
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

産業技術総合研究所 グリーンプロセス研究ラボ長 

田中 正人 

「ヘテロ原子間結合活性化による新物質・新反応の開拓」 
 



１．研究実施の概要 
本研究では、次項で述べる構想に基づき、周期律表第 13 族～17 族原子を含む化合物を

創製し、その反応性を解明し、一部についてはヘテロ原子含有高分子を合成し、その機能

を探索した。各小項目の概要は以下の通り。 

 

① ホウ素化合物の触媒的合成 

ホウ素－炭素結合は遷移金属錯体触媒を用いる反応等で有機合成化学上きわめて有用な

反応性を示す。また、スズ－炭素、ケイ素－炭素結合も異なる触媒や条件で同様な反応性

を示す。従って、ホウ素とスズやケイ素を同時に含む化合物は、これらの元素の反応性に

応じた選択的に変換反応に供することが出来るため、更に有用な合成中間体となることが

期待される。本項目では、ホウ素－スズ結合、ホウ素－ケイ素結合に関し、各種の炭素不

飽和化合物との反応を検討し、位置及び立体選択性が極めて高く、多くが室温でも進行す

る一連の新規形式の反応を開拓した。ジインやエンイン化合物では、他の方法では容易に

は形成されない４員環化合物も高収率で得ることが出来る。いずれの反応においても、

B-Pd-Sn や B-Pd-Si の構造の中間体が関係しており、これらの基本的反応性や構造に関して

も詳細なデータを蓄積した。 

 

② ヒドロシランの反応性に関する研究 

周期表で炭素のすぐ下に位置するケイ素は、炭素と類似な性質を持つ反面、大きく異な

る性質も有している。炭素－水素結合は一般に遷移金属に対する反応性は低いのに対し、

ケイ素-水素結合は高い反応性を有している。ヒドロシランは、有機不飽和化合物へのヒド

ロシリル化反応、脱水素シリル化反応、脱水素縮合反応、脱シラン縮合反応等、遷移金属

触媒を用いた種々の重要な反応が知られており、有機合成、ケイ素系材料合成等に多用さ

れている。しかし、これら触媒反応の機構に関しては不明な点が多く、新規触媒反応開発

のためにもヒドロシランと遷移金族錯体との反応性の解明は重要である。本研究では、ヒ

ドロシランを用いた触媒反応において特に重要な 10 族遷移金属錯体に関して、1,2-ジシリ

ルベンゼンをはじめとしたキレート型ヒドロシランとの反応を検討し、安定性が低いため

にこれまで単離が困難であったシリル 10 族遷移金属錯体を多数単離することに成功し、構

造解析することに成功した。４価の白金、パラジウム、ニッケルのテトラキスシリル錯体

を始め、特に、ニッケルのヒドリドトリスシリル４価錯体、パラジウムのヘキサキスシリ

ル錯体等の単離は従来の知識では考えられない高原子価錯体がケイ素配位子の場合には可

能であること、白金、パラジウム、ニッケルはいずれも同じ 10 族金属でありながら、異な

る構造の複核錯体を形成すること等を見いだし、これにより、遷移金属錯体がケイ素－ケ

イ素結合生成にどのように関わるのかに関し詳細な議論が出来るようになった。遷移金属

錯体を用いたヒドロシランをはじめとするケイ素化合物の触媒反応の機構解明および新規

触媒反応の開発につながるものと期待される。 
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③ H-P 結合の加反応の開拓 

有機リン化合物の合成には、アルカリ金属やアルカリ土類金属化合物を反応剤に用いる

脱塩を経る反応や、有機ハロゲン化物を反応させる Arbuzov 反応がしばしば用いられる。

しかし、いずれも置換反応であり原子効率（アトムエコノミー）の点から必ずしも優れた

方法ではない。本研究では、比較的容易に合成できるリン─水素結合を持った化合物の不

飽和炭素化合物への付加反応により、一連の有機リン化合物の合成を達成した。これらの

付加反応は、水素－金属－リン結合を有する中間体を通って、進行する。リン原子が導入

される位置は自由に制御できる。たとえば、末端アセチレンの場合では、パラジウム触媒

を用いて水素化ホスホン酸エステルと末端アセチレンを反応させると、リン原子は選択的

に内部炭素に導入される。それに対し、第２級ホスフィンオキシドの場合には、末端炭素

にリンが結合した生成物が選択的に得られる。しかし、この場合でも、ホスフィンオキシ

ドの酸化体であるホスフィン酸を少量添加して実施すると、リンの導入位置は逆転し、内

部炭素にリンが導入される。更に、水素化ホスホン酸エステルと末端アセチレンを反応で

も、触媒をロジウム錯体に替えることで、末端にリンを導入出来る。H-P 結合化合物の P

上の置換基は反応性に大きな影響を及ぼし、５員環構造を作るピナコールの水素化ホスホ

ン酸エステルでは、アセチレン以外にも、オレフィン、アレン、共役ジエンにも容易に付

加反応する。また、反応の効率化に関し、パラジウム触媒の使用量の低減方法、ロジウム

触媒のハロゲン配位子の選択による常温での反応、安価なニッケル触媒による方法の開拓

に関しても実現した。更に、リン原子上に光学活性中心を有するホスフィン酸の立体特異

的付加による光学活性有機リン化合物の合成にも成功した。このように、H-P 結合の付加

は、ヒドロシリル化やヒドロホウ素化に次ぐ第三の水素－ヘテロ原子付加反応と言うこと

が出来、一般的かつ効率的に進行する反応として極めて有用である。なお、アセチレンへ

のリン化合物の付加はイオウ－リン結合やセレン－リン結合でも容易に進行する。 

 

