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本文

1 . 概要

層状粘土鉱物の層間(= 金属錯体を固定化すると､

"

限られた層空間
"

で ゲス ト錯体の配向
性が制御で き､ さ らに ､ 錯体と反応基質との相互作用が高め られ､ 分子認識能の 向上が期待
されるo また ､ 高分子 であり､ 多くの不斉炭素や誘導体化が容易な水酸基を持 つ 多糖類を､

金属錯体の配位子として用い ることにより､ 錯体の安定性や不斉選択性の 向上が期待される ｡

本研究で は ､ 粘土鉱物層間へ の イ ンタ
ー

カ レ ー トに よる触媒挙動の変化に つ い て検討 した .

アミノ多糖類 であるキトサ ンか らフタルイミ ド誘導体 ( N - C bit o) ､ さ らに新規配位子と
して ホ ス フ ァ イ ト誘導体 ( N - C hit o

- O P) を合成し､ これを 【R h(C O D) Cl]2( C O D = 1
,
5 -

c y cl 00 ｡ t adi e n e) と反応させ ､ R Jl(Ⅰ) 錯体 ( R h - C hit o) を合成し､ 均 一

系触媒と した. これらの

配位子及び錯体の キ ャラク クリゼ - シ ョ ンを元素分析､ F T ･IR 測定､ 旋光度測定に より行
っ た ｡

合成 した R h - C hito をカ チオ ン交換によりス メクタイ ト系合成フ ッ 素型ナ トリウム へ ク･ト
ライ ト p a H T) の層間にイ ンタ ー カ レ ー 卜し､ 層間固定化 R h(I) 錯体 (R h - C hit o

･

M a 町) 杏
調製､ 不均 一

系触媒と した o キ ャラクタリゼ - シ ョ ンを F T -I R
, ⅩR D

,
T 即 ,

E D S
, 元素分析

により行 っ た o F T -I R 測定に より､ R h - C hit o に基づく吸収が観測された. x R D 測定で は､

底面間隔が 2 ･ 0 2 - となり ､ ク リア ラ ン ス ス ペ ー

ス は 1 .0 6 皿 と見積もられた ｡ さ らに

T E M 観測に よ っ て も､ 層間隔の拡大が確認され､ ホス トの層構造が数十 n m にわたり保持
されて い る ことがわか っ た o E D S 測定により､ 定性的に R b , P

,
Si

, M g などの存在が確認さ
れた o 以上 の キ ャラクタ リゼ - シ ョ ンに より､ 粘土鉱物層間に錯体がイ ンタ ー カ レ ー トされ､

層間を拡大 したと考え られる o これらの 結果と錯体の分子サイズとを考慮す ると ､ 層間に錯
体の 1 分子層が形成されており､ キ トサ ン分子鎖は シリケ

- ト層に対して ほぼ平行に配向
してい る もの と考え られる ｡

R h - C hit o
,
R h - C hit o

十

仰 a H T を用い た以下に示す触媒反応を行 っ た . キ トサ ン配位子の立体
ヽ.

3



構造に よる不斉選択性の向上が期待されるこ とか ら､ プ ロ キラル な化合物であるイ タ コ ン酸
ジュ ス テル の 不斉水素化反応を行 っ た ｡ ま た､ キトサ ン配位子の化学的性質が従来の ホス フ

ィ ン配位子 と異なる こ とが予測されるこ とか ら､ 不飽和アル デヒ ドである citr o n ell al の部分

水素化反応を行い
､ 選択性 ( ch e m o s ele cti vity) を検討した o

イタ コ ン酸 ジ エ ス テルq)不斉水素化 は､ 反応管に溶媒 3 ml と反応基質､ R h _ C hit. または

R h - C hit o
'

加afrr を加え ､ 3 0 3 臥 水素 1 売圧で前処理後､ 反応を開始 し､ H P L C に より反

応生成物の分析を行 っ た｡ また､ citr o n ellal の水素化は､ 不斉水素化と同条件で前処理及び

反応を行い ､ G C で分析 した｡

イタ コ ン酸 ジ エ ス テ ル の不斉水素化反応で は ､ R h - C hit o
, R h - C hit o

'

n v aI 打 ともに ､ 反応主

生成物と して (R) -

m e th yls u c ci n at e が得られた . また､ 異性体であるメサコ ン酸エ ス テル経由
の水素化反応も数 % 見られた ｡ 反応活性及び選択性は､ 反応溶媒に大貴く依存した｡ すな

わち､ M e O H で は反応が進行せず､ 錯体とより親和性の 高い D M F を用い た場合には､ 初
期に反応は進行するもの の 途中で失活し､ 不斉選択性もほとん ど得られなか っ た｡ そこ で ､

層間を拡大 し､ さ らに R h 錯体 へ の 配位を抑制する ため に D M F 塵巷調節 した al c o h oIA ) M F

混合溶媒を用い ると､ 反応転化率が著しく向上 した ｡

不斉選択性 ( e ･ e ･(R)) に つ い て は､ 臥 - C hit o ( 反応溶媒 EtO I 仰 M F = 1) を用 い た場合､ 主
生成物として 3 % の 不斉収率で (R) -

m e th yls u c ci n at ¢ が得 られた (3 % e
. e .(R)) の に対して ､

R h - C hit o
'

仰 afr r を用い た場合､ 不斉選択性が 8 % e
. e .(R) に向上した. 各反応溶媒におい

て均 一 系反応に比 べ て不均 一 系反応で高い値が得られ､ 錯体を粘土鉱物層間に固定化するこ

とにより不斉選択性の 向上が見られた ｡ これは層間での規制されたゲス ト錯体の 立体構造

(2/1 らせん構造) が 関与 して い
.

