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研究成果の概要（和文）： 

CVD 法や配位子交換法を用いることで、フェニレン部位をシリカメソ細孔骨格内に含有する
HMM–ph や、金属クラスターと有機リンカーからなる MOF の骨格内に各種有機金属錯体を構築で
きた。また、同様の手法で、カーボンナノチューブにも有機金属錯体を固定化できた。このよ
うに調製した不均一系触媒上で、アルケンのエポキシ化反応や末端アルキンのヒドロシリル化
反応が進行することがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Various organometallic complexes were immobilized by CVD or ligand exchange 
methods on inorganic-organic porous materials such as HMM-ph which involves 
phenylene moieties in the mesoporous silica structure or MOF which is composed of 
metal clusters and organic linkers.  Organometallic complexes can also be 
immobilized on carbon nanotubes (CNT) by similar method.  These unique 
heterogeneous catalysts can be applied for the epoxidation of alkenes or 
hydrosilylation of alkynes. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、シリカ骨格内にフェニレン基
(-C6H4-:ph)を組み込んだ有機無機ハイブリ
ッドメソ多孔体（HMM-ph）が合成された。
HMM-ph のメソ細孔壁は、高度に構造規制
された[O1.5Si-C6H4-SiO1.5]の繰り返しによる
結晶構造をとる。また、有機無機ハイブリッ
ド多孔体として、金属クラスターと有機リン

カーからなる細孔構造を有する PCP/MOF
が注目されている。これらの有機無機ハイブ
リッド材料は、様々な基質の吸着濃縮能を有
することから、不均一系触媒の担体としての
応用が期待されているが、ほとんど検討され
ていない状況である。 
 
 

機関番号：２４４０３ 

研究種目：基盤研究(C) 

研究期間：2009～2011 

課題番号：21550192 

研究課題名（和文） シングルサイト有機金属錯体を含有する結晶性メソ多孔体の創製とその

高選択的触媒作用                     

研究課題名（英文） Development of crystallized mesoporous materials including single-

site organometallic complexes and their catalytic activity with high selectivity 

研究代表者 

松岡雅也（MATSUOKA MASAYA） 

大阪府立大学・大学院工学研究科・教授 

 研究者番号：80305648 



 

 

２．研究の目的 
 
 本研究では、シリカ骨格内にフェニレン基
(-C6H4-:ph)を組み込んだ HMM-ph や、金属
クラスターと有機リンカーからなる細孔構
造を有する PCP/MOF の有機部位に、CVD 法
や配位子交換法を用いることで、各種有機金
属錯体を固定化することを試みた。さらに、
このように調製した有機金属錯体を固定化
した触媒を不均一系触媒として用い、アルケ
ンのエポキシ化反応や末端アルキンのヒド
ロシリル化反応に適用することを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
 HMM-ph は、シリカ源として BTEB、テンプ
レートとして ODTMA を用い、塩基性条件下、
水熱合成法により合成した。Zr-MOF (UiO-66)
は、金属クラスター源として Zirconium 
chloride(ZrCl4)、有機リンカー源として
Terephthalic acid を用い、393 K、24 時間、
ソルボサーマル法により合成した。HMM-ph お
よび Zr-MOF 上へのベンゼンカルボニル錯体
の導入は、金属ヘキサカルボニル(M(CO)6, M= 
Cr, Mo, W)を用いた CVD 処理により行った。 
 
 
４．研究成果 
 
HMM-ph の有機金属修飾 
 
 BET 表面積測定より、HMM-ph は 910 m2/g
と高い表面積を有していることが明らかと
なった。また、HMM-ph の XRD パターンは、
ヘキサゴナル構造に由来する鋭いピークと、
Si-フェニレン-Si ユニットの繰り返し構造
に由来する回折ピークを示すことより、
HMM-ph はヘキサゴナル構造の細孔を有し、細
孔骨格内に規則的にフェニレン部位が配列
した非常に結晶性の高い構造をとることが
確認できた。 

Cr(CO)6 を用いて CVD 処理をおこなった
HMM-ph（HMM-phCr(CO)3）の XAFS 測定を行っ
た結果を図１に示す。HMM-phCr(CO)3 のXANES
ｽﾍﾟｸﾄﾙの形状は、Cr 金属や Cr(CO)6のものと
は異なり、C6H6Cr(CO)3錯体と良い一致を示す
ことから、CVD 処理により HMM-ph 細孔内に
C6H4Cr(CO)3 錯体が構築できていることが確
認できた。また EXAFS のｶｰﾌﾞﾌｨｯﾃﾝｸﾞ解析か
ら、HMM-ph 中の C6H4Cr(CO)3 錯体の局所構造
が図２のような構造をとることが明らかと
なった。同様に、Mo(CO)6を用いた CVD 処理に
より HMM-ph 内に C6H4Mo(CO)3錯体が構築でき
ることが明らかとなった（HMM-phMo(CO)3）。
CVD 処理により調製した中心金属の異なる３
種類の触媒について FT-IR 測定を行った。図
３に示すように、いずれの試料において 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