④ ビスマス化合物の反応性 

放射性同位元素を持たない元素中最も重い元素であるビスマスは、同時に最も研究され

ていない元素である。元素としての毒性はなく、資源としての存在量も非常に少なくはな

い。従って、有用な反応性の開拓には興味がある。反応の解析を容易にするために Bi-C 結

合を一つしか持たないビスマス化合物を種々合成し、低原子価錯体との反応を検討した結

果、容易に結合開裂することを見いだした。この知見に基づき、有機トリフラートやハロ

ゲン化合物とのクロスカップリング反応を開発できた。同様なカップリング反応は、有機

スズや有機ホウ素を用いる方法が開発され頻用されている。しかし、船底塗料に端を発し

てスズの毒性が問題化し、ホウ素に関しても一昨年から環境庁が規制対象に加えており、

ビスマス反応剤にも出番があるものと思われる。 
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⑤ カルコゲン化合物の反応性に関する研究 

カルコゲン元素化合物が、孤立電子対で配位した錯体を形成することはよく知られてい

る。しかし、遷移金属とシグマ結合した錯体の化学は、脱硫反応との関係や金属イオウク

ラスターの化学を除けばあまり例がない。種々の 10 族遷移金属錯体（M(PEt3)n, M = Ni, Pd, 

Pt; n = 3,4）とジオルガノカルコゲニド（R2Y; Y = S, Se, Te）が酸化的付加することを見い

だし、その詳細を明らかにした。これらの酸化的付加反応を利用して、白金触媒を用いる

Si-S 結合のアセチレンへの付加反応が実現できた。驚くべきことに、同じ生成物は、対応

するジスルフィド、ジシランとアルキン類の３成分混合物からも選択的に生成した。ジス

ルフィドとジシランが触媒の存在下にメタセシスし、シリルスルフィドをまず生成するた

めであることが分かった。 

本研究の過程で、同様なメタセシスが光により進行すること、関連するジスタニルテル

リド類が、触媒量のホスフィンの存在下にジスタンナンと金属テルルの懸濁液を攪拌する

ことによっても容易に得られることも見いだした。これらの反応で得られる 14 族元素のカ

ルコゲニド類は半導体の前駆物質として有用である。 

 

⑥ 炭素－ヘテロ原子付加反応に関する研究 

以上述べてきた反応では、遷移金属錯体触媒によるヘテロ原子間結合の活性化を経てア

ルキン等の不飽和結合への付加反応が実現されるが、付加反応生成物を有機合成的に用い

る場合、これらの元素をいずれ有機基に置換することとなる。従ってヘテロ原子－炭素結

合が直接付加する反応はより好ましい。しかしながら、遷移金属錯体上でヘテロ原子－炭

素結合の活性化及びそれを利用した有機合成への応用研究は殆どない。本項目は多官能基

を持つアルケンの触媒的合成方法の開発を目的とするものであり、C-Cl 結合、C-S 結合、

C-Sn 結合の活性化切断を伴ったアルキンへの付加反応を開発できた。特に、塩化エトキサ

リル（ClCOCOOEt）が一酸化炭素の脱離を伴うことなく付加することは全く予想外であり、

関連する反応開拓の可能性を示唆する基本反応として重要である。 

 

⑦ ケイ素系高分子の合成と機能 

Si-Si 結合連鎖からなるポリシランは、そのσ電子が主鎖を通して非局在化（σ共役）す

るため、導電材料、発光材料、光導電材料、非線形光学材料への応用が期待されている。

これに関係して、ポリシランの新規な合成法開拓、特にヒドロシランの脱水素カップリン

グによる方法は、触媒による重合過程の制御が可能であるため期待される方法であり。し

かし、分子量及びその分布、官能基導入等に未だ難点がある。フェニルシランの重合反応

において、新規触媒としてアリロキシ基を導入したジルコノセンクロロ錯体を用いると、

従来のビス（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロリド錯体触媒を用いた反応に比

べ、高分子量ポリシランが得られ、かつ得られたポリシラン中の環状生成物の割合が低い

ことを見いだした。また、従来の触媒では困難なアミノ基及びメトキシ基等の配位性置換
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基を有するフェニルシランを用いても同様に重合反応が進行することを見いだした。 

