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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
パラジウムを架橋高分子に担持させてなる高分子固定化パラジウム触媒であって、該架橋
高分子が、芳香族側鎖及び親水性側鎖を有し、更に架橋基及び－ＰＲ１

２（式中、Ｒ１は
、それぞれ同じであっても異なってもよく、アルキル基、アリール基又はアラルキル基を
表す。）で表されるリン含有基を有する架橋性高分子とパラジウム前駆体を良溶媒に溶解
した後、貧溶媒を加えて相分離を起こすことにより、パラジウムをポリマー凝集物又はミ
セル様集合体に取り込み、パラジウム前駆体中のパラジウムが０価以外のものである場合
には相分離の際に還元処理を行って０価のパラジウムとして固定し、この架橋性高分子を
架橋させてなることを特徴とする高分子固定化パラジウム触媒。
【請求項２】
前記架橋性高分子が更に芳香族側鎖以外の疎水性側鎖を有する請求項１に記載の触媒。
【請求項３】
前記架橋性高分子が、
（Ａ）１）芳香族側鎖、親水性側鎖及び重合性二重結合を有するモノマー、２）芳香族側
鎖及び重合性二重結合を有するモノマー、３）架橋基を有する芳香族側鎖及び重合性二重
結合を有するモノマー、及び４）芳香族側鎖及び重合性二重結合を有するモノマーの芳香
族側鎖に上記リン含有基を有するモノマーを共重合することにより得られる架橋性高分子
、
（Ｂ）１）疎水性側鎖、架橋基を有する親水性側鎖又は疎水性側鎖、リン含有基を有する
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親水性側鎖又は疎水性側鎖、及び重合性二重結合を有する少なくとも１種のモノマーを重
合又は共重合することにより得られる架橋性高分子（但し、上記疎水性側鎖の少なくとも
いずれかが芳香族側鎖を含む。）
）、又は
（Ｃ）１）疎水性側鎖、架橋基を有する親水性側鎖及び重合性二重結合を有するモノマー
、２）疎水性側鎖及び重合性二重結合を有するモノマー、及び３）架橋基を有する親水性
側鎖又は疎水性側鎖及び重合性二重結合を有するモノマーから成る群から選択される少な
くとも２種のモノマー、並びに４）リン含有基を有する疎水性側鎖及び重合性二重結合を
有するモノマーを共重合することにより得られる架橋性高分子（但し、上記疎水性側鎖の
少なくともいずれかが芳香族側鎖を含む。）
である請求項１又は２に記載の触媒。
【請求項４】
前記パラジウム前駆体が、パラジウムの酸化物、ハロゲン化物又は配位子との錯体である
請求項１～３のいずれか一項に記載の触媒。
【請求項５】
前記架橋性高分子が、エポキシ基、カルボキシル基、イソシアネート基又はチオイソシア
ネート基を有する側鎖を含む請求項１～４のいずれか一項に記載の触媒。
【請求項６】
前記架橋性高分子が、更に、水酸基、１級若しくは２級のアミノ基又はチオール基を含む
側鎖を少なくとも一種有する請求項５に記載の触媒。
【請求項７】
前記架橋性高分子がエポキシ基と水酸基をともに持ち、該高分子を加熱による架橋反応に
付すことによって形成された請求項１～４のいずれか一項に記載の触媒。
【請求項８】
前記架橋性高分子が、スチレンを含む重合性モノマーの共重合体である請求項１～７に記
載の触媒。
【請求項９】
請求項１～８に記載の触媒の存在下で、Ｒ２－Ｃ≡Ｃ－Ｒ３（式中、Ｒ２及びＲ３は、そ
れぞれ同じであっても異なってもよく、水素原子、又は置換基を有していてもよいアルキ
ル基、アリール基若しくはアラルキル基を表す。）で表されるアルキンを水素化すること
から成る、Ｒ２－ＣＨ＝ＣＨ－Ｒ３で表されるアルケンの製法。
【請求項１０】
請求項１～８に記載の触媒の存在下で、有機ホウ素化合物とハロゲン化アリール又はハロ
ゲン化ビニルとをクロスカップリング反応（鈴木－宮浦カップリング）させることから成
るビアリール化合物、アルキルアリール化合物又は置換オレフィン類の製法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、パラジウム触媒を両親媒性の架橋ポリスチレン系高分子中に固定することに
より調整された高分子固定化パラジウム触媒及びこの触媒を用いる選択的な水素化反応方
法、更に鈴木－宮浦カップリング反応に関し、より詳細には、前者はアルキンのアルケン
への選択的水素化反応、後者は有機ホウ素化合物ハロゲン化アリールとのクロスカップリ
ング反応によるビアリール化合物、アルキルアリール化合物又は置換オレフィンの合成方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高分子固定化触媒を用いる反応は、触媒と生成物との分離が容易であり、触媒の回収・
再使用が可能になるため経済性、資源の有効利用、環境保全の観点から着目されている。
しかし、一般的に均一系で使用する触媒を不溶性の担体に固定した場合、触媒活性や反応
の選択性が低下する場合が多い。また、固定した触媒が反応時や後処理時に担体から漏出
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する問題もしばしば生ずる。そこで、高活性、高選択性、安定で使用時に触媒の漏出が起
こらない触媒の担体への固定化法が求められている。
【０００３】
　本発明者らは、パラジウム、スカンジウム、オスミウム、ルテニウムなどの金属を物理
的、あるいは静電的相互作用を利用して芳香族系高分子上に固定化する、全く新しい金属
の固定化法（マイクロカプセル化法）を開発した（特許文献１～２、非特許文献１）。そ
の後、この手法はパラジウムにおいて、高分子鎖を架橋することなどの改良により、より
高機能を有する触媒の調整法に発展している。すなわち、側鎖にエポキシ基及び水酸基を
有する架橋性高分子に、マイクロカプセル化法でパラジウムを固定した後、無溶媒条件下
、加熱することで容易に架橋反応が進行し、通常の溶媒に不溶の"高分子固定化パラジウ
ム触媒"が得られる（特許文献３、非特許文献２～４）。この高分子固定化パラジウム触
媒は、従来の高分子固定化パラジウム触媒に比べると、パラジウムクラスターのサイズが
小さいことにより高活性であり、架橋していることから耐溶剤性に優れ、金属の漏出が無
く、回収再使用が容易である。この触媒を水素化反応に用いるとアルキンは速やかにアル
カンに還元される。
【０００４】
　一方、パラジウムは遷移金属触媒の中でも最も古くから用いられている代表的な触媒で
あり、反応の種類も多い。代表的な不均一系パラジウム触媒として、接触還元等に用いら
れているパラジウム活性炭があるが、このものはアルキンのアルカンへの還元には有効で
あるがアルケンを得る目的には適さない。
　アルキンからアルケンへの還元は医薬品や農薬などの製造過程でしばしば必要であり、
この目的のためにはパラジウム系の不均一系触媒、中でもパラジウム-炭酸カルシウムを
酢酸鉛(II)で被毒したLindlar（リンドラー）触媒が最も用いられており、アセチレン化
合物の部分水素化に高選択性を示すことがよく知られている（非特許文献５）。また、粘
土であるモンモリロナイト中にジフェニルホスフィノ基を導入しパラジウムを配位させた
触媒が同様の反応において高い選択性を示すことが報告されている（非特許文献６）。し
かし、これらの触媒は、選択性は優れているものの、触媒の回収・再使用が困難、あるい
は鉛を用いる点で環境保護の観点から問題が残されている。
【０００５】
　また、近年パラジウム触媒を用いた様々な反応が開発されている。例えば、鈴木－宮浦
カップリング反応、Heck反応、薗頭アセチレンカップリング反応、Stilleクロスカップリ
ング反応などの炭素－炭素結合形成反応や、アリル位置換反応、Buchwald-Hartwigクロス
カップリング反応（アミノ化反応）などは有機合成上重要な反応となっている。なお、こ
れらの反応の多くはホスフィン配位子を必要とする。
　これらの反応に対しても様々な固定化パラジウム触媒（非特許文献７）が検討されてい
るが、先に述べたような触媒の固定化による様々な問題により実用化されたものは少ない
。
　一方、本発明者らが開発した、マイクロカプセル化法と芳香族性高分子の架橋反応を用
いて製造した高分子固定化パラジウム触媒は、パラジウムクラスターのサイズが小さため
高活性であり、パラジウムの漏出も少なく、様々な反応に有効である。本固定化パラジウ
ム触媒においてパラジウムは０価で、ホスフィンフリーの状態で固定されているため、こ
れを用いる反応ではホスフィンの外部添加が有効である。しかし、ホスフィンを外部添加
した場合、反応終了後に生成物とホスフィン配位子を分離する操作が必要となり、回収し
た触媒を再使用する際には再度ホスフィンの外部添加が必要となる（非特許文献４）。
【特許文献１】特開2002-66330
【特許文献２】特開2002-253972
【特許文献３】WO2004/024323
【非特許文献１】Kobayashi, S.; Akiyama, R. Chem. Commun. 2003, 449.
【非特許文献２】Akiyama, R., Kobayashi, S. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 3412.
【非特許文献３】K.Okamoto et al. J.Org.Chem. 69, 2871(2004).
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【非特許文献４】K.Okamoto et al. Org.Lett. 6, 1987(2004)．
【非特許文献５】Suzuki, T. et al. Tetrahedron Lett. 42, 65(2001).
【非特許文献６】J. Org. Chem. 54, 2998(1989).
【非特許文献７】Uozumi, Y. Topics in Current Chemistry, 242, 77-112 (2004).
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、ホスフィン配位子の添加を必要とせずに種々のパラジウム触媒反応に有効で
、使用後の回収と再使用が容易な、繰り返し使用しても活性低下の無い、反応中及び後処
理中にパラジウムの漏出が無い高分子固定化パラジウム触媒の提供を目的とする。更に、
本発明はアルキンのアルケンへの部分水素化が可能な高分子固定化パラジウム触媒を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは上記課題を解決するため、高分子固定化パラジウム触媒（特許文献３等）
の高分子鎖に３価のリン原子を共有結合により導入する検討を開始した。３価のリン化合
物は外部添加されるホスフィンとしての役割、接触還元においてアルキンからアルケンへ
の部分水素化を可能にする触媒毒としての役割、さらにはパラジウムと高分子担体との相
互作用を強めることによりパラジウムの漏出を防止する役割が期待できる。その結果、芳
香族側鎖、親水性基、架橋基、及び３価のリン原子を有する架橋性高分子とパラジウム化
合物を原料として、マイクロカプセル化とそれに続く架橋反応により架橋高分子に固定し
たパラジウム触媒が、ホスフィンの外部添加を必要とせずに鈴木－宮浦カップリング反応
を進行させ、アルキンからアルケンへの部分水素化を可能にすることを見出し、本発明を
完成させるに至った。
【０００８】
　即ち、本発明は、パラジウムを架橋高分子に担持させてなる高分子固定化パラジウム触
媒であって、該架橋高分子が、芳香族側鎖及び親水性側鎖を有し、更に架橋基及び－ＰＲ
１

