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研究成果の概要（和文）：　P-Cクロスカップリング重合を用いた多種多様な構造を組み込んだ有機ホスフィン-
有機/無機高分子ハイブリッドポリマーの合成手法を確立した。合成したハイブリッドポリマーの錯形成によっ
て、水溶性高分子触媒や自己修復能を有する新規材料の開発を行うことができた他、P=Sポリマー-Pdサブナノ粒
子触媒が特異な選択性を発現することを明らかにした。また、環状ホスフィン化合物の合成など、有機ホスフィ
ン化学に関する多くの有用な知見が得られた。

研究成果の概要（英文）：The synthesis of organophosphine-organic/inorganic-polymer hybrid polymers 
with various structures has been established using P-C cross-coupling polymerization. Water-soluble 
polymer catalysts and novel materials with self-healing properties were developed by the application
 of the synthesized hybrid polymers, especially on complexation with transition metals. The P=
S-polymer-Pd sub-nanoparticle catalysts have been shown to exhibit unique selectivity. In addition, 
many valuable findings on organophosphine chemistry were obtained, including the synthesis of chiral
 phosphines and cyclic phosphine compounds.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： ホスフィン　高分子　オリゴマー　機能性材料　ハイブリッド材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究の成果は、学術的には研究開始当初ほぼ不可能であったホスフィン主鎖高分子の汎用合成法を確立し、
有機/無機高分子ハイブリッドポリマーを高い自由度で合成できるようにしたこと、及び光学活性ホスフィンや
環状ホスフィン化合物など有機ホスフィン化学に関する多くの有用な知見を得たことである。一方、社会的意義
としては、全く新しい高分子を創り出すことによる革新的な新材料開発の可能性を示したことである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
 有機ホスフィン類は遷移金属触媒の配位子として広く用いられるため様々な構造のものが開
発されてきたが、未だに古典的な高反応性試薬を用いて合成されることが多い。それ故に官能基
許容性に乏しく、またリン原子上の３つの置換基の選択的導入は困難であった。我々はこれらを
克服した全く新しい高効率触媒的リン−炭素結合生成反応の開発に成功し、有機ホスフィン類の
リン上３つの置換基を自由自在に sp2炭素に置換することを可能とした1,2。 
 一方、リンを含む高分子は、主に側鎖や末端にリン官能基を持つものが多く、多様な構造を自
由に構築出来るホスフィン主鎖高分子の汎用合成法は皆無であったため、主鎖にリンを含むも
のは極めて限られた構造のものしかなかった。これに対し、我々は先述の有機ホスフィン類合成
法を応用し、Ｐ−Ｃクロスカップリング重合を基盤とした主鎖・分岐部にリン原子を有する高分
子の合成技術を確立してきた。これは従来の手法では合成困難な多様で広範なホスフィン含有
高分子を簡便に合成できる画期的手法である。 
 そこで本研究では、この技術の応用し、様々な有機／無機高分子と組み合わせて、未踏の有機・
無機−ホスフィンハイブリッド高分子を合成し、新しい高機能材料を創成することを着想した。 
 
２．研究の目的 
 本研究の基盤は、我々が独自に開発した安定なホスフィン前駆体を特徴とする P−C クロスカ
ップリング反応／重合であり、その前駆体の入手／取扱容易性、構造自由度、官能基許容性は、
従来既知の他のホスフィン高分子合成法とは比較にならない程の汎用性、多様性をもたらすも
のである。従って、その手法を応用することで全く新しい物質を創成することが可能であり、元
来リン原子の持つ特性に加えて、高分子構造を適切に設計することで、新たな機能を持ったホス
フィン含有高分子材料の創造に繋がるものと考えた。 
 そこで本研究では、我々が開発した有機ホスフィン高分子の合成技術を基盤として、有機ホス
フィン類を構成要素とする新機能性高分子材料群を創成することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、我々が開発した手法でオリゴ（ポリ）有機ホスフィン類を合成し、汎用高分子と
融合することによって新しい機能性高分子材料群を創成することを目指した。 
 研究は以下の項目を順に実施した。 
(1)独自の多様性／汎用性に優れたホスフィン合成技術で合成される様々な形（例えば環状、
直鎖状、分岐状など）のオリゴ（ポリ）有機ホスフィン類を合成 

(2)P-C クロスカップリング重合に適した末端官能基を有する有機高分子（PS や PEG,PMMA な
ど）やシリコーンのような無機高分子をマクロモノマーとして合成 

(3)合成したオリゴ（ポリ）有機ホスフィン類と有機／無機マクロモノマーを用いて、P−Cクロ
スカップリング重合によって交互共重合体となるように反応させることで、オリゴホスフ
ィン部位が有機／無機高分子中に点在する新しいハイブリッド高分子を合成 

(4)得られたハイブリッド高分子の物性（金属との親和性・錯形成能など）評価と動的配位結
合に基づく高次構造形成や制御可能な接着性／自己修復能と柔軟性・耐熱性・難燃性を併
せ持つ高機能有機（無機）−リン−金属ハイブリッド材料への展開 

