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(57)【要約】
高い触媒反応活性を有する高分子担持ホスフィン化合物
、この化合物と遷移金属とからなる錯体、さらにはこの
錯体を含む触媒を提供する。
スチレン三点架橋型ホスフィン単位及び４位に置換基Ｒ
を有するスチレン単位（但し、Ｒは、水素原子、炭素数
１～６の低級アルキル基、炭素数１～６の低級アルコキ
シ基または極性官能基である）を含む高分子化合物。前
記高分子化合物は下記構造（１）を含む

式中、ＰＳは置換基Ｒを有するスチレン単位からなるポ
リスチレン単位鎖を示す。上記共重合体と遷移金属とを
含む錯体。上記錯体を含む有機化合物カップリング反応
用触媒。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
スチレン三点架橋型ホスフィン単位及び４位に置換基Ｒを有するスチレン単位（但し、Ｒ
は、水素原子、炭素数１～６の低級アルキル基、炭素数１～６の低級アルコキシ基または
極性官能基であり、Ｒが異なる２種以上のスチレン単位を有することができる）を含む高
分子化合物。
【請求項２】
前記高分子化合物は下記構造（１）を含む請求項１に記載の高分子化合物。
【化１】

（式中、ＰＳは置換基Ｒを有するスチレン単位からなるポリスチレン単位鎖を示す。）
【請求項３】
トリス（４－ビニルフェニル）ホスフィン単位および置換基Ｒを有するスチレン単位の共
重合体であり、前記置換基Ｒを有するスチレン単位は、置換基Ｒが互いに同一であるスチ
レン単位であるか、または置換基Ｒが互いに異なる２種以上のスチレン単位であり、前記
置換基Ｒが互いに異なる２種以上のスチレン単位は、ランダムな配列で高分子化合物に含
まれる請求項１に記載の高分子化合物。
【請求項４】
トリス（４－ビニルフェニル）ホスフィン単位および置換基Ｒを有するスチレン単位の当
量比は１：２０～１０００の範囲である請求項３に記載の高分子化合物。
【請求項５】
前記共重合体は、ジビニルベンゼン単位による架橋をさらに含む請求項３または４に記載
の高分子化合物。
【請求項６】
トリス（４－ビニルフェニル）ホスフィン単位、置換基Ｒを有するスチレン単位およびジ
ビニルベンゼン単位当量比は１：２０～１０００：０.１～２０の範囲である請求項５に
記載の高分子化合物。
【請求項７】
トルエンまたはシクロペンチルメチルエーテル中での膨潤容積が２．０～７．０ｍＬ／ｇ
の範囲である請求項１～６のいずれかに記載の高分子化合物。
【請求項８】
前記極性官能基が、ヒドロキシル基、ポリエーテル基、アセトキシ基、エステル基または
アミド基である請求項１～７のいずれか１項に記載の高分子化合物。
【請求項９】
前記高分子化合物は金属を含有しない請求項１～８のいずれか１項に記載の高分子化合物
。
【請求項１０】
請求項１～８のいずれか１項に記載の高分子化合物と遷移金属とを含む錯体。
【請求項１１】
配位子としてハロゲン、カルボニル、ヒドロキシ、ニトロ、アミノ、スルホニル、または
シアノをさらに含む請求項１０に記載の錯体。
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【請求項１２】
カルボニルは、エステル、アルデヒド、ケトンまたはアミドである請求項１１に記載の錯
体。
【請求項１３】
前記遷移金属が、パラジウム、イリジウム、ロジウム、白金、ルテニウム、ニッケル、ま
たは銅である請求項１０～１２のいずれかに記載の錯体。
【請求項１４】
請求項１０～１３のいずれかに記載の錯体を含む有機化合物カップリング反応用触媒。
【請求項１５】
有機化合物カップリング反応がＣ－Ｃカップリング反応、Ｃ－Ｎカップリング反応又はs
ｐ３Ｃ－Ｈ結合のホウ素化反応である請求項１４に記載の触媒。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機高分子三点架橋型ホスフィン化合物、この化合物を配位子とする遷移金
属錯体およびこの錯体を含む触媒に関する。
（関連出願の相互参照）
　本出願は、２０１３年３月７日出願の日本特願２０１３－４５６５０号の優先権を主張
し、その全記載は、ここに特に開示として援用される。
【背景技術】
【０００２】
　高分子担持ホスフィン－遷移金属触媒は、反応混合物からろ過法により触媒を容易に分
離かつ再利用可能なことから、物質生産における環境負荷の低減に有効な手法であり、産
業的利用が期待されている。従来の高分子担持ホスフィンの作成法、すなわち重合反応点
を一つ持つ配位子ユニットとモノマーおよび架橋剤を用いた共重合法により調製された担
持触媒では、活性中心と担体との立体障害や配位環境の制御が困難であるため、対応する
均一系触媒と比較して触媒活性は一般に同程度または低下することが知られている（非特
許文献１）。
【０００３】
　複数の重合反応点を有するホスフィン誘導体を架橋剤として製造された架橋高分子とし
ては、例えば、以下の二例が知られている。第一の例は、ビス（４－ビニルフェニル）フ
ェニルホスフィンを架橋剤としたポリスチレン担持ホスフィンである（非特許文献２）。
【０００４】
　第二の例は、二価ロジウム二核錯体に二つのトリス（４－ビニルフェニル）ホスフィン
が配位した錯体を三点架橋剤として得たポリスチレン担持ホスフィンーロジウム錯体であ
る（非特許文献３）。
【０００５】
［非特許文献１］Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 3062.
［非特許文献２］Sherrington, J. Ploym. Sci. Pol. Chem. Ed. 1982, 20, 431.
［非特許文献３］Ubeda, Organometallics 2008, 27, 850.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　非特許文献２に記載の高分子担持ホスフィンは高分子二点架橋型トリアリールホスフィ
ンであるが、この高分子は金属錯体触媒の配位として用いられていない。さらに、本発明
者はこの二点架橋型ホスフィンを配位子とした金属錯体を形成し、カップリング反応に実
験的に試したが、本発明の金属錯体触媒のような高い触媒性能を示すものではなった。
【０００７】
　非特許文献３には高分子三点架橋型トリアリールホスフィンを用いた金属錯体が報告さ
れている。しかし、非特許文献３に記載の方法では、出発原料として予め調製したロジウ
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ム二核錯体に限定されており、かつ対応する均一系ロジウム錯体よりも触媒活性が低下す
る。またこの架橋剤を重合反応に用いた後に、二価ロジウム二核錯体を他の金属種に交換
することも記載されていない。
【０００８】
　本発明は、高い触媒反応活性を有する高分子担持ホスフィン化合物、この化合物と遷移
金属とからなる錯体、さらにはこの錯体を含む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】
【０００９】
　本発明者らは、複数の重合反応点を導入した配位子ユニットを架橋剤として用い、種々
のモノマーとの共重合法により新規の高分子三点架橋型ホスフィン化合物を製造し、これ
ら高分子架橋ホスフィン化合物を配位子として、様々な種類の遷移金属種とホスフィン－
金属１：１型錯体を自在に製造することができることを見出して、本発明を完成させた。
【００１０】
　尚、非特許文献３に記載のロジウム二核錯体においては、二つのホスフィン部位が近接
して配置しており、ホスフィンを空間的に孤立化させることができる本発明の共重合体と
明らかに相違するものである。さらに、非特許文献３に記載のロジウム二核錯体において
は、金属配位点に反応空間を提供することはできないという点でも、本発明の化合物と明
らかに相違するものである。また、非特許文献３に記載の金属錯体は予め調製したロジウ
ム二核錯体を重合することで調製され、ロジウムを含有しないホスフィン部位を有する重
合体は、調製方法も重合体自体も非特許文献３には記載されていない。
【００１１】
本発明は以下のとおりである。
［１］
スチレン三点架橋型ホスフィン単位及び４位に置換基Ｒを有するスチレン単位（但し、Ｒ
は、水素原子、炭素数１～６の低級アルキル基、炭素数１～６の低級アルコキシ基または
極性官能基であり、Ｒが異なる２種以上のスチレン単位を有することができる）を含む高
分子化合物。
［２］
前記高分子化合物は下記構造（１）を含む［１］に記載の高分子化合物。
【化１】