２（式中、Ｒ１は、それぞれ同じであっても異なってもよく、アルキル基、アリール基
又はアラルキル基を表す。）で表されるリン含有基を有する架橋性高分子とパラジウム前
駆体を良溶媒に溶解した後、貧溶媒を加えて相分離を起こすことにより、パラジウムをポ
リマー凝集物又はミセル様集合体に取り込み、パラジウム前駆体中のパラジウムが０価以
外のものである場合には相分離の際に還元処理を行って０価のパラジウムとして固定し、
この架橋性高分子を架橋させてなることを特徴とする高分子固定化パラジウム触媒である
。
　また，本発明は、この触媒の存在下で、Ｒ２－Ｃ≡Ｃ－Ｒ３（式中、Ｒ２及びＲ３は、
それぞれ同じであっても異なってもよく、水素原子、又は置換基を有していてもよいアル
キル基、アリール基若しくはアラルキル基を表す。）で表されるアルキンを水素化するこ
とから成る、Ｒ２－ＣＨ＝ＣＨ－Ｒ３で表されるアルケンの製法である。
　更に本発明は、この触媒の存在下で、有機ホウ素化合物とハロゲン化アリール又はハロ
ゲン化ビニルとをクロスカップリング反応（鈴木－宮浦カップリング）させることから成
るビアリール化合物、アルキルアリール化合物又は置換オレフィン類の製法である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明の高分子固定化パラジウム触媒は、パラジウムが架橋性高分子中の芳香環又はリ
ン原子との相互作用により超微粒子として担持された形態を有する。このパラジウムは０
価であることが好ましい。
【００１０】
　パラジウムを高分子に担持させる方法としては、このように担持出来る方法であれば特
に限定されないが、例えば、上記の構造を有する架橋性高分子とパラジウム前駆体とを良
溶媒に溶解しておき、貧溶媒を加えて析出させる。良溶媒が極性溶媒の場合は当該高分子
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内部に親水基が集まりやすく、逆の場合は当該高分子外部に集まりやすい。このように親
水基部分と疎水基部分とが明確に分離した場合、当該高分子はミセルまたは逆ミセル構造
を取っていると考えられる。一方、ミセルを形成しない場合もあり、その場合は親水基の
分布はそれ程厳密ではない。また、ミセルを形成させるためには当該高分子の構造（疎水
性基と親水性基の割合や位置）を適切なものにする必要がある。
　パラジウム超微粒子はそれぞれのミセル様凝集体及び非ミセル様凝集体において芳香族
側鎖との相互作用、リン原子との相互作用、及び架橋分子の立体的な拘束により担持され
ている。
【００１１】
　尚、極性の良溶媒としてはＴＨＦ、ジオキサン、アセトン、ＤＭＦ、ＮＭＰなどがあり
、非極性の良溶媒としてはトルエン、シクロヘキサン、ジクロロメタン、クロロホルムな
どが使用できる。極性の貧溶媒としてはメタノール、エタノール、ブタノール、アミルア
ルコールなどがあり、非極性の貧溶媒としてはヘキサン、ヘプタン、オクタンなどが使用
できる。また、良溶媒及び貧溶媒として混合溶媒を用いることも可能である。良溶媒に溶
解した架橋性高分子の濃度は用いる溶媒によっても異なるが、極性溶媒中で約1～100 mg/
mLが好ましい。
【００１２】
　また、ここで、パラジウム前駆体とは、パラジウムを含む適当な化合物（例えば、酸化
物、ハロゲン化物、配位子との錯体等）のことであるが、パラジウムを適当な配位子と錯
体を形成させたものが好ましい。このような配位子との錯体を使用する場合、前駆体中の
パラジウムは上記したごとき構造を有する高分子が有する芳香環、或いは３価のリン原子
との配位子交換により高分子に担持される。尚、パラジウム前駆体中のパラジウムが０価
以外のものである場合にはミセル形成時に還元処理を行うことにより担持されたパラジウ
ムを０価とすることが出来る。
【００１３】
　このような配位子として、例えば、ジメチルフェニルホスフィン（P(CH3)2Ph）、ジフ
ェニルホスフィノフェロセン（dPPf）、トリメチルホスフィン（P(CH3)3）、トリエチル
ホスフィン（P(Et)3）、トリtert-ブチルホスフィン（P(tBu)3）、トリシクロヘキシルホ
スフィン（PCy3）、トリメトキシホスフィン（P(OCH3)3）、トリエトキシホスフィン（P(
OEt)3）、トリtert-ブトキシホスフィン（P(OtBu)3）、トリフェニルホスフィン（PPh3）
、１，２－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン（DPPE）、トリフェノキシホスフィン（
P(OPh)3）、トリ－ｏ－トリルホスフィン、トリ－ｍ－トリルホスフィン、トリ－ｐ－ト
リルホスフィン等の有機ホスフィン配位子、１，５－シクロオクタジエン（COD）、ジベ
ンジリデンアセトン（DBA）、ビピリジン（BPY）、フェナントロリン（PHE）、ベンゾニ
トリル（PhCN）、イソシアニド（RNC）、トリエチルアルシン（As(Et)3）、フッ素原子、
塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等のハロゲン原子、アセチルアセトナト、シクロオクタ
ジエン、シクロペンタジエン、ペンタメチルシクロペンタジエン、エチレン、カルボニル
、アセテート、トリフルオロアセテート、ビフェニルホスフィン、エチレンジアミン、1,
2-ジフェニルエチレンジアミン、1,2-ジアミノシクロヘキサン、アセトニトリル、ヘキサ
フルオロアセチルアセトナト、スルホネート、カーボネート、ハイドロオキサイド、ナイ
トレート、パークロレート、サルフェート等が挙げられる。これらの中で、有機ホスフィ
ン配位子、１，５－シクロオクタジエン（COD）、ジベンジリデンアセトン（DBA）、ビピ
リジン（BPY）、フェナントロリン（PHE）、ベンゾニトリル（PhCN）、イソシアニド（RN
C）、及びトリエチルアルシン（As(Et)3）が好ましく、トリフェニルホスフィン、トリte
rt－ブチルホスフィン、及びトリ－ｏ－トリルホスフィンがより好ましく、トリフェニル
ホスフィンが特に好ましい。
【００１４】
　本発明の架橋性高分子は芳香族側鎖と親水性側鎖を有することを要し（両親媒性高分子
）、更に架橋基及びリン含有基を有することを要する。この高分子は更に芳香族側鎖以外
の疎水性側鎖を有してもよい。これら側鎖を複数種有していてもよい。また架橋基とリン
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含有基はこれらの側鎖のいずれに結合していてもよく、また高分子主鎖に直接結合しても
よいが、好ましくは芳香族側鎖を含む疎水性側鎖若しくは親水性側鎖又は両者に、より好
ましくは芳香族側鎖に結合する。
【００１５】
　芳香族側鎖として、アリール基及びアラルキル基が挙げられる。
　アリール基としては、通常炭素数６～１０、好ましくは６のものが挙げられ、具体的に
は、例えば、フェニル基、ナフチル基等が挙げられる。
　尚、本明細書において定義されている炭素数はその基が有する置換基の炭素数を含まな
いものとする。
　アラルキル基としては、通常炭素数７～１２、好ましくは７～９のものが挙げられ、具
体的には、例えばベンジル基、フェニルエチル基、フェニルプロピル基等が挙げられる。
　アリール基及びアラルキル基に於ける芳香環はアルキル基、アリール基、アラルキル基
などの疎水性置換基を有していてもよい。
【００１６】
　芳香環が有していてもよいアルキル基としては、直鎖状でも分枝状でも或いは環状でも
よく、環状の場合には単環でも多環でもよく、通常炭素数１～２０、好ましくは１～１２
のものが挙げられ、具体的には、例えばメチル基、エチル基、n-プロピル基、イソプロピ
ル基、n-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基、n-ペンチル基、イソ
ペンチル基、sec-ペンチル基、tert-ペンチル基、ネオペンチル基、n-ヘキシル基、イソ
ヘキシル基、sec-ヘキシル基、tert-ヘキシル基、n-ヘプチル基、イソヘプチル基、sec-
ヘプチル基、tert-ヘプチル基、n-オクチル基、sec-オクチル基、tert-オクチル基、ノニ
ル基、デシル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等が挙げられる。
【００１７】
　芳香環が有していてもよいアリール基及びアラルキル基としては、上記した如き芳香族
基としてのアリール基及びアラルキル基と同様なものが挙げられる。
　これら芳香環が有していてもよい置換基は、アリール基及びアラルキル基に於ける芳香
環に通常１～５個、好ましくは１～２個置換していてもよい。
　疎水性側鎖としてのアルキル基としては、上記した如き芳香環が有していてもよいアル
キル基と同様のものが挙げられる。
【００１８】
　芳香族側鎖以外の疎水性側鎖としては、アルキル基、アルケニル基、及びアルキニル基
が挙げられる。
【００１９】
　親水性側鎖としては、比較的短いアルキル基、例えば、炭素数が１～６程度のアルキレ
ン基に－Ｒ６（Ｒ６は－ＯＨ又はアルコキシ基、好ましくは－ＯＨを表す。）が結合した
もの、－Ｒ７（ＯＲ８）ｍＲ６、－Ｒ７（ＣＯＯＲ８）ｎＲ６又は－Ｒ７（ＣＯＯＲ８）

