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研究成果の概要（和文）：独自に開発した多点担持法を基盤とし、非白金族元素による実践的有機合成を指向した高活
性触媒の開発に取り組んだ。新たに合成した1,2-ビス(ジフェニルホスフィノ)ベンゼン骨格を有するポリスチレン架橋
ビスホスフィンPS-DPPBzが、Ni触媒によるN-アルキル置換第一級アミンによる塩化アリールのアミノ化や1,3-アゾール
とピバル酸アリールとのC-H/C-Oカップリング、Co触媒によるアルケンのヒドロホウ素化の優れた配位子となることを
見出した。また、モノP配位特性を有する固相担持モノホスフィンが、Ir触媒C(sp3)-Hホウ素化やPd触媒クロスカップ
リングに有効であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The researcher worked on the development of highly active catalysts for practical 
organic synthesis with non-platinum group metals on the basis of an independently developed multi-point 
immobilization strategy. A newly prepared polystyrene-cross-linking bisphosphine PS-DPPBz containing a 
1,2-bis(diphenylphosphino)benzene core was found to be an effective ligand for the Ni-catalyzed amination 
of aryl chlorides with N-alkyl-substituted primary amines, the Ni-catalyzed C-H/C-O coupling between 
1,3-azoles and aryl pivalates, and the Co-catalyzed alkene hydroboration. During this study, it was found 
that solid-supported monophosphines with mono-P-ligating properties enabled the heteroatom-directed 
Ir-catalyzed C(sp3)-H borylation and the Pd-catalyzed cross-coupling of aryl chlorides.

研究分野： 合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 有機合成化学は『触媒』の進歩とともに高
度化し、医農薬や高機能材料分野の発展に大
きく貢献してきた。近年では資源枯渇や環境
負荷の観点から、効率性や直裁性を重視した
環境調和型有機合成が求められている。例え
ば、地球上に豊富に存在する金属を用いる
「ベースメタル触媒」や、基質の事前修飾を
必要としない「C–H 結合直接官能基化」、反
応混合物との迅速分離かつ再利用可能な「不
均一系触媒」の重要性は論をまたない。しか
し、関連研究の多くは個々の分野における学
術的領域に留まっているのが現状である。そ
こで、こうした触媒技術を実践的な物質生産
に繋げるべく、新たな概念に基づく高活性触
媒の創製が不可欠である。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、非白金族元素による実践的有
機合成を指向した高活性不均一系金属触媒
の創製と高効率分変換反応の開発を目的と
する。独自に開発した多点担持法を基盤とし、
精密有機合成からバルクケミストリーまで
適用可能な革新的触媒技術を創出する。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究者はこれまで、固体表面環境の精密
制御に基づく高活性不均一系遷移金属触媒
の開発に取り組み、既存系では達成困難な高
度分子変換反応を実現してきた。例えば、シ
リカゲル担持かご型ホスフィン配位子を用
いた C(sp3)−H 結合の触媒的直接ホウ素化反
応 を 報 告 し て い る （ JACS 2012, 134, 
12924–12927; JACS 2013, 135, 2947–2950）。こ
れら触媒系では配位中心の空間的孤立化に
基づき、高度に配位不飽和な化学種が効率良
く発生する。 
 最近では、新たな固相担持法として「ホス
フィン多点担持法」を考案した（特願
2013-45650、雑誌論文⑧の内容を一部含む）。
多点担持によって配位中心の方向性及び運
動性が高度に規定され、配位不飽和化学種の
生成が有利になる。さらに、これら固相担持
配位子は、入手容易な出発原料から簡便に調
製可能という利点を持つ。 
 本研究者はこれら固相担持法を駆使する
ことで、非白金族元素を含む高活性な不均一
系遷移金属触媒の創製が可能になると考え
た。本研究で得られた代表的な成果を次項に
述べる。 
 
４．研究成果 
 
（１）シリカ担持かご型ホスフィンを用いた
C(sp3)–H結合の位置及び立体選択的ホウ素化 
 
 シリカ担持かご型トリアルキルホスフィ

ン Silica-SMAP から調製した固体化 Ir 触媒
による、シクロプロパン及びシクロブタン類
の C–H 結合ホウ素化反応を開発した。反応は
配位性元素から γ 位の C–H 結合で立体選択
的に進行し、シス体のシクロプロピルおよび
シクロブチルボロン酸エステルを得た。縮環
シクロプロパンの第三級 C–H 結合のホウ素
化にも適用可能である（雑誌論文③、図 1） 
 

 

 
 さらなる基質適用範囲の拡大を進め、1,3-
アゾール類の 2 位アルキル側鎖の β 炭素上の
C(sp3)–H結合を温和な条件でホウ素化できる
ことを明らかにした。鎖状及び環状アルキル
基のいずれからも反応は進行し、対応するア
ルキルボロン酸エステルが良好な収率で得
られた（雑誌論文①、図 2）。 
 

 
 
（２）シリカ担持トリプチセン型ホスフィン
の開発と Pd 触媒クロスカップリングへの応
用 
 
 含ケイ素トリプチセン型ホスフィンをモ
チ ー フ と し た シ リ カ 担 持 ホ ス フ ィ ン 
Silica-TRIP を開発し、窒素吸着や各種固体
NMR 測定からその構造を同定した。Pd 錯体
を用いた 31P CP/MAS NMR 実験から、
Silica-TRIP は遷移金属と 1:1 型錯体を選択的
に形成可能なことが明らかとなった。このよ
うな配位特性に基づき、Silica-TRIP は中程度
の電子供与能を有するトリアリールホスフ
ィンであるにも関わらず、反応性の乏しい塩
化アリール類のPd触媒鈴木−宮浦クロスカッ
プリングに有効であることを明らかにした



（雑誌論文②、図 3）。 
 

 

 
（３）ポリスチレン架橋モノホスフィンの開
発と触媒反応への応用 
 
 ポリスチレンは入手容易なスチレンモノ
マーから簡便に合成でき、物理的及び化学的
安定性に優れた有機高分子である。本研究者
は、複数のビニル重合部位を有するホスフィ
ンを架橋材とすることで、配位中心の空間的
孤立化に基づく高活性な不均一系触媒の創
製が実現できると考え、ポリスチレン架橋ホ
スフィン PS-TPP を開発した。PS-TPP は、
遷移金属と 1:1 型錯体を選択的に形成できる
ため、単純なトリフェニルホスフィン誘導体
にも関わらず、塩化アリール類の Pd 触媒ク
ロスカップリングに有効である。また、Ir や
Rh 触媒による配位性官能基を利用した
C(sp3)–H ホウ素化にも適用可能である（雑誌
論文⑧、図 4） 
 

 
 
（４）ポリスチレン架橋ビスホスフィンの開
発と第一遷移系列金属触媒反応への応用 
 
 1,2-ビス（ジフェニルホスフィノ）ベンゼ
ンを配位中心に有するポリスチレン架橋ビ
スホスフィン PS-DPPBz を開発した。この配
位子は、非白金族元素を含む第一遷移系列金
属触媒の優れた配位子となることを見出し
た。PS-DPPBzから調製した固定化Ni触媒は、
N-アルキル置換第一級アミンによる塩化ア
リール類のアミノ化反応や、アゾールとフェ
ノール誘導体との C−H/C–O カップリングに
対して高い活性を示した。従来系では適用の

困難であった電子的及び立体的に不活性化
された基質に対しても有効であり、基質適用
範囲を大幅に拡張した。また、Co 触媒による
アルケンのヒドロホウ素化反応においても、
PS-DPPBz が高活性化に有効であることを見
出した（特許出願、図 5）。 
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