るもの と考え られる.

ま た､ 用 い た混合溶媒中の D M F 比を減少すると均 一 系 ､ 不均 一 系反応ともに 不斉選択性
の向上が見 られた. D M F の みを用い た場合には､ 不斉選択性はほとん ど得られて い ない こ

となどか ら､ 溶媒中の D M F に よる配位で ､ 基質と鎗体との相互作用が弱められて い る こ と

がこの 反応挙動の 原因と考え られる ｡

反応の 選択性は全体的に低く､ その原因として錯体自体の 問題が考えられる ことか ら､ 旋

光度に つ い て 臥 - C hit o と他の錯体との比較を行 っ た.

他の 基質として citr o n ell al を用 い て水素化反応を行い ､ C - C 基に対する c = o 基の水素
化選択性 ( ch e m o s el e cti vi ty) を調 べ た o 疎水性の ホス フ ィ ン基を持 つ 【I u( P P h 3) 2( C O D)]P F 6

と異なり､ R h - C hit o
, 臥 - C hit o

十

仰 a H T ともに ､ C - C 基に比 べ C = 0 基の 方が水素化されやす
いという傾 向が見られた. これは ､ 親水性の糖配位子が基質の C = 0 基とより強く相互作用
するため と推測される. 均 一

系､ 不均 一 系反応の差に つ い て は､ 顕著な差が見られず､ この

系で の触媒挙動は配位子であるキ トサ ン主鎖の効果が支配的であると考え られる ｡

2 . 序論

層状粘土鉱物は層間による形 状認識能や ､ 静電場､ 疎水､ 親水性な どを持 つ サイ トが存在
して い る こ とか ら､ 層間自体が分子認識の反応場と して 利用 できる ｡ それに加え ､ 層状粘土

鉱物をホス トと し､ ゲス トとして触媒活性を有する有機金属錯体を層間内に固定化する こ と

により､ 層空間に よ っ て 錯体の 構造が制御され､ 配向性が高まり､ 触媒の 活性サイ トと反応
■■

4



基質との相互作用が強め られ､ 不斉触媒反応におい て形状選択性､ 立体的選択性の向上 が期
待される o

1 - 3)
しか し､ 従来ゲス トと して 用い てきた [ R h(( S

, S) - D I O P)( C O D)] C1 0 4 , 【R h((S) -

Br N A P)( C O D)] C1 0 4 な どの低分子錯体で は選択性の 向上は顕著で はなか っ た o

小 6)

ゲス十として ､ 高分子配位子を持 つ 錯体を用い るこ とにより､ 遷移金属を中心 とした錯体
の C 2 対称構造よる不斉の誘導

7 - 1 3)
以外に､ 高分子の高次構造による不斉の 誘導

14) が期

待され､ こ れに より選択性の 向上が期待できる ｡ 高分子の中で も､ 多糖類は ､ 液体ク ロ マ ト
グラ フ ィ

ー

やガ ス ク ロ マ トグラ フィ
ー の 不斉分割用カラム 充填剤に利用され､

15
･
1 6)

その 高
次構造によ る高 い分子認識能が示されて おり ､

14) また､ 誘導体化が容易な水酸基を多く持
つ ことなどか ら､

1n 多糖類の 一

種 であるアミノ多糖類の 誘導体を不斉配位子と して用い
､

高分子錯体の立体構造を層空間により制御するこ とで ､ 商運択性を持つ触媒が期待できる ｡

まず､ ホス トで ある層状粘土鉱物に つ い て以下に述 べ る ｡

ホス トと して用 い て いる ス メクタイ トは､ 代表的な粘土鉱物の 一

つ であり ､ si . 0 か らな
る四面体 シ ー

トで A ト0
, M g

- 0 な どか らなる八面体 シ ー トを挟み込んだ複合層を形成 し､ こ

の複合層と ､ 交換性陽イオ ン及びそれに配位した水分子か らなる層間とが ､ 積層構造を形成
して い る o Fig u r e l に ス メクタ イ ト系合成フ ッ 素型ナ トリ ウム ヘ ク トライ ト ( N a H T) の 層

構造を示す ｡ 構層構造は ､ 層自体が持つ 電荷による静電引力により保たれて い るが､ そ の 結
合は弱く､ 水やその他の 溶媒で膨潤し､ 粒子径が非常に小さい ため分散性が高 い o また ､ イ

オ ン交換能を持ち､ 無機物や有機物と層開化食物を形成するな どの物理 的､ 化学的に特異な

性質を示す ｡ なお､ 天然 に産出するスメクタイ トは純度や化学組成などに問題がある こと か

ら､ 工業的に合成が行われて い る ｡ 合成フ ッ素型ナ トリウム ヘ クトライ トは､ 3 八面体型ス

メクタイ トに 分類され ､ 層 閣内の交換性陽イオ ンが N a イオ ンであり､ 八面体 M g の 一

部
が Li で置換されて い るこ とに より､ 層電荷を持 つ

｡

18 , 1 9)

以上 の構造 ､ 性質に より､ ゲス トをイ ンタ ー カ レ ー 卜する際､ 他の 非品性担体､ 高分子担

体とは異な っ た ホス トとして働き ､ その ため粘土層間に錯体を担持した場合､ 触媒反応 へ の

効果と して次の ようなもの が期待される｡

･ 層構造 に よる基質の形状選択性及びサイ ズ選択性
･ イ ンタ

ー

カ レ ー 卜したゲス トの立体配向性に よる選択性の 変化
･ 選択性 に関する層間の静電壕の効果
･ 層間での 錯体の安定化
･ 触媒の 回収､ 生成物の精製が容易

