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ZnOに吸着したMo（CO）、の赤外吸収スペクトルおよび

　　　オレフィンメタセシス反応に対する触媒作用

羽 伸＊　田　中　慶　一＊＊青　村　和　夫＊＊

　　（昭和56年9月30H受理）

　1．R．　Spectroscopic　Study　of　Adsorbed　Mo　（CO）6

0n　ZnO　aRd　Cataltytic　Activity　fer　Olefin　Metatkesis

Yushen　Zhai，　KeR－ichi　Tanaka　and　Kazuo　Aomura

　　　　　（Received　September　30，　1981）

Abstraet

　　AdsorptioR　of　Molybdenum　hexa－carbonyl　on　ZnO　and　its　catalysis　were　studied．

k　was　found　that　molybdenum　carbonyl　adsorbed　on　ZnO　have　no　catalytic　activity

for　the　olefin　metathesis　reaction　but　an　additioR　of　a　trace　amount　of　oxygen　en－

hances　the　cata｝ytic　activity　for　metathesis　of　propene．　By　comparing　the　catalytic

activity　of　the　adsorbed　carbonyls　which　were　oxidized　by　oxygen　and　by　surface

hydroxide，　it　was　concluded　that　oxygen　is　required　not　only　for　oxidation　of　molybde－

num　carbonyls　but　fer　the　initiation　steps　of　metathesis　reaction．　1．　R．　spectra　of

adsorbed　carbonyl　no　oxidiged　ZnO　gave　an　unusual　absorption　at　1480cm一’，　which

may　be　responsible　to　a　species　being　sensitlve　to　U．　V．　illumination　and　replaceable

with　ambient　i3CO．

1．緒 言

　Mo（CO）6を気相から酸化物撫体に吸着させた触媒がメタセシス反応に活性であることが1964年

BanksとBailyによって報告され｝）特に，　Mo（CO）6・γ一A1203系触媒がオレフィソメタセシス

反応に大きな活性を示すことが発見されてから，これについての研究は一層活発になり1）鋤活性種

について多くの仮説が提唱されてきた。初めにMo（CO）6の分解中間体であるMo（CO）3（ads），

Mo（CO）3　Pr3などが活性種として提唱されたが1）Burwe11等が酸素の添加に非常に敏感であるこ

とを発見して以来，Mo（CO）202さらにMo（σ一〇2）がメタセシス反応を起こす活性種であると

報告されている9）7）これまで研究されていないZnOを用い，吸着Mo（CO）6の分解特性を調べAI2

03に比し明確であることを見い出したので，ZnO上に吸着したMo（CO）6の状態，熱分解反応特

性，酸素添加の影響およびMoの酸化数の変化について調べた。　Mo（CO）6／ZnO触媒はプnピレ

ソメタセシス反応に対する活性が酸素添加しないかぎり示さないことを幽い冒した。また，酸素

処理したZnO表面上に吸着Mo（CO）6の1．　R．スペクトルを測定することにより酸素処理しない場

合と異なることを見つけた。
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2．実 験

　試　　　薬

　ZnO：甫販高純度ZnOの粉末，関東化学製，純度99．3％以上である。

　Mo（CO）6：Aldrich　Chemical　Company　Inc．製のMo（CO）6の粉末結晶を反応管の近くに取

りつけたコック付枝管に入れておき，必要に

応じて室温で昇華してくるMo（CO）6を使用し　　　　　　　　　　！Evac

た。（mp　・・　150℃，　MW＝464）。

　昇温脱離実験．吸着Mo（CO）6の熱分解反

応を調べる昇温脱離実験は試料を8～10℃／

minの速度で昇温し，脱離してくるガスを四
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重：極点質量分析計に直接尋入し連続的に測定した（Fig　1－1）。

