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【Abstract】  

      Precise control of the size, surface, and electron state of metal nanoparticles is 

important for revealing their catalytic function. In this study, Pd nanoparticles were 

synthesized using a fourth-generation dendritic phenylazomethine (TPM G4) and a 

fourth-generation polyamidoamine dendrimer (PAMAM-OH G4). We discuss the effect of 

template dendrimer on the catalytic function of Pd nanoparticles in Suzuki-Miyaura cross 

coupling reaction. As a result, we found that the catalytic activity of Pd nanoparticles using 

TPM G4 that has rigid structure as a template and Pd nanoparticles using PAMAM-OH G4 

that consists of flexible structure as a template varied according to the reaction solvents in 

Suzuki-Miyaura cross coupling reaction. 

 

【序】 

 ナノ粒子の触媒機能は、粒径・周囲環境・電子状態等により大きく異なるため、こ

れらを精密に制御することは、触媒機能を理解する上で重要な課題である。ナノ粒子

の周囲環境による触媒機能への影響を厳密に比較・議論する上で、精密に粒径を制御

し合成することが重要で、その手法の一つとして、樹状高分子 (デンドリマー) を鋳

型とした合成法が知られている[1], [2]。本研究では、デンドリマーによる粒径の制御

合成法に着目し、更に、剛直で疎水的な骨格からなるフェニルアゾメチンデンドリマ

ー (TPM G4) 及び、柔軟で親水的な骨格からなるポリアミドアミンデンドリマー 

(PAMAM-OH G4) を鋳型とし、精密に粒径を揃えたデンドリマー内包 Pd ナノ粒子の

鈴木-宮浦カップリング反応における周囲環境 (溶媒) の触媒機能への影響を議論し

た。 

 

【方法 (実験・理論)】 

 TPM G4 に対する Pd(CH3CN)4(BF4)2の錯形成挙動を、UV-vis スペクトルを用いて評

価した。TPM G4 に対し 60 当量の Pd(CH3CN)4(BF4)2を錯形成させ、NaBH4を用いて

還元を行い、TPM G4 を鋳型として合成した Pd ナノ粒子 (Pd60@TPM G4) の電子状態

を X 線光電子分光法、粒径を HAADF-STEM、内部構造を X 線吸収微細構造 (XAFS) 



を用いて評価した。また、PAMAM-OH G4 を鋳

型とした Pd ナノ粒子 (Pd60@PAMAM-OH G4) 

の合成を既報に従い[3], [4]、PAMAM-OH G4 に

対し 60 当量の K2PdCl4 を錯形成させ、NaBH4

を用いて還元を行い、Pd60@TPM G4 同様に各

種評価した。得られた Pd60@TPM G4 及び

Pd60@PAMAM-OH G4 の鈴木-宮浦カップリン

グ反応に対する触媒機能を評価した。 

 

【結果・考察】 

 TPM G4 に対する Pd(CH3CN)4(BF4)2)の錯形

成挙動を、UV-vis タイトレーションを行い評価

した。得られたスペクトルにおいて、4 点の等

吸収点が確認できた (Fig. 1 (a))。等吸収点の変

化に要した Pd(CH3CN)4(BF4)2の当量数は、4, 8, 

16 及び 32 当量と、TPM G4 の各層のイミン数

4, 8, 16 及び 32 個と一致することから、

Pd(CH3CN)4(BF4)2は錯形成が内層の第 1層目か

ら外層の第 4 層目の順で 1:1 の放射状段階的に

錯形成していることを確認した (Fig. 1 (b))。 

 各々のデンドリマーを鋳型とした Pd ナノ粒

子の粒径を HAADF-STEM により評価し、ほぼ

同サイズの Pd60@TPM G4 (1.3 ± 0.2 nm) 及び、

Pd60@PAMAM—OH G4 (1.3 ± 0.3 nm) で得られ

ていることを確認した。これらの触媒機能を各

種溶媒中で、鈴木-宮浦カップリング反応に用 

いて比較した。その結果、プロトン性極性溶媒

中では Pd60@PAMAM—OH G4、非プロトン性極

性溶媒中では Pd60@TPM G4 の活性が各々有利

であることが見出された (Table. 1)。この触媒

活性の相違は、XAFS 等の結果から、各々のデ

ンドリマーの骨格の相違による Pd ナノ粒子へ

の周囲環境の影響が考えられる。 
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Fig.1 (a) UV-vis titration of TPM G4 and 
Pd(CH3CN)4(BF4)2. (b) Stepwise radial 
complexation of TPM G4 and 
Pd(CH3CN)4(BF4)2. 

Table. 1 Suzuki-Miyaura cross coupling 
reaction of arylhalide with 
phenylboronic acid using Pd60@TPM G4 
and Pd60@PAMAM-OH G4 as catalysts. 
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