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1.背 景

ナ ノ空 間を有す るポ リマーナ ノチュー ブは、ナ ノサイズポー ラス アル ミナ をテ ンプ レ

ー トとして
、 チオフ ェンや ピロール の電解重合や化 学重合 よ り合 成す る ことがで きる

が、チオ フェンや ピロール の基本骨格 か らなるポ リマーナ ノチ ューブ の構造 と性 質、

機 能化(光 学活性 体や不斉 現象 も含 め)に 関す る研 究 は未 開拓分野 である。

一方
、金属原子 が数個 か ら数 百個集合 した金属 ナ ノクラス ター(ナ ノ粒子)の 性質や

機 能 は、サイ ズや形 状 ・形態 に よ り劇 的 に変化 し、保護基 とな る有機配位子 に よ り制

御 が可能 にな る。 この有機配位 子保 護金属 ナ ノクラスターは、次世代 のナ ノお よび メ

ソスケール超 分子構 造体 の ビル デイ ングブ ロック として非常 に注 目を集 めてい る。本

研究 で取 り扱 う遷 移金属ナ ノクラス ター は、そ のサイ ズに依存 した独 自の電子 ・幾何

状態 を有す るた め、反応基 質の配位 吸着過程 や電子移動過 程 にお いて単原 子錯体やバ

ル ク金属 とは全 く異 なる挙動 を とる ことが知 られ てい るが、不 明な点が多 く、 これ か

らの学 問領域 である。

金属 ナ ノクラスター とポ リマーの特性 を融合 したナ ノチ ューブ複合体 は革新的ナ ノ

マテ リアル ・ナ ノ触媒 と して期待 でき るが、研究 は殆 ど行 われ ていない。一方 、金 属

ナ ノクラス ター を担持 したカー ボ ンナ ノチ ュー ブの触 媒反応 についての研究 は活発 に

行 われてい るが、金属 ナ ノクラスター をカー ボ ンナ ノチ ューブの外部表面 に吸着 や化

学結合 を介 して固定化 させ た担持金 属ナ ノクラス ター触媒 であ り、担持 され る金 属ナ

ノクラスター のサイズ制御 が難 しい うえ、反応 中に凝集 が起 こ り易 く、また、ナ ノチ

ューブ内部空間 を活 用 した ものではない。

そ こで、これ らの問題 点を解決す るため、従前 に全 く例 の無い、キ ラル金属 ナ ノクラ

スター とポ リチオ フェンをナ ノチ ュー ブの構成 ユ ニ ッ トとす るキラル ナ ノチ ュー ブ複

合体(金 属 を担持 していない)を 創 製す るこ とが 出来れ ば、次世代 の機 能性触媒材料

として、 また、 キラルナ ノ触媒設計 にお ける新概念 の創 出に も貢 献で きる。
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2.目 的

本研 究では、グ リー ンケ ミス トリー を指 向す る環境調和型物質変換 を高効率 で達成 さ

せ るため、有機化 学的見地か ら、ナ ノお よびメ ソスケール で内部構造 ・表面構造 を精密

に制御 したナ ノ空 間材料 としてキ ラル金属 ナ ノクラス ターナ ノチ ュー ブ複合 体 を創 製

し、均一系、不均一系の触媒概 念 をナ ノ界面で融合す るこ とによ り実現す る機能集積 キ

ラル ナ ノ触媒 の創 出 を 目指す。

3.研 究組織

総合理工学研究科物質系工学専攻 ・教授 ・藤原 尚

理工学部応用化学科 ・助教 ・仲程 司

4.研 究方法 ・5.研 究成 果

(1)光 学活性金属ナ ノクラスターの合成 と触媒能 ・

光 学 活性 な ホ ス フ ィン を保 護 基 とす るパ ラジ ウムナ ノ ク ラス ター は 、 キ ラル ポ ス フ ィ

ン存在 下 、2価 のパ ラ ジ ウムイ オ ン をNaBH4で 還 元 す る こ とに よ って合 成 した(Fig .1)。

合 成 した 各 光 学 活 性 パ ラ ジ ウム ナ ノ ク ラ ス ター の 粒 子 径 を高 分 解 能 透 過 型 電 子 顕 微 鏡

(TEM)に よ り観 察 した とこ ろ、(S)-BlNAP-Pd(1.6±02㎜)、(S)-TBlNAP-Pd(1.2±02

㎜)、(S)-SEGPHOS-Pd(1.2±0.2㎜)、(S)-DIOP-Pd(1.2±0.2㎜)、(S)-MOP-Pd(1 .5±

0.2㎜)、(S)-ETP-Pd(1.7±0.3㎜)で あ り非 常 に小 さ く、 また 分散 性 に優 れ て い る こ と

が 分 か っ た(Fig.2)。 ま た、(s)-BINAP-Pdナ ノ ク ラス ター のcDス ペ ク トル は 、 コ ッ ト

ン効 果 が観 測 され 、 キ ラル ナ ノ界 面 の保 持 を確 認 した 。
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Fig.2TEMimagesof(a)(3)-BINAP-Pd,(b)(3)-TBINAP-Pd,(c)(3)-SEGPHOS-Pd,

(d)(3)-DIOP-Pd,(e)(3)-MOP-Pd,and(f)(3)-ETP-Pd.

