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研究背景 

含フッ素化合物の一部は、制ガン性や抗ウイル

ス作用を有するため、医薬品や医療材料への利用

が期待される。含フッ素化合物の合成手法の一例

として、フェナントロリンを配位子とする銅錯体

が５員環形成反応の触媒となることが見出されて

いる（式１）。1) しかしながら、均一系触媒である

ために触媒の分離・再利用は容易ではない。 

 

 

 

 

 

そこで本研究では、ビピリジン基を有するメソ

ポーラスシリカ（BPy-PMO）2)に固定化した銅錯体

（CuPPh3Br/BPy-PMO）をこの反応の触媒として用

いることとした。BPy-PMO は、規則的なメソサイズ

の細孔を有し、骨格内に様々な分子を固定化する

ことが可能な物質である。そのため、メソ細孔を塞

がずに銅錯体を固定化できると考えた。さらに、細

孔表面に金属錯体の構成要素であるビピリジンを

規則的に配列した高表面積の材料であるため、特

異な触媒機能の発現を期待した。 

 

 

実験 

固定化触媒は、銅錯体ブロモトリス(トリフェニ

ルホスフィン)銅(Ⅰ)銅錯体を溶解させたアセト

ニトリル溶液に BPy-PMO または BPy-PMO の表面シ

ラノール基をトリメチルシリル基でシリル化した

BPy-PMO である BPy-PMO-TMS を加えて 3 時間攪拌

することで調製した。固定化触媒は窒素吸着測定、 

 

 

 

 

 

XRF 測定によって、構造解析と錯体化率の算出を行

った。反応は窒素雰囲気下で行い、生成物は 1H NMR

測定により解析した。反応に使用した後の触媒は

反応溶液を除去した後、洗浄作業を行わずに再利

用実験に使用した。 

 

結果と考察 

CuPPh3Br/BPy-PMO を式１の含フッ素化合物の合

成反応に用いた(表 1)。CuPPh3Br/BPy-PMO を使用

した 1 回目の反応では、三員環の生成物 3 よりも

五員環の生成物 2 の方が高収率で得られた。ただ

し、生成物 2 の選択性は均一系触媒 5 を用いた反



応ほど高くはなかった。一方で、CuPPh3Br/BPy-PMO

を再利用して行った反応では、生成物 2 の収率が

著しく低下し、三員環の生成物 3 の収率が増加し

た。 

 

また、CuPPh3Br/BPy-PMO を用いた反応では溶媒

のアセトニトリル中に含まれる水分量が増加した

にもかかわらず、含フッ素化合物を合成すること

ができた。同様の水分量で均一系触媒 5 を用いた

反応を行った場合は、原料 1 の加水分解生成物 4

が多く生成され、含フッ素化合物の収率が低収率

となった。 

固定化触媒を再利用した際の生成物の選択性の

変化は、Cu 種を触媒としない反応の方が優先的に

進行したためである可能性が考えられる。一方で、

BPy-PMO の構造が変化したためである可能性につ

いても検討した。すなわち、まず、原料 1 によっ

て BPy-PMO の表面シラノール基が反応中に徐々に

シリル化され、活性中心近傍の反応空間が狭くな

り、より立体障害が小さい触媒中間体を経由して

生成する三員環の生成物 3 へ至る反応経路が促進

された可能性についても考えた。 

また、固定化触媒が加水分解生成物 4 の生成を

低減した理由は、触媒中心の銅原子周りの空間が

固定化により保護されているために、ビピリジン

と水分子との配位子交換に始まる原料のシリルジ

エノールエーテル 1 の加水分解の反応機構が抑制

されたためではないかと考えた。 

これらの仮説を検証するために、表面シラノー

ル基をトリメチルシリル基で予めシリル化した

BPy-PMO に銅錯体を固定化した触媒 CuPPh3Br/BPy-

PMO-TMS の調製を試みた。しかしながら、XRF 測定

によって CuPPh3Br/BPy-PMO-TMS の錯体化率を算出

したところ、メソ細孔表面のビピリジンに対する

錯体化率が 0.7%と非常に低い値であることが判明

した。CuPPh3Br/BPy-PMO と CuPPh3Br/BPy-PMO-TMS

の 3 次 元 構 造 モ デ ル を 比 較 し た と こ ろ 、

CuPPh3Br/BPy-PMO-TMS ではトリメチルシリル基の

影響により銅錯体が配位できる空間が狭くなり、

銅錯体の配位が困難である可能性が考えられた 

。 

     

そこで、BPy-PMO に固定化させる銅錯体の立体構

造をより小さいものにすれば、BPy-PMO-TMS への銅

錯体の配位が可能になると考えた。そこで、BPy-

PMO-TMS に CuBr を 配 位 さ せ た 固 定 化 触 媒

CuBr/BPy-PMO-TMS の構造モデルを確認した結果、

CuBr は BPy-PMO-TMS に配位可能であることが予想

された。 

固定化触媒 CuBr/BPy-PMO-TMS を調製し、XRF 測

定によって錯体化率の算出を行った。XRF 測定の結

果から、固定化触媒 CuBr/BPy-PMO-TMS の錯体化率

は 33%と求まった。発表では、この固定化触媒

CuBr/BPy-PMO-TMS を目的の含フッ素化合物の合成

反応に用いた結果を示し、均一系触媒との違いや

固定化触媒 CuPPh3Br/BPy-PMO との触媒機能の違い

について報告する。 
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