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研究成果の概要（和文）：新しい高活性な不溶性超分子型の高分子-パラジウム触媒の開発を行うために、親水
性の高い～親油性の高い鎖状ポリピリミジンの調製を検討した。主鎖高分子にペンチル基、メチル基、プロトン
が導入された高分子ピリミジンを調製した。この高分子と塩化パラジウム酸アンモニウムとの分子もつれを検討
した結果、水にも有機溶媒にも不溶の超分子高分子ピリミジン―パラジウム触媒の創製に成功した。
この触媒は、反応性の低い様々な塩化アリールを基質したフェニルボロン酸との鈴木―宮浦反応に有効で、水
中、触媒量 400 mol ppm Pd で効率的に反応を進行させ、対応するカップリング生成物を高い収率で与えた。

研究成果の概要（英文）：In order to develop a novel highly active insoluble supramolecular polymer -
 palladium catalyst, preparation of highly hydrophilic - lipophilic chain polypyrimidine was 
investigated. A polymer pyrimidine having a pentyl group, a methyl group, and a proton introduced 
into the main chain polymer was prepared. As a result of examining the molecular convolution of this
 polymer and ammonium palladate, we succeeded in the creation of a supramolecular polymer 
pyrimidine-palladium catalyst which is insoluble in both water and organic solvent.
This catalyst is effective for the Suzuki-Miyaura reaction with phenyl boronic acid based on a 
variety of aryl chlorides having low reactivity. The reaction proceeds efficiently in water with a 
catalytic amount of 400 mol ppm Pd.

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 有機合成化学における有機変換触媒開発
は，環境調和の観点による「地球にやさしい
化学」を志向する時代になり始め，その目的
のために不溶性触媒の開発が現在精力的に
行われてきている．申請者は，活性が高く，
再利用可能な自己組織化高分子金属触媒開
発の方法論「分子もつれ法」を考案し，数々
の固相触媒の開発を行ってきた  (Angew. 
Chem. 2011, J. Am. Chem. Soc. 2012, J. Am. 
Chem. Soc. 2012 など)． 
 反応触媒の開発だけでなく，反応空間を設
計し，従来のフラスコケミストリーでは実現
できない反応システムを開発した．マイクロ
フロー反応器は数～数十マイクロメートル
オーダーで制御された空間のフロー型化学
反応容器である．申請者は，配位子を持つリ
ニア型高分子と Pd 塩との自己集合により，
層流界面であるマイクロ空間中央に不溶性
の金属架橋型高分子膜を世界に先駆けて導
入し，本触媒膜を用いたクロスカップリング
などが数秒で定量的に進行するシステム開
発を行ってきた (J. Am. Chem. Soc. 2006, 
Chem. Commun. 2009, Chem. Eur. J. 2010, 
ChemSusChem. 2012 など)． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，「安全かつ超高速有機変
換反応を実現する再利用可能な反応システ
ム創製」である．申請者は，地球にやさしい
化学を目指し，再利用可能な不溶性高分子金
属触媒の開発を進めてきた．本申請では，高
分子・シリコンと多種の金属との超分子化に
より，高活性・高再利用性不溶性触媒の開発
を目的するとともに，高活性・高再利用性触
媒開発の一般的方法論確立を目指す．触媒開
発を実用的な方向へ展開すべくフロー・マイ
クロフローリアクター化を目指し，触媒導入
フローシステム開発を実施する． 
 
３．研究の方法 
① 「自己組織化高分子金属錯体有機変換触
媒システム創製」の一般性確立のため，普遍
元素金属を含めた様々な金属を用いること
が可能な一般性の高い，高活性・高再利用性
不溶性金属触媒の開発を実施する．高分子と
種々の金属からなる超分子金属錯体との自
己組織化を行い，触媒システムを構築し，超
高速反応システム，究極的には超高速反応プ
ロセスを実現する． 
② 高触媒回転数を有し，工業的応用も視野
に入れた，不溶性触媒導入型フロー反応シス
テムならびにマイクロフローシステムを構
築し，ナノ空間反応場とマクロ・マイクロフ
ロー反応場とが融合した触媒システムを開
発する． 
 
４．研究成果 
 新しい高活性な不溶性超分子型の高分子-
パラジウム触媒の開発を行うために、親水性

の高い～親油性の高い鎖状ポリピリミジン
の調製を検討した。主鎖高分子にペンチル基、
メチル基、プロトンが導入された高分子ピリ
ミジンを調製した。この高分子と塩化パラジ
ウム酸アンモニウムとの分子もつれを検討
した結果、水にも有機溶媒にも不溶の超分子
高分子ピリミジン―パラジウム触媒の創製
に成功した。TEM にて観察の結果、平均粒径
が 3 nm 程度のパラジウムナノ粒子が均一に
高分子マトリックスに分散していた。 
 ペンチル基、メチル基、プロトンが導入さ
れた高分子ピリミジンとパラジウムから調
製された超分子触媒を用いて1気圧水素雰囲
気下、スチレンの水素化反応を、40 ℃、12
時間で行ったところ、水中ではペンチル基が
導入された高分子ピリミジン―パラジウム
触媒を用いたときに、収率 90%以上でフェニ
ルエタンが得られた。対照的にメチルが導入
された高分子ピリミジン―パラジウム触媒
ではその収率は 60%程度、プロトンが導入さ
れたものでは収率が 50%程度であった。 
 一方、シクロヘキサン中での水素化反応で
は、プロトンならびにメチル基が導入された
高分子ピリミジン―パラジウム触媒により
収率 90%以上でフェニルエタンが得られた。
しペンチル基が導入された高分子ピリミジ
ン―パラジウム触媒ではその収率は 40%程度
であった。このように、高分子の親水性・親
油性の導入により、水中反応、有機溶媒中反
応での反応性制御に成功した。 
 またこの触媒は、反応性の低い様々な塩化
アリールを基質したフェニルボロン酸との
鈴木―宮浦反応に有効で、水中、触媒量 400 
mol ppm Pd で効率的に反応を進行させ、対
応するカップリング生成物を高い収率で与
えた。基質をヨウ化トルエンとした場合、触
媒量 400 mol ppb で機能し、対応するカッ
プリング生成物を高い収率で与えた。 
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