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研究成果の概要（和文）：界面活性を有するN-ヘテロサイクリックカルベン及び、これを配位子とするパラジウム触媒
（メタロサーファクタント）を合成した。これらは水中において、難溶性の有機物を可溶化・分散化させ、コロイド状
の化学反応場を与えた。その結果、水中での溝呂木-ヘック反応が効率的に進行し、界面活性剤化していない一般的なN
HC配位子を用いて反応を行う場合よりも、高収率で目的生成物を与えた。

研究成果の概要（英文）：A surface-active N-heterocyclic carbene (NHC) ligand having a hydrophilic and 
hydrophobic parts was synthesized. The NHC and its Pd complex behaved as a general surfactant, and 
hydrophobic oily substrates were emulsified in water, resulting in the acceleration of the Mizoroki-Heck 
reaction under heterogeneous conditions. Our results demonstrated that the reactive emulsion interface 
rendered by the surface-active NHC is effective for the aqueous Mizoroki-Heck reaction.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
有機溶媒を使用しない高効率な水中触媒

反応は、低環境負荷で安全面などの点で優れ
た、グリーン・サステイナブルケミストリー
に貢献する化学プロセスである。金属触媒と
界面活性剤が一体化したメタロサーファク
タントは、水中で基質と触媒活性点が自発的
に近接するコロイド状の化学反応場を与え
るため、新しい水中触媒として注目されてい
る(図 1)。その内部空間においては基質と触
媒が近接するため、通常の溶液反応に比べて
反応速度の向上が期待できる。しかしながら、
メタロサーファクタントの合成は一般的に
多段階を要するため、構造のさらなる拡張は
容易ではなく、コロイド反応場の化学環境の
解析までは十分行われていない。 
 

 
一方、本研究代表者らは以前、パラジウム

（及び白金）とアルキルビピリジニウム配位
子からなるメタロサーファクタントを設計
することで、金属部位が界面に配向したミセ
ルを構築した。支持配位子によって錯構造を
維持しつつ、配位結合の可逆性を利用するこ
とにより、球状や棒状など様々な構造のコロ
イド反応場を構築することにも成功した
（Chem. Asian J., 2008, 3, 895.）。しかし、その
触媒活性は低く、分子設計のさらなる改良が
必要であった。 

 
２．研究の目的 
このような背景の下、本研究代表者は、メ

タロサーファクタントの新たな鍵骨格とし
て、触媒の拡張・量産化が可能で、かつ水中
で高い触媒活性を示す N-ヘテロサイクリッ
クカルベン(NHC)配位子に着目した。すなわ
ち本研究では、界面活性を付与した NHC 配
位子を短工程で合成し、これを起点として、
水中で金属触媒が集積したコロイド反応場
を構築し、その化学環境を界面化学的手法に
より明らかすること、およびこれらの知見に
基づいた高効率な水中触媒反応の開発を目
的とした。 
 
３．研究の方法 
水中での安定性と高い触媒活性が期待で

きる界面活性剤型 NHC 及び、これを配位子
とするメタロサーファクタントを合成し、そ
の表面張力低下能や臨界ミセル濃度、基質の

可溶化量などを評価した。次にコロイド反応
場の化学環境に関する知見を参考にして反
応条件の最適化を行い、これを水中溝呂木-
ヘック反応に応用した。本研究では、有機化
学と界面化学の双方向からのアプローチに
より、低環境負荷な高効率水中触媒反応の実
現を目指した。 
 
４．研究成果 
(1)新規メタロサーファクタントの合成 
界面活性剤型 NHC 配位子(1)は、イミダゾ

ールを原料に、オクタエチレングリコール及
びドデカメチレンを段階的に導入すること
により、4 段階・総収率 26%で合成した（図
2）。また、1 は水溶性を示すとともに、クロ
ロホルムや塩化メチレン、アセトンなどの有
機溶媒にも可溶であったことから、このもの
が両親媒性であることがわかった。 
次に 1 を用いてメタロサーファクタントの

合成を検討した。1 と 0.5 等量の酢酸パラジ
ウムを水中で加熱混合すると、定量的に錯形
成が進行し、目的とするメタロサーファクタ
ントが複数の異性体の混合物として得られ
ることを核磁気共鳴吸収スペクトル及び質
量分析測定により明らかにした。 

