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研究成果の概要（和文）：高活性な不均一系遷移金属錯体触媒の開発を目的とし、シリカ三脚担

持型トリアリールホスフィン（Silica-3p-TPP）を設計・合成した。ホスフィン分子はシリカゲ

ル上への三点固定により運動性が抑制され、固体表面の立体障害を受けることなく、金属−リン

１：１錯体の選択的形成が可能である。Silica-3p-TPP 配位子は、遷移金属触媒による種々の

不活性結合変換反応において、対応する均一系配位子よりも高い活性を示す。 
 
研究成果の概要（英文）：A silica-tripod-supported triarylphosphine (Silica-3p-TPP) was synthesized 
and characterized structurally using solid-state NMR analysis. The tripodal immobilization constrained 
the mobility of the phosphine molecule efficiently, directing its P lone pair upward. This resulted in 
selective formation of a 1:1 metal–phosphine species that was free from unfavorable steric repulsions 
caused by the surface. The silica-supported tripod phosphine showed excellent ligand performances for 
transition metal catalyzed transformations of unreactive bonds. 
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１．研究開始当初の背景 
 不均一系触媒はろ過法による反応混合物
からの簡便な分離・回収に加え、再利用性に
優れていることから、環境調和型有機合成手
法として有用である。そのため、古くから盛
んに研究されてきた分野であり、工業スケー

ルの物質生産に直結した実践的な触媒技術
といえる。しかし、構造不明瞭な固体表面環
境の制御や修飾の困難さから、精密有機合成
への利用には未だ問題が多い。例えば、担体
が立体障害として作用するため、対応する均
一系触媒と比較して活性や選択性が低下す
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ることが知られている。そのため、不均一系
触媒の優れた実用性と均一系触媒の分子レ
ベルでの精密制御を協奏的に融合し、高度に
設計された担持触媒にのみ発現する高活性
かつ高選択的なハイブリッド触媒の開発が
望まれている。 
 
２．研究の目的 
 研究者は固体表面を反応場とする高活性
遷移金属錯体触媒の新発生手法を開発すべ
く、配位子の多点固体化に基づく金属錯体の
構造制御と触媒機能の創出に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
 研究者は、配位子ユニットとして遷移金属
触媒に汎用されるトリフェニルホスフィン
（PPh3）を構造モチーフとし、多点固定化に
よる運動性の抑制と配位方向の厳密な制御
が可能であると考えた（Fig. 1）。担体として、
安価で入手容易かつ化学的・物理的安定性に
優れたシリカゲルを選択した。さらに、シリ
カゲルの表面シラノールの化学修飾により、
活性中心金属近傍に特異な環境を付与する
ことも期待できる。 
 このようにして得られるシリカ三脚担持
型トリアリールホスフィン（Silica-3p-TPP）
は、固相担持による配位中心の空間的孤立化
に加え、リン原子の孤立電子対が担体表面と
反対方向を向くため、立体障害を受けること
なく、金属−リン１：１錯体の選択的形成が
可能であると考えられる。さらに、この高度
に配位不飽和な金属錯体は、C–H 結合に代表
される不活性結合の直接官能化反応に対し
て高い触媒活性を示すことが期待される。 
 
Fig. 1 

 
 
４．研究成果 
（１）研究の主な成果 
①シリカ三脚担持型トリアリールホスフィ
ンの合成・構造解析：研究者は、シリカゲル
表面とのシランカップリングにより、安定な
シロキサン結合を介して担持可能なアルコ
キ シ シ ラ ン 部 位 を 有 す る 担 持 前 駆 体
（3p-TPP）を短段階かつ高収率で合成した
（Fig. 2）。この化合物は、通常のシリカゲル
カラムクロマトグラフィーにより精製可能
であった。 

Fig. 2 
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 この担持前駆体 3p-TPP と市販のアモルフ
ァスシリカゲルとの混合物に対し、添加剤と
してイミダゾールを用い、ベンゼン中加熱撹
拌することで、シランカップリングが効率良
く進行し、シリカゲル上への有機基の導入に
成功した。続いて、未反応のシラノール残基
を TMS エンドキャッピングすることで、目
的とするシリカ三脚担持型トリアリールホ
スフィン Silica-3p-TPP を得た。ホスフィンの
導入量は反応剤の量を変えることで調整可
能である（[P] 0.06–0.20 mmol/g）。 
 固体 NMR 測定を用い、シリカ三脚担持型
ホスフィンの構造解析を行った。その結果、
31P, 29Si, 13C CP/MAS NMR 測定のいずれから
も、配位子ユニットが期待する三脚固定化様
式を取っていることを確認した。興味深いこ
とに、シリカ三脚担持型ホスフィンは、従来
の一点固定化ホスフィンに比べ、高い空気酸
化耐性を獲得することが明らかとなった。 
 
②遷移金属錯体への錯化挙動：シリカ三脚担
持型ホスフィンと種々の遷移金属錯体との
錯化実験を行ったところ、本配位子は金属−
リン１：１錯体の選択的形成能を有している
ことが明らかとなった。すわなち、過剰のホ
スフィン存在下、[RhCl(cod)]2 との反応では、
未反応の Silica-3p-TPP（–5 ppm）に加え、対
応 す る モ ノ ホ ス フ ィ ン Rh 錯 体
RhCl(cod)(Silica-3p-TPP)（31 ppm）の生成を
31P CP/MAS NMR 測定より確認した（Fig. 3a）。 
 一方、従来の一点固定化トリアリールホス
フィン（Silica-1p-TPP）を用いて同様の反応
を行ったところ、モノホスフィン Rh 錯体（30 
ppm）に加え、ビスホスフィン Rh 錯体
[Rh(cod)(Silica-1p-TPP)2]+（23 ppm）が生成し
た（Fig. 3b）これは、柔軟で自由度の高いリ
ンカーを有する一点固定化配位子では、近接
に位置するホスフィン同士のキレート配位
を十分抑制できなかったためと考えられる。
以上のことから、配位子の多点固定化が金属
錯体の配位数の制御に有効であることが明
らかとなった。 
 



