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研究成果の概要（和文）：両親媒性高分子マトリクス内に様々な高機能性遷移金属錯体触媒およ

び遷移金属ナノ粒子触媒を固定化することで，水中での精密な有機分子変換工程を実現した。

また両親媒性錯体高分子をマイクロ流路内での「ボトルシップ」型調製によって膜状に発生さ

せ，その触媒膜内包のマイクロ流路を利用して秒速の炭素―炭素結合形成を実現した。 

 
研究成果の概要（英文）：A variety of organic molecular transformations was achieved in 

water by use of transition metal complex and nanoparticles immobilized in the matrix of 

an amphiphilic polymer resin.  An amphiphilic catalytic polymer membrane was generated 

inside a microchannel in a “ship-in-a bottle”  manner, with which s econd-order 

instantaneous carbon-carbon bond forming processed were achieved.  
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 8,200,000 0 8,200,000 

 ２００７年度 8,200,000 0 8,200,000 

２００８年度 8,200,000 0 8,200,000 

２００９年度 8,200,000 0 8,200,000 

     年度    

総 計 32,800,000 0 32,800,000 
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１．研究開始当初の背景 

本研究の開始にあたり，申請者は既に両親媒

性高分子マトリクス内への幾つかの遷移金

属錯体触媒の導入固定化を達成し，またそれ

ら固定化錯体触媒が両親媒性マトリクスの

特性に立脚し，水中での有機変換反応を効率
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よく触媒することを見いだしていた。近年の

環境調和型化学合成への社会的要請の高ま

りを考慮し，高い e-factor を示す医薬や電

子材料などを標的とする精密有機合成への

展開を展望した研究展開が求められた。また，

高速でのフロー系有機変換の実現も高機能

固定化触媒の開発と密接に関連しており，本

研究課題での開発標的項目とした。 
 
２．研究の目的 
「反応場と触媒種の協調による新機能発現」

を眼目とし，なかでも水中で機能する固定化

触媒（不均一触媒）を創製し安全かつ高度な

環境調和性を担保した精密化学工程（理想化

学プロセス）を実現することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
以下の項目に関する研究計画を立案した。 
⑴両親媒性有機̶無機ハイブリッド反応場へ

の遷移金属錯体触媒種の導入とそれによる

新機能性固定化触媒の創製 

⑵有機高分子マトリクス内でのナノ遷移金

属粒子の発生~固定化を経る高機能触媒の

創製 

⑶これら新機能性固定化触媒のマイクロリ

アクタへの適用展開 
 
４．研究成果 

⑴両親媒性高分子反応場，あるいは両親媒性

有機̶無機ハイブリッド反応場への遷移金属

錯体触媒種の導入について以下の成果を上

げつつある。 

①嵩高く塩基性の高いアルキルホスフィン

配位子の導入固定化，同配位子のパラジウム

錯体の合成を完了し，通常不活性な芳香族ク

ロリドを含む種々のハライド基質へのカッ

プリング反応を水中で実施した。特に芳香族

アミノ化反応に成果を上げつつある。 

②同様にルテニウム錯体の固定化をおこな

い，水中でのルテニウム触媒反応を実施した。 

③カルボン酸残基を有するビピリジルパラ

ジウム錯体に２価銅塩を反応させて銅架橋

による自己固定化錯体を調製し，水中触媒反

応に利用した。 

④光学活性配位子を設計，合成，固定化し水

中不均一での触媒的不斉クロスカップリン

グを達成した。 

⑵両親媒性高分子内でパラジウム，白金の錯

体を形成後，還元的に分解することで高分子

マトリクス内でのナノ遷移金属粒子の発生

~固定化を達成した。これらナノ触媒はアル

コール類の酸素酸化やアルコールによるケ

トンα位のアルキル化を水中で触媒するこ

とを見いだした。 

⑶マイクロリアクタ流路内での「分子もつれ

（molecular convolution）」による触媒膜の 

ship-in-a-bottle 合成に成功し，秒速で完遂

する炭素̶炭素結合形成触媒反応を実現する

連続（フロー）系マイクロ反応デバイスを構

築した。 

 

(4)これらの成果の国際的位置づけ等に関

して以下概説する。 

4(1)：多くの学術成果が上がっており，中で

も水中機能性不斉触媒は国際的に見ても先

導的な成果である（Angew. Chem. Int. Ed. 

2009 にて Hot Paper に選出；Chemical and 

Engineering News, March 23, 2009 （アメ

リカ化学会刊行）にて報道）。またアミノ化

反応については化学系企業からの実用化展

開研究へと発展しており，これら水中触媒の

実践性は顕著である。 

4(2)：多くの学術成果が上がっており，中で

も固定化白金触媒による水中でのアルコー

ル酸素酸化（Angew. Chem. Int. Ed. 2007）

は国際的に見ても先導的な成果である。その

実用化検討は，すでに NEDO̶GSC プロジェク

ト課題として採択され民間化学企業との協



力の下で研究展開していることからも，産業

化学プロセスの視点からも評価は高い。 

4(3)：本項目の成果は国際的に見ても先導的

基礎研究である（J. Am. Chem. Soc. 2006）。

その先進性ゆえに理化学研究所フロンティ

ア研究に選ばれ，理研（和光）にて新規ラボ

（理研・魚住チーム）の立ち上げに至ってい

る。基礎的学術価値は高く極めて順調に展開

している。 

 
(5)これら研究項目の今後の展望については

以下の通りである。 

4(1)で見いだした水中機能性高機能触媒の

適用範囲を拡張する。具体的には不斉 

Sonogashira 反応や電子デバイスに利用可能

なアリールアミン類の超高純度合成を推進

する。 

4(2)で見いだした水中酸素酸化活性に立脚

し，工業的にも重要なアニオン性界面活性剤

の超高純度合成へと展開する。 

4(3)で見いだした新手法の適用範囲を拡張

し，不斉触媒膜の創製やナノ粒子触媒を含む

触媒膜のマイクロ流路内創製に挑戦する。 
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