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研究成果の概要（和文）：再利用可能な高分子担持遷移金属錯体触媒は、有機合成において大いに注目を集めて
きた。環境調和の観点から、有機ハロゲン化物のかわりに有機塩を用いた水中での結合形成反応の開発は重要性
が高まりつつある。我々は、両親媒性レジン担持パラジウム触媒の創製と、基質固定化触媒を開発したので報告
する。合成した触媒を用いた、有機塩、無機塩を用いた新しいアミドカルボニル化、炭素－炭素結合形成反応の
開発をおこなった。本触媒は、回収再利用可能で触媒活性を維持したまま、数回の再利用が可能であった。

研究成果の概要（英文）：Organic transformation using recyclable polymer supported transition metal 
catalysts have attracted much attention in synthetic organic chemistry. Recently,   we report our 
development of the polymer supported transition metal catalyst having substrate immobilization 
moiety using an amphiphilic polystyrene-poly(ethylene glycol) polymer. we also report the 
aminocarbonylation reaction and C-C bond forming reaction in water using the polymeric catalysts. 
The polymeric catalyst was recovered and reused for several times without any loss of catalytic 
activity. This catalyst system presents three benefits: (1) it produces neither organic-solvent 
waste nor metal-contaminated waste; (2) it is unaffected by oxygen and moisture; (3) it enables the 
aminocarbonylation reaction and C-C bond forming reaction to meet green chemical requirements.

研究分野：グリーン・環境化学

キーワード： グリーンケミストリー　触媒・化学プロセス　環境化学　ナノ材料　二酸化炭素排出削減

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機溶媒中での遷移金属触媒を用いた有機変換反応において、有機ジアゾニウム塩やスルホキソニウム塩は、反
応性が高く安価であり、かつ、ハロゲンや金属が含まれない環境にやさしい求核剤・求電子剤でありながら可溶
性や安定性の問題があるため一般的に活用できていなかった。今回、完全水中系での有機変換反応の条件を改良
することで、はじめて、これらを反応基質として用い、有機反応を試みることができた。また、改良したCO2固
定化触媒を用いた大気中のCO2からのメタノール合成ができれば、エネルギー資源の枯渇や温暖化の問題を一挙
に解決できると期待され、それらの研究が実施できたことは意義深いと思われる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
（1）【高分子担持遷移金属錯体触媒の創製】遷移金属錯体は、有機反応の触媒として重要な役
割を担っているが、レア金属の枯渇や価格の高騰から安価な金属への代替え、またはリサイク
ル技術への期待が高まり、近年多くの研究が行われている。我々も、ポリスチレン−ポリエチレ
ングリコール共重合体レジンにタービリジン−遷移金属錯体を担持したリサイクル可能な水中
機能性の高分子担持触媒の調製法を確立している（Catalysis letters 2010, Heterocycles 2010, 
Polymers 2011）。2012 年には配位子となるターピリジン部位を誘導体化し様々な銅錯体を高
分子に担持した触媒を合成し、環化反応によってその触媒活性を評価した（Heterocycles 2012）。
これまで調製してきた高分子触媒は、反応に直接関わる錯体触媒としての機能を強化してきた
が、反応基質同士を空間的に近づける誘導的な効果をもたせる工夫は疎水性相互作用のみに頼
り、実質未開拓のままであった。 
（2）【水中での触媒機能の探索】調製した触媒の活性評価として、これまで炭素−炭素結合形
成反応として、鈴木−宮浦カップリング反応、薗頭カップリング反応、溝呂木−Heck 反応、ア
リル位アルキル化反応に成功し、炭素−窒素結合形成反応として、アリル位アジド化反応や
Huisgen[3+2]付加環化反応を開発した。特に近年では、水中での反応のみならず海水中での反
応を検討してきており、海水中での脱ハロゲン化反応にも成功している（Molecules 2015, 
Trans. Mater. Res. Soc. Jpn. 2015）。反応場が水中であることから、水に溶けやすい基質での
反応が有機溶媒中での反応よりも有利であることから、水溶性の基質の開発も検討している。 
 
