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Application of Ultrafine Metal Particles to Organic 

Syntheses.

 Hidefumi  HIRAI* and Makoto KOMIYAMA*

  Application of ultrafine metalparticles , 10-1000 A in diameter, to organic syntheses are reviewed 
as reagents and catalysts. Ultrafine magnesium particles are effectively reactive to organic 
compounds with rather poor reactivities such as fluorobenzenes and bromobenzenes , yielding the 
Grignard reagents. Ultrafine zinc particles also react with less reactive bromobenzenes under mild 

conditions. Ultrafine particles of palladium , platinum, rhodium, ruthenium, copper, and others show 
high catalytic activity and selectivity in various organic syntheses . The selective catalytic reactions 
involve 

 1) hydrogenation of C-C double bonds , nitro groups, and aromatic rings, 2) hydrogenation of 
dienes to the corresponding monoenes, 3) hydrogenolysis of cystine to cysteine, 4) hydration of 
acrylonitrile to acrylamide, and 5) hydration of C-C double bond , followed by dehydrogenation of 
the resulting alcohol. The features of ultrafine metal particles used in organic syntheses are 
discussed.

1. は じ め に

有機合成 において金属 は,触 媒 あるいは反応試薬 とし

て重 要な役割 をはた している。通常,こ れ らの金属 は,

金属粉 または固定化金属粒子の形で使 用 されている.

近年,粒 径 の非常 に小 さい金属粒 子(粒 径10～1000A

程度),す なわち金属超微 粒子が,金 属塊や金属粉 には見

られ ない優れた反応性1)な らびに触媒特性2～4)を有するこ

とが次第 に明 らかにな り,金 属超微粒子 の有機合成へ の

活用 が盛んに なって きた。 これは,金 属超微粒子 を用 い

るこ とによ り,従 来不可能であった反応 を円滑に進行 さ

せ,あ るいは これ まで達成 できなかった高選択性 を実現

しよ うとす るものであ る｡

本総説 では,金 属超微粒子の有機合成 への応用 につい

て,反 応試薬 と しての利用 と触媒 としての利 用を中心 に

して述 べる.

2. 金属超微粒子 の調製

形状 的に,金 属超微粒子 は,超 微粒子粉体,超 微粒 子

の分散液,お よび担体 に固定化 された超微粒子に大別 さ

れ る。以下に,各 々の調 製法 の概略 を述べ る｡

2.1. 金属超微粒子粉体

2.1.1. ガス蒸発法 金属 を低圧(0.1～ 数十mmHg)

下の不活性 ガス中で加熱蒸 発 させ,ガ ス中で冷却 させ る

と粒径100～500A程 度 の金属微 粉末 が得 られ る5)。ま

た,水 素雰囲気でアー ク溶解 した金属 か ら金属超微粒 子

を調 製す る方法 も知 られ ている6).

2.1.2 気相共凝縮法 高真空(10ｰ4mmHg以 下)下

で金属 を加熱 して蒸 発 させ,適 当な溶媒 の蒸気 とともに

凝縮 させ ると,金 属原子 またはクラスターを含む凝縮固

体が得 られ る。 この凝縮 固体 を徐 々に昇温 して融解 す る

と,金 属超微粒子 が調製 される7,8)。金属超微粒子の粒径

は,使 用 す る溶媒 と希 釈 度 に依 存 し,80Aか ら15,000A

で あ る.

2.1.3. 液相 還 元法 テ トラ ヒ ドロ フ ラ ンな どの溶 媒

中で,金 属塩 を金 属 カ リウ ム と と もに 加 熱 還 流 して還 元

す ると,150A程 度 の粒径 の金属超 微 粒 子 が調製 さ れ
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る1,9～11)

22 金属超微粒子分散液 一般 に,金 属粒子 は疎

液性 であ り,溶 液 中では速やかに凝集 して しま う。 しか

しなが ら,保 護作用 をもつ親 液性高分 子,す なわち"保

護 コロイ ド"を 加 えることに よ り,金 属超微粒子 の安定

な コロイ ド分散液が調製 され る.

