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研究成果の概要（和文）：本研究では、広範な有機合成プロセスの環境負担低減が期待できる固体触媒の開発を検討し
た。その結果、スチレン類の直鎖選択的二量化反応やアルキンのヒドロアシル化反応に有効なルテニウム触媒を開発し
た。また、ビニルシラン類のシリルカップリング反応に有効な、ホスフィン共存下で還元処理を施したRh/CeO2触媒や
、ホルマリン処理Ru/CeO2触媒を開発した。さらに、イリジウム錯体にセリアを添加する手法によって、ヒドロシラン
によるアルケンの脱水素シリル化反応に優れた活性・選択性を示す固体触媒が調製できることを見出した。一方、六方
晶希土類鉄複合酸化物REFeO3を調製した。

研究成果の概要（英文）：In the present study, environmentally-benign solid catalysts that enable a wide 
range of green organic transformation with high atom efficiency have developed. Ceria-supported ruthenium 
(Ru/CeO2) was found to be an effective catalyst for linear-selective dimerization of styrenes. The 
catalytic intermolecular hydroacylation of alkynes has been achieved in the presence of Ru catalysts. 
Phospine-modified ceria-supported rhodium catalysts with excellent activity in silylative coupling 
reactions have been also developed. On the other hand, HCHO-treated Ru/CeO2 also showed excellent 
activity towards the silylative coupling reaction. Towards the dehydrogenative silylation of alkenes by a 
hydrosilane, the combination of a small amount of Ir complexes and ceria was found to show excellent 
activity. In addition, metastable hexagnal iron-based mixed oxides, REFeO3, has been successfully 
prepared .

研究分野： 工学

キーワード： グリーンケミストリー　固体触媒　ルテニウム　イリジウム　ロジウム　鉄　酸化セリウム　C-H結合活
性化
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 医薬品原料等の様々な有用有機化合物を、
環境、資源、およびエネルギー的な負荷を最
小化しつつ、効率よく合成できるプロセスの
開発と、それを可能にする触媒の創製が求め
られている。高度な合成反応には均一系遷移
金属錯体触媒が広く用いられているが、触媒
の分離回収・再利用が困難で、生成物への金
属種の混入が問題となる等の問題があり、環
境・実用の双方の面で制約が多い。有機合成
反応への金属酸化物系固体触媒の適用によ
って、プロセスの飛躍的な環境負担低減や希
少資源の有効利用、省エネルギーの達成等が
期待できるが、適用できる反応の範囲が均一
系錯体触媒と比べて限定される等の問題が
あった。しかし、申請者らは最近、これまで
金属酸化物系触媒が適用できなかった高度
な分子変換を可能にする酸化セリウム（セリ
ア）担持 Ru触媒の開発に至った１）。 

 

２．研究の目的 

 １．に述べた背景から本研究では、複眼的
視点からのグリーン有機合成プロセスのユ
ビキタス化を指向して、触媒活性種の自在変
換法を確立し、それを活かして飛躍的に広範
な有機合成反応に適用できる多様な環境対
応型触媒を開発する。さらに、触媒構成元素
のユビキタス化を進める。そのために、分光
学的手段による触媒活性種の構造解析、触媒
活性種の構築手法の検討、固体触媒表面の金
属種の溶出挙動の検討を行うとともに、この
ように調製した固体触媒を多様な有機合成
反応に適用する。 

 

３．研究の方法 

触媒反応の検討に用いる担持触媒は、特に
記載のない限り、種々の酸化物担体に
Ir(acac)3 (2.0 wt% as Ir, acac = acetylacetonate)

や Ru(acac)3 等の金属錯体の溶液を室温で含
浸担持し、空気中で焼成して調製した。さら
に必要に応じて前処理を行った。触媒反応に
は還流冷却装置を装着したホットスターラ
ーおよび 20 cm

3
 Pyrex製 Schlenk管を使用し、

生成物は GC-MS、NMR、FAB-MASS 等によ
って同定し、GLC内部標準法で定量した。触
媒は窒素吸着、XRD、FTIR、NMR、XPS お
よび XAFS等によって解析した。 

 
４．研究成果 
１）スチレン類の直鎖選択的二量化反応に有
効な担持ルテニウム触媒の開発２） 
 高級オレフィンは種々の化学品やポリマ
ーの原材料となる有用な化学物質であり、ア
ルケンの二量化反応は、その最も原子効率の
高い合成法の一つである。しかし、例えばス
チレン類を基質とする場合には通常は分岐
二量体が生成し、直鎖選択的な二量化反応に
ついては、調製が煩雑で不安定なイットリウ
ム錯体触媒３）およびゼロ価ルテニウム錯体触
媒４）を用いた例が報告されたのみであった。

