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1.研 究 目的 ・内 容

(S>-BlNAPを 基本骨格 とし、含フッ素置換基を導入 したキラル有機分子保護金属ナノクラスタ
ーを合成 した。合成したキラル有機分子保護金属ナノクラスターを用い、超臨界二酸化炭素の臨

界点近傍での不斉触媒反応を行 うことで、超臨界流体が持っ高い基質拡散性と、クラスタリング

の相乗効果を利用した高効率且つ高エナンチオ選択的な不斉触媒反応の開拓を目指し研究を行っ

た。

2.研 究経過及び成果

当研究 室で は、優れ た金属配位 能 を持つ(尺S)-2,2'-bis-(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl

((R,S)-BINAP)を 保護 基 に用 いたパ ラジ ウムナ ノ粒 子(B【NAP-Pd)を 合成 してお り、B【NAP-Pd

が不斉Suzuki-Miyauracrosscoupling反 応 にお いて、室温 とい う穏 和 な条件 に もかかわ らず、高

いエナ ンチオ選 択性(69%ee)と 高 い反 応収 率(96%)を 示す優 れた不斉 ナ ノ触 媒で あ るこ とを初

めて報告 した。 しか しなが ら、 このBINAP-Pdの 不斉触媒反応 にはま だ、エナ ンチ オ選択性や反

応 速度 に向上 の余地が ある と考 え られ る。今 回、 さらに高選択 的で高効率 な反応 を実現 させ る為

の新 しい手法 と して、超 臨界二酸化炭 素 を反 応場 として用い るこ とを考案 した。超 臨界二酸化炭

素は、 固体や 液体の持つ溶解性や 凝集 性 と、気体 の持つ拡散性 を併せ持 ってい る。 この特性 は、

溶 質分子 のまわ りに溶媒分子 が多 く集 まる、クラス タ リング効果 に よるもの で、これ に よ り、臨

界点近傍 で不斉触 媒反応 を行 うと、通常の有機溶媒 中 よ りも、よ りコンパ ク トな遷移状態 を経 由

して反応 が進 行 し、エナ ンチ オ選択性や 反応 速度 の向上に繋が るので はないか と考 え られ る。 し

か しなが ら、超臨界二酸化炭 素 は、BINAP-Pdの よ うな極1生の高い化合物へ の溶解性 が乏 しく、

他 の化合物 の添付や 、基質 に二酸化炭 素分子 との親和性 が高い含 フ ッ素置換基 の導入等が必要 と

され る。 そ こで本研究 では、BlNAPの4,4「 位 に含 フ ッ素置換基 を導入 した(S)-44'-C6F13-BlNAPの

合成 を行 い、そ の後 、 これ らを保護基 とす るキ ラル 有機 分子保護パ ラジ ウムナ ノクラス ター((S)
-4 ,4℃6F13-BINAP-Pd)を 合成 した。得 られた(S)-4,4℃6F13-B【NAP-Pdの 粒子径は1.3nmと 非 常に

小 さく、分散性 に優 れたナ ノ粒子 が合 成で きた。また、円偏 光二色性(CD)ス ペ ク トル測定 を行っ

た ところ、コッ トン効果 を示 した ことか ら、パ ラジ ウムナ ノクラス ター界 面上 において も光学活

性 が失 われてい ない ことが確認 で きた。そ の後 、得 られ た(S)-4,4℃6F13-BINAP-Pdを 用い、超臨

界二酸化炭 素の臨界 点近傍 で、1-bromo-2-methoxynaphtha【eneと1-naphtha【eneboronicacidの 不

斉鈴木 一宮浦 クロスカ ップ リング反応 を行 った。その際、比較 の為 に行 った(S)-BINAP-Pdで は反

応が進行せ ず、(S)-4,4℃6F13-BlNAP-Pdで のみ進行 してい るこ とを確認 した。 これ は、二酸化炭

素 との親和性 の高い フ ッ化 アル キル 基 を導入 した こ とで触 媒 自体 の溶解性 が 向上 したた めだ と

考 え られ る。さ らに、(S)-4,4'-C6F13-BINAP-Pdを 用 いたエナ ンチオマー過剰 率(ee72%)は 高い値

を示 してお り、反応 が選 択的 に進 んだ こ とが分 かった。 この よ うな、キ ラルナ ノクラスター を触

媒 に用 いた超臨界流 体中での不斉鈴木 一宮浦 ク ロスカ ップ リング反応 につ いては、今 まで報告例

はな く大変興 味深い知 見が得 られ た。 また、 同一塩 基 にお いて溶媒 がDMEの 場合(ee46%)と 超

臨界 二酸化炭素 の場合 を比較す る と、エナ ンチオマー過剰率 は、明 らかに超臨界二酸化炭素 の方

が 高い こ とが確認 で きた。 これ は、超臨界 二酸 化炭素 のクラス タ リング効果 によ り、触媒表面で

起 こる反応 の遷移状態が よ りコンパ ク トに進行 したためだ と考 え られ る。

jimuwd22
タイプライターテキスト
近畿大学
　課題番号：SR09

jimuwd22
タイプライターテキスト

jimuwd22
タイプライターテキスト



3.本 研究 と関連 した今後の研究計画

CDス ペ ク トルの測定デー タか ら、(S)-4,4'-C6F13-BINAP-Pdを 保護基 として用いた金属ナ ノ粒

子は、含 フ ッ素置換基を持た ないBlNAPを 保護基 に用 いたク ラスター類 と比較 して、これ まで と

は異な った挙動が観 察 され ている ことか ら、その構 造や機 能面で も非常 に興味 が もたれ る物質で

あ る。今後 は、未解 明な有機分子保護パ ラジ ウムナ ノ粒子の構造に関す るデー タ収集 を行 っていきた

い と考 えている。さらに、超 臨界二酸化炭素 中にお ける金属 ナ ノク ラスター触媒反応 を、未だ報告

例の乏 しい不斉 環境 を導入 した フラー レン類 の選択 的合 成反応 や、不斉Stillecrosscoupling反 応

に も応 用 し、通常の有機 溶媒 中の触媒反応 と比較す ることで、新た な不斉触媒反応場 として超臨

界流体 の可能性 を見出 し、有機 工業分野の発展 に寄与 してい きたい と考 えてい る。
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