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1961年生。北海道大学－コロンビア大学－京都
大学－名古屋市立大学を経て、2000年から分
子研．錯体触媒、ナノ触媒研究部門を担当するか
たわら、古いジャズを愛好し、またギターやウク
レレの演奏に余念がない。「お楽しみはこれから
だ！」と言い続けて44年、そろそろ老眼も始まっ
たが、まだこれからだと本気で思っている。

水中でのパラ水中でのパラジウム錯体触媒反応

有機合成化学を合理的に理解し
つつ実施・展開する上では有

機基質を均一な溶液として扱うこと
が常識である。有機分子の多くは水
に難溶であるため、必然的に有機合
成化学は有機溶媒中で実施されてき
た。しかし「organic」とは「生命」
を意味しており、有機分子（organic 
molecules）は生命に由来する。本来
その生成は、例えば我々の身体の中で
酵素反応などによって、すなわち水性
媒体中で触媒的に進行している。そこ

では脂溶性の有機分子も疎水性の反応
場において充分な反応性を示し、また
高度な化学選択性や立体選択性をも獲
得している。このような水中での有機
変換反応をフラスコ内で実現できない
だろうか？
一方、近年の環境調和性や安全性の
高い化学プロセスへの要請もまた水中
有機変換プロセスの実現を待望してい
る。これら基礎化学的好奇心と次世代
型化学プロセスへのアプローチという
動機から我々は水中での触媒的有機変

換工程の実現に取り組みつつある。本
稿では我々が開発してきた両親媒性高
分子レジンを反応場とする水中でのパ
ラジウム錯体触媒有機変換反応につい
て紹介したい。
関連研究の全てを紹介することはで
きないことを予めお断りするとともに、
引用文献に名を示す者をはじめ、多く
の共同研究者の精力的な実験研究がこ
れら研究展開を支えてくれたことを記
し、心からの謝意を表したい。

「水中有機合成」「疎水性相互作用の
積極的利用」これらの漠然とした着眼
が具体的な形を為した背景には筆者自
身が体験したW. C. Still 教授（米国コロ
ンビア大学（当時））の下での体験に遡
る。すなわち当時（1994－1995年）同
研究室で精力的に展開されていた固相
合成手法を利用するコンビナトリアル
化学のプロジェクトに参画した筆者は
幾つかの固相合成用レジンを各種溶媒
中に膨潤させ顕微鏡下で覗く中で、有
機媒体／水媒体のどちらにも良好に膨
潤する両親媒性polystyrene-poly (ethylene 

glycol) 共重合レジン（PS-PEG）の特質
を利用することで、本来「油」である
有機分子を「水」の中で取り扱うとい
う一見矛盾に充ちた反応系が実現可能
であろう、そしてその反応場に筆者の
学術的背景である遷移金属錯体触媒を
持ち込むことで水中機能性固定化錯体
触媒が実現できるのでは？　と考え始
めていた。高分子レジンに触媒活性種
を担持する際には固相合成手法の優位
点（過剰試薬の除去、コンビナトリアル

調製の容易さ）も利用でき、また得ら
れた高分子固定化触媒の利用は目的物
単離の簡便化をもたらし high-throughput 

合成にも寄与する。
京都大学に講師職を得て帰国した筆
者は、ご指導いただいていた林民生
教授のご理解の下で1996年、いよい
よ実際の実験に取りかかり、早速末端
アミノ基を有するPS-PEG NH2を出発
とし PS-PEG担持Pd錯体1を調製した
（Figure 1）。
調製された錯体を用いた水中Pd触
媒反応として、アリル位求核置換反応
を試みた。反応が進行しない理由は
ないとはいえ、炭酸カリ水溶液中に
ビーズ状の固定化錯体を入れ、水に溶
けない有機基質を加えて、水、油、固
体が入り混じった混合物を振盪し始め
た時点では不安と期待、半信半疑でさ
えあった。数時間後に反応を止め、濾
過し、触媒ビーズを有機溶剤で洗浄し
たその洗液のTLCには、はたして見
慣れた生成物のスポットがきれいに
観察された。その後この水中機能性
担持触媒の適用展開は、名古屋市立
大学（1997－2000年）そして現在の

