る。本願
による使用がロジウムを蓄積する植物又は植物の一部を用いて行われるとき、好ましくは
、灰の塩での処理が用いられる。
【００４６】
　本発明の主題はまた、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジ
ウム、好ましくは白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）又はロジウム（Ｒｈ）から選択され
るプラチノイドの少なくとも１つを含む単一金属剤又は多金属剤を含む組成物の製造方法
に関し、次の工程： 
【００４７】
ａ）好ましくは室温で又は７０℃台の温度のオーブンで、白金、パラジウム、オスミウム
、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、好ましくは白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）ま
たはロジウム（Ｒｈ）から選択されるパラチノイドの１つを蓄積したグリーン アロー ア
ルム（green arrow arum、ペルタンドラ ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュウ
リ（cucumber、キュウリ（Cucumis sativus））、ガーデン クレス（garden cress、コシ
ョウソウ（Lepidium sativum））、カナダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデン
シス（Elodea canadensis））、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））
、ホテイアオイ（water hyacinth、ホテイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファ
ルファ（alfalfa、ムラサキウマゴヤシ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、
トウモロコシ（Zea mays））、シロガラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba
））、カラシナ（brown mustera、セイヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（
barley、オオムギ（Hordeum vulgare））、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（
Urtica dioica））、レイシー ファセリア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tana
cetifolia））、ダイコン（radish、ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライ
グラス（perennial rye-grass、ホソムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス
（Italian rye-grass、ネズミムギ（Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hoo
ked bristlegrass、セタリア ヴェルティシラータ（Setaria verticillata））およびタ
バコ（tobacco、タバコ（Nicotiana tabacum））から選択される属の１つに属する植物の
葉、茎及び／若しくは根または植物抽出物を含むバイオマスの脱水処理、
【００４８】
及び、所望により、
ｂ）任意に塩または塩の混合物、好ましくは塩化ナトリウムと二硫酸カリウムの混合物の
存在下、工程ａ）で得られた植物又は植物抽出物の乾燥バイオマスの粉砕、
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【００４９】
ｃ）オーブン中、好ましくは１以上の工程、好ましくは500～600℃で数時間、好ましくは
約２時間の１工程、又は500℃未満、好ましくは350℃台の温度での第一工程および550℃
台の温度での第二工程のこれらの工程のそれぞれが約３時間で行われる２工程で、工程ａ
）で得られたバイオマス又は工程ｂ）で得られた粉砕混合物の空気中又はアルゴン雰囲気
下での熱処理、
【００５０】
及び、所望により、
ｄ）加熱後に、溶融混合物を得るために、工程ｃ）で得られた灰を塩又はいくつかの塩の
混合物、好ましくは塩化ナトリウムと二硫酸カリウムの混合物での処理、
【００５１】
及び、所望により、
ｅ）工程ｃ）で得られた灰又は工程ｄ）で得られた溶融混合物の酸溶液での処理、好まし
くは、該酸は、好ましくは１Ｍ～１２Ｍの間から選択される濃度での塩酸、又は硝酸、硫
酸、トリフルオロメタンスルホン酸、硝酸、ギ酸、シュウ酸、過塩素酸、リン酸、トリフ
ルオロ酢酸若しくはパラ-トルエンスルホン酸であり、これらの酸は、好ましくは高濃度
で、好ましくは１０～３０％で用いられ、所望により、処理に続いて、濾過、好ましくは
セライト濾過、および得られる溶液又は懸濁液の脱水、好ましくは１２０℃で乾燥できる
乾燥残渣を得るための減圧下での脱水、
【００５２】
及び、所望により、
ｆ）工程ｃ）、ｄ）又はｅ）で得られた生成物への強酸、好ましくは硝酸の存在下で酢酸
を作用させ、減圧下での濃縮後に固体を得、次いでそれを有機溶媒、好ましくはアセトン
又は酢酸エチルに採取し、蒸発後、酢酸塩の形態の生成物の製造、
【００５３】
及び、所望により、
ｇ）沈殿により式RhCl(PPh3)3の純粋な錯体を得るために、ロジウムを含む工程ｅ）で得
られた生成物とトリフェニルホスフィンとの反応、
【００５４】
及び、所望により、
ｈ）濾過、次いでオーブン中又は真空下で乾燥後、無機物もしくは有機物担体に担持され
た触媒を得るために、酸媒体中で、工程ｃ）、ｄ）、ｅ）、ｆ）又はｇ）で得られた生成
物をモンモリロナイトＫ１０、シリカ、アルミナ、ハイドロタルサイト、活性炭から選択
される無機物担体又は有機物担体、好ましくはキトサンと混合又は処理、
【００５５】
及び、所望により、
ｉ）工程ｃ）、ｄ）、ｅ）、ｆ）、ｇ）又はｈ）で得られた乾燥残渣をイオン交換樹脂で
部分精製、続いて所望により、乾燥残渣を得るために得られる溶液の脱水、好ましくは減
圧下での脱水、
【００５６】
及び、所望により、
ｊ）配位した試剤を得るために、任意のマイクロ波の下で、工程ｃ）、ｄ）、ｅ）、ｆ）
、ｇ）、ｈ）又はｉ）で得られた乾燥形態の生成物を、配位子、好ましくは有機配位子と
反応させること
を含むことを特徴とする。
【００５７】
　方法の工程ｄ）において、工程ｃ）で得られた灰と酸塩との間の溶融混合物を任意に得
ることは、好ましくは、ロジウムを蓄積する植物又は植物の一部を用いて行われる。
【００５８】
　それゆえ、本発明の特定の主題は、方法の工程ａ）～ｃ）が、ロジウム-蓄積植物を用
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いて行われるとき、溶融混合物を得るために、工程ｃ）で得られる灰が、１つの塩又はい
くつかの塩の混合物、好ましくは塩化ナトリムおよび二硫酸カリウムの混合物で処理され
ることを特徴とする方法である。
【００５９】
　優先的にかつ本願に対して限定を構成することなく、プラチノイド蓄積バイオマス由来
の触媒は次のようにして製造される：
１）　パラジウムまたは白金を用いる触媒の具体的な製造
・バイオマスの処理：タイプ１の触媒：Eco-Pdcat1およびEco-Pdcat2
　採取した葉、茎又は好ましくはその根を、室温でまたはオーブン（70℃）中で脱水した
。有機物を破壊するために、得られた乾燥マスは、空気中（Eco-Pdcat1）又はアルゴン下
（Eco-Pdcat2）、2時間、550℃で熱処理に付される。触媒、Eco-Pdcat1およびEco-Pdcat2
、多金属種と有機物との混合物は、触媒の製造のための次の操作を目的として直接用いら
れるか又は保存される。
【００６０】
・バイオマスに由来するEco-Pdcat1およびEco-Pdcat2の酸処理：タイプ２の触媒： Eco-P
dcat3およびEco-Pdcat4
　バイオマスの熱処理後に得られたEco-Pdcat1およびEco-Pdcat2の触媒を、マグネチック
スターラーを備えた三角フラスコ中に導入し、次いで、塩酸が用いられるときは1～12Mの
間に含まれる濃度を有する酸溶液を撹拌下に徐々に導入する。硝酸又は硫酸のようなその
他の酸は、高濃度、好ましくは10～30％で用いることができる。
　一般的に、Eco-Pdcat1又はEco-Pdcat2の10 gに対して100 mLの酸溶液を用いる。得られ
る懸濁液を、撹拌下に24時間、加熱還流する。次いで、混合物をセライト濾過し、得られ
る溶液を、触媒の固体が得られるまで、減圧下の蒸発により濃縮する。これを回収し、次
いで、固体マスが安定化するまで、オーブン（120℃）中で乾燥する。次いで、この触媒
をデシケーター中で保存する。
【００６１】
・対イオンの変更：アセテートの形成：タイプ３の触媒：Eco-Pdcat5およびEco-Pdcat6
　特に、有機溶媒に、より可溶性であるアセテートの形態の触媒を形成するため、前記の
処理に従って得られたEco-Pdcat3又はEco-Pdcat4から出発して対イオン交換を行うことが
可能である。一般的に、100 mgのEco-Pdcat3を、マグネチックスターラーを備えたフラス
コ中に導入し、次いで、95%酢酸10 mLおよび硝酸（65％） 60 μL を加える。得られる溶
液を還流で3時間撹拌する。次いで、オレンジ色の固体が得られるまで、これを減圧下に
濃縮する。この固体を、アセトン又は酢酸エチルのような溶媒中に採取する。この有機相
の蒸発が、アセテートの形態で得られる触媒をもたらす。
【００６２】
・無機物担体に担持された触媒：タイプ４の触媒
　触媒を担持するために、異なる無機物担体が用いられ、それゆえに担体上の触媒を製造
することができる。一般的に、モントモリロナイトK10、シリカ、アルミナまたはハイド