実際に ､ 粘土鉱物を用 い た不斉触媒反応 におい て ､ Pi n n a v ai a ら
1) や M oz z ei ら

2)
は不斉

配位子をもつ 錯体が 限られた層空間内に修飾されるこ とにより､ 不斉配位子と反応基質と の

相互作用が強 め られるこ と を示 した ｡ また ､ リ ン酸ジル コ ニ ウ ムを用いた不斉認識に つ い

て も､ b h ll o u k らが ､ 層空間に より不斉配位子と反応基質との相互作用が強め られる ことを

示した o

3) っ まり､ 不斉触媒反応において ､ 触媒として 用 い られる金属錯体が金属と不斉配

位子か らな っ て おり､ 不斉配位子の立体障専により反応基質の金属 へ の立体的な配座が決定

し､ 水素化 な どの反応で立体的選択性､ 不斉選択性が 得られる こと か ら､

7 - 1 2)金属錯体を

粘土鉱物層間に固定化するこ とに よる､ 限られた層空間で のかさ高い不斉配位子を持 つ 金属

錯体と反応基質との 相互作用の 向上 ､ これによる不斉認識性､ 選択性の 向上を得る ことがで
= ∃
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きる｡

また､ 有機金属錐体は活性と選択性が比較的高く､ い ろい ろな金属原子を活性中心として

用い るこ とが で尊る ことな どか ら､ 有機金属錯体による均 一

系触媒の 研究が行われて い る も

のの ､ 空気中で活性を失い やすく ､ 金属製の反応容器に対 して腐食性があり､ 反応終了後､

生成物との分離と回収が困難であるな どの点が挙げられ､ これを克服するため ､ 金属緒体を

無機酸化物､ あるい は有機高分子
20)

に担持 した､ 固定化触媒 (不均 一

系触媒) の 調製が試

みられて おり､ こ れらの触媒は､ 触媒の 回収､ 生成物の精製とい っ た点で均 一 系触媒より優

れたもの である ｡ その 担体として は､ 先に述 べ たス メクタイ ト系層状粘土鉱物である モ ン モ

リロ ナイ トや ヘ ク トライ ト､ ポリスチレ ンやポリアクリル酸な どの有機高分子担体､ シリカ

やゼオライ トなどの多孔性無機酸化物担体などが挙げられる .

1 ･ 孔4 ･ 6 ･ 2 1 , 2 2)

層状粘土鉱物に イ ンタ ー

カ レ ー 卜するゲス ト分子として ､ 【R h((S ,
S) - D I O P)( C O D)] C1 0 .

刀

や 【R h((S) - B I N A P)( C O D)]C 10 .
2 3) とい っ た ､ 低分子配位子か らなる錯体を使用 してきたが

4 ･

6)
､ 高分子を配位子とした錯体をゲス トと して用い る ことに より､ 次の よう な高分子効果が

期待でき るo

24)

･ 単量体単位が連鎖的に結合して つ なが っ ており､ 官能基や錯休部を隣接

ま たは分散 して 固定可能
･ 高分子に より作られる環境効果 (高分子鎖に よる マ トリ ック ス の 形成)
･ 官能基の 存在の空間的な密度が低分子錯体溶液に比 べ て 高い

･ 高分子が ヘ リ ッ ク ス な どの高次構造をとる ことによる立体効果
･ キ レ ー ト効果に よる錯体の解離の抑制 (錯体生成定数が大湊い)
･ 配位不飽和な中心金属の安定化

この ような高分子効果は､ 実際に､ 高分子の マ トリ ッ クス による不落性二 量体の生成の抑

制や ､

25
鳩 分子配位子が錯体の 不飽和配座 を比較的安定に保持し､ 中心金属 を保盛する こ

とに よる錯体の安定性の 向上がある .

26 ･ 27)
さ らに､ 触媒反応において も､ 均 一 系反応 と変わ

らない 結果や ､

2 8) 高分子効果に よる選択性の 向上 な ど､

29)
数多く報告されて い る . また ､

生体内で の酵素 は穏和な反応条件で高活性､ 高選択性を持 つ 天然高分子触媒で あり､ 高分子

効果に よる特異な作用があると考え られる｡ 以上の ような高分子効果に加え ､ 粘土鉱物層聞

か らの錯体の 流出を抑えると い っ た効果も得られる ｡

高分子錯体 の配位子として ､ ア ミノ糖な どの多糖類の 誘導体を用い るこ とにより､ 不斉触

媒反応におい て ､ 上に挙げた高次構造による立体効果も得られると考えられる ｡

一

般に多糖

類は ､ 分子 中 に不斉炭素を多く持ち ､
セ ル ロ ー

ス の カ ル バ メ
ー

ト誘導体 であ る c c u ulo s e

tri s p h e nylc N b a m at e
, c ell ulo s e Iri s(3 ,

5 ･di m e th ylp h e n yl c a rb am at e) や アミ ロ
ー

ス の カルバ メ ー ト誘

導体で ある am ylo s e tri s(3 ,
5 -di m eth y!p h e n yl 血 b am ate) は液体ク ロ マ トグラ フィ

ー

､ シク ロ デキ

ス トリ ン誘導体はガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー の それぞれ不斉分割用カラム充填剤 として 使われ

て おり､ そ の 高次構造 が不斉認識 に有用 であるとい っ た 利点が挙げられる.
.

14) その 他に ､

単糖 類 を配位 子 と し た 金 属錯体 に よ る 医薬 品の 合 成 や ､ ア ミ ノ糖 を 配 位子 と す る

[PtCl2( G I c N N)】, 【P tCl2( M e G I c N N )], 【P t C l2( M 血 N N)] とい っ た錯体を医薬品と して 生体内で 利

用する研究な ども行われており､ 不斉反応 へ の利用も有効である .

