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研究成果の概要（和文）：ハイパーブランチポリスチレンアンモニウム塩を保護剤とする、後周期遷移金属ナノ
粒子の合成と特異的な水素化活性を明らかにした。ハイパーブランチポリスチレンアンモニウム塩は、アンモニ
ウム塩上のアルキル基により、疎水性から親水性に至る性質を付与でき、反応速度や選択性の制御因子となりう
るカウンターアニオンの変換も可能である。金、パラジウム、ロジウム、イリジウム、ルテニウム触媒を用い
て、アルケン、芳香族化合物、ケトン、ニトロアレンの水素化を行い、いずれも高い活性と共存する官能基への
耐性を確認した。多くの反応で、特異的な水溶媒の効果が観察され、提案した反応機構モデルの妥当性が示唆さ
れた。

研究成果の概要（英文）：Transition metal nanoparticles supported by ammonium salts of hyperbranched 
polystyrene were prepared, which were subjected to studies on catalytic hydrogenation of alkenes, 
arenes, ketones, and nitroarenes. The ammonium salts of hyperbranched polystyrene are excellent 
supports for 1~2 nm size metal nanoparticles, which are uniformly dispersed in the polymer matrix. 
Hydrophobic and hydrophilic nature of the support is tunable by alkyl substituents of the ammonium 
salts. By virtue of this nature, water/organic solvent biphasic catalytic systems were constructed, 
where the catalyst is immobilized either in aqueous phase or in organic phase. The catalytic 
activity were examined, and high catalytic activity and possible applications to recyclable biphasic
 catalyst systems were confirmed. High selectivity was often observed in several reactions, in many 
of which water played an important role. A model scheme was proposed for the explanation of high 
catalytic activity and high selectivities.

研究分野： 有機金属化学、均一系触媒
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１．研究開始当初の背景 
 金属ナノ粒子の特異的な機能に世界的に
注目が集まっているが、中でも、1~数ナノメ
ートルサイズの貴金属ナノ粒子は、高活性触
媒として、従来を凌駕する活性や特異な選択
性を発現する可能性があり、多くの研究がお
こなわれている。金属ナノ粒子は、それ自体
が活性であるため、保護剤を用いて、その粒
子径を保ち、かつ、保護剤中に高分散させて
用いられる。保護剤として、極性有機分子や
高分子が用いられるが、触媒に用いるには、
適度な保護力で粒子径、分散度を制御しつつ、
触媒表面の活性を維持する必要がある。 
 本申請者は、これら優れた金属ナノ粒子触
媒に最適な保護剤である、ハイパーブランチ
ポリスチレンアンモニウム塩を開発し、アル
ケンの水素化を例に、水・有機溶媒二相系で
の回収再利用可能な水素化触媒としての機
能を報告している。 
 下図に示すように、ハイパーブランチポリ
スチレンアンモニウム塩は、高分岐構造のポ
リスチレンコアに、多数のアンモニウム塩が
結合した構造を持っている。ポリスチレンは
疎水性なのに対し、アンモニウム塩は電荷を
もっており、親水性である。さらに、この親
水性は、アンモニウム塩上の有機基で精密制
御可能である。事実、アンモニウム塩上のア
ルキル基として長鎖アルキル基を用いると、
ハイパーブランチポリマーアンモニウム塩
は、ヘキサンのような非極性溶媒に分散する。
一方、短鎖のアルキル基を用いると、アルコ
ールや水に分散する。金属ナノ粒子表面は電
荷をもっており、保護剤の極性基により安定
化されるが、そのモデルとして、図 1 に示す
ようなアンモニウム塩の対アニオン（例えば
塩素アニオン）が金属表面と相互作用する機
構が提案されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1．ハイパーブランチポリスチレンアンモ
ニウム塩 
 
 本研究における挑戦的な課題設定は、想定
される触媒反応機構モデルを基にした、高活
性、高選択性触媒反応の開発である。図 2 に
示すように、触媒活性点は金属表面上にある
が、1 つの金属粒子あたり、同様な大きさの
複数のハイパーブランチポリスチレンアン
モニウム塩に覆われているため、反応基質は、
ポリマーとポリマーの間に存在するチャン
ネルを移動して活性点へ接近する。原理的に
は、このチャンネルは、有機アンモニウム塩