もアレーントリカルボニル錯体特有の CO 伸
縮モードに基づくピークを与えることから、
HMM-ph 骨格内にこれら錯体が構築できたこ
とが明らかとなった。メソポーラスシリカ上
に物理吸着したこれらの金属錯体は 373K で

図１．各種 Cr 化合物および HMM-phCr(CO)3 
の Cr K-edge XANES と EXAFS のフーリエ変
換 

 

図２． C6H4Cr(CO)3錯体の局所構造 

図３．(a) HMM-phCr(CO)3, (b) HMM-phMo(CO)3 
および(c) HMM-phW(CO)3 の FT-IR スペクトル



 

 

の真空排気により容易に脱離するが、これら
固定化触媒からの CO の昇温脱離スペクトル
は 503K 以上の領域にピークを示す。以上の
ことから、これら HMM-ph のフェニレン基上
に構築した有機金属錯体は 500K 程度の高温
下においても HMM-ph の細孔骨格内に安定に
存在することが明らかとなった。 
 次に、触媒反応について検討した。まず、
HMM-phMo(CO)3 上でのﾌﾟﾛﾋﾟﾚﾝの光ﾒﾀｾｼｽ反応
について固気相系で検討した。HMM-phMo(CO)3

上にﾌﾟﾛﾋﾟﾚﾝを導入し、室温で紫外線を照射
したところ、ほぼ化学両論量のｴﾁﾚﾝとﾌﾞﾃﾝが
得られたことから、ﾒﾀｾｼｽ反応が進行したこ
とが示唆された。Mo 原子あたりのプロピレン
消費量で定義されるターンオーバー数は 4.3
となり、本反応が触媒的に進行することも明
らかとなった。紫外線照射によって錯体の CO
が脱離し、形成された配位不飽和サイト上に
ｶﾙﾍﾞﾝ錯体が生成し、これを活性種として反
応が進行しているものと考えられる。一方、
Cr を中心金属とする HMM-phCr(CO)3上ではプ
ロピレンのﾒﾀｾｼｽ反応はほとんど進行しない
が、これは、Cr 上においてカルベン錯体の形
成が困難なためと考えられる。 

次に、ｼｸﾛﾍﾌﾟﾀﾄﾘｴﾝの部分水素化反応につ
いて検討した。HMM-phCr(CO)3を触媒として用
いたところ、部分水素化物であるｼｸﾛﾍﾌﾟﾀｼﾞｴ
ﾝがほぼ 100％の選択率で生成し、反応速度は
均一系触媒の C6H6Cr(CO)3と比較して、約 80%
であることがわかった。一方、白金上での、
ｼｸﾛﾍﾌﾟﾀﾄﾘｴﾝの水素化は室温で速やかに起こ
り、完全水素化物であるｼｸﾛﾍﾌﾟﾀﾝがほぼ
100％の選択率で得られた。このように、
HMM-phCr(CO)3がｼｸﾛﾍﾌﾟﾀﾄﾘｴﾝの部分水素化触
媒として機能することが明らかとなった。ア
レーンと中心金属間の結合が解離すること
で生じた配位不飽和な Crに水素とｼｸﾛﾍﾌﾟﾀﾄﾘ
ｴﾝが配位することで部分水素化反応が進行
する反応機構が考えられる。一般に、均一系
触媒を固定化し不均一系触媒とすると活性
が大きく低下するが、今回の反応では均一系
触媒とほぼ同等の反応活性を得られること
も明らかとなった。 

次に、HMM-ph 上への有機 Ru 錯体の固定化
とその触媒作用について検討した。まず、金
属錯体を担体表面へ直接固定化する方法と
して配位子交換反応に着目した。図４に示す
ように、ベンゼン錯体はアセトニトリル溶媒
中での紫外光照射により、配位子であるベン
ゼンがアセトニトリルへと置き換わること
でアセトニトリル錯体へと変化し、その後ベ
ンゼンなどのη6 アレーン溶媒中で加熱する
と配位子がη6 アレーンに戻るという特異な
配位子交換挙動を示すことが知られている。
この配位子交換特性を応用することにより、
HMM-ph のシリカ骨格中に含まれるフェニレ
ン部位およびカーボンナノチューブ骨格を

形成する炭素六員環にルテニウム錯体が直
接固定化された新規なシングルサイト触媒
を調製するとともにその不均一系触媒とし
ての応用について検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
配位子交換法により調製した HMM-ph 