ｏ（ＯＲ９）ｐＲ６（式中、Ｒ６は上記と同様であり、Ｒ７は共有結合又は炭素数１～６
のアルキレン基、好ましくは共有結合又は１～２のアルキレン基を表し、Ｒ８及びＲ９は
それぞれ独立して炭素数２～４、好ましくは２のアルキレン基を表し、ｍ、ｎ及びｐは１
～１０の整数、ｏは１又は２を表す。）で表されるものが好ましい。このような親水性側
鎖として、－ＣＨ２（ＯＣ２Ｈ４）４ＯＨや－ＣＯ（ＯＣ２Ｈ４）４ＯＨ等が挙げられる
。
【００２０】
　架橋基としては、エポキシ基、カルボキシル基、イソシアネート基、チオイソシアネー
ト基、水酸基、１級若しくは２級のアミノ基、及びチオール基、好ましくはエポキシ基、
カルボキシル基、イソシアネート基、及びチオイソシアネート基が挙げられ、これらの架
橋基は必要に応じて単独又は組み合わせて用いてもよい。
【００２１】
　高分子に含まれる架橋基の好ましい組み合わせとしては、エポキシ基のみ、エポキシ基
と水酸基、エポキシ基とアミノ基、エポキシ基とカルボキシル基、イソシアネート基又は



