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研究成果の概要（和文）：スルファニルアニリン部位を有するポリアミドアミン型樹状分子と金イオン又は銀イ
オンとの自発的な反応によって、樹状分子－金又は銀ナノ粒子複合体を調製する方法を開発した。得られた複合
体は内部に、樹状分子の世代数に応じた疎水性空間を有することが、疎水性色素の取り込み実験によって明らか
になった。
スルファニルアニリン部位を有するポリビニルエステルと白金イオンから、繰り返し利用可能で官能基選択性の
高い還元反応触媒として利用可能なナノ粒子複合体を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：Novel preparation method of dendron-metal nanoparticle has been developed. 
Newly developed polyamidoamine (PAMAM) dendron containing sulfanylaniline is an excellent 
stabilizing ligand of metal nanoparticle, as well as mild reducing agent. The dendron-AuNps or AgNps
 were spontaneously prepared by the reaction of G0, G1, G2 and G3 PAMAM-sulfanylanilines and Au3+ or
 Ag+ ions in mild condition. Solubilization of indigo dye into the aqueous solution of dendron-Np 
indicated that there is a hydrophobic space inside the dendron-Np. Size of the hydrophobic space in 
the dendron-Np was estimated by the amount of indigo in the solution.

研究分野：有機合成化学、材料科学

キーワード： 金属ナノ粒子　有機無機複合材料　ナノ粒子触媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
柔軟な樹状分子を金属ナノ粒子表面上に一定の方向で配列させる方法を確立した点が最大の成果である。樹状分
子をあらかじめ水溶液中でミセルもしくはミセル様の分子会合体としておき、その内部で金属イオンの還元を行
うことで、目的の構造を持った複合体が得られた。スルファニルアニリンを有するポリアミドアミン型樹状分子
は、金イオン、銀イオンなどの金属イオンを還元可能な還元剤としても働くため、この反応は自発的に進行し、
極めて温和な条件下で、樹状分子－金又は銀ナノ粒子複合体を調製することができた。
得られた複合体内部に疎水性空間が存在することは、水に溶けないインジゴ分子の可溶化実験によって確認され
た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

樹状分子－金属ナノ粒子コアからなるデンドリマー型構造体は、その内部構造に疎水性

空間を有するナノ空間材料として注目されている。2003年に Foxらによって報告されて以

来、多くの研究グループによって多様な材料が作り出されているものの、樹状分子の調製の

手間とナノ粒子への固定化の難しさに問題が残されている。特に、ポリアミドアミン型樹状

分子のような柔軟性の高い鎖状分子の固定化は困難であった。 

我々の研究室では、両親媒性のスルファニルアニリン誘導体と Au3+イオンが水溶液中で

反応し、自発的に安定なナノ粒子を生成することを見出している。スルファニルアニリン誘

導体が水溶液中でミセルを形成し、その内部に取り込まれた Au3+イオンを還元して Au0を

発生すると同時に、保護剤として配位することで、安定なナノ粒子が生じていると考えられ

る。この方法を利用して、スルファニルアニリン部位を含むポリアミドアミン型樹状分子を

合成し、ミセルもしくは分子会合体を形成させ、樹状分子－金属ナノ粒子複合体を合成する方

法を検討することとした。 

 

２．研究の目的 

本研究は、樹状分子－金属ナノ粒子複合体を調製し、その柔軟性の高い疎水性内部空間を利用し

て、分子量選択的な疎水性分子の可溶化と、ユニークな選択性を示す有機合成反応触媒としての

利用を検討することを目的として実施された（Fig. 1）。具体的には、以下の２点である。 

 

（目標1） スルファニルアニリンを末端部位に持つ樹状分子（樹状スルファニルア

ニリン誘導体）と金属イオンとの自発的な反応によって、樹状分子－金

属ナノ粒子複合体を調製し、有機分子と金属に囲まれた変形可能なナノ

空間を作り出す方法を確立する。 

（目標2） ナノ粒子複合体内部のナノ空間内で進行する有機合成反応系を見いだ

し、ナノ粒子複合体の触媒としての機能を評価する。ナノ空間が変形す

ることにより、一定の範囲内で、大きさや形の異なる反応基質にも対応

可能な触媒の開発を目指す。また、ナノ粒子表面の金属の反応性を利用

した触媒としての利用についても検討する。 

 

Fig. 1 樹状分子－金属ナノ粒子複合体の調製と、その有機合成反応触媒としての利用 

 

３．研究の方法 

本研究は、以下の 3段階に分け、順次進める。第 1段階終了時点で、最低到達目標（目標
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1）を達成する。第 2段階は、目標 2の準備段階であり、第 3段階で目標 2を達成する。 

 

第１段階： 樹状スルファニルアニリンを合成し、自発的な金属ナノ粒子の調製法

を確立する。 

第２段階： 樹状分子－金属ナノ粒子複合体の内部空間への物質取り込みを検討し、

内部空間のサイズと柔軟性に関する知見を得る。 

第３段階： 樹状分子－金属ナノ粒子複合体を触媒とした有機合成反応を行う。ア

ミノ基を有する樹状分子－金ナノ粒子複合体を利用して、申請者らの

開発した塩基触媒 DA 反応に対する触媒作用を検討する。また、樹状

分子－白金ナノ粒子複合体を利用して、触媒的水素添加反応を検討す

る。 

 

