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研究成果の概要（和文）：高歪みエネルギーをもつπ共役化合物を、温和な条件下、触媒的に合成する合金ナノ
粒子触媒の開発を行った。金とパラジウムからなる合金ナノ粒子をサイズ選択的に調製する手法を開発し、電子
顕微鏡による観察およびX線を用いる分光分析によるキャラクタリゼーションを行った。またそれを用いること
で、ジヒドロアントラセンの脱水素型芳香族化反応がエチレン雰囲気下進行し、高収率でアントラセンが生成す
ることを見出した。
また溶液系のX線吸収スペクトル計測の高度化を実施した。その結果、塩基を用いない鈴木・宮浦クロスカップ
リング反応の重要な中間体の溶液中での描像を明らかにすることに成功した。

研究成果の概要（英文）：I have developed alloy nanoparticle catalysts for the catalytic synthesis of
 highly strained conjugated compounds under mild conditions. A size-selective preparation methods of
 AuPd nanoparticles were developed and characterized by electron microscopy and spectroscopic 
analysis using X-rays. The dehydrogenative aromatization of dihydroanthracene was found to proceed 
under ethylene atmosphere, and anthracene was formed in high yield.
I also improved the X-ray absorption spectroscopy of the solution system. As a result, I succeeded 
in detemining of the important intermediate of the Lewis acid-medicated Suzuki-Miyaura 
cross-coupling reaction in solution.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： ナノ粒子触媒　脱水素型反応　水酸化フラーレン　X線吸収スペクトル　反応機構解析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の遂行により、一般に合成が難しいとされている高い歪みエネルギーをもつ有用な共役系化合物の触媒的
な合成が可能になり、今後これまで合成することが困難な化合物を穏和な反応条件で合成できるようになると期
待される。また、本研究を通じて高度化を行った放射光X線を用いた分光分析技術は、これまで検出が困難であ
った溶液中での分子の構造解析を可能にした。そのため、これまでブラックボックスになっていた均一系触媒反
応の反応機構の描像をより正確に記述することができるようになったため学術的に極めて重要な成果である。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

芳香族化合物を自由に合成する手法・方法論の開発は有機合成化学における一大分野である。
例えば、フラーレンやカーボンナノチューブに代表される曲面 π共役化合物は、機能性材料とし
て実社会で広く用いられており、また学術的にも興味深い研究対象であり続けている。そのため、
その効率合成法の開発は学術的にも産業的にも強く求められ、有機合成化学の発展とともに進
化し続けている。その中で、これらの最小構成単位からボトムアップ的に合成を行う試みも精力
的に行われている。例えば、フラーレンの構成単位であるコラヌレンやスマネンなどのバッキー
ボウルと呼ばれる一連の化合物群や、カーボンナノチューブの構成単位であるシクロパラフェ
ニレンやカーボンナノベルトの精密化学合成も近年の一大潮流となっている。また、それらの分
子が固有に有する物理的・化学的特徴や、それそのもののユニークな構造体を作り上げるといっ
た合成化学的モチベーションから、その報告数は増加している。 

非平面 π 共役化合物の合成は、目的物とする化合物が潜在的に大きな歪みエネルギーを持つ
ため難度が高い。そのため歪みエネルギーを段階的に上昇させていく方法論が一般に用いられ
る（Itami, K. Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 6112 など）。すなわち、まず中程度の歪みエネルギ
ーを持つ非芳香族前駆体を合成し、最終段階において反応性の高いラジカル反応を利用して芳
香族化することにより合成する手法が広く受け入れられている。また、山子らは平面四配位を持
つ Pt をテンプレートとして活用し、そこからの還元的脱離を行うことで高歪み π共役化合物の
合成を行なっている（Yamago, S. Angew. Chem., Int. Ed. 2010, 49, 757）。これらの手法は大きな歪
みエネルギーを持つ π 共役化合物を合成する比較的信頼性の高い手法であるが、DDQ や Na 
naphthalenide といった試薬を量論量以上用いる必要があるため大量の廃棄物を副生するのみな
らず、化合物の精製過程を困難にする。また苛烈な反応条件のために低収率となる例も多く報告
されている。以上の背景から、大きな歪みエネルギーを持つ非平面π共役化合物を穏和な条件下、
触媒的に合成する方法論の開発が次世代のπ共役分子材料の効率合成のために求められていた。 
 
２．研究の目的 

上記の課題を解決するため、本研究では、金属および合金ナノクラスター触媒を用いた、高歪
み π共役化合物の脱水素型芳香族化反応の開発を目的とした。本研究課題の達成の鍵は、ナノク
ラスター触媒の触媒活性を最大限に引き出すことにある。金属ナノクラスター触媒の活性は、ク
ラスターサイズやそれを安定化するマトリクスの種類によって大きく変化することが知られて
いるが、その制御は容易ではない。そのような中で申請者は、層状複水酸化物（LDH）に担持し
た Au/Pd 合金ナノクラスター触媒が、エチレンを水素アクセプター分子として用いた脱水素芳
香族化反応に対して触媒活性を示すことを予備的知見として見出していた。この知見に端を発
して、redox-neutral な水素移動型反応であれば、脆弱な非平面 π共役化合物の脱水素芳香族化プ
ロセスに適用できると考えた。そこで、本研究期間では、LDH に担持した金属ナノクラスター
触媒の調製と、それを用いた脱水素型芳香族化反応の検討を実施した。 