221. アル コー ル還元法12～15) 種 々の貴金属 の塩 を

保護 コロイ ドの存在下にアル コール中で加熱還元すると,

対応す る貴金属超微粒子の分散液 が得 られる。粒径 は,

貴金属 の種類,ア ル コールの種類,お よび添加物 に依存

す るが,10～60Aで あ り,粒 径分布 も狭い｡

222 テ トラ ヒ ドロホ ウ酸塩還元法 金属塩 を,保

護 コロイ ドの存 在下 に,テ トラ ヒ ドロホウ酸塩で還元す

ると,金 属超微粒子 の分散液 が調製 され る16,17)。金属が,

コバル ト,鉄 お よびニ ッケルの場合 には,各 金属のホ ウ

化物の超微粒子分散液が得られる16,18～20)｡

23. 固定化金属超微粒子

231. 表面担持 法 高分子 または無機固体 を金 属塩

の溶液に浸 して金属 イオ ンを固体 に保持 させ,し か る後

に,水 素,ヒ ドラジンなどで還元 して金属超微粒子とする21).

23.2 ゲル包括 法 高分子 を,そ の膨潤性 溶媒中で

金属イ オンとともにか くはん し,金 属 イオンを高分子 ゲ

ル中に分散 させる。その後,金 属 イオ ンを適当な還元剤

で還元する22)｡

23、3. キ レー ト樹脂固定法 イオ ン交換樹脂に金属

イオ ンを固定 し,こ れ を還元凝縮する23～26)｡

23.4 ポ リマー コンプ レックス法 高分子 ・金属 コ

ロイ ド分散液に,保 護 コロイ ドとポ リマーコンプレック

スを形成す る第2の ポ リマーを加 え,沈 澱す るポ リマー

コンプ レックス中に金属超微粒子を固定する27).

3. 金属超微粒子 を用いる有機金属化合物の合成

金属超微粒子 は高 い反応性 を有 し,通 常の金属片 を用

いる方法では困難 な有機金属化合物 の合成に有効である.

テ トラヒ ドロフ ランを溶媒 とす る気相共凝縮法(21.

2)で 調製 したマグネシ ウム金属超微粒子は室温で速や

かに クロロベ ンゼ ンお よびア リルク ロロベンゼンと反応

し,Grignard試 薬 を80%以 上 の収率 で与 える(式1).

(1)

同一条件 で,通 常 の金属 マグネシウム片お よび金属 マグ

ネ シウム粉末 を用 いる と,反 応 は全 く起こらない28)｡

液相還元法(21.3)で 金属 カ リウムを還元剤 として

調製 されたマグネシ ウム金属超微粒子(平 均粒径150A)

を用 いると,こ れ まで合成 で きなか ったフルオ ロァ リー

ルのGrignard試 薬が合 成できる(式2)11)｡

(2)

また,こ の マグネ シウム金属超微粒子 を用 いると,(3)

式 の反応 を,1atmの ブ タジエ ン雰 囲気,室 温 で容易 に

進行 させることがで きる。通常の金属 マグネシ ウムを使

用 した場合 には,加 圧下,96QCに 昇 温 す ることが必要で

あ る29).

〔3)

液相 還元法 で調製 した亜鉛 金属超微 粒子(平均粒径170

A)は,ア ル キ ル お よび ア リー ル ブ ロ ミ ドと容 易 に反 応

して,相 当 す る有 機 金 属 化 合物 を与 え る9)。 ま た,こ の

亜鉛 金 属 超微 粒 子 を用 い る と,Reformatsky反 応(式4)

を,室 温 で,95%程 度 の収 率で行える30)｡

(4)

同様 に,液 相還元法に よ りイ ンジ ウム,タ リウム,ニ

ッケル,パ ラジ ウム,白 金,ク ロミニウム,ア ルミニウム

の金 属超微粒子 が調製 され,有 機金 属化合物 の合成 に利

用 されている1).