（式中、ＰＳは置換基Ｒを有するスチレン単位からなるポリスチレン単位鎖を示す。）
［３］
トリス（４－ビニルフェニル）ホスフィン単位および置換基Ｒを有するスチレン単位の共
重合体であり、前記置換基Ｒを有するスチレン単位は、置換基Ｒが互いに同一であるスチ
レン単位であるか、または置換基Ｒが互いに異なる２種以上のスチレン単位であり、前記
置換基Ｒが互いに異なる２種以上のスチレン単位は、ランダムな配列で高分子化合物に含
まれる［１］に記載の高分子化合物。
［４］
トリス（４－ビニルフェニル）ホスフィン単位および置換基Ｒを有するスチレン単位の当
量比は１：２０～１０００の範囲である［３］に記載の高分子化合物。
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［５］
前記共重合体は、ジビニルベンゼン単位による架橋をさらに含む［３］または４に記載の
高分子化合物。
［６］
トリス（４－ビニルフェニル）ホスフィン単位、置換基Ｒを有するスチレン単位およびジ
ビニルベンゼン単位当量比は１：２０～１０００：０．１～２０の範囲である［５］に記
載の高分子化合物。
［７］
トルエンまたはシクロペンチルメチルエーテル中での膨潤容積が２．０～７．０ｍＬ／ｇ
の範囲である［１］～［６］のいずれかに記載の高分子化合物。
［８］
前記極性官能基が、ヒドロキシル基、ポリエーテル基、アセトキシ基、エステル基または
アミド基である［１］～［７］のいずれか１項に記載の高分子化合物。
［９］
前記高分子化合物は金属を含有しない［１］～［８］のいずれか１項に記載の高分子化合
物。
［１０］
［１］～［８］のいずれか１項に記載の高分子化合物と遷移金属とを含む錯体。
［１１］
配位子としてハロゲン、カルボニル、ヒドロキシ、ニトロ、アミノ、スルホニル、または
シアノをさらに含む［１０］に記載の錯体。
［１２］
カルボニルは、エステル、アルデヒド、ケトンまたはアミドである［１１］に記載の錯体
。
［１３］
前記遷移金属が、パラジウム、イリジウム、ロジウム、白金、ルテニウム、ニッケル、ま
たは銅である［１０］～［１２］のいずれかに記載の錯体。
［１４］
［１０］～［１３］のいずれかに記載の錯体を含む有機化合物カップリング反応用触媒。
［１５］
有機化合物カップリング反応がＣ－Ｃカップリング反応、Ｃ－Ｎカップリング反応又はs
ｐ３Ｃ－Ｈ結合のホウ素化反応である［１４］に記載の触媒。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の高分子化合物においては、三本の高分子鎖（ポリスチレン単位鎖）を束ねる編
み目の結び目に金属配位点となるホスフィンを配置させる。高分子鎖の中で、このような
結び目同士が接近することは困難であり、各々のホスフィンが空間的に孤立化すると考え
られる。そのため本発明の高分子化合物と遷移金属との錯体においては、遷移金属とホス
フィンが選択的に１：１錯体を形成するものと考えられる。
【００１３】
　加えて、このような編み目の結び目（三点架橋点）には、高分子鎖の直鎖部位も接近し
にくく、結果的に結び目のまわりに空間が形成される。つまり、結び目に位置する触媒活
性中心は、高分子鎖の立体障害を受けることなく、そのまわりには十分な反応場が保持さ
れる。
【００１４】
　これら二つの効果が相まって、本発明による三点架橋型ホスフィン含有高分子化合物を
配位子として用いた遷移金属錯体は高活性な触媒反応場を提供する事が可能となったと考
えられる。但し、本発明者は上記理論に拘泥する意図はなく、結果として、本発明の遷移
金属錯体は、高活性を示すことに変わりはない。
【００１５】
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　事実、実施例に示すように、トリス（４－ビニルフェニル）ホスフィンを架橋剤として
製造した架橋ポリスチレンである本発明の共重合体を用いることによって、パラジウム触
媒による塩化アリール類のクロスカップリング反応が効率よく進行する。
【００１６】
　また、本発明はイリジウム触媒による2-アルキルピリジンの第二級sｐ３Ｃ－Ｈ結合ホ
ウ素化反応ならびにロジウム触媒による窒素隣接位sｐ３Ｃ－Ｈ結合結合のホウ素化反応
など、反応性の乏しい脂肪族炭素-水素結合切断を経る触媒反応にも有効である。
【００１７】
　本発明によれば、三点架橋型ホスフィン含有高分子化合物を調製後、種々の金属錯体を
添加することで、高度に制御された不均一系遷移金属錯体触媒を自在に創出することがで
きる。さらにこの触媒を種々のカップリング反応に適用できる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
<三点架橋型ホスフィン含有高分子化合物>
　本発明は、三点架橋型ホスフィン含有高分子化合物に関する。この高分子化合物は、ス
チレン三点架橋型ホスフィン単位及び４位に置換基Ｒを有するスチレン単位を含む高分子
化合物である。置換基Ｒを有するスチレン単位が有するＲは、水素原子、炭素数１～６の
低級アルキル基、炭素数１～６の低級アルコキシ基または極性官能基である。本発明の高
分子化合物は、具体的には、下記構造（１）を含む高分子化合物である。
【００１９】
【化２】

【００２０】
　式（１）中、ＰＳは置換基Ｒを有するスチレン単位からなるポリスチレン単位鎖を示す
。置換基Ｒは前記のとおりである。
【００２１】
　本発明の高分子化合物は、より具体的には、スチレン三点架橋型ホスフィン単位に相当
するトリス（4-ビニルフェニル）ホスフィン単位および置換基Ｒを有するスチレン単位の
共重合体であることができる。この共重合体は、トリス（4-ビニルフェニル）ホスフィン
単位および置換基Ｒを有するスチレン単位からなる共重合成分をランダムに含むランダム
共重合体であることができる。トリス（4-ビニルフェニル）ホスフィン単位は、下記トリ
ス(4-ビニルフェニル)ホスフィン（化合物１）がビニル基を介して重合体に組み込まれた
単位である。尚、本明細書においては、置換基Ｒを有するスチレン単位を単にスチレン単
位と表現する場合がある。
【００２２】