 
３．研究の方法 
(1)AuPd 合金ナノ粒子触媒のサイズ選択的な調製法の開発を行った。ポリビニルピロリドン
（PVP）を安定化剤として用い、1 nm から 8 nm までの異なる粒子サイズをもつ AuPd:PVP を調
製するため、一般に行われる化学還元法に加え、マイクロフロー法および seed mediated growth
法を検討した。Trans-deposition 法を用いることで、サイズ選択的に調製した AuPd ナノ合金を
LDH に固定化した。 
(2) 電子顕微鏡や X線分光を用いて、調製した AuPd:PVP および AuPd:LDH触媒のキャラクタ
リゼーションを行った。また、本研究を円滑に進めるため、溶液系の X線吸収スペクトル（XAS）
の計測技術の高度化も行った。 
(3)調製した、AuPd:LDH 触媒を用いて、ジヒドロアントラセンの脱水素芳香族化反応の検討を
実施した。 
(4) 溶液系の X 線吸収スペクトル（XAS）の計測技術の高度化を行った結果、本手法が均一系
触媒反応の反応機構解析に有用であることがわかったので、当該研究と並行して「塩基を用いな
い鈴木・宮浦クロスカップリング反応」の反応機構解析を行った。 
 
４．研究成果 
(1)様々なサイズをもつ AuPd 合金ナノ粒子を調製するために、少ない量の保護剤を用いて弱く
安定化した AuPd 合金ナノ粒子を一定時間混合することで粒子成長を促進し、その後多量の保護
剤を加えることで強く安定化するという手法を用いることで、AuPd 合金ナノ粒子のサイズ制御
に成功した。また、試験管を用いた通常の液中還元法に加え、マイクロフロー条件を用いること
で、バッチ法、２段階式バッチ法、マイクロフロー法、２段階式マイクロフロー法、の４つの手



 

 

法を考案し、その結果、1.3 nm から 8.2 
nm の範囲で、AuPd 合金ナノ粒子をサ
イズ選択的に作り分けることに成功し
た。また、当研究室で報告した trans-
deposition 法を適用することで、AuPd: 
LDH を調製した。本成果の一部は、
Nanoscale Adv.誌に報告した。 

(2)上記の手法を用いて調製した
AuPd:PVP の電子状態と粒子サイズの
相関を、放射光 XAS測定を用いて検討
した。芳香族塩化物の脱塩素水素化反
応に対する AuPd:PVP の触媒活性は 3.1 
nm 付近の中程度の平均粒径をもつも
のが最も高くボルケーノ型の触媒活性
プロファイルを持つことがわかった。
また、Au L3吸収端および Pd K吸収端 XAS測定を行ったところ、Au が最も電子豊富、Pd が最
も電子不足となる、といった相関が観測された。 
(3) AuPd 合金ナノ粒子を、当研究室で開
発した trans-deposition 法を用いて LDH
に担持させた触媒を用い、それを用いて
ジヒドロアントラセンのエチレンを用
いた脱水素芳香族化を試みたところ定
量的に反応が進行し、アントラセンが収
率 92%で得られることを見出した。ま
た、担持固体として、TiO2 やヒドロキ
シアパタイト（HAP）を用いた場合には、
LDH ほど収率が高くなく、中程度の収
率に留まった。これは、LDH の高い吸着
能を反映した結果であると考えられる。
加えて担持固体である LDH のみを反応
に供した場合にも 反応は進行し 40%という中程度の収率ながら目的生成物が得られること
がわかった。これは、脱水素型芳香族化反応が金やパラジウムといった貴金属の添加せずと
も進行することを示唆している。また調製した金属ナノ粒子の評価のため、放射光 XAS を
用いた分析実験を実施し た。その結果、金とパラジウムは均一に混ざり合ったランダム合
金となっていることがわかった。 
(4) 塩基に脆弱な基質にも適用可能な鈴木・宮浦クロスカップリング反応の開発を検討したと
ころ、ルイス酸であるトリフルオロメタンスルホン酸亜鉛(II)を添加することで、高い収率でク
ロスカップリング体が得られることがわかった。この結果を受け詳細な条件検討を行ったとこ
ろ、かさ高く電子豊富なリン配位子である amphos を有するパラジウム触媒に、N,N,N',N'-テトラ
メチルエチレンジアミン（TMEDA）から容易に合成できる亜鉛三核錯体を組み合わせた条件が、
最も有効であることがわかった。亜鉛はハロゲン元素との親和性が高いことから、有機パラジウ
ム錯体の臭素原子が引き抜かれ、カチオン性錯体が生じているものと予想された。実際、このよ
うなカチオン性パラジウム錯体は有機ホウ素化合物と速やかに金属交換することが報告されて
いる。しかし、既報のカチオン性錯体は熱的に不安定であり、室温では速やかに分解するとも記
されている。これに対し、亜鉛三核錯体を作用させることで発生させた中間体は、室温で一日以
上安定に存在する。十分な反応性と熱安定性を両立するこの中間体の化学構造を明らかにする
ため、本課題内で高度化を行った溶液 XAS計測を実施した。 

 
大型放射光施設 SPring-8 および高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリー（KEK PF）

にて、パラジウム錯体と亜鉛試薬を混合した溶液の XAS測定を行った結果、中間体の構造とし
て、パラジウムと亜鉛をトリフルオロメタンスルホナートで架橋した構造であることが示唆さ
れた。この局所構造をもとに DFT計算を行うことで中間体構造を最適化し、さらに量子化学計
算により種々の電子密度解析を行ったところ、リン配位子の σ(C–H)軌道からパラジウム原子へ
の電子供与による安定化効果が示唆された。また、脱離した臭素原子は亜鉛部位を介してパラジ
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ウム原子の近傍に存在しており、その間に弱い相互作用が認められた。これによりパラジウムの
空いた配位場を緩く塞ぐことで、速度論的かつ熱力学的に中間体を安定化していることがわか
った。本成果は、Nature Catalysis誌に報告した。 
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