4 金属超微粒子の触媒作用

4.1. オ レフ ィンの水素化 アル コール還元法(2.

21.)に よ り調製 した貴金属超微粒子分散液 を触 媒 とし

て用い ると,種 々のオ レフ ィンを常温常圧で水 素化す る

ことがで きる｡

これ らの貴金 属超微粒 子触媒 は,特 に,立 体障害 のた

めに通常 は水 素化 されに くい内部 オ レフ ィンの水 素化に

有効 である。た とえば,メ シチルオキシ ドの水素化にお

いて,ポ リビニル ピロ リドンを保護 コロイ ドとす る分散

液中の ロジ ウム金属超微粒子(平 均粒径8.8A)の ロジ

ウム原子 当 りの活性15)は,活 性 炭担持 ロジウムの対応す

る活性 の約130倍 である｡

ロジ ウム金属超微粒子(ポ リビニルァル コール を保護

コロイ ドとす る分散液)は,オ レフィンの水素化 に対 し

ては高活性であ るが,他 の官能基 の水素化には活性 が小
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さい 。従 って,こ れ を触 媒 と して用 い る と,ベ ンゼ ン環,カ

ル ボ ニ ル基,ニ トロ基 お よ びC-C三 重結 合 な どとC-C

二 重 結 合 と が共 存 す る 化 合物 にお い て,C-C二 重 結 合

のみ を選 択 的 に水 素化 す る こ とが で き る 。た と えば,表

りに示 す よ うに メシ チ ル オ キ シ ドお よ び ス チ レン を ロ ジ

ウ ム金 属超 微 粒 子 を触 媒 と して常 温 常 圧 で 水 素 化 す ると,

生成 物 は そ れ ぞれ メチ ル イ ソブ チル ケ トンお よび エ チ ル

ベ ンゼ ンの み で あ る(式5 ,6)15)。 そ れ に対 して,活 性

炭担 持 ロジ ウム を触 媒 とす る反 応 で は,こ れ らの生 成 物

に加 え,4一 メ チル ー2一ペ ン タ ノー ル お よび エ チ ル シ ク ロ

ヘ キ サ ンが 多量 に副 生 す る26).

(5)

(6)

ポ リビニル ピロ リ ドン,可 溶性 ナイ ロン,お よびポ リ

メチル ビニルエーテル を保護 コロイ ドとして調製 され る

ホ ウ化 ニ ッケル金属超微粒 子の分散液 も,オ レフ ィンを

常温常圧 で水素化す る触媒活性 を有 す る18御20)。この分散

液 は,末 端 メチ レン基 を選択的に水素化 するのに有効 で

ある。すなわち,こ の触媒 によ り30℃,1atmの 水素雰

囲気 でD一 リモネンお よび α一メチル スチ レンを水 素化 す

ると,い ずれ の場合 もイ ソプロペニル基 のみ を水素化す

るこ とができる(式7,8)31)｡

ホウ化 ニッケル超微粒子 を水酸化 マグネシウムな どの

無機担体に固定 した触 媒 も調製 され ている32)。触媒 は,

無機 担体 を入れた塩化 ニ ッケルのエ タノール溶液に,水

素化 ホ ウ素 ナ トリウムのエタノール溶液 を加 えるこ とに

(7)

(8)

よ り調製 され る懸濁液 である。 この懸濁液 のオ レフ ィン

水素化 に対す る触媒活性 は,ポ リビニル ピロ リドンを保

護 コロイ ドとするホウ化ニッケル分散液 よ りも,2～3倍

大きい.

最近,環 状 のオ リゴ糖 であるシクロデキス トリンを保

護 コロイ ドとして,ロ ジウム金属超微粒子 の分散液 が調

製 された33)。ロジウム金属超微粒 子(平 均粒径28A)を

触媒 として,極 性基に共役 したC℃ 二重結合 を水素化

する際には,C℃ 二重結合 の α位 をアルキル化す ると水

素化 が阻害 され,β 位 をアル キル化 す ると逆 に水素化 が

促進 され る(表2)。 これは,金 属粒 子の表面 がシク ロデ

キス トリンでおおわれてお り,こ のシ クロデキス トリン

と基質 との包接化合物 形成のために,金 属粒子 と基質 と

の相互配 向が制御 され るた めと説 明 されている.