(7) JP 4576584 B2 2010.11.10

10

20

30

40

50

チオイソシアネート基と水酸基、イソシアネート基又はチオイソシアネート基とアミノ基
、イソシアネート基又はチオイソシアネート基とカルボキシル基等が挙げられる。このな
かで、エポキシ基と水酸基の組み合わせが好ましい。
　高分子が架橋基を複数種有する場合、架橋基の結合位置に制限はないが、異なる位置の
側鎖に含まれていることが好ましい。
【００２２】
　リン含有基は、－ＰＲ１

２（３価のリン化合物）で表される。式中、Ｒ１はアルキル基
、アリール基又はアラルキル基を表す。Ｒ１はそれぞれ同じであっても異なってもよいが
、同じであることが好ましい。
　アルキル基としては、直鎖状でも分枝状でも或いは環状でもよく、環状の場合には単環
でも多環でもよく、通常炭素数１～２０、好ましくは１～１２のものが挙げられる。
　アリール基としては、通常炭素数６～１０、好ましくは６のものが挙げられ、例えば、
フェニル基が挙げられる。
　アラルキル基としては、通常炭素数７～１２、好ましくは７～９のものが挙げられ、例
えばベンジル基、フェニルエチル基、フェニルプロピル基等が挙げられる。
　本発明の高分子固定化パラジウム触媒において、リン原子は３価の状態でコポリマー合
成及び架橋反応に供しても良いが、モノマーの段階で５価のホスフィンオキシドとして導
入し、架橋反応後にトリクロロシランなどの還元剤と処理することにより３価のホスフィ
ンに変換してもよい。
【００２３】
　架橋性高分子はこれら側鎖、架橋基及びリン含有基を有するものであればいかなるもの
であってもよいが、これらを有するモノマーを重合させたものが好ましい。またこのよう
なモノマーとして、付加重合のための二重結合や三重結合、例えば、ビニル基、アセチレ
ン基など、好ましくはビニル基を持つものが好ましい。
【００２４】
　本発明の架橋性高分子の例として、下記の架橋性高分子が挙げられる。
（Ａ）１）芳香族側鎖、親水性側鎖及び重合性二重結合を有するモノマー、２）芳香族側
鎖及び重合性二重結合を有するモノマー、３）架橋基を有する芳香族側鎖及び重合性二重
結合を有するモノマー、及び４）芳香族側鎖及び重合性二重結合を有するモノマーの芳香
族側鎖に上記リン含有基を有するモノマーを共重合することにより得られる架橋性高分子
、
（Ｂ）１）疎水性側鎖、架橋基を有する親水性側鎖又は疎水性側鎖、リン含有基を有する
親水性側鎖又は疎水性側鎖、及び重合性二重結合を有する少なくとも１種のモノマーを重
合又は共重合することにより得られる架橋性高分子（但し、上記疎水性側鎖の少なくとも
いずれかが芳香族側鎖を含む。）
）、又は
（Ｃ）１）疎水性側鎖、架橋基を有する親水性側鎖及び重合性二重結合を有するモノマー
、２）疎水性側鎖及び重合性二重結合を有するモノマー、及び３）架橋基を有する親水性
側鎖又は疎水性側鎖及び重合性二重結合を有するモノマーから成る群から選択される少な
くとも２種のモノマー、並びに４）リン含有基を有する疎水性側鎖及び重合性二重結合を
有するモノマーを共重合することにより得られる架橋性高分子（但し、上記疎水性側鎖の
少なくともいずれかが芳香族側鎖を含む。）