30)

高分子錯体を不斉反応の触媒と して用いる ことに より､ 不斉が得られる要因と して ､ 錯体
I .

6



の C 2 対称な フ ェ ニ ル基の立体構造に よる不斉の誘導以外に､ 高分子の高次構造による不斉

の誘導が期待され､ この高分子構造を制御する ことに より高い選択性を得 るこ とがで凄る と

考えられ る ｡ 実際 に ､ 高分子錯体溶液の p H を変える こ とによりその高 次構造をラ ンダム

コ イルか ら a - ヘ リ ッ ク ス に変化させ ､ 不斉選択性を変化させ るという報告 や ､

3 1) 液休ク
◆

ロ

マ トグラ フ イ
- の カラム充填剤で あるセル ロ

ー

ス誘導体に おいて ､ 高い光学分割能をもつ も

の は液晶性を示 し､ 低い もの は液晶性を示さない ことから ､ 高い光学分割能をもつ もの は規

則的な構造 を取らて い ると考え られる ､ という報告がな されて い る .

14 ･ 3 2) その 他 に も､
セ

ル ロ
ー

ス の フ ェ ニ ルカルバ メ ー

ト誘導体で は､ 特定波長の光 に より構造の 一

部がシ ス休また

はトラ ン ス 体 へ と変化し､ 光学分割能が変化する ことも報告されて い る ｡

33)

高分子錯体の合成にあた っ て は､ 次の ような方法が挙げられる ｡

･ 最初に低分子錯体を合成し､ これを重合させて 高分子鎗体とする

･ 高分子を合成 ､ 配位基を導入し高分子配位子として 用 い ､ 錯体を合成する`

典型的な 調製法は ､ 後者であり
24)

､ 今匝=ま､ 錐体配位子の 前駆体として 多糖類を用い る

ことか ら､ 後者の 中で も､ 高分子を合成せず､ すで に存在する高分子を用いる方法をとる ｡

また､ 多糖類は
一

般に水酸基な どの官能基を多く持 つ こ とか ら､ 配位子の 合成､ 誘導体化 が

容易であり ､ こ の点か らも後者の方法が有効であると考え られる｡

アミノ多糖類で あるキ トサ ンは ､ 天然に多く産出するキチ ンという高分子を脱アセ チル化

したもの であり､ キチ ンはセ ル ロ
ー ス分子の 2 位の炭素上の O H 基が全て N H C O C H 3 基

で置換された もので ある ｡ キチ ンの 脱アセチル化度により､ 生成するキトサ ンの 溶解性が変

化するこ とが報告されて おり､ 脱アセ チル化部位をラ ンダム に 5 0 % 程度行う と､ 水溶性キ

トサンが得 られるが ､ その 他の 脱アセ チル化度では水に可溶なもの は得られず､ そ の他の 溶

媒に対 して も難溶性 である ｡ ( Fig ur e 2) よ っ て ､ 脱アセ チル化度の高い キ トサ ンを配位子

合成に用 いる場合､ 溶媒に可溶な誘導体を合成する必要がある o

17 ･ 3 4 ･ 3 5)

本研究 で は､ ア ミノ多糖類 であるキトサ ンか らフ タ ロ イ ル化を行い ､ これを用い て高分

子配位子 N - C hit o
- O P 及び N - C hit o - P を合成 し､ 均 一 系触媒 として N - C hit o

- O P を配位子 と

する R h 錐体を合成 ､ 不均
一

系触媒として こ れを N a H T へ イ ンタ ー カ レ ー 卜した RJl _

C hito
'

仰 a H T を調製した ｡ これらの錯体を用いて水素化反応を行い ､ 層間へ の 固定化による

選択性の変化などに つ い て検討 した ｡

3 . 結果 と考察

3
.1 . 糖誘導体の キ ャ ラクタリゼ - シ ョ ン

3
.1 . 1 . C hit o

- O P の キ ャラクタリゼ - シ ョ ン

水溶性の w at e r s ol u bl e chit o s an か ら合成 した配位子 C bit o - O P の キ ャ ラクタリゼ - シ ョ ン

を行 っ た . Fi g u r e 3 と T abl e l に I R ス ペクトルとその 帰属
3 6) を示した . w ate r s ol ubl e

d 山o s 弧 に由来するv C - H ( - C 日2
-) , V C - 0 - C などの ピ ー

クが見られ､ それに加えホ ス フ ァ イ ト

基に由来する v C - H ( - C H -) , vP - C , v P - O I C な どの ピ ー クが現れて おり､
v o - H に よる ピ ー

クが減少 して い る こ とな どか ら配位子が合成されて いる と考え られる ｡

次に合成 に用 い た w at e r s ol ubl e chit o s a n の 元素分析の結果を T abl e 2 に示す. 表の上段に

示した計算値 は脱アセ チ ル化度が 50 % である場合の値で ある o 使用した w at e r s ol u bl e

■■
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chit o s an は chiti n をラ ンダム に 5 0 % 程度脱アセ チル化 したもの であり､ 水溶性である に は

5 0 % にかな り近 い値でなければならない ｡ しかし､ その 計算値と測定値はかなり異な っ て

おり､ その 原因と して ､ 水溶性キ トサ ンが吸湿性を持ち､ 元素分析測定時にかなりの水分が

含まれ､ 儀差が犬舎くなると考えられる ｡ そ こで ､ 水分量を考慮に入れて 計算を行 っ たがJ
水分 50 %

,
chit o s a n 3 6 - 4 0 % , chiti n 1 3 - 8 % という値になり､ 脱アセ チ ル化度が 80 % と算

出される . そ の 値は 5 0 % とはか なり差があり､ 用 い た w at e r s ol u bl e chit o s a n が植物培養用

である ためか ､ 脱アセ チル化時の不純物がかなり含まれて い ると考え られる .