ロタルサイトが担体として用いられている。１ gの無機物担体を、マグネチックスターラ
ーを備えたフラスコ中に導入し、50 mgのタイプ２または３の触媒を加える。10 mLの水を
加え、次いで、得られる懸濁液を室温で5時間撹拌する。次いで、これを濾過し、固体を5
×10 mLの蒸留水で洗浄し、次いで、これを集め、オーブン（120℃）中で一晩乾燥する。
その質量が安定化した時点で、得られる触媒をデシケーター中で保存する。
【００６３】
、
・有機物担体に担持された触媒：タイプ５の触媒
　触媒は、有機固体、特にキトサン誘導体のような天然起源の有機固体に担持されること
もできる。これは、次の手順によるキトサンから出発する有機担体の製造を含む：15 mL
のメタノール、1 gのキトサン、1.6 g(15 mmol)の2-ピリジンカルボキサルデヒド、1.5 m
L(26 mmol)の濃酢酸を、マグネチックスターラーを備えたフラスコ中に導入する。混合物
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を窒素（dinitrogen）気流下で撹拌下、10時間加熱還流する。次いで、混合物を濾過し、
残留固体を水(25 mL)、エタノール(25 mL)、次いでアセトン(25 mL)で洗浄し、次いで真
空下、60℃で3時間乾燥した。
【００６４】
　次いで、この固体を、次の手順により製造される触媒の担体として用いる：前記で製造
された100 mgの有機担体、10 mgのタイプ２の触媒および10 mLのアセトンを、マグネチッ
クスターラーを備えたフラスコに導入する。混合物を室温で48時間撹拌し、次いで濾過し
、水(25 mL)、エタノール(25 mL)、次いでアセトン(25 mL)で洗浄し、次いで真空下、60
℃で3時間乾燥した。
【００６５】
・有機還元性酸、ギ酸またはシュウ酸で処理した触媒：タイプ６の触媒：Eco-Pdcat7およ
びEco-Pdcat8
　対応する根の400℃の熱処理によって得られた、5 gのEco-Pdcat1又はEco-Pdcat2を150 
mLのギ酸に分散させる。その溶液を90℃で撹拌する。その溶液は非常に急速に色が濃くな
る。30時間撹拌後、反応混合物をセライト濾過する。淡黄色の溶液および黒色の残留固体
が単離され、取り分けられる。部分的にパラジウム(0)から構成される固体残渣を沸騰水
で洗浄する。3.210 gの黒色固体をICP MSにより分析する。それは9.1％のパラジウムから
構成される。
【００６６】
・シクロオクタジエンで配位した触媒：タイプ７の触媒
　10 mgのEco-Pdcat3および200 μlの37％ HClを5 mLのフラスコに導入した。淡黄色の懸
濁液となったとき、2 mLのエタノールおよび60 μlのシクロオクタジエンを加える。窒素
下で濃縮、3×2 mLの酢酸エチルで洗浄および硫酸ナトリウムで乾燥後、媒体を真空下に
濃縮する。5.6 mLの鮮黄色の油状物を10 mLのアセトン中に保存する。ICP MS分析は463 p
pmのPdを示す。
【００６７】
・還元前に塩酸、硝酸および活性炭の混合物で処理した触媒：タイプ８の触媒：Eco-Pdca
t8およびEco-Pdcat9
　一般的に、10 gのタイプ２の触媒を20 mlの濃塩酸と50 mLの水に可溶化させる。その溶
液を、100 mLの水で希釈し、次いで、予め2時間、10％硝酸溶液で活性化し、洗浄し、濾
過してオーブン中100℃で乾燥した90 gの炭素に注いだ。その混合物を撹拌し、水浴、次
いでオーブン中100℃で乾燥した。その固体(約100 g)を、塩化カルシウムの存在下、真空
下でデシケーターの中に置いた。多金属触媒のPd(II)を、水素（dihydrogen）、ヒドラジ
ン、水素化ホウ素ナトリウム、ホルムアルデヒドによりPd(0)に還元することができるが
、環境に優しい条件の研究は、どちらかと言えばギ酸もしくはその塩の１つ又はシュウ酸
の使用を提案する。
【００６８】
２）　ロジウム触媒の具体的な製造：
　バイオマスの熱処理後に得られる酸化物を、塩化ナトリウムと二硫酸カリウムとの混合
物と一緒に乳鉢中ですりつぶす。その混合物をパイレックス結晶皿または磁器製のるつぼ
中に置き、次いでオーブン中、500～600℃で2時間加熱する。冷却後、細かくすりつぶし
た赤色の固体を濃塩酸の水溶液中に導入し、1時間還流撹拌した。得られる溶液を、触媒
固体が得られるまで減圧下での蒸発により濃縮する。これを回収し、次いで固体質量が安
定化するまでオーブン(120℃)中で乾燥する。次いで、この触媒をデシケーター中で保存
する。
【００６９】
　特定の反応は、高純度のバイオ起源のロジウム触媒を必要とする。接触水素化の場合、
RhCl(PPh3)3錯体の沈殿によって高純度の触媒を製造することができる。そのような製造
例が、この後の実験の部に示される。RhCl(PPh3)3錯体を必要としない反応の場合、イオ
ン交換樹脂での精製によって高純度の触媒を得ることができる。
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【００７０】
　イオン交換技術は、その他のプラチノイド、遷移金属およびアルカリ金属からのロジウ
ムの再生利用ならびに分離のために、広く用いられる。ロジウム錯体は、例えば、Wofati
t KPS-200又はVionit CS-3のような陽イオン交換樹脂で精製され得る。
【００７１】
　本発明の主題はまた、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジ
ウム、好ましくは白金(Pt)、パラジウム(Pd)又はロジウム(Rh)で汚染された廃液の存在下
に、葉、茎および／又は根に前記金属を蓄積するようにグリーン アロー アルム（green 
arrow arum、ペルタンドラ ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumber
、キュウリ（Cucumis sativus））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（Le
pidium sativum））、カナダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elodea
 canadensis））、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイアオ
イ（water hyacinth、ホテイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（alfa
lfa、ムラサキウマゴヤシ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコシ
（Zea mays））、シロガラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラシ
ナ（brown mustera、セイヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オオ
ムギ（Hordeum vulgare））、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dioic
a））、レイシー ファセリア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia）
）、ダイコン（radish、ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（per
ennial rye-grass、ホソムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian r
ye-grass、ネズミムギ（Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked bristle
grass、セタリア ヴェルティシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（tobacc
o、タバコ（Nicotiana tabacum））から選択される属の１つに属する植物を栽培すること
を特徴とする方法でもある。
【００７２】
　好ましい操作方法は、PGE-汚染廃液を用いること、好ましくは、PGEsの溶解度および植
物のPGEsの可溶性を増加させるため、pH 3～pH 6に含まれる範囲にpHを下げるために、こ
れらの廃液を酸性化処理に付し、次いで、潜在的に高蓄積する植物をこれらの廃液と接触
させて栽培することからなる。
【００７３】
　それゆえ、本発明の主題は、プラチノイド蓄積植物と接触させる前にpHが好ましくは3
と6との間に含まれる溶液を得るために、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、
ルテニウム、ロジウム、好ましくは、白金(Pt)、パラジウム(Pd)またはロジウム(Rh)から
選択されるプラチノイドの１つで汚染された廃液を、好ましくは塩酸、硝酸、硫酸、トリ
フルオロメタンスルホン酸、硝酸、過塩素酸、リン酸から選択される酸、又は酢酸、クエ
ン酸、リンゴ酸、乳酸のような有機酸から選択される酸で処理することを特徴とする方法
である。
【００７４】
　本発明の主題はまた、プラチノイド蓄積植物と接触させる前にpHが好ましくは2と6との
間に含まれる溶液を得るために、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウ
ム、ロジウム、好ましくは白金（Pt）、パラジウム（Pd）、またはロジウム（Rh）から選
択される１つのプラチノイドで汚染された廃液を、好ましくは塩酸、硝酸、硫酸、トリフ
ルオロメタンスルホン酸、硝酸、過塩素酸、またはリン酸、好ましくは単独で用いられる
硝酸から選択される酸で処理することを特徴とする方法である。
【００７５】
　硝酸を単独で使用する際はアンモニアによる中和を実施することが好ましい。
【００７６】
　プラチノイド蓄積植物栽培に関して、1)非汚染媒体（例えば砂）で栽培した植物に水を
供給するために廃液を使用、または2)水耕法による直接的な汚染媒体（廃液）での植物栽
培の2つの栽培方法が可能である。



