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研究成果の概要（和文）：

本申請研究では、触媒調製の新しいアプローチとして、表面上に形成する高密度な２次元分
子集合体を利用することによって特異かつ有用な触媒反応場を自在に構築する手法を開発した。
本研究では、触媒活性中心を与える金属錯体に加えて触媒反応場を規定する分子を表面上に共
存させた高密度な混合単分子層を形成することによって触媒反応場環境を制御する手法を確立
することを目指した。その結果、通常困難な選択性や高い触媒回転数および繰り返し利用性を
有する触媒反応場の構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：
This research was proposed to establish a novel versatile preparation method to provide

unique and demanded catalytic environment by utilizing two-dimensional high-density
molecular assembly on surface. Densely-packed mixed monolayer of catalytically active
unit and performance-determining unit was set to be key components to realize the
targeted purpose. The present research accomplished achievement in preparing several
catalyst systems which afford usually difficult selectivity, or high catalyst turnover number
and recyclability.
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１．研究開始当初の背景
高効率・低環境負荷の物質変換プロセスの

開発が希求される現在、従来の学問分野の枠
組みを超えた新しい触媒設計手法の開発に
着手することは重要であろう。
そこで本申請研究では、触媒調製の新しい

アプローチとして、表面上に形成する高密度
な２次元分子集合体を利用することによっ
て特異かつ有用な触媒反応場を自在に構築
する手法を開発することとした。これまでに
検討した種々の高密度錯体単分子層の形成

およびそれらの触媒反応への応用の結果、従
来の範疇を超える触媒活性や基質選択性を
示す触媒系を複数見いだした。このように高
密度に分子を集積した系に特異な触媒性能
を見いだした例は国内外を問わずほとんど
例がない。

２．研究の目的
本研究では、触媒活性中心を与える金属錯

体に加えて触媒反応場を規定する分子を表
面上に共存させた高密度な混合単分子層を
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形成することによって触媒反応場環境
を制御する手法を確立することを着想した。
具体的には、①通常困難な選択性を発現する
触媒反応場の構築、および、②表面上に隣接
する構成ユニット間での協奏的な触媒機能
を鍵とする触媒反応の開発を行うこととし
た。

３．研究の方法
触媒の調製には、金表面上に形成させたア

ルカンチオール分子およびジイソシアニド
分子の単分子層を主に用いた。これらの単分
子層に種々の金属錯体の固定化を行った。構
造解析は、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）およ
び高エネルギー加速研究機構におけるＸ線
吸収微細構造（ＸＡＦＳ）解析法などにより
行った。

４．研究成果
通常困難な選択性を発現する触媒反応場

構築を目指して、反応点から離れた位置の分
子構造の選別に取り組んだ。すなわち、反応
基質の反応点から離れた位置の分子構造の
差異を選別する触媒反応場の構築手法を開
発した。その結果、アルキンのヒドロシリル
化反応において、高密度ロジウム錯体単分子
層触媒の系では、反応点から離れた位置の置
換基（ベンゼン環上パラ位の置換基）の違い
によって反応の進行度が非常に大きく異な
った。一方で、対照実験として行った均一系
触媒の系ではこのような差異は全く確認さ
れなかった。

また、より多くの触媒反応への適用を目的
として、ジイソシアニド銅錯体単分子層を金
表面上に形成することに着手した。銅の前駆
体の種類、調製時間等の検討を種々行い、高
密度な銅錯体単分子層の形成を示唆する結
果を得た。作製した錯体単分子層が特徴ある
触媒として機能する反応系を精査した結果、
Ｃ－Ｈ結合の切断を伴う反応において高い
触媒能が確認された。

さらに、ニッケル種を固定化したジイソシ
アニド錯体単分子層は、炭素－炭素不飽和結
合の水素付加反応に高い触媒回転数と繰り
返し利用性を示した。
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