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研究成果の概要（和文）：　プロトン交換モンモリロナイトの表面で形成されるケイ素カチオンを触媒活性種とするア
ルケンのアリルシリル化反応では、わずかな量の水の添加によって反応速度が飛躍的に向上することを見出した。この
触媒を用いると、ニトロメタンをシアノ基源とするアルケンのシアノ化反応が進行することも明らかにした。
　固体表面に金属錯体と有機アミンを固定化した触媒系では、錯体とアミンの協同作用によって、アリル化反応や1,4-
付加反応が促進されることが分かった。さらに、ヒドロシラン・銅塩・ジホスフィン配位子から形成される銅ヒドリド
錯体を触媒とすると、二酸化炭素の還元的変換反応が効率よく進行することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Montmorillonite-supported cationic Si was found to be an active catalyst for 
allylsilylation of alkenes. The catalytic activity significantly enhanced by the addition of a small 
amount of water to the reaction mixture. The montmorillonite catalyst was also effective for the 
cyanation of alkenes using nitromethane as a CN source.
 Bifunctional catalytic surface containing metal complex and organic amine was prepared by 
silane-coupling reaction. The Pd-complex-tertiary amine catalyst showed higher activity for the 
allylation of nucleophiles compared with only Pd complex-immobilized catalyst. Additionally, 
CuH-bisphosphine complex catalyst was prepared from hydrosilane, Cu salt, and bisphosphine ligand. The 
CuH complex exhibited excellent catalytic performances for reductive transformation of CO2.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 

 官能基による修飾を経ずに、原料を直接

目的の分子へと変換する新反応の開発が望

まれている。例えば、有機分子の骨格形成

において極めて重要な炭素‐炭素結合形成

反応において、求核剤と反応する求電子剤

としてはハロゲン化アルキル等が使用され

るのが一般的である。この反応を塩基を用

いて行うと、量論量の塩が副生するため、

副生成物の生成を回避し、且つ、量論試剤

ではなく触媒を用いる環境調和型の新反応

開発が切望されていた。 

 これまでの筆者らの研究において、固体

酸表面で有機ケイ素化合物から形成される

特殊な構造をもつケイ素カチオンが、不活

性なアルケン分子を触媒的に活性化し、ハ

ロゲンによる修飾を経ない炭素‐炭素結合

形成反応を可能とすることを見出していた。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、固体表面にて形成されるケ

イ素カチオンを触媒として利用し、環境調

和型の高効率触媒反応・新規有機反応を開

発することを目的とした。さらに、有機ケ

イ素化合物の特長を利用し、これを有機ア

ミンや金属錯体の触媒作用と組み合わせる

ことで、固体表面における新たな触媒作用

の創出や二酸化炭素等の不活性分子の変換

反応への展開を目指した。 

 

３．研究の方法 

 触媒担体としてはモンモリロナイトやシ

リカアルミナといったプロトン酸点をもつ

無機化合物を用い、有機ケイ素化合物との

反応によって活性なケイ素種の形成を試み

た。一方で、有機分子を修飾可能なシリカ

を用いた検討では、シランカップリング反

応によって有機ケイ素化合物、有機アミン、

さらには金属錯体の導入を試み、これらの

活性種を複数共存させることで、新しく発

現する触媒作用について調査した。 

 還元剤として有機ケイ素化合物を用いる

検討では、ビスホスフィン配位子の存在下、

銅塩とヒドロシランから形成される銅ヒド

リド錯体が二酸化炭素の還元的変換反応に

おける触媒となると予想し、触媒反応の検

討を行った。 

 

４．研究成果 

 プロトン交換モンモリロナイトとアリル

シランの反応によって固体表面に形成され

るケイ素種は、アルケン・アルキンを直接

活性化し、アリルシリル化反応・アリール

シリル化反応等を効率よく進行させる触媒

となる。モンモリロナイトが含有する吸着

水がこの反応へ与える影響を検討したとこ

ろ、わずかな量の水を外部から添加するこ

とで、触媒活性が大幅に向上することを見

出した (図 1)。触媒表面において形成され

る複数のケイ素原子からなる活性種が、水

によって安定化される反応経路を提案した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. アリルシリル化反応式と水の添加に

