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研究紹介 

合金クラスター無機固体ハイブリッド触媒系による 

高選択的分子変換 

 

首都大学東京 大学院都市環境科学研究科・教授 

 A01班 宍戸 哲也 

shishido-tetsuya@tmu.ac.jp 

 

1．はじめに 

合金クラスタは，単独の元素では困難な物性・機能や構成元素の協奏効果の発現，希少元

素の使用量の低減が期待できる魅力的な物質群である。我々は，担持合金クラスタ触媒と独

立的な機能を持つ複数の触媒を協働・重奏的に機能させるハイブリッド触媒系を炭素骨格の

精密構築を指向した有機分子変換へ適用することを目指して研究を進めている。本稿では，

ハロゲン化アリールのシリル化について紹介する。 

2．担持 PdAu合金触媒を用いたハロゲン化アリールのシリル化 

アリールシランは機能性材料の原料として用いられるほか，檜山クロスカップリングなど

の反応基質として用いることで、天然物や医薬品、機能性材料などの高付加価値化合物への

容易な変換が可能である[1]。有機金属試薬を用いたアリールシラン合成はこれまでに報告さ

れているが、化学量論反応であることのほかにも官能基の制限や基質の事前の官能基化が必

要であるという課題がある(Scheme 1a, route 

1)。これらの背景を受け、遷移金属触媒存在

下におけるアリール化合物とケイ素化合物

のクロスカップリング反応が開発された

[2,3]。ヒドロシランを用いた芳香族 C-H 結

合の直接シリル化反応は最も単純且つ原子

効率の観点から魅力的であるが、基質適用性

や生成物の選択性の制御が困難である

(Scheme 1a, route 2)[4,5]。アリールシラン合

成において Pdや Rh、Ptなどの遷移金属錯体

触媒を用いたハロゲン化アリールのシリル

化が知られているが、カップリングパートナ

ーとしてヒドロシランを用いた場合には副

生物としてプロトン化体が生成することが

分かっており、選択的なシリル化反応は達成

されていない(Scheme 1a, route 3)。 

Scheme 1. Synthetic routes for arylsilanes 

under (a) signal metal or acid-base catalysis and 

(b)bimetallic catalysis. 
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本研究では、これまでに種々の有機ケ

イ素化合物のシリル化反応に対して高

い活性を示すことが分かっている担持

PdAu合金触媒[6-8]存在下において、ハ

ロゲン化アリールとヒドロシランのク

ロスカップリング反応を検討したとこ

ろ、特異的にシリル化反応が進行し、高

選択的にアリールシランが生成するこ

とを見出した[9]。さらに、これまではハ

ロゲン化アリールとして反応性の高い

臭化物やヨウ化物[10]が用いられてい

たが，本研究ではなかでも最も安価で

入手容易な塩化物の適用を達成した。

速度論的反応機構解析および種々の分

光学的構造解析より、Pd 上で塩化アリ

ール，Au 上でヒドロシランが活性され

ることが分かった。さらに Au の Lewis

酸性によって求電子性の高いSi種がAu

上に形成されることで、電子豊富なア

レーンとの反応が容易になり、高選択

的にアリールシランが生成することを

明らかにした。本機構では、合金表面の

隣接異種元素の「協奏的触媒作用」が鍵

となっている。 
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トピックス 

・業績・報道・活動などの紹介 

【プレスリリース】 

・金井求 教授(A01・東大院薬)らによる成果（ACS Cent. Sci. 2020, 6, 283）がプレスリリース

されました。 

http://www.f.u-tokyo.ac.jp/topics.html?key=1579835037 

 

・金井求 教授(A01・東大院薬)・三ツ沼治信 助教（A01 協力・東大院薬）らによる成果（J. 

Am. Chem. Soc. 2020, doi: 10.1021/jacs.0c00123）がプレスリリースされました。 

http://www.f.u-tokyo.ac.jp/topics.html?key=1581741986 

 

・井上将行  教授 (A03 ・東大院薬 ) らによる成果（ Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 

doi:10.1002/anie.201916517）がプレスリリースされました。 

https://www.u-tokyo.ac.jp/focus/ja/articles/z0508_00043.html 

 

【表紙掲載、メディア・学会誌・二次媒体でのハイライト記事】 

・金井求 教授(A01・東大院薬)らによる成果（ACS Cent. Sci. 2020, 6, 283）が、Science Translational 

Medicine 誌 In the piplineコーナーでハイライトされました。 

 

 

 

 

http://www.f.u-tokyo.ac.jp/topics.html?key=1579835037
https://doi.org/10.1021/jacs.0c00123
http://www.f.u-tokyo.ac.jp/topics.html?key=1581741986
https://doi.org/10.1002/anie.201916517
https://www.u-tokyo.ac.jp/focus/ja/articles/z0508_00043.html
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・宍戸哲也  教授 (A01・首都大都市環境科学 )らによる成果（Organometallics 2020, 

DOI:10.1021/acs.organomet.9b00745）Supplimentary Cover に採択されました。 

 
 

 

・林雄二郎 教授(A03・東北大院理)らによる成果（Chem. Sci. 2020, 11, 1205）が Cover Picture 

に採択されました。 

 
 

【受賞・表彰】 

・三浦大樹 助教（A01協力・首都大都市環境科学）が 2019年度触媒学会奨励賞を受賞 

https://doi.org/10.1021/acs.organomet.9b00745
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受賞題目「PdAu合金ナノ粒子表面での異種元素の協奏的触媒作用による有機分子変換」 

本賞は、「触媒に関する学術の顕著な進歩に資する研究成果を挙げ、受賞年の４月１日現在の

年令が満 40歳に達しない触媒学会会員に授与されます。 

https://www.shokubai.org/general/sho/index.html 

 

・金井求 教授（A01・東大院薬）が 2020年名古屋メダル・シルバーメダルを受賞 

受賞題目「Synthetic perturbation of biomolecular structure dynamism with chemical catalysis」 

名古屋メダル賞は 1995 年に創設されました。ゴールドメダルは、国際的に偉大な業績をあげ

られている合成化学者へ、シルバーメダルは合成化学分野において優れた業績をあげ今後の

発展が期待される Rising Star へ授与されます。受賞講演（第 25回名古屋メダルセミナー）は

2020年 5月 29日に行われます。 

https://www.msd-life-science-foundation.or.jp/symp/nagoya/nagoya_silver_medal_recipients.html 
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