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1.研究実施の概要 

 本研究のねらいは，均一系分子触媒系にナノサイズで制御した空間を導入することによ

り，地球環境保全に寄与する高活性，高選択的な反応を創製することにある。本年度は剛

直なデンドリマー部位を有するピリジン配位子をパラジウム触媒とともに用いた。このよ

うな遠隔位立体効果を有するナノサイズ配位子を用いることにより，分子触媒の会合を抑

制できることを見出した。これにより，従来，高い触媒活性の達成が困難であったパラジ

ウム分子触媒を用いるアルコールの空気酸化において，パラジウム黒の析出を完全に抑え，

均一触媒におけるこれまで報告されているうちで，最も高い触媒活性(TON)を達成するこ

とに成功した。 

 

2.研究実施内容 

 パラジウム錯体触媒反応は種々の有用物質の合成にとって，極めて重要な反応である。

しかし，パラジウム錯体触媒は，しばしば触媒中心の会合，パラジウム黒の析出が起こり

やすく，触媒の分解の原因とな

っている。我々は，特にパラジ

ウム黒の析出が問題となってい

る，パラジウム触媒を用いるア

ルコールの空気酸化において，

デンドリマーピリジン配位子が，

パラジウム黒の析出抑制に極め

て有効であることを見出した。

これまで報告されているパラジ

ウム錯体触媒を用いるアルコー

ルの空気酸化においては，反応

条件を適正に設定しないと，パ

ラジウム黒が容易に析出した。

反応をパラジウム黒の析出を伴



わず進行させるためには，2つの条件が必須であった：① 触媒量を多くする（標準的S/C 

=20， 5 mol% の触媒量）。② 空気でなく酸素を酸化剤として用いる。我々は，配位子と

して，2,3,4,5-テトラフェニルフェニル基 （1, 4, 5, 6）ならびにその高世代デンドリ

マー部位を有するピリジン配位子（2, 3）を合成した（図1)。これらの置換基は剛直であ

り，また空間的な広がりが大きいので本反応の配位子として興味深い。実際，配位子1 

は酢酸パラジウムと容易に錯化し，Pd(OAc)2(1)2 なる錯体を与えた。そのX線結晶構造解

析の結果を図2に示した。2,3,4,5-テトラフェニルフェニル基 が空間的に大きくせり出し，

中心金属から遠い位置まで広く空間を覆っていりことがわかる。一方，対応するピリジン

錯体のX線結晶構造解析の結果も報告されているが，Pd(OAc)2(1)2  のパラジウム周辺の

立体的な環境はピリジン錯体と同様であり，ピリジン錯体と同様の高い触媒活性が期待で

きると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 反応は，Pd(OAc)2(ligand)2 なる錯体を触媒として用い，常圧の空気雰囲気下，トルエ

ン中，80℃で行った（表1）。基質と触媒のモル比は1000 とし(S/C = 1000)，添加剤とし

て酢酸ナトリウムを用いた。反応においては，2,3,4,5-テトラフェニルフェニル基がピリ

ジン環の3位に結合した 1 ，2， 4 が有効であり，パラジウム黒の析出を完全に抑え，

対応する酸化生成物を高収率で与えた。第二世代デンドリマーを有する3 はその溶解度

が極めて低かったため，メチル化誘導体2 を合成した。2 の溶解度はきわめて高く，

Pd(OAc)2(1)2 に比べて，Pd(OAc)2(2)2 はより活性な触媒であり，アルコールの空気酸化

としては最高のTON=1480 を達成した（run8)。このようなデンドリマーピリジン配位子の

パラジウム黒析出抑止効果は，種々のアルコールの酸化反応においても顕著であった（表

2）。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.研究実施体制 

辻グループ 

① 研究分担グループ長：辻 康之（北海道大学触媒化学研究センター，教授） 

② 研究項目： 

1. デンドリマー部位を有するナノサイズ分子触媒の開発 

2. 半球型ナノサイズホスフィンを用いた分子触媒反応の開発 

3. カリックスアレーン部位を有するナノサイズ分子触媒の開発 

溝部グループ 

① 研究分担グループ長：溝部裕司（東京大学生産技術研究所，教授） 

② 研究項目：ナノクラスター錯体の合成と新規触媒反応の開発 

吉澤グループ 

① 研究分担グループ長：吉澤一成（九州大学先導物質化学研究所，教授） 

② 研究項目：ナノサイズ効果の理論的研究 
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