　赤外吸収スペクトルの測定　赤外スペクトル用の真空セル中にZnO粉末を圧縮成型した薄片を

入れ，これを赤外セル中で450℃排気後，Mo（CO）6の蒸気をふれさぜ吸着させた（Fig　1－2）。実

験条件に応じ赤外セル中で試料を処理し赤外分光光度計（日立260－10型）によりスペクトルを

測定した。

　ESRスペクトルの測定：必要に応じて処理した試料を真空中でESR測定管に移し，　Varian　E

－3型電子スピン共鳴装置によって測定した（Flg　1－3）。

　XPSスペクトルの測定：吸着Mo（CO）6のXPSスペクトルを調べる場合，　ZnO粉末を金の網

の付いたNiホルダー上に押しつけ，これを450℃で2時間排気処理した後，室温でMo（CO）6の

蒸気をふれさせたものを試料として用いた。AIKaを使い，試料のCis電子を基準としてMoの3

dSt2および3　d，／2の位置を補正した。

　メタセシス反応に対する触媒活性の測定：通常の循環装置（Fig　1－4，全体積　200　ml）を用い，

反応管に0。2gのZnOを入れ，これを450℃，2時間排気した後，室温とし反応管の近く庭あらか

じめ取りつけてある枝管からMo（CO）6の蒸気を導入し，45分間吸着させた後，これを所定の条件

で処理し反応に用いた。約17～20mm〃gのプPピレン（97．6vo／％）を循環系に導入し室温で行

なった。反応ガスの分析は循環系に直結したガスマトグラフィー（FID，キャリアガスN2　・70　ml／

min，分析カラムVZ－io，カラム温度60℃）によって行なった，メ四四シス反応はプPピレン中

に含まれているプロパンを内部標準とし求めたエチレンの測定値からプロピレンの転化率を計算

した。

3．結果と考察

3．1ZnO上のMo（CO）6吸着とその熱分解反応

　450℃で2時間排気処理したZnO上にMo（CO）6の蒸気を室温で吸着させ，試料を作った。この

試料を昇温し，熱分解により脱離してくるガスを測ることによって吸着モジブデンカルボニルの

熱分解反応特性を調べた。脱離してくるガスとしてCOとH2が質量分析計で検出された。昇温脱

離曲線をFig　2－1に示す。約65DCに二つのCO脱離ピークが現われ，また，高温側のCO脱離に

伴ってH2が発生する。このことから，吸着Mo（CO）6の熱分解反応は低温側と高温側の二つのプ

ロセスからなりたつことがわかる。熱分解過程で脱離してくるガスの圧力をピラニゲージを使っ

て調べたところ，この段階的な熱分解反応と対応し，Fig　2－2　ua示すような曲線を得た。低温域と
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高温域での分解反応によって脱離してくるガス（主としてCO）の量はほぼ等しいと認められる。