ポリシランの機能の発揮には高度なσ共役が重要であり、そのためにはケイ素中心の電

子状態と主鎖の配座のトランスへの制御がポイントとなる。ケイ素は一般には４配位構造

をとるが、５配位以上の高配位をとった超原子価ケイ素化合物も知られている。５配位ケ

イ素を連続もしくは交互に有するオリゴシランを合成して、その立体構造を調べるととも

に、電子構造を実験的・理論的に検討した。その結果、本研究で得た５配位ケイ素原子は

ほぼ完全な三方両錐構造（TBP 構造）をとっていること、対応４配位オリゴシランに較べ

紫外スペクトルの長波長シフトが見られること、５配位ケイ素を交互に有するペンタシラ

ンではケイ素連鎖の立体配座はほぼ完全にトランスに固定されていることが分かった。こ

のように、５配位ケイ素の導入はポリシランの機能材料としての展開に重要な方法論を提

供することを実証した。 

ポリシランの機能発揮の別の方法論として、主鎖中に遷移元素を導入することを試みた。 

[-SiMe2Ru(CO)4Ru(CO)4SiMe2-1,3-C6H4-]n は 360nm 前後に吸収極大を示し、良く検討され

ている芳香族基を導入した例えば[-Si-Si-C6H4-]n に較べても、より小さなバンドギャップ値

を持つことが分かった。Ru 上の配位子の性質とバンドギャップ値の関係、関連する発光特

性やホール輸送特性に興味が持たれる。 

これらの研究の過程で、５配位ケイ素に結合する塩素配位子が容易に引き抜かれ、酸素

配位子で安定化された４配位構造を有する新規シリルカチオン種が得られることを見いだ

した。これらの４配位シリルカチオンは強力なルイス酸触媒として働き、アルドール縮合

や THF の開環重合を効率的に進行させることを示した。不斉付与、他のルイス酸触媒反応

への展開等、精密化学品合成触媒、環境調和型触媒反応実現を目指した研究展開が期待され

る。 

 

⑧ 有機リン系高分子の合成と機能 

リン原子を含むポリマーは、金属化合物との強い親和力等、リン原子の性質に由来する

様々な機能が期待される。平面性により高度にπ共役した環境にリン原子を有する 9-ホス

ファフルオレン化合物を繰り返し単位として含む高分子を合成しその機能探索を行った。

本研究により得られたリン原子を含むπ共役ポリマーはその優れた発光特性から、低消費

電力型の有機 EL ディスプレイなどの次世代の有機発光材料として利用される事が期待さ

れる。また、ポリマーの配位特性から、廃棄物中に含まれる稀少金属の回収剤や、金属の

電子状態を容易に制御可能な高効率かつ回収可能な金属－高分子触媒等、現代社会におい

て求められている環境負荷の低減に対して有用であることが分かった。 

 

⑨ カルコゲン化合物及びヘテロ元素含有化合物の酸化に関する研究 

ヘテロ元素を含む化合物の選択的酸化反応を行い、有用物質合成への新しいルートを開

拓することを目的として研究を実施した。スルフィドの 30％過酸化水素水による酸化では、
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タングステン酸ナトリウム、硫酸水素メチルトリオクチルアンモニウム、およびフェニル

ホスホン酸からなる新規な高活性相間移動触媒系の開発に成功した。この触媒系は従来の

最高活性触媒に比べて、２桁以上も高い触媒回転数を示す。立体障害の大きなジベンゾチ

オフェン類や、電子吸引性置換基を有するスルフィド類など従来酸化が困難とされたも

1000 分の１～5000 分の１の触媒量で定量的にスルホンへと変換できる。一当量の過酸化水

素を用いるとスルホキシドを得ることができる。アミン類の過酸化水素酸化では、ナフィ

オン等の高分子スルホン酸が高い触媒活性を示し、アミンオキシドを高収率で与えること

を見いだした。触媒の回収、再使用も容易である。この過程で、オレフィンの酸化がやは

りナフィオンによって触媒され、一段階で 1,2-ジオールを高収率で与えることを見いだし

た。過酸化水素酸化は特に工業的付加価値の高い化合物の製造において現状でも優位性を

有するが、環境意識の高まりと共により重要視されるものと思われる。 

 

⑩ ケイ素化合物を用いる有機合成反応 

ジアゾエステルと環状ケイ素化合物の反応は期待した方向には効率的には進行しなかっ

たが、シラシクロアルカンのベータ位置の C-H 結合にエステル基で置換されたカルベノイ

ドを完全に選択的に挿入できることを見いだした。 

ビストリメチルシリルチオケテンは種々の N、N ジ置換アミド類と反応し、炭素が二原

子伸長した付加物を容易に与える。これを脱シリル化して得られる N、N ジ置換-3-オキソ

チオアミドが、過酸化水素により容易に酸化脱硫され、N、N ジ置換-3-オキソアミドを与

えることを見いだした。このアミドに再度ビストリメチルシリルチオケテンを反応させ、

同様に処理することにより、アミドを２炭素ずつ増炭して行く手法を開拓した。 

 

