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The immobilization of molecular metal catalysts on solid supports is expected as a method 

for improving the efficiency of synthesis process. However, in many cases, their catalytic 
activities were decreased compared to the homogeneous counterparts due to unfavorable 
interactions between solid supports and active sites. The author has developed multipoint solid-
supported phosphine ligands, which were effective for producing coordinatively unsaturated 
metal species based on active site isolation on solid supports. These solid-supported phosphines 
showed high ligand performance in several transition-metal catalysis. 
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分子性金属錯体触媒の固相担持は、触媒の分離・再利用の観点から合成プロセスの
効率化が期待される。しかし、担体と活性サイトとの相互作用のために、対応する均
一系触媒よりも活性が低下することが多い。演者らは、活性サイトを固体上に孤立化
するアプローチから、配位不飽和金属種の生成に有効な固相多点担持ホスフィン配位
子を開発した。この新型配位子から調製した不均一系金属触媒は、均一系触媒を凌駕
する性能を示し、いくつかの高難度化学反応を実現した。以下にその詳細を示す。 

１）ポリスチレン担持 1,2)：ポリスチレンは化学的安定性に優れていることから、固定
化金属触媒の担体として古くから利用されてきた。しかし、柔軟なポリスチレン鎖の
もつれに起因した活性低下がしばしば問題となる。演者らは、ホスフィンユニットを
高分子架橋部位に配することで、高分子マトリクス内で活性サイト同士が接近しない
ホスフィン架橋法を考案した。トリス（p-スチリル）ホスフィンとスチレン類の共重
合により合成したポリスチレン架橋ホスフィン PS-TPPは遷移金属と 1:1錯形成し、
モノ配位錯体を活性種とする Pd 触媒による塩化アリールのクロスカップリングや Ir
触媒による配向基誘引型 C(sp3)–H ホウ素化反応の有効な配位子として機能した。対
応する一点固定化配位子や可溶性配位子からは触媒活性が低下したことから、本法の
有効性が示された。最近では、ホスフィン架橋法に基づき合成したポリスチレンモノ
リス固定化 Pd触媒がフロー型鈴木‒宮浦カップリングに適用できることを示した。 
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次に、ホスフィン架橋法をキレート配位子に展開し、1,2-ビス(ジフェニルホスフィ
ノ)ベンゼン骨格を有するポリスチレン架橋ビスホスフィン PS-DPPBz が、第一系列
遷移金属触媒反応の優れた配位子となることを見出した。PS-DPPBzはモノキレート
単核錯体を選択的に形成し、当該反応でしばしば問題となる過剰配位や多核化による
触媒失活の抑制に有効である。第一級アルキルアミンによる塩化アリールのアミノ化
をはじめとする各種 Ni触媒反応や、Cuまたは Co触媒によるアルケンのヒドロホウ
素化反応で PS-DPPBzは顕著な配位子効果を示し、従来触媒よりも高い活性と広い基
質適用性を達成した。また、Irヒドリド錯体を鍵中間体とする水素移動型アルケン還
元反応および含窒素複素環化合物の脱水素化反応にも PS-DPPBzは有効である。 

 

2）シリカ担持 3)：トリフェニルホスフィンの各芳香環パラ位三点で、ジシロキサン
結合を介してシリカゲルに固定したシリカ三点担時ホスフィン Silica-TPP を開発し
た。リン原子孤立電子対の向きをシリカゲル表面から
垂直方向に規定することで、活性サイトは担体による
立体障害を受けることなく孤立化する設計である。
Silica-TPP は、PS-TPP と同様に金属へのモノ配位特性
を有し、Pd 触媒クロスカップリングや Ir 触媒 C(sp3)–
Hホウ素化反応の有効な配位子として機能した。 
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