鈴
B(OH)2

Scheme1

OMe

これ ら合成 した光学活性パ ラジウムナ ノクラスターの不斉触媒能 を検討す るため、有

機合成化学において重要 な炭素 一炭素結合形成反応 のひ とつであ る不斉鈴木 一宮浦 クロ

スカ ップ リング反応 を行 った。一般 に、鈴木 一宮浦 クロスカ ップ リング反応 はア リール

ボロン酸 とハ ロゲ ン化 ア リール を塩基存在下、パ ラジウム錯 体等 を触媒 として用い、加

熱条件下で反応 が行 われ てい る。 また、金属ナ ノクラス ター を用いて鈴木 一宮浦 クロス

カ ップ リング反応 を行 った報告例 もあるが、保護基 にポ リビニル ピロ リ ドン等 のポ リマ

ーを用 いて、加熱条件下で反応 が行 われ ている。更 に、鈴木 一宮浦 クロスカ ップ リング

反応 を用 いて軸不斉 を有す るビア リール化合物 を合成す る研究 も行 われてい るが、反応
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収率や不斉収率等 の向上が難 しく、多 くの課題 が残 されてい る。 しか しなが ら、我 々が

合成 した(S)-BINAP保 護パ ラジウムナノクラス ターを不斉鈴木 一宮浦 クロスカ ップ リン

グ反応 の触媒 として用いた結果 、室温 とい う温和 な条件で、不斉カ ップ リング反応が進

行 し、カ ップ リング生成 物 を高いエナンチオ選択性かつ高収率で得 られ ることが明 らか

となった(Scheme1)。 また、Scheme1に 示す カ ップ リング生成物のエナ ンチオ選択性お

よび 収 率 は 、 触 媒 に 用 い た キ ラル ポ ス フ イ ン保 護 パ ラ ジ ウム ナ ノ ク ラ ス タ ー

【(S)-TBINAP-Pd,(S)-SEGPHOS-Pd,(S)-DIOP-Pd,(S)-MOP-Pd,(S)-ETP-Pd]に よって

差異が見 られ た。 この結果 よ り、パラジウムナ ノクラスターの粒 子サイズがほとん ど同 じ

であることか ら、キラルポスフィン リガン ド(Fig.1)の 効果がエナ ンチオ選択性 ・収率 に

影響す ることが明 らか となった。 さらに、(S)-BINAP-Pdナ ノクラスターは、Scheme2に

示す反応 において も室温 で反応 が進行 し、報告 されてい る単核金属錯体触媒 よ りも高い

エナ ンチオ選択性かつ 高収率でカ ップ リング生成物 を得た。
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(2)金 属 ナ ノ ク ラス ター ハ イ ブ リ ッ ドポ リマ ー 膜:
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TTP-Auお よびTTP-Pdは 、常 法 に よ り合 成 した ター チ オ フ ェ ンチ オ ー ル 誘 導 体(1)存

在 下 、そ れ ぞ れ3価 金 イ オ ンお よび2価 パ ラ ジ ウムイ オ ン をNaBH4で 還 元 す る こ とに よ

っ て合 成 した。 合 成 した金 属 ナ ノ ク ラス タ ー のuv/visス ペ ク トル 測 定 を行 った 結 果 、

Fig.1に 示 す よ うにTTP-Auは251nmと348nmに 、TTP-Pdは253nmと344nmに タ

ー チオ フ ェ ン に基 づ く吸 収 を観 察 し
、金 属 ナ ノ ク ラス タ ー表 面 へ の ター チ オ フ ェ ンユ ニ

ッ トの導 入 を確 認 した。 更 にTTP-Auに お い て は 、 λ=500nm付 近 に金 特有 の プ ラズ

モ ン吸 収 を観 察 した。

一616一



平成20年 度産学連携研究推進事業 成果報告書

一 方
、 透 過 型 電 子 顕 微 鏡(TEM)を 用 い た観 察 で は、 各 金 属 ナ ノ ク ラス ター の粒 子径

が、TTP-Auは 直径 約1.8nm、TTP-Pdは 直 径 約1.7nmと 非 常 に小 さ く、 ともに粒 子径

分 布 幅 の狭 い 、非 常 に分 散 性 に優 れ た金 属 ナ ノク ラス ター で あ る こ とが 分 か った(Fig.