よ っ て ､ この 値をもとに算出した ､ c hit o - O P の元素分析の計算値は､ 測定値と犬舎く異

なる可能性がある ｡

次に合成した c hito
- O P の 元素分析の結果を T abl e 3 に示す o 元素分析の結果か ら､ c m

比を求めると ､ そ の借は q N = 7 2 で あり､ 計算値の q N = 3 0 とはか なり差がある o これは

合成した c hit o - O P に不純物で ある ホス フィ ン酸が含まれて い るこ と､ 用い た w ate r s ol u bl e

血t os 弧 に不純物が含まれて い ためで あることな どが考え られる｡

3 .1 .2 . N - C bito の キ ャ ラククリゼ - シ ョ ン

w ate r s ol u bl e chit o s an を用い た場合､ 収率が低く､ また副生成物である ホス フ ィ ン酸の

分離､ 精製が 困難である. 収率の 低さの 原因として ､ w ate r s ol ubl e chito s a n を使用 したこ と､

また ､ 合成反応を不均 一

系で行 っ て い たことな どが考え られる. そ こで ､ 脱アセ チル化度の

高い chit o s a n 5 0 0 を用い ､ これをフタ ロ イル化する ことにより有機溶媒に可溶な N _ C hit o

を得た ｡

まず､ 用 い た chit o s a n 5 00 の 元素分析結果を T abl e 4 に示すo T a bl e 4 に示 した計算値は､

脱アセ チル化度が 1 0 0 % の 場合の
~
もの である｡ 元素分析の 結果か ら脱アセ チル化度を算出

すると 80 % 程度であり ､ これに含まれる水分は 9 .5 % 程度である o この値 は chit .s an 5 0 0

の規格とほぼ
一 致 し､ また､ 水分量につ いて も T G の 結果と 一 致する .

これか ら合成 した

珂- C hit o の 元素分析の計算値を算出 したo

また､ chit o s an 5 0 0 の分子量 に つ いて ､ キトサ ン水溶液の粘度か らその分子量を算出した o

文献の粘度 - 分子量デ ー

タ
17)

か ら作成したグラ フを Fi g ur e 4 に示した｡ これと chit o s a n 5 00

の規格に表示されて い る粘度が 300 - 70 0 cP である ことから､ 分子量は 260 0 0 _ 2 9 0 0 0 であ

ると推定される｡

次に ､ 血 t o s a n 5 0 0 か ら合成 した N - C hit o の キ ャ ラク タリゼ - シ ョ ンを行い ､ Fig u r e 5 と

T abl e 5 に I R ス ペク トル とその 帰属を示した. chit o s a n 5 0 0 に由来するv C - H ( - C H 2
-) ,
･ V C -

0 - C な どの ピ ー クが見 られ､ それに加え v C - H (
- C H -) ､ V C O J N , 8 C - H な どの ピ ー クが現

れており､ ま た､ N ishi m u r a らの 報告
37)

と
一 致して おり､ N - C hito が合成され て いると考

えられる ｡

次に N - C hit o の元素分析の結果を T abl e 6 に示す.

元素分析の 結果か らも､ その 計算値と測定値はほぼ等しい値 である ことか ら､ N C bit o が

合成されて い ると考え られる ｡

3 .1 .3 . N - C bit o
- O P の キ ャ ラクク リゼ - シ ョ ン

■■
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N ･ C hit o か ら合成 した配位子 N - C hit o - O P の キ ャ ラク タリゼ - シ ョ ンを行 っ た . Fig u r e s

と T abl e 7 に I R ス ペ ク トルとその帰属を示した .

'

N - C hit o に由来するv C ･ H(C H 2
-) , V C O ⊥N

などの ピ ー クが見られ ､ それに加え v P - C ､ v P - 0 - C な どの ピ ー

クが現れて おり ､ V C -

H( - C H T) の ピ ー クが増大し, v O - H による ピ ー クが減少して いる ことな どか ら､ N - C hito - O P

が合成されてい る と考えられる｡

次に N - C hit o の 元素分析の結果を T abl e 8 に示す｡ 表中の計算値はホ ス フ ァ イ ト基が二

置換で ある場合の値である ｡ H
, N の備に関して はほぼ同じであるが ､ c に 関して は測定値

の方が低 い値である ｡ これはホ ス フ ァ イ ト基の修飾量が低い ためであると考え られる ｡ よ っ

て ､ 元素分析の 結果か ら C 伽 比を求め､ 計算値と比較すると､ キトサ ンユ ニ ッ ト 1 に対

しホス フ ァ イ ト基が 1 . 6 修飾されている と考えられる . 以上の結果より､ N - C hit o - O P が合

成されて い ると考え られる ｡

3 ,1 .
4

. N - C hit o
- O T s の キ ャラクタリゼ - シ ョ ン

N - C hit o か ら合成 した配位子前駆体 N - C hito
- O T s の キ ャラクタリゼ - シ ョ ンを行 っ た .

Fig u r e 6 と T abl e 9 に IR ス ペ クトルとその 帰属を示した o N - C hit o に由来する v C - H ( -

C H 2
-) , V C O J N な どの ピ ー

クが見られ､ それ に加え トシ ル基に よる vS O 2 の ピ ー

クが現れて

いる ことか ら ､
N - C hit o

- O T s が合成されて いると考ネられる o

しか し､ 水酸基 による v O - H の ピ ー

クがあまり減少して い ない ことか ら､ トシル 化は -

置換の みされて い ると考え られる ｡

次に､ 元素分析結果を T able l O に示す. 表中の計算値は
-

置換体の 場合の計算値である o

元素分析の結果は ､ 計算値と測定値が ほぼ等しく､ この結果か らも得られた N - C hit o
- O T s

が
-

置換体 であると推測される .