の両親媒性や構造を制御することにより、溶
媒、反応基質、反応剤の活性点への接近の速
度や、活性点上での基質の配位構造が制御で
きる。これにより、保護剤設計による高活性、
高選択的反応の実現が可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．ハイパーブランチポリスチレンアンモ
ニウム塩保護された金属ナノ粒子触媒 
 
２．研究の目的 
 本研究は、以上の仮説のもとに、まず、本
研究開始時にまだ不十分であった研究基盤
であるハイパーブランチスチレンアンモニ
ウム塩の種々の誘導体合成法、ナノ粒子の金
属種の拡大、を検討し、次に、これらを種々
の反応に適用し、反応活性、反応選択性から
仮説を検証し、アンモニウム塩設計による、
活性、選択性に優れた、実用性のあるナノ粒
子触媒の開発をおこなう。 
３．研究の方法 
(1)  ハイパーブランチポリマーアンモニ
ウム塩の種々の誘導体合成法の確立：ハイパ
ーブランチポリスチレンアンモニウム塩は、
我々がすでに報告した方法で、対応する塩化
ベンジル構造を持つハイパーブランチポリ
スチレンと種々のアミンの反応で合成され
る。一方、そのカウンターアニオンの塩素基
を種々の有機アニオンに変換する手法は開
発されていなかったため、塩素とカルボン酸、
スルホン酸への交換反応を可能にする反応
開発を実施した。また、従来、パラジウム、
白金、金へと拡張してきた金属種を、さらに
後周期遷移金属全般に拡大する。 
(2) ナノ粒子触媒反応の開発：反応として、
水・有機溶媒二相系での水素化反応を選択し、
反応基質として、アルケン、芳香族化合物、
ケトン、ニトロアレンを用いて、金属種、ハ
イパーブランチポリスチレンアンモニウム
塩上のアルキル基とカウンターアニオンを
変化させ、系統的な活性と選択性の検証をお
こなった。とくに、仮説である、チャンネル
内での基質移動への溶媒の効果を重点的に
検討した。 
４．研究成果 
(1) ハイパーブランチポリマーアンモニウ
ム塩の種々の誘導体合成法の確立 
① カウンターアニオンの変換反応：有機 4
級アンモニウム塩は、一般的にハロゲンをカ
ウンターアニオンに持つが、そのカウンター
アニオンの変換法として、カルボン酸、スル
ホン酸とハロゲン化水素酸の捕捉剤の存在
下で、カルボン酸やスルホン酸のアルカリ塩



を用いる方法が知られている。これらをポリ
マーに適用した例はなく、反応条件の検討が
必要であったが、最終的に、酢酸アニオン、
トリフルオロ酢酸アニオン、パラトルエンス
ルホン酸アニオン、カンファースルホン酸ア
ニオン、メチルオレンジ等、種々のアニオン
へとの交換反応が可能であることを明らか
にした。 
② 金属種の拡張：これまでの検討で、塩素
をカウンターアニオンとするハイパーブラ
ンチポリスチレンアンモニウム塩に、1~4nm
の粒子径が揃ったパラジウム、白金ナノ粒子
が高分散することがわかっている。これらは
有機金属化合物の分解反応で合成される。一
方、1~2nm ナノサイズの金粒子は、金塩の
還元反応で合成される。とくに、金属塩の還
元反応を用いて、金属種を、ルテニウム、ロ
ジウム、イリジウムに拡張した。いずれも、
1~2nm のサイズの揃ったナノ粒子が高分散
したポリマーが得られた。これらの第 2～第
3 周期金属のナノ粒子は安定であるが、銅、
鉄、コバルト、ニッケルのナノ粒子は空気に
不安定である。低原子価状態を保ったナノ粒
子をまず合成し、のち、空気に暴露したのち
に、粒子径を測定したところ、いずれも、数
nm 以下のサイズの揃ったナノ粒子が高分散
していることが明らかとなった。 
(2)  ナノ粒子触媒反応の開発 
① アルケンと芳香族化合物の水素化反
応：アルケンの水素化反応は最も基本的な有
機反応であり、分子触媒、固体担持触媒、ナ
ノ粒子触媒等、多くの優れた触媒が開発され
ている。しかしながら、その中で 4 置換アル
ケンの水素化反応は難しいとされている。ア
ルケンと比較して、芳香族化合物の水素化は、
芳香族化合物が高い安定性を持つために、良
い触媒は限られている。また限られた触媒の
中でも、さらに、エポキシドに代表される反
応性官能基を 100%の選択性で残したまま、
選択的に芳香環の水素化を達成した例は少
ない。 
 ハイパーブランチポリスチレンアンモニ
ウム塩の窒素上の置換基が n-ブチル基であ
る、HPS-NnBu3+Cl- と、n-オクチル基であ
る HPS-NnOct3+Cl- は、前者が水に高分散
し、後者は、トルエンや酢酸エチルなどの有
機溶媒に高い親和性を持つ。アルコールはそ
の 中 間 で あ り 、 HPS-NnBu3+Cl- 、
HPS-NnOct3+Cl- 双方を分散することがで
きる。白金、パラジウム、ロジウム、イリジ
ウム、ルテニウムのナノ粒子を分散した
M@HPS-NnR3+Cl- (R = Bu, Oc, M = Pt, Pd, 
Rh, Ir, Ru)も同様な溶媒との親和性を示す。
このため、水と有機溶媒の二相系での水素化
反応は、水に溶解する基質については、
HPS-NnOct3+Cl- を有機相に固定し、有機溶
媒に可溶な基質については、HPS-NnBu3+Cl-