４．研究成果 

 第１段階の研究について、p-アミノベンゼンチオールを出発原料として、当研究室で開発済み

の手法を応用して、ポリアミドアミン型樹状分子と結合した樹状スルファニルアニリンを得る

ことができた。ポリアミドアミンの合成反応において、反応回数を制御することで、第０世代か

ら第３世代までの４種類の樹状スルファニルアニリン Gn-OMe（n = 1–4）を得た（Scheme 1）。 

 

 
Scheme 1 

 

得られた Gn-OMe（n = 1–4）を水酸化ナトリウム水溶液で加水分解し、対応するナトリウム塩

（Gn-ONa）水溶液とした後、塩化金酸溶液又は硝酸銀水溶液と混合することで、樹状分子－金

ナノ粒子又は銀ナノ粒子複合体（Gn-AuNp又は Gn-AgNp）が得られた。この反応では、過剰に

加えた Gn-ONaが還元剤として働くため、反応は自発的に進行し、金属イオンと Gn-ONaを混合

するのみで樹状分子－金属ナノ粒子複合体を得ることができた。樹状分子－金属ナノ粒子複合

体の平均粒形及び吸光スペクトルの極大吸収波長を Table 1に示す。樹状分子－金属ナノ粒子複

合体の安定性は、樹状分子の世代数に依存する傾向を示しており、樹状分子の世代数が大きいほ

ど安定性が低くなる傾向がみられた。これは、かさ高い樹状分子がお互いの立体反発のためナノ

粒子上から遊離しやすくなり、安定性が低下していると考えられる。 

第１段階の研究を完了し、目標１を達成したので、第 2段階の研究を行った。樹状分子－金属



ナノ粒子複合体内部への物質取り込みについての基本的な知見を得るために、疎水性色素であ

る indigo の取り込み実験を行った。希薄な樹状分子－金属ナノ粒子複合体水溶液に indigo を添

加し撹拌した後、メンブレンフィルターで不要物を取り除き、吸光スペクトルを測定した。金属

ナノ粒子上の樹状分子の量と溶解した indigoの量を、それぞれの吸光度から算出したところ、樹

状分子の世代数が増えるにつれて、溶解する indigo の量が増えていることが分かった。特に、

G2-AgNp 及び G3-AgNp で多くの indigoが溶解していることは、G2-AgNp 及び G3-AgNp が比較

的不安定で樹状分子がまばらにしか存在せず、大きな疎水性空間が生じたためであると考えら

れる。 

Table 1. 金属ナノ粒子－樹状分子複合体の吸光スペクトルにおける λmax及び粒径 

entry Particle lmax (nm) Particle size (nm) 

1 G0-AuNp 557 15.6 ± 4.4 

2 G1-AuNp 543 13.6 ± 3.9 

3 G2-AuNp 547 10.6 ± 2.4 

4 G3-AuNp 554 17.0 ± 5.2 

5 G0-AgNp 413 23.2 ± 6.0 

6 G1-AgNp 414 31.3 ± 8.2 

7 G2-AgNp 390 15.2 ± 3.8 

8 G3-AgNp 382 18.7 ± 6.3 

 

Table 2. 金属ナノ粒子－樹状分子複合体水溶液への indigoの溶解性 

entry Particle 
Conc. of Gn 

(10-4 M) 

Conc. of indigo  

(10-4
 M) 

Molar ratio of  

indigo/Gn 

1 G0-AuNp 0.66 4.59 6.9 

2 G1-AuNp 0.99 4.09 4.1 

3 G2-AuNp 0.46 4.02 8.8 

4 G3-AuNp 0.43 3.95 9.2 

5 G0-AgNp 1.21 4.24 3.5 

6 G1-AgNp 0.95 6.11 6.4 

7 G2-AgNp 0.11 3.19 29.7 

8 G3-AgNp 0.12 3.44 29.3 

 

第 3段階の研究として、樹状分子－金属ナノ粒子複合体を触媒とした有機合成反応を検討

した。モデル触媒として G0-AuNp又は G0-AgNpを用いて様々な反応を検討したが、有望な結

果は得られなかった。長時間（24 時間以上）の反応では、ナノ粒子が凝集して生じたと思われ

る金属の沈殿が発生したことから、樹状分子－金属ナノ粒子複合体の安定性に問題があるも

のと考えられた。 

そこで、より反応性の高い金属ナノ粒子と、より安定な配位子からなる触媒系として、ポリビ

ニルアルコール由来のスルファニルアニリン誘導体と塩化白金酸との反応から、多分散ながら

安定な白金ナノ粒子の複合体 PVA-PtNpを開発した（Scheme 2）。 



 

Scheme 2 

 

得られた PVA-PtNp は、特に還元反応において顕著な触媒作用を示し、優れた官能基選択性

と、ロバスト性を兼ね備えていることを確認した（Scheme 3）。 

今後、選択性と基質適用範囲についてさらに検討を重ね、実用的な還元触媒としての応用を検

討する予定である。 
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