２．研究の目的 
有機金属触媒を用いた炭素-炭素、炭素-窒素、炭素-酸素結合形成反応は幅広く研究され、今や
有機合成を行う上で欠かせない手法である。一般的な炭素-炭素結合形成反応は、ノーベル賞を
受賞した鈴木-宮浦カップリング反応として広く知られている。この反応では、有機金属触媒存
在下、有機ハロゲン化物と有機ボロン酸とを反応させることで炭素-炭素結合を形成する。この
反応で求電子剤として用いられている芳香族ハロゲン化物は、ダイオキシンやポリ塩化ビフェ
ニルに代表されるように環境ホルモンなど毒性の高さが指摘されており、環境にやさしい擬ハ
ロゲン化物を用いた新しい技術の開発には多くの期待がよせられている。また、求核剤として
用いられている有機ボロン酸からは、副生成物として多量の廃金属が生成してしまうため環境
調和の観点から、その代替技術も求められている。さらに、資源問題としてレアメタルの入手
が困難になりつつある現状を考慮すると、触媒とする遷移金属を用いた錯体は、回収・再利用
可能なものへの転換が必要である。また、反応終了時の副生成物として最も多量に排出される
のが反応溶媒である。有機溶媒から水溶液への転換は、環境にやさしい反応開発の第一歩と考
えられる。以上のことから、真の環境調和型有機変換反応の構築には、水中で優れた特性を発
揮する新しい触媒および水中で高い反応性を有する新しい反応基質の展開、ならびにそれらの
反応解析が必要不可欠である。そこで、これまでに環境にやさしい有機合成として回収・再利
用可能な高分子担持パラジウム触媒を合成し、完全水中系での有機変換反応を検討してきた。
一連の研究のなかで、求核剤としてスルフィン酸ナトリウムのような塩を用いた場合では溶解
性の理由から有機溶媒中よりも水中での反応が効率的に進行することを見いだしている
（Sythesis 2008）。また、ドライの状態では爆発性があるアジ化ナトリウムが、水中では高温
条件下においても安全に扱えることも明らかにしてきている（Synlett 2006）。また、幾つかの
触媒合成をしてきた中で、大気中の CO2 を取り込む可能性をもった触媒設計を検討してきた。
本研究では、不安定または難溶であることから有機溶媒中での有機合成に利用するのが難しか
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とする新しい高分子担持金属触媒を利用する水中での有機変換反応の開発を目的とし、廃溶媒
や廃金属試薬を排出しない環境調和型反応の構築を目指し研究を行った。期間中、以下の 3 つ
の内容について検討を行なった。（1）再利用可能な高分子触媒の開発；（2）有機塩を用いた水
中有機反応の開発；（3）無機塩（CO3

2-
）を利用した海水中のメタノール合成の開発。 

 
３．研究の方法 
（1）両親媒性ポリスチレン−ポリエチレングリコール共重合体(PS-PEG)の末端に配位基を導入
し、パラジウムや銅との錯体を形成させ高分子触媒を合成する。 
（2）基質固定化触媒の開発として、両親媒性ポリスチレン−ポリエチレングリコール共重合体
(PS-PEG)の末端にポリエチレン部位または、ビオチンを結合させた高分子を作成し、（1）と同
等の操作によって高分子触媒を合成する。 
（3）（1）と（2）の手法で合成した触媒を用いて、水中での塩を基質として利用した有機反応
の構築を試みる。また、水中での CO や CO2といったガスを基質とする有機合成反応の開発を検
討する。 
（4）（3）で検討した反応が海水中での同等に行われるか検証する。 
 
４．研究成果 
研究開発当初の目的であった、回収再利用可能な高分子触媒の開発と塩またはガスを基質とす
る水中での有機合成反応の開発において幾つかの知見を得たのでいかに成果報告する。 
（1）無機塩としてメトキシアミンを用いた高分子担持 Pd 錯体による水中でのアミノカルボニ



ル化反応 
芳香族第１級アミドは（Ar-CONH2）、伝導性ポ
リマーの原料や医薬品中間体として重要な化合
物である。一般的に芳香族第１級アミドは、芳
香族カルボン酸とアンモニアとの脱水縮合によ
って合成される。近年では、遷移金属触媒を利
用した、芳香族ハロゲン化物（Ar-X）を原料と
するアミノカルボニル反応による芳香族第１級
アミドの合成も行われている。この反応は簡便に芳香族第１級アミドを合成できる一方で、毒
性の高いアンモニアを窒素源とし、さらに環境負荷が高く可燃性である有機溶媒中で行わなけ
ればならない。一方、我々はこれまでに両親媒性ポリスチレン−ポリエチレングリコール共重合
体レジン担持パラジウム−ホスフィン錯体 1を開発し、有機溶媒を必要としない水中での触媒的
クロスカップリング反応を実現してきた。本研究では、アンモニウム等価体としてメトキシア
ミンを利用したトリエチルアミン水溶液中での触媒的アミノカルボニル化反応を行ったので報
告した[論文 1]。すなわち、ヨードベンゼン（2）とメトキシアミン（3）とを錯体 1（5 mol% Pd）
存在下、一酸化炭素中（5 atm）で塩基にトリエチルアミンを用い 90 °Cで 8時間反応を行っ
たところ、最高で 46%の収率で目的とするベンズアミド（4）が得られた。また、本触媒は、簡
単な濾過操作で回収可能でありその再利用実験を行ったところ、46%，36%，36%，38%，42%の収
率で 4が得られた。錯体 1水溶液へのパラジウムの溶出は、5回の回収再利用実験の平均で 3.9 
ppm だった。 
 