(19) JP 2016-534089 A 2016.11.4

10

20

30

【００７７】
　多数の種はPGEｓ採取が可能であり、いくつかはこれらの方法で栽培される時に極めて
高濃度でそれらを植物の根に濃縮させる能力がある。
【００７８】
　従って本発明の主題は、グリーン アロー アルム（green arrow arum、ペルタンドラ 
ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cucumis sativ
us））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（Lepidium sativum））、カナ
ダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elodea canadensis））、ホウレ
ンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイアオイ（water hyacinth、ホ
テイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサキウマゴヤ
シ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays））、シロガ
ラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown mustera、セイ
ヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum vulgare）
）、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシー ファセ
リア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（radish、
ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（perennial rye-grass、ホソ
ムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズミムギ（
Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリア ヴェル
ティシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicotiana t
abacum））から選択される属の１つに属する植物の作物が、白金、パラジウム、オスミウ
ム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、好ましくは白金（Pt）、パラジウム（Pd）、ま
たはロジウム（Rh）から選択される少なくとも１つのプラチノイドで汚染された廃液が供
給される殺菌培地で栽培されるか、または汚染された廃液中で水耕栽培か空中栽培される
ことを特徴とする方法である。
【００７９】
　優先的に、また本出願を限定することなく、プラチノイド蓄積植物は下記の方法で耕作
される。
1)　 非汚染砂での栽培
　種を、殺菌砂を含むポットで発芽させて、水と肥料から始まる成長用溶液を含んだ大き
なトレイに配置する。次いで2週間成長させてから、予め熱処理され、次いでHNO3に取り
込まれた廃液（任意に、アンモニアによる中和をする）および肥料で構成される新しい溶
液で成長用溶液を置き換える。4週間の曝露後、植物の根および地上部を採取し、洗浄し
、乾燥し、重量測定する。続けて試料を350℃のマッフル炉内で3時間燃いてから、550℃
で3時間燃焼させる。次いで灰を触媒の調製に使用する。この方法は水耕栽培ができなく
て過剰なPGEに耐性が少ない植物には最適である。根は高濃度な状態になる。
【００８０】
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【表１】

【００８１】
2)　 廃液の根による濾過を対象にした水耕栽培
　種は、「Fleximix Root Riot Organic Starter Cubes」のココナッツチューブ（coconu
t tube）で発芽させる。この基質はココナッツ皮繊維、ピート、ココナッツ殻で構成され
ている。次いで、それぞれの種の種子を育苗箱に一緒にまとめて毎日、水を与えて乾燥を
防ぐ。
【００８２】
　苗は15日間、光強度が11,000ルーメンであるネオン光の下に置く。3種類、セイヨウカ
ラシナ、メズミムギおよびシロガラシの260粒の種子の発芽率をモニタリングすると、特
にセイヨウカラシナと、そして何よりもネズミムギが興味深い値を示す。最適値は12日～
13日前後になる。発芽率は下記の通りである。
　セイヨウカラシナ：78.5％、ネズミムギ：84.6％、シロガラシ：48％
【００８３】
　栽培トレイの下部に配置されたクレイビーズ上に順次並べたメッシュポット中にある１
個のクレイビーズを通じての成長のプロトコールにより根の伸長を最適化できる。この方
法によりクレイビーズは根を栄養液から遠ざけて、一次根の成長を促進させることができ
る。若い根がやけ(burn)ないようにするために栄養液中に導入される肥料は低濃度で導入
されなければならない。
【００８４】
　次に植物は移植され、37,000ルーメンの光強度を供給することが可能である水銀灯の下
に置かれる。この光システムは、水耕システムに置かれた植物の成長を促進するだけでな
く、経根吸収を推進する植物種の蒸発散量をも促進する。時間の経過とともに伸びる最長
の根の平均長はネズミムギでは初期の一次根の急速かつ継続的な成長を示す。　
【００８５】
　40日目における最も大きい根のサイズの種間比較結果は下記である。
　セイヨウカラシナ：40cm、ネズミムギ：8cm、シロガラシ：8cm
【００８６】
　ネズミムギでは不定根が初期測定した根において急速に出現する。根は、浄化すべき廃
液内の金属抽出に理想的な根毛を急速に形成する。
【００８７】
　蓄積実験は水耕栽培か空中栽培で行われる。基質による廃液中の金属吸収を避けるため
に、細砂またはクレイビーズなどの基質の使用は推奨されないが、廃液に対する根の直接
的曝露が好ましいので推奨される。簡単な方法としてはポットをポリエステルトレイで浮
かせる方法がある。
【図面の簡単な説明】