本研究では、エタノールまたはホルマリン共
存下、Ru/CeO2触媒が、スチレン類の直鎖選
択的二量化反応に対して優れた活性・選択性
を示すことを見出した。 

 例えば、Ru/CeO2 (0.050 mmol Ru)触媒、
エタノール(2.0 mmol)、およびホルマリン
(HCHO として 4.0 mmol)存在下、スチレン
(1a, 2.0 mmol)をメシチレン溶媒中 150 

o
Cで

18 h 加熱したところ、直鎖二量体である 1,4-

ジフェニル-1-ブテン(2a)が収率 63% (直鎖選
択率 95%)で生成した（式１）。一方、エタ
ノールおよびホルマリンを添加しない場合
は、より高温(170 °C)においても全く活性を
示さなかった。反応の経時変化を検討したと
ころ、反応初期に 1 h程度の誘導期が観測さ
れ、この間に CeO2 上の酸化ルテニウム種が
触媒活性種へと変化しているものと推測さ
れる。また、反応開始 4 h後に固体をろ別し、
ろ液を再び加熱したところ 2a の生成は完全
に停止し、本反応の進行には固体触媒表面上
で進行していることが示された。さらに、本
触媒は再生利用が可能であった。 

 興味深いことに、N, N-ジメチルアセトア
ミド(DMA)等の極性溶媒中では分岐二量体
(3a)が良好な収率で選択的に得られた。すな
わち、溶媒の選択によって異なる選択性を示
す活性種の発現を制御できることが示され
た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
２）アルキンのヒドロアシル化に有効な担持
ルテニウム触媒の開発５） 
 アルデヒドによるアルキンのヒドロアシ
ル化反応は、共役エノンを合成する最も直截
的で原子効率に優れた方法であるが、これま
での Rh 錯体触媒などでは、副反応である脱
カルボニル化を抑制するために、配位性の官
能基を有するアルデヒド等に適用範囲が限
られていた６）。そこで、多様な芳香族アルデ
ヒドを用いてアルキンのヒドロアシル化反
応を検討した結果、触媒量のギ酸ナトリウム
お よ び 4,5-bis-(diphenylphosphino)-9,9- 
dimethylxanthene (Xantphos) 共 存 下 、
Ru/CeO2 が優れた触媒活性を示すことを見
出した。特に配位性の官能基を必要とせず、



広範な芳香族アルデヒドや内部アルキンが
範囲が適用可能であり、例えば DMA溶媒中、
150 oC での反応によって目的の共役エノン
が最高 86％の収率で得られた（式２）。ただ
し、ギ酸ナトリウムおよび Xantphos の添加
は必須であり、これらを加えない場合には反
応は進行しなかった。これら Ru/CeO2触媒は、
反応終了後、容易に回収でき、洗浄・焼成す
ることによって、活性の低下を伴うことなく
複数回再利用可能であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３）ビニルシラン類のシリルカップリング反
応に有効な酸化物担持ロジウムおよびルテ
ニウム触媒の開発７，８） 
 有機─無機複合材料の原料等として重要な
アルケニルシラン類の効率的合成法として、
ビニルシラン類を原料とするシリルカップリン
グ反応が注目されており、ロジウム９）および
ルテニウム錯体触媒１０）等の有効性が報告さ
れている。我々は、本反応に有効な酸化物担
持触媒を探索し、ホスフィン共存下で水素還
元前処理を施した酸化セリウムあるいは酸
化ジルコニウム担持ロジウム触媒が有効で
あることを見出した。例えば、PPh3 (0.5 equiv. 

to Rh) 共存下で処理した酸化セリウム担持
触媒（0.5PPh3-Rh/CeO2と表記）は、170 

o
Cに

おけるジメチルフェニルビニルシラン(7a)の
ホモカップリング反応に優れた活性を示し、
目的とするビスシリルエテン類(E-8a および
8a’)が約 70％の収率で得られた（式３）。本
触媒は再焼成と PPh3 による再処理を施すこ
とで、活性低下を伴うことなく繰り返し利用
可能であった。また、特に 0.5PPh3-Rh/ ZrO2

触媒は 7aとスチレン(1a)とのクロスカップリ
ング反応に有効であり、反応温度 130 

o
C で

E--(ジメチルフェニルシリル)スチレン E-9aa 

 

 

を高収率で選択的に与える一方、反応温度
170 

o
C では 8,200 h

-1以上の高い触媒回転頻度
(TOF)を示した（式４）。分光学的解析の結果
から、酸化セリウムあるいは酸化ジルコニウ
ム表面上への高分散ロジウムヒドリド種の
形成が、高い触媒活性を発現する鍵となって
いると考えられる。 