【化３】
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【００２３】
　共重合成分は、共重合用モノマーとして上記トリス(4-ビニルフェニル)ホスフィンを用
いることで、ポリスチレン単位鎖に導入され、トリス(4-ビニルフェニル)ホスフィンは3
官能性であることから、各ビニル基が、それぞれ異なるポリスチレン単位鎖に導入されて
、3本のポリスチレン単位鎖に1つのトリス(4-ビニルフェニル)ホスフィンが共重合単位と
して含有された共重合体を得ることができる。これによって、スチレン三点架橋型ホスフ
ィン単位が形成される。但し、1つのトリス(4-ビニルフェニル)ホスフィンが共重合単位
として、1本または2本のポリスチレン単位鎖に含有された共重合体が得られる可能性もあ
り、本発明の共重合体は、3本のポリスチレン単位鎖に1つのトリス(4-ビニルフェニル)ホ
スフィンが共重合単位として含有された共重合体、およびこの共重合体に、1本または2本
のポリスチレン単位鎖に含有された共重合体が共存する共重合体混合物も包含する。上記
式（１）では共重合成分中のポリスチレン単位鎖ＰＳは、独立に記載されているが、鎖を
省略した部分においても、各ポリスチレン単位鎖ＰＳは独立した鎖であることもできるし
、式中で示される他のポリスチレン単位鎖ＰＳと連結している場合もあり得る。
【００２４】
　本発明の共重合体におけるトリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン単位の導入量は、特に
制限はないが、例えば、トリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン単位１に対して当量比で、
スチレン単位を１０～１０００の範囲とすることができる。但し、本発明の共重合体を、
後述する金属錯体の配位子として用いる場合、トリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン単位
のリンが金属に対して配位する部位になること、および得られる金属錯体は触媒として使
用することから、単量当たり比較的高い触媒活性が得られるという観点から、トリス(4-
ビニルフェニル)ホスフィン単位の量は比較的高い方が好ましい。但し、トリス(4-ビニル
フェニル)ホスフィン単位の量が過剰になると、トリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン単
位が接近しすぎて、立体障害により共重合反応が進みにくくなり、また得られた共重合体
の架橋比率が高まり、取扱が困難になる可能性がある。このような観点を考慮して、トリ
ス(4-ビニルフェニル)ホスフィン単位１に対して当量比で、スチレン単位を２０～２００
の範囲、好ましくは３０～１５０の範囲、より好ましくは４０～１００の範囲とすること
ができる。尚、上記当量比の好ましい範囲は、Ｒの種類によっても変化する。
【００２５】
　本発明の共重合体におけるポリスチレン単位鎖ＰＳは、Ｒが水素原子の場合には、共重
合単位がトリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン以外の部分はスチレン単位からなる。Ｒが
水素原子以外の場合には、ポリスチレン単位鎖ＰＳの各スチレン単位は、Ｒを置換基とし
て有するものである。あるいは、ポリスチレン単位鎖ＰＳの各スチレン単位は、Ｒとして
水素原子、炭素数１～６の低級アルキル基、炭素数１～６の低級アルコキシ基及び極性官
能基のいずれか少なくとも２種類を有するものであることもできる。その場合の異なるＲ
の配列はランダムであることができる。さらに、ポリスチレン単位鎖ＰＳへのトリス(4-
ビニルフェニル)ホスフィン単位の導入はランダムである。従って、本発明の共重合体は
ランダム共重合体である。
【００２６】
　本発明の共重合体においては、スチレン単位の芳香環上に置換基Ｒとして水素原子以外
の残基を導入することによって、この共重合体を用いた遷移金属との錯体を触媒として用
いる場合、触媒活性を向上させる事もできる。Ｒの例である炭素数１～６の低級アルキル
基は、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、
ｉ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基であり、炭素数１～６の
低級アルコキシ基は、例えば、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポ
キシ基、ｎ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基であることができる。極性官能基としては、例
えば、ヒドロキシル基、ポリエーテル基、アセトキシ基、エステル基、アミド基などを挙
げることができる。ポリエーテル基としては、例えばエチレングリコール単位を有するオ
リゴマーまたはポリマー鎖を挙げることができ、エチレングリコール単位の数は、例えば
、２以上、１００以下であることができる。ポリエーテル基は、より具体的には、例えば
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、テトラエチレングリコールモノメチルエーテル基などである。エステル基としては、炭
素数１～６の低級アルキル基とのエステル基を例示することができ、具体的には、例えば
、メチルエステル基、エチルエステル基などである。アミド基のアシル基の置換基として
は、炭素数１～６の低級アルキル基を挙げることができ、具体的には、例えば、メチルア
ミド基、エチルアミド基などである。触媒活性向上効果の高い置換基Ｒは、例えば、メチ
ル基やｔ－ブチル基である。
【００２７】
　本発明の共重合体における複数のポリスチレン単位鎖は、ジビニルベンゼン単位による
架橋を含むことができる。本発明の共重合体にジビニルベンゼン単位による架橋を導入す
ることで、共重合体の強度を調整することができ、成形性を向上させることもできる。但
し、トリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン単位もポリスチレン単位鎖を架橋する機能を有
するので、ジビニルベンゼン単位による架橋を含まず、トリス(4-ビニルフェニル)ホスフ
ィン単位の導入のみで、共重合体強度調整および成形性向上は可能である。トリス(4-ビ
ニルフェニル)ホスフィン単位の導入量と所望の共重合体強度および成形性を考慮して、
ジビニルベンゼン単位の導入量は適宜決定することができる。
【００２８】
　ジビニルベンゼン単位による架橋量は、スチレン単位とトリス(4-ビニルフェニル)ホス
フィン単位との量比を考慮して適宜決定できる。例えば、実施例において示したトリス(4
-ビニルフェニル)ホスフィン単位１当量に対してスチレン単位６０当量を共重合させる場
合であってジビニルベンゼン単位をさらに共重合させる場合には、ジビニルベンゼン単位
の当量比は、例えば、０．１～５の範囲で適宜選択することができ、０．２～４の範囲と
することもできる。上述のようにジビニルベンゼン単位の導入量が多くなれば、共重合体
の強度を高め、あるいは成形性を向上させることができる。
【００２９】
　ジビニルベンゼン単位を含む共重合体の場合、より一般的には、トリス（4-ビニルフェ
ニル）ホスフィン単位、スチレン単位およびジビニルベンゼン単位の当量比は、例えば、
１：２０～１０００：０．１～２０の範囲とすることができる。好ましくは１：３０～２
００：０．１～１０、より好ましくは１：３５～２００：０．１～１０、さらに好ましく
は１：４０～２００：０．１～１０の範囲とする。ジビニルベンゼンは、例えば、m-ジビ
ニルベンゼン, p-ジビニルベンゼンまたはそれらの混合物であることができる。さらに、
ジビニルベンゼンは製法上の理由により、エチルビニルベンゼンを不純物として含むこと
があり、ジビニルベンゼンとしてこの不純物を含有するものを用いることも出来、その場
合、得られる本発明の共重合体は、ジビニルベンゼン単位に加えてやエチルビニルベンゼ
ン単位を含むものであることもできる。
【００３０】
　本発明の高分子化合物（共重合体）は、架橋高分子化合物（共重合体）であることから
分子量の特定は技術的に困難である。分子量または重合度に代わって有機溶媒中における
膨潤容積を表示する。本発明の高分子化合物（共重合体）は、有機溶媒中、例えば、ヘキ
サン、ジクロロメタン、トルエン、t－ブチルメチルエーテル、テトラヒドロフラン、シ
クロペンチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、アセトン、酢酸エチル、ジメチルホル
ムアミド、メタノールにおける膨潤容積が、２．０～７．０ mL/gの範囲である。好まし
くは３．０～６．０ mL/gの範囲である。特に好ましくはトルエンまたはシクロペンチル
メチルエーテルにおける膨潤容積が、２．０～７．０ mL/gの範囲、さらに好ましくは３
．０～６．０ mL/gの範囲である。
【００３１】
　本発明の共重合体は、トリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン、置換基Ｒを有するスチレ
ンをランダム共重合すること、トリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン、置換基Ｒを有する
スチレンまたはおよびジビニルベンゼンをランダム共重合することで合成できる。トリス
(4-ビニルフェニル)ホスフィン（実施例における化合物１）は、Organometallics 2008, 
27, 850.に報告がある化合物である。但し、この文献には、詳細な合成法およびスペクト
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ルデータの記載されていない。実施例において化合物１として合成例を示す。Ｒを含むス
チレンおよびジビニルベンゼンは市販品として入手できる。置換基Ｒを有するスチレンの
置換基Ｒは、前記置換基Ｒを有するスチレン単位において説明したものと同様であり、Ｒ
は、水素原子、炭素数１～６の低級アルキル基、炭素数１～６の低級アルコキシ基または
極性官能基である。置換基Ｒが異なる少なくとも２種類のスチレンを用いることで、２種
類の置換基Ｒを有するスチレン単位を含む共重合体を得ることもできる。
【００３２】
　共重合体は、上記２種類または３種類のモノマーを所定の比率で、公知の重合開始剤を
用いて、例えば、懸濁重合させることで合成できる。懸濁重合は、例えば、５０～１００
℃で１～７２時間の範囲で実施できる。但し、この範囲に限定される意図はなく、原料と
して用いるモノマーの種類や比率、使用する重合開始剤の種類や量、懸濁重合の条件など
に応じて適宜決定することができる。
【００３３】
<錯体>
　本発明の錯体は、上記本発明の高分子化合物（共重合体）と遷移金属とを含む。遷移金
属としては、例えば第一遷移元素（3d遷移元素）、第二遷移元素（4d遷移元素）及び第三
遷移元素（5d遷移元素）を挙げることができる。第一遷移元素としては、スカンジウム(S
c)、チタン(Ti)、バナジウム(V)、クロム(Cr)、マンガン(Mn)、鉄(Fe)、コバルト(Co)、
ニッケル(Ni)、銅(Cu)、及び亜鉛(Zn)を例示できる。第二遷移元素としては、イットリウ
ム(Y)、ジルコニウム(Zr)、ニオブ(Nb)、モリブデン(Mo)、テクネチウム(Tc)、ルテニウ
ム(Ru)、ロジウム(Rh)、パラジウム(Pd)、銀(Ag)、及びカドミウム (Cd)を例示できる。
第三遷移元素（5d遷移元素） としては、タングステン(W)、レニウム(Re)、オスミウム(O
s) 、イリジウム(Ir) 、白金(Pt) 、金(Au)、鉛(Pb)を例示できる。遷移金属は、触媒活
性という観点からは、例えば、パラジウム（Ｐｄ）、イリジウム（Ｉｒ）、ロジウム（Ｒ
ｈ）、白金（Ｐｔ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）等であること
が好ましい。但し、これらの元素に限定される意図ではない。本発明の錯体は、上記本発
明の共重合体を配位子として含有する。上記本発明の共重合体のトリス(4-ビニルフェニ
ル)ホスフィン単位のリン（Ｐ）が遷移金属に配位する。
【００３４】
　本発明の錯体は、遷移金属錯体の配位子として汎用される、例えば、ハロゲン（フッ素
、塩素、臭素、ヨウ素）、カルボニル（エステル、アルデヒド、ケトン、アミド）、ヒド
ロキシ、ニトロ、アミノ、スルホニル、シアノ等の官能基をさらに含むことができる。こ
れら配位子の種類及び数（１個の遷移金属に配位子する数）は、遷移金属の種類に応じて
適宜決定される。本発明の錯体は、遷移金属と前記配位子の１種または２種以上とから錯
体と上記本発明の高分子化合物（共重合体）と有機溶媒中で混合することにより調製する
ことができる。用いる有機溶媒は、例えば、実施例で用いたトルエン、および前記本発明
の高分子化合物（共重合体）の膨潤容積測定用有機溶媒の中から適宜選択することができ
る。
【００３５】
　本発明の錯体における、上記本発明の高分子化合物（共重合体）中のトリス(4-ビニル
フェニル)ホスフィン単位と遷移金属との当量比は、１：１である。即ち、１つの金属に
対して１つのトリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン単位が錯体を形成する。本発明の錯体
は、高分子化合物（共重合体）中のトリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン単位の少なくと
も一部において金属錯体が形成されているものである。本発明の錯体を後述する触媒に用
い、単位質量当たりの触媒反応活性が高いという観点からは、金属錯体を形成している高
分子化合物（共重合）体中のトリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン単位が多いほど好まし
い。例えば、共重合体中のトリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン単位の５０～１００％、
好ましくは７０～１００％、より好ましくは９０～１００％が金属錯体を形成する。
【００３６】
<触媒>
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　本発明は、上記本発明の錯体を含むカップリング反応用触媒に関する。カップリング反
応とは、有機化合物の炭素と有機化合物の炭素、又は有機化合物の炭素と有機化合物のヘ
テロ原子との間に新たな結合を生じさせる反応を意味する。カップリング反応としては、
例えば、Ｃ－Ｃカップリング反応、Ｃ－Ｎカップリング反応、sｐ３Ｃ－Ｈ結合のホウ素
化反応などを挙げることができる。