42 環状 ジエ ンの水素化 ポ リビニル ピロリ ドン

を保護 コ ロイ ドとして塩化パ ラジウムをアルコールで還元

す ることによ り調製 され るパ ラジ ウム金属超微粒子(平

均 粒 径25A)分 散 液 は,シ ク ロペ ンタ ジ エ ン,1,3一 シ ク

ロオ ク タ ジ エ ン,お よび1,5一 シクロオ クタ ジ エ ン の2個

のC℃ 二 重 結合 の うち1個 の み を水 素 化 して対 応 す る

モ ノエ ン化 合 物 を選 択 的 に 合成 す るの に 有 効 で あ る(式

9～11)34,35).

Table 1 Selective hydrogenation of C-C double bonds by rhodium ultrafine particles.

a) Colloidal dispersion in methanol, prepared by using methanol-sodium hydroxide as reducing agent 
and poly (vinylpyrrolidone) as protective colloid. 

Hydrogenation conditions  : temperature 30  °C, total pressure 1 atm, [Rh]=0.1 mM,  [Substrate]o  =  25 mM, 

solvent= methanol ; ref. 15. 
b) Commercial catalyst, rhodium supported on active  carbon, Hydrogenation  conditions  ; temperature 30  °C, 

total pressure 30 atm, Rh 0.2 mmol, substrate 5 g,  solvent=  methanol (50 g) ; ref. 26.
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(9)

(10)

(11)

パ ラジ ウム金属超微粒子 を触媒 と して水 素化 を行 うと,

ジエ ンと等モ ルの水素 を吸収 した時点で,水 素吸収速度

は急激 に小 とな り,こ の時のモ ノエ ン化合物 のモル分率

は97～100%で ある(表3)。 これに対 して,市 販 の活 性

炭拒持 パラジウムを触媒 とす ると,パ ラジウム金属超微

粒子 の場合 と異 な り,ジ エンと等モルの水素 を吸収 した

後 に も水素吸収速度 の顕著な減少は見 られない。す なわ

ち,こ の時点 で,す でにモ ノエ ン化合物 の水素化 も並行

して進行 してお り,最 高条件で も,モ ノエ ン化合物 のモ

ル分率 は86%程 度 にとどまる。 さらに,パ ラジ ウム原

子 当 りの触媒活性 に関 して も,パ ラジ ウム金属超微粒子

は 活性 炭担 持 パ ラジ ウム触 媒 の約3倍 で あ る.

図1に,パ ラ ジ ウム金 属 超 微 粒 子(ポ リビニ ル ピ ロ リ

ドン を保護 コ ロイ ドとす る コ ロイ ド分散 液)を 触 媒 とす

る1,5一 シ ク ロ オク タジ エ ンの水 素 化 に お け る生 成 物 お よ

び 基 質 の 濃度 の時 間 変 化 を示 す 。 反 応 の 進 行 につ れ て,

1,5一 シ ク ロオ ク タ ジ エ ンの 濃 度 が 減 少 し,シ ク ロ オ ク

テ ン の 濃 度 が 増 加 す る。 こ の ジ エ ン か らモ ノ エ ンへ の

水 素化 に 並行 して,1,5一 シ ク ロ オ ク タ ジエ ンの1,4一 シ ク

Table 2 Catalytic activities of rhodium ultrafine 

particles dispersion protected with  ,3- 
cyclodextrin in the hydrogenation of  olefins'?

a) Hydrogenation conditions : temperature, 30  °C  ; total pressure, 

1  atm  ;  [Rh]  =[P-cyclodextrin]  = 4 x  10-5 mol  •E  dm-3  ;: 

 [substrate]o  =2.5 x 10-2  mol-  dm-3 ; solvent,  19.5  :  0.5 (V/V) 

   water-ethanol ; ref. 33.

