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研究成果の概要（和文）：デンドリマー内部で精密にサイズ制御されたサブナノ金属クラスターの調製を溶液中で行っ
た。Divergent-Convergent法によりベンジルエーテルデンドロンを導入したポリアミンデンドリマーは、デンドロンの
世代数増加につれてより強固な内部空孔が形成され、内部でサブナノPd4クラスターが調製できる。一方、末端を嵩高
いアルキル基で修飾した逆ミセル状のデンドリマーは、内部アミノ基がプロトン化されることでRh5クラスターアニオ
ンの対カチオンとして機能し、サブナノRhクラスターを安定化できる。このデンドリマー内包Rhクラスターは、芳香族
ニトロ化合物の選択的還元反応に優れた触媒活性を示すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：Size controlled synthesis of subnano ordered metal clusters was carried in the 
liquid phase. Poly(benzylether) dendrons were attached to the third generation of polyamine dendrimer by 
divergent-convergent method to afford core-shell type dendrimers. Increasing the generation of the 
dendrons afforded more rigid internal nanocavity which was suitable for formation of Pd4 clusters. Rh5 
clusters could be prepared using the surface alkylated polyamine dendrimers. The ammonium cation within 
the dendrimer acted as the counter cation of the Rh cluster anion. Highly selective reduction of aromatic 
nitro groups under the water-gas shift reaction conditions.

研究分野： 触媒化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
物質を原子・分子レベルで制御するナノテ

クノロジーの発展に伴い、ナノサイズ物質特
有の性質を利用して新たな機能や優れた性
質を付与した高機能物質の開発が注目され
ている。ナノサイズの金属微粒子は、省資
源・省エネルギーが要求される近年の化学工
業において、高効率・高選択的な物質変換を
担う触媒として必要不可欠である。中でも、
5 nm 以下のサイズの金属微粒子はバルク体
とは全く異なる挙動を示すことが見出され
ており、金属ナノ粒子に関する研究は触媒化
学の一つの大きなテーマとなっている。触媒
反応において、金属ナノ粒子のサイズ効果が
発現する理由として、金属ナノ粒子のサイズ
をより小さくすることによって、比表面積の
増大や特定の結晶面の形成、担体との界面に
おける電子状態や粒子の結晶構造の変化が
現れることなどが挙げられている。しかし、
一般に金属ナノ粒子はサイズ分布をもって
おり、サイズと触媒活性との相関を明らかに
し、より高機能な触媒を開発するためには、
粒子径分布が極めて狭い単分散な金属ナノ
粒子の精密合成法が求められている。すなわ
ち、この課題の解決は次世代の高機能触媒の
開発を進める鍵となる。 
これまでに、1～10 nm 程度の範囲で粒子サ

イズを制御する手法は多数報告されている
が、1 nm 以下のサブナノ領域でサイズを精密
に制御することは困難であり、そのサイズ依
存特性や触媒機能への影響を検討する試み
はほとんどない。また、気相で調製したナノ
粒子をサイズ選別する試みはあるが、定量的
にサイズ制御されたクラスターを得ること
は極めて困難である。 
研究代表者らは、これまでに無機結晶表面

や有機高分子をマクロリガンドとするサイ
ズ制御された金、銀、銅、パラジウム（Pd）
などの金属クラスターの調製と優れた触媒
機能を見出している(K. Kaneda, et al., 
Bull. Chem. Soc. Jpn., 2005; Molecules 
2011)。また、有機合成に極めて有用な金属
であるパラジウムに着目し、サイズおよび形
状を制御した Pd ナノ粒子の調製と触媒反応
への応用を行っている。さらに、カプセル状
の有機高分子であるデンドリマーを用い、
1nm 以下のサブナノ Pd クラスター（Pd4, Pd8, 
Pd16）を定量的に合成する新規手法の開発と、
水素化反応を始めとする種々の有機合成反
応へと展開してきた。 
 