【００３７】
　代表的なカップリングとして鈴木－宮浦カップリングを挙げることができ、好ましくは
、ハロゲン化アリール又はハロゲン化アルケニルと、アリールボロン誘導体又はアルケニ
ルボロン誘導体との縮合反応によって、ジアリール誘導体、アルケニルアリール誘導体又
は１，３－ジエン類を生成する反応である。具体例としては、例えば、ハロゲン化ベンゼ
ンとフェニルボロン酸とを縮合させてビフェニルを生成する反応を挙げられる。
【００３８】
　上記有機ハロゲン化物のハロゲンとしては、塩素原子、臭素原子、又はヨウ素原子など
が挙げられる。ハロゲン化アリールのアリール基としては、炭素環式芳香族基や複素環式
芳香族基が挙げられる。炭素環式芳香族基としては、炭素数６～３６、好ましくは炭素数
６～１８、炭素数６～１２の単環式、多環式、又は縮合環式の炭素環式芳香族基が挙げら
れる。このような炭素環式芳香族基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基、ビフェ
ニル基、フェナントリル基、アントリル基などが挙げられる。また、複素環式芳香族基と
しは、１個～４個、好ましくは１～３個又は１～２個の窒素原子、酸素原子、又は硫黄原
子からなる異種原子を含有する３～８員、好ましくは５～８員の環を有する単環式、多環
式、又は縮合環式の複素環基が挙げられる。このような複素環基としては、例えば、フリ
ル基、チエニル基、ピロリル基、ピリジル基、インドール基、ベンゾイミダゾリル基など
が挙げられる。これらのアリール基はさらに置換基を有していても良く、このような置換
基としては反応に悪影響を与えないものであれば特に制限はなく、例えば、前記したハロ
ゲン原子、ニトロ基、置換又は非置換の炭素数１～２０好ましくは１～１０のアルキル基
、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルコキシ基、置換又は非置
換の炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルコキシカルボニル基などが挙げられる。
また、ハロゲン化アルケニルのアルケニル基としては、置換又は非置換のビニル基であり
、当該ビニル基の置換基としては、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１
０のアルキル基、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルケニル基
、置換又は非置換の炭素数６～２０好ましくは６～１０のアリール基、置換又は非置換の
炭素数７～２０、好ましくは７～１２のアルキニル基などが挙げられる。これらの置換基
としては反応に悪影響を与えないものであれば特に制限はない。
【００３９】
　上記ボロン誘導体としては、オルトホウ酸のモノ、ジ若しくはトリエステル又はこれら
の誘導体が挙げられるが、必ずしもオルトホウ酸又はこの誘導体に限定されるものではな
い。アリールボロン誘導体のアリール基としては、置換又は非置換のフェニル基、ナフチ
ル基、ピリジン基、フリル基などの芳香環が挙げられ、これらの置換基としては反応に悪
影響を与えないものであれば特に制限なく、例えば、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子
などのハロゲン原子、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルキル
基、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルコキシ基などが挙げら
れる。アルケニルボロン誘導体のアルケニル基としては、置換又は非置換ビニル基が挙げ
られ、これらの置換基としては反応に悪影響を与えないものであれば特に制限はない。
【００４０】
　カップリング反応の例としては、溝呂木－Ｈｅｃｋ反応を挙げることができる。この反
応は、アルケン類と、ハロゲン化アリール又はハロゲン化アルケニルとの縮合反応による
アリールアルケン類又は１，３－ジエンを生成する反応である。
【００４１】
　上記アルケン類としては、少なくとも１個の水素原子を有するエチレン誘導体が挙げら
れる。好ましくはエチレンの少なくとも１個の水素原子がケト基、置換又は非置換のアル
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コキシカルボニル基、及び／又は、置換又は非置換のアリール基が置換したエチレン誘導
体が挙げられる。当該アリール基としては前記した炭素環式芳香族基、複素環式芳香族基
が挙げられる。これらの置換基としては、反応に悪影響を与えないものであれば特に制限
はなく、例えば、前記した置換基などが挙げられる。より好ましいアルケン類としては、
置換又は非置換の３‐ケトアルケン類、置換又は非置換のスチレン誘導体、置換又は非置
換の（メタ）アクリル酸エステル類などが挙げられる。当該アクリル酸エステル類のエス
テル残基としては、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルキル基
が挙げられ、これらの置換基としては反応に悪影響を及ぼさない限り特に制限はない。好
ましいアルケン類の例としては、例えば、アクリル酸メチルなどのアクリル酸エステル類
、３－ケトブテンなどの３－ケトアルケン類、スチレンなどのスチレン誘導体が挙げられ
るが、これらの化合物に限定されるものではない。
【００４２】
　上記有機ハロゲン化物のハロゲンとしては、塩素原子、臭素原子、又はヨウ素原子など
が挙げられる。アリールまたはアルケニル基としては、脂肪族または芳香族置換基であれ
ばよく、例えば、置換又は非置換のビニル基、置換又は非置換のアリール基が挙げられ、
アリール基としては前記した炭素環式芳香族や複素環式芳香族基などが挙げられる。また
、これらの置換基としては反応に悪影響を与えないものであれば特に制限はない。
【００４３】
　カップリング反応の例としては、Ｓｔｉｌｌｅカップリングを挙げることもできる。具
体例としては、アリール又はアルケニルスズ化合物と、ハロゲン化アリール又はハロゲン
化アルケニルとの縮合反応によるビアリール類、アリールアルケン類または、１，３‐ジ
エンの生成反応を挙げることができる。
【００４４】
　上記スズ化合物の有する置換基としては、アリール基が挙げられ、例えば置換又は非置
換のフェニル基、ナフチル基、ピリジン基、フリル基などの芳香環が挙げられ、これらの
置換基としては反応に悪影響を与えないものであれば特に制限なく、例えば、塩素原子、
臭素原子又はヨウ素原子などのハロゲン原子、置換又は非置換の炭素数１～２０、好まし
くは１～１０のアルキル基、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１０のア
ルコキシ基などが挙げられる。また、アルケニル基を有するスズ化合物でもよく、そのア
ルケニル基としては、置換又は非置換ビニル基が挙げられ、これらの置換基としては反応
に悪影響を与えないものであれば特に制限はない。
【００４５】
　カップリング反応としては、園頭カップリングを挙げることもできる。具体的には、ア
ルキン類とハロゲン化アリール又はハロゲン化アルケニルとの縮合反応によるアリールア
ルキン類又はアルケニルアルキンを生成する反応を挙げることができる。
【００４６】
　上記アルキン類の置換基としては、置換又は非置換のフェニル基、ナフチル基、ピリジ
ル基、フリル基などの芳香族基が挙げられ、これらの置換基としては反応に悪影響を与え
ないものであれば特に制限はなく、例えば、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子などのハ
ロゲン原子、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルキル基、置換
又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルコキシ基などが挙げられる。ま
た、アルキン類の置換基としては、置換又は非置換ビニル基が挙げられ、これらの置換基
としては反応に悪影響を与えないものであれば特に制限はない。
【００４７】
　上記有機ハロゲン化物のハロゲンとしては、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子などが
挙げられる。アリール基またはアルケニル基としては、脂肪族または芳香族置換基であれ
ばよく、例えば、置換又は非置換のビニル基、置換又は非置換のアリール基が挙げられ、
アリール基としては前記した炭素環式芳香族や複素環式芳香族基などが挙げられる。また
、これらの置換基としては反応に悪影響を与えないものであれば特に制限はない。
【００４８】
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　カップリング反応としては、Ｂｕｃｈｗａｌｄ－Ｈａｒｔｗｉｇカップリングを挙げる
こともできる。具体的には、炭素－酸素又は炭素－硫黄、より好ましくは炭素－窒素の結
合形成反応を利用した、例えば１つ以上のアルキル基又はアリール基をもつアミン類とハ
ロゲン化アリール又はハロゲン化アルケニルとの縮合反応による置換アミン類の生成反応
である。
【００４９】
　上記アミン類の置換基としては、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１
０のアルキル基、或いは、置換又は非置換のフェニル基、ナフチル基、ピリジル基、フリ
ル基などの芳香族基が挙げられ、これらの置換基としては反応に悪影響を与えないもので
あれば特に制限はなく、例えば、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子などのハロゲン原子
、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルキル基、置換又は非置換
の炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルコキシ基などが挙げられる。
【００５０】
　上記有機ハロゲン化物のハロゲンとしては、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子などが
挙げられる。アリール基またはアルケニル基としては、脂肪族または芳香族置換基であれ
ばよく、例えば、置換又は非置換のビニル基、置換又は非置換のアリール基が挙げられ、
アリール基としては前記した炭素環式芳香族や複素環式芳香族基などが挙げられる。また
、これらの置換基としては反応に悪影響を与えないものであれば特に制限はない。
【００５１】
　カップリング反応としては、sｐ３Ｃ－Ｈ結合のホウ素化反応なども挙げることもでき
る。具体的には、炭素‐ホウ素の結合形成反応を利用した、例えば2-アルキルピリジン類
とアルコキシボロン誘導体との縮合反応による2-（2-ホウ素置換アルキル）ピリジン類の
生成反応である。
【００５２】
　上記ピリジン類の置換基としては、置換又は非置換の炭素数２～２０、好ましくは２～
１０のアルキル基が挙げられ、これらの置換基としては反応に悪影響を与えないものであ
れば特に制限はなく、例えば、フェニル基、ナフチル基、ピリジル基、フリル基などの芳
香族基、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子などのハロゲン原子、置換又は非置換の炭素
数１～２０、好ましくは１～１０のアルキル基、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ま
しくは１～１０のアルコキシ基などが挙げられる。
【００５３】
　上記アルコキシボロン誘導体としては、置換又は非置換の炭素数１～２０のアルコキシ
ボロンまたはアルコキシジボロンとその誘導体が挙げられる。また、これらの置換基とし
ては反応に悪影響を与えないものであれば特に制限はない。
【００５４】
　カップリング反応としては、窒素隣接位sｐ３Ｃ－Ｈ結合ホウ素化反応なども挙げるこ
ともできる。具体的には、炭素‐ホウ素の結合形成反応を利用した、例えばN-アルキルア
ミド類とアルコキシボロン誘導体との縮合反応によるN-ホウ素置換アルキルアミド類の生
成反応である。
【００５５】
　上記N-アルキルアミド基およびN-アルキルウレア基のアシル基の置換基としては、例え
ば、置換の炭素数１～２０、好ましくは２～１０の環状及び非環状アルキル基を挙げるこ
とができる。加えて、置換の炭素数１～２０、好ましくは２～１０の２－アミノピリジン
類も挙げられる。これらの置換基としては反応に悪影響を与えないものであれば特に制限
はなく、例えば、フェニル基、ナフチル基、ピリジル基、フリル基などの芳香族基、塩素
原子、臭素原子又はヨウ素原子などのハロゲン原子、置換又は非置換の炭素数１～２０、
好ましくは１～１０のアルキル基、置換又は非置換の炭素数１～２０、好ましくは１～１
０のアルコキシ基などが挙げられる。
【００５６】
　上記アルコキシボロン誘導体としては、置換又は非置換の炭素数１～２０のアルコキシ
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ボロンまたはアルコキシジボロンとその誘導体が挙げられる。また、これらの置換基とし
ては反応に悪影響を与えないものであれば特に制限はない。
【００５７】
　本発明の触媒を用いるカップリング反応は、原料の種類等に応じて反応条件（溶媒、温
度、時間など）は適宜決定できる。反応温度としては、例えば、室温から溶媒の沸点温度
までの範囲で適宜選択できる。
【実施例】
【００５８】
　以下本発明を実施例によりさらに詳細に説明する。但し、本発明は実施例により限定さ
れるものではない。
【００５９】
　すべての合成操作はガラス反応容器を使って行なった。反応容器は加熱-真空-冷却して
乾燥させたものを使用し、反応はアルゴンあるいは窒素雰囲気下で行なった。反応液の撹
拌にはテフロン（登録商標）コートされた磁気撹拌子を用いて行った。試薬は東京化成、
関東化学、和光純薬、シグマアルドリッチ社から購入したものを使用した。市販のスチレ
ンおよび置換スチレンモノマーはアルミナカラムを通して精製したものを使用した。ビス
（ピナコラト）ジボロンはAllyChem社から購入し、室温下にてヘキサンに不溶な成分をろ
別し、ペンタンを用いて再結晶したものを使用した。使用溶媒は関東化学社の脱水級を購
入しこれをさらに凝固－融解法により脱気し、モレキュラーシーブ4Aで脱水して使用した
。
【００６０】
　NMRスペクトル（液体）はVarian Gemini 2000 (1H; 300MHz、13C; 75.4MHz、31P; 121.
4MHz) NMR装置を使用した。内部標準としてテトラメチルシラン(1H)、重クロロホルム(13