Fig. 1 Time course for the mole fractions of the 
reactant and the products in the 
hydrogenation of 1,  5--cyclooctadiene by 

palladium ultrafine particles dispersion 
in methanol. The dispersion was prepared 
using methanol-sodium hydroxide as 
reducing agent and poly (vinylpyrrolidone) 
as protective colloid. Hydrogenation conditions  : 
temperature 30  °C, total pressure 1 atm,  [Pd]= 
0.01 mM,  [1,  5-cyclooctadiene]0=25  m1V1, 
solvent= methanol (20 ml)  ;

Table  3 Selective hydrogenation of dienes to monoenes (eqs. 9-11) by palladium ultrafine 

particles  dispersion')  .

a) Hydrogenation conditions temperature 30  °C, total pressure 1 atm,  [PC  =-  0.01 mM,  [substrate]o=25 mM, 
solvent=  methanol  : ref. 34, 35. 

b) Mole fraction of monoene at the point that hydrogen equimolar to the charged diene is absorbed. 

c) Colloidal dispersion in methanol, prepared by using methanol-sodium hydroxide as reducing agent and 

poly (vinylpyrrolidone) as protective colloid. 
d) Commercial catalyst, palladium supported on active carbon.
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ロオクタジエ ンへの異性化 が起 こる.

ここで極 めて重要 な点 は,系 中に1,5一 シクロオ クタジ

エンが存在す る限 り,シ クロオ クテ ンの水素化 が殆ん ど

起 こ らないとい うことであ る。1,5一シ クロオ クタジ エ ン

が存在 しない系では,パ ラジ ウム金属超微粒子 はシクロ

オクテンの水素化 に相 当な触媒活性 を示す ので,こ の反

応 が1,5一シク ロオクタジエ ンに よ り,ほぼ完全に阻害 さ

れ ていることにな る.

パ ラジウム金 属超微粒子 によるジエ ンのモノエンへの

選択的水素化は,パ ラジウム金属超微粒子 の触媒表面 に

対す るジエンの吸着能がモ ノエ ンの吸着能 よ りもはるか

に大 きいことに起因す る。そのた めに,系 中に ジエンが

存在す る限 り触 媒表面は ジエ ンに独 占され,そ の結果,

モ ノエンの水素化 は起 こらない。また,高 選択性で ある

他 の理 由 として,金 属粒 子が著 しく小さいために,水 素

を吸着す る格子欠陥が少ない こともあげ られ る.

ジエンのモ ノエ ンへの選択的水素化 は,パ ラジウム金

属超微粒子 を固定化 した樹脂 を用 いて も達成 され る36).

イ ミノニ酢酸基 を有 す るスチ レンージ ビニ ルベ ンゼン共

重合体樹脂に固定 したパラジ ウム金属超微粒子 は,シ ク

ロペ ンタジエ ンのシ クロペ ンテ ンへ の水 素 化 に97%の

選択性 を示 した。 この触媒 は,反 応後,容 易 に分離され,

再使用可能であ る。電子顕微鏡観測 の結果,直径0.5mm

の樹脂 粒の表層0～1μm内 には粒径10～60Aの 金属

粒子が存在 し,深 さ1～4.5μmの 層には粒 径10～30A

の金属粒 子が存在す る。深 さ4.5μmよ り内部には金 属

粒子は存在 しない.

気相共凝縮 法(21.2)で,ト ルエンを溶媒 として調

製 したニ ッケル金属超微粒子 は,1,3一 ブタジエンの1一お

よび2一 ブテ ンへの選 択 的水 素 化 に活性 が高い8).