一方，Mo（CO）、は空気中で熱すると，150℃で分解し始め，　Moの金属鏡を与えるが，　ZnO上に

吸着させた場合はそれより低温で分解し始めるが，150℃でMo（CO）3の状態で安定に存在すると

いえる。また，AI、03，　Bi、03・A1203上に吸着させた場合も低温で分解することが知られているこ

とから，ZnOもA1203およびBi20、・A120、と同様にMo（CO）6分解反応の触媒といえる。　ZnO上

に吸着したMo（CO）6の特旨脱離曲線をA1203の場合と比較すると，二つのCO脱離ピークはとも

により低い温度で現われることを除いて，ほとんど同じである。したがってMo（CO）6／A1203の場

合と同様に考えられる§）すなわち，低温側でのCO脱離によって，吸着したモリブデンカルボニル

はMo（CO）3（ads）になり，高温側のCO脱離に伴ってMoがZnO上に残っているOH基によっ

て酸化され，水素を生成すると推定できる。但

し450QC排気したZnOの赤外スペクトルでは赤

外活性なOH基があまり多くないが，赤外不活

性tg　ORの存在が知られている。

　Mo（CO）6／ZnO試料をllO℃まで昇温した

後，室温に戻し，：再び青膨脱離を行なった結果，

Fig　2－3の脱離曲線を得た。低温側のピークは完

全に消えるが，高温側のピークはほとんど変化

しないことから，110℃までの排気によって生成

したMo（CO）3（ads）は1500Cまで安定に存在

することがわかる。

　昇温脱離過程における吸着Mo（CO）6のMo

の酸化数の変化を知るためにXPSを用いて調べ

た（Fig　2－4）。Mo（CO）6を吸着したZnO試料は

227．6evおよび230．7evに二つのピークを与え，

これらは0便Mo　3　d5／2，3d312の電子であるぎユ。）

100℃で排気処理した試料で1＆　Mo　3　d5f2，3d3〆2

のピークのシフトは認められないが，200℃以上

で排気処理した試料で高エネルギー側ヘシフト

したピークが唄い出された。同時にサンプルホー

ルダーのNi表面に吸着したMo（CO）6を調べて

見ると，400℃で排気処理してもFig　2－4の点線

に示すように高エネルギー側へのシフトは認め

られなかった。この結：果は昇温脱離実験で1500

C以上になると，CO脱離に伴って，水素が発生

しMoがZnO上のOH基によって酸化されたと

いう結果と一致している。

　著者らはMo（CO）6／A1203とMo（CO）6／Bi2

03・A120，の熱分解特性を比較し，高温側でCO

を失うことによって生ずるMo（CO）2やMo

（CO）が大きな反応性をもつため，その近くに酸
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化活性を示すOH基があると，これと反応し，水素を生成すると考え，表面OHによる酸化によっ

て高温側のCO脱離過程が誘発されたものではないと推定したぎ：本実験で観察されたMo（CO）6／

ZnOの高温側の熱分解反応特性もその推定を支持し，高温側のCO脱離ピークに肩が現われてい

ることから，このCO脱離ピークはこ：二つの過程によるものであると考えられる。すなわち，　Mo（CO）3

が加熱されてCOを脱離する過程とそれによって生成したMo（CO）2やMo（CO）がOH基によっ

て酸化されてCOを脱離する過程である。ここでMo（CO）3の分解反応は後老あるいはOHによる

酸化反応に先だって進行するものといえる。

　450℃で処理したZnO上に室温でMo（CO）6の蒸気を吸着させた試料をIRで調べる場合，一般

にカルボニルの幅広い吸収が現われる。しかし吸着量が少なくなると，吸着種間の相互作用がな

くなりシャープな吸収スペクトルが得られることを見い出した。このことから，幅広い吸収はMo

（CO）6の吸着量がわりあい多いため，若干の吸収が重なったものであることがわかる。

　吸着量を少しずつ変えたときの赤外吸収スペクトルの変化を調べるため，本実験では二つの方

法を用いた。一つはMo（CO）6を冷し，　Mo（CO）6の蒸気圧を低下させ吸着速度を小さくする方法

（Fig　2－5），もう一つは少量の不活性ガスキセノンの共存下でMo（CO）6を吸着させる：方法である

（Fig　2－6）．

　Fig　2－5およびFig　2－6に示すように吸着モリブデγカルボニルは1500　cm“i～2200　cm－iの広い

範囲に吸収を与えるが，吸着時間が長くなるにつれて，すなわち，吸着量の増加に伴ってそれぞ

れのスペクトルの伸び方は異なることが見い出された。これまでの文献ではMo（CO）6の末端カル

ボニル基にもとつく赤外吸収は2000　cm”i　9たは1992　cm’一iに現われると報告されているき2｝測定さ

れたスペクトルの結果はモリブデンカルボ＝ルが単にMo（CO）6としての吸着ではなく，種々の型

で吸着することを示唆している。

　これらの吸収がカルボニル基にもとつくものであることをユ3COを使って証明した。赤外セル中
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ってこれらの吸収はカルボニル基の振動による吸収と確められた。