「水」と「油」の協調
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分子科学研究所（2000年－）におい
て検討を重ね、現在はPd錯体触媒反
応、Rh錯体触媒反応の多くのバリエー
ションが上述の基本コンセプトに則り
水中不均一状態で実施可能となってい
る（Scheme 1）（文献1）。
種々のアリルエステルを基質とした
π－アリルパラジウム中間体を経由す
る求核置換反応（式 (1)）は、求核試
剤としては活性メチレン（メチン）化
合物、アミン類、に加え有機溶剤には
難溶の各種アミノ酸、またアジ化ナト
リウム（アリル位アジド化）やスルフィ
ン酸ナトリウム（アリル位スルホン化）
も直接利用できる。水中でのアリー
ル（ビニル）ハライドへの一酸化炭素
挿入反応（式 (2)）、アルケン類の挿入
反応（ヘック反応、式 (3)）も円滑に
進行する。交差カップリング反応では、
薗頭反応（式 (4)）、鈴木－宮浦反応（式
(5)および (6)）を試みた。PS-PEG Pd

錯体を利用したカルボニル化（式 (2)）
では30回の触媒の回収再利用が実現さ
れている。また水中反応でのアリール
ハライドと末端アルキンのカップリン
グ（薗頭反応）では驚いたことに通常
用いられる銅塩の添加を必要とせずに
反応は進行し対応するアリールアセチ
レン類を与える。鈴木－宮浦カップリ
ングも水中で良好に触媒される。

上述のように、我々は両親
媒性 PS-PEGレジンを担体と
することで Pd錯体触媒工程
の「aqueous switching」「het-

erogeneous switching」を同時に
達成してきた。通常触媒固定
化による反応の不均一化およ
び水中反応では有機基質（油
相）と水相の不均一2相化は、
ともに従来の均一反応系に比
較して反応効率の低下が合理
的に懸念される。ところがこ
の水中機能性固定化触媒で
は、むしろ驚いたことに通常
の有機媒体中での均一触媒反
応よりも良好な感触を得てい
る。水に難溶な有機基質は反
応系内で最も疎水的なPSマト
リクス内に自発的に拡散し局
所的に高濃度な反応場を創る。
そこではPSマトリクスから伸
びたPEG鎖末端に固定化され
た触媒活性中心が「待ち伏せ」
している。すなわち、水中で
高分子担体を用いる2重の不均
一系であるがゆえに疎水的相
互作用による高活性反応場が
形成されることが、この水中
不均一触媒系の大きな駆動力
になっていると解釈している。

Figure 1.
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(a) A typical structure of PS-PEG; (b) An image (scanning electron-microscope) of PS-PEG; (c) A structure of the PS-PEG-Pd complex

Scheme 1. Heterogeneous aquacatalysis with amphiphilic 
PS-PEG resin-supported transition metal complexes
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近年、高度な立体選択性を伴う不斉
触媒の開発研究は有機化学研究の大
きな標的である。「aqueous switching」
「heterogeneous switching」に加えて、
触媒反応の「chiral switching」をも
同時に達成する水中不均一不斉触媒
は究極の理想反応システムとも言え
る。現在はPS-PEG担持型不斉錯体触
媒（PS-PEG-imidazoindolephosphine 2）
によるアリルエステル基質に対する求
核置換反応において、鎖状アリルエス
テル、環状アリルエステル、炭素求核
剤、窒素求核剤、いずれの組み合わせ
でも高度な立体選択性を達成している
（Scheme 2）（文献2、3）。すなわち炭
素－炭素、炭素－窒素、炭素－酸素結
合の形成触媒工程が最高99%の鏡像
異性体過剰率で達成され、また3段階
の連続した炭素－炭素結合形成を経る
ヒドロインダン骨格形成も高い立体選
択性を保ちつつ全て水中で全工程で触
媒回収再利用を実施しつつ一切の有機
溶剤を使用せずに達成された。
最近はこの反応駆動力を基盤として、

PS-PEG高分子を担持マトリクスとし
た高分子マトリクス包埋型ナノ金属粒
子触媒（パラジウム、白金など）の調

製手法を確立し、水中でのアルコール
類の酸素酸化触媒などへと展開しつつ
ある（文献4）。
以上、駆け足で最近の我々の研究
課題である水中機能性固定化触媒開
発を概観してきた。両親媒性高分子 

PS-PEGの特性を利用した本手法はPd

錯体触媒に限らず種々の遷移金属触媒
や酸塩基触媒に適用できることからさ
らなる幅広い発展が期待できる。近い
将来、多段階有機合成プロセスのス
キームを回収容易な固定化試剤によっ
て水中で実施するように描き変えてい
きたい。
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