よる触媒活性の向上 

 

続いて、モンモリロナイト表面において

形成される活性種を用いる新反応の開発を

試みた。様々な反応を検討している段階で、

モンモリロナイトによってニトロメタンを

活性化し、ニトロメタンをシアノ基へ変換

し、種々のアルケンへ導入可能であること

を見出した (図 2)。シアノ基の求電子剤と

しての導入はあまり報告例がなく、ニトロ

メタンをシアノ基源とするシンプルなアル

ケンのシアノ化反応を初めて見出すことが

できた。反応中間体の NMR 測定等より、

アリルシランとプロトン交換モンモリロナ



 

 

イトから生成するケイ素カチオンがニトロ

メタンと反応し、反応系内で生成したシリ

ルカルボニトリルオキシドがアルケンと反

応することでシアノ基が導入される反応経

路が示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. ニトロメタンをシアノ基源とするア

ルケンのシアノ化反応 

 

 反応を効率よく進行させるための新たな

触媒作用の創出に向けて、有機ケイ素化合

物による固体表面への官能基の導入を応用

し、有機アミンや金属錯体といった、複数

の触媒活性種を集積した表面の開発を試み

た。例えば、Pd ジアミン錯体と第 3 級アミ

ノ基を同一表面にもつシリカの開発に成功

し、この触媒が求核剤のアリル化反応 

(Tsuji-Trost 反応)に高活性を示す不均一系

触媒となることを見出した (図 3)。Pd 錯体

とアミンの両方をもつ触媒ではほぼ定量的

に生成物が得られたのに対して、Pd 錯体の

みでは収率は 26%に留まった。アリル化剤

を Pd 錯体が、求核剤を第 3 級アミンが活

性化する協同触媒作用によっては反応が促

進されていると思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. Pd 錯体と第 3 級アミノ基を固定した

シリカによる求核剤のアリル化反応 

 

 Pd 錯体に代えて、Rh 錯体を用いた場合

も、第 3 級アミンとの協同的な触媒作用が

発現することを見出した。Rh 錯体と第 3

級アミンを固定化した触媒の構造を図 4 に

示す。フェニルホウ酸の 1,4-付加反応にこ

の触媒を用いると、Rh 錯体のみを固定化し

た触媒と比べて生成物収率が 3 倍程度向上

した。表面に存在する Rh 錯体とアミンの

密度を増加させると、Rh 当たりの触媒活性

も向上したため、アミノ基と Rh 錯体が同

時に基質分子に作用し、触媒反応を促進し

ていると思われる。アミノ基がフェニルホ

ウ酸に配位することで、1,4-付加反応の律

速過程である Rh によるトランスメタル化

を促進していると思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. シリカ固定化 Rh 錯体-第 3 級アミン

触媒の表面構造 

 

 有機ケイ素化合物のうち、ヒドロシラン

は還元剤として機能することが知られてい

る。より環境調和型の反応を実現するため

に、二酸化炭素の再資源化を目指した反応

とそのための触媒開発を試みた。検討過程

で、ジホスフィン配位子と銅塩、ヒドロシ

ランから形成される銅ヒドリド錯体が、二

酸化炭素の還元に極めて高活性を示す触媒

となることを見出した (図 5)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5. 銅ヒドリド錯体による二酸化炭素の

ヒドロシリル化反応 

 

配位子の構造最適化を行ったところ、二酸

化炭素 1 atm という極めて穏和な条件にも

かかわらず、Cu の触媒回転数は最高で



 

 

70000 回に達した。この値は、これまで報

告されているヒドロシリル化反応系と比較

して、最も高い値となった。 
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