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Organic synthesis conducted in water as a solvent has attracted chemists from the point of 

view of green chemistry, because of water is a non-toxic, inexpensive and inexhaustible liquid. 
We recently reported a thermo-responsive diblock copolymer 1 that consists of a poly(N-
isopropylacrylamide) (PNIPAAm) chain and a hydrophilic segment, and that catalytic reactions 
were successfully achieved in micelle core using water as a solvent.1) Since PNIPAAm has 
lower critical solution temperature (LCST) at 32 °C in water, the formation and dissociation of 
micelle can be controlled by temperature variation. In this study, we employed NNC-pincer Pd 
complex as a catalyst for Mizoroki-Heck reactions in water using the polymer 1. The reaction 
of iodobenzene and n-butyl acrylate in the presence of the Pd complex (0.5 mol%), the polymer 
1 and base gave the product in 46%. Addition of hydrazine accelerated the reaction and 
improved the yield to 97%. The aqueous layer of the reaction mixture could be reused as a 
catalyst solution at least for three times. 
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近年、グリーンケミストリーンの観点から毒性が低く、安価で、枯渇の心配の少な

い水を溶媒に用いた有機合成反応が注目されている。当研究室では最近、下限臨界共

溶温度(LCST)を 32℃にもつポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)(PNIPAAm)鎖と親

水性鎖から成る温度応答性ジブロックコポリマー1を用い、ミセルを反応場とする水

中有機合成反応を報告した 1)。温度変化によりミセルの形成を制御し、LCST 以下で

のミセル崩壊に伴い抽出が容易となる利点がある。本研究では合成したポリマー1と

NNCピンサーPd錯体を用いて水中溝呂木-Heck反応を行った。 

ヨードベンゼンとアクリル酸ブチルの反応を Pd触媒(0.5 mol%)、ポリマー、塩基の

存在下水中で行った場合、目的のケイ皮酸ブチルが 46%の収率で得られた。さらに、

ヒドラジンを 6.5 mol%添加することで、反応時間が 48 時間から 24 時間に短縮し、

収率が 97%まで大幅に向上した。また、同反応を Pd 触媒(0.1 mol%)で行った場合で

も生成物は定量的に得られた。ポリマーと Pd 触媒の複数回の再利用も達成した。 
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