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研究成果の概要（和文）： 

「地球資源の有効活用」,「環境調和」を共に満たした次世代分子変換プロセスの確立を目指し, 

両親媒性ポリスチレン―ポリエチレングリコール共重合(PS-PEG)レジンに担持した不均一系銅

錯体触媒の創製および, 得られたポリマー担持触媒を用いた一連の有機分子変換反応(水中反

応・不斉反応など)について詳細に検討を加えた。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 Development of heterogeneous copper complex catalysts immobilized on an amphiphilic 

polystyrene–polyethylene resin and their application to a series of organic transformation (aqueous 

and asymmetric reactions) were investigated to establish new molecular transformations which 

realize environmentally benign and sustainable processes in next generation.  
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１．研究開始当初の背景 

 近年, 社会的に要請される環境•エネルギ

ー問題の観点から「地球資源の有効活用」,

「環境調和」の要件を共に満たす遷移金属触

媒を用いた次世代型分子変換プロセスの構

築が必要不可欠である。つまり, 地球埋蔵量

の少ないレアメタルや大量の有機溶媒の使

用を避け, 排出物や反応副産物を最小限にで

きる環境に優しい触媒系の開発が急務とさ

れている。これまで精密有機合成化学の研究
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において, 数多くの高収率•高選択的な物質

変換を達成する遷移金属触媒が開発され, 実

験室レベルのみならず工業的プロセスにお

いて多岐に渡り使用されてきている。しかし

ながら, これまでに開発, 使用されている遷

移金属触媒の多くは, 有機溶媒中での反応に

限定されており, また地球埋蔵量が少ない, 

高価なパラジウムやプラチナなどの第二お

よび第三遷移金属が主に使用されているの

が現状である。従って,「地球資源の有効活用」,

「環境調和」を満たす次世代型遷移金属触媒

反応系を構築するためには, 触媒金属種とし

て地球埋蔵量が多い, 安価な銅, 鉄などの第

一遷移金属の使用や有機溶媒中ではなく安

全•無毒, 地球規模での循環サイクルが確立

されている水中での有機分子変換, さらには

反応系からの簡便な分離回収および再利用

を可能とする金属触媒の不均一（固定）化の

達成が鍵とされている。 

 最近, 主に炭素–炭素, 炭素–窒素, 炭素–酸

素結合形成反応に有用な触媒金属種として

使用されてきたパラジウムの代替金属種と

して地球埋蔵量が多い , 安価な銅を用いた

Ullmann 型反応などの有機分子変換反応の研

究が盛んに展開されている (M. Taillefer et. 

al., Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 6954, A. W. 