　つぎに，体温脱離曲線と対応させながら吸着状態の変化を赤外スペクトルで調べた。Fig　2－8に

示すように排気温度の上昇に伴って2000　cm”i，1990　cm”iの吸収は次第に減少し，280℃以上で排

気するとカルボニルの吸収はすべて消失した。80℃で排気した試料にCOを導入し，　IRスペクト

ルを調べたところ，2000　cm；i　1990　cm－1および1800　cm’iの吸収は伸びるが，1900　cm”iの吸収は

なくなった。室温で排気すると，もとのスペクトルにもどることから（Fig　2－9）1800　cm『iの吸収

はCO配位数がより飽和なモリブデンヵルポニルの吸収であり，1900　cm｝1の吸収は昇温排気によっ

てCOを脱離し生成したより不飽和モリブデンカルボニルの吸収であると考えられる。

3．2　プ日ピレンメタセシス反応に対するMo（CO）6／ZnOの活性についての考察

　Mo（CO）6／A1203およびMo（CO）6／Bi20，　・　A120，がオレフィンのメタセシス反応に対し有効な

触媒であることが知られており，特に，各熱処理によって触媒活性が違うことが報告されている。

本実験ではZnO上に吸着したモリブデンカルボニルを室温，100℃，300℃で排気処理しプPピレ

ンメタセシス反応に対する活性を調べた。Fig　3－1に示すようにいずれも非常に低い活性しか示さ

ない，しかし反応途中で2～3Torrの酸素を加えると活性が著しく増加することを諾い出した。

Mo（CO）6／ZnOを室温および100℃で排気処理した後，プロピレンを導入する前に4Torrの酸素

に触れさせ排気した場合も高い活性を示すことを旧い出した（Fig　3－2）。

　また，反応途中で2Torrの酸素を導入し，反応活性が現われた後，つづいて酸素を添加しても，

メタセシス反応活性に影響がないことを見い出した（Fig　3－3）。すなわち，少量の酸素添加でMo
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（CO）6／ZnOのメタセシス反応活性は十分活性化されてしまうことがわかる。

　Mo（CO）6の吸着状態が酸素の添加によってどのように変化するかを赤外スペクトルで調べた。

110℃で排気したMo（CO）6／ZnOに酸素を導入した試料の昇温離曲線では高温側のCO脱離ピー

クは完全に消えた（Pig　3－4）。添加した気相酸素を分析して見ると，酸素中に多量のcoが検出さ

れた。したがって，酸素の添加は吸着モリブデンカルボ＝ルの分解を促進し，ほとんどのCOが脱

離したといえる。また，IRスペクトルの測定結果でも100DCで排気した試料では酸素を導入する

とカルボ＝ルに特有な吸収はなくなる（Fig　3－5）。

　室温で排気したMo（CO）6／ZnO試料に酸素を導入した場合も，気相中に多量のCOが検出され

るが，この場合は少し高温側（100PC，　280℃）にシフFした小さなCO脱離ピークが現われる（Fig　3－6）。

これに対応し酸素の添加によるIRスペクトルの変化はFig　3－7に示され，酸素の添加によってカ

ルボニルにもとつく吸収が減少し，室温で排気するとさらに減っていく。
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　酸素の添加により吸着Mo（CO）6の酸化数が変化するか否かをxPSで調べた。　Fig　3－8に示す

