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 論文内容の要旨  

Summary of thesis contents 

 

 C ons t ruc t ion  o f  b i l a ye r  ve s i c l e s  b y  se l f -a s se mb l y  o f  a mph ip h i l e s  ha s  a t t r ac t ed  

w i d e s p r e a d  i n t e r e s t  i n  v a r i o u s  r e s e a r c h  a r e a s  d u e  t o  t h e i r  u s e  a s  m o d e l s  f o r 

b i o l o g i c a l  m e m b r a n e s  a n d  t h e i r  p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n s  s u c h  a s  d r u g  d e l i v e r y,  

c o s m e t i c s ,  a n d  s o  o n .   I t  h a s  b e e n  r e p o r t e d  t h a t  o r g a n i c  m o l e c u l e s  h a v i n g  a 

r i g i d  p l a n a r  ba c k bo n e  w i t h  b o t h  h yd r o p h i l i c  a n d  h yd r o p ho b i c  s i de  c ha i n s  o f t e n 

f o r me d  b i l a ye r  a r c h i t e c t u r e s .   I f  b o t h  h yd r o p h i l i c  a n d  h yd r o p h o b i c  s i d e  c h a i n s 

a r e  i n c o r p o r a t e d  o n t o  p l a n a r  t r a n s i t i o n  m e t a l  c o m p l e x e s ,  t h e  r e s u l t i n g 

a m p h i p h i l i c  c o m p l e x e s  w o u l d  a d o p t  s e l f - a s s e m b l e d  a r c h i t e c t u r e s  w i t h  b i l a y e r 

m e m b r a n e s  h a v i n g  c a t a l y t i c  a c t i v i t y .   T h e  u s e  o f  t h e  s e l f - a s s e m b l e d 

a r c h i t e c t u r e s  w o u l d  a c h i e v e  e f f e c t i v e  t r a n s f o r m a t i o n  i n  w a t e r .   T h e  a u t h o r 

h e r e i n  r e p o r t s  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a n  a q u a c a t a l y t i c  s y s t e m  b a s e d  o n  t h e 

self-assembly of amphiphilic transition metal complexes. 

Th i s  the s i s  i s  co mposed  o f  gene ra l  i n t roduc t ion ,  ma in  i s sues  ( Chap te r  1 4) ,  and 

general conclusion. 

In  ge n e ra l  i n t ro d uc t i on ,  t h e  a u th o r  s h o w s  t h e  b ac k g ro un d  o n  ve s i c l e s  an d  t h e i r   

application to catalysis.  

I n  C h a p t e r  1 ,  t h e  s yn t h e s i s  o f  a mp h i p h i l i c  N N C -p i n c e r  p a l l a d i u m c o mp l e x e s  i s 

described. 

I n  C h a p t e r  2 ,  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  a n  N N C - p i n c e r 

palladium complex for the allylic arylation is described.  

I n  C h a p t e r  3 ,  t h e  v e s i c l e  f o r m a t i o n  b y  t h e  s e l f - a s s e m b l y  o f  t h e  p r e p a r e d 

amphiphilic NNC-pincer palladium complexes in water is described.  

I n  C h a p t e r  4 ,  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  o b t a i n e d  v e s i c l e s  t o  t h e  a l l y l i c  a r y l a t i o n 

and Cu-free Sonogashira reaction in water is described.  

Finally, the author mentions general conclusion of this thesis.  

 

Chapter 1 

 T h e  a u t h o r  d e s i g n e d  a m p h i p h i l i c  p h e n a n t h r o l i n e  l i g a n d s  1  a n d  2  b e a r i n g 

h yd r o p h i l i c  t r i ( e t h y l e n e  g l yc o l )  ( T E G )  c h a i n s  a n d  h yd r o p h o b i c  d o d e c y l  c h a i n s . 