3 .1
,
5 . N - C hit o - P の キ ャ ラクタリゼ - シ ョ ン

N - C hit o - O T s か ら合成した配位子 N - C hito ⊥P のキ ャラクタリゼ - シ ョ ンを行 っ た ｡ Fig u r e

6 と T abl e l l に I R ス ペク トルとその 帰属を示した｡ N - C hito - O T s に由来する v C JH ( -

C H 2
-) ､ V C O - N な どの ピ ー クが見られ､ トシル基による v S O 2 の ピ ー

クが消失し､ さ らに

vP - C の ピ ー

クが現れて い る ことか ら､ N - C hito
- P が合成されてい ると考え られる.

しかし､ その 収量は極僅か であり､ 配位子として用い るこ とが可能な量は得 られなか っ た.

よ っ て ､ 次段階の錯体合成は N - C hit o - O P を用 いて行 っ た.

3 .2 . 均
一 系触媒の キ ャ ラクタリゼ - シ ョ ン及び立体構造の検討

3
.2 . 1 . m (C O D) C l] 2 の キ ャラクタリゼ - シ ョ ン

配位子前駆体で ある 【R h(C O D) C l] 2 を合成し､ Fig ur e 7 と T abl e 12 に I R ス ペク トル と

その帰属を示 した o v c - H
,
v

a s
C - H

,
v C - C な どの ピ ー

クが見られ､ 文献
38)

とも
一

致する こと

から､ m (C O D) Cl] 2 が合成されてい ると考え られる o

3
.2 . 2 . R h - C hit o の キ ャラ クク リゼ - シ ョ ン及び立体構造の検討

N - C hit o
- O P

,【R h( C O D )C l】2 か ら合成した錯体の キ ャラクタリゼ - シ ョ ンを行 っ た o Fig u r e

■
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7 と T ab le 1 3 に I R ス ペク トル とその 帰属を示した. N - C hit o
- O P に 由来する v C H ( - C H 2

-) ,

v C O JN ､ v P - C ､ v P - 0 - C な どの ピ ー

クが見られ､

-

また､ v p - o - c による ピ ー

クが シ フ トして

いる こ とか ら､ 錯体が合成されて いると考え られるo

合成した錯体中の 鮎 農を推定するため､ R ♭C hit o 合成後の ろ液を回収､ 配位子 と分離
後､ R h( C O D) CI O 4

･ S ( S: s ol v e nt) と考えられるろ液全て を D M S O 2 5 m l に溶か し､ この 溶

液の U V 測定を行 っ た o Fig u r e 8 に既知サ ンプル に より得 られた検量線､ Fig u r e 9 に回収し

たサ ン プル の U V - vis ス ペク トルを示す. c T 遷移による ピ ー

クと考え られる 4 2 9 n m での

ab s o rb a n c e とそ の検量線か ら､ この ろ液に含まれる 臥 量は o .2 3 m m ol と算出でき ､ 合成
した錯体 (o ･ 73 g) に含まれる 鮎 量は o .8 2 m m ol であると考え られる . これか ら ､ 触媒反

応に使用する R h 錯体量 ( 6 . 25 * 1 0
-6

m ol) は 0 .0 0 5 6 g と算出した.

その 構造は ､ 元素分析の 結果か ら､ C hit o - O P に修飾されたホス フ ァ イ ト基が､ 1 ユ ニ

ッ トに つ き 1 ･ 6 で あり､ R h に対し､ ホス フ ァイ ト基が配位しやすい こ とか ら､ 2 座配位を

形成して い るもの と考え られる . また ､ Fig u r e l O に示したキ トサ ンの構造か ら考え ると ､

キ トサ ン 1 ユ ニ ッ ト内で の 2 座配位は困難である と考え られる ｡ これらの こ とか ら､

Fig ur e l l の様に ､ キ トサ ン 2 ユ ニ
ッ ト間で 2 座配位して い るもの と考え られるo

3
･
3

･
R h C hit o

+
伽 a H T の 構造解析と層間での ゲス トの 立体構造

R h - C hit o
,
N a m か ら調製 した R h C hit o

+

伽a H T の キ ャ ラクタリゼ - シ ョ ンを行 っ た .

Fig ur e 1 2 と T abl e 1 4 に I R ス ペク トルとその帰属を示 した . N a H T に由来する ピ ー クに加
え､ R h - C hit o に由来する v C - H ( - C H 2

-) , V C - 0 - C な どの ピ ー クが見られ､ また､ c l O { によ

る ピ ー

クが消失 して い る ことか ら､ ヘ ク トライ ト層閣内に錯体がイ ンタ ー カ レ ー トされて い

るもの と考え られる ｡

Fig ur e 1 3 と T abl e 1 5 に N a H T
,
弘 一C hit o

+

伽 a H T の n D パ タ
ー

ンとその パ ラメ ー

タを
示した o ク リア ラ ン ス ス ペ ー

ス が o ･ 2 8 n m か ら1 ･0 6 n m へ と拡大 して いる こ とか ら ､
ヘ ク ト

ライ ト層閣内に錯体がイ ンタ
ー カ レ ー

トされて いると考え られる.