を水相に固定することにより達成する。 
 今回合成した白金、パラジウム、ロジウム、
ルテニウムナノ粒子触媒は、いずれも 1 置換

～4 置換アルケンに活性を示す。金属毎の活
性は、イリジウム触媒は低活性であるが、ア
ルケンの置換度により異なる。エタノール中
を溶媒として用いて、M@HPS-NnBu3+Cl-と 
M@HPS-NnOct3+Cl- を比較すると、前者の
ほうが活性が低い傾向がある。シクロヘキセ
ンを基質に用いた低触媒濃度での水素化反
応は、エタノール中で、1 時間あたりの触媒
回転数（TOF/h）は、最高で 8,300（Rh およ
び Pd@HPS-NnBu3+Cl-）に達する。一般に難
しいとされる 4 置換アルケンの例として、
2,3-dimethyl-2-butene の水素化を検討した
と こ ろ 、 最 も 活 性 が よ か っ た の は 、
Pt@HPS-NnOct3+Cl- であり、常温常圧で 3
時間後に定量的に生成物を与えた（触媒回転
数：TON = 500）。 
 芳 香 族 化 合 物 の 水 素 化 に は 、
Ru@HPS-NnBu3+Cl- がよい活性を示した。
興味深いことに、反応は水を溶媒としたほう
がよく、水素を 30気圧加圧することにより、
トルエンの水素化を 30℃1 時間で 100%の転
化率で達成した。メチルシクロヘキサンが単
独生成物として得られ、TONは 333である。
官能基を持つ一連の芳香族化合物（C6H5Y）
の水素化を検討したところ、Y として OH、
OMe、エステル、アミドを有しても良好に反
応が進行するが、シアノ基、ニトロ基、臭素
は反応を阻害する。ケトンは芳香環と同様に
水素化に敏感である。興味深い選択性が、ケ
トンを官能基に含む 2つの芳香族化合物で見
られた。すなわち、ピリジンを添加しない系
では、ケトン、芳香環双方が水素化されるの
に対し、ピリジンを少量添加することにより、
芳香環の水素化が完全に抑制され、ケトンの
みが水素化される。エポキシドは、酸、塩基
の存在下でも、また、触媒存在下で加圧した
水素でも開環する性質を持っているが、
Ru@HPS-NnBu3+Cl- 触媒存在下で水中で
反応を行うことにより、エポキシドを反応さ
せずに芳香環の水素化が達成できる。また、
水相に触媒を固定した系でも、有機相に触媒
を固定した系でも、触媒の繰り返し再利用は
良好な結果を与えた。 
② ケトンの水素化反応：(2)-①の項で述べ
たように、アルケンや芳香族化合物と同様に、
極性を持つ不飽和結合は結合である炭素－
酸素二重結合の水素化は可能であるが、詳細
に検討すると、水が溶媒として特異的な効果
を持っていることが明らかとなった。触媒と
して、水に高分散するPt@HPS-NnBu3+Cl-と、
水に不溶の Pt@HPS-NnOct3+Cl- を用いて、
4-t-butylcyclohexanone の水素化をおこな
うと、EtOAc、THF、トルエンといった有機
溶媒中では、双方の触媒で反応が起こらない
が、水を溶媒とすることにより、双方ともに
触媒作用を示す。水相に Pt@HPS-NnBu3+Cl-