T h e  a m p h i p h i l i c  l i g a n d s  1  a n d  2  w e r e  s y n t h e s i z e d  f r o m 

1 , 1 0 - p h e n a n t h r o l i n e - 5 , 6 - d i o l  i n  3 s t e p s .   T h e  l i g a n d s  1  a n d  2  u n d e r w e n t  t h e 

c o m p l e x a t i o n  w i t h  d i c h l o r o b i s ( a c e t o n i t r i l e ) p a l l a d i u m ( I I )  i n  m e t h a n o l  a t  5 0  ° C 

(S che me  1 ) .   1 H -N M R ,  1 3 C -N MR ,  E S I -TO F ma s s ,  and  e l e men t a l  a na l ys e s  o f  th e 

p r o d u c t s  o b t a i n e d  b y  t h e  c o m p l e x a t i o n  r e v e a l e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  u n e x p e c t e d 

amphiphilic NNC-pincer palladium complexes 3 and 4. 
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Scheme 1. Complexation of amphiphilic phenanthroline ligands 1 and 2 with  

PdCl2(MeCN)2. 

 

Chapter 2 

 To  inves t iga te  the  ca ta lyt i c  ac t iv i ty  o f  an  NNC -p incer  pa l lad ium complex  5 ,  the 

c o mp l e x  5  w a s  a p p l i e d  t o  t h e  a l l y l i c  a r y l a t i o n .   T h e  r e a c t i o n  o f  a r o m a t i c  a n d 

a l i p h a t i c  a l l y l  a c e t a t e s  6  w i t h  s o d i u m  t e t r a a r y l b o r a t e s  7  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  1 

mo l  ppm of  the  complex  5  in  me thanol  a t  50  °C  gave  the  cor responding  a ryla ted 

p r o d u c t s  8  i n  5 49 9 %  yi e l d  ( S c h e me  2 ) .   T h e  r e a c t i o n  w i t h  1  mo l  p p b  o f  t h e  

complex 5  a lso proceeded.   The tu rnover  number (TON) and frequency (TOF) of  5 

r e ached  up  to  500 ,000 ,000  and  up  to  11 ,250 ,000  h - 1 ,  r e spec t i ve l y.   T he  r eac t ion 

pathway of the allylic arylation was also investigated.  

 

Scheme 2. Allylic arylation of allyl acetates 6 with sodium tetraarylborates 7. 

 

Chapter 3 

The self -assembling behavior of the amphiphil ic NNC -pincer palladium complexes  3 

a n d  4  i s  d e s c r i b e d .   A f t e r  s c r e e n i n g  o f  t h e  s e l f - a s s e m b l i n g  c o n d i t i o n s ,  t h e 

a u t h o r  f o u n d  t h a t  b o t h  c o m p l e x e s  3  a n d  4  s e l f - a s s e m b l e d  i n  w a t e r  t o  f o r m 

ves i c l e s  3 v s c l  and  4 v s c l .   T hus ,  t he  co mpl ex  3  was  hea ted  in  wa te r  a t  60  °C  fo r 

4  h  w i t h o u t  s t i r r i n g .   A f t e r  s l o w  c o o l i n g  t o  2 5  ° C  o v e r n i g h t ,  t h e  r e s u l t i n g 

mix ture  was  son ica ted for  15  min  to  a fford a  ye l low suspens ion .   Se l f -assembl ing 
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expe r imen t  o f  the  complex  4  was  a l so  examined .   The  comple x  4  was  hea ted  in 

w a t e r  a t  8 0  °C  f o r  1 2  h  w i t h o u t  s t i r r i n g .   T h e  r e s u l t i n g  a q u e o u s  m i x t u r e  w a s 

coo le d  to  25  °C  an d  t hen  s on ic a ted  f o r  10  mi n ,  a f fo rd i ng  a  ye l l o w  su spe ns io n . 