C)を使用し、外部標準として85%リン酸(31P)を使用した。CP/MAS NMRスペクトル（固体）
はBruker MSL-300 (13C; 75.4 MHz、31P; 121.4 MHz) NMR装置を使用した。
【００６１】
トリス(4-ビニルフェニル)ホスフィン（化合物１）合成
【化４】

【００６２】
　化合物１は、Organometallics 2008, 27, 850.に報告がある。しかし、詳細な合成法お
よびスペクトルデータの記載はなされていない。
【００６３】
　100 mLの二口ナス型フラスコに撹拌子と削状マグネシウム（1.3 g、54 mmol）を入れ、
アルゴン雰囲気下後、テトラヒドロフラン（24 mL）とp-クロロスチレン（5.0 g、36 mmo
l）を順次加え、加熱還流下１時間撹拌し、対応する有機マグネシウム試薬を調製した。
さらに、三塩化リン（1.3 g、10 mmol）を加え、室温下6時間撹拌した。反応液に水を加
え、有機層をクロロホルムで抽出後、無水硫酸マグネシウムにて乾燥した。減圧下で有機
溶媒を留去した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：ジクロロメタン =
 4 : 1）により化合物１を単離した。収量 2.0 g、収率 60％
【００６４】
化合物１のNMRデータ：
1H NMR (CDCl3): δ 5.28 (d, J = 10.7 Hz, 3H), 5.78 (d, J = 17.7 Hz, 3H), 6.71 (d
d, J = 17.7, 10.7 Hz 3H), 7.22-7.42 (m, 12H).
13C NMR (CDCl3): δ 114.77 (3C), 126.39 (d, J = 7.4 Hz, 6C), 133.96 (d, J = 19.4
 Hz, 6C), 136.42 (3C), 136.69 (d, J = 10.8 Hz, 3C), 138.06 (3C).
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31P NMR (CDCl3): δ -6.3.
【００６５】
フェニルビス(4-ビニルフェニル)ホスフィン（化合物２）の合成
【化５】

【００６６】
　化合物２は既知化合物（J. Ploym. Sci. Pol. Chem. Ed. 1982, 20, 431.）である。
【００６７】
　100 mLの二口ナス型フラスコに撹拌子と削状マグネシウム（0.16 g、6.6 mmol）を入れ
、アルゴン雰囲気下後、テトラヒドロフラン（3 mL）とp-クロロスチレン（0.84 g、6.0 
mmol）を順次加え、加熱還流下1時間撹拌し、対応する有機マグネシウム試薬を調製した
。さらに、フェニルジクロロホスフィン（0.36 g、2.0 mmol）のTHF (20 mL) 溶液を加え
、室温下18時間撹拌した。反応液に水を加え、有機層をジエチルエーテルで抽出後、無水
硫酸マグネシウムにて乾燥した。減圧下で有機溶媒を留去した後、シリカゲルカラムクロ
マトグラフィー（ヘキサン：ジクロロメタン = 4 : 1）により化合物２を単離した。収量
 0.44 g、収率 70％
【００６８】
化合物２のNMRデータ：
1H NMR (CDCl3): δ 5.28 (d, J = 11.2 Hz, 2H), 5.78 (d, J = 17.7 Hz, 2H), 6.71 (d
d, J = 17.7, 11.2 Hz, 2H), 7.22-7.42 (m, 13H).
13C NMR (CDCl3): δ 114.69 (2C), 126.31 (d, J = 6.9 Hz, 4C), 128.55 (d, J = 6.9 
Hz, 2C), 128.78, 133.70 (d, J = 19.4 Hz, 2C) 133.93 (d, J = 19.4 Hz, 4C), 136.36
 (2C), 136.71 (d, J = 10.8 Hz, 2C), 137.12 (d, J = 10.8 Hz), 137.94 (2C).
31P NMR (CDCl3): δ-5.8.
【００６９】
ジフェニル(4-ビニルフェニル)ホスフィン（化合物３）の合成

【化６】

【００７０】
　化合物３は、既知化合物であり、WAKO、Aldrichより市販もされている。
【００７１】
　100 mLの二口ナス型フラスコに撹拌子と削状マグネシウム（0.16 g、6.6 mmol）を入れ
、アルゴン雰囲気下後、テトラヒドロフラン（3 mL）とp-クロロスチレン（0.84 g、6.0 
mmol）を順次加え、加熱還流下1時間撹拌し、対応する有機マグネシウム試薬を調製した
。さらに、ジクロロフェニルホスフィン（0.89 g、4.0 mmol）のTHF (20 mL) 溶液を加え
、室温下18時間撹拌した。反応液に水を加え、有機層をジエチルエーテルで抽出後、無水
硫酸マグネシウムにて乾燥した。減圧下で有機溶媒を留去した後、シリカゲルカラムクロ
マトグラフィー（ヘキサン：ジクロロメタン = 4 : 1）により化合物３を単離した。収量
 1.1 g、収率 97％
【００７２】
化合物３のNMRデータ：
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1H NMR (CDCl3): δ 5.28 (d, J = 10.5 Hz, 1H), 5.78 (d, J = 17.7 Hz, 1H), 6.71 (d
d, J = 17.7, 10.5 Hz, 1H), 7.21-7.42 (m, 14H).
13C NMR (CDCl3): δ 114.71, 126.34 (d, J = 6.9 Hz, 2C), 128.58 (d, J = 6.9 Hz, 4
C), 128.81 (2C), 133.78 (d, J = 19.5 Hz, 4C), 134.01 (d, J = 19.5 Hz, 2C), 136.4
4, 136.64 (d, J = 10.5 Hz), 137.19 (d, J = 10.5 Hz, 2C), 137.99.
31P NMR (CDCl3): δ -5.4.
【００７３】
ポリスチレン三点架橋型ホスフィン４の合成
【化７】

