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研究成果の概要（和文）：隣接異種元素の協奏的触媒作用が単一の金属触媒系にはできない効率的な有機分子変
換反応を実現させることから近年特に注目されている。本研究では担持合金触媒あるいは金属ナノ粒子周辺に金
属カチオンを固定した触媒を種々調製し、これらを種々の有機合成反応へと適用した結果、酸化ジルコニウムに
PdAu合金ナノ粒子を担持した触媒が塩化アリールのヒドロシランによるシリル化に高い触媒活性を示し、アリー
ルシランを高選択的に与えることを明らかにした。さらに、酸化チタンにAuナノ粒子を担持した触媒が種々の
sp3 C-O結合のボリル化に高い活性を示し、合成中間体として有用な有機ホウ素化合物を高収率で与えることも
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Concerted catalytic function of different metals attracts much attention 
since they can realize unpreceded molecular transformations. In the present study, we found that 
ZrO2-supported PdAu alloy nanoparticle catalysts showed high activity for selective silylation of 
aryl chlorides to give the corresponding arylsilanes in high yields. While monometallic Pd and Au 
nanoparticles showed no activity for silylation of aryl chlorides, alloying Au and Pd significantly 
enhanced catalytic activity, and the reaction by Au-rich PdAu alloy nanoparticles gave arylsilanes 
with high selectivity. Furthermore, Au nanoparticles supported on TiO2 showed high catalytic 
activity for borylation of sp3 C-O bond to afford value-added organoboron compounds. A variety of 
allyl, propargyl and benzyl substrates participated in the heterogeneously catalyzed reactions to 
furnish the corresponding allyl, allenyl and benzyl boronates in high yields.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 担持金属触媒　金属ナノ粒子　有機合成　協奏的触媒作用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、環境負荷の少ないグリーンな有機合成を実現するために化学的安定性が高く、再利用が可能、有
害な金属の生成物への混入が少ないなどの利点を有する固体触媒の高機能化指針に資するものである。なかでも
本研究で開発に成功した固体触媒による炭素-ケイ素、炭素-ホウ素結合形成反応は、有機合成のなかでも特に重
要な合成中間体である有機ケイ素化合物、有機ホウ素化合物の実用的な合成を可能とする手法となりうるもので
あり、これにより医薬・農薬などの機能性有機分子の研究開発の加速が期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

金属ナノ粒子触媒は，石油化学工業からファインケミカルズ合成に至る様々なプロセスにおい
て，高効率かつ環境調和的な物質変換を実現するために必要不可欠なツールである．ナノ粒子の
微細化や，担体との協奏作用利用による高機能化に関する系統的な研究はその有用性を加速度
的に向上させてきた．しかし，単一の金属種から成るナノ粒子触媒は，活性を左右する主因子で
ある電子状態の制御が困難であるため，精密有機分子変換に対する適用は均一系錯体触媒と比
べ極めて限定的である．そのため，従来系に比べて飛躍的に優れた触媒機能をナノ粒子触媒系に
付与するためには分子活性化に関する新たな概念の導入が必要である．一方，近年 2 種類以上の
触媒金属種の協奏的触媒作用が，これまでにない有機分子変換を可能にするとして大きく注目
されている．このような異種元素の協奏的触媒作用をナノ粒子上でも自在に誘発することが可
能になれば，高い触媒再利用性，生成物への有毒金属の混入に対するリスクの小ささ，高温多湿
条件等における耐久性など工業化に向けてメリットとなる特徴を具備する金属ナノ粒子触媒を
さらに高機能化・高適応化でき，物質変換プロセスにおいて大きな波及効果が見込まれる．しか
し，異種元素の協奏的触媒作用を広範囲に実現するためには，どの異種元素をナノ粒子上に隣接
して導入できるか，どのような化学種を異種元素上でそれぞれ発生させられるか，各元素の電子
状態をどのように制御すれば発生した化学種を効率的に結合させられるか，などといった複数
の因子を包括的に理解する必要があるが，それらに関する知見はほとんどないというのが現状
であった． 

 

２．研究の目的 

本研究では，合金ナノ粒子の形成や，金属ナノ粒子表面あるいは周辺への遷移金属カチオン等の
固定化に基づいて異種元素隣接活性点を創出することにより，従来系よりも飛躍的に優れた分
子変換反応を示す固体触媒を開発することを目的とした．これまでは異種元素間の電荷移動に
よって一方の活性金属種を特異な電子状態へと誘導し，その触媒機能を向上させるものが中心
であったのに対し，本研究は異種元素協奏触媒作用の概念をナノ粒子触媒に導入し，固体触媒が
潜在的に有する環境調和性能に加えて，単一金属の系には全くない高度な分子変換能を付与す
ることを主目的とするものである．さらにナノ粒子表面の原子の配列制御とそれに伴う活性金
属種の電子状態制御を主眼におくことで，協奏触媒機能を最大限に発揮させる活性点の構築と，
その特性を活かした新しい有機分子変換手法の開発を狙った． 

