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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では、天然物や医農薬品合成に有用な分子状銅触媒の配位子に架橋部位を導入し、架
橋剤存在下でポリメチルヒドロシロキサンとのヒドロシリル化により配位子内包ゲルを構築し
た後に、ゲル内部で触媒活性種を調整する手法を確立した。得られた銅触媒内包ゲルは不安定
活性種の安定化効果を有することを見出すと共に、ラジカル環化ならびに不斉シクロプロパン
化反応を、グラムスケールにも対応できる再利用可能な触媒反応プロセスとして達成した。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In this work, we succeeded in immobilizing bipyridine and chiral bis(oxazoline) ligands 
bearing alkenyl moieties into the polysiloxane gels by hidrosilylation using 
polymethylhydrosiloxane and 1,5-hexadiene. These ligand-encapsulating gels capture the 
Cu salts effectively to generate the catalytically active species in the gel. These 
metal-encapsulating silicone gels act as efficient recyclable catalysts for 
atom-transfer radical cyclization of alfa-halogenated acetoamides and asymmetric 
cyclopropanation of alkenes and diazoacetates without leaching of the metallic species. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、開発途上国の急速な発展と世界的な
人口増加により、地球上の元素資源の供給限
界が速まっている。この問題に対し、物質を
構成する元素の役割や性格を研究し、その機

能や特性の発現機構を明らかにして元素に
応じた代替品の開発や、使用量の減量、さら
にはリサイクル手法の確立や新たな機能の
創出を目指す学術基盤の確立が急務となっ
ている。 
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 触媒は、それ自身は反応の前後で変化せず、
少量で化学反応の速度を増大させる。理論的
には無限にその触媒作用は続くはずである
が、現実には様々な要因で触媒の不活性化過
程が存在するため、触媒の使用量は増加する。
一方、触媒に多用される希少金属は生元素で
はないため、潜在的に毒性を有する。使用後
の触媒の回収は環境保全の観点から必須で
あり、さらにその再利用は元素戦略上、希少
元素を有効に使う意味で極めて重要となる。 
 希少元素触媒の問題点を改善する手段と
して、固定化触媒の概念が提唱されている。
すなわち、有機高分子やシリカゲル等の溶媒
に不溶な担体表面に触媒を固定する方法で
ある。反応は溶液中に分散した担体の表面で
進行し、生成物を含む溶液と触媒はろ過によ
り分離できる。触媒は再利用可能なため、貴
重な金属元素触媒を有効に使用することが
できる。この固定化触媒の欠点として、触媒
種の固定に多段階が必要であること、溶液反
応よりも反応速度ならびに反応における選
択性が低下すること、さらに多くの場合、担
体からの金属の溶出がおこる点が挙げられ、
環境問題を完全には解決できない。このため、
簡便に合成でき、触媒効率が高く、しかも金
属の溶出がない固定化触媒の開発が近年の
触媒化学における研究ターゲットとなって
いる。 
 既に申請者は、シロキサンゲル(シリコー
ン樹脂)を 触媒の「担体かつ反応場」として
用いる「ゲル触媒」を提唱している。この発
想は、ルテニウム３核クラスター触媒と高分
子状シラン(PMHS)によるアミド化合物の脱
酸素型還元反応において、反応終了時に触媒
を完全にカプセル化した不溶性酸素架橋シ
ロキサンゲルが生成したことの発見に起因
する。すなわち、反応系内からルテニウム触
媒を内包したゲルが自動的に分離する。興味
深いことに、得られたゲルは溶媒の添加や留
去により可逆的に膨潤・収縮を示し、ゲル内
外の物質移動が極めて速い。さらにシロキサ
ンゲルはルテニウム触媒を安定化する効果
を有し、アミドの還元反応において再利用可
能であった。さらに申請者は、酸素架橋のみ
ならずジオールやジエンへの架橋剤の拡張、
ならびに白金種の内包にも成功し、固定化さ
れたルテニウム３核クラスター触媒や白金
種によるアルケンの異性化反応やニトロ基
のアニリンへの還元反応を実現した。これら
の反応では、反応終了後に減圧ろ過を行なう
ことで、ゲルを収縮させて「触媒はゲル内」
に残したまま「生成物はゲル外」に放出され、
触媒は乾燥ゲルとして回収され、金属種の生
成物中への溶出もなく、再利用可能であるこ
とを見出していた。 
 
 

