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研究成果の概要：本課題は新しい固定化遷移金属触媒の設計・創製と高選択的有機合

成プロセスの構築を目的としている。本期間内は、モリブデン錯体触媒を用いるノルボル

ネンのリビング開環メタセシス重合と定量的なポリマー末端官能基化により、配位子を球状ポ

リマー末端（表面）に定量的な収率で導入し、同配位子を有するルテニウム錯体触媒が各種ケ

トン化合物の水素移行還元反応が均一系と同等の高活性・選択性を発現すること、集積化によ

り反応後の触媒の回収・リサイクル効率が格段に優れることを明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）：‘Soluble’ star shape polymers containing pyridine ligand at the chain ends, 

prepared by adopting sequential living ring-opening metathesis polymerizations of norbornene and 

cross-linking reagent using Mo-alkylidene catalyst via ‘core-first’ approach, have been employed as 

ligands for Ru catalyzed chemoselective hydrogen transfer reductions of various ketones.  The catalyst 

can be recovered quantitatively, and reused without decreasing in the activity and the selectivity. 
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１．研究開始当初の背景 

均一系触媒の特徴（温和な条件下での高
活性・選択性）を活かした環境調和型の選
択的合成プロセスの構築などの観点から、
ポリマーやデンドリマー、無機担体に錯体
触媒を固定化し、合成反応へ利用した研究
例が多い。しかし、特徴を緻密に保持した
成功例は少なく、特にポリマーの精密重合
手法を活かした報告例は希少であった。  
 

２．研究の目的 

本課題は新しい固定化遷移金属触媒（固
定化シングルサイト錯体触媒）の設計・創製
と高選択的有機合成プロセスの構築で、
具体的には「分子量・サイズが厳密に揃
った球状ポリマー表面へ固定化した遷移
金属錯体触媒の精密合成と高効率リサイ
クル触媒プロセスへの適用」に関する。  

 

３．研究の方法 

代表者らは本課題の基盤技術として、遷
移金属触媒によるリビング重合手法によ
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り“分子量が揃ったポリマー末端に（定量的
な収率で）固定化した配位子を合成し、同
配位子を有する錯体触媒”を合成・同定し
て触媒反応へ利用すると、均一系触媒の特
徴を保持しつつ、回収･リサイクル容易な
合成プロセスの構築が可能となることを
明らかにした（J. Mol. Catal. A 2006, 245, 152; 

2002, 185, 311; Organometallics 2007, 26, 3416.）。 

また、代表者らは、リビング重合手法
により溶媒可溶な分子量や径の揃った球
状ポリマーの精密合成に成功しており、、
この成果に基づけば球状ポリマー末端（表
面）に配位子（官能基）を定量的な収率で
導入でき。従って新しい集積化型錯体触
媒の創製と効率的な合成プロセスが構築
できると考えた。  

 

４．研究成果 

Scheme 1 に従い、Mo 触媒による NBE の重

合と架橋剤の添加による核形成、さらに NBE

の重合による中心からのポリマー鎖の伸長

と停止剤との反応により、表面に Py 配位子

を有する星型ポリマーを合成した。得られた

ポリマーは単峰性の比較的狭い分子量分布

を有し、1
H NMR スペクトルによりピリジン

の固定化を確認した。3
rd

 Reaction における

NBE の量を増加させると、分子量分布に大き

な変化は見られずに分子量が増加し、TEM

による形態観察では径が大きくなることが

確認された。比較例として、末端にピリジン

を固定化した直鎖状ポリマーも合成した。 
 

 

Scheme 1. ポリマー固定化配位子の合成 
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Py 4 10 50 25 15 8.45 1.23 99

Py 4 10 50 25 15 8.46 1.21 97

Py 4 10 50 25 15 8.03 1.34 99

Py 4 10 50 50 20 12.4 1.39 99

Py 4 10 50 75 20 14.8 1.43 99

a Conditions: Toluene (8 g) 25 ℃, Mo cat 2.0×10-5 mol. b Molar ratio of closs linker (CL)/Mo.
c Molar ratio of NBE/Mo d GPC date in THF vs polystyrene standard. e Isolated yields.

リビングROMP手法を用いたpoly(NBE)星型ポリマーの合成

50nm

Measured Temp : -176℃
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50 117.6
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合成したポリマー配位子の存在下、

RuCl2(PPh3)4による cyclohexanoneの水素移行

還元反応を検討した（Scheme 2）。活性は Py

の添加により向上し、直鎖状ポリマー , 

poly(NBE)100, や 星 型 ポ リ マ ー , star- 

poly(NBE)25や star-poly(NBE)50, の存在下でも

Py とほぼ同程度の触媒活性を示した。特に星

型ポリマー固定化配位子では、活性はポリマ

ーの重合度に依存しなかった。一方で、側鎖

に Py配位子を有する poly(4-vinylpyridine) で

は触媒活性は著しく低下し、添加量の増加に

より活性はさらに低下した。 

 

 

Scheme 2. ポリマー担持配位 Ru 触媒による
ケトンの水素移行還元反応 

 