(5)その他、研究中にホスフィンオリゴマー/ポリマー合成から派生した課題 
 
４．研究成果 
(1)オリゴ（ポリ）有機ホスフィン類合成 
 側鎖官能基を変換可能な形で、図 1aに示す 2官能性直鎖状のリン原子 2つ(P2)、3つ(P3)、
および 4つ(P4)を有する構造の規定されたホスフィン誘導体の合成を行った。また、両末端の側
鎖官能基を有するより P 数の多いオリゴマーの合成を検討し、末端と中央２種類のホスフィン
前駆体を適切な比で反応させることで合成に成功した（図 1b）。 

  図１．構造の規定された 2官能性直鎖状ホスフィン誘導体(P2, P3, P4, Pn）の合成 
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 さらに、リン原子上に不斉中心がある前駆体について、不斉ホスフィン合成法を開発・利用し
エナンチオマーの不斉合成にも成功している（式 1）3。 

  式１．リン原子上に不斉中心がある前駆体ホスフィンの不斉合成法 

 
(2) 重合に適した末端官能基を有する有機/無機高分子マクロモノマー合成 
 各種有機・無機高分子によってホスフィン部位を連結したハイブリッド高分子合成の基礎技
術検討のため、2官能性の有機および無機高分子マクロモノマーの合成についても検討した。ま
ず、重合に適した末端官能基として末端ヨードフェニル基を導入することを基本とし、実際に P
−C クロスカップリング重合によるポリマー合成ができることを確認するためのモデル基質を合
成した（図 2a）。次に、実際に合成したモデル基質とホスフィン前駆体との P−Cクロスカップリ
ング重合を行い、想定された単位構造を有するホスフィンポリマーが得られることを明らかに
した（図 2b,c）。そこで、各種有機・無機高分子の両末端にヨードフェニル基を導入したマクロ
モノマーの合成を検討した。PS マクロモノマーを ATRP法で、PEG マクロモノマーを市販 PEGか
ら両末端ベンジルエーテル型として合成し、シリコーンマクロモノマーを既報のシロキサンの
開環重合とヨードフェニルシリルキャップによって合成できた（図 2d）。 

  図２．末端官能基を有する有機/無機高分子マクロモノマーとモデルポリマー合成 

 
(3)クロスカップリング重合によるホスフィン―有機／無機高分子ハイブリッドポリマー合成 
 まず、連結部にリン原子 1つを有する基本形のホスフィンモノマーと(2)の各種マクロモノマ
ーを用いたマクロモノマーを用いたクロスカップリング重合を行い、それぞれ対応するホスフ
ィン―有機／無機高分子ハイブリッドポリマーを得た（例：図 3a）。次に、(1)で合成したオリ
ゴホスフィンモノマーを用いて同様のクロスカップリング重合を行い、オリゴホスフィン―有
機／無機高分子ハイブリッドポリマーを得た（例：図 3b）。得られたポリマーは、主鎖内に多く
の P=S部位を有するため、触媒で用いた Pdの残渣と強く結合するため除去するのが極めて困難
であり、いずれのポリマーも茶色〜黒褐色を呈した（図 3c）。本手法で合成したポリマーを光学
材料として用いるためには、この残留金属の除去による透明化が必要である。 

  図３．ホスフィン-有機/無機高分子ハイブリッドポリマー合成 

 
(4)ハイブリッド高分子の物性評価と高機能有機（無機）−リン−金属ハイブリッド材料への展開 
 シリコーン連結した P1ポリマーの P=S部位を還元した後、金属種（Pd 錯体）を作用させたと
ころ、高分子内に点在するリンと金属の錯化で架橋され、ゲル化することがわかった（図 4a）。
また、PEG2000 連結した P1ポリマーの P=S部位を還元した後、Pd 錯体を作用させたところ、黒

PHO
S

OTBS
OTBS

1) Ar-I/Pd cat.

2) HCl
PAr

S
OH

OH

1) CALB/VA

2) TBSOTf
PAr

S
OTBS

OAc

Chiral 
Phosphines

P-C

Cross-
Couplings

(a) HO OH + I
Cl

NaH
I

O O

(b) PHO
S

R
OH +

Pd cat.

DBU

4,10
4,10 I

I
O O

4,10 I
O O

4,10P
S

R n

(d) O
II

PEG2000 O

O
I

O
PS

O
I

O

SiI O Si O Si I
m

(c) MALDI-TOFMS of Decamethylene Polymer

Unit (m/z~560) pitch ions are observed.