【００２５】
　本発明の架橋性高分子として、好ましくは（Ａ）の架橋性高分子である。
　ここで、同種のモノマーは２以上の異なるモノマーを含むものであってもよい。
　また、芳香族側鎖及び重合性二重結合を有するモノマーとしてスチレン系モノマーが好
ましい。スチレン系モノマーとして、例えば、スチレン、α-メチルスチレン、β-メチル
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スチレン、α-エチルスチレン、o-メチルスチレン、m-メチルスチレン、p-メチルスチレ
ン等が挙げられ、中でもスチレン及びα-メチルスチレンが好ましく、特にスチレンが好
ましい。
【００２６】
　このような架橋性高分子と上記のパラジウム前駆体を良溶媒に溶解した後、適当な貧溶
媒を加えて相分離を起こすことにより、パラジウムをポリマー凝集物又はミセル様集合体
に取り込むことができる。この際、パラジウム前駆体の配位子の一部若しくは全てが脱離
する現象が認められる。また、パラジウムは通常０価で固定されるが、パラジウム前駆体
がイオンの場合は相分離の際に還元処理することにより０価のパラジウムとして固定でき
る。ここで、良溶媒中のポリマーの濃度は約1～100 mg/ml、パラジウム前駆体の量はポリ
マーに対して0.01～0.5(w/w)、貧溶媒の量は良溶媒に対して0.2～10(v/v)用いられ、貧溶
媒の添加時間は通常１０分～２時間かけて行われる。相分離の際の温度は特に制限はない
が、通常室温で行われる。
【００２７】
　架橋性高分子を架橋させて架橋高分子とするための架橋反応は、架橋基の種類により、
加熱や紫外線照射により反応させることができる。架橋反応は、これらの方法以外にも、
使用する直鎖型有機高分子化合物を架橋するための従来公知の方法である、例えば架橋剤
を用いる方法、縮合剤を用いる方法、過酸化物やアゾ化合物等のラジカル重合触媒を用い
る方法、酸又は塩基を添加して加熱する方法、例えばカルボジイミド類のような脱水縮合
剤と適当な架橋剤を組み合わせて反応させる方法等に準じても行うことができる。
　架橋基を加熱により架橋させる際の温度は、架橋基としてエポキシドと水酸基を含む架
橋性高分子を用いる場合は通常70～200℃、好ましくは100～160℃である。
　加熱架橋反応させる際の反応時間は、通常0.1～100時間、好ましくは0.5～24時間、よ
り好ましくは1～5時間である。
【００２８】
　このようにして得られた高分子固定化パラジウム触媒中のパラジウムは、超微小粒子と
して架橋高分子中で芳香環との弱い相互作用とリン原子との配位により結合していると考
えられる。クラスターサイズは通常、０．７～数ｎｍである。
【００２９】
　本発明の高分子固定化パラジウム触媒はアルキンの部分水素化反応に対して優れた選択
性を示す。この部分水素化反応としては、還元を受け易い官能基を含む化合物からアルキ
ンを選択的にアルケンに還元できる。例えば、ニトロ基やカルボニル基、エステル基を損
なうことなくアルキンをアルケンに変換が可能である。
　この水素化反応の基質はＲ２－Ｃ≡Ｃ－Ｒ３で表されるアルキンである。式中、Ｒ２及
びＲ３は、それぞれ同じであっても異なってもよく、水素原子、又は置換基を有していて
もよいアリール基、アルキル基、若しくはアラルキル基を表す。
　アルキル基としては、直鎖状でも分枝状でも或いは環状でもよく、環状の場合には単環
でも多環でもよく、通常炭素数１～２０、好ましくは１～１２のものが挙げられる。
　アリール基としては、通常炭素数６～１０、好ましくは６のものが挙げられ、例えば、
フェニル基、ナフチル基等が挙げられる。
　アラルキル基としては、通常炭素数７～１２、好ましくは７～９のものが挙げられ、例
えば、ベンジル基、フェニルエチル基、フェニルプロピル基等が挙げられる。
　また、本発明の触媒の効果を減じない限り置換基に特に限定はない。
【００３０】
　水素化反応は、この基質を、水素雰囲気下又は水素のバブリング下、本発明の触媒の存
在下で反応させる。反応の結果、上記基質はＲ２－ＣＨ＝ＣＨ－Ｒ３（式中、Ｒ２及びＲ
３は上記と同様である。）で表されるアルケン、特にシス体のアルケンに選択的に水素化
される。
　触媒量は反応基質に対しパラジウムとして0.5%～10%(mol/mol)程度である。溶媒は基質
を溶解するものであれば制限は無く、極性及び非極性、プロトン性及び非プロトン性など
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いずれの溶媒も使用可能であり、具体的にはアルコール、エーテル系、ハロゲン系、ニト
リル系、炭化水素系溶媒、又は水が挙げられる。反応温度は０℃～６０℃で適宜選択すれ
ばよいが、好ましくは１０℃～室温である。通常反応時間は、１０分間から１２時間程度
、好ましくは３０分間から２時間程度である。反応後は濾過により容易に触媒の回収が可
能であり、回収された溶媒は洗浄乾燥するだけで再利用可能である。また、反応中及び回
収時に触媒からの金属の漏出は認められず、繰り返し使用しても活性の低下は認められな
い。
【００３１】
　また、この触媒を用いることにより、有機ホウ素化合物とハロゲン化アリール若しくは
ハロゲン化ビニル又はアリールトリフラート若しくはビニルトリフラートとをクロスカッ
プリング反応させることから成るビアリール化合物、アルキルアリール化合物又は置換オ
レフィン類を製造することができる（鈴木－宮浦カップリング反応）。
　この反応により、例えば、Ｒ１０Ｂ（ＯＲ１１）２若しくは（Ｒ１０）３Ｂ（式中、Ｒ
１０はアリール基、ビニル基又はアルキル基、Ｒ１１は水素原子又はアルキル基を表す。
）とＲ１２Ｘ（式中、Ｒ１２はアリール基又はビニル基、Ｘはハロゲン原子又はトリフラ
ート基（(OTf)3）を表す。）とを反応させ、ビアリール化合物、アルキルアリール化合物
、アルケニルアリール化合物又はジエン化合物を製造することができる。
　このアリール基としては、通常炭素数６～１０、好ましくは６のものが挙げられ、例え
ば、フェニル基、ナフチル基等が挙げられる。またこのビニル基は適宜置換基を有してい
てもよい。ハロゲン原子は好ましくはヨウ素原子又は臭素原子である。
　この反応はホスフィン配位子を外部添加することなく円滑に進行する。この際、使用す
る触媒（パラジウム）量は、０．０１～１０mol%、好ましくは０．１～５mol%である。反
応基質は、通常の鈴木－宮浦カップリング反応に用いられるのと同様のものが使用でき、
ハロゲン化アリールのハロゲンとしては塩素、臭素、ヨウ素を用いることができるが、中
でもヨウ素又は臭素が好ましい。反応溶媒としては水と有機溶媒の混合溶媒を用いること
ができ、有機溶媒としてはトルエンなどの炭化水素、ジメトキシエタン（ＤＭＥ）、テト
ラヒドロフラン（ＴＨＦ）などのエーテル類、アセトン等のケトン類、アセトニトリル等
のニトリル類が好ましく、必要に応じてエタノールのようなアルコールなどを添加するこ
ともできる。添加する塩基はアルカリ金属の炭酸塩又はリン酸塩などが好適である。反応
温度は７０℃～１５０℃、好ましくは１００℃前後であり、例えばトルエン／水系では還
流温度が簡便である。反応時間は基質にも拠るが１時間～２４時間、通常は数時間で反応
が終了する。
　反応後の後処理は、濾過により高分子固定化触媒を除去・回収し、濾液を抽出、濃縮、
及び精製操作により目的物を得ることができる。一方、回収した固定化触媒は洗浄・乾燥
することにより再使用が可能である。通常、反応及び後処理操作でパラジウムやホスフィ
ン配位子の漏出は無いが、空気中での操作により３価のリンが徐々に酸化されてホスフィ
ンオキシドを生成する場合がある。この酸化反応は極めて遅く、また一部のリンが酸化さ
れても触媒活性は維持される。大部分のリン原子が酸化された場合には、コポリマーの合
成の際と同様、シラン化合物などによって元の３価のリンに還元することができる。また
、反応及び濾過操作を無酸素下で実施した場合には、リン原子はほとんど酸化されない。
【００３２】
　更に、本発明の触媒は、パラジウム触媒反応として薗頭アセチレンカップリング反応、
Heck 反応、アリル位置換反応、Buchwald/Hartwig型アミノ化反応などのパラジウム触媒
反応にも有効である。