２．研究構想 
機能性材料や機能性物質分野における将来の産業展開において、新規な素材の創製は、

新規または高度な機能・性能を実現するために極めて重要である。本研究は、技術的には、

物質科学の地平を拡げて行く立場から、大きな未開拓領域として残されているヘテロ原子

系物質群を新たな素材として提供すること、また、科学的表現では、有機化学の分野で有

力な役割を果たしている金属錯体を用いる手法を主として用い、その創製と変換技術の基

本を解明すると共に、見いだした知見を応用して新規な合成反応を開拓することにより、

ヘテロ元素系物質群の molecular chemistry の体系化を計ることを長期的戦略目標として実

施した。本研究課題の枠内では具体的には以下の諸点を目標とした。 

１）異種、複数のヘテロ原子含有物質の創製とその構造、物性の解明。 

２）ヘテロ原子化合物の遷移金属錯体による活性化手法の開拓、およびヘテロ原子と

遷移金属元素とが結合した新規錯体の創製。 

３）上記錯体の構造、電子構造、及び、化学的または物理的手法による基本的反応性

の解明。 
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これらの結果を応用して、 

４）遷移金属錯体触媒による、ヘテロ原子系物質の変換法、合成法の開拓。 

５）ヘテロ原子間の共同作用に基づく合成反応の開拓。 

６）新規ヘテロ原子系ポリマーの創製。 
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(2) 特許出願（国内 55 件、海外 ５件） 

① 国内 

ａ 物質工学工業技術研究所単独出願 

a-1) 特願平 9-159344：第３級アミン類の製造方法 

田中正人、N. P. Reddy 

立体的に嵩高いホスフィン配位子を有するパラジウム錯体触媒を用い、アルカリ金属

t-ブトキシドの存在下、芳香族ハロゲン化物と第２級アミン類を反応させることから

なる、第３級アミン類の製造方法。 

a-2) 特願平 9-162175：2-シリルアルケニルボラン化合物およびその製造方法 

小野澤俊也、畠中康夫、田中正人 

2-シリルアルケニルボラン化合物。アルキン化合物とボリルシラン化合物とを第 10

族金属、その金属錯体または金属塩からなる触媒の存在下で反応させることを特徴と

する前記化合物の製造方法。 

a-3) 特願平 9-162191、含ケイ素－（ボリルメチリデン）シクロアルカン化合物およびそ

の製造方法 

小野澤俊也：畠中康夫、田中正人 

1-（ボリルアルキリデン）-2-（シリルアルキリデン）シクロアルカン化合物および

1-（ボリルアルキリデン）-2-（シリルアルキル）シクロアルカン化合物。ジイン化合

物またはエンイン化合物とボリルシラン化合物とを第 10 族金属、その金属錯体また

は金属塩からなる触媒の存在下で反応させることを特徴とする前記化合物の製造方

法。 

a-4) 特願平 9-256083：エーテル類の製造方法 

田中正人、N. P. Reddy 

立体的に嵩高いホスフィン配位子を有するパラジウム錯体触媒を用い、芳香族ハロゲ

ン化物と第２級アミン、アルカリ金属 t-ブトキシドを反応させることからなる、エー

テル類の製造方法。 

a-5) 特願平 10-062575：シリルチオアルケン化合物およびその製造方法 

韓立彪、田中正人 

白金錯体触媒の存在下、シリルスルフィドとアセチレン類の反応、またはジスルフィ

ド化合物およびジシラン化合物の混合物とアセチレン類の反応により、1-シリル-2-

チオアルケン類を良好な収率で立体および位置選択的に得ることができる。 

a-6) 特願平 10-201554：ポリシラン化合物の製造方法 

大洞康嗣、田中正人 

立体的に嵩高いアリーロキシ基を有するビス（シクロペンタジエニル）ジルコニウム
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錯体触媒を用い、トリヒドロシラン類を反応させることを特徴とするポリシラン化合