(21) JP 2016-534089 A 2016.11.4

10

20

30

40

50

【００８８】
【図１】ネズミムギでは不定根が初期測定した根において急速に出現した図である（左図
）。根は急速に浄化すべき廃液内の金属抽出に理想的な根毛を形成した図である（右図）
。
【図２】蓄積実験は水耕栽培か空中栽培で行われる。簡単な方法として、ポットをポリエ
ステルトレイで浮かせる方法を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００８９】
　廃液は水溶液の金属種が、鈴木(Suzuki)反応のようなカップリング反応などの有機反応
由来の水溶液である。塩は前もって加熱処理され、次いでHNO3処理されている（任意には
、アンモニアによる中和をする）。従って鈴木反応の場合、再処理を行う溶液は、硝酸パ
ラジウムまたはパラジウム硝酸アンモニウムなどの塩誘導体が豊富となる。塩の沈殿を避
けるために理想的な濃度は40mg／L近くでpHは3に維持されななければならない。pHはそれ
ぞれの塩の型に基づいて調整されなければならない。
【００９０】
　2週間の曝露後、植物の根および地上部を採取し、洗浄し、乾燥し、重量測定する。廃
液は浄化の効率をモニタリングするために毎週、分析される。毎週の生物蓄積係数につい
て評価する。8日後、廃液は、セイヨウカラシナで82％浄化される。しかしながら急速な
開花が原因で、アブラナ科の急速な開花は長期処理を制限し、完全な抽出を困難にする。
この様な問題はネズミムギなどの種には起こらない。その抽出は余り注目を引かないが、
より目標に沿っている根表面および生物リズムでほぼ補われる。この能力は以後に示す根
における生物蓄積によるだけでなく、化学触媒作用による回収の目標に完全に対応する多
量の根バイオマスによっても説明される。
【００９１】
　次に試料は350℃のマッフル炉内で3時間焼いてから550℃で3時間焼く。熱処理を空気中
、またはアルゴン下のいずれかで実施する。次いで灰を触媒の調製に使用する。この方法
は大量のバイオマスを急速に取得することができ、根に良好に蓄積させるので最適である
。つまりは水生植物および／または過剰なPGEに耐性を持つ植物が理想的である。
【００９２】
下記の3つの例で観測される移動現象は存在しないので、根に関するデータのみを示して
いる。
【００９３】
【表２】

【００９４】
　従って本発明の主題は、植物が主として水と肥料で構成される栽培溶液において約2週
間、次に主として廃液と肥料で構成される栽培溶液において約2週間非汚染砂で栽培され
ることを特徴とする、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウ
ム、好ましくは白金（Pt）、パラジウム（Pd）、またはロジウム（Rh）から選択される少
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なくとも１つのプラチノイドで汚染された廃液と一緒に給水される殺菌培地で栽培される
グリーン アロー アルム（green arrow arum、ペルタンドラ ビルギニカ（Peltandra vir
ginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cucumis sativus））、ガーデン クレス（
garden cress、コショウソウ（Lepidium sativum））、カナダモ（Canadian pondweed、
エロディア カナデンシス（Elodea canadensis））、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（Sp
inacia oleracea））、ホテイアオイ（water hyacinth、ホテイアオイ（Eicchornia cras
sipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサキウマゴヤシ（Medicago sativa））、ト
ウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays））、シロガラシ（white musterd、シロガ
ラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown mustera、セイヨウカラシナ（Brassica junc
ea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum vulgare））、イラクサ（nettle、ウル
ティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシー ファセリア（lacy phacelia、ハゼリ
ソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（radish、ダイコン（Raphanus sativus）
）、ペレニアル ライグラス（perennial rye-grass、ホソムギ（Lolium perenne））、イ
タリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズミムギ（Lolium multiflorum））、かぎ
状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリア ヴェルティシラータ（Setaria vertic
illata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicotiana tabacum））から選択される属の
１つに属する、植物の栽培方法である。
【００９５】
　従って本発明の主題は、植物が主として水と肥料で構成される栽培溶液において約2週
間、次に主として廃液で構成される栽培溶液において約１週間水耕栽培されることを特徴
とする、白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、好ましく
は白金（Pt）、パラジウム（Pd）、またはロジウム（Rh）から選択される少なくとも１つ
のプラチノイドで汚染された廃液と一緒に給水される殺菌培地で栽培される、グリーン 
アロー アルム（green arrow arum、ペルタンドラ ビルギニカ（Peltandra virginica）
）、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cucumis sativus））、ガーデン クレス（garden c
ress、コショウソウ（Lepidium sativum））、カナダモ（Canadian pondweed、エロディ
ア カナデンシス（Elodea canadensis））、ホウレンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia o
leracea））、ホテイアオイ（water hyacinth、ホテイアオイ（Eicchornia crassipes）
）、アルファルファ（alfalfa、ムラサキウマゴヤシ（Medicago sativa））、トウモロコ
シ（maize、トウモロコシ（Zea mays））、シロガラシ（white musterd、シロガラシ（Si
napis alba））、カラシナ（brown mustera、セイヨウカラシナ（Brassica juncea））、
オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum vulgare））、イラクサ（nettle、ウルティカ デ
ィオイカ（Urtica dioica））、レイシー ファセリア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Pha
celia tanacetifolia））、ダイコン（radish、ダイコン（Raphanus sativus））、ペレ
ニアル ライグラス（perennial rye-grass、ホソムギ（Lolium perenne））、イタリアン
 ライグラス（Italian rye-grass、ネズミムギ（Lolium multiflorum））、かぎ状エノコ
ログサ（hooked bristlegrass、セタリア ヴェルティシラータ（Setaria verticillata）
）およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicotiana tabacum））から選択される属の１つ１つ
に属する、植物の栽培方法である。
【００９６】
　本発明の具体的な主題は、植物の根の中の金属濃度が白金では40と8,000 mg・kg-1の間
、パラジウムでは1,100と32,000 mg・kg-1の間、ロジウムでは30と1,900 mg・kg-1の間に
含まれることを特徴とする、グリーン アロー アルム（green arrow arum、ペルタンドラ
 ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cucumis sati
vus））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（Lepidium sativum））、カナ
ダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elodea canadensis））、ホウレ
ンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイアオイ（water hyacinth、ホ
テイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサキウマゴヤ
シ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays））、シロガ
ラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown mustera、セイ
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ヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum vulgare）
）、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシー ファセ
リア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（radish、
ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（perennial rye-grass、ホソ
ムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズミムギ（
Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリア ヴェル
ティシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicotiana t
abacum））から選択される属の１つに属する、植物の栽培方法である。
【００９７】
　本発明の主題はまた、環境に優しい化学産業にとって、触媒作用の目的のために有用な
PGEの代替供給源を提供する一方で、汚染媒体を修復するためのPGEで汚染された廃液処理
方法でもある。
【００９８】
　本発明の主題はまた、酸処理後、上記の植物または植物の一部を熱処理した後に出る灰
由来の金属触媒を含む組成物の触媒としての使用後に得られる反応混合物の水相が、植物
を用いた根による濾過(Rhizofiltration)でリサイクルされることを特徴とする上記の方
法でもある。
【００９９】
　このことから本発明の主題は、グリーン アロー アルム（green arrow arum、ペルタン
ドラ ビルギニカ（Peltandra virginica））、キュウリ（cucumber、キュウリ（Cucumis 
sativus））、ガーデン クレス（garden cress、コショウソウ（Lepidium sativum））、
カナダモ（Canadian pondweed、エロディア カナデンシス（Elodea canadensis））、ホ
ウレンソウ属（ホウレンソウ（Spinacia oleracea））、ホテイアオイ（water hyacinth
、ホテイアオイ（Eicchornia crassipes））、アルファルファ（alfalfa、ムラサキウマ
ゴヤシ（Medicago sativa））、トウモロコシ（maize、トウモロコシ（Zea mays））、シ
ロガラシ（white musterd、シロガラシ（Sinapis alba））、カラシナ（brown mustera、
セイヨウカラシナ（Brassica juncea））、オオムギ（barley、オオムギ（Hordeum vulga
re））、イラクサ（nettle、ウルティカ ディオイカ（Urtica dioica））、レイシー フ
ァセリア（lacy phacelia、ハゼリソウ（Phacelia tanacetifolia））、ダイコン（radis
h、ダイコン（Raphanus sativus））、ペレニアル ライグラス（perennial rye-grass、
ホソムギ（Lolium perenne））、イタリアン ライグラス（Italian rye-grass、ネズミム
ギ（Lolium multiflorum））、かぎ状エノコログサ（hooked bristlegrass、セタリア ヴ
ェルティシラータ（Setaria verticillata））およびタバコ（tobacco、タバコ（Nicotia
na tabacum））から選択される属の１つに属する、少なくとも１つのプラチノイド蓄積可
能植物が、汚染された廃液により給水される媒体で栽培、または汚染された廃液中で水耕
栽培されることを特徴とする白金、パラジウム、オスミウム、イリジウム、ルテニウム、
ロジウムから選択される少なくとも１つのプラチノイドで汚染された廃液の除染方法であ
る。
【０１００】
　全体としての操作方法は上記と同じであり、PGEで汚染された廃液の回収、PGEの溶解度
を増加させるための廃液処理、次いで廃液と接触させる潜在的に超蓄積性植物を栽培する
ことから成る。可能な2つの栽培方法は、1)非汚染媒体（砂など）で栽培した植物への水
供給に廃液を使用、または2)水耕法による直接的に汚染媒体（廃液）での植物栽培である
。数多くの種はPGE採取を可能としており、一部の種では極めて高濃度で根にPGEを濃縮す
ることが可能である。
【０１０１】
　本発明の主題はまた、上記の少なくとも１つの金属または好ましくは多金属の触媒を含
む組成物が鈴木反応、ヘック反応、薗頭(Sonogashira)反応から選択される炭素-炭素結合
形成反応、熊田(Kumada)反応、根岸(Negishi)および福山(Fukuyama)反応、檜山(Hiyama)
反応、スティル(Stille)反応から選択されるアリールカップリング反応、π-アリル錯体
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でのエナミンの求核付加反応、ブッフワルド(Buchward)-ハートウィッグ(Hartwig)タイプ
の反応、カルボニル化反応およびエン反応、ワッカー(Wacker)-辻(Tsuji)酸化、アルコー
ルの酸化、芳香族化合物の酸化カップリング、アルケンおよび芳香族誘導体の位置選択的
反応、アルケンのシクロプロパン化、オレフィンおよびニトロ化合物の還元、オレフィン
およびアルキンのヒドロシリル化、環状付加、多価不飽和化合物のカスケード炭素環化、
接触水素化、アリル異性化、環状付加、エン反応、環状異性化、ヒドロホウ素化から選択
される触媒作用での官能基変換の有機合成反応の実施で用いられる際の使用でもある。
【０１０２】
　本発明の主題はまた、鈴木反応、ヘック反応、薗頭反応のような炭素-炭素結合形成反
応、π-アリル錯体でのエナミンの求核付加反応、ブッフワルド-ハートウィッグ-タイプ
の反応、カルボニル化反応およびエン反応、ワッカー-辻酸化、アルコールの酸化、オレ
フィンおよびニトロとニトリル化合物の還元、オレフィンおよびアルキンのヒドロシリル
化、アリル異性化から選択される触媒作用での官能基変換の有機合成反応の実施のための
上記の少なくとも１つの金属または好ましくは多金属の触媒を含む組成物の使用でもある
。
【０１０３】
　本発明のより具体的な主題は、反応が鈴木反応、ヘック反応、薗頭反応、およびオレフ
ィンおよびニトロとニトリル化合物の還元から選択される上記の使用である。
　本発明のより具体的な主題は、反応がヘック反応、鈴木反応、環境に優しい還元を用い
る炭素-炭素結合形成から選択される上記の使用である。
【０１０４】
　本発明のより具体的な主題は、１つの金属または好ましくは多金属の触媒、好ましくは
鈴木反応、ヘック反応、薗頭反応、オレフィンおよびニトロ化合物の還元から選択される
触媒作用での官能基変換の有機合成反応の実施のためのこれらの請求項の１つに記載の組
成物に含まれるパラジウムが極めて低い用量で、例えばPdは少なくとも0.001mol%～0.15m
ol%のオーダー、好ましくは少なくとも0.0025mol%のオーダーで使用することを特徴とす
る、上記の使用である。
【０１０５】
　本発明のより具体的な主題は、触媒作用での官能基変換の有機合成反応の実施に使用さ
れる少なくとも単一または多金属の薬剤を含む組成物では金属濃度は白金の場合は600と1
20,000 mg・kg-1との間、プラジウムの場合は5,000と180,000 mg・kg-1との間、ロジウム
の場合は30と22,000 mg・kg-1との間に含まれることを特徴とする上記の使用である。
　触媒作用での官能基変換の有機合成反応の実施における、上記の少なくとも１つの金属
または好ましくは多金属の触媒を含む組成物の使用は、好ましくは下記の条件下で実施さ
れる。
【０１０６】
バイオ起源のパラジウム化学
I－　Ｐｄ（０）化学
　本出願の主題であるバイオ起源の触媒の利点の１つは、非常に少ない量の触媒で炭素-
炭素結合形成を触媒する能力である。この側面はPGEの非常に高い費用を考慮すると重要
な点である。この側面をヘックタイプのカルボパラデーション反応および鈴木反応などの
カップリング反応を用いて詳しく説明する。
【０１０７】
1)　アリールハライド類とアルケンまたは芳香族化合物との反応（ヘック反応）
【０１０８】
【化１】

