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1 緒言  
近年，遷移金属ナノパーティクルの調製，

構造決定，応用が注目をされており，触媒特

性は興味深い用途を導いている 1)。金属ナノ

パーティクルを担持した不均一系触媒は，ろ

過により反応液から分離でき，煩雑な反応処

理が不要であり，触媒の回収・再利用も容易

になるなどの利点を有している。 
 不均一系触媒は主に二つの点で脚光を浴び

ている。一つ目は，グリーンサステイナブル

ケミストリーの柱としてである。不均一系触

媒は上述したように回収・再利用が容易であ

ることから，理想的には廃棄物を限りなくゼ

ロに近づけることができ，環境への付加も削

減できることが期待される。二つ目は，コン

ビナトリアル・ケミストリーと関連した「ハ

イスループット合成」の柱としての期待であ

る。コンビナトリアル・ケミストリーは，現

在，医薬品開発の分野にとどまらず，様々な

分野でその有用性が示されてきている 2)。 
 最近我々は，高活性で安定な不均一系 Pd
触媒の開発を行っている。基本母体を多孔質

超高分子量ポリエチレン(pUHMWPE)として

用い，アニオン性モノマーであるメタクリル

酸 (MAA) を グ ラ フ ト 化 し た

PMAA-g-pUHMWPE に分岐型ポリエチレン

イミン(BPEI)とパラジウムナノパーティクル

を結合させたPd(0)担持フィルムを合成した。

この触媒を用いた Suzuki カップリングおよ

び Heck 反応に対する触媒能を検討したので

報告する。 
2 実験  
2.1  PMAA-g-pUHMWPE の調製 

増感剤ベンゾフェノン溶液 (0.0550 M) に
多孔質超高分子量ポリエチレン (pUHMWPE) 

フィルムを 1分間浸漬させてフィルム表面に

塗布をした。反応管に 1.0 M の MAA 水溶液

60 cm3とベンゾフェノンを塗布したフィルム

を入れ，これを光化学反応装置に設置し，温

度 60 ℃で 400 W 高圧水銀灯から紫外線を照

射することにより光グラフト重合を行った。 
2.2 Pd(Ⅱ)/BPEI-PMAA-g-pUHMWPEの調製  
 ポリカチオン層を結合させるため 1 mg/mL
の BPEI と 2.0 mM の K2PdCl4 を溶解させた

BPEI-Pd(Ⅱ)溶液を PMAA-g-pUHMWPE と 80 
oC で反応させた。 
2.3 Pd(0)/BPEI-PMAA-g-pUHMWPE の調製 
 フィルム上に存在する Pd(Ⅱ)の還元は 1.0 
mM の NaBH4水溶液に Pd(Ⅱ)/PEI-PMAA-g- 
pUHMWPEを 30分間浸漬させることで Pd(0)
の不均一系 Pd 触媒を調製した 3)。 
2.4 Suzuki カップリング反応 

Pd(0)担持触媒存在下，炭酸カリウム(0.724 
mmol)を塩基として用い，フェニルホウ素酸

(0.950 mmol)とp-ブロモトルエン(0.650 mmol)
との反応を種々の条件で検討した 4a)。 
2.5 Heck 反応 

Pd(0)担持触媒存在下，炭酸カリウム(1.78 
mmol)またはトリブチルアミン(3.70 mmol)を
塩基として用い，スチレン(1.51 mmol)と p-
ブロモトルエン(1.36 mmol)のカップリング

反応を DMF中 140 oC で行った 4b)。 
3 結果及び考察 
3.1 Pd(0)/BPEI-PMAA-g-pUHMWPE の調製 

PMAA-g-pUHMWPE の調製は Scheme 1 の

方法で行った。 
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次に，Pd(0)/BPEI-PMAA-g-pUHMWPE の

調製は Scheme 2 の方法で行った。得られた

Pd(0)/BPEI-PMAA-g-pUHMWPE の同定は IR，
XPS により行った。Pd(0)/BPEI-PMAA-g- 
pUHMWPE の IR スペクトルから，1645 cm-1

と 3200 cm-1 付近に PMAA の C=O 伸縮と

BPEIの N-H伸縮に起因する吸収バンドが観

測された。また，XPS を用いて表面分析を

行い，還元前後の Pd 3d 軌道スペクトルを比

較した (Fig.1)。その結果，338 と 343 eV に

Pd(Ⅱ)のスペクトルが観測され，還元後では，

335 と 340 eV にスペクトルが観測され，

Pd(Ⅱ)から Pd(0)に変化したことが示唆され

た 3)。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
Fig.1 XPS spectra of Pd/BPEI-PMAA-g-pUHMWPE before(bottom) 
and after(top) reduction with NaBH4  

3.2 Suzuki カップリング反応 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

調製した Pd(0)担持フィルム存在下，フェ

ニルホウ素酸と p-ブロモトルエンとの反応

を行い，その結果を Table 1 に示した。溶媒

DMF中で反応させたところ，少量の触媒量で

目的生成物が高収率で得られた(Entry 1)。触

媒のリサイクル能を評価するため同様の反

応を繰り返し行った結果，収率の低下はみら

れたがリサイクルが可能であることが分か

った。不均一系触媒の収率低下は、結合した

Pd が剥がれ流出してしまうか，表面に原料ま

たは生成物が吸着することで生じる。調製し

た触媒は多孔性であり，また，アミノ基によ

る塩基点を有するため，原料や生成物が吸

着・配位し，触媒能が低下したと考えられる。

次に触媒量を増加させ，反応を行ったところ，

収率の向上が見られた(Entry 2)。また，プロ

トン性溶媒であるエタノール中で同反応を

試みたところ，触媒活性が低いとこが分かっ

た。 
3.3 Heck 反応 
 
 
 
 
 
 
  
調製した Pd(0)担持フィルム存在下，スチ

レンと p-ブロモトルエンとの反応を行い，そ

の結果を Table 2 に示した。t-Bu3N を塩基と

して用いた場合，低収率で目的物を得たが

(Entry 1)，塩 基 を K2CO3に代えたところ，

79％の収率でスチルベンを得ることができ，

さらにリサイクル能も確認された。 
4  結言 

Pd(0)を担持させた不均一系触媒の調製に

成功し，Suzuki，Heck 反応に対し触媒活性が

認められた。また，触媒のリサイクル能も見

られるため，有機合成プロセスにおいて有用

な触媒として期待できる。 
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