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１．研究計画の概要 
ナノメートルオーダーの均一なナノ細孔

を持つメソポーラスアルミナを，単に表面積
が大きいという特徴を利用するだけではな
く，細孔表面を化学修飾するという触媒設計
方針に従って固体ルイス酸性を付与したメ
ソポーラスアルミナ物質を新規に作り出し，
有機金属化学種を化学結合で表面に固定す
ることにより，固体表面の酸性部位と有機金
属種の協奏的な相互作用に基づいた活性化
（協奏機能作用）を目的とするものである．
この研究は，ナノメートルオーダーの均一な
細孔をもつ酸化物表面の構造特異性による
有機金属種の安定化と，同時に触媒反応の遷
移状態・反応中間体を安定化させ，目的反応
をより効率的に，かつ選択的に進行させる，
不均一系有機金属触媒化学を創製するもの
である． 
 
２．研究の進捗状況 
 均一系ルイス酸である塩化亜鉛でメソ

ポーメソポーラスアルミナ(mesoAl2O3)に酸
性を付与するために種々の酸性物質で表面
修飾を行った結果，ZnCl2修飾が MTO のメタセ
シス活性の向上に適していることを見出し
た．すなわち， mesoAl2O3に ZnCl2をエタノー
ル中で含浸担持し，乾燥空気中 400 oC で焼成
し て ， ZnCl2 で 修 飾 し た mesoAl2O3 
(ZnCl2//mesoAl2O3 と表記)を調製した.真空
排気して活性化した ZnCl2//mesoAl2O3に，MTO
の CH2Cl2 溶液を加えて表面に固定して
(MTO/ZnCl2//mesoAl2O3 と表記)，窒素雰囲気
下，Methyl 10-undecenoate などの各種オレ
フィンのメタセシス反応を室温で行った. 

他の担体についても同様にメタセシス反応
を行った. 様々な多孔質担体に MTO を担持
して，官能基化オレフィンに対するメタセシ
ス 活 性 を 比 較 し た と こ ろ ，
MTO/ZnCl2//mesoAl2O3が最も高い触媒活性を
示すことを見出した.この反応結果は，ルイ
ス酸修飾したアルミナ ZnCl2//mesoAl2O3 の
表面と MTO は化学結合を作り，担体のルイス
酸サイトとレニウムカルベン種が相互作用
し，オレフィンのメタセシス活性を発現した
と考えられる．そこで，ZnCl2 と mesoAl2O3
から表面に形成される亜鉛化学種を特定す
るために XAFS 測定を行った．その結果，
ZnCl2//mesoAl2O3および ZnCl2//γAl2O3の第
１近接距離は，ともに ZnO および ZnCl2より
も短いことがわかった．これは，アルミナ表
面と塩化亜鉛が結合を形成していることを
示 し た 結 果 と 考 え ら れ る ． ま た ，
ZnCl2//mesoAl2O3，ZnCl2//γAl2O3の表面亜鉛
種は，塩化亜鉛や酸化亜鉛そのものではなく，
酸素原子と塩素原子を亜鉛原子周りに配置
した化学種であると推定される． 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している 
 極性オレフィンに対する効率的な不均一
系触媒作用を，有機レニウム化合物とルイス
酸をアルミナ担体に化学結合で結びつける
ことで，初めて達成した．また，そのアルミ
ナ表面の構造的特徴を，各種分析手法を駆使
して，明らかにすることができた． 
 
 
４．今後の研究の推進方策 
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 本研究で，アルミナ担体に化学結合させた
ルイス酸の構造を明らかにすることができ
た．この固体ルイス酸による有機金属種の活
性化は，従来ほとんど試みられてこなかった．
したがって，有機レニウム化合物以外にも，
多くの有機金属化合物の活性化法として，活
用可能である．今後，どのような有機金属種
が活性化できるのかを，明らかにする予定で
ある． 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
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