２．研究の目的 
サブナノサイズの金属ナノクラスターは、

構成原子のほぼすべてが表面に露出してお
り、特異な反応性が期待されている。しかし
ながら、極めて反応性が高いことから、安定
に調製することは困難である。本研究では、
ナノ空孔を有するカプセル状のポリアミン
デンドリマーを用い、溶液中でのウェットプ
ロセスにて構成原子数を精密に制御したサ

ブナノ金属クラスターの調製と、さらに、サ
ブナノ領域での金属クラスターの触媒特性
を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 

カプセル状構造を有するデンドリマーの
内部空孔でサブナノ金属クラスターを安定
化させる手法の開発を行った。特に、①金属
塩の還元によるクラスター成長法と、②クラ
スター錯体を前駆体とするクラスターサイ
ズ変換法の二つの手法について検討を行っ
た。調製したデンドリマー内包サブナノ金属
クラスターのキャラクタリゼーションには、
エレクトロスプレーイオン化質量分析
（ESI-MS）、赤外吸収分光法（IR）、核磁気共
鳴分光法（NMR）などを用いた。さらに、そ
の触媒反応性を検討するために、芳香族ニト
ロ化合物の還元反応などを行った。 
 
４．研究成果 
(1) デンドリマー合成 
① コアシェル型ハイブリッドデンドリマー

の合成 
 デンドリマー合成法は、中心から規則正し
い分岐構造を伸ばしていく Divergent 法と、
末 端 か ら 分 岐 構 造 を 構 築 し て い く
Convergent 法に大別される。それぞれ、高
世代デンドリマーの合成においては共に分
岐構造の欠陥を生じやすくなる欠点がある。
そこで、これらの手法を組み合わせた高効率
な高世代デンドリマー合成法として、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．Divergent-convergent 法によるコアシェル型
ハイブリッドデンドリマーの合成． 



Divergent-Convergent 法を採用した。デン
ドリマーG3-PPI をコアとして、アミン末端
に、Williamson エーテル合成を繰り返すこ
とにより合成した、第一から第三世代ポリベ
ンジルエーテルデンドロンを修飾すること
によって、シェルの世代数のみが異なるハイ
ブリッドデンドリマーG3-1, G3-2, G3-3をそれ
ぞれ合成した（図１）。 
 
② カプセル型ポリアミンデンドリマー合成 
 1,4-ブタンジアミンをコアとする第３世代
のポリアミンデンドリマーと、そのアミン末
端へのアクリロニトリルのマイケル付加反
応とニトリル末端の水素化反応を繰り返す
ダイバージェント合成法により、第４、５世
代ポリプロピレンイミンデンドリマー
（Gn-PPI, n= 4, 5）を合成した。さらに、Gn-PPI
のアミン末端を 3,4,5-トリエトキシ安息香酸
塩化物（TEBA）やパルミチン酸塩化物（C16）
で修飾することにより、嵩高い置換基で末端
修飾されたカプセル状デンドリマーを合成
した（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．末端修飾デンドリマーの合成径路と第５世
代 TEBA 修飾デンドリマーの構造． 
 
(2) ウェットプロセスによるデンドリマー内
包金属クラスターの調製 
 
① ハイブリッドデンドリマー内包 Pd クラ

スター 
G3-1, G3-2, G3-3デンドリマーに、Pd2+イオ

ンを取り込んだ後、KBH4 還元処理を行うこ
とで、構成原子数を制御したサブナノ Pd ク
ラスターを調製した。キャラクタリゼーショ
ンは Pd K 殻 XAFS 測定により行った。低世

代デンドリマーに対して12当量のPdイオン
を取り込み、還元した場合、目的のサイズの
Pd クラスターは調製できず、より大きなサ
イズへと成長した。これは、調製したデンド
リマー内包サブナノ Pd クラスターを安定化
するだけの空間がないためと考えられる。 
デンドリマー内包 Pd クラスターの電子状

