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構造の規定された金属種である金属錯体を，酸化物担体表面の水酸基と選択的に反応させるこ

とによって作成した固定化金属錯体は，前駆体の金属錯体とは異なる金属配位構造を形成し，そ

の金属配位構造に基づく特異な触媒活性を示すことが多い．我々は，金属－金属二重結合 (0.2438 
nm) を有する Ir ダイマー(1) をシリカ及びγ-アルミナ表面へ固定化することを検討し，各酸化物

表面上で異なる Ir ダイマー構造が形成されることを見出した．また，調製した固定化 Ir 錯体の

構造を各種定量分析，FT-IR，拡散反射 UV/vis，Ir LIII端 EXAFS 等の手法で構造解析し，シリカ

表面上では Ir=Ir 二重重合を保持したダイマー構造(2) が形成され，γ-アルミナ表面上では 2 つの

表面水酸基が架橋構造(Ir–O(Al)–Ir) で配位して，Ir–Ir 結合長が伸張して Ir–Ir 単結合を有した Ir
ダイマー(3) が形成されることを明らかにした (Fig.1)． 
 前駆体 Ir ダイマー(1)，シリカ固定化 Ir ダイマー(2)，及びγ-アルミナ固定化 Ir ダイマー(3) は，

イソプロパノール中におけるアセトフェノンの水素移動反応に対し，異なる触媒特性を発現した．

343 Kでの同条件での水素移動反応では，前駆体 Irダイマー(1) (TOF (ターンオーバー頻度) = 5 h-1)
と比較して，シリカ固定化によって水素移動反応活性が増加した ((2)の TOF = 14 h-1)．γ-アルミ

ナ固定化 Ir ダイマー(3) は，(1) と比較して 30 倍以上の触媒活性 (TOF = 152 h-1) を示し，100 万

回以上の触媒サイクルが進行した．(3) はイソプロパノールと速やかに反応して Ir ヒドリドダイ

マー(3-H) を生成する．Ir LIII端 EXAFS 等の解析から，Ir ヒドリドダイマー形成時に固定化界面

の架橋 Ir–O(Al)–Ir 結合が Ir–O(Al)単結合へと変化し，(3-H) がアセトフェノンを水素化すると元

の構造(3) へと可逆的に構造変化することがわかった．Ir ダイマーとγ-アルミナ水酸基との表面

配位構造が可逆的に変化することで，水素移動反応の中間体である Ir ヒドリドダイマーが形成さ

れ，水素移動反応が進行することが示唆された (Fig.1)． 

 

 
Fig. 1 Selective structural transformations of an Ir dimer (1) on SiO2 and γ-Al2O3 surfaces and reversible structural 
changes in the γ-Al2O3-supported Ir dimer (3) during the catalytic cycle of acetophenone transfer hydrogenation. 