43. 高度不飽和脂肪酸 の選択的水素化 ポ リビニ

ル ピロ リドンを保護 コロイ ドとするコロイ ド分散液 中のパ

ラジウム金属超微粒子 は,リ ノール酸 の2個 のC-C二

重結合 の うちの1個 を還 元 して相 当す るモ ノエンを合成

す る(式12)の に,高 い選択性 を示す35)。基質 と等モル

の水 素 を吸収 した時点 でのモノエ ン化合物 のモル分率 は

92%以 上 である。この値 は,活 性炭担持パ ラジウム触媒

の相 当す る値(71%)よ りも高い.

(12)

44. ニ トロ基 の 水素 化 ポ リビ ニル ァル コー ル,

ア ラ ビ ァ ゴ ムな ど を保 護 コ ロイ ドとす るパ ラ ジ ウ ムお よ

び イ リジ ウ ムの金 属超 微 粒 子 は ニ トロベ ンゼ ン,ハ ロ ゲ

ン化 ニ トロベ ンゼ ンお よび ニ ト ロ ァ セ トフ ェ ノ ン 中 の

ニ トロ基 の水 素 化 に活 性 を示 す 。 そ の 際 に,ニ トロ基 の

水 素 化 が優 先 的 に 起 こ り,芳 香環 の水 素 化,ハ ロゲ ンー炭

素 結 合 の水 素 化 分解 お よ び カ ル ボ ニ ル基 の水 素 化 は全 く

起 こ らな い37～39)｡

232の ゲル包 括 法 で2一 ヒ ドロキシ エ チ ル メ タ ク リレ

ー トの ゲル に包 括 され た パ ラ ジ ウム金 属 超微 粒 子(平 均

粒 径140A)も,ニ トロベ ン ゼ ン を定 量 的 に ア ニ リンに

還 元 す る触 媒 能 を有 す る40).

45 芳 香 環 の完 全 お よ び部 分 水 素 化 23.1.の 方

法 に よ り各 種 ナ イ ロン に固 定 され た 白金 金属 超 微 粒 子 は

ベ ンゼ ンの水 素 化 に 対 して 活性 を示 す21)。 ナ イ ロ ンー6,

ナ イ ロンー66,お よび ナ イ ロ ンー610に 固定 化 され た 白金

金 属 超 微 粒 子 を触媒 とす る96～110。Cの 反 応 で は,生 成

物 は シ ク ロヘ キサ ンの み で あ る 。 しか しな が ら,反 応 温

度 が さ らに 高 くな る と,シ ク ロヘ キ サ ンに加 えて,部 分

水 素 化物 で あ る シ ク ロヘ キ セ ンが得 られ る 。ナイ ロ ンー66

を用 い た204℃ の 反 応 で は,生 成 物 中 の シ ク ロヘ キセ ン

と シ ク ロヘ キ サ ン との モ ル比 は6:4で あ る 。通 常 の大 き

さの 白金金 属 粒 子 を触 媒 とす るベ ン ゼ ン の水 素 化 で は,

生成 物 は 常 に シ ク ロヘ キ サ ンのみ で あ り,シ ク ロヘ キ セ

ンは得 られ な い.

一 方 ,3一 ナ イ ロ ンに 固定 化 され た 白金金 属 超 微 粒 子は,

190QC以 上 で のみ 触 媒 活 性 を示 し,生 成物 は シ ク ロヘ キ

サ ンの み で あ った｡

21.2の 気 相 共 凝 縮 法 で 調 製 され た ニ ッケ ル金 属 超 微

粒 子 は,ベ ンゼ ンの シ ク ロヘ キ サ ンへ の水 素 化 に対 して

活 性 を示 す8)。 ま た,こ の ニ ッケ ル金 属 超 微 粒 子 をマ グ

ネ シ ア に固 定 した もの を触媒 と して用 い る と,ト ル エ ン

を定 量 的 に メチ ル シ ク ロヘ キサ ンに還 元 す る こ とが で き

る41).