 
(2)界面活性の評価 
 合成した 1の水の表面張力低下能を評価し
た（図 3）。その結果、1 は水の表面張力を 27.6 
mN/m まで低下させ、このものが界面活性を
有することを明らかにした。また、水の表面
張力が一定となる濃度以上において、1 は自

図 2. 界面活性剤型 NHC (1) 
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図 3. 界面活性剤型 NHC (1)の界面活性能 

 
図 1. メタロサーファクタントが水中で形成す

るコロイド反応場の概念図 



己集合により約 2.5 nm 程度のミセルを形成
することを動的光散乱測定より明らかにし
た。このことより、1 が水中でミセルを形成
し始める最少濃度（臨界ミセル濃度）を 3.9 
mM とした。 
なお、1 は酢酸パラジウムとの反応により

メタロサーファクタントを形成した後にお
いても界面活性を保持しており、水の表面張
力を 33.2 mN/m まで低下させた。興味深いこ
とに、メタロサーファクタントは 1 に比べて
より大きなミセル(約 31.9 nm)を形成し、その
臨界ミセル濃度も 1.2 mM となり、1 に比べて
より少量でミセルを形成するがわかった。 
 
(3) コロイド反応場の化学環境の理解 
 1 は界面活性を有するため、水に溶けない
有機物を可溶化・分散化させることが可能と
なる。各種触媒反応の基質となるヨードベン
ゼンやスチレンなどの油状物質は水中、室温
でほとんど溶解しない。一方、ここに 1 を臨
界ミセル濃度以上(30 mM)で加えると、これ
らが水への飽和溶解度を超えて 5.4 及び 7.0 
mM まで溶けるようになった。1H 及び二次元
NMR 測定により、これらの有機物は 1 が形
成するミセルの内部に可溶化されているこ
とを明らかにした。 
 ヨードベンゼン及びスチレンを、ミセルの
可溶化限界以上に加えると、透明なミセル溶
液から不均一なエマルションへと変化した。
光学顕微鏡による観察より、エマルション溶
液中では、数ミクロン程度の油状基質の液滴
が分散していることを確認した。このような
微細な液滴は、1 がその界面に配向するため
に安定化されている。実際、水とヨードベン
ゼン及びスチレンの界面張力測定を行った
ところ、1 がこれらの界面張力を低下させる
ことを明らかにした。 
 
(4) 水中溝呂木ヘック反応の高効率化 

 1 は酢酸パラジウムとの反応によりメタロ
サーファクタントを与えることがわかった
ので、これを水中触媒反応に応用した。本研
究では、各種電子部材などの機能性化学品の
基盤骨格の合成プロセスに用いられる溝呂
木-ヘック反応を検討した。多検体を同時にセ
ットアップ可能な有機合成装置を利用する
などして研究のスループットを上げ、特殊な
コロイド反応場の最適化を進めた。その結果、
1 の水溶液(30 mM)に油溶性基質のヨードベ
ンゼンとスチレンを加えて室温で撹拌して
エマルションを得、ここに酢酸パラジウムを
加えて系中でメタロサーファクタントを調

整し、さらにトリエチルアミンを加え 70 oC
で 24 時間反応を行った。その結果、スチル
ベンを転化率>99%、単離収率 96%で得るこ
とに成功した(図 4)。 
本触媒系は、界面活性剤化していない一般

的な NHC 配位子を用いて反応を行う場合よ
りも、高収率で目的生成物を与えた。すなわ
ち、、1-ドデシル-3 イミダゾリウムブロミドや
1,3-ビス(2,6-ジイソプロピルフェニル)イミダ
ゾリウムクロリドを用いた場合、同様の反応
条件下においてスチルベンの収率はそれぞ
れ 15%と 85％に留まった。すなわち、Pd が
エマルションの界面に配向した特異なコロ
イド反応場の構築が、水中溝呂木-ヘック反応
の効率化にとって重要であることを明らか
にした。 

 
以上のとおり、本研究では界面活性剤型

NHC 配位子の合成に成功し、このものが水中
で形成するコロイド反応場の化学環境を界
面化学的手法により明らかにした。コロイド
反応場を利用した水中での高効率な溝呂木-
ヘック反応の開発に至り、当初の研究の目的
を達成することができた。 
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