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学位論文内容の要旨

  分子レベルで構造規定されたキュバン型モリブデン酸化物クラスター［（

RhCp゙ )4M04016］は三つの立方体を面で直列に連結した三重立方構造を持ち、金

属酸化物固体の部分構造を切り取ってきたようなモリブデン酸化物固体が立方

体単位で構成されていることから、モリブデン酸化物表面の良いモデルとなる

ことが期待される。また、キュバン型モリブデン酸化物クラスターを2分割し

たような構造を持つ不完全キュバン型クラスター【(RhCp゙ )2M03 09 (OMe)4］は

step，kinkサイトの活性化物表面のモデル構造として興味深いものである。これ

らの特異的な構造を持つモリブデン酸化物クラス夕一をシリカ担体上に固定

化、CO雰囲気下でuv光照射することによって選択的に骨格酸素を取り除き、

構造の規定されたデフェクトサイトを構築し、触媒反応に有効な分子設計への

知見を得る。

  本論文は6章から成る。

  第1章では不均一系触媒化学、酸化物クラスターそして本研究の概要につい

て述べた。

  第2章では、キュバン型モリブデン酸化物クラスターをCO雰囲気下でUV光照

射することにより還元し、EXAFSの結果からキュバン型モリブデン酸化物クラ

スターの4配位の架橋酸素が選択的に還元されると結論された。また、モリブ

デンとイリジウムから構成されている［(IrCp*)4M04016］からも同様の結果が得

られた。

  第3章ではCO光還元処理及びその後の熱排気処理後の【(RhCp゙ 冫4M04 016]の状

態をF T-IR，IPD-massそしてXPSを用いてキャラクタリゼーションを行った。【（

Rh Cp*)4M04016]/Si02をCO雰囲気下で光還元処理を行うと二酸化炭素の生成に

伴いモリプデンおよびロジウムに配位したと思われるカルポニルの吸収がFT-



IRにより観測された。そのカルボニル吸収は13COと室温で交換する口ジウムに

配位したカルボニル（hレco=2092，2035 cm-i)と光照射により交換するモリプデン

に配位したカルボニル（hレco=2062，2021 cm-i)であることがわかった。また、そ

のカルポニルは熱排気処理により脱離することがTPDの結果から確認され473

Kでは完全に脱離することが明らかとなった。XPSの結果から、[(RhCp*）

4M04016J/Si02はC（晄還元処理を行うと明らかにM04+およびMos+の低原子価の

状態に還元することが確認された。 co光還元処理を行った【(RhCp*)4 M04016J/

Si02においてプ口ピレンメタセシス反応を行ったところカルボニルが配位した

状態ではメタセシス活性を示さないが473Kで熱排気処理することによりカル

ボニルを完全に脱離させるとメタセシス活性を示すことが明らかとなった。

CO光還元処理を行った[(RhCp*)4M04016 ]/Si晩においてプ口ピレンメタセシス

反応のモデル構造を推定した。

  第4章では、シリカ担持不完全キュバン型モリブデン酸化物クラスター【（

RhCP*)2M030g(OMe4やi02をCo光還元処理し、そのキャラクタリゼーションを

FT‐IR，XPSそしてEXAFSを用いて分析した。また、プ口ピレンメタセシス反応

を行い、活性点の構造をEXAFSから検討した。C（光還元処理後、473K熱排気

処理を行うとクラスターは酸素およびメトキシ基の脱離によルモリブデンダイ

マーに帰属される距離を持っかなり歪んだ不完全キュバン骨格に変化し、その

モリブデンダイマーがプロピレンメタセシス活性点であると予想した。

  第5章では第4章で結諭されたモリブデンダイマ一構造のプ口ピレンメタセシ

ス反応への有効性を確かめるため、モリブデンダイマー構造を持つ前駆体から

固定化モリブデンダイマー触媒を調製し、そのキャラクタリゼーションおよび

プ口ピレンメタセシス反応活性について検討した。

  第6章では第1章から第5章の総括を行い、キュバン型モリブデン酸化物クラ

スターのプロピレンメタセシス反応の活性点構造に関する結果の概略および新

規の知見を示す。
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不 均一系メタセシス触媒 反応活性構造の分子設計と

キャ ラクタリゼーションに関する研究

  触媒作用を分子レベルで詳細に理解し、より高活性な触媒を分子設計するためには、

より良く構造規定された活性中心を固体表面に精密合成するとともに、活性サイト周

辺の反応場をも精密制御することが重要である。金属酸化物触媒は有機物の酸化反応、

異性化反応及び重合反応などの触媒反応に用いられる工業的に有用な固体触媒であり、

その触媒活性構造や触媒メカニズムに関して基本的な理解を得ることは学問的意義の

みならず、工業的にも重要な研究課題である。本研究は石油化学工業や精密有機合成

プ口セスに重要な不均一系メタセシス触媒に関して新規合成されたモリプデン酸化物

クラス夕一錯体を用いることにより、これまで明確でないその触媒活性構造の解明と

メタセシス反応活性点の分子設計を目的として行った。

  分子レベルで構造規定されたキュバン型モリプデン酸化物クラスター［(RhCp゙ ）‘td04

0ユ6］は三つの立方体を面で直列に連結した三重立方構造を持ち、金属酸化物固体の部

分構造を切り取ってきたようなモリプデン酸化物固体が立方体単位で構成されている

ことから、モリプデン酸化物表面の良いモデルとなることが期待される。また、キュ

バン型モリプデン酸化物クラスターを2分割したような構造を特つ不完全キュバン型

クラスタ一［（RhCp゙ ）zld08 00 (ONle）4］はstep，kinkサイトの活性化物表面のモデル構造と

して興味深いものである。これらはそれぞれモ、リプデン酸化物の（ 111）および(100)