物の製造方法。 

a-7) 特願平 10-237331：2-ボリルメチル-4-スタニル-1,4-ジエン化合物およびその製造方法 

小野澤俊也、畠中康夫、田中正人 

ファインケミカルの製造原料として有用な、一分子内にアリルボラン構造とビニルス

タナン構造を有するジエン化合物。および第 10 族金属触媒存在下、アレンとボリル

スタナンを反応させることを特徴とする前記ジエン化合物の製造方法。 

a-8) 特願平 10-269353：ポリシラン類の製造方法 

大洞康嗣、田中正人 

シクロペンタジエニル基と電子的、立体的な環境の異なるジケトナート、アミジナー

ト配位子を有するジルコノセン錯体触媒を用い、トリヒドロシラン類を反応させるこ

とを特徴とするポリシラン化合物の製造方法。 

a-9) 特願平 10-284174：耐熱性のケイ素含有重合体 

田中正人、林 輝幸、P. N. Reddy、伊藤正義 

ポリシルフェニレンの水素原子を一部エチニル化する事により、熱安定性が極めて高

くしかも溶媒に可溶で、熱硬化性の高分子が得られる。 

a-10) 特願平 10-328578：新しい含シルセスキオキサンポリマー及びその製造方法 

小林敏明、林 輝幸、田中正人 

ペンタシクロ［9.5.1.13,9.15,15.17,13］オクタシクロキサン骨格を有するポリマーを、脂

肪族または芳香族のモノオレフィンと白金含有触媒の存在下、ヒドロシリル化するこ

とを特徴とするペンタシクロ［9.5.1.13,9.15,15.17,13］オクタシクロキサン骨格を有する

ポリマーの、ケイ素上の水素の一部または全てがアルキル基またはアラルキル基に置

換されている含シルセスキオキサンポリマーの製造方法。 

a-11) 特願平 10-339050：2-ボリル-3-シリルアルケン化合物およびその製造方法 

小野澤俊也、畠中康夫、田中正人 

一分子内にビニルボラン構造とアリルシラン構造とを有し、ファインケミカルズの製

造原料として有用な標題化合物、および、第 10 族金属触媒の存在下でアレンとボリ

ルシランを反応させることを特徴とする前記化合物の製造方法。 

a-12) 特願平 11-059933：不飽和ホスホン酸エステル類の製造方法 

田中正人、韓立彪 

本発明は、第２級ホスファイトのアセチレンへの付加反応を効率化し、不飽和ホスホ

ン酸エステルを工業的に有利に製造する方法を提供する。すなわち、反応系に少量の

水を存在させることにより、パラジウム触媒を用いる第２級ホスファイトのアセチレ

ンへの付加反応の反応性が大きく向上した。 

a-13) 特願平 11-060093：不飽和ホスホン酸エステル類の製造方法 

田中正人、韓立彪 
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本発明は、第２級ホスファイトのアセチレンへの付加反応を効率化し、不飽和ホスホ

