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1  1  1  1  緒言緒言緒言緒言    

近年，グリーンケミストリーの概念が先進国

を中心に世界各国で大きな広がりを見せてい

る。グリーンケミストリーの要件を満たす最も

直接的な方法として，「できる限り触媒反応を

目指す」というものが挙げられ，グリーンケミ

ストリーにおける触媒の重要性と期待の大き

さが提唱されている。触媒は均一系触媒と不均

一系触媒の 2種類に大別され，中でも不均一系

触媒は高分子や無機化合物等の媒体に金属粒

子を担持させた固定化触媒が挙げられ，ろ過に

より反応液から容易に回収・再利用が可能であ

ることから，グリーンケミストリーに合致した

触媒として注目されている。 

本研究では，無機層状化合物であるγ-リン酸

ジルコニウム (γ-ZrP) を用いた固定化触媒の

開発を行っている。近年，高分子中へ触媒を物

理的に閉じ込めるマイクロカプセル化法が報

告され，高い触媒能とリサイクル性を実現して

いる 1)。その手法を利用し，γ-ZrP 層間内への

パラジウム (Pd) ナノパーティクルの固定化

を試みた。γ-ZrP の層間へフェニル基を導入す

ることで，Pd(0)とフェニル基の p 軌道間での

相互作用を利用して，Pd ナノパーティクルの

安定な担持が期待できる。さらに，フェニル基

による層間内の仕切り効果により，粒径が小さ

い Pdナノパーティクルを調製することが可能

である。上述の考えを基に，γ-ZrP-C6H5-Pd(0)

の調製と鈴木反応に対する触媒活性の検討を

行ったので以下に報告する。 

 

2  実験実験実験実験 

2.1  γ-ZrP-C6H5 (1) の調製 2)
 

 γ-ZrP にフェニルリン酸をインターカレート

したγ-ZrP-C6H5は，フェニルリン酸 (100 mmol)

とγ-ZrP (5.00 g) を H2O－アセトン (1 : 1) 混合

溶媒 (50.0 mL) 中，65 ℃で 24時間反応させる

ことで調製した。得られた粉体について IR測

定による同定，XRD による層間距離の測定を

行った。 

 

2.2  γ-ZrP-C6H5-Pd(II) (2) の調製 3, 4)
 

Pd(II)を担持したγ-ZrP-C6H5-Pd(II) は，粉体 

1 (1.00 g) と酢酸パラジウム (0.0500 mmol) と

を THF (100 mL) 中，室温で 24時間反応させ

ることで調製した。その際，反応混合物中に含

まれる Pd(II)イオン濃度を原子吸光分析によっ

て測定することで，イオン交換量を求めた。 

 

2.3  γ-ZrP-C6H5-Pd(0) (3) の調製 

Pd(0)―固定化触媒γ-ZrP-C6H5-Pd(0) は，10.0 

mM水素化ホウ素ナトリウム水溶液 (15.0 mL) 

に粉体 2 (0.150 g) を加え，室温で 1時間還元

することで調製した。 

 

2.4  鈴木反応 

 触媒として粉体 3 (0.100 g)，塩基として炭酸

カリウム (0.207 g, 1.50 mmol)，基質としてフェ

ニルホウ素酸 (0.120 g, 0.950 mmol) および p-

ブロモトルエン (0.0800 mL, 0.650 mmol) を用

い，DMF－H2O (4 : 1 or 9 : 1) 混合溶媒 (5.00 

mL) 中，100 ℃で反応させた。15，30，60，

180，360 分反応させた段階で反応混合物を

0.500 mL採取し，遠心分離により触媒を沈殿，
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上澄み液 50.0 µLを 1.00 mLメスフラスコに採

取，1,4-ジ -tert-ブチルベンゼン DMF 溶液 

(0.130 M) を 500 µL加えて定容し，シリンジフ

ィルターでろ過することでサンプルを調製し

た。溶離液にMeOH－H2O (8.5 : 1.5) 混合溶媒

を用い，送液量 1.00 mL/min，紫外線波長 254 nm，

サンプル注入量 1.00 µLの条件下でHPLC測定

を行うことで，各反応時間における 4-メチル

ビフェニルの収率を計算した。 

 

3  結果と考察結果と考察結果と考察結果と考察 

3.1  粉体 1の調製 

粉体 1は Scheme 1の方法で調製した 2)。粉

体 1の IRスペクトルから，3000 cm-1付近にフ

ェニル基の Csp
2－H 伸縮振動，1600 および

1500 cm
-1付近にフェニル基の Csp

2－Csp2伸縮

振動に起因する吸収バンドが観測された。また，

得られた合成粉体 1について XRD測定を行っ

た結果，層間距離が 16.6 Åとなり，原料の

γ-ZrP の層間距離 (12.4 Å) に比べて拡大して

いることが分かった。IR，XRD 測定の結果か

ら，γ-ZrP の層間へフェニル基がインターカレ

ートされたことが示唆された。 
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Scheme 1 

 

3.2  粉体 2の調製 

酢酸パラジウムの THF溶液に粉体 1を加え

ることで，淡黄色の粉体 2を得た (Scheme 2)。

原子吸光分析の結果から，粉体 1への Pd
2+イオ

ンのイオン交換量は 2.8 mg/gであった。 

 

THF, r.t., 24 h
γ-ZrP-C6H5-Pd(II)γ-ZrP-C6H5

Pd(AcO)2

 

Scheme 2 

 

3.3  粉体 3の調製 

粉体 2 を水素化ホウ素ナトリウム水溶液に

加えることで，粉体 3 を得た (Scheme 3)。粉

体の色が淡黄色から灰色へと変化したことか

ら，Pd(II) が Pd(0) へと還元されたことが示唆

された。 

 

H2O, r.t., 1 h

NaBH4
γ-ZrP-C6H5-Pd(II) γ-ZrP-C6H5-Pd(0)

 Scheme 3 

 

3.4  鈴木反応 

粉体 3 存在下，DMF－H2O 混合溶媒中でフ

ェニルホウ素酸と p-ブロモトルエンとの反応

を行い，反応時間ごとの収率変化を Table 1に

示した。DMF / H2O = 4 / 1を反応溶媒とした時

に極めて高い触媒活性を示した。 

 

Table 1  Reaction profiles for Suzuki reaction of 

p-bromotoluene with phenylboronic acid in DMF

－H2O. 

DMF-H2O, 100 
oC,

15-360 min

3, K2CO3
BrB(OH)2

 

Reaction time 

[min] 

Yield [%] 

4 : 1 9 : 1 

15 90 64 

30 100 69 

60 98 77 

180 100 80 

360 100 85 
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