O
P
S

R n

PEG2000 O

O
P
S

R O
PS

O
n

O

SiP
S

R
O Si O Si

n
m

(a) (b)
P
S

Ar

S

Ar
P

m

O

n

PEG2000 O

P P
S

Ar Ar

S

3

O

n

PEG6 O

P P
S

Ar Ar

S

3

O

O
PS

O
n

O

P P
S

Ar Ar

S

3

Si O Si O Si
n

m

(c)

P2-PEG2000 Polymer Gel



色ゴム状固体となった。この固体を切断した後、切断面を元通り接触させておくと自己修復され
ることがわかった（図 4b）。さらにより相互作用の多い P4-PEG ポリマーを同様に処理し、得ら
れたゲルから作成したフィルムに引っかき傷を付けて放置すると、自己修復されることがわか
った（図 4c）。 

  図４．ホスフィン-有機/無機高分子ハイブリッドポリマー/金属イオン複合材料の定性物性評価 

 
(5) ホスフィンオリゴマー/ポリマー合成から派生したその他の成果 
①長さや形状の異なる直鎖状のホスフィン含有オリゴマーを用いた新規ポリマー合成を行い、

その合成を達成した他、そのポリマー（例：P4-Polymer）によって得られる金属サブナノ
粒子が連結形状によって異なる触媒活性を示すことを見出した。特にアルキンの半還元反
応に良好な活性・選択性を発揮し、また金属ナノ粒子の溶出が極めて少なくなることを明
らかにした（図 5）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

   図５．ホスフィン-金属サブナノ粒子材料の作成と触媒活性評価 

 
②合成したハイブリッド高分子のうち、ジホスフィンと PEG6000から得られるハイブリッド

高分子は良好な水溶性を示し、ホスフィンスルフィド官能基を還元して得られる 3 価ホス
フィン型ポリマーをパラジウム錯体化した高分子錯体も水溶性を示した。この水溶性高分
子パラジウム錯体を触媒として各種パラジウム触媒反応に適用し、水中で充分な触媒活性
を示すこと、及び反応後の分液操作で生成物を分離した後に、再沈殿によって容易に触媒
が回収でき、少なくとも数回の触媒再利用がパラジウム金属の追加を行うことなく可能で
あることを確認した（図 6）。 

   図６．DPPE-PEG6000-Pd 触媒（水溶性）による水中での鈴木-宮浦クロスカップリング反応 

 
③合成したホスフィン含有高分子のホスフィン官能基を変換するための新たな素反応開発を
行い、リン原子上に各種ヘテロ原子を組み入れる 新たな反応開発に成功した。この反応を
モデルホスフィン高分子に適用し、高分子主鎖上においてもヘテロ原子を導入しホスフィ
ン酸型官能基への変換を達成できることを示した（式 2）。 
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 式２．ホスフィン前駆体の極性転換反応開発とポリマー上での極性転換反応 

 
④P2 および P3 オリゴマーを反応させることによって、環状ホスフィンオリゴマーの合成を
行い、分取 GPCを用いて環状ホスフィンオリゴマー３量体〜１５量体までを分離精製する
ことに成功した（図 7a:３〜６量体の例）。また、複雑なジアステレオ混合物となる環状オ
リゴマーについて単一の異性体の単離に成功した他、選択的に単一の異性体のみを合成す
る新たな手法の開発に成功し、特に環状 3〜6 量体は X 線構造解析にも成功した（図 7b）。
これらは今後ポリマー化した際の金属との相互作用の方向制御に重要であり、機能開発を
目指すために重要な知見である。 

  図７．環状ホスフィン類 PCX[n]の合成と単離・構造解析 
 
 以上まとめると、本研究にて我々が開発した P-Cクロスカップリング重合を用いることで、多
種多様な構造を組み込んだ有機ホスフィン-有機/無機高分子ハイブリッドポリマーを合成する
ことができ、さらに新しく合成したハイブリッドポリマーの錯形成によって、ポリマー由来の水
溶性等の機能を有する高分子触媒への応用や自己修復能を有する新規材料の開発も行うことが
できた。また P=S基の金属との親和性を活かし、特異な Pd サブナノ粒子の作成に成功し、触媒
として用いることで特異的な選択性を発現できることもわかった。このように、新たに開発した
ホスフィン-有機/無機高分子ハイブリッドポリマーの特性を活かした新しい触媒や機能性材料
開発の可能性4を示すことができ、開発した反応の汎用性と基質多様性により、極めて応用範囲
の広いホスフィンハイブリッドポリマー合成手法を確立できたといえる。 
 またこの他、本重合反応の主な停止反応が自己環化であることに着目し、環状ホスフィン化合
物の効率的な合成と単離・構造解析を行えたほか、その立体選択的合成反応のためのキラルホス
フィン合成、ホスフィン上の極性転換反応も開発することができた。これらは光学活性ホスフィ
ン類の合成から、ホスフィン酸誘導体合成、イオン性高分子合成に応用できるほか、新たな金属
錯体や金属-有機複合体（MOF）の開発に繋がるものであり、ホスフィン-有機/無機高分子ハイブ
リッドポリマーに加えて、有機ホスフィン化学の応用に関する多くの有用な知見が得られたと
いえる。 
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