2)。 次 に 、電 解 重 合 に よる グ ラ ッシ ー カ ー ボ ン電極 へ の 金 属 ナ ノ ク ラス ター の集 積 化 を

目的 と して 、TTP-Au(10mg)を0.1MBu4NPF6-CH2Cl2溶 液(10m1)に 溶 解 し、 サ イ

ク リ ック ボル タ ン メ トリー 測 定 を行 っ た。そ の結 果 、ター チ オ フ ェ ン骨 格 に基 づ く酸 化

応 答 を+0.71V(vs.Ag/0.1MAgNO3)に 観 測 した 。 ま た 、 多 重 走 査 を行 うこ とで 、 ピ

ー ク電 流 値 の増 大 が 見 られ 、TTP-Auが 電解 重 合 を介 し、 電極 表 面 に集 積 して い る こ と

が示 唆 され た。
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Fig.2TEMimagesof(a)TTP-Auand(b)TTP-Pd.
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(3)金 属ナ ノクラス ターポ リマーハイブ リッ ドナ ノチ ュー ブの合成 と構造:

1一 ＼1一 ＼1一'＼SOOSH

TTPO-SH

常法 によ り合成 したター チオ フェ ンオ リゴエチ レンオ キシチオール(TTPO-SH)存 在

下、3価 の金イオ ンお よび2価 のパ ラジウムイオ ンをNaBH4に よ り還元す るこ とで 、

TTPO-SHを 保護 基 とす る金 ナ ノク ラスター(TTPO-Au)お よびパ ラジウムナ ノクラス タ

ー(TTPO-Pd)を 合 成 した
。合成 した各金属ナ ノク ラス ター を透過型電子顕微鏡(TEM)

によ り観 察 した ところ、TTPO-Auの 粒子径 は約2.3nm、TTPO-Pdの 粒 子径は約2.7nm

で あ り、分散性 に優 れた粒 子で あるこ とが分か った(Fig.1)。 次いで、細 孔径約200nm

のポー ラスアル ミナ をテ ンプ レー トとして、1.OVの 電圧 を印加す る事 に よ り、各金属

ナ ノクラス ターの電解重合 を行い、金 お よびパ ラジ ウムナ ノクラスター 一ポ リマーナノ

チ ューブ複合体(TTPO-Au-NT,TTPO-Pd-NT)を 合成 した。その後、ポー ラスアル ミナ を

水酸化ナ トリウム水溶液 で溶解 し、得 られたサ ンプル を走査型 電子顕微鏡(SEM)に よ

って観 察 した。その結果、直径約200nmで 極 めて直径 の分布 幅の狭 いポ リマーナ ノチ

ューブの生成 が確認 できた(Fig.2)。 そ こで、得 られた ポ リマーナ ノチュー一ブの構成

元素 を調べ るた めに、エネル ギー分散型X線 分析(EDX)を 行 った ところ、各金属 ナノ

クラス ター の構成元 素に対応す る元素の存在が確認 できた。 さらに、TTPO-Au-NTお よ

びTTPO-Pd-NTのUV-visス ペ ク トル測定 を行 った ところ、それ ぞれ550nm付 近 お よび

450nm付 近 にポ リチオ フェンに基づ く吸収が見 られ た。以上の結 果か ら、SEM観 察に よ

って確認 したチ ューブ状の物質 は、間違 いな くTTPO-Auお よびTTPO-Pdを モ ノマー とし

て成 長 した、金属ナ ノクラスター 一ポ リマーナ ノチューブ複合体 であ ることが分 かった。

次 に、TTPO-Au-NTお よびTTPO-Pd-NTのTEM観 察 を行 った ところ、TTPO-ArNTの 膜厚 は

約50nm、TTPO-Pd-NTの 膜厚 は約45nmで あ り、それぞれ のナ ノチュー一ブは均一 な膜厚

お よび内部空間 を有す るこ とが明 らか となった(Fig.3)。

一方
、金属ナ ノクラス ター 一ポ リマーナ ノチュー ブ複合体 の更な る機能化 を図 る うえ

で、チ ューブ内部 にお ける特異 な不斉ナ ノ空 間の構築 を 目指 し、ターチオフェ ンキ ラル

ポス フィン保護 パ ラジ ウムナ ノクラスター を合成 し、これ を電解重合す ることで、内部

にナ ノサイズの不斉 空間 を有す る新規機能性 ポ リマーナ ノチ ューブ複合体 の合成 に成

功 した。
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Fig.1TEMimagesof(a)TTPO-Auand(b)TTPO-Pd.
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Fig.2SEMimagesof(a)TTPO-Au-NTand(b)TTPO-Pd-NT.

Fig。3TEMimagesof(a)TTPO-Au-NT

and(b)TTPO-Pd-NT.
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6.今 後の展開

本 法では、チ ューブ内 中空でナ ノサイズ物質やナ ノ粒子 の包接 が可能 で、カー ボンナ

ノチ ューブ と大 きく異な る点で ある。本研究で の成果 は、ナ ノチュー ブを基盤 とす る革

新 的 キラル ナ ノ触媒 お よび メ ソスケール キ ラル集 合 系 を開発す るた めの合理 的な研 究

戦略の指針 と成 るだ けではな く、ナ ノお よび メ ソキラル空 間材料創成 に役立っ もの と確

信す る。 よって、本研 究成 果 を基 に実用化 に向けて研 究 を進 めてい く。
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