（2）無機塩としてアジ化ナトリウムを用いた高分子担持 Pd 錯体による水中でのアミノカルボ
ニル化反応 
（1）では、アンモニウム等価体としてメト
キシアミンを利用した水中での触媒的アミ
ノカルボニル化反応を行い、低収率ではある
ものの目的とする反応が進行することを報
告した[論文 1]。より高効率なアミノカルボ
ニル化反応を求め、アンモニウム等価体とし
て NaN3 を用いることによって高収率なアミ
ノカルボニル反応を開発したので報告した[論文 4]。すなわち、4-ヨードベンゾトリフルオリ
ド(2)と NaN3(3)とを錯体 1 (5 mol% Pd)存在下、一酸化炭素中(5 atm)で 45 °C、24 時間反応
を行ったところ、90%の収率で目的とする 4-(トリフルオロメチル)ベンズアルデヒド(4)が得ら
れた。また、本触媒は、簡単な濾過操作で回収可能でありその再利用実験を行ったところ、88%，
88%，87%，88%，88%の収率で 4が得られた。 
 
 
（3）芳香族ジアゾニウム塩を用いた高分子担持 Pd 触媒によるクロスカップリング反応 
鈴木-宮浦カップリング反応や溝呂木-ヘック反
応、または根岸カップリング反応など遷移金属
触媒を用いたクロスカップリング反応は、炭素−
炭素結合形成反応として非常に重要な反応であ
る。これらの反応のカップリングパートナーとして用いられている求電子剤は、有機ハロゲン
化物が一般的であるがその合成は、1）出発原料となる芳香族化合物のニトロ化、2）生成した
ニトロ化合物の還元、3）得られる芳香族アミンのジアゾ化、4）生成したジアゾニウム塩とハ
ロゲン化銅との Sandmeyer 反応の 4段階で行われる。それゆえ、有機ハロゲン化物の代わりに
アニリンを出発原料とするクロスカップリング反応の開発は、単に合成の効率化というだけで
なく、有毒なハロゲンを用いない環境調和型反応の探索という観点からも、工業的・学術的に
非常に意義深い。 
本研究では、ハロゲン化アリールの代わりにアリールジアゾニウム塩を用いたクロスカップリ
ング反応を行なったので報告した[学会 4]。すなわち、アニリンを p-トルエンスルホン酸と亜
硝酸イソアミルでジアゾ化させたのち、3-メチルフェニルボロン酸を加え 5 mol%パラジウム触
媒存在下、室温で 1.5 時間撹拌したところ 34 %の収率で 3-メチルビフェニルが得られた。芳香
族ジアゾニウム塩を出発原料とする実験では 4-メトキシベンゼンテトラフルオロボラートと
フェニルボロン酸を 5 mol%パラジウム触媒存在下、室温で 6時間撹拌を行ったところ 24 %の収
率で 4-メトキシビフェニルが得られた。 
 
（4）有機塩としてボロン酸として求核剤とする高分子担持 Pd 触媒を用いた水中でのアリル位
置換反応 
遷移金属触媒を用いた炭素−炭素、炭素−窒素、炭素−酸素結合形成反応は幅広く研究され、有機
合成を行う上では欠かせない手法である。当研究室では、これまでにリサイクル可能な両親媒
性レジン担持パラジウム触媒１を開発し、水中での鈴木-宮浦、薗頭、溝呂木-Heck 反応による
炭素-炭素結合形成反応を報告している[Polymers 2011]。今回この触媒を用いて有機ボロン酸
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を求核剤とする水中でのアリル位置換反応
を検討した。一般的なアリルアセテートとソ
フトな炭素求核剤との反応では、立体保持で
進行することが知られている。 
今回の有機ボロン酸を求核剤とした際の立
体化学についても合わせて検討したので報
告した［論文 5］。すなわち、1,3-diphenyl-2-propenyl acetate (2) と phenylboronic acid (3) 
を PS-PEG -Terpyridine-Pd 触媒１(5 mol%)存在下、炭酸ナトリウム水溶液中で 40 ℃、24 時
間攪拌をおこなったところ、最高で 63%の収率で 1,3,3-triphenyl-1-propene (4) が得られた。
また、本触媒は、簡単な濾過操作で回収可能であり、回収再利用実験を行ったところ触媒活性
を失うことなく 63%，62%，63%の収率で対応するアリル位置換体４が得られた。 
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