ン酸エステルを工業的に有利に製造する方法を提供する。すなわち、1,3-ビスホスフ

ィノプロパンをパラジウム触媒の配位子として用いることにより、第２級ホスファイ

トのアセチレンへの付加反応の選択性が改善されるとともに反応性が大幅に向上し

た。 

a-14) 特願平 11-146135：チオアルケニルホスホン酸エステルおよびその製造方法 

韓 立彪、田中正人 

パラジウム錯体触媒存在下にチオリン酸エステルとアセチレン類を反応させること

を特徴とするチオアルケニルホスホン酸エステルの新規な製造方法。 

a-15) 特願 2000-036483：α-（シリルメチル）ボロンエノラートおよびその製造方法 

小野澤俊也、田中正人 

同一分子内にアリルシラン構造とホウ素エノラート構造を有する化合物。および第

10 族金属触媒存在下、α、β-不飽和ケトンとボリルシランを反応させることを特徴

とする前記化合物の製造方法。 

a-16) 特願 2000-057610：アルケニルホスホン酸エステル類及びその製造方法 

韓立彪、趙長秋、田中正人 

ロジウム触媒の存在下に第２級環状ホスファイトとアセチレン化合物を反応させる

ことを特徴とするアルケニルホスホン酸エステル類の新規な製造方法。 

a-17) 特願 2000-057613：アリルホスホン酸エステル化合物及びその製造方法 

韓立彪、趙長秋、田中正人 

パラジウム錯体触媒の存在下に第２級環状ホスホン酸エステルとアレン化合物を反

応させることを特徴とするアリルホスホン酸エステル類の製造方法。 

a-18) 特願 2000-357348：アルケニルホスホン酸エステル類およびその製造方法 

韓立彪、趙長秋、田中正人 

ロジウム触媒の存在下に第２級環状ホスホン酸エステルとアセチレン化合物を反応

させることを特徴とするアルケニルホスホン酸エステル類の新規な製造方法。 

a-19) 特願 2001-366242(13.11.30)：エレクトロルミネッセンス素子 

田中正人、牧岡良和、大西敏博 

9-ホスファルルオレンを主鎖中に含む高分子からなるエレクトロルミネッセンス素

子。 

a-20) 特願 2001-378906：トリシクロデセニルホスホン酸環状エステル及びその製

造法、  

明星知宏（日産化学）、垣内暢之（日産化学）、橋場 功（日産化学）、田中

正人、韓立彪、トリシクロデセニルホスホン酸環状エステル、及び、ジシ

クロペンタジエンをヒドロホスホリル化することを特徴とするその製造方法。 

- 358 -- 358 -



ｂ 科学技術振興事業団と物質工学工業技術研究所（H13～産業技術総合研究所）との共

同出願 

b-1) 特願平 9-363876：ホスフィン酸エノールエーテル及びその製造方法 

田中正人、華 瑞茂 

ルテニウム錯体存在下、ホスフィン酸を末端アルキンに付加させることを特徴とする

ホスフィン酸エノールエーテルの製造方法。 

b-2) 特願平 10-071492：含ケイ素－ルテニウム－アリーレンポリマーおよびその製造方法 

畠中康夫、Paul Nombel、田中正人 

ルテニウムカルボニルとビス（ヒドロシリル）アレーン化合物を反応させると、ケイ

素、ルテニウム及びアレーンユニットを主鎖に含む高分子が得られる。 

b-3) 特願平 10-076485：β-ハロ-α、β-不飽和カルボン酸エステル誘導体及びその製造方

法 

田中正人、華瑞茂 

ロジウム錯体存在下、末端アルキン化合物をクロロギ酸エステルと反応させることを

特徴とするベータクロロアクリル酸エステル誘導体の製造方法。 

b-4) 特願平 10-194758：有機ビスマス化合物を用いる有機化合物の製造方法 

島田 茂、田中正人、Maddali Lakshmi Narayana Rao 

遷移金属錯体触媒存在下、有機ビスマス化合物と脱離基を有する有機化合物の有機基

同士をカップリングさせ新たな有機化合物を製造する方法。脱離基としてはトリフラ

ート基やハロゲン等を用いることができる。 

b-5) 特願平 11-061234：アルファーピロン類及びその製造方法 

田中正人、華瑞茂 

パラジウム錯体存在下、ベータクロロアクリル酸エステルを内部アルキンと反応させ

ることを特徴とするアルファーピロン誘導体の製造方法。 

b-6) 特願平 11-216493：ジチンテルリドおよびジプルンバテルリド類の製造方法 

韓立彪、田中正人、Farzad Mirzaei 

ホスフィン触媒存在下、金属テルルと Sn-Sn または Pb-Pb 結合を反応させることを特

徴とする R3MTeMR3（M = Sn, Pb）の製造方法。 

b-7) 特願平 11-253814：オルガノスズカルコゲニドおよびオルガノ鉛カルコゲニド類の製

造方法 

韓立彪、田中正人、Farzad Mirzaei 

可視光照射下にジチンまたはジ鉛化合物とジスルフィド、ジセレニドまたはジテルリ

ドを反応させることを特徴とするオルガノスズカルコゲニドおよびオルガノ鉛カル

コゲニド類の製造方法。 

b-8) 特願 2000-068586：（α-及び／又はβ-ホルミルエチル）ホスフィンオキシド化合物、

（α-及び／又はβホルミルエチル）ホスホン酸エステル化合物とその製造方法 
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水島英一郎、韓立彪、林輝幸、田中正人 

（α-及び／又はβ-ホルミルエチル）ホスフィンオキシド化合物、（α-及び／又はβ

ホルミルエチル）ホスホン酸エステル化合物、および、アルケニルホスフィンオキシ

ドまたはアルケニルホスホン酸エステルをヒドロホルミル化することを特徴とする

その製造方法。 

b-9) 特願 2000-068699：ホスフィニル基含有 N-置換アミノ酸誘導体及びその製造方法 

水島英一郎、韓立彪、林輝幸、田中正人 

ホスフィニル基含有 N-置換アミノ酸誘導体、および、（α-及び／又はβ-ホルミルエ

チル）ホスフィンオキシド化合物をアミドカルボニル化することを特徴とするその製

造方法。 

b-10) 特願 2000-069278：アリルホスホン酸エステル化合物の製造方法 

韓立彪、田中正人、Farzad Mirzaei 

パラジウム触媒を用いて 1,3-ジエン類を水素化ホスホン酸エステルと反応させるこ

とを特徴とするアリルホスホン酸エステル化合物の製造方法。 

b-11) 特願 2000-069279：ホスホン酸エステル類の製造方法 

韓立彪、田中正人、Farzad Mirzaei 

パラジウム触媒を用いてオレフィン類を水素化ホスホン酸エステルと反応させるこ

とを特徴とするホスホン酸エステル化合物の製造方法。 

b-12) 特願 2000-070913：ベータスタニルアクリルアミド誘導体及びその製造方法 

田中正人、華瑞茂 

ベータスタニルアクリルアミド誘導体、および、遷移金属錯体触媒を用いてカルバモ

イルスズと末端アセチレン類を反応させることを特徴とするベータスタニルアクリ

ルアミド誘導体の製造方法。 

b-13) 特願 2000-070914：有機ビスマス化合物を用いる有機化合物の製造法 

田中正人、島田 茂、Maddali Lakshmi Narayana Rao 

遷移金属触媒存在下に、有機ビスマス化合物と脱離基を有する有機化合物を反応させ

ることを特徴とする有機化合物の新規な製造法。 

b-14) 特願 2001-025922：ベータアリールチオアクリル酸エステル誘導体及びその製造方法 

田中正人、華瑞茂 

パラジウム錯体触媒の存在下に、末端アセチレン化合物とチオ炭酸エステルを反応さ

せることを特徴とするベータアリールチオアクリル酸エステル誘導体の製造方法。 

b-15) 特願 2001-036365：アルケニルホスフィンオキシド類の製造方法 

韓立彪、趙長秋、田中正人 

ロジウム触媒の存在下、アセチレン化合物に第２級ホスフィンオキシドを反応させる

ことを特徴とするアルケニルホスフィンオキシドの新規な製造方法。 
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b-16) 特願 2001-064202：9-オキソ-9-ホスファフルオレン-2,7-ジイル骨格およびアリーレン

