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【序】ZIF-8 は MOFs の一種であり、Zn2+ノードと mIM (2-methylimidazole)リンカーか

らなり、α,β-不飽和カルボン酸の一般的合成法とし

て有用な Knoevenagel 反応に関して、ベンズアルデ

ヒドとマロノニトリルを反応物とした塩基性の酸

化還元触媒としても用いられている。ZIF-8 外表面

で反応が起こること、マロノニトリル過剰のとき反

応効率が良いこと、溶媒の種類により反応性や収率

が異なることなどが先行研究で報告されている[1]。

本研究では SC-AFIR 法による反応経路探索の結果

に対して 3D-RISM-SCF 法で詳細計算を行うことに

より[3]、溶媒効果を考慮した触媒サイクルについて

検討した。また、溶媒効果による反応性の差異に関

して実験事実との定性的な比較を議論する。 

 

【計算詳細】まず ZIF-8(110)外表面のスラブモデルを作成し 3D-RISM-SCF 計算で反

応物である液相分子の位置を決定した後に、構造最適化を行い反応経路探索の初期構

造をいくつか得た。これを基に反応経路探索を行い、触媒サイクルとして妥当なもの

を検討した。3D-RISM-SCF 計算は Quantum Espresso (Ver. 6.1)を用い、closure として

KH closure を使用した。電子状態計算では、反応経路探索で GFN1-xTB、その後のエ

ネルギー一点計算では密度汎関数法(DFT 法)を用いた。溶媒効果を考慮するため反応

経路探索時には PCM 法、一点計算時には 3D-RISM-SCF 法を利用した。DFT 法では

平面波基底を用い、PBE 汎関数及びウルトラソフト擬ポテンシャルを用いた。反応経

路探索には GRRM プログラム(開発者版)を使用した[2]。 

 

【結果・考察】ZIF-8(110)表面について触媒活性サイトの構造や反応物の数を変化さ
せた初期構造に対して真空中での探索を行った結果、活性サイトが再生するような触
媒サイクルを得ることができた。一般に Knoevenagel 反応は最終段階で脱水を伴うが、
活性サイトの Zn に中間生成物のヒドロキシ基が引き抜かれるような経路が得られた。
一方、中間生成物から直接脱水が起こる経路について、上述の経路の最も高い活性化
障壁より 67.2 kJ/mol 高い障壁があることが分かった。Knoevenagel 反応は塩基性の均
一触媒のみで反応が進行することが知られており、本来的には Zn は触媒として機能
する必要はないと思われた。しかし、触媒表面の特異な構造において、イミダゾール
基の立体的な制約から Zn の関与する経路の方が速度論的に有利に進行することが明
らかになった。その他の反応経路や、溶媒効果を含めた反応経路のエネルギーダイア
グラム、溶媒の種類による反応性の差異などについては当日報告する。 
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Fig. 1. ZIF-8 structure and a unit cell 

(black rhomboid). (110) plane is also 

shown (red line). 