Dynamic  l igh t  sca t ter ing  (DLS)  ana lyses  o f  these  suspens ions  showed tha t  average 

d i a m e t e r s  o f  t h e  v e s i c l e s  3 v s c l  a n d  4 v s c l  w e r e  5 5 4  a n d  9 8 5  n m .    I n  o r d e r  t o 

d e t e r m i n e  t h e  m o r p h o l o g i e s  o f  v e s i c l e s  3 v s c l  a n d  4 v s c l ,  t h e  a u t h o r  c a r r i e d  o u t 

t he  c h a r a c te r i z a t io n  w i t h  t r an s mi s s i o n  e l ec t r on  mi c r o sc op y  ( T E M ) ,  a to mi c  f o rc e 

m i c r o s c o p y  ( A F M ) ,  f l u o r e s c e n c e  m i c r o s c o p y,  a n d  c o n f o c a l  l a s e r  s c a n n i n g 

microscopy (CLSM).  TEM an-d AFM analyses of the vesicles revealed the formation 

o f  s p h e r i c a l  s t r u c t u r e s  ( F i g u r e s  1  a n d  2 ) .   T E M  a n a l y s i s  a l s o  s h o w e d  t h e 

th i cknesses  o f  the  membranes  o f  the  ve s i c les  3 v s c l  and  4 v s c l  to  be  14  and  32  nm, 

respectively (Figure 1). 

   (a)               (b) 

   

Figure 1. TEM images of 3vscl (a) and 4vscl (b). 

 

   (a)               (b) 

   

Figure 2. AFM images of 3vscl (a) and 4vscl (b). 

 

T h e  a u t h o r  c o n d u c t e d  d y e i n g  e x p e r i m e n t s  w i t h  f l u o r o p h o r e s  t o  c o n f i r m  t h e 

p r e s e n c e  o f  t h e  m e m b r a n e s  o f  t h e  v e s i c l e s  3 v s c l  a n d  4 v s c l .   T h e  a d d i t i o n  o f 

f l u o r e s c e i n  a s  a  f l u o r o p h o r e  t o  a q u e o u s  s u s p e n s i o n s  o f  3 v s c l  a n d  4 v s c l  g a v e 

f l u o r e s c e n t  v e s i c l e s  3 v s c l / f l u o r e s c e i n  a n d  4 v s c l / f l u o r e s c e i n .   F l u o r e s c e n c e 

m i c r o s c o p i c  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  p r e p a r e d  v e s i c l e s  ( 3 v s c l / f l u o r e s c e i n , 

4 v s c l / f l uo re sce in )  showed the  ex i s t ence  o f  a  h yd rophob ic  r eg ion  in  the  me mbrane 

o f  t h e  v e s i c l e s  ( F i g u r e  3 ) .   I n  a d d i t i o n ,  C L S M  a n a l y s e s  o f  t h e  f l u o r e s c e n t 

ve s i c l e s  r e ve a l e d  th a t  t he  s e l f - a s s e mb l e d  a r c h i t e c tu r e s  we r e  no t  mi c e l l e s  o r  o i l 

d r o p l e t s  b u t  v e s i c l e s w i t h  a n  i n n e r  h y d r o p h o b i c  r e g i o n  i n  t h e  m e m b r a n e s 

(Figure 4).   
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  (a)             (b)                 (a)             (b) 

 

 

Chapter 4 

T h e  a u t h o r  i n v e s t i g a t e d  t h e  c a t a l y t i c  p o t e n t i a l  o f  t h e  v e s i c l e s  3 v s c l  a n d  4 v s c l 

f o r  t h e  a l l y l i c  a r y l a t i o n  i n  w a t e r .   T h e  a l l y l i c  a r y l a t i o n  o f  

(E ) -3 - ( 4 -p h en yl p he n y l ) -2 -p r op en -1 -o l  a ce t a t e  w i t h  s od i u m t e t r aph e n yl b o ra t e  t oo k 

p lace  in  the  p re sen c e  o f  the  ve s i c l e  3 v s c l  i n  wa t e r  a t  50  °C  f o r  10  min  to  g i ve 

the arylated product in 16% yield  (Scheme 3) .   When the amorphous complex 3 am ps 

was  u sed  a s  the  ca t a l ys t ,  9% yie ld  o f  the  p rodu c t  was  ob ta ined .   The  fo rma t ion 

o f  t h e  v e s i c l e  3 v s c l  s l i g h t l y  i m p r o v e d  t h e  y i e l d  o f  t h e  a r y l a t e d  p r o d u c t .   T h e 

v e s i c l e  4 v s c l  a l s o  p r o m o t e d  t h e  r e a c t i o n ,  a f f o r d i n g  t h e  p r o d u c t  i n  5 9 %  y i e l d . 