骨格を主鎖に含む重合体アリルホスホン酸エステル化合物の製造方法 

牧岡良和、林 輝幸、田中正人 

9-オキソ-9-ホスファフルオレン-2,7-ジイル骨格とアリーレン骨格を主鎖に含む重合

体、及びその製造方法、及び同重合体を含む発光素子またはエレクトロクロミック素

子。 

b-17) 特願 2001-064362：光学活性アルケニルホスフィン酸エステル類およびその製造方法 

韓立彪、趙長秋、田中正人 

光学活性水素化ホスフィン酸エステルを出発原料に用い、錯体触媒存在下、アセチレ

ン類へ付加させることを特徴とするリン上にキラリティーを有する新規な光学活性

アルケニルホスフィン酸エステル類及びこれらの簡便な製造方法。 

b-18) 特願 2001-064707：アルケニルホスフィン酸エステル類の製造方法 

韓立彪、趙長秋、田中正人 

周期律表第９又は 10 族金属を含む触媒の存在下、アセチレン化合物に水素化ホスフ

ィン酸エステルを反応させることを特徴とするアルケニルホスフィン酸エステル類

の新規な製造方法。 

b-19) 特願 2001-063346：カチオン性ケイ素化合物とその製造方法、および重合開始剤とし

ての用途 

畠中康夫、Anugu Chandra Sheker Reddy、小野澤俊也、田中正人 

シラオキサゾリニウム環を有するカチオン性ケイ素化合物およびアルカリ金属塩と

５配位ケイ素化合物を反応させることを特徴とするその製造方法、およびカチオン性

ケイ素化合物を重合開始剤として用いる高分子化合物の製造法。 

b-20) 特願 2001-071028：官能基を有するシラフェロセノファン及びその製造方法 

畠中康夫、小野澤俊也、田中正人 

官能基を有するシラフェロセノファンおよびフェロセンジイルクロロ（クロロメチ

ル）シランと N-トリメチルシリルアセトアミドを反応させることを特徴とするその

製造方法。 

b-21) 特願 2001-202898：アルドール化合物の製造方法 

畠中康夫、Anugu Chandra Sheker Reddy、田中正人 

触媒量のカチオン性ケイ素化合物の存在下、シリルエノールエーテルとカルボニル化

合物を反応させることを特徴とするアルドール化合物の製造方法。 

b-22) 特願 2001-203338：第三級アミン N-オキシドの製造法 

田中正人、佐藤一彦、碓井洋子 

三級アミンと過酸化水素をスルホン酸基が結合した高分子化合物を触媒に用いて反

応させることを特徴とする第三級アミン N-オキシドの新規な製造方法。 

b-23) 特願 2001-206609：1-ボリル-4-スタニル-1,3-ジエン化合物及びその製造方法 
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小野澤俊也、田中正人 