調製した R h C hit o
+

伽 a H T の T E M 像 を Fig ur e 1 4 に示した . これをみると､ 眉間隔が

1 ･ 7 n m に拡大 して おり､ その層構造が数十 n m にわた っ て保持されて いる こ とが確認でき
たo この 値は x R D の 結果で ある 2 . 0 2 n m より小さい値とな っ て いるが ､ これは､ T E M

測定時の高真空状態 に より､ n D 測定時には ヘ ク トライト層閣内に残存して い た D M F 溶

媒がなくなり､ 層間隔が狭ま っ たためであると考え られる ｡ また､ T E M 像か ら底面間隔を
計測する際､ 層構造 の境界がは っ きりしない ため､ これに よる底面間隔の 測定誤差も考え ら

れる ｡

E D S 測定 に より､ こ の構造物か ら R h
,
P

,
Si

,
M g な どの元素が検出されて おり､ cl は検出

されなか っ た こ とか ら､ カチオ ン交換により､ 錯体が粘土鉱物にイ ンタ ー カ レ ー

トされて い

るもの と考え られる. なお､ E D S 測定結果の ピ ー

ク強度か ら求めた ､ 各元素の モ ル 比は理

論値とは
一

致して い ない が ､ ビ ー ムの 照射方向が ヘ ク トライ トの シ リケ - ト層 に対し垂直方
向で あるか ､ 水平方向で あるかに より､ ピ ー

ク強度が変わ っ て くる と考え られ､ 定量性に つ

いて は特に述 べ られな い ｡

次に 鮎 - C hit o
+

伽 al 1 T の元素分析の結果を T abl e 1 6
,
1 7 に示す｡ この結果か ら､ 粘土鉱物

[二
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層間へ イ ンタ
ー

カ レ ー

トされた錯体畳を算出したo T abl e 1 6 の計算値はカチオ ン交換率が
10 0 % で ある時の 借で あり､ これと測定値を比較すると､ 粘土鉱物層間 へ の錯体の カチオ ン

交換率は 4 0 % であり､ 担持量は 3 4 ･ 6 m eq/l o o s - N a H T であると考え られる ｡ よ っ て触媒反
応 I

.

回あたりに使用する R h - C hit o
+

m a H T の 重量は o
･
o 1 83 g (6 ･2 5 * 1 0

･ 6

m olJ R h) と算出でき
た｡

以上の結果か ら､ 調製 した不均 一

系触媒 R h C hit o
+

伽 a H T の構造に つ い て 検討した. まず､

高分子配位子の原料と して用い たキトサ ンの構造につ い て は ､ Fig u r e l O に 示すように ､ 2/1

及び 8β らせん構造な どが考えられる o 2/1 らせん構造に比 べ
､

8/3 らせ ん構造 はそ の幅が
厚く､ 粘土鉱物の層間隔と 一 致 しない . 2/l らせん構造をとる と､ 得られた配位子の モ デル

の厚さは 1 n m 程度であると考え られ､ n D の結果の 1 . 0 6 n m と良く
一

致する . よ っ て ヘ

クトライ トの層 閣内に 2/1 らせん構造を持つ 錯体の 一 分子層が形成されて おり ､ キ トサ ン

分子鎖は Fig u r e 15 に示すように ､ ヘ ク トライトの シリケ - ト層に対 して ほぼ平行に配向し
ている と考え られる ｡

3 . 4 . 触媒反応

3 ･4 ･ 1 ･ イ タ コ ン酸ジ ュ ス チル の不斉水素化反応

均 一

系触媒 として 払 C hit o ､ 不均 一

系触媒と して R h - C hit o
+

伽 a H T を用い
､ 反応基質と

して プロ キラ ルなイ タ コ ン酸 エ ス テ ルの不斉水素化反応を行 っ た｡ 反応基質と して イタ コ ン

酸エ ス テル を用 いる利点と して は以下の ようなものが挙げられる ｡

･ オ レフ ィ ンの 水素化 に より光学異性体が生成する
● エ ス テル基を容易に置換でき､ 様々 な誘導体が合成できる
●

エ ス テ ル基の分子サイズを変化でき､ かさ高さの影響を調 べ られる
●

エ ス テ ル基に極性基な どを導入するこ とにより､ その影響を調 べ られる
･ 光学異性体 ､ 分子サイ ズ､ 官能基な どの分子の性質を同時に調べ られる

(多重認識性)

反応基質として イ タ コ ン酸エ ス テルを用い た場合､ 水素化反応は s ch e m e l に示すような
経路で進行する もの と考え られる o

均 一

系及び不均 一 系触媒を用 い た反応での ､ イ タ コ ン酸 エ ス テル とその生成物の反応挙動
(反応初速度､ 選択性な ど) の 各条件で の変化に つ いて 以下に示す ｡

3
･4 ･ 1 ･ 1

･ 均 - 一

系､ 不均 一

系触媒 による不斉水素化反応挙動

反応溶媒 に M e O H
,
D M S O

,
D M F

, M e O H / D M F - 1
,
M e O f U D M F - 3 0 な どを用い た. 均 一

系
触媒及び不均 一

系触媒を用い ､ 反応基質と して ､ 反応速度が最も速い と考え られる､ 直鎖状
エ ス テル基が di m eth yl( C l) の ものを主に用いて反応を行い ､

一

部dib u ty 1( C .) に つ いて も反
応を行 っ た o 反応結果 ( c o n v e r sio n c u Ⅳ e と不斉選択性の 経時変化) を F ig u r e 1 6 - 2 3 に示し
たo これらの ･ c o n v e r si o n c u rv e におい て ､ ⑳は反応基質､ 口は水素化生成物の R 体 ､ 閤は
水素化生成物の ∫ 体 ､ ○ はオ レフ ィ ン異性体のメサ コ ン酸 エ ス テル を示す｡

まず､ 反応溶媒 に M e O H を用い た場合､ R h - C hit o
,
R h C hit o

'

M a H T ともに溶媒に 溶解せ
ず､ 反応はほとん ど進行しなか っ た o よ っ て ､ 反応溶媒と して ､ 弘 一 C hit o とより親和性の
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高い D M S O
,
D M F をもちい て反応を行 っ た