を触媒として固定する二相系触媒反応によ
り、触媒回収再利用が可能である。一方、現
象として興味深いのは、有機溶媒に高分散す
るが、水に不溶性の Pt@HPS-NnOct3+Cl- の



触媒活性が、水を溶媒にしたときのみ起こる
現象で、反応系が不均一なのに反応が起こる
興味深い結果である。 
③ ニトロアレンの水素化反応：ニトロベン
ゼンおよびその誘導体の水素化による、アニ
リン化合物の合成は、古くから多くの研究が
蓄積している。簡単で基本的な反応であるが、
意外に反応機構は複雑である。工業的にも重
要であることから、高い活性が求められるだ
けでなく、望ましい選択性としては、中間体
であるヒドロキシアミンの選択的合成、ハロ
ニトロベンゼンのハロゲンを残したままニ
トロ基をアミノ基へと転換する反応が、選択
性の観点から活発に研究されている。 
 ケトンの水素化と同様に、水に高分散する
Pt@HPS-NnBu3+Cl- と 、 水 に 不 溶 の
Pt@HPS-NnOct3+Cl- の2つの触媒を用いて、
種々のニトロベンゼンの水素化を行った結
果、Pt@HPS-NnOct3+Cl- を触媒として用い、
メタノール中で水素化を行うと、反応速度が
攪拌速度に比例して増大する、いわゆる拡散
律速反応が観察され、極めて高い活性が確認
された。1600rpm の攪拌速度、常温常圧での
検討で、これまで得られた最高 TON は
25,000、TOF は 4,750(/h)である。一方、水
に高分散するPt@HPS-NnBu3+Cl-の触媒活性
は、Pt@HPS-NnOct3+Cl- よりも低いが、水
相に触媒を固定化することにより、繰り返し
再利用が可能である。 
 高い選択性の達成は、溶媒極性の制御を適
切に行った場合の、クロロニトロベンゼンの
ニトロ基選択的水素化と、電子求引性置換基
を持つニトロベンゼンのヒドロキシアミン
への選択化学変換の 2つの反応で実現してお
り、活性だけでなく、高い選択性も実現して
いる。 
④ 仮説の検証 
 ハイパーブランチポリスチレンアンモニ
ウム塩は、今回の研究により、広範な後周期
遷移金属ナノ粒子の優れた保護剤として働
くことが明らかになった。得られた触媒は、
3 つの反応で高い活性や特異な選択性を発現
しており、いずれも、実用性のある触媒であ
る。当初の仮説である、金属ナノ粒子表面に
存在するハイパーブランチポリマーアンモ
ニウム塩のチャンネルを通って、基質や溶媒
が活性点に到達するモデルは、これまで検討
した反応の溶媒効果、とくに、水の特異的な
加速効果を説明する。図 3 は、ケトンの水素
化で提唱したモデルであるが、水が疎水性の
化合物をチャンネルを通して活性点に押し
付ける効果を持ち、両親媒性のアンモニウム
塩がその手助けをしている、と考えられる。 
 このモデルをさらに進めると、アンモニウ
ム塩の修飾により、窒素上に導入した立体的、
あるいは、電子的な置換基効果が、特異的な
反応性や選択性を生む可能性がある。これら
については、色素を含むカウンターアニオン
を持つハイパーブランチポリスチレンアン
モニウム塩ナノ粒子触媒による光反応や、不

斉なカウンターアニオンによる不斉水素化
の可能性を追求したが、現在のところ、発表
に値する結果は得られていない。この点につ
いては、さらなる検討が必要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3．水溶媒による特異的な反応加速 
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