２．研究の目的 
 上記背景を踏まえ、本研究では、安全なケ
イ素化合物であるシロキサンゲルの内部に
分子触媒ならびに炭素ナノ繊維担持金属ナ
ノ粒子をカプセル化することで新規な固定
化触媒を創製し、ゲル内部で反応を行なうこ
とで高効率かつ高選択性を達成すると共に、
金属触媒の容易かつ完全な「分離・回収・再
利用」により、これら希少金属の使用量低減
を含めた実践的な「もの創り」を達成しうる、
元素戦略に立脚した触媒プロセスを実現す
ることを目的としている。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究の鍵は、触媒をカプセル化したシロ
キサンゲル触媒の合成法である。このゲル触
媒の合成には２つのルートがある。すなわち、
(1)ゲル構築時に配位子を導入し、その後に
触媒活性種をゲル内で発生させる手法と、
(2)ゲルを構築時に反応用触媒を共存させ、
ゲル構築と共にゲル内に反応用触媒を固定
化する手法である。 
 (1)では、医農薬品等の合成に有用な①N−
アリルアセトアミド類の原子移動型ラジカ
ル環化反応、②アルケンとジアゾ酢酸エステ
ルの不斉シクロプロパン化反応等を設定し、
これらの反応に有効なことが既に報告され
ている分子状銅触媒を内包したシロキサン
ゲル触媒を創製する。 
(2)では、様々な化合物の中間体合成に有用
な①置換アセチレン類のシリルカルボニル
化反応によるβ−ラクタムやビニルシラン類
の合成や、②芳香族ニトロ化合物の水素化還
元によるアニリン誘導体の合成反応を設定
し、これらに有効なことが既に報告されてい
るロジウムカルボニルクラスターならびに
炭素ナノ繊維担持白金ナノ粒子を内包した
シロキサンゲル触媒を創製する。 
 
 
４．研究成果 
 (1)-①：銅−ビピリジン錯体による N−アリ
ルアセトアミド類の原子移動型ラジカル環
化反応：本反応の優れた触媒である銅－
2,2'-ビピリジン触媒をシロキサンゲル内に
内包するために、まず 2,2'-ビピリジンの
4,4'-位にアルケン部位を導入した新規ビピ
リジン配位子を合成した。次に、高分子状シ
ランであるポリメチルヒドロシロキサン
(PMHS)と白金触媒存在下、合成した 2,2'-ビ
ピリジン誘導体と架橋剤として 1,5-ヘキサ
ジエンを用いることで、2,2'-ビピリジン配
位子を内部に固定化したシロキサンゲルの
合成に成功した。その後に、塩化メチレン中
で１価の銅塩を作用させることで、シロキサ
ンゲル内で銅－2,2'-ビピリジン錯体の発生



 

 

をゲルの色の変化から確認し、洗浄液の
ICP-MS からゲル内部のラジカル反応触媒の
定量に成功した。上記で合成した銅－2,2'-
ビピリジン触媒を内包したゲルを用い、原子
移動型ラジカル環化反応における触媒活性、
繰返し耐久性について詳細に検討した。その
結果、触媒の耐久性が均一系の 10 倍程度向
上すること、濾過のみで金属の混入のない、
高純度の生成物が得られること、さらに繰返
し再利用可能なことを明らかにした（雑誌論
文②；学会発表③—⑤）。なお、本成果の雑誌
論文②は、SYNFACT 誌に注目論文として取り
上げられた。 
 原子移動型ラジカル反応は、触媒活性種が
酸素に不安定なため触媒量の低減が課題で
あり、しかも触媒の回収・再利用を達成した
例は液－液２相系があるにすぎない。よって
本成果は、シロキサンゲル内包触媒が優れた
耐久性を有するラジカル反応用固定化分子
触媒となることを示したものであり、今後の
より実践的な応用が期待できると考える。 
 (1)-②：キラル銅−ビスオキサゾリン錯体
によるアルケンとジアゾ酢酸エステルの不
斉シクロプロパン化反応：本反応の優れた触
媒であるキラル銅－ビスオキサゾリン触媒
をシロキサンゲル内に内包するために、まず
光学活性メチレンビスオキサゾリンのメチ
レン部位にアルケン部位を導入した 2,2'-ジ
アリルビスオキサゾリン配位子を合成した。
次に PMHS と白金触媒存在下、これと 1,5-ヘ
キサジエンを架橋剤として用いることで、光
学活性ビスオキサゾリン配位子を内部に固
定化したシロキサンゲルの合成に成功した。
その後に、塩化メチレン中で２価の銅塩を作
用させることで、シロキサンゲル内でキラル
銅−ビスオキサゾリン錯体の発生をゲルの色
の変化から確認し、ICP-MS からゲル内部のラ
ジカル反応触媒の定量に成功した。このよう
にして合成したキラル銅－ビスオキサゾリ
ン触媒を内包したゲルを用い、ジアゾ酢酸エ
ステルとアルケンのシクロプロパン化反応
における触媒活性、ジアステレオならびにエ
ナンチオ選択性、繰返し耐久性について詳細
に検討した。その結果、本ゲル触媒は均一系
触媒（固定化前）と比較して触媒活性が若干
低下するものの、反応における立体選択性に
ついてはジアステレオならびにエナンチオ
選択性のいずれにおいても均一系と大差な
いこと、濾過のみで容易に触媒が回収できる
こと、さらに繰返し再利用可能なことを明ら
かにした（雑誌論文①；学会発表①）。なお、
本成果の雑誌論文①は、SYNFACT 誌に注目論
文として取り上げられた。 
 不斉触媒の固定化は、医農薬品や機能性材
料の中間体になりうる光学活性化合物中に
含まれる金属種の除去を簡便に達成できる
のみならず、高価な配位子の回収・再利用に