46 他 の官 能 基 の 水素 化 ポ リビ ニル ア ル コール,

ポ リア ク リル酸 メチ ル,リ サ ル ビ ン酸 お よび ア ラ ビ ア ゴ

ム な ど を保護 コ ロイ ドと して調 製 され るパ ラ ジ ウ ム金 属

超微 粒 子 は,N-N二 重 結 合(式13)37),カ ルボニル基(式

14)39),お よび シ ア ノ基(式15)42)を,常 温 常圧 で水 素 化

す る触 媒 活性 を有 す る.

(13)

(14)

(15)
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ポ リビニルァル コール存在下 でパ ラジ ウムイ オンを水

素 で還元 して調製 したパ ラジ ウム金属超微粒子 を触媒 と

してベ ンズァルデヒ ドを常温 常圧 で水素化 する と,ベ ン

ジルアル コールが選択的 に得 られ る。それに対 して,触

媒調製時の還元剤 と して水素の代わ りに2価 のバナジ ウ

ムイオ ンを使 用 して調製 したパ ラジウム金 属超微粒子 を

触媒 として使 用する と,ベ ンズァルデ ヒ ドか ら直接 に ト

ルエ ンが得 られる(式16)43).

(16)
2一ヒ ドロキ シ エ チ ル メ タ ク リ レー トの ゲル に 包 括 され

た パ ラ ジ ウ ム金 属超 微 粒 子 は,常 温 常 圧 で シ ン ナ ム アル

デ ヒ ドを シ ンナ ミル ァル コー ル,3一 フ ℃ニ ル フ。ロ ピオ ン

ア ル デ ヒ ド,お よび3一 フ エニ ル プ ロパ ノー ル に水 素 化 す

る触 媒 活 性 を有 す る22).

47 水 素 化 分 解 含硫 黄 化合 物 は貴 金 属 触 媒 に対

す る触 媒 毒 で あ る の で シ スチ ン を シス テ ィ ンに水 素 化 分

解(式17)す る際 に,通 常 の 貴 金 属 触 媒 を用 い る と大

量 の触 媒 を必 要 とす る 。た とえば,4.89の シ ス チ ン を シ

ステ ィ ンにす る に は,こ れ と ほぼ 等 モ ル(2.09)の パ ラ

ジ ウ ム黒 が必 要 で あ る 。 しか し,ポ リビ ニル ア ル コー ル

を保護 コ ロイ ドと して調 製 した パ ラ ジ ウ ム金 属 超微 粒 子

の コ ロイ ド分散 液 を触 媒 と して用 い る と,0.19の パ ラ ジ

ウム で2.09の シ ス チ ン を完 全 に水 素 化 す る こ とが で き

る44).

(17)

48. ニ トリル の 水 和 ポ リビニ ル ピ ロ リ ドン,ポ

リビニ ル ァ ル コー ルお よび デ キ ス ト リンを保 護 コ ロイ ド

と して調 製 され る銅 金 属 超微 粒 子(平 均 粒 径100A)は,

ア ク リロニ トリル,メ タ ク リロ ニ ト リル な どの 不飽 和 ニ

ト リル の シ ァ ノ基 を選 択 的 に水 和 して 不飽 和 ア ミ ドを合

成 す るの に極 め て有 効 で あ る(式18)17)。 この 際 に,G

C二 重 結合 の水 和 物 で あ るエ チ レン シ ア ノ ヒ ド リンは全

く副 生 しな い｡

同 一 の反 応 を,銅 粉 を触 媒 と して行 うと,銅1原 子 当 り

の触 媒 活 性 は,銅 金 属 超 微 粒 子 の1/100程 度 で あ る。 し

か も,こ の際 に は,エ チ レ ンシ ァ ノヒ ドリン が相 当 量 生

(18)

成 し,そ の結 果,不 飽 和 ニ ト リル 生 成 の選 択 率 は95%

程度 に と どま る45).