【００７４】
　500 mLの3口ナス型フラスコに撹拌子を入れ、アルゴン雰囲気下、化合物１（0.17 g、0
.50 mmol）、p-(t-ブチル)スチレン（4.8 g、30 mmol）、ジビニルベンゼン（0.13 g、純
度>50%（エチルビニルベンゼンを含む）、>0.50 mmol）、水（120 mL）およびクロロベン
ゼン（6.0 mL）の順次加えた。さらに、その混合物へ塩化ナトリウム（3.0 g）、アカシ
アゴム（4.8 g）およびアゾビスイソブチロニトリル（0.050 g、0.30 mmol）を加え、80
℃下24時間加熱撹拌し、懸濁重合を行った。反応物を室温まで冷却後、不溶物をろ取し、
水、メタノール、トルエン、THF、メタノールで順次洗浄後、80℃で真空乾燥し、ポリス
チレン三点架橋型ホスフィン４を白色のビーズ状固体として得た（4.6 g 90 wt%）。
【００７５】
　本反応にて得られるポリマーは不溶性固体であるため、詳細な分子量や重合度を精密に
決定することは困難である。そこでポリマーの組成比は、各々の反応剤が同等の反応性を
もって重合が進行していると仮定し、その仕込み比に等しいと算出した。また、生成物の
13C CP/MAS NMR測定の結果より、化合物１のビニル基に由来するピーク（115 ppm付近）
が観測されなかったことから、表題の三点架橋型ホスフィン４が生成したと判断した。
【００７６】
ポリスチレン三点架橋型ホスフィン４のNMRデータ：
31P CP/MAS: δ -6.2.
13C CP/MAS: δ 34 (-CH(CH3)3), 36 (-CH(CH3)3), 39-59 (-CHArCH2-), 127 (Ar), 145 
(Ar), 149 (Ar)
【００７７】
ポリスチレン三点架橋型ホスフィン４－ロジウム錯体[RhCl(cod)(4)]によるリン含有量測
定
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【化８】

【００７８】
　10 mLのシュレンクフラスコに撹拌子、ポリスチレン三点架橋型ホスフィン４（200 mg
）、[RhCl(cod)]2（9.7 mg、0.020 mmol）およびベンゼン（2.0 mL）を加え、室温下1時
間撹拌した。黄色ビーズをろ取し、ベンゼンで洗浄した後、60℃で真空乾燥してRhCl(cod
)(4)を得た（204 mg）。減圧下でろ液の有機溶媒を留去した後、未反応の[RhCl(cod)]2（
5.3 mg）を回収した。４のリン原子がロジウムと1:1で反応していると仮定し、リン原子
の含有量を0.09 mmol/gと決定した。
【００７９】
RhCl(cod)(4)のNMRデータ：
31P CP/MAS: δ 28.1
13C CP/MAS: δ 33 (-CH(CH3)3), 36 (-CH(CH3)3), 37-58 (-CHArCH2-), 127 (Ar), 145 
(Ar), 149 (Ar).
13C CP/MAS測定においてシクロオクタジエンに相当するシグナルは観測されなかったが、
31P CP/MAS測定のシグナル（28.1 ppm）が、類似の構造を有する既知化合物[RhCl(cod)(P
Ph3)]の

31P NMR (CDCl3)シグナル（31.3 ppm, Tiburcio, Polyhedron 2006, 25, 1549.）
とほぼ一致することから、表題の化合物RhCl(cod)(4)が生成したと判断した。
【００８０】
ポリスチレン三点架橋型ホスフィン５の合成
【化９】

【００８１】
　500 mLの3口ナス型フラスコに撹拌子を入れ、アルゴン雰囲気下、化合物１（0.17 g、0
.50 mmol）、p-メチルスチレン（3.6 g、30 mmol）、ジビニルベンゼン（0.13 g、純度>5
0%（エチルビニルベンゼンを含む）、>0.50 mmol）、水（120 mL）およびクロロベンゼン
（6.0 mL）の順次加えた。さらに、その混合物へ塩化ナトリウム（3.0 g）、アカシアゴ
ム（4.8 g）およびアゾビスイソブチロニトリル（0.050 g、0.3 mmol）を加え、80℃下24
時間加熱撹拌し、懸濁重合を行った。反応物を室温まで冷却後、不溶物をろ取し、水、メ
タノール、トルエン、THF、メタノールで順次洗浄後、80℃で真空乾燥し、ポリスチレン
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【００８２】
　本反応にて得られるポリマーは不溶性固体であるため、詳細な分子量や重合度を精密に
決定することは困難である。ポリマーの組成比は、各々の反応剤が同等の反応性をもって
重合が進行していると仮定し、その仕込み比に等しいと算出した。また、生成物の13C CP
/MAS NMR測定の結果より、化合物１のビニル基に由来するピーク（115 ppm付近）が観測
されなかったことから、表題の三点架橋型ホスフィン５が生成したと判断した。[RhCl(co
d)]2との錯化実験から、５のリン原子の含有量を0.11 mmol/g と決定した。
【００８３】
ポリスチレン三点架橋型ホスフィン５のNMRデータ：
31P CP/MAS: δ -6.5.
13C CP/MAS: δ 23 (CH3C6H4-), 34-57 (-CHArCH2-), 130 (Ar), 145 (Ar).
【００８４】
ポリスチレン三点架橋型ホスフィン６の合成

【化１０】

【００８５】
　500 mLの3口ナス型フラスコに撹拌子を入れ、アルゴン雰囲気下、化合物１（0.17 g、0
.50 mmol）、p-メトキシスチレン（4.0 g、30 mmol）、ジビニルベンゼン（0.13 g、純度
>50%（エチルビニルベンゼンを含む）、>0.50 mmol）、水（120 mL）およびクロロベンゼ
ン（6.0 mL）の順次加えた。さらに、その混合物へ塩化ナトリウム（3.0 g）、アカシア
ゴム（4.8 g）およびアゾビスイソブチロニトリル（0.050 g、0.3 mmol）を加え、80℃下
24時間加熱撹拌し、懸濁重合を行った。反応物を室温まで冷却後、不溶物をろ取し、水、
メタノール、トルエン、THF、メタノールで順次洗浄後、80℃で真空乾燥し、ポリスチレ
ン三点架橋型ホスフィン６を白色のビーズ状固体として得た（3.0 g、70wt%）。
【００８６】
　本反応にて得られるポリマーは不溶性固体であるため、詳細な分子量や重合度を精密に
決定することは困難である。ポリマーの組成比は、各々の反応剤が同等の反応性をもって
重合が進行していると仮定し、その仕込み比に等しいと算出した。また、生成物の13C CP
/MAS NMR測定の結果より、化合物１のビニル基に由来するピーク（115 ppm付近）が観測
されなかったことから、表題の三点架橋型ホスフィン６が生成したと判断した。[RhCl(co
d)]2との錯化実験から、６のリン原子の含有量を0.08 mmol/g と決定した。
【００８７】
ポリスチレン三点架橋型ホスフィン６のNMRデータ：
31P CP/MAS: δ-6.5.
13C CP/MAS: δ 34-54 (-CHArCH2-), 56 (CH3OC6H4-), 115 (Ar), 129 (Ar), 160 (Ar).
【００８８】
ポリスチレン三点架橋型ホスフィン７の合成
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【化１１】

【００８９】
　500 mLの3口ナス型フラスコに撹拌子を入れ、アルゴン雰囲気下、化合物１（0.17 g、0
.50 mmol）、スチレン（3.1 g、30 mmol）、ジビニルベンゼン（0.13 g、純度>50%（エチ
ルビニルベンゼンを含む）、>0.50 mmol）、水（120 mL）およびクロロベンゼン（6.0 mL
）の順次加えた。さらに、その混合物へ塩化ナトリウム（3.0 g）、アカシアゴム（4.8 g
）およびアゾビスイソブチロニトリル（0.050 g、0.3 mmol）を加え、80℃下24時間加熱
撹拌し、懸濁重合を行った。反応物を室温まで冷却後、不溶物をろ取し、水、メタノール
、トルエン、THF、メタノールで順次洗浄後、80℃で真空乾燥し、ポリスチレン三点架橋
型ホスフィン７を白色のビーズ状固体として得た（2.7 g、81wt%）。
【００９０】
　本反応にて得られるポリマーは不溶性固体であるため、詳細な分子量や重合度を精密に
決定することは困難である。ポリマーの組成比は、各々の反応剤が同等の反応性をもって
重合が進行していると仮定し、その仕込み比に等しいと算出した。また、生成物の13C CP
/MAS NMR測定の結果より、化合物１のビニル基に由来するピーク（115 ppm付近）が観測
されなかったことから、表題の三点架橋型ホスフィン７が生成したと判断した。[RhCl(co
d)]2との錯化実験から、７のリン原子の含有量を0.12 mmol/g と決定した。
【００９１】
ポリスチレン三点架橋型ホスフィン７のNMRデータ：
31P CP/MAS: δ-7.3.
13C CP/MAS: δ 34-58 (-CHArCH2-), 130 (Ar), 148 (Ar).
【００９２】
ポリスチレン三点架橋型ホスフィン8の合成
【化１２】