In  con t r a s t ,  t he  r e ac t i on  w i th  the  a mo rp hous  co mp lex  4 a m p s  g a ve  the  p roduc t  in 

o n l y  8 %  y i e l d .   T h e  r e a c t i o n  w a s  a l s o  p e r f o r m e d  i n  o rg a n i c  s o l v e n t s  s u c h  a s 

1 , 2 - d i c h l o r o e t h a n e ,  t o l u e n e ,  T H F,  a c e t o n i t r i l e ,  m e t h a n o l ,  a n d  D M F,  g i v i n g  t h e 

p r o d u c t  i n  l o w  y i e l d  ( 01 4 %  y i e l d ) .   T h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  v e s i c l e  4 v s c l  w a s 

s h o w n  t o  b e  e s s e n t i a l  t o  a c c e l e r a t e  t h e  r e a c t i o n .   Va r i o u s  a l l y l  a c e t a t e s  a n d 

s o d i u m  t e t r a a r y l b o r a t e s  u n d e r w e n t  t h e  r e a c t i o n  w i t h  t h e  v e s i c l e  4 v s c l  t o  a f f o r d 

the corresponding arylated products. 

 

 

Scheme 3. Allylic arylation of (E)-3-(4-phenylphenyl)-2-propen-1-ol acetate  

with sodium tetraphenylborate. 

 

T h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  v e s i c l e s  3 v s c l  a n d  4 v s c l  w a s  a l s o  e x a m i n e d  f o r  t h e 

C u- f r ee  So nogash i r a  coup l ing  r e ac t ion  in  wa te r.   T he  ves i c l e  3 v s c l  c a t a l yzed  the 

coupl ing  reac t ion  o f  iodobenzene  wi th  phenylace tylene  in  wate r  a t  40  °C  fo r  1  h 

t o  g i v e  d i p h e n y l a c e t y l e n e  i n  9 2 %  y i e l d .   I n  c o n t r a s t ,  o n l y  1 4 %  y i e l d  o f  t h e 

produc t  was ob ta ined  when  the amorphous  complex  3 a m p s  was used  in  the reac t ion 

Figure 3. Fluorescent microscopic 

images of (a) 3vscl/fluorescein and (b) 

4vscl/fluorescein. 

Figure 4. CLSM images of (a) 

3vscl/fluorescein and (b) 4vscl/fluorescein. 
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( S c h e m e  4 ) .   T h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  v e s i c l e  3 v s c l  w a s  r e q u i r e d  t o  p e r f o r m  t h e 

r e a c t i o n  e f f e c t i v e l y.   T h e  r e a c t i o n  w a s  a l s o  c o n d u c t e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e 

ve s ic l e  4 v s c l  and  the  amorphous  complex  4 a m p s ,  a ffo rd ing  d iphenylace t yl ene  in  32 

an d  3 0 % y i e l d ,  r e sp ec t i ve l y.   N o  a c c e le r a t i on  o f  t h e  r e a c t i o n  b y  t h e  f o r ma t i o n 

o f  4 v s c l  w a s  o b s e r v e d .   W h e n  d i c h l o r o m e t h a n e ,  t o l u e n e ,  T H F,  a c e t o n i t r i l e ,  a n d 

me t h a n o l  w e r e  u s e d  a s  t h e  s o l ve n t ,  t h e  r e a c t i o n  g a ve  o n l y  3 11 %  yi e l d  o f  t h e 

p r o d u c t .   T h e  v e s i c l e  3 v s c l  a c c e l e r a t e d  t h e  r e a c t i o n  o f  v a r i o u s  a r y l  i o d i d e s 

with alkynes to provide the corresponding internal alkyne products.  

 

 

Scheme 4. Cu-free Sonogashira coupling of iodobenzene with phenylacetylene. 