23.1.の 方 法 で シ リカ ーマ グネ シァ に 固定 した銅 金 属

超微粒 子(平 均粒径142A)も,ア ク リロニ トリルの水

和に触 媒活性 を示す 。アク リルア ミド生成 の選択率 は97

%で ある。一 方,マ グネシァに固定 した銅金 属超微粒子

(平均粒径68A)で は,相 当量 のエチ レンシアノヒ ドリ

ンが副生 し,ア ク リルア ミ ド生成 の 選択 率 は75%に と

どまった46)｡

金属粒子の粒径 は,測定 されていないが,γ一アル ミナに

固定 した銅,ニ ッケルおよび銀 の金属粒子 もア ク リロニ

トリルの水和 を触媒 す る。ア ク リル ア ミ ド生成 の選 択

率 は,そ れぞれ93,43,お よび80%で ある47)｡

4.9. 多官能性触 媒 触媒官能基 を有す る樹脂内に

金属超微粒子 を分散 させ ると,両 者 の触媒能 のた めに2

官能性触媒 になる｡

スチ レン,ジ ビニルベ ンゼ ン共重合体 にスルホ ン酸基

を導入 した樹脂粒 にPt(NH3)4C12を 担持 した 後に,こ

れ をヒ ドラジ ンを還元剤 として処理す ると,白 金金属超

微粒 子 を担持 した固体触媒 が得 られ る。白金粒 子の粒径

は100～300Aで あ る48)｡

気 相 流 通反 応 器 を用 い,118℃,1atmで プ ロ ピ レ ン

と水 の等 モ ル 混合 物 を樹 脂 粒 充 填 層 を通 過 させ る と,ア

セ トン が得 られ る。 この反 応 で は(式19)に 示 す よ う

に,ス ル ホ ン酸 の水 和 触 媒 能 に よ りまず イ ソプ ロパ ノー

ル が生 成 し,次 に 白金 金 属超 微 粒 子 の脱 水 素 触 媒 作 用 に

よ りイ ソプ ロパ ノー ル よ りア セ トンが生 成 す る｡

(19)

5 お わ り に

金属粒子 が微小化 して ゆくと,単 位質量 あた りの表面

積が大 きくなる。粒径500A以 下 の超微 粒 子 では,特

に,こ の効果 が大 きいが,質 的な変化 も見 られる。純金

属の融点は一定 のはず であるが,粒 径 の小 さいほ ど融点

が降下す る.

50A以 下 に な る と,Fermiレ ベ ル 近 傍 のエ ネ ル ギー

準位 の間 隔 が大 き くな り,比 熱 が 減 少 し,透 磁 率 は増 加

し,ま た,電 子 ス ピン の緩 和 過 程 に 変 化 を生 じるこ とが,

久 保49)に よ り理 論 的 に導 かれ て い る 。 また,40A以 下

に な る と,金 属 原 子 間 の 結 合 距 離 が 減 少 す る こ とが,

EXAFSの 測 定50)で 明 らか に され て い る.
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金属超微粒子 の化学反応性や触媒活性には,表 面積の

大きいこ とが,直 接,有 効に作用 してい るが,さ らに,

金属格子 のstepやkinkの 密度が増加 してお り,表 面原

子 の配位不飽和度が高 められている ことも考 え られる.

これ らは,金 属原子 と基質分子 との相互作用お よび金属

原子 と担体 との相 互作 用 を強めるこ とによ り,化 学反応

性や触媒活性 を増加 するほか,触 媒 の選択性 を高 めるこ

とにな る。20A以 下 の粒 子 になると,そ の表面 に反応

試薬 を吸着す る空孔が な くな り,遂 次反応 に対 する選択

性 が高 まる と提案51)されている.

超微 粒子 となることによ り,触 媒 活 性 点 が均質化 さ

れ,反 応熱 の局在化が防がれる ことも,選 択性 に有利 に

はた らくであろう.

金属超微粒 子の化 学反応 や触媒作用 の研究 は緒につ い

たばか りであ り,金 属超微粒子 の構 造や保護 コロイ ドあ

るいは担体 との相互作用 が及ぼす効果な ど不明の点が多

い。金属超微粒子 の有機合成へ の応用は興 味深い分野で

あ り,今 後 の発展 が期待 できよ う｡

(昭和58年9月20日 受理)
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