Ru+CpPF6
-の XAFS 測定を行った。HMM-ph 

Ru+CpPF6
-の XANES スペクトルは、RuO2とは明

らかに異なり、参照物質であるベンゼン錯体
と良い一致を示すことがわかった。また
EXAFS フーリエ変換のカーブフィッティング
の結果、HMM-phRu+CpPF6

-触媒の局所構造が図
５の様になることがわかった。HMM-phRu+Cp 
PF6

-触媒の Ru の配位数は、Ru-C：１１配位と
求まり、出発物質として用いたアセトニトリ
ル錯体の Ru-C：５配位、Ru-N：３配位とは明
らかに配位数が異なることから、 配位子交
換反応により Ru錯体を HMM-ph 骨格内に孤立
高分散に固定化することができることがわ
かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５．HMM-phRu+CpPF6
-中の Ru 錯体の局所構造 

 
 次に、触媒反応として HMM-phRu+CpPF6

-上で
末端アルキンのヒドロシリル化反応を検討
した。末端アルキンのヒドロシリル化反応で
は、逆 Markovnikov 付加体であるβビニルシ
ラ ン が 高 選 択 的 に 生 成 す る た め 、
Markovnikov 付加体であるα-ビニルシラン
が選択的に得られる触媒の構築が望まれて
いる。300℃での固気相反応においてトリエ
チルシランによる 1-ヘキシンのヒドロシリ
ル化反応を HMM-phRu+CpPF6

-上で行ったとこ
ろ、α-ビニルシランが高選択的に得られる
ことがわかった（コンバージョン 28.3%、TON
が 50.2）。以上のことから、配位子交換反応
により Ru錯体を HMM-ph 骨格内に孤立高分散
担持することで、高選択的な不均一系触媒と
して応用できることを明らかにした。また、
同様の配位子交換反応を用いると、カーボン

図４．有機 Ru 錯体の配位子交換反応 



 

 

ナノチューブ上にも Ru 錯体を固定化するこ
とができ、高選択的な末端アルキンのヒドロ
シリル化反応を誘起する不均一系触媒とし
て応用できることも明らかとなった。 
 
 
MOF の有機金属修飾 
 
 Zr-MOF のうち、有機リンカー源がテレフタ
ル酸のものを Zr-MOF、2-アミノテレフタル酸
のものを Zr-MOF-NH2、2-ブロモテレフタル酸
の も の を Zr-MOF-Br 、 BPDC の も の を
Zr-MOF-BPDC と表記する。各種 Zr-MOF へのア
レーン金属カルボニル錯体の導入は、CVD 処
理により行った。カルボニル錯体導入後の
Zr-MOF は Zr-MOF-areneM(CO)3と表記する。 
 Zr-MOF 系触媒の FT-IR 測定を行った結果、
Zr-MOF-areneM(CO)3は、アレーントリカルボ
ニル錯体特有の CO 伸縮モードに基づくピー
クを与えることから、CVD 法により Zr-MOF 骨
格内にアレーンクロムカルボニル錯体が構
築できることがわかった。さらに、BET 比表
面積測定の結果から、CVD 処理後も高い表面
積を示し、MOF の骨格構造を維持しているこ
とが確認できた。 

触媒反応として、2-クロロ-2-メチルブタ
ンの脱ハロゲン化水素反応について検討し
た。アレーンクロムカルボニル錯体を含有し
た Zr-MOF 上では、2-メチル-2-ブテンが主生
成物として得られ、Zr-MOF-Br、Zr-MOF、
Zr-MOF-NH2の順に、アレーン部位の官能基の
電子供与性が高くなるにつれ、反応活性が向
上することが明らかとなった。また、
Zr-MOF-areneMo(CO)3 は Zr-MOF-arene 
Cr(CO)3 に比較して本反応に高い活性を示す
ことが明らかとなった。また、シクロオクテ
ンのエポキシ化反応についても検討を行っ
た結果、Zr-MOF-areneMo(CO)3は高い触媒活性
を示し、ほぼ 100 ％の選択率でエポキシ化物
である 1,2-エポキシオクタンを与えること
が明らかとなった。 
 
 以上、CVD 法や配位子交換法を用いること
で、フェニレン部位をシリカメソ細孔骨格内
に含有する HMM–ph や、金属クラスターと有
機リンカーからなる MOFの骨格内に各種有機
金属錯体を構築できることが明らかとなっ
た。また、同様の手法で、カーボンナノチュ
ーブにも有機金属錯体を固定化できること
がわかった。さらに、これら不均一系触媒は、
アルケンのエポキシ化反応や末端アルキン
のヒドロシリル化反応を触媒することを明
らかにした。 
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