ように0便のMo　3　dsi2，3　d，12にもとつく227．6evおよび230．7evのシグナルは酸素導入によっ

て小さくなるとともに231．5evと235．2evの新しいスペクトルが現われた。これらの結合エネル

ギーの高エネルギー側へのシフトはMoが酸化されたことを示している。また，この酸化された

試料にCOを導入してもXPSスペクトルは変化しない。一方，酸素を導入した試料をESRで調

べたところMo5＋のシグナルが現われ（Fig　3－9），　XPSのBinding　energyのシフトと比較しM◎5÷

およびMo6＋が生成したものと考えられる9》lo＞これらの結果からZnO上に吸着したMo（CO）6は酸

素の添加によって分解されるだけではなく，それと同時にMoが酸化されていることが確められ

た。

　先に述べたように，Mo（CO）6／ZnOを200℃以上で加熱処理すると酸素が存在しなくても，Mo

は酸化されるが，メタセシス反臨活性は現われなかった。Mo（CO）6／ZnOは酸素添加しないかぎ

りメタセシス反応に対する活性を示さないことから，酸素の添加は単にMoを酸化するだけでは

なく，メタセシス反応にとって必要であると考えられる。

3．3酸素処理したZnO上にMo（CO）6の吸着

　Mo（CO）6を吸着させる前に，　ZnOを酸素に触れさぜ排気した後，　M◎（CO）6を吸着させた試料

のIRスペクトルは酸素処理しない場合と異なることを見い出した。少量のMo（CO）6吸着スペク

トルを得るために，Xeのガスの共存下でMo（CO）6の吸着を行なった。Fig　4－1は吸着時間を変え

ることによる吸着Mo（CO）6のIRスペクトルの変化する様子を示したものである。吸着カルポユ

ルのi2COが気相の13COによって置換されることによるIRスペクトルの変化をFig　4－2に示した。

i3　COを導入するとカルボニル基にもとつく吸収が低波数側ヘシフトする。この場合，各吸収のシ

フトする速さが異なることを見つけた。例えば，Fi9　4－2にi3COの導入1分後1875　cm－iの吸収は

あまりシフトしないうちにその隣の1835　cm一’の吸収と1480　cmwwiの吸収は話半分くらいシフトし

ている。i3COを導入し30分後に再びその試料にd2COを導入すると，スペクトルは完全に元のス

ペクトルに湿った。
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　酸素処理したZnO上に吸着したMo（CO）6試料にH2の導入によってIRスペクトルの変化を

Fig　4－3に示した。　H2の添加によってカルボニルの吸収が減り，1875　cm『i，1835　cm－1および1480

cm『1の吸収は完全になくなったことがわかる。

　1802で処理したZnO上に吸着したMo（CO）6のIRスペクトルに1602の場合との違いは認められ

なかった（Fig塩4）。

　酸素処理したZnO上にMo（CO）6を吸着させた触媒のプロピレンのメタセシス反応に対する活

性について調べると，Fig　4－5に示すように少量の酸素の添加によって活性が著しく増大する。酸

素に触れさぜないZnO上にMo（CO）6を吸着させ作った触媒とは活性の差異が認められなかった。

　興味ある点は酸素処理したZnO上にMo（CO）6を少量吸着させたときのみ1480　cm－1の新しい吸

収が出てくることである。いままでこのような低波数のカルホニル基の吸収は報告されていない。
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先に述べたようea　1480　cm－1と1835　cm㎜iの吸収はCOアイソトープの置換速度が他の吸収より速

いこと，また，紫外線を1分間照射すると，この二つの吸収は著しく減少することを見い出した

（Fig　4－6）。これまで報告されている金属カルボニルの赤外吸収について，ブリジカルボニル基の

生成によって赤外吸収は大体1800cm　1くらいまで低波数側ヘシフトするが，このように大きなシ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユの
フyを示す1480　cm”の吸収は特別な状態のカルボニル基にもとつく吸収と考えられる。数坂等は

AI203上に吸着したMo（CO）3のCOがA13÷との相互作用によって1680　cm“一’，また，ブリジCO

がAI3＋と結合し1590　cm’iにシフトすると報告している。本研究で見つけた1480　cmwwiの吸収はそ

れよりさらに約100　cm’i低く，このことはCと0の結合が非常にゆるんでいることを示しており，

今後つづいて研究するつもりである。
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