Fig. 3 

 
 
③Rh および Ir 触媒による C(sp3)–H 結合直接
ホウ素化反応：遷移金属触媒による C(sp3)–H
結合の直接ホウ素化反応は、入手容易な基質
から様々なアルキルホウ素化合物を得る有
用な手法である。研究者はすでに、シリカ担
持 か ご 型 ホ ス フ ィ ン （ Silica-SMAP, 
Silica-TRIP）を用いることで、Rh 触媒による
アミドやウレア、アミノピリジン類の窒素隣
接位 C(sp3)–H 結合ホウ素化、ならびに Ir 触媒
による 2-アルキルピリジン類の不活性
C(sp3)–H 結合ホウ素化反応を報告している。
いずれの反応において重要なことは、高度に
配位不飽和な金属−リン１：１錯体を形成す
ることである。そこで、本研究にて開発した
シリカ三脚担持型トリアリールホスフィン
が配位不飽和金属錯体の選択的に形成に有
効であることに着目し、これらの触媒反応に
対して高い活性を示すことが期待される。 
 実際に Silica-3p-TPP–Rh 触媒系は、N,N-ジ
メチルアセトアミドの窒素隣接位 C(sp3)–H
結合直接ホウ素化反応に有効であることを
見出し、対応する α−アミノホウ素化合物を良
好な収率で与えた（Fig. 4）。興味深いことに、
二点固定化配位子（Silica-2p-TPP）でも同様
に高い活性を示した。しかし、従来の一点固
定化配位子（Silica-1p-TPP）では反応はほと
んど進行しなかった。 
 
Fig. 4. 

 

 

 

 さらに、シリカ三脚担持型トリアリールホ
スフィンは 2-エチルピリジンを基質とした Ir
触媒による C(sp3)–H 結合直接ホウ素化反応
にも適用することが可能である（Fig. 5）。こ
の反応では、二点固定化配位子では活性が大
きく低下し、対応する均一系配位子（3p-TPP）
ではホウ素化生成物は全く得られない。 
 
Fig. 5 
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④Pd 触媒による塩化アリール類のクロスカ
ップリング反応：Pd 触媒によるクロスカップ
リング反応は、炭素–炭素および炭素–ヘテロ
元素結合形成に有用な手法である。近年では、
反応剤として安価で入手容易な塩化アリー
ル類の利用が望まれているが、対応する臭化
物やヨウ化物に比べて反応性が乏しいこと
が問題である。そのため、塩化アリール類の
活性化には電子豊富かつ立体的に嵩高い配
位子の利用が有効であることが知られてい
る。一方、中程度の電子供与能を有するトリ
アリールホスフィンを配位子として、塩化ア
リールの活性化に成功した例は少ない。研究
者は、単純な PPh3骨格を有するシリカ三脚担
持型トリアリールホスフィンが、高活性なモ
ノホスフィン金属種を選択的に形成可能で
あることに着目し、Pd 触媒による塩化アリー
ル類のクロスカップリング反応に有効であ
ると考えた。 
 種々検討を行った結果、Silica-3p-TPP–Pd
触媒系は、電子的に不活性化されている 4-ク
ロロアニソールを基質とした鈴木−宮浦カッ
プリング反応を室温条件下にて効率良く進
行させることを見出した（Fig. 6）。本反応に
おける配位子効果は以下のようになる；１）
電子供与能の乏しいトリアリールホスフィ
ンを配位子として用いても、固相担持するこ
とで塩化アリールの活性化が円滑に促進さ
れる、２）シリカ三脚担持型ホスフィンの方
が、対応する二点および一点固定化配位子よ
りも有効である。なお、Silica-3p-TPP–Pd 触
媒系の回収・再利用性を検討したところ、大
きな活性の低下を伴うことなく 5 回までの繰
り返し利用が可能であった。 
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（２）研究成果の位置づけと今後の展望 
 本研究では、配位子の多点固体化に基づき
設計・合成されたシリカ三脚担持型トリアリ
ールホスフィンを用いて、遷移金属錯体の構
造制御と高活性触媒の創成に取り組み、対応
する均一系触媒を凌駕する不均一系触媒の
開発に成功した。回収・再利用等の操作性を
重視した従来の不均一系触媒とは異なり、本
研究成果は固体表面環境の精密な制御によ
ってのみ達成されるハイブリッド触媒とし
て、物質生産を担う有機合成化学に役立つも
のである。 
 多点固定化による高活性な不均一系触媒
の創成は、学術面のみならず固体触媒が多用
される産業面からも注目を集めるものであ
り、今後の触媒設計に与える影響は極めて大
きい。そのシンプルかつ多様性に優れた配位
子群を提供する本方法論の応用例の一つと
して、固相担持キラル配位子への展開とエナ
ンチオ選択的な触媒的分子変換反応の開発
などが考えられる。 
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