Thomas et. al., Angew. Chem. Int. Ed., 2003, 42, 

5400)。これらの研究成果は, 従来, 化学量論

量の金属種, 高温条件(200 °C 以上)を必要と

した反応が, 配位子, 添加剤 (塩基など), 反

応溶媒などの反応条件を最適化することに

より触媒量の金属種, 温和な条件(120 °C 以

下)で円滑に進行することを明らかにしてい

る。しかしながら, 銅を触媒金属種として用

いた有機分子変換反応に関する研究は未だ

成熟しておらず, 均一系において有用な不斉

選択的触媒反応系も限定されており, また回

収・再利用できる不均一触媒化や水中有機分

子変換を共に実現している触媒反応系の開

発まで至っていない。 

 一方, 遷移金属触媒を用いた水中有機分子

変換が, 環境調和型次世代分子変換プロセス

として注目が集めてられており, その研究が

国内外問わず展開されている。その中でも, 

魚住らは, 両親媒性ポリスチレン―ポリエチ

レングリコール共重合(PS-PEG)レジンが水

中において有機分子である反応基質とうま

く馴染じむ特性に着目し, 第二および第三遷

移金属錯体(Pd, Pt, Ru など)を PS-PEG レジン

に担持させた高分子担持遷移金属触媒を開

発することで, 油である有機分子の水に対す

る低い溶解性のために従来の方法では困難

とされていた完全水中での様々な高効率・高

選択的な有機分子変換反応を達成している

（魚住ら , Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 

2708, Bull. Chem. Soc. Jpn., 2008, 81, 1183 な

ど）。このことから, 遷移金属触媒中心の反応

性の精密制御のみならず, 水中においても基

質分子を取り込むことが可能な反応場を触

媒分子内に構築することが, 水中有機分子変

換反応を効率的に進行させる重要な鍵であ

ると考えられる。しかしながら, 「地球資源

の有効活用」の観点に立脚し, 安価で豊富な

銅や鉄などの第一遷移金属錯体を PS-PEG レ

ジンに担持させた触媒を用いた水中有機分

子変換まで至っていないのが現状であった。

申請者は, これまでに生体系に存在する銅含

有酵素の分子状酸素活性化を司る重要な鍵

中間体として注目されている銅—酸素錯体の

生成機構や反応性について明らかにするた

め, 一連のピリジン系配位子を用いて銅錯体

を調製し, その構造や物性および分子状酸素

との反応について詳細に検討を加えてきた。

その結果, ピリジン環とアミン窒素の間のリ

ンカー長やピリジン環の 6位のメチル基の有

無など配位子の微小な変化による銅錯体の

構造や物性および反応性の精密制御(Dalton. 

Trans. 2005, 3514, Chem. Eur. J. 2004, 10, 237), 

新規単核銅—酸素錯体の生成(Angew. Chem. 

Int. Ed. 2002, 41, 4325), 二核銅—酸素錯体の

フェノール誘導体に対する反応性の解明(J. 

Am. Chem. Soc. 2003, 125, 11027), 配位子の精

密制御により高い反応性を誘起した銅(I)錯

体を用いたベンジルハライドの炭素−ハロゲ

ン結合の活性化によるジベンジル生成反応

(Inorg. Chem. 2005, 44, 410)を達成している。 



 

 

 

２．研究の目的 

 そこで本研究課題では, 上記学術背景や申

請者のこれまでの研究成果より得られた配

位子による銅錯体の反応性の精密制御の知

見を基に, 次世代分子変換プロセスの要件で

ある「地球資源の有効活用」,「環境調和」を

共に満たした新規遷移金属触媒の開発を実

施することを目的とした。銅錯体の反応性お

よび選択性を精密制御できる配位子を担持

した両親媒性ポリスチレン―ポリエチレン

グリコール共重合(PS-PEG)レジンを開発し, 

得られた担持配位子と銅イオンを作用させ

ることにより, 新規 PS-PEG 担持銅触媒を創

製・種々の有機分子変換反応(水中反応・酸化

反応・不斉反応など)へと展開することで新規

次世代型分子変換プロセスの確立を目指す。 

 

３．研究の方法 

 有機合成化学の手法を駆使し, 種々の配位

子および PS-PEG レジン担持配位子を調製し

た。また, 錯体化学的および分光学的手法に

よる銅錯体の調製およびキャラクタリゼー

ションを実施した後, 有機反応化学的手法に

よる一連の触媒反応スクリーニングより, 触

媒が機能する最適反応・条件を見出し, 基質

適応性および触媒再利用について系統的に

検討を加えた。 

 

４．研究成果 

(1) 両親媒性ポリスチレン—ポリエチレング

リコール（PS-PEG）レジン担持トリアザシク

ロノナン配位子の合成およびその銅錯体の

調製 

 ポリマー末端に Br 基を有する両親媒性ポ

リスチレン—ポリエチレングリコール

（PS-PEG）レジン 1に DMF中トリエチルアミ

ン存在下, 80 °C で 3 座配位子であるトリア

ザシクロノナン骨格 2と反応させることによ

り、両親媒性ポリスチレン—ポリエチレング

リコール（PS-PEG）レジン担持トリアザシク

ロノナン配位子 3を合成した。 

 得られた担持配位子 3 に銅(I)および銅

(II)塩を作用させることにより, ポリマー

担持銅—トリアザシクロノナン錯体(4 およ

び 5)を得た(Scheme 1)。 

 

 