 

３．研究の方法 

担持 PdAu 合金触媒は，NaBH4を用いた液相還元法によって合成した合金コロイドを各種担体に
吸着担持させることで調製した．調製した PdAu 合金触媒を xPdyAu/support と表記する．ここで
x，y は Pd と Au のモル比を示す．本手法により Pd/Au 比を変化させた場合も PdAu 合金ナノ粒
子をその平均粒子径がいずれも 3 nm 程度と一定にして担体上に担持することが可能であった．
さらに，担持 Au 触媒を析出沈殿法によって調製した．調製した触媒は種々の分光学的手法によ
って構造解析を行った． 
 
４．研究成果 
(1) 担持 PdAu 触媒による塩化アリールとヒドロシランのクロスカップリングによるアリールシ
ラン合成 

アリールシランは様々な機能性材料の原料や，檜山クロスカップリングによるビアリール合成
などに利用される有用な化合物である．Pd や Rh 触媒によるハロゲン化アリールとヒドロシラ
ンのクロスカップリングは，アリールシランを効率的に与える手法であるが，反応基質としてこ
れまでヨウ化あるいは臭化アリールが主に用いられてきた．安価かつ多様な基質の入手が容易
な塩化アリールのシリル化に対して担持 Pd触媒を用いると主に脱塩素化が進行しベンゼン誘導
体を主生成物として与えることが知られている．実際，クロロベンゼンとトリエチルシランの反
応に対して担持 Pd 触媒を適用したところ，脱
塩素化反応が優先的に進行しベンゼンが主生
成物として得られた．一方，担持金触媒を用い
た場合，反応は全く進行しなかった．ところが，
本反応に対して担持 PdAu 合金触媒を適用した
ところ，Pd/Au 比の減少にともなってベンゼン
の生成が抑制されるとともに，シリルベンゼン
の選択性が向上することがわかった (図１)．本
反応に対する担体を最適化したところ，ZrO2に
担持した触媒を用いた場合に対応するシリル
ベンゼンが良好な収率で得られた． 図1.担持金属触媒によるクロロベンゼンのシリル化

Catalyst Time / h 3aa 4a

Pd/C 1 11% 82%

1Pd1Au/C 1 40% 56%

1Pd3Au/C 1 64% 30%

1Pd6Au/C 6 66% 19%

Au/C 1 0% 0%

1Pd6Au/ZrO2 3 77% 18%



 

 

PdAu 触媒による塩化アリールのシリル化に
関する基質適用範囲の検討を行った(表１)．
クロロベンゼンとの反応に対して様々なヒド
ロシランの適用が可能であり，対応するアリ
ールシランが中程度から良好な収率で得られ
た．さらに，トリエチルシランによる種々の
塩化アリールのシリル化を検討したところ，
置換基の電子的影響をほとんど受けることな
く対応するアリールシランを与えることがわ
かった．さらに本触媒系は複素芳香族塩化物
のシリル化を効率的に進行させることも明ら
かとなった． 

図２に種々の速度論的反応機構解析をもとに
推定した PdAu触媒による塩化アリールのシリル
化の反応機構を示す．ヒドロシランから合金中の
Au 上に求電子的な Si 種が発生する一方で，Pd 原
子上での Ar–Cl 結合の酸化的付加により Pd 上に
アリール種が発生する．その後，アリール種が求
核的に Au 上の Si 種と反応することでアリール
シランが生成すると考えらえる．Ar–Cl 結合開裂
のために Pd は必須であるが，過剰な Pd 種の含
有は電子豊富な Au 種の生成による Si 種の求電
子性の低下と，Pd 上の反応性の高い H 種の生成
に伴う脱塩素化反応の促進をもたらす．そのため
Pd/Au 比の小さな PdAu 合金においてシリルアレ
ーンの効率的な生成が可能になったと考えられ
る． 

 

 

 