パラジウムとホスファイト配位子とからなる触媒の存在下、アルキンとボリルスタナ

ンを反応させることを特徴とする 1-ボリル-4-スタニル-1,3-ジエン化合物の製造方法。 

b-24) 特願 2001-208709：4-クロロ-2-オキソ-3-ブテン酸エステル誘導体及びそ製造方法 

田中正人、華瑞茂 

ロジウム錯体触媒の存在下において、末端アセチレン化合物を塩化アルコキサリルと

反応させることを特徴とする 4-クロロ-2-オキソ-3-ブテン酸エステルの製造方法。 

b-25) 特願 2001-310029：9-オキソ-9-ホスファフルオレン-2,7-ジイル骨格を主鎖に含む重合

体 

牧岡良和、田中正人、林 輝幸 

9-オキソ-9-ホスファフルオレン-2,7-ジイル基を主鎖に含む重合体、該重合体の製造方

法、及びその発光素子の構成材料としての用途。 

b-26) 特願 2001-310030：9-オキソ-9-ホスファフルオレン-2,7-ジイル骨格及びビニレン骨格

を主鎖に含む重合体 

牧岡良和、田中正人、林 輝幸 

b-27) 特願 2001-310031：2,7-ジハロ-9-オキソ-9-ホスファフルオレン化合物及びその製造方

法 

牧岡良和、田中正人、林 輝幸 

2,7-ジハロ-9-オキソ-9-ホスファフルオレン化合物、及び、9-オキソ-9-ホスファフルオ

レンをハロゲン化することによるその製造方法。 

b-28) 特願 2001-310029：9-オキソ-9-ホスファフルオレン-2,7-ジイル骨格を主鎖に含む重合

体 

牧岡良和、田中正人、林 輝幸 

9-オキソ-9-ホスファフルオレン-2,7-ジイル骨格を主鎖に含む重合体、及び 2,7-ジハロ

-9-オキソ-9-ホスファフルオレン化合物を低原子価ニッケル錯体と反応させることを

特徴とするその製造方法。 

b-29) 特願 2001-343062：カルボン酸塩の製造方法 

水島英一郎、林 輝幸、田中正人 

イオン性流体中でパラジウム錯体触媒を用い、有機ハロゲン化合物を一酸化炭素及び

水と反応させることを特徴とするカルボン酸塩の製造方法 

b-30) 特願 2002-15146：1,2-ジオールの製造法 

佐藤一彦、田中正人、碓井洋子 

オレフィンと過酸化水素水溶液をスルホン酸基が結合した高分子化合物を触媒に用

いて反応させることを特徴とする 1,2-ジオールの新規な製造方法。 

b-31) 特願 2002-16360：N, N’-ジ置換アミド類の新規製造法  

土屋 徹、田中正人、池田周士郎   
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N, N’-ジ置換アミド類を過酸化水素で酸化脱硫することを特徴とする N, N’-

ジ置換アミド類の新規製造法。  

b-32) 特願 2002-26495：アルケニルホスフィン酸エステル類の製造方法  

韓立彪、趙長秋、田中正人  

周期律表第９又は 10 族金属を含む触媒の存在下、アセチレン化合物に水素化ホスフ

ィン酸エステルを反応させることを特徴とするアルケニルホスフィン酸エステル類

の新規な製造方法。 

b-33) 願番未定：官能基を有するフェロセニレンシリレンポリマー及びその製造方法 

畠中康夫、田中正人 

５配位ケイ素ブリッジフェロセノファンを開環重合させることを特徴とするフェロ

セニレンシリレンポリマーの及びその製造方法。 

b-34) 願番未定：（βアリルアルケニル）スルフィド類及びその製造方法 

田中正人、華 瑞茂 

ニッケル錯体触媒を用いてアセチレン化合物とアリルフェニルスルフィドとを反応

させることを特徴とする（βアリルアルケニル）スルフィド類及びその製造方法。 

b-35) 願番未定：新規なホスホン酸アミド化合物、その製造方法及び用途 

牧岡良和、林 輝幸、田中正人、韓立彪 

ホスホン酸アミド化合物及び同化合物を用いて希土類金属水溶液から希土類金属を

抽出する方法。 

 

② 海外 

b-1) JA906345：ホスホン酸エステル類を製造する方法 

韓立彪、Farzad Mirzaei、田中正人 

金属含有触媒、特にパラジウム錯体触媒の存在下に、水素ホスホン酸エステルとアル

ケン化合物やアレン化合物を反応させることを特徴とするアルキルホスホン酸エス

テルやアリルホスホン酸エステル類の製造方法。 

2) PCT 願番未定［米、加、EP（英、独、仏）］：光学活性アルケニルホスフィン酸エス

テル類及びその製造方法 

韓立彪、趙長秋、田中正人 

光学活性水素化ホスフィン酸エステルを出発原料に用い、錯体触媒存在下、アセチレ

ン類へ付加させることを特徴とするリン上にキラリティーを有する新規な光学活性

アルケニルホスフィン酸エステル類及びこれらの簡便な製造方法。 

3) PCT 願番未定［米、加、EP（英、独、仏）］：アルケニルリン化合物の製造方法 

韓 立彪、田中正人 

周期律表第９又は 10 族金属を含む触媒の存在下、アセチレン化合物に水素化ホスフ

ィン酸エステルを反応させることを特徴とするアルケニルホスフィン酸エステル類
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の新規な製造方法。 

4) PCT 願番未定［米、加、EP（英、独、仏）、シンガポール、韓国、中国、日本］（14.2.27）：

9-オキソ-9-ホスファフルオレン-2,7-ジイル骨格を主鎖に含む重合体及びその製造方

法 

田中正人、牧岡良和、林 輝幸 

9-オキソ-9-ホスファフルオレン-2,7-ジイル骨格を主鎖に含む重合体、その製造方法、

及び発光材料としての用途。 

5) 台湾願番未定（14.2.27）：9-オキソ-9-ホスファフルオレン-2,7-ジイル骨格を主鎖に含

む重合体及びその製造方法 

田中正人、牧岡良和、林 輝幸 

9-オキソ-9-ホスファフルオレン-2,7-ジイル骨格を主鎖に含む重合体、その製造方法、

及び発光材料としての用途。 

 

(3) 受賞、新聞報道等 

① 受賞 

１）田中正人 Pinguin 財団賞 1998 年８月 

２）韓立彪 日本化学会進歩賞 2000 年３月 

 

② 新聞報道 

１）化学工業日報 2000（平成 10）年４月 19 日「有機リン化合物 物質研が新合成法」 

２）日経産業新聞 

３）日刊工業新聞 

４）化学工業日報 
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