X = I、Br、Cl、N2
+
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Ar =炭素環または複素環、単環または多環式芳香族基、好ましくはフェニルまたはナフチ
ル。
アリールはモノまたはジ置換であり得る。
【０１０９】
　さらに反応はAr基をビニール基で置き換えても実行できる。
R1 = 芳香族基、COOR、CHO、C(O)R、CN、P(O)(OR)2基、ここでRは炭素原子１～６のアル
キル基を表す、
【０１１０】
　使用可能なEco-Pd触媒の性質は変化する。
－　タイプ１、2、3、4、5、6の触媒
－　一般的に、触媒活性は次の順で高くなる。タイプ3の触媒＞タイプ2の触媒＞タイプ4
の触媒＞タイプ1の触媒＞タイプ5の触媒
－　異なる塩基を試験した。つまり通常のHeck反応においてしばしば推奨されるトリエチ
ルアミン、アルカリ炭酸塩、および酢酸ナトリウム。この場合は、より弱くて、より環境
に優しい塩基であるAcONaが最も効率的である。
【０１１１】
－　水の有無は決定因子ではない。他方、不活性雰囲気中での作業が重要である。窒素で
十分である。
－　Pd(0)の集塊の形成の限定のために通常推奨されるダイオードの添加は不要である。
他方、テトラブチルアンモニウムブロミドの存在は、収率を目に見えて向上させる(平均2
0％)。
【０１１２】
　ホスフィン配位子の添加は不要である。本方法は有機配位子を必要とせず、パラジウム
は、(a) Beletskaya, I. P.; Cheprakov, A. V., The Heck Reaction as a Sharpening S
tone of Palladium Catalysis. Chemical Reviews 2000, 100 (8), 3009-3066; (b) Zieg
ler, C. B.; Heck, R. F., Palladium-catalyzed vinylic substitution with higly act
ivated aryl halides. The Journal of Organic Chemistry 1978, 43 (15), 2941-2946に
記載の反応媒体に存在する種により元の位置で簡単に還元される。これは費用のほかに化
学的または熱的不安定を考えると明らかに有利である。ホスフィン配位子の不存在はまた
バイオ起源の触媒系の良好な安定性を反映する。
【０１１３】
　典型的であり、かつタイプ3の系(Pdの1.17×10-4 mmol)/TBAB (6×10-2 mmol)/AcONa (
0.13 mmole/ ArX (0.10 mmole) /オレフィン (0.16 mmole)/ 窒素雰囲気下/24時間/140℃
の触媒で実施する例を下記の表に示す。
【０１１４】