(2) 担持 Au 触媒による sp3 C–O 結合のボリル化 

有機ホウ素化合物はさまざまな有機合成反応に幅広く利用される有用な合成中間体である．sp3 

C–O 結合のボリル化は有機ホウ素化合物を効率よく合成するための有用な手法であり，これま

でに Pd や Ni など種々の遷移金属錯体触媒の有効性が報告されている．一方，環境調和の観点

から，触媒と生成物の分離や再利用が容易な固体触媒の適用が求められている．本研究では，担

持 Au 触媒を用いた場合に sp3 C–O 結合のボリル化反応が効率的に進行し，アリル，アレニル，

ベンジルボロン酸エステルが高収率で得られることを見出した．酢酸シンナミル(1a)，ビス（ピ

ナコラト）ジボロン(2; B2pin2)の反応を種々の担持金属触媒を用いて，Ar 雰囲気下，1,4-dioxane

溶媒中，60 oC，15 min で検討した (式 1)．Pt, Cu, Ni, Pd のナノ粒子を TiO2に担持した触媒を用

いた場合に反応が全く進行しなか

ったのに対し，担持 Au 触媒を用

いることで反応が効率的に進行

し，対応するアリルボロン酸エス

テル 3aが高収率で得られた． 

Au/TiO2触媒を用いて種々のアリルエステルのア

リル位ボリル化反応を検討した結果，一級エステ

ルだけでなく，様々な二級，三級エステルも適用

可能であり，対応するアリルボロン酸エステルが

それぞれ高収率で得られた（表２）．さらに，

Au/TiO2触媒はその高い触媒活性に加えて，高い

安定性を有する，ろ過により容易に回収可能であ

る，活性の低下なく再利用が可能であるなど高い

環境調和性を示すことがわかった．これらの結果

は，本担持 Au 触媒がこれまで困難とされてきた

アリルボロン酸エステルの実用的合成を可能に

する触媒系であることが示している． 

表１. 担持PdAu触媒による塩化アリールのシリル化

AuPd

1Pd6Au alloy NPs

図2．担持PdAu触媒を用いる塩化アリールのシリ
ル化の推定反応機構

表２. Au/TiO2触媒によるアリル位ボリル化反応 

Entry Substrate Product t / h
Yield
(%)b

1c 1 61

2 0.5 92 (83)

3c 0.5 (98)

4 1 (65)

5 2 78

6 3 86

7 1 (70)

aReaction condition: 1 (0.3 mmol), 2 (0.6 mmol), Au/TiO2 (2 mol%), 1,4-
dioxane (1.0 mL), 60 oC under Ar. bDetermined by 1H NMR with
mesitylene as an internal standard. Isolated yield was shown in parenthesis.

 



 

 

また，Au/TiO2触媒はベンジル位 C–O 結合のボ

リル化を検討した（表３）．これまでに報告さ

れているCu錯体触媒によるベンジル位ボリル

化が，高い温度と長い反応時間が必要であった

のに対し，Au/TiO2触媒は温和な条件下におい

て効率的に反応を促進し，目的のベンジルボロ

ネートを高収率で与えた．また酢酸ベンジル誘

導体の置換基効果を検討したところ，電子供与

性の置換基を有する基質を用いた際に反応が

効率よく進行するのに対し，電子吸引性の置換

基を有する基質の場合は C-B 結合形成に対す

る反応効率が大きく低下した．これらの結果は

反応がカルボカチオンの形成を経由して進行

していることを強く示唆するものである．本担

持金触媒系は，これまで非常に困難とされてき

た二級ベンジルアセテートの C-O 結合ボリル

化に対しても極めて高い活性を示し，対応する

ベンジルボロネートをそれぞれ優れた収率で

与えた． 

プロパルギルエステルの sp3C–O 結合ボリル

化は合成中間体として有用なアレニルボロ

ネートを効率的に与える優れた手法である．

Au/TiO2 触媒をプロパルギルエステルのボリ

ル化に適用したところ，反応が良好に進行

し，種々のアレニルボロン酸エステルを高収

率で与えることを見出した（表４）．反応は，

穏やかな反応条件下で進行し，対応するアロ

レニルボロネートのみを生成した．担持 Au

触媒反応は，広範囲のプロパルギル基質が適

用可能で，アルキル置換基を有する第二級お

よび第三級プロパルギルカーボネートの反

応により，対応する 3 置換および４置換アレ

ニルボロネートが高収率で得られた．さら

に，γ位にシリル基が置換した基質を用いる

ことにより，ボリル基とシリル基が同一炭素

上に置換したアレン誘導体を合成すること

も可能であった．また担持 Au 触媒系はアリ

ール基が置換した基質のボリル化にも有効

であり，対応するアレニルボロネートを高収

率で与えた． 

以上本研究では，担持 PdAu 触媒や担持 Au 触媒を用いることでこれまで炭素骨格に対するケイ

素あるいはホウ素原子の効率的な導入が可能であることを明らかにした．Au ナノ粒子に対して

Pd などの他元素が周辺に配置された触媒を用いることにより、その協奏的な触媒作用が発現し、

単一金属では実現されない効率的な分子変換が可能になったと考えられる。これらの触媒系は

いずれも容易に再利用可能であり生成物への金属の混入がないなど高い環境調和性能を有して

いることから、含ケイ素あるいは含ホウ素化合物などの高付加価値有機分子の実用的な製造を

可能とする触媒系である。 

表3 Au/TiO2触媒によるベンジル位ボリル化反応

表４ Au/TiO2触媒によるアレニルボロネート合成
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