 

T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h e  a l l y l i c  a r y l a t i o n  a n d  t h e  C u - f r e e  S o n o g a s h i r a 

coup l ing  demons t r a t ed  tha t  d i r ec t ion  o f  hyd roph i l i c  TEG  cha in s  and  hyd rophob ic  

d o d e c y l  c h a i n s  a t t a c h e d  t o  t h e  p h e n a n t h r o l i n e  b a c k b o n e  i n f l u e n c e d  t h e 

acceleration of the reaction. 
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博士論文の審査結果の要旨  

Summary of the results of the doctoral thesis screening  

 

本論文は序論、4章から成りたつ本論、結論から構成されている。本論文では、単分子

では十分な触媒活性を発揮しない錯体小分子が自己集積化により高次構造体を形成するこ

とで触媒活性を獲得するという触媒駆動原理に基づいた新しい触媒反応システムの設計と

構築について述べられている。また、ベシクル形成を指向し合成した両親媒性錯体分子の

中心構造である錯体分子の触媒活性を評価する中で、ごく少量の触媒量で十分に機能する

非常に高い活性を示す分子であることも見出している。 

序論では従来のベシクル形成とその原理、ベシクルの水中触媒反応への応用に関する先

例、本論文で開発する両親媒性錯体の設計への着想に至る背景、などが簡潔にまとめられ

ている。 

第一章では、標的とする2つの両親媒性錯体の構造設計、合成戦略、実際の合成、合成

した錯体の構造解析について詳細に記述されており、また実験の部には実験法と各種機器

データについて十分な記述がある。特に、当初の分子設計とは異なるピンサー型錯体が得

られていることから、その構造同定へと至った機器解析について詳細に述べられている。 

第二章では、第一章にて合成した両親媒性ピンサー型錯体の中心構造の触媒機能を評価

している。ピンサー型錯体が酢酸アリル誘導体とテトラアリールホウ酸ナトリウムの反応

を触媒し、対応するアリール化生成物を良好な収率で与えている。その触媒回転数は最大

で5億に達しており、非常に高い活性を示している。基質適用性に関しても詳細に検討が加

えられ、反応機構に関しても実験化学的検討を行い、その議論を行っており、十分に錯体

分子の触媒機能について議論されている。 

第三章では、第一章で得た2種の両親媒性パラジウムピンサー型錯体の自己集積化によ

るベシクルの構造形成について詳細に述べられている。ベシクル形成は動的光散乱、原子

間力顕微鏡、透過型電子顕微鏡、蛍光顕微鏡、共焦点走査型顕微鏡を駆使して確認されて

いる。また、共焦点走査型顕微鏡による観察結果からは、外部有機分子取り込みに関する

基礎的な知見を得ている。 

第四章では、前章で得られたピンサー錯体ベシクル構造体を利用する水中での有機分子

変換触媒反応について論述されている。アリル位アリール化反応、銅非存在下での

Sonogashira反応が水中で進行し、目的生成物を与えている。ここではベシクル構造形成に

伴わないピンサー錯体単分子は触媒活性が顕著に低く、ベシクル構造形成が水中触媒機能

発現に本質的に寄与していることが合理的に実証されている。その実験結果についてベシ

クルを構成している膜構造内部での疎水性領域の形成が鍵であろうことが合理的に考察さ

れ、示された実験結果をよく説明している。 

 結論では論文全体を総括している。 

 

以上のように、本論文では、両親媒性パラジウムピンサー型錯体の合成、その中心骨格

の触媒活性評価、両親媒性ピンサー型錯体の自己組織化によるベシクル構造体の構築、そ

して、得られたベシクル構造体を触媒とした水中有機分子変換反応を報告している。本論  



(別紙様式 3) 

(Separate Form 3) 

 

文の学術到達度は高く、実験内容も充実している。本論文の成果一部は、既に3報の査読付

き国際学術誌に発表されており、その内容は国際的にも高い水準であると評価された。  

 以上により、本論文は博士(理学)の学位授与に値するものと審査員全員一致で判断した。 

 

 