　以下、実施例にて本発明を例証するが本発明を限定することを意図するものではない。
以下の実施例及び比較例において、1H NMR及び13C NMRは溶媒としてCDCl3 を内部標準と
してテトラメチルシランを用い、日本電子株式会社製 JNM-LA300又はJNM-LA400 により測
定した。
【００３３】
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製造例１
　水素化ナトリウム(60%, 4.00 g, 100 mmol) を石油エーテルにて３回洗浄した後、減圧
下で乾燥した。そこにジメチルホルムアミド(200 ml) を加え、氷浴にて冷却した。次い
でグリシドール(6.6 ml, 99.5 mmol) を攪拌下でゆっくり加えた。反応混合物を室温で１
時間攪拌した後、４－ビニルベンジルクロリド(7.0 ml, 49.7 mmol) およびヨウ化テトラ
－ｎ－ブチルアンモニウム(1.84 g, 4.98 mmol) を加え、さらに５時間攪拌した。反応混
合物を氷冷しジエチルエーテルで希釈した後、水層をジエチルエーテルで２回抽出した。
有機層を合わせて飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩水で順次洗浄し、無水硫酸ナ
トリウムで乾燥した。乾燥剤を濾別し、有機層を減圧濃縮した後、粗生成物をシリカゲル
カラムクロマトグラフィーで生成して４－ビニルベンジル グリシジル エーテル(7.00 g,
 74%) を得た。
1H NMR : 2.60 (dd, 1H, J=2.8, 4.8 Hz), 2.78 (dd, 1H, J=4.0, 4.8 Hz), 3.17 (m, 1H
), 3.42 (dd, 1H, J=5.6, 11.2 Hz), 3.74 (dd, 1H, J=2.8, 11.2 Hz), 4.56 (dd, 2H, J
=12.0, 22.4 Hz), 5.23 (d, 1H, J=10.8 Hz), 5.74 (d, 1H, J=17.6 Hz), 6.70 (dd, 1H,
 J=10.8, 17.6 Hz), 7.30 (d, 2H, J=8.0 Hz), 7.39 (d, 2H, J=8.0 Hz) 
13C NMR : 40.2, 50.7, 70.7, 72.9, 113.8, 126.2, 127.9, 136.4,, 137.0, 137.4.
【００３４】
　過tert－ブチルアルコールのデカン溶液(5～6 M, 12.5 ml) を(50 ml) に希釈し、二酸
化セレン(111 mg, 1.0 mmol)、酢酸(90.1 mg, 1.5 mmol) を加え室温下にて３０分間攪拌
した。次いで２－フェニルプロペン(6.5 ml, 50 mmol) を加えて７２時間攪拌した後、反
応混合物を減圧濃縮し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーによって生成し
たところ、目的とする３－ヒドロキシ－２－フェニルプロペン(3.98 g, 59 %) を得た。
1H NMR : 1.27 (s, 1H), 4.55 (s, 2H), 5.36 (s, 1H), 5.48 (s, 1H), 7.28-7.40 (m, 3
H), 7.42-7.50 (m, 2H).
13C NMR : 65.0, 112.6, 126.0, 127.9, 128.5, 138.4, 147.2.
　上記で得た３－ヒドロキシ－２－フェニルプロペン(3.94 g, 29.4 mmol) にｓ－コリジ
ン(3.84 g, 31.7 mmol) 及び塩化リチウム(1.25 g, 29.4 mmol) のジメチルホルムアミド
溶液を加え０℃に冷却した。得られた懸濁液にメタンスルホニルクロリド(2.45 ml, 31.7
 mmol) をゆっくり滴下した。反応混合物を８時間かけて室温まで昇温し、ジエチルエー
テルで希釈した後、水をゆっくり加えて反応を停止した。有機層を分離した後、水層をジ
エチルエーテルで２回抽出した。有機層を合わせて水、飽和食塩水で順次洗浄し、無水硫
酸ナトリウムで乾燥した。乾燥剤を濾別し有機層を減圧濃縮してえら得た粗生成物をシリ
カゲルカラムクロマトグラフィーで生成して３－クロロ－２－フェニルプロペンを(3.53 
g, 79 %) を得た。
1H NMR : 4.50 (s, 2H), 5.49 (s, 1H), 5.60 (s, 1H), 7.30-7.60 (m, 5H).
13C NMR : 46.5, 116.7, 126.1, 128.2, 128.5, 137.6, 143.9.
　水素化ナトリウム(60 %, 1.82 g, 45.4 mmol) を石油エーテルにて３回洗浄した後減圧
乾燥した。そこにテトラヒドロフラン(70 ml) を加えた後、氷浴にて冷却した。次いで、
テトラエチレングリコール(8.81 g, 45.4 mmol) のテトラヒドロフラン(10 ml) 溶液を攪
拌下でゆっくり加えた。反応混合物を室温で１時間攪拌した後、上記で得た３－クロロ－
２－フェニルプロペン(3.46 g, 22.7 mmol) のテトラヒドロフラン(10 ml) 溶液を加え、
さらに１２時間攪拌した。反応混合物を冷却しジエチルエーテルで希釈した後、飽和塩化
アンモニウム水溶液をゆっくり加えて反応を停止した。有機層を分離し、水層をジエチル
エーテルで２回抽出した。有機層を合わせて飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩水
で順次洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。乾燥剤を濾別し、有機層を減圧濃縮して
得られた組成性物を、シリカゲルカラムクロマトグラフィーで生成して、テトラエチレン
グリコール モノ－２－フェニル－２－プロペニル エーテル(4.52 g, 64 %) を得た。
1H NMR : 2.72 (s, 1H), 3.58-3.74 (m, 16H), 4.42 (s, 2H), 5.34 (d, 1H, J=1.2 Hz),
 5.53 (d, 1H, J=0.5 Hz), 7.25-7.36 (m, 3H), 7.44-7.52 (m, 2H).
13C NMR : 61.7,, 69.2, 70.3, 70.5, 70.6, 72.4, 73.1, 114.4, 126.1, 127.7, 128.3,
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 138.7, 144.0.
【００３５】
　４－ブロモスチレン（5.60 g, 30.6 mmol）をテトラヒドロフラン（100 ml）に室温で
溶解し、－７８℃に冷却した。ｎ－ブチルリチウム（1.6 M, 36.7 mmol）を加えて３０分
攪拌した後、クロロジフェニルホスフィン（8.09 g, 36.7 mmol）を滴下した。－７８℃
で３時間攪拌、さらに室温で１時間攪拌した後、塩化アンモニウムの飽和水溶液を加えた
。酢酸エチルで抽出し、有機相を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液と飽和食塩水で洗浄後、
無水硫酸マグネシウムで乾燥した。乾燥剤を濾別し、減圧濃縮した後、シリカゲルカラム
クロマトグラフィー（ヘキサン／酢酸エチル＝30/1, 20/1, 10/1）で精製してジフェニル
（４－ビニルフェニル）ホスフィン（7.40 g）を得た。収率８４％。
1H NMR : 5.21-5.25 (d, 1H, J=10.8 Hz), 5.70-5.76 (d, 2H, J=17.6 Hz), 6.61-6.71 (
dd, 1H, J=17.6, 10.8 Hz), 7.27-7.31 (m, 14H), 5.21-5.25 (d, 1H, J=10.8 Hz), 5.21
-5.25 (d, 1H, J=10.8 Hz); 
13C NMR : 114.4, 126.3, 128.5, 128.7, 133.6, 133.8, 134.0, 136.4, 137.2, 137.9 ;
31P NMR : -5.30
【００３６】
　上記で得た４－ビニルベンジル グリシジル エーテル（782 mg, 4.11 mmol）、上記で
得たテトラエチレングリコール モノ－２－フェニル－２－プロペニル エーテル（1.28 g
, 4.11 mmol）、上記で得たジフェニル（４－ビニルフェニル）ホスフィン（1.18 g, 4.1
1 mmol）、スチレン（3.00 g, 28.8 mmol）、及び２，２'－アゾビス（イソブチロニトリ
ル）（67.5 mg, 0.411 mmol）にジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）（4.8 mlm）を加え、７
０℃で２４時間攪拌した。反応液を室温まで冷却した後、冷メタノール中にゆっくり滴下
した。沈殿を濾過により集め、メタノールで洗浄した後、減圧下で２４時間乾燥し、白色
粉末を得た（3.57 g, 収率５７％、Ｍｗ：４９，３３０、Ｍｎ：２５，６９２、Ｍｗ／Ｍ
ｎ＝１．９２（ＧＰＣ）、以下「コポリマー１ａ」という。）。
　得られたコポリマー中の各モノマー比はＮＭＲにより決定した。
【００３７】
製造例２
　2-フェニルプロペン (22.4 g, 190 mmol)、N-ブロモスクシンイミド (23.7 g, 133 mmo
l)及びブロモベンゼン(76 mL)の混合物を160℃ のオイルバス上でN-ブロモスクシンイミ
ドが溶解するまで過熱した。反応混合物を室温まで冷却した後、沈殿物をろ過で取り除き
クロロホルムで洗浄した。ろ液を減圧蒸留で精製(b.p. 80-85℃/3 mmHg)し3-ブロモ-2-フ
ェニルプロペン(12.1 g)を得た。
　60%水素化ナトリウム (1.6 g, 40 mmol) の DMF(75 mL) 懸濁液にグリシドール(7.4 g,
 100 mmol)のDMF(5 mL)溶液を0℃で加えた。次に 上記で得た3-ブロモ-2-フェニルプロペ
ン(3.94 g, 20 mmol)のDMF(10 mL)溶液を同温度で加えた後、室温で24 h撹拌した。反応
混合物を0℃に冷却しジエチルエーテルで希釈した後、飽和塩化アンモニウム水溶液を加
えて反応を停止した。水層をジエチルエーテルで数回抽出し、有機層を合一し無水硫酸ナ
トリウムで乾燥した。濾過後、溶媒を濃縮し残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(Hexane-AcOEt)で精製しグリシジル 2-フェニルプロペニルエーテル(2.66 g, 70 %)を得
た。
【００３８】
製造例３
各モノマーのモル比をｘ：ｙ：ｚ：ｗ＝７８：１０：１０：２とし、製造例１と同様の方
法で、コポリマー１ｂを得た。
製造例４
各モノマーのモル比をｘ：ｙ：ｚ：ｗ＝７５：１０：１０：５とし、製造例１と同様の方
法で、コポリマー１ｃを得た。
製造例５
各モノマーのモル比をｘ：ｙ：ｚ：ｗ＝６５：１０：１０：１５とし、製造例１と同様の
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製造例６
４－ビニルベンジル グリシジル エーテルに代えて製造例２で得たグリシジル ２－フェ
ニル－２－プロペニル エーテルを用い、各モノマーのモル比をｘ：ｙ：ｚ：ｗ＝７０：
１０：１０：１０として、製造例１と同様の方法で、コポリマー１ｅを得た。
製造例７
各モノマーのモル比をｘ：ｙ：ｚ：ｗ＝６５：１０：１０：１５とし、製造例６と同様の
方法で、コポリマー１ｆを得た。
製造例８
ジフェニル（４－ビニルフェニル）ホスフィンに代えて（４－（（４－ビニルベンジルオ
キシ）メチル）フェニル）ジメチルホスフィンを用い、各モノマーのモル比をｘ：ｙ：ｚ
：ｗ＝７０：１０：１０：１０として、製造例１と同様の方法で、コポリマー１ｇを得た
。
【００３９】
製造例９
各モノマーのモル比をｘ：ｙ：ｚ：ｗ＝６５：１０：１０：１５とし、製造例８と同様の
方法で、コポリマー１ｇを得た。
製造例１０
ジフェニル（４－ビニルフェニル）ホスフィンに代えてジフェニル（３－ビニルフェニル
）ホスフィンを用い、各モノマーのモル比をｘ：ｙ：ｚ：ｗ＝７５：１０：１０：５とし
て、製造例１と同様の方法で、コポリマー１ｉを得た。
製造例１１
ホスフィン含有モノマーを加えず、各モノマーのモル比をｘ：ｙ：ｚ＝８０：１０：１０
として製造例１における同様の方法で、コポリマー１ｊを得た。
製造例１２
ジフェニル（４－ビニルフェニル）ホスフィンに代えて１－（４－ビニルベンジルオキシ
）－３－（ジフェニルホスフィノ）プロパン－２－オールを用い、各モノマーのモル比を
ｘ：ｙ：ｚ：ｗ＝７０：１０：１０：１０として、製造例１と同様の方法で、コポリマー
１ｋを得た。
製造例１３
４－ビニルベンジル グリシジル エーテルに代えてグリシジル ４－ビニルフェネチル グ
リシジル エーテルを用い、各モノマーのモル比をｘ：ｙ：ｚ：ｗ＝６５：１０：１０：
１５として、製造例１と同様の方法で、コポリマー１ｌを得た。
製造例１４
コポリマー１ｄ（1.00 g）を３０％過酸化水素水（1.18 g）及びアセトン（15 ml）中に
て室温９時間攪拌することによりコポリマー１ｍ（420 mg）を得た。
【００４０】
　上記製造例１、３～１４で得たコポリマーを下式に示す。
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【化１】

