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Rh錯体と第四級アンモニウム塩の 
協奏効果がヒドロシリル化を促進 

 
第四級アンモニウム塩と表面OH基の
協奏効果がカーボネート形成を促進 
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(東工大物質理工)○臼井慧、(沼津高専物質工)宮下昂大、(東工大物質理工)前田恭吾、(東工大物質理工/産総研再エネ)眞中雄一、 
(国際基督教大教養)田旺帝、(沼津高専物質工)稲津晃司、(東工大物質理工/JSTさきがけ)本倉健 

  

固体触媒を用いたワンポット合成の利点  

29Si NMR 測定 

様々な基質 
に適応可能 

Rh錯体、第四級アンモニウム塩 
をシリカ担体に逐次固定  

・13C NMR、29Si NMR及びXAFS測定により触媒構造を解析 

・Rh錯体と第四級アンモニウム塩、表面OH基の3点による 

 ヒドロシリル化-カーボネート形成反応の促進効果を観測 

・触媒は活性を落とさず再利用が可能で種々の基質に適応可能 

複数の反応が連続で進行 協奏効果の発現 

Activation 

Rh錯体と第三級アミン 

によるヒドロシリル化 

Activation 

+ 

第四級アンモニウム塩と表面OH基 

による環状カーボネート形成反応 

K. Motokura et al., ACS Catal. 2017, 7, 4637. K. Motokura et al., Green Chem. 2009, 11, 1876. 

⇒ 
 

Activation 

三つの活性点による協奏効果
を利用してワンポットでの 

ヒドロシリル化-カーボネート
形成反応を目指す 

同一シリカ表面にRh錯体と 

第四級アンモニウム塩を固定 

触媒調製 元素析 

SiO2/Rh/Bu3N
+I- 

SiO2/Rh/Bu3N
+I- 

第四級アンモニウム塩 

は骨格構造を維持 

固定化前後で 

第四級アンモニウム塩 

のスペクトルが類似 

経時変化の測定   

SiO2/Rh/PPN+I- 

SiO2/RhI 

[RhI(cod)OH]2 

低エネルギー側
へシフト 

RhIII
2O3 

SiO2/Rh/N+I-のピーク 
立ち上がり位置は 

SiO2/Rhlより低エネルギー側 

Rhの価数: Rh+δ(0<δ<1) 

FT of k3-weighted Rh K殻 EXAFS      

SiO2/Rh/Bu3N
+I- 

Q4 Q3 

T3 T2 

Rh K-edge XANES    

第四級アンモニウム塩 

は担体に固定 

T2,T3サイトが 

固定化後に発現 

T3 T2 

Rh(0) foil 

Rhlll
2O3 

[Rhl(cod)OH]2 

SiO2/Rhl
 

SiO2/Rh/PPN+I- 

SiO2/Rh/Bu3N
+I- 

Rh-Rh Rh-O/C SiO2/Rh/N+I-はRh-O/C結合の他に 

Rh-Rh結合のピークが発現 

Rhは一部還元されて粒子状に変化 

ヒドロシランの付加を 

促進している可能性 

Rh foil 

Catalyst 
Yield / % 

1 2 3 

 SiO2/Rh/Bu3N
+I-  4 14 53 

 SiO2/Bu3N
+I-  0 80  0 

 SiO2/Rh + SiO2/Bu3N
+I-  8 18 38 

触媒の活性比較   

 Rh錯体とBu3N
+I-を同一担体に固定化 

 
  

ヒドロシリル化への活性が向上 
カーボネート形成反応にも高活性 

反応条件最適化及び触媒の再利用 
 
   

 ヒドロシリル化⇒カーボネート形成反応 
の順に反応が進行 

 アルゴン下でヒドロシリル化を行いオレフィンの異性化 
(副反応)を抑制し、その後カーボネート形成反応を行う 

基質展開 
   

ヒドロシリル化、カーボネート形成を順次行う
系で高収率を達成 

触媒を洗浄、乾燥し再利用しても高活性を維持 

Fresh  : 99% 

Reuse : 99% 

Yield was determined by 1H NMR. a2.0 mmol scale. bReaction time for hydrosilylation was 5 h. 

触媒回転数の測定 
 
   

触媒回転数: Rh  : 7600 

             N+I- :   130 
Rh錯体、第四級アンモニウム塩 
ともに高耐久性 

13C NMR 測定 

N. Mizuno et al.,  

Angew. Chem. Int. Ed., 2015, 54, 13302. 

A. E. Fernandes et al.,  

Angew. Chem. Int. Ed., 2016, 55, 11044.  

K. Usui, K. Motokura et al., Org. Lett. 2019, 21, 9372. 

[Isolated Yield] 

 固体高分子電解液など高分子材料前駆体 
K. Matsumoto et al., Macromolecules. 2016, 49, 9441. 


