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学位論文内容の要旨

  社会の持続可能な発展に向けて有効な均一系触媒を開発することは、現代化学の最優先課題のーつ

である。今までに触媒中心近傍の置換基を最適化することによって、多くの優れた触媒が開発されて

きた。これに対し近年、触媒中心近傍に置換基を配置するのではなく近傍から離れた位置に置換基を

配置することによって新しい触媒機能を創出しようという試みが行われている。例えばデンドリマー、

カリックスアレーン等の超分子化合物を導入した錯体触媒である。これら化合物によって作り出され

る特徴的な空間に対する興味が高まっている。申請者は、デンドリマーの基本骨格として材料科学の

分野で注目されているテトラフェニルベンゼン環が触媒反応において未だ活用されていないことに着

目し、この基本骨格を導入した新規配位子の合成とその触媒的応用を立案し本研究に着手した。結果、

テトラ フェニルベンゼン環が触媒反応において有効に機能する現象を初めて見出した。

1．アルコールの空気酸化反応においてテトラフェニルベンゼン環が発揮するパラジウム黒析出抑制

効果

  テトラフェニルベンゼン環及びその高世代デンドリマーをピリジンに導入した1及び2を新規に合

成した。この1及び2がパラジウム触媒によるアルコールの空気酸化反応においてパラジウム黒の析

出を抑えることを見出し、均一系パラジウム触媒としては最高の触媒回転数1480回を記録した。例と

して1‐フェニルエタノールを基質に用いパラジウムとピリジン配位子からなる錯体触媒を基質の1000

分の1当量用いた場合の結果をSchemelに示す。ピリジンや3＿フェニルピリジンを用いると6時間以

内にパラジウム黒が析出して本反応は停止し、34％以下の収率に終わる。これに対し1及び2を用い

た場合、反応は72時間後もパラジム黒が析出することなく進行しそれぞれ87％、99％以上の収率に達

した。配位子1や2によって触媒寿命が延長される効果は2‐オクタノールを含むその他の基質でも認

められた。
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で40％及び9％収率しか進行しない。NMR実験やX線構造解析の結果から、この加速効果は6が反応

系中でロジウムに対してーっしか配位しないことに起因するものであることが強く示唆された。
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    従来の分子触媒は触媒中心金属から数オングストロームの範囲内にある部

分の構造修飾を行っている場合がほとんどである。申請者は触媒中心から数ナ

ノメートルにおよぶ空間に対して，特徴的な広がりを有する新規分子触媒の設

計および合成を行った。そして，以下に示す3つの新規に得られた分子触媒系

に対して，その触媒機能を検討した。1）ナノサイズ半球型ホスフィン―ロジ

ウム触媒を用いるケトンのヒドロシリル化反応。2）トリフェニルホスフィン

のひとつのフェニル基のオルト位に2，3，4，5‾テトラフェニルフェニルを有するホ

スフィンとパラジウム触媒を用いるクロロベンゼンの交差カップリング反応。

3）3位に2，3，4，5‐テトラフェニルフェニルを有するピリジン配位子一パラジウ

ム触媒を用いるアルコールの空気酸化反応。

  これらすべての分子触媒系に茄いて，申請者は，触媒中心周辺の空間を規制

し，極めてユニークな触媒環境を構築することに成功した。その結果，1）に

おいては，反応速度の加速効果，2）では不活性な反応基質の効率的な利用，

さらに3）においては，触媒中心の会合ならびに中心金属黒の析出を抑制する

ことに成功した。これらの成果は，分子触媒固有の問題点を解決する極めて画

期的なものである。

  よって，著者は，北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるもの

と認める。