よるコスト削減も可能となることから、その
技術の確立が求められているが、一般には均
一系と比較して触媒活性や立体選択性低下
が問題となっている。よって本成果は、光学
活性配位子をシロキサンゲルに内包するこ
とで、今後、様々な不斉触媒の固定化へと展
開可能であるものと考える。 
 (2)-①：ロジウムカルボニルクラスターに
よるアセチレンのシリルカルボニル化反応： 
ロジウム４核カルボニルクラスターは、プロ
パルギルアルコール及びプロパルギルトシ
ルアミドに対し、ヒドロシランと一酸化炭
素を作用させるとβ-ホルミルビニルシラ
ンが、また、塩基存在下では、それぞれβ—
ラクトンならびにβ—ラクタムを与える優
れた触媒となることが知られている。まず申
請者は、このロジウム４核カルボニルクラス
ターがアルコールの脱水素シリル化反応の
触媒としても機能することを見出した。そこ
で PMHS とロジウム４核カルボニルクラスタ
ー存在下、３−キヌクリジノールと 1,5-ヘキ
サジエンを架橋剤として用いることで、３−
キヌクリジノールとロジウム４核カルボニ
ルクラスターを内包したシロキサンゲルの
合成に成功した。このようにして合成したロ
ジウム４核カルボニルクラスターと塩基を
内包したゲルを用い、プロパルギルアルコ
ール及びプロパルギルトシルアミドのシリ
ルカルボニル化反応における触媒活性なら
びに繰返し耐久性について詳細に検討した。
その結果、ジメチルシランを用いることで、
いずれの場合も均一系と同様に選択的に対
応するβ—ラクトンならびにβ—ラクタムが
得られた。また、塩基を含有しないロジウ
ム４核カルボニルクラスター内包ゲルでは、
それぞれ対応するβ-ホルミルビニルシラ
ンが選択的に得られた。なお、プロパルギ
ルトシルアミドのシリルカルボニル化反応
については、回収・再利用可能であること
も確認した（学会発表②；論文作成中）。 
 本手法は、反応後に触媒種のみならず塩基
の分離操作も濾過のみで行えることから、他
の塩基存在下での触媒的合成反応へと展開
可能であるものと考える。 
 (2)-②：白金ナノ粒子による芳香族ニトロ
化合物の水素化還元：既に申請者は、プレー
トレット型炭素ナノ繊維に担持した白金ナ
ノ粒子(Pt/CNF-P)が本反応の優れた触媒と
なることを報告している。この Pt/CNF-P が
アルケン類のヒドロシリル化反応の触媒と
しても機能することを見出した。そこで PMHS
と Pt/CNF-P 存在下、1,5-ヘキサジエンを架
橋剤として用いることで、Pt/CNF-P を内包し
たシロキサンゲルの合成に成功した。なお、
架橋剤だけでは PMHS の Si–H 基が残存した為、
エチレン雰囲気下でのヒドロシリル化によ
るエンドキャップを行った。このようにして



 

 

合成した Pt/CNF-H@Si を用い、芳香族ニトロ
化合物の水素化還元反応における触媒活性、
ならびに繰返し耐久性について詳細に検討
した。その結果、本触媒は内包前の Pt/CNF-P
と比較して触媒活性が若干低下するものの、
濾過のみで容易に触媒が回収でき、さらに繰
返し再利用実験においても触媒活性の低下
や金属の溶出も無かった。 
 なお、Pt/CNF-P は再利用可能であるものの
CNF が微細粉末であるために定量的な回収が
困難であったことから、シロキサンゲルに内
包することで簡便に回収•再利用可能な固体
触媒として充分に機能することを明らかに
した。 
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