(26) JP 2016-534089 A 2016.11.4

10

20

30

40

50

【表３】

【０１１５】
　近年の地理経済状況の中で最も重大な因子は反応に必要な最低量のパラジウムである。
従来の系は2‐5mol%のオーダーの量を使用している（Chem Rev. 2000, 100, 3009-3066; 
Tetrahedron lett. 1998, 39, 8449-8452）。最適化された系はPdの量を1‐1.5mol%に低
下させることができている。典型的な方法で、M. Retz らは1.5mol% を用いた実験方法を
記載しており、特定の条件下では0.0009mol% まで量を減らす可能性を示している(Tetrah
edron lett. 1998, 39, 8449-8452) 。別の著者は、0.01mol% (J. Am. Chem. Soc. 2001,
 123, 5990-5999; 0.05% (Org. Lett. 2003, 5, 3285-3288)および0.004% (J. Mol. Cat.
 A. 2009, 154, 39-44)を用いた触媒系を提案している。
【０１１６】
　0.07mol%のPdを用いた一般的な方法が記載されており、このことから示された結果は特
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コロジー的な観点から見て特に興味深いものである。
【０１１７】
2）　有機金属化合物とのアリールカップリング反応（Mgは熊田で、Znは根岸および福山
で、Siは檜山で、Bは鈴木で、Snはスティルである）
　このメカニズムを鈴木反応で示す。
【０１１８】
【化２】

Ar, Ar’ =芳香族基     R = H、アルキル、アリール X = I, Br, Cl, OS(O)2R
ArおよびAr’は、モノまたはジ置換、単環または多環式、炭素環または複素環、芳香族基
、好ましくはフェニルまたはナフチルを表す。
反応は、ArまたはAr’基をビニル基で置き換えても実施できる。
【０１１９】
　タイプ1、2、3、4の触媒は、不均一系触媒反応に非常に有効であると確認される。これ
らは洗浄および乾燥することで反応と再活性後に再使用できる。これらは根による濾過の
セクションで記載した方法に従い植物でリサイクルもできる。
【０１２０】
　反応は一般的で、塩素化を含めた非活性化ハロゲン化誘導体を含む。バイオマスについ
ての熱処理の性質が、触媒活性に僅かに影響するので空気中での熱処理を使用することが
好ましい。他方、酸処理は、非常に大きい有効な効果を与える。その結果とPlos One 201
4, 9, issue 1, e87192 (Parkerら)との比較は、これを示唆する。著者らは12 mol%のパ
ラジウムを伴う鈴木反応の実施例を記載する。タイプ1、2、3、4のEco-Pd触媒が触媒活性
を有する場合、Eco-Pdcat3は、0.0025%のPdから出発し、非常に良好な収率に導いてくれ
る。この結果はこの文献の結果と比較して非常に優れているだけでなく、それらは非バイ
オ起源の触媒系を用いた文献に記載された全ての実施例でもある。
【０１２１】
　触媒活性欠損の原因となるPd(0)の粒子の凝集体形成を防止するのに有効であると通常
は記載されているテトラブチルアンモニウムブロミド（TBAB）を添加せずとも、通常では
反応性が低い塩化アリールとの反応は可能である。このことはEco-Pdの多金属的な性質が
通常は触媒活性に影響する凝集体形成を防止しているように思われる。触媒に存在する他
のカチオンが、他の錯体形成でPd上での酸化的付加を促進するドナー効果（上記のICP MS
分析を参照）を与えることが可能である。この技術的側面が重要であるのは、残留廃液に
ついての追加的処理に繋がるTBAB、NaCl、Na2SO4などの塩の添加を必要とするプロセスが
、形成される廃棄物量を増大させるからである。Eco-Pdはこの問題を回避してより環境に
優しい系に導く。これらの困難な条件下では、Eco-Pdcat3のほうがEco-Pdcat4より好まし
い。（PPh3などの）ホスフィンの添加が可能であり、収率に僅かな向上が観察される。
【０１２２】
　操作条件と併せて、いくつかの典型的な例を下記の表に示す。
【０１２３】
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【表４】

【０１２４】
3）　π-アリル錯体化学
　π-アリル錯体の反応性を、π-アリル錯体へのエナミンの求核付加で示す。
錯体の調製： 
【０１２５】

【化３】
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求核試薬による錯体の反応
【０１２７】
【化４】

【０１２８】
4）　C、N、O、S、P、Se求核試薬のアリール化とアルケニル化（ブッフワルド‐ハートウ
ィッグ型反応）
【０１２９】
　ブッフワルド-ハートウィッグ反応は、通常使用されている非常に有毒なシアン化物の
代わりにチオシアン酸銅（I）の利用に基づくシアン化バージョンで説明される。
【０１３０】
【化５】

【０１３１】
5)　 カルボニル化反応およびエン反応
　カルボニルユニットの挿入は可能であり、それはカルボン酸エステルへの良いアクセス
経路である。バイオ起源のPd触媒はエン反応にも使用される。
【０１３２】
　バイオ起源のPd触媒は、基質とその同一の基質からのこれら2つの反応群も触媒する。
【０１３３】
【化６】

【０１３４】
Ｐｄ（ＩＩ）化学
1)　ワッカー‐辻酸化
　ワッカー-辻酸化反応により工業的重要性のあるアルケンからケトン生産ができる（エ
テンからエタナールの工業的合成）。（特にタイプ3の触媒について）担持されている時
にはバイオ起源のPdに基づく触媒は、反応を効率的に触媒して容易にリサイクルできる。
【０１３５】
【化７】

【０１３６】
2)　アルコールの酸化
バイオ起源のPd触媒で触媒される場合には酸素による一級アルコールのアルデヒドへの制
御酸化は定量的である。
【０１３７】
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【化８】

【０１３８】
3)　酸素含有求核試薬、窒素含有求核試薬または炭素含有求核試薬を用いたアルケンまた
はアルキンの反応
　アルコールまたはアミンなどの求核試薬は、タイプ2またはタイプ3のバイオ起源の触媒
作用により二重結合または三重結合への付加が可能であり、その化学選択性は、使用する
触媒の型に依存して異なる。それは複素環への良い到達経路である。
【０１３９】
4)　 芳香族化合物の酸化カップリング反応
　この反応はプラチノイドのアセテートから出発して良い結果をもたらす。それらは塩化
ナトリウムとアセテートの形態から出発して元の場所で形成可能である。
【０１４０】

【化９】

【０１４１】
5)　 キレート化およびヘテロ原子の関与に基づく位置選択的反応
　アルケンと芳香族誘導体との間のカップリング反応は可能な反応であり、その位置選択
性は分子内キレート化により制御可能である。
【０１４２】