(2) 両親媒性ポリスチレン—ポリエチレング

リコール（PS-PEG）レジン担持銅ートリアザ

シクロノナン錯体の触媒的分子変換反応へ

の適応 

 得られた PS-PEG レジン担持銅—トリアザ

シクロノナン錯体の触媒機能を評価するた

めに, 担持銅錯体を触媒とする水中におけ

る各種カップリング反応について検討を加

えた。以下に代表的な結果を示す。 

 CuI より調製される担持銅(I)—トリアザ

シクロノナン錯体 4は, アンモニア水溶液中

における ArIのアミノ化反応を効率良く触媒

し、目的とするアニリン化合物を最高 96％収

率で与えた（eq 1, Scheme 2）。また、Cu(OAc)2

より得られるされる担持銅(II)—トリアザ

シクロノナン錯体 5は, 酸素存在下、パラメ

チルフェニルボロン酸とイミダゾールの反

応を効率良く触媒し, 75％の収率でそのカッ

プリング生成物を与えた（eq 2, Scheme 2）。 



 

 

 

 

 (3)不斉銅錯体触媒による分子変換反応 

 高エナンチオ選択的分子変換を実現する

不斉銅錯体は, パラジウムおよびルテニウ

ムなどの第二および第三遷移金属種の不斉

触媒に比べ, 未だ数少ない。そこで, 新規両

親媒性ポリスチレン—ポリエチレングリコー

ル（PS-PEG）レジン担持不斉銅錯体触媒の創

製を最終的な目標とし, 固定化が可能かつ

高不斉選択的変換反応を実現できる不斉配

位子の設計および合成, その配位子を作用

することにより得られる不斉銅錯体による

エナンチオ選択的分子変換反応について均

一系条件において検討を行った。 

 我々がこれまでに開発してきたキラルイ

ミダゾインドールフォスフィン配位子と銅

(I)イオンと作用させることにより銅(I)−キ

ラルイミダゾインドールフォスフィン錯体

を調製した。一連の反応条件スクリーニング

により, このキラル銅(I)錯体が, 種々のフ

ェノール誘導体と-ジアゾカルボニル化合

物との反応を効率良く触媒することを見出

し, その反応の目的化合物であるフェノー

ル O-H結合挿入化合物が最高 67%収率, 91% ee

で得られた。高エナンチオ選択的カルベノイ

ド種の O-H結合への触媒的挿入反応を実現す

る配位子としては, 本配位子が 3例目となる。

(Scheme 3; Organic Letters 2012, 14, 

194-197)。 

N2

OPh

O

OHAr + O
OPh

O

Ar
*

up to 91% ee

N
N

O H

PtBu2

L*

(CuOTf)2•C6H6

(4.0 mol% Cu)
L* (8.8 mol%)

MS 4A, CH2Cl2
–40 °C, 24 h

(Scheme 3)  

 本研究成果により, キラルイミダゾイン

ドールフォスフィン配位子が銅触媒による

不斉有機分子変換反応に有効であることが

明らかとなったので, 高分子担持不斉銅触

媒の創製を目指し, 両親媒性ポリスチレン—

ポリエチレングリコール（PS-PEG）レジン担

持キラルイミダゾインドールフォスフィン

配位子の合成も成功している(Scheme 4)。現

在は, その銅錯体の調製および, 高分子担

持銅触媒を用いた不斉有機分子変換反応の

検索へと研究が発展している。 

 

今後の展望 

 ゼロからスタートした本研究課題は, 2 年

間に, ポリマー担持銅触媒の創製および水中

分子変換反応への実現を達成したのみなら

ず、より付加価値の高い不斉分子変換を触媒

できるポリマー担持不斉銅錯体の創製につ

いてもめどが立った。すなわち水中分子変換

を実現できる高分子担持銅触媒の創製に関

する方法論の確立は既に達成したといえる。

今後は、さらなる種類の高分子担持銅触媒の

調製および各種分子変換への展開を通じて, 

「地球資源の有効活用」,「環境調和」などに

おいて従来の触媒反応より優位性が高い次

世代分子変換プロセスへの転換を図ってい
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