態を調べるために、Pd L3殻 XANES 測定を
行ったところ、デンドリマーの世代数の増大
に伴い、White Line 強度が増大した。すなわ
ち、世代数の増大とともに Pd 4d 軌道電子密
度が低下していることが示唆される。Pd ク
ラスター内包前後の 1H NMR スペクトルを
比較すると、低世代デンドリマーほどシェル
のポリベンジルエーテル骨格由来のシグナ
ルが低磁場側にシフトし、デンドリマー骨格
中の電子密度が低下していることを示唆す
る結果が得られている。電子の移動先は Pd
クラスターであり、低世代デンドリマーの方
が Pd クラスターへの電子供与能が高いため
に、Pd クラスターの電子密度の違いをもた
らしたと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３．Pd クラスター内包コアシェルデンドリマー
を用いた 1,3-シクロヘキサジエンの水素化反応． 

 
液相中における 1,3-cyclohexadiene の

cyclohexene への部分水素化反応において、
デンドリマーの世代数の増大に伴い、反応速
度が増大する世代数効果が現れた（図３）。
速度論解析により、本反応の反応速度が基質
量に依存すること、また、活性化エネルギー
を見積もることにより、表面反応律速である
ことを見出した。すなわち、デンドリマーの
世代数の増大により、Pd クラスター上の電
子密度を低減させ、オレフィンの二重結合と
の相互作用を強めた結果、水素化反応が進行
しやすくなったと考えられる。 
 
② ポリアミンデンドリマー内包 Rh クラス

ター 
サブナノサイズのクラスターを精密合成

する反応場としてデンドリマーの内部空孔
を利用し、デンドリマー内包 Rh カルボニル
クラスターの調製を行った。末端をアルキル
鎖で修飾した G3-C16を CO 雰囲気下、中性の
Rh カルボニルクラスターである Rh6(CO)16で
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処理した。溶液の IR スペクトルからは、
[Rh5(CO)15]- 種の生成が示唆され、他のカルボ
ニルクラスターに相当する吸収は見られな
かった。さらに、ESI-MS のネガティブモー
ドでの分析からも、[Rh5(CO)15]-に一致する
MS パターンが確認された。一方、末端をジ
メチル化したデンドリマーでは、種々のクラ
スターアニオン種の混合物と思われる IR ス
ペクトルが得られ、嵩高い末端基が選択的な
クラスター生成に大きな役割を果たしてい
ることがわかった。本調製条件では、水の存
在下では、デンドリマー内部の三級アミノ基
がプロトン化され、生成した水酸化物イオン
が Rh6(CO)16と反応し、CO 雰囲気下で上記の
Rh5 クラスターアニオン種が生成したと考え
られる。この Rh カルボニルクラスターアニ
オンは反応性が高く、選択的に Rh5種を生成
することは比較的困難であったが、今回、デ
ンドリマーのナノ空孔を利用することで安
定に生成できたと考えられる。 
 得られたデンドリマー内包 Rh クラスター
を用いて、CO と水の存在下、芳香族ニトロ
化合物の還元反応を行った（表１）。 
 
表１．デンドリマー内包 Rh5 クラスターによる芳
香族ニトロ化合物の還元反応 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 本反応では、種々の芳香族ニトロ化合物か
ら高選択的にニトロ基のみを還元してアニ
リン誘導体が得られた。また、Rh5 クラスタ
ーでは、ホルミル基の還元は全く進行しない。 
 クラスター錯体を前駆体として用い、デン
ドリマー内部空孔へ導入した例はこれまで
報告がない。デンドリマーは、バルキーな対
カチオンとしてクラスターアニオン種の安
定化に寄与していることから、デンドリマー
のサイズや骨格を設計することで、今後、
種々の金属クラスター種を選択的に内部空
孔へ導入することができると期待できる。 
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