面に相当すると考えられる。この特異的な構造を持つモリプデン酸化物クラスターを

シリカ担体上に固定化、CO雰囲気下でuv光照射することによって選択的に骨格酸素を

取り除き、構造の規定されたデフェクトサイトを構築し、EXAFS（広域X線吸収微細構

造）や赤外分光法、XPS（X線光電子分光）などの分光学的手法を応用して構造解析を

行い、メタセシス触媒反応に有効な分子設計への知見を得た。
  シリカ担持キュバン型モリプデン酸化物クラスター［（RhCp゙ ）4lH04 016］/Si02をCO雰囲

気下でuv光照射すると酸化物クラスター内の4配位の架橋酸素が選択的に還元されるこ

とがEXAFSの結果から明らかとなった。また、モリプデンとイリジウムから構成されて
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いる［（IrCp゙ )4H040ユ6］からも同様の結果が得られた。［(RhCp゙ ）41d04018］/Si02は4配位

架橋酸素が選択的に還元され二酸化炭素が生成すると同時に酸素が還元脱離したモリ

プデンおよびロジウムの配位不飽和サイトにCOが配位したカルボニルの吸収がFT→IRに

より観測された。そのカルボニル吸収は‾ SCOと室温で交換する口ジウムに配位したカ

ルボニル（リco=2092，2035cm-l)と光照射により交換するモリプデンに配位したカルボ

ニル（リco=2062，2021cm-l)であることがわかった。また、そのカルボニルは熱排気処

理により脱離することがTPDの結果から判った。XPSの結泉から、［（RhCp゙ ）4NI04 016］/S

′ i0よはCO光還元処理を行うとHoe゙ の状態からM04゙ およびM06゙ の低原子価の状態に還元す

  ることが確認された。CO光還元処理を行った［（RhCp゙ )4NI040エ6］/Siozにおいてプ口ピレ

  ンメタセシス反応を行ったところカルボニルが配位した状態ではメタセシス活性を示・

  さないが473Kで熱排気処理することによルカルボニルを完全に脱離させるとメタセシ

ス活性を示すことが明らかとなった。CO光還元処理を行った［(RhCp゙ ）4td04016］/Siozに

おいて分子レベルで規定された酸素欠陥構造を構築し、プロピレンメタセシス反応の

モデル構造を推定した。

    また、シリカ担持不完全キュバン型モリプデン酸化物クラスター［（RhCp゙ ）2M0300（O

Me）4］/Si0：も同様にCO光還元処理、熱排気処理を行った後プ口ピレンメタセシス反応

  を行った結果、［(RhCp゙ ）4M04016］/Si02より著しく高い活性を示した。このキャラクタ

  リゼーションをFT－IR，XPSそしてEXAFSを用いて解析した結果、［（RhCp゙ ）2lAoSOO（0XJle）4］

/Si02はCO光還元処理後、473K熱排気処理を行うと4配位架橋酸素およびメトキシ基の

脱離により、クラスタ一骨格内に2． 55Aの距離を持つHo－Mo結合の存在がEXAFSの結果
から得られた。以上の知見からCO光還元処理及び熱排気処理により、［（RhCp゙ ）2M0300

  （OMe)4］/Si02はクラスタ一骨格内にモリブデンダイマーサイトを含むかなり歪んだ不

  完全キュバン骨格に変化し、そのモリプデンダイマーがプ口ピレンメタセシス活性点

  として働いていると全く新しい知見を得ている。

  これを要するに申請者は、工業的に有用なモリプデンやタングステン酸化物を用いる

不均一系メタセシス触媒に関して、これまで明確でないその触媒活性構造の解明と活

性点の分子設計を目的にして研究を行った。申請者は種々の新規なキュバン型モリプ
デン酸化物クラスター錯体を用いて、メタセシス反応の酸素欠陥構造の表面固定化を

試み、 またco光還元 により選択的にクラスター骨格中の架橋酸素原子を取り除いて

得られたメタセシス反応活性構造に関して、EXAFS（広域X線吸収微細構造）や赤外分

光法、XPS（X線光電子分光法）などの分光学的手法を応用して構造解析の研究を行っ

  た。また、不完全キュバン型クラス夕一を用いた研究からプロピレンメタセシス反応

の活性点はモリプデンダイマー構造に起因することをEXAFSの詳細な解析から指摘した。
  さらに表面固定化IV価状態のモリブデン種とプ口ピレンのメタセシス反応活性との相

関性について明らかにした。特に本研究で得られた幾っかの研究成果は、触媒反応に

有効な活性点を分子レベルで設計、構築する基礎的知見を提供するものであり、科学

的・工学的基礎の上に立って触媒設計を試みる道を開く触媒化学の研究分野において、

貢献すること大なるものがある。これらの研究業績は権威ある国際学術誌に3編の論文

にまとめられている。よって本論文は北海道大学（理学）の学位を授与される資格あ
  るものと認めます。
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