【実施例１】
【００４１】
　製造例１で得たコポリマー１ａ（500 mg）とテトラキストリフェニルホスフィンパラジ
ウム（250 mg, 0.216 mmol）のＴＨＦ（10 ml）溶液を室温にて２４時間攪拌した。この
溶液に、空気雰囲気下でヘキサン（15 ml）をゆっくり滴下し１２時間放置することで相
分離を行った。析出したマイクロカプセル化パラジウムを濾過により集め、ヘキサン洗浄
を十分に行った後、２４時間減圧乾燥した。その後、無溶媒下、１２０℃で２時間加熱し
て高分子を架橋させ、得られた固体をＴＨＦで洗浄後、減圧乾燥した。この固体にトルエ
ン（15 ml）、トリエチルアミン（640 mg, 6.32 mmol）、トリクロロシラン（778 mg, 5.
74 mmol）を加え、１００℃で２０時間攪拌し、一部酸化されて５価になったリン原子を
３価に還元した。反応液を室温まで放冷した後、メタノール（10 ml）を加えて濾過した
。得られた固体をＴＨＦで十分洗浄した後、減圧乾燥して高分子固定化パラジウム（以下
「PI Pd 2a」という。）（505 mg）を得た。
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　PI Pd 2a（26.0 mg）に濃硫酸（1.0 ml）を加え１８０℃で３０分間加熱した。このも
のに室温で硝酸（0.5 ml）を加え、再び１８０℃で６０分間加熱することにより高分子を
分解した。水（10 ml）を加えた後、再度１８０℃に加熱して均一溶液とし、このものを
蛍光Ｘ線分析することによりパラジウム含量（0.29 mmol/g）を決定した。検出限界が約1
nmの透過型電子顕微鏡(TEM)を用いた観察でクラスターが確認できなかったことから、PI 
Pd 2a中のパラジウムクラスターのサイズは1nm以下であると推定される。
【００４２】
実施例２～１２
　実施例１と同様の方法により、コポリマー１ａをコポリマー１ｂ～１ｌに代えて、高分
子固定化パラジウム２ｂ（パラジウム含量：0.27 mmol/g、以下「PI Pd 2b」という。）
、高分子固定化パラジウム２ｃ（パラジウム含量：0.12 mmol/g、以下「PI Pd 2c」とい
う。）、高分子固定化パラジウム２ｄ（パラジウム含量：0.31 mmol/g、以下「PI Pd 2d
」という。）、高分子固定化パラジウム２ｅ（パラジウム含量：0.32 mmol/g、以下「PI 
Pd 2e」という。）、高分子固定化パラジウム２ｆ（パラジウム含量：0.28 mmol/g、以下
「PI Pd 2f」という。）、高分子固定化パラジウム２ｇ（パラジウム含量：0.27 mmol/g
、以下「PI Pd 2g」という。）、高分子固定化パラジウム２ｈ（パラジウム含量：0.32 m
mol/g、以下「PI Pd 2h」という。）、高分子固定化パラジウム２ｉ（パラジウム含量：0
.38 mmol/g、以下「PI Pd 2i」という。）、高分子固定化パラジウム２ｋ（パラジウム含
量：0.27 mmol/g、以下「PI Pd 2k」という。）、高分子固定化パラジウム２ｌ（パラジ
ウム含量：0.29 mmol/g、以下「PI Pd 2l」という。）を得た。反応式を下式に示す。
【化２】