【化１０】

【０１４３】
6)　ジアゾ化合物を用いたアルケンのシクロプロパン化
　工業的に興味のある数多くの分子に存在するユニットである官能化シクロプロパンは、
バイオ起源のPd触媒を触媒とするアルケンおよびジアゾ試薬から得られる。
【０１４４】
バイオ起源の白金化学
1)　オレフィンおよびニトロ化合物のワンポット還元（ヒドリドでの参考例）：
触媒は、水素を放出する、塩酸による水素化ホウ素ナトリウムの加水分解に活発に反応す
る。元の場所で発生されたこの水素は、Pt(0)上の吸着により二重結合を還元する。三重
結合もこの反応に関与する。同一の構成から出発して‐25℃への反応温度の低下は触媒作
用の選択性を増大させる。
【実施例】
【０１４５】
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【化１１】

【０１４６】
2)　 オレフィンおよびアルキンのヒドロシリル化
　不飽和化合物のヒドロシリル化は、シリコン産業で普通に使用される反応であり、バイ
オ起源のPt触媒で触媒される。
【０１４７】

【化１２】

【０１４８】
3)　 環状付加
　エニンのメタセシスおよび環状異性化は、バイオ起源のPt触媒により効率的に触媒され
る環状付加の2つの実施例がある。
【０１４９】

【化１３】

【０１５０】
4)　 カスケード反応
　バイオ起源のPt触媒は、多価不飽和化合物のカスケード炭素環化の実行を可能にする。
【０１５１】
【化１４】

【０１５２】
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1)　 接触水素化
a)　 水素化反応の実施例（水素での参考例）
【０１５３】
【化１５】

【０１５４】
b)　 ヒドリド供与体の存在下での二重結合の還元
　反応は（ハンチュ(Hantzsch)反応により）生成が簡単で、取扱いリスクが全くないヒド
リド供与体を用いて行う。また反応は、豊富でない(unriched)不飽和誘導体と同じように
電子豊富なアルケンで効率的に機能する。不溶性配位子（キトサン‐ピリジル）を使用す
ることで、簡単な濾過で反応終了時に触媒再利用が可能となる。 
【０１５５】
【化１６】

【０１５６】
2)　 アリル異性化
　バイオ起源のRh触媒で触媒される異性化反応は、エノールエーテルまたはエナミンへの
良い到達系路経路を構成する。
【０１５７】
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【０１５８】
3)　 環状付加
　1,3‐ブタジエンとエニンとの環状三量化反応［4＋2＋2］などの環状付加は、バイオ起
源のRh触媒により促進される。　
【０１５９】

【化１８】

【０１６０】
　エン反応などのその他の環化反応、およびジエンまたはエニンの環状異性化も可能であ
る。
【０１６１】
4)　 エン反応
【０１６２】

【化１９】

【０１６３】
5)　 環状異性化
【０１６４】

【化２０】

【０１６５】
6)　 ヒドロホウ素化
　バイオ起源のRh触媒を用いたアルケンのヒドロホウ素化によるアルコールの位置選択的
調製は非常に効率的な反応である。
【０１６６】
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【０１６７】
III -環境に優しい還元
　3つの反応モデル、アミン（1）へのニトロ化誘導体の還元、シトロネラール（2）への
シトラールの選択的還元について、成功裡に試験されたEco-Pdcat1.2,3.4,5.6,8エコ触媒
は、有用な還元特性を有する。
【０１６８】

【化２２】

R =アルキル、アリール、ヘテロ原子
【化２３】

【０１６９】
　これらの3つの反応による活性エコ触媒を下記の表に示す。
【０１７０】
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【表５】

【０１７１】
実験の項：
バイオ起源のパラジウム化学
【０１７２】
実施例１：Pd（0）化学
実施例１.１：アルケンまたは芳香族化合物とアリールハライド類との反応（ヘック反応
）
典型的な実験プロトコール：
2mLのN‐メチル 2‐メチルピロリドン 中の1mgのタイプ3の触媒（すなわち1.17×10-4 mm
olのPd）を１つ口反応容器に入れる。窒素雰囲気下で6×10-2 mmole (19.3 mg)のTBAB（1
0．7mg）、0.13 mmole (10.7 mg)の酢酸ナトリム、 0.10mmole（11.2μl）のヨードベン
ゼンおよび0.16mmole（16μl）のスチレンを添加する。反応混合液を窒素雰囲気下におい
て140℃で24時間、加熱する。冷却後、5mLのシクロヘキサンと5mLの水を混合液に添加す
る。デカンテーションした後に有機相を水（5×5mL）で洗浄する。有機相を合せ、MgSO4
で乾燥し、濾過して真空下で濃縮する。必要であれば粗生成物をクロマトグラフィーによ
り簡単に精製する。水相は上記の金属耐性を用いた根による濾過により処理してリサイク
ル用に保存する。
【０１７３】
　天然由来の不溶性支持体を用いて、かつ適切に誘導化することで不均一相でのカップリ
ング反応を実施できるプラチノイドに配位したポリマーの形成が可能である。
【０１７４】
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【化２４】