Ligand (L/ Ru)b TONc 

none 177 

Py (1) 249 

polyNBE100-Py (1) 243 

star-polyNBE25-Py (1) 239 

star-polyNBE50-Py (1) 252 

poly(4-vinylpyridine) (1) 33 

poly(4-vinylpyridine) (50) 19 
 

aConditions: 50 ºC, 5 h, 

cyclohexanone 3.0 mmol, 

RuCl2(PPh3)4 0.01 mmol, 
iPrOH/toluene  3.0/2.0 mL; 
bMolar ratios of pyridine/Ru; 
cTON = (product in 

mmol)/Ru(mmol);

Ru catalyzed hydrogen transfer reduction 
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直鎖状 poly(NBE)と星型 star-poly(NBE)の 2

種類のポリマー固定化触媒を用い、Scheme 3

に従って、反応終了後にメタノール中に注ぐ



ことでポリマー担持触媒を回収することで、

同反応における触媒回収リサイクル実験を

行った(Figure 1)。いずれの場合も、5 回のリ

サイクル実験で触媒活性の低下がほとんど

見られず、10 時間の反応で 90%以上の収率で

生成物を与えた。31
P NMR からは Py 部位が

Ru に配位した錯体の構造が示唆され、反応前

後での触媒の 1
H NMRスペクトルよりオレフ

ィンは水素化されないことが示唆された。ま

た星型ポリマー担持触媒の回収率は非常に

高く（99 %以上）、極めて高効率の触媒リサ

イクルプロセスが構築できた。 
 

 

Scheme 3. 触媒の回収・リサイクルプロセス 

 

 

上述の結果を基に、ポリマー担持 Ru 錯体

触媒を用いる各種不飽和ケトンの水素移行

還元反応を検討した（Scheme 4）。全ての反

応において、カルボニル基のみが選択的に還

元された目的物のみを与えた。さらに、

cyclohexanone での反応と同様、触媒の回収・

リサイクルで活性や選択性に大きな低下は

見られなかった。 
 

Ru cat., ligand

toluene/iPrOH
NaOiPr

Ru触媒を用いた2-allyl-cyclohexanoneの官能基選択的水素移行還元反応

1 2 3

Entry Ligand Yield 

(L / Ru)b
/ % 

/ TONc

1 2 3

1 ー 40 - - 119

2 ー 34 - - 100

3 Py(1) 44 - - 131

4 Py(1) 38 - - 115

5 star-poly(NBE)25-Py(1) 36 - - 109

6 star-poly(NBE)25-Py(1) 40 - - 121

a Conditions: 50 ℃, 5 h, 2-allyl-cyclohexanone 3.0 

mmol, RuCl2(PPh3)4 0.01 mmol, NaOiPr 0.8 mmol, 
iPrOH 3.0 mL, toluene 2.0 mL.  bMolar ratios of  L/ Ru 

(L = pyridine). c TON = (product in mmol) / Ru(mmol).

Recycle runs

T
O

N

Star-poly(NBE)25-Py

☆高い官能基選択性を確認!!

☆リサイクルにおける選択性の保持
☆ 99 %以上の高い回収効率

  

以上、星型ポリマー集積型錯体触媒を用い

ると、均一系触媒の特徴を保持し、効率よく

触媒回収リサイクルが可能となる効率的な

合成プロセスが構築可能となった。（成果は

学術論文として既に投稿済。） 

 

Ru cat. 0.01 mmol, 

Star-poly(NBE)

toluene/iPrOH, NaOiPr

3 mmol

(time 10h)

yield 95%

Ru cat. 0.02 mmol, 

Star-poly(NBE)

toluene/iPrOH,

NaOiPr
3 mmol

(time 15h)

yield 90%

Ru cat. 0.02 mmol, 

Star-poly(NBE)

toluene/iPrOH, NaOiPr

3 mmol

(time 15h)

yield 93%

Ru cat. 0.01 mmol, 

Star-poly(NBE)

toluene/iPrOH, NaOiPr

2 mmol

(time 15h)

yield 90%

cyclohexanone 5-hexen-2-one

2-allyl-cyclohexanone dihydrocarvone

高効率回収・リサイクル触媒による官能基選択的還元反応

Conditions: 50 ºC, NaOiPr 0.8 mmol, iPrOH 3.0 mL, toluene 2.0 mL.  

Scheme 4. 官能基選択的還元反応への利用 

 

また、球状ポリマー表面に官能基を集積化

することで、従来には見られない協奏機能効

果が得られると考え、基礎的な知見を得る目

的でオリゴチオフェンを固定化したところ、

開始剤断片のフェニル基との相互作用によ

り単独では見られない青色発光挙動を示し

た。また、関連のポリマー末端官能基化手法

を用いると、両親媒性機能を持った各種ブロ

ック（グラフト）共重合体が定量的な種率で

得られることが明らかになった。これらの結

果は本手法に特有の成果であり、本課題を発

展させる上で極めて有用な知見となる。 

以上の結果を基に、性質の異なる錯体を球



状ポリマー表面に固定化する課題に焦点を
絞って、協奏機能効果による高性能触媒の創
製を目的に取り組んでいる。 
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