【００４３】
実施例１３～１４
　実施例１の操作のうちトリクロロシランによる還元を行わず、他は同様の方法でコポリ
マ－１ｊ及び１ｍから高分子固定化パラジウム２ｊ（パラジウム含量：0.67 mmol/g、以
下「PI Pd 2j」という。）及び２ｍ（パラジウム含量： 0.28 mmol/g、以下「PI Pd 2m」
という。）を得た。反応式を下式に示す。

【化３】

【００４４】
実施例１５
　２－ブロモトルエン（68.4 mg, 0.400 mmol）、フェニルボロン酸（73.2mg, 0.600 mmo
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:1, 4 ml）を加え４時間還流した。ヘキサンを加えた後、PI Pd 2aを濾別し酢酸エチルと
水で洗浄した。濾液と洗浄液を併せたものを酢酸エチルで抽出、有機相を飽和食塩水で洗
浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。乾燥剤を濾別し、有機相を減圧濃縮、調整用シリ
カゲル薄層クロマトグラフィー（展開液：ヘキサン）で精製することにより２－メチルビ
フェニル（64.8 mg, 収率 96%）を得た。
　蛍光Ｘ線による分析の結果、反応後の濾液からパラジウムは検出されなかった。
【００４５】
実施例１６～２０
　PI Pd 2aを各種の高分子固定化パラジウム(PI Pd 2b～PI Pd 2g)に代えて実施例１５と
同様の反応を行った。結果を表１に示す。
【表１】

【００４６】
比較例１
　PI Pd 2aをリン原子を含まないPI Pd 2jに代えて実施例１５と同様の反応を行ったとこ
ろ、目的物の収率は９％に低下した（表１）。
比較例２
　PI Pd 2aをリン原子を含まないPI Pd 2jに代えて、トリフェニルホスフィン（3 mol%）
を外部添加して、実施例１５と同様の反応を行ったところ、目的物の収率は１６％であっ
た（表１）。
【００４７】
実施例２１～２８
　実施例１５の２－ブロモトルエン及びフェニルボロン酸を各種のハロゲン化アリール及
び置換フェニルボロン酸に代えて同様の反応を行った。その結果を表２に示す。いずれも
高収率で対応するビアリール化合物が得られた。また、触媒からのパラジウムの漏出は認
められなかった。
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【表２】

【００４８】
実施例２９
　実施例１５の２－ブロモトルエンを４－ブロモアセトフェノンに代えて同様の反応を行
った。回収した触媒を乾燥後し、同じ反応に繰り返し使用した。結果を表３に示す。５回
目の使用でも反応は定量的に進行し、触媒からのパラジウムの漏出は認められなかった。
【表３】

【００４９】
実施例３０
　アルゴン雰囲気下、PI Pd 2d（34.4 mg, 5 mol%）とジフェニルアセチレン（35.6 mg, 
0.2 mmol）に、THF（2.0 mL）を加え、水素雰囲気下（風船を使用）、室温にて1時間撹拌
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した。その後、反応混合物をヘキサンで希釈し、触媒をろ別した。ろ液を、減圧濃縮し、
内部標準物質として1,2,4,5-テトラメチルベンゼンを加え、1H NMR分析により生成物を定
量した。その結果、下式に示す生成物4、5、6をそれぞれ、63%、6%、20%の収率で得た。
本発明の高分子固定化パラジウム触媒により、アセチレン類の還元反応において、水素化
が選択的に進行することが明らかになった。なお、蛍光Ｘ線分析によりパラジウムの漏出
量を測定した結果、漏出は認められなかった。結果を表４に示す。
【００５０】
実施例３１～３４
　実施例３０の高分子固定化触媒（PI Pd 2ｄ）と反応条件を変えて同様の反応を検討し
た。その結果、部分還元が選択的に進行して良好な収率でシスアルケンが得られた（表４
）。
【表４】

【００５１】
実施例３５～３８
　高分子固定化触媒（PI Pd 2a）を用いて各種アルキンのアルケンへの部分還元を検討し
た。その結果、いずれも良好な収率でシスアルケンが得られた。結果を表５に示す。
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【表５】

【００５２】
実施例３９～４１
　実施例３０と同様の条件下で添加剤としてアミンの効果を検討した。その結果、キノリ
ン、ピリジン、DABCO（1,4-ジアザビシクロ[2,2,2]オクタン）などのアミン類において選
択性及び目的物の収率の向上が認められた。結果を表６に示す。
【表６】
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