【０１７５】
　このことから、この触媒は簡単な濾過で回収し再利用できる。効率はヘック反応で高く
維持される。
【０１７６】

【化２５】

【０１７７】
実施例１.２：典型的な鈴木反応の例としての有機金属化合物とのアリールカップリング
反応
　5mLのトルエン、4‐ブロモアセトフェノン（1.0mmol）、フェニルボロン酸（1.2mmol）
、K3PO4（3.0mmol）およびEco-Pdcat4 触媒（ICP MS分析に準じて0.05%molのPdに相当す
る量）を窒素気流下でシュレンク管に投入する。混合物を120℃で撹拌下に加熱する。反
応の進行状況は、GC- MSで分析される規則的な試料でモニタリングし、収率は16時間で10
0%に達する。
【０１７８】
　反応性があまり高くない基質の場合には、1 mol%のEco-Ni(PPh3)3の添加により反応の
収率が有意に向上し、この収率は別途でのバイオ起源のEco-PdまたはEco-Ni(PPh3)3触媒
のみで得た収率と比べて大きい。
【０１７９】
実施例１.３：π-アリル錯体の化学
　π-アリル錯体の反応性をπ-アリル錯体へのエナミンの求核付加で示す。
【０１８０】
イソ‐オクテン誘導体錯体の調製
　N2を通してのバブリングにより脱気した1mLの蒸留水、ICP MSアッセイに準じて1当量の
Pd に相当するタイプ2または3の触媒の量、および塩化カリウム（2当量）を5mLのフラス
コに導入する。溶液を室温(AT)で1時間撹拌し、3当量の2‐メチルヘプテンを添加する。
混合液を室温で20時間撹拌する。反応媒体をジクロロメタンで抽出し、MgSO4で乾燥して
蒸発させ、さらなる精製をしないで所望の錯体が得られる。
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【０１８１】
錯体の求核試薬、1‐ピリリジノ‐1‐シクロヘキセンとの反応
　47mg（0.088mmol）の前記錯体をマグネチックスターラーを備える密閉管中でDMSO/エタ
ノール(1.5 mL/1.0 mL) の混液中に溶解し、次いで42 mg (0.28 mmol)の1‐ピリリジノ 
‐1‐シクロヘキセンを添加する。混合液を反応が完了するまでオイルバス中で100℃で加
熱する（モニタリングはTLCで行う）。希塩酸の1M溶液を添加後、反応媒体をジクロロメ
タンで抽出し、有機相をMgSO4で乾燥させて蒸発させ、次いでシリカゲルクロマトグラフ
ィーで精製し、最終生成物を収率が38%で得る。
【０１８２】
実施例１.４： C、N、O、S、P、Se求核試薬のアリール化とアルケニル化（ブッフワルド
‐ハートウィッグタイプの反応）：4-ヨードアニソールのシアン化
CuSCN（1当量）、ヨードアニソール（1.25 当量）、タイプ3のバイオ起源のPd触媒（好ま
しいが、しかしより小さい程度でタイプ2、4および5の触媒も反応を触媒する）（0.01当
量）、HCOONa（3当量）、HCOON（0.1当量）ならびにDMSO／水混合液（8/1）（3mL）を密
閉管中に導入する。混合物をオイルバス中にて100℃で36時間、つまりGC- MS分析用に採
取した試料に基づいて反応完了に必要な時間加熱する。収率は62%に達する。
【０１８３】
実施例２：Pd(II)化学
実施例２.１： ワッカー‐辻酸化：デセンの酸化
2または4型の触媒（Pd0.1当量）、CuC1（1当量）およびDMSO／水混合液（7/1）をマグネ
チックスターラーを備えたフラスコに導入する。反応装置をキャップするセプタムに食い
込んだバルーンを通して酸素を混合物に供給する。この混合物を激しく撹拌して室温でO2
を用いて溶液を富化させる。1時間の撹拌後、1-デセン（1当量）を10分間かけて滴下する
。媒体を酸素雰囲気下において室温で24時間撹拌する。GC- MS分析ではドデカノン収率は
70%である。
【０１８４】
実施例３：ヒドリドでの参考例：バイオ起源の白金化学
オレフィンおよびニトロ化合物のワンポット還元
オクテンの還元実施例
　1gの微細に粉末状にされた活性炭、40mLの無水エタノール、1型のバイオ起源のPt 触媒
の0.2M溶液の1mLをセプタムおよびマグネチックスターラーを備えたフラスコに導入する
。次いで、NaBH4の1.0Mエタノール溶液の5mLを投入し、次いで1分間撹拌したら水素の元
の場所での形成のために塩酸の6M溶液 4mLを注入する。次いで、6.3mL（40 mmoles）の 1
- オクテンを注射器に加え、滴下して加える。水素化は30分で完了する。
【０１８５】
実施例４：バイオ起源のロジウム化学
バイオ起源のロジウム化学
エナミンへのネリルジエチルアミンのアリル異性化
　1mLのネリルジエチルアミンを、不活性雰囲気下での耐圧性１つ口フラスコ中で6mlの無
水THFにて希釈する。バイオ起源のロジウム錯体を添加する（1mol%Rh）。混合液を110℃
で加熱して定量的方法による粗エナミンを得る。溶媒を減圧下で除去してエナミンを迅速
にクロマトグラフィー分離する。
【０１８６】
実施例５：触媒の特徴付け
－　Lewis酸特性
　PGE（プラチノイド族）が豊富な根から得られて、かつHClで処理された灰由来の触媒の
調製は画期的である。Lewis酸特性はピリジンを用いた吸着／脱離の技術およびIR分光法
による研究により測定された。下記に示す結果はEco-Pdcat3およびEco-Pdcat4に関する。
【０１８７】
－　Eco-Pdcat4
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　1442 cm-1および1599 cm-1と1624 cm-1との間の振動バンドは触媒のLewis酸性度を反映
する。複数の型の Lewis酸部位が示される。Lewis酸性度は市販のPdCl2で観察される酸性
度とは異なる。つまり1600 cm-1近辺の信号はPdCl2の場合と比べてより高い周波数を示し
、それは、あるLewis酸部位が、PdCl2の場合と比べてより強いことを示唆する。
　1526 cm-1のバンドはPdCl2では存在しないBronsted酸性度に対応する。
【０１８８】
－　Eco-Pdcat3
　1448 cm-1と1606 cm-1とでの信号はLewis酸性度に対応し、これはPdCl2に近い。
　1527 cm-1での信号は弱く、Bronsted酸性度との比較が困難である。おそらく1636 cm-1

での信号は強いLewis酸性度に起因する。
この触媒のLewis酸性度は、PdCl2のLewis酸性度により近い事に留意する。
【０１８９】
－　結論
　Eco-Pdcat4およびEco-Pdcat3は異なる補完的な酸性度を有する。
　Eco-Pdcat4は市販のPdCl2とは明白に区別される。
【０１９０】
実施例６：環境に優しい還元
　一般的な操作方法：97%ギ酸を基質、活性Eco-Pdエコ触媒、トリエチルアミンの混合液
に室温で添加する。溶液を還流させて基質が消えるまで、または反応が進行しなくなるま
でGC MSでモニタリングする。触媒を濾過して除去して残渣は酢酸エチルで洗浄する。有
機相は混合し、硫酸マグネシウムで乾燥し、濾過して濃縮する。
【０１９１】
実施例７：異なる触媒でのXPSによる酸化度の特徴付け
　調製された触媒の全てをXPSで分析する。根の熱処理は葉のシステムよりも困難である
。このことは実行された条件には関係なくC、N、S、Pは金属材料と密着して存在する。特
に硫黄はセイヨウカラシナやシロガラシなどのアブラナ科由来の灰および触媒の中に存在
する。リンは植物の数多くのリン酸化代謝産物に由来する。これはホスホネートの形態で
存在するので触媒のための毒物を構成しない。
【０１９２】
調製された材料の中に有意な違いが観察される。
　分析は、Thermo Electron社製のESCALAB 250装置で実施する。励起源は単色光源、Al K
α (1486.6 eV)である。分析された表面は直径400μmである。284.8 eV における炭素C1s
のC-C成分のエネルギーに関して光電子のスペクトルは結合エネルギーによって較正され
る。粉末を黒鉛粘着テープ上に分散する。
【０１９３】
　定量段階は材料の異なる構成要素により放出された電子を計測することから成る。基準
試料を用いることなく、収集された全ての電子は試料の100%構成要素であると考えられる
。従って、これは半定量法である。
更に、異なる放射線／物質および電子／物質相互作用現象の考慮に、収集した数の電子に
修正因子（Scofield係数）を適用する。各構成要素の原子パーセンテージを得る。
【０１９４】
　これによりEco-Pdcat2の場合は下記の主要元素が見られる。
【０１９５】
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【表６】

【０１９６】
図3： Pd3dおよびCa2p スキャン
【表７】

【０１９７】
　根の穏やかな焼成では正常な炭素が多い状態が見られる。また、酸素と僅かな塩素（根
のための軟水）およびナトリウムも有る。
　パラジウムピークはデコンボリュートされた(deconboluted)。パラジウムには単一種が
あり、パラジウムの酸性度が僅か1度であることを示す。文献によると、335.67 eV の結
合エネルギーを伴う成分3d5/2はパラジウム（0）に対応する。従ってEco-Pdcat2は金属パ
ラジウムのみを含むと結論付けられる。
【０１９８】
　この結果を、留意して最近の出版物、Plos One 2014, 9, issue 1, e87192 (Parker ら
)で比較する。著者らはテトラクロロパラジウム酸カリウム溶液を用いた水耕栽培の実験
室プラントモデル使用を記載している。従ってこの方法と目的は非常に異なる。生態学的
見地は考慮されていない。つまりプラントの性質（問題に適さない実験室プラント）、Pd
塩（有機化学反応由来のニトロ化(nitrated)塩に代わるK2PdCl4）、生物学的知識（生物
学的リズム、根系の生育能力、植物動態、生体内蓄積能力、リサイクル目的）は考慮され
ていない。XPC分析結果がPd(II)/Pd(0)混合液を誘導することは我々のアプローチの利点
を反映している。この利点は有機合成におけるPco-Pd触媒の優越性により増強される。
【０１９９】
　他の触媒のXPC分析から下記の結論が導き出される。
【０２００】

【表８】
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