さらに、ホスフィンの添加を必要としない
固体触媒の開発に取り組み、より温和な条件
下で高活性を示すホルマリン処理酸化セリ
ウムあるいは酸化ジルコニウム担持ルテニ
ウム触媒を見出した。例えば、酸化セリウム
担持ルテニウム触媒に 37％ホルマリンを加え
て 140 C（バス温）で 1 h加熱後、溶媒を減圧
溜 去 し て 得 た ホ ル マ リ ン 処 理 触 媒
（HCHORu/CeO2等と表記）存在下、7a のホ
モカップリング反応を 140 ºCで 3 h行ったと
ころ、ビスシリルエテン類 E-8a および 8a’が
収率 23％で得られ、さらに触媒量のアセトフ
ェノンを添加することで収率が 90%と大幅
に向上した（式５）。なお、ホルマリン処理
を施さない場合には触媒は活性をほとんど
示さず、検討した酸化物担持ルテニウム触媒
の中では、酸化セリウムおよび酸化ジルコニ
ウム担持触媒のみが有効であり、他の触媒は
ほとんど活性を示さなかった。また、本触媒
は、水溶媒中あるいは空気雰囲気下でも高活
性を示すことが特徴的である。反応後に回収
された HCHORu/CeO2触媒について、ジエチ
ルエーテルで洗浄後、80 ºC で終夜乾燥する
ことによって、活性の低下をほとんど伴わず
に再利用が可能であることを確認した。さら
に、これらの触媒は、7a とスチレン 1a 間の
クロスカップリング反応にも有効であった。 

 ICP発光分析および FTIR等による解析の
結果、ホルムアルデヒド処理過程で溶媒に可
溶なルテニウムカルボニル種あるいはヒド



リド種が形成され、これらが液相で触媒活性
を示した後に固体表面に再吸着すると推察
された。 

 
４）担持イリジウム触媒によるアルケンの脱
水素シリル化反応１１） 

アルケニルシラン類合成の別経路として、
ヒドロシランを原料とするアルケンの脱水
素型シリル化反応が検討され、ロジウム１２）

およびパラジウム錯体触媒１３）等の有効性が
報告されている。本反応に有効な金属酸化物
担持触媒を探索したところ、酸化セリウム担
持イリジウム触媒が特に有効であることが
判明した。例えば、ジメチルフェニルシラン
(10a)とスチレン(1a)間の反応を 130 ºC（バス
温）で 3 h 行ったところ、目的生成物 E-9aa

が収率 92%で得られ、副生成物であるヒドロ
シリル化体 11aaの生成は 2%に留まった。本
反応では、E-9aa に対して当量のエチルベン
ゼン 12a の生成が確認されており、イリジウ
ムヒドリド種からスチレンへの水素移動を
経由して進行すると推察される。また、反応
後に回収された触媒を再焼成することによ
って、少なくとも３回、活性の低下を伴うこ
となく再生利用が可能であった。なお、本触
媒の場合には、液相に溶出したごく少量のイ
リジウム種が、高活性および高選択性を有す
る触媒活性種として機能していると推察さ
れる。 

 こうした担持触媒からの高活性イリジウ
ム種の溶出挙動は、固体触媒の調製法を工夫
することで金属種の使用量を大幅に低減で
きる可能性を示唆する結果である。そこで
種々検討した結果、イリジウム錯体に酸化セ
リウムを添加する手法によって、本反応に優
れた活性・選択性を示す固体触媒が調製でき
ることを見出した。例えば、1.25 μmol（0.125 

mol%）と少量の Ir(acac)3触媒存在下、10aお
よび 1a 間の反応を 130 ºC（バス温）で行っ
たところ、反応開始 5 h後に目的生成物 E-9aa

が 37%、ヒドロシリル化による副生成物 11aa

が 6%の収率で生成したのに対して、125 mg

の酸化セリウムを共存させた場合には、
E-9aa が収率 77%で得られた一方、11aaの副
生は 1%以下に抑制された（式６、図１）。酸
化セリウム共存下での反応開始 1 h後に固体
をろ過し、ろ液の加熱を継続したところ、反
応は停止しなかった。さらに、Ir(acac)3 と酸
化セリウムにジメチルフェニルシラン 10aを
添加して加熱した後、スチレン 3a を加えて
反応を行ったところ、誘導期が解消され、
E-9aa の生成が促進された。これらの結果か
らイリジウム錯体、酸化セリウムおよびヒド
ロシラン間の相互作用により、反応開始 1 h

までに触媒活性種が形成され、これらが液相
に溶出して触媒として機能したと考えられ
る。  

 一方、 反応終了後に残った固体を分離・回
収し、 減圧乾燥することによって、固体触
媒として繰り返し使用可能であることが判

明した。この際、固体成分を分離した後の溶
液の ICP発光分析ではイリジウムの残存が認
められなかったことから、イリジウム種が触
媒反応後にセリア表面に吸着し、固体触媒と
して繰り返し機能すると推察される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
５）鉄系複合酸化物担体の調製１４） 
触媒構成元素のユビキタス化を目的とし

て、セリア担体と同様の酸素吸蔵能を有する
鉄系酸化物の調製を試み、通常法では合成が
困難な六方晶希土類鉄複合酸化物 REFeO3

を調製した。引き続き、上述の諸反応の触媒
担体としての機能を検討している。   
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