【００９３】
　500 mLの3口ナス型フラスコに撹拌子を入れ、アルゴン雰囲気下、化合物１（0.085 g、
0.25 mmol）、p-(t-ブチル)スチレン（0.80 g、5.0 mmol）p-ビニルベンジル｛メチルテ
トラ（エチレングリコール）｝（1.6 g、5.0 mmol）、ジビニルベンゼン（0.065 g、純度
>50%（エチルビニルベンゼンを含む）、>0.25 mmol）、水（60 mL）およびクロロベンゼ
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ン（3.0 mL）の順次加えた。さらに、その混合物へ塩化ナトリウム（1.5 g）、アカシア
ゴム（2.4 g）およびアゾビスイソブチロニトリル（0.050 g、0.3 mmol）を加え、80℃下
24時間加熱撹拌し、懸濁重合を行った。反応物を室温まで冷却後、不溶物をろ取し、水、
メタノール、トルエン、THF、メタノールで順次洗浄後、80℃で真空乾燥し、ポリスチレ
ン三点架橋型ホスフィン８を白色のビーズ状固体として得た（2.1 g、81wt%）。
【００９４】
　本反応にて得られるポリマーは不溶性固体であるため、詳細な分子量や重合度を精密に
決定することは困難である。ポリマーの組成比は、各々の反応剤が同等の反応性をもって
重合が進行していると仮定し、その仕込み比に等しいと算出した。また、生成物の13C CP
/MAS NMR測定の結果より、化合物１のビニル基に由来するピーク（115 ppm付近）が観測
されなかったことから、表題の三点架橋型ホスフィン８が生成したと判断した。[RhCl(co
d)]2との錯化実験から、８のリン原子の含有量を0.10 mmol/g と決定した。
【００９５】
ポリスチレン三点架橋型ホスフィン８のNMRデータ：
31P CP/MAS: δ-6.4.
13C CP/MAS: δ 34 (-C(CH3)3)，36 (-C(CH3)3)，38-58 (-CHArCH2-), 61（-OCH3），73
（-CH2O-，-OCH2CH2O-）129 (Ar), 138 (Ar)，145 (Ar)，150 (Ar).
【００９６】
ポリスチレン二点架橋型ホスフィン９の合成
【化１３】

【００９７】
　500 mLの3口ナス型フラスコに撹拌子を入れ、アルゴン雰囲気下、化合物２（0.14 g、0
.50 mmol）、p-(t-ブチル)スチレン（4.8 g、30 mmol）、ジビニルベンゼン（0.26 g、純
度>50%（エチルビニルベンゼンを含む）、>1.0 mmol）、水（120 mL）およびクロロベン
ゼン（6.0 mL）の順次加えた。さらに、その混合物へ塩化ナトリウム（3.0 g）、アカシ
アゴム（4.8 g）およびアゾビスイソブチロニトリル（0.050 g、0.30 mmol）を加え、80
℃下24時間加熱撹拌し、懸濁重合を行った。反応物を室温まで冷却後、不溶物をろ取し、
水、メタノール、トルエン、THF、メタノールで順次洗浄後、80℃で真空乾燥し、ポリス
チレン二点架橋型ホスフィン９を白色のビーズ状固体として得た（3.0 g、57wt%）。
【００９８】
　本反応にて得られるポリマーは不溶性固体であるため、詳細な分子量や重合度を精密に
決定することは困難である。ポリマーの組成比は、各々の反応剤が同等の反応性をもって
重合が進行していると仮定し、その仕込み比に等しいと算出した。また、生成物の13C CP
/MAS NMR測定の結果より、化合物２のビニル基に由来するピーク（115 ppm付近）が観測
されなかったことから、表題の二点架橋型ホスフィン９が生成したと判断した。[RhCl(co
d)]2との錯化実験から、９のリン原子の含有量を0.12 mmol/g と決定した。
【００９９】
ポリスチレン二点架橋型ホスフィン９のNMRデータ：
31P CP/MAS: δ-5.7.
13C CP/MAS: δ 33 (-CH(CH3)3), 36 (-CH(CH3)3), 38-58 (-CHArCH2-), 127 (Ar), 145 
(Ar), 150 (Ar).
【０１００】
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ポリスチレン一点架橋型ホスフィン１０の合成
【化１４】

【０１０１】
　500 mLの3口ナス型フラスコに撹拌子を入れ、アルゴン雰囲気下、化合物３（0. 17 g、
0.50 mmol）、p-(t-ブチル)スチレン（4.8 g、30 mmol）、ジビニルベンゼン（0.39 g、
純度>50%（エチルビニルベンゼンを含む）、>1.50 mmol）、水（120 mL）およびクロロベ
ンゼン（6.0 mL）の順次加えた。さらに、その混合物へ塩化ナトリウム（3.0 g）、アカ
シアゴム（4.8 g）およびアゾビスイソブチロニトリル（0.050 g、0.30 mmol）を加え、8
0℃下24時間加熱撹拌し、懸濁重合を行った。反応物を室温まで冷却後、不溶物をろ取し
、水、メタノール、トルエン、THF、メタノールで順次洗浄後、80℃で真空乾燥し、ポリ
スチレン一点架橋型ホスフィン１０を白色のビーズ状固体として得た（3.4 g、64wt%）。
【０１０２】
　本反応にて得られるポリマーは不溶性固体であるため、詳細な分子量や重合度を精密に
決定することは困難である。ポリマーの組成比は、各々の反応剤が同等の反応性をもって
重合が進行していると仮定し、その仕込み比に等しいと算出した。また、生成物の13C CP
/MAS NMR測定の結果より、化合物３のビニル基に由来するピーク（115 ppm付近）が観測
されなかったことから、表題の一点架橋型ホスフィン１０が生成したと判断した。[RhCl(
cod)]2との錯化実験から、１０のリン原子の含有量を0.09 mmol/g と決定した。
【０１０３】
ポリスチレン一点架橋型ホスフィン１０のNMRデータ：
31P CP/MAS: δ-5.7.
13C CP/MAS: δ 33 (-CH(CH3)3), 36 (-CH(CH3)3), 37-57 (-CHArCH2-), 127 (Ar), 145 
(Ar), 150 (Ar).
【０１０４】
PdCl2(PhCN)2と４の錯化実験
【化１５】

【０１０５】
　10 mLシュレンクフラスコに撹拌子とポリスチレン三点架橋型ホスフィン４（0.20 g、P
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: 0.018 mmol）およびPdCl2(PhCN)2（3.5 mg、0.0090 mmol）を入れ、アルゴン雰囲気下
、ベンゼン 2 mLを加え、室温下1時間撹拌した。反応物をろ取し、ベンゼンで洗浄後、60
℃で真空乾燥し、ポリスチレン三点架橋型ホスフィン４を配位子として有する遷移金属錯
体を得た（0.20 g）。反応後のポリマーの31P CP/MAS NMR測定から、未反応の４およびPd
Cl2(PhCN)(4)の生成を確認した。
【０１０６】
反応後のポリマーのNMRデータ：
31P CP/MAS: δ-6.9 (PAr3), 33.2 (Pd-PAr3).
【０１０７】
PdCl2(PhCN)2と１０の錯化実験
【化１６】

【０１０８】
　10 mLシュレンクフラスコに撹拌子とポリスチレン三点架橋型ホスフィン１０（0.20 g
、P: 0.018 mmol）およびPdCl2(PhCN)2（3.5 mg、0.009 mmol）を入れ、アルゴン雰囲気
下、ベンゼン 2 mLを加え、室温下1時間撹拌した。反応物をろ取し、ベンゼンで洗浄後、
60℃で真空乾燥し、ポリスチレン三点架橋型ホスフィン１０を配位子として有する遷移金
属錯体を得た（0.20 g）。反応後のポリマーの31P CP/MAS NMR測定から、未反応の１０、
PdCl2(PhCN)(10)およびPdCl2(10)2の生成を確認した。
【０１０９】
反応後のポリマーのNMRデータ：
31P CP/MAS: δ-5.5 (PAr3)、23.8 (Pd-(PAr3)2)、31.1 (Pd-PAr3).
【０１１０】
塩化アリールを基質としたパラジウム触媒による鈴木-宮浦クロスカップリング反応
　窒素雰囲気下、10 mLのシュレンクフラスコに撹拌子および配位子（P: 0.010 mmol）を
加えた。PdCl2(PhCN)2（1.9 mg、0.0050 mmol）のテトラヒドロフラン溶液（1 mL）を加
え、室温下5分撹拌した。続いて、K3PO4（318 mg、1.5 mmol）、フェニルボロン酸（91.4
 mg, 0.75 mmol）と4-クロロトルエン（63.3 mg、0.50 mmol）を順次加えた。続いて、40
℃で2時間加熱撹拌し、反応させた。目的のカップリング生成物である4-メチルビフェニ
ルの収率は、1,1,2,2,-テトラクロロエタン（0.50 mmol）を内部標準とする1H NMR測定に
より算出した。配位子効果の結果を表１に示す。さらに、粗生成物をシリカゲルカラムク
ロマトグラフィー（ヘキサン）により精製し、カップリング生成物を単離した。実施例１
：収量71 mg、収率85％
【０１１１】
4-メチルビフェニルのNMRデータ：
1H NMR (CDCl3): δ 2.40 (s, 3H), 7.22-7.28 (m, 2H), 7.28-7.37 (m, 1H), 7.38-7.47
 (m, 2H),7.48-7.54 (m, 2H), 7.55-7.62 (m, 2H).
13C NMR (CDCl3): δ 20.95, 127.03 (3C), 127.05 (2C), 128.77 (2C), 129.54 (2C), 1
37.08, 138.44, 141.25.
【０１１２】
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【０１１３】
塩化アリールを基質としたパラジウム触媒による水中鈴木-宮浦クロスカップリング反応
　窒素雰囲気下、10 mLのシュレンクフラスコに撹拌子、配位子（P: 0.010 mmol）、PdCl

2(PhCN)2（1.9 mg、0.005 mmol）とテトラヒドロフラン（1 mL）を加え、室温下5分撹拌
した。減圧下にて溶媒を留去後、再び窒素雰囲気下にてK3PO4（318 mg、1.5 mmol）、フ
ェニルボロン酸（91.4 mg, 0.75 mmol）と4-クロロトルエン（63.3 mg、0.5 mmol）、H2O
（1 mL）を順次加えた。続いて、40℃で2時間加熱撹拌し、反応させた。目的のカップリ
ング生成物である4-メチルビフェニルの収率は、1,1,2,2,-テトラクロロエタン（0.50 mm
ol）を内部標準とする1H NMR測定により算出した。配位子効果の結果を表２に示す。さら
に、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン）により精製し、カップ
リング生成物を単離した。実施例１３：収量 60 mg、収率71％
【０１１４】
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【０１１５】
塩化アリールを基質としたパラジウム触媒によるBuchwald-Hartwigアミノ化反応
　窒素雰囲気下、10 mLのシュレンクフラスコに撹拌子および配位子（P: 0.0050 mmol）
を加えた。[PdCl(allyl)]2（0.46 mg、0.013 mmol）のトルエン溶液（0.8 mL）を加え、
室温下5分撹拌した。続いて、t-ブタノール（0.2 mL）、KOtBu（46 mg、0.35 mmol）、4-
ブチルクロロベンゼン（42 mg、0.25 mmol）とアニリン（28 mg、0.30 mmol）を順次加え
た。続いて、100℃で20時間加熱撹拌し、反応させた。目的のカップリング生成物である4
-ブチル-N-フェニルアニリンの収率は、1,1,2,2,-テトラクロロエタン（0.25 mmol）を内
部標準とする1H NMR測定により算出した。配位子効果の結果を表３に示す。さらに、粗生
成物を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 = 90 : 10）により
精製し、カップリング生成物を単離した。実施例２１：収量45 mg、収率80％
【０１１６】
4-ブチル-N-フェニルアニリンのNMRデータ：
1H NMR (CDCl3): δ 0.93 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 1.29-1.43 (m, 2H), 1.52-1.64 (m, 2H
), 2.56 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 5.61 (s, 1H), 6.84-6.91 (m, 1H), 7.00-7.05 (m, 4H),
 7.07-7.11 (m, 2 H), 7.20-7.28 (m, 2H).
13C NMR (CDCl3): δ 18.86, 22.23, 33.73, 34.83, 116.97 (2C), 118.72 (2C), 120.34
, 129.23 (2C), 129.36 (2C), 136.12, 140.54, 143.95.
【０１１７】
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【表３】

【０１１８】
イリジウム触媒によるC(sp3)-Hホウ素化反応
　窒素雰囲気下、10 mLのシュレンクフラスコに撹拌子、配位子（P: 0.0060 mmol）およ
びビス（ピナコラト）ジボロン（76 mg、0.30 mmol）を加えた。そこに、[Ir(OMe)(cod)]

2（2.0 mg、0.0030 mmol）のシクロペンチルメチルエーテル溶液（1.0 mL）および2-ペン
チルピリジン（135 mg、0.90 mmol）を加え、60℃で15時間加熱撹拌し、反応させた。目
的のカップリング生成物である2-(2-ピナコラトボリルペンチル)ピリジンの収率は、1,1,
2,2,-テトラクロロエタン（0.30 mmol）を内部標準とする1H NMR測定により算出した。配
位子効果の結果を表４に示す。さらに、粗生成物を減圧蒸留により精製し、目的ホウ素化
体を単離した。実施例３１：収量35 mg、収率42％
【０１１９】
2-(2-ピナコラトボリルペンチル)ピリジンのNMRデータ：
1H NMR (CDCl3): δ 0.88 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.10-1.18 (m, 2H), 1.23 (s, 6H), 1.
24 (s, 6H), 1.29-1.40 (m, 2H), 1.42-1.55 (m, 1H), 2.82 (dd, J = 16.2, 6.6 Hz, 1H
), 3.07 (dd, J = 16.2, 6.6 Hz, 1H), 7.22 (t, J = 5.7 Hz, 1H), 7.28 (d, J = 7.4 H
z, 1H), 7.71 (td, J = 7.4, 0.9 Hz, 1H), 8.55 (d, J = 7.1 Hz, 1H).
13C NMR (CDCl3): δ 14.25, 22.22, 25.49 (2C), 25.58 (2C), 33.27, 38.08, 80.83, 8
0.85, 121.64, 123.46, 138.42, 144.80, 162.70. ホウ素に直接結合した炭素のシグナル
は観測されなかった。
【０１２０】
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【表４】

【０１２１】
ポリスチレン架橋ホスフィンの膨潤特性評価：
　ろ紙を敷いた目盛り付き1.0 mLシリンジにポリスチレン架橋ホスフィン 100 mg（乾燥
状態の容積：1.8 mL/g）を入れ、適当な有機溶媒を1.0 mL加えて30分間静置した。過剰の
溶媒を除き、膨潤したポリマーの容積を測定した結果を表５および表６に示す。
【０１２２】
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【表５】

【０１２３】
【表６】

【産業上の利用可能性】
【０１２４】
　本発明は、遷移金属錯体が関係する技術分野において有用である。
【手続補正書】
【提出日】平成27年1月7日(2015.1.7)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
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【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　スチレン三点架橋型ホスフィン単位及び４位に置換基Ｒを有するスチレン単位（但し、
Ｒは、水素原子、炭素数１～６の低級アルキル基、炭素数１～６の低級アルコキシ基また
は極性官能基であり、Ｒが異なる２種以上のスチレン単位を有することができる）を含む
高分子化合物の遷移金属のための配位子としての使用であって、前記使用時には、前記高
分子化合物は前記高分子化合物中のスチレン三点架橋型ホスフィン単位のリン原子のみが
、前記遷移金属と結合する、前記使用。
【請求項２】
　前記高分子化合物は下記構造（１）を含む請求項１に記載の使用。
【化１】

（式中、ＰＳは置換基Ｒを有するスチレン単位からなるポリスチレン単位鎖を示す。）
【請求項３】
　前記スチレン三点架橋型ホスフィン単位は、トリス（４－ビニルフェニル）ホスフィン
単位であり、前記高分子化合物は、トリス（４－ビニルフェニル）ホスフィン単位および
置換基Ｒを有するスチレン単位の共重合体であり、前記置換基Ｒを有するスチレン単位は
、置換基Ｒが互いに同一であるスチレン単位であるか、または置換基Ｒが互いに異なる２
種以上のスチレン単位であり、前記置換基Ｒが互いに異なる２種以上のスチレン単位は、
ランダムな配列で高分子化合物に含まれる請求項１に記載の使用。
【請求項４】
　トリス（４－ビニルフェニル）ホスフィン単位および置換基Ｒを有するスチレン単位の
当量比は１：２０～１０００の範囲である請求項３に記載の使用。
【請求項５】
　前記共重合体は、ジビニルベンゼン単位による架橋をさらに含む請求項３または４に記
載の使用。
【請求項６】
　トリス（４－ビニルフェニル）ホスフィン単位、置換基Ｒを有するスチレン単位および
ジビニルベンゼン単位当量比は１：２０～１０００：０．１～２０の範囲である請求項５
に記載の使用。
【請求項７】
　トルエンまたはシクロペンチルメチルエーテル中での膨潤容積が２．０～７．０ｍＬ／
ｇの範囲である請求項１～６のいずれかに記載の使用。
【請求項８】
　前記極性官能基が、ヒドロキシル基、ポリエーテル基、アセトキシ基、エステル基また
はアミド基である請求項１～７のいずれか１項に記載の使用。
【請求項９】
　前記高分子化合物は金属を含有しない請求項１～８のいずれか１項に記載の使用。
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【請求項１０】
　スチレン三点架橋型ホスフィン単位及び４位に置換基Ｒを有するスチレン単位（但し、
Ｒは、水素原子、炭素数１～６の低級アルキル基、炭素数１～６の低級アルコキシ基また
は極性官能基であり、Ｒが異なる２種以上のスチレン単位を有することができる）を含む
高分子化合物と遷移金属とを含む錯体であって、前記高分子化合物中のスチレン三点架橋
型ホスフィン単位のリン原子のみが前記遷移金属に結合する、前記錯体。
【請求項１１】
　配位子としてハロゲン、カルボニル、ヒドロキシ、ニトロ、アミノ、スルホニル、また
はシアノをさらに含む請求項１０に記載の錯体。
【請求項１２】
　カルボニルは、エステル、アルデヒド、ケトンまたはアミドである請求項１１に記載の
錯体。
【請求項１３】
　前記遷移金属が、パラジウム、イリジウム、ロジウム、白金、ルテニウム、ニッケル、
または銅である請求項１０～１２のいずれかに記載の錯体。
【請求項１４】
　請求項１０～１３のいずれかに記載の錯体を含む有機化合物カップリング反応用触媒。
【請求項１５】
　有機化合物カップリング反応がＣ－Ｃカップリング反応、Ｃ－Ｎカップリング反応又は
ｓｐ３Ｃ－Ｈ結合のホウ素化反応である請求項１４に記載の触媒。
【請求項１６】
　スチレン三点架橋型ホスフィン単位及び４位に置換基Ｒを有するスチレン単位（但し、
Ｒは、水素原子、炭素数１～６の低級アルキル基、炭素数１～６の低級アルコキシ基また
は極性官能基であり、Ｒが異なる２種以上のスチレン単位を有することができる）を含む
高分子化合物と遷移金属含有化合物とを反応させて、高分子化合物中のスチレン三点架橋
型ホスフィン単位のリン原子のみが遷移金属に結合した錯体を得ることを含む錯体の製造
方法。
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