｡

D M S O を用 い た場合 には ､ その反応速度は非常に遅く､ 不斉選択性を求めるまで に至ら

なか っ たo これに つ い て は ､ 高分子錯体を触媒として用 い た不斉水素化反応で ､ 反応溶媒と

して D M S O を用い た場合 ､ 反応活性が落ちる ことが報告されて いる ｡

39)

次に ､ D M F を用 い た場合の反応結果を Fig ur e 1 6 に示 した. これに つ い て は反応基質と

して dib u ty l ita c o n a t e ( C 4) を用いた ｡ これを見ると反応基質が消失するとともに水素化生成

物が徐々 に生成する こ とが分かる ｡ また ､ オ レフィ ン異性体の メサ コ ン酸 エ ス テル

( m e s a c o n at e) が 5 % 程度生成して い る . また ､ もう 一 方の オ レフィ ン異性体である シ ト
ラ コ ン髄 エ ス テ ル ( 血 a c o n at e) は生成 しなか っ た｡ しか し､ 基質が 5 0 % 程度反応 した時
点で反応が停止 し､ そ の時点で R

･ S 体の生成比はほぼ等しく､ 不斉選択性は 1 .6 % e . e .(i)
と､ ほとん ど不斉選択性は得られてい ない ｡

よ っ て ､ 反応溶媒と して alc o h ol瓜 M F 混合溶媒を用 い ､ al c oh ol の種類､ 及びその 比率を
変化させて 反応を行い ､ その 結果を Fig u r e 1 7 - 23 に示 した . これらの Fig u r e を見ると ､ 全
ての反応に おい て ､ 主生成物と して R 体が得られて おり､ R h - C hit o

,
RJl - C hit o

'

伽 a H T で は､

錯体と基質との配位構造が R 体生成に有利な構造をも っ て い ると考え られる . 反応の結果
をT abl e 1 8 にまとめて示 した ｡

3 ･ 4 ･1 ･ 2 ･ 触媒反応に おける不斉選択性の 溶媒依存性

反応溶媒に よる均 - 一 系､ 不均 一

系触媒の不斉選択性の変化を Fig ur e 2 4 に示 した o これを
見ると ､ D M F 濃度を低下させる と均 一 系 ､ 不均 一

系ともに選択性の 向上が見 られた
｡

これ
に? い て次の ように考察 した｡

H alp e rn らに よる不斉水素化反応の メカ ニ ズム
40 叫3) に基づい て考えると､ 活性種 である

【Rh( P - P *
) S 2]

'

か ら溶媒が脱離し､ 空い た d 軌噂に反応基質がオ レフィ ンと β _ カル ポニ ル

とで キ レ ー ト配位する段階は非常に速い平衡反応であり､ この キ レ ー ト配位 した中間体が水
素化生成物の 立体配置を決定する o 極性の高い溶媒ほ ど配位力は強く､ 活性種か らの 溶媒の

脱離が 困難となり､ 基質が錯体にキ レ ー

ト配位しにくくなると考え られるo 反応物 として

C - 0 水素化生成物が見られず､ また､ 反応基質の C - 0 基に対する溶媒和が考え られるこ

とから､ 錯体と c - o 基との配位が弱まり､ 錯体と c - c 基との 単座配位で水素化が進行す
ると推測さ れる ｡ ( Fig u r e 25)

よ っ て ､ 極性の 高い D M F 溶媒で は､ 反応基質のキ レ ー ト配位が困難となり､ 単座配位で

反応が進行するため ､ 選択性が低下すると考え られ､ D M F 濃度を低下させる こ とに より､

R h 錯体 へ の D M ア の 配位を弱めると､ 錯体と基質との キ レ ー ト配位が容易となり ､ 選択性
が向上する もの と考え られる ｡

3 ･ 4 ･1 ･ 3 ･ 触媒反応に おける不斉選択性の 均 一

系反応と不均 一 系反応の 比較

均 一 系触媒と不均 一 系触媒の比較を行うと､ 均 一 系に 比べ
､ 不均 一 系で はT u m O v e r は落

ちて いる もの の ､ 不斉選択性に つ い て は各条件とも向上が見られ た｡

この 点に つ い て ､ 次の ように考察した｡

不斉ジホス フ ィ ン系ロ ジウム錯体に よる it a c o n at e の不斉水素化反応の反応機構は Fig u r e

■
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26 の ような経路で進行 し､ 反応基質の錯体 へ の配位は平衡反応､ 水素の 酸化的付加が律速

段階であり ､ 水素移動 ､ 還元脱離が速度支配 であるこ とが H alp e m らにより明らか にされ

て いる o 不斉の 発現は ､ 錯体と基質とが配位 した反応中間体である p r o rR
,
P r o - S の 安定性

による ことが分か っ て い る ｡

仙 43)

この 二 つ の 中間体の安定性は､ 錯体の ､ C 2 対称な 4 つ の フ ェ ニ ル基の フ ェ イス 面､
エ

ッ ジ面と反応基質との相互作用 に起因する ｡
つ まり､ 錯体に反応基質が配位する際､ 反応基

質と フ ェ ニ ル基の フ ェ イ ス 面とが強く反発するの に対 し､
エ ッ ジ面との反発は弱く､ これに

より基質の 配向 ( エ ナ ンチオ面) が決定し､ 水素化 される方向が決定する｡

つ まり､ Fig u r e 2 7
1 3 ･ 4 4) に示したような ､ c 2 対称な構造を持つ ､ フ ェ ニ ル基の フ ェ イ ス ･

エ ッ ジ面がリジ ッ ドな錯体を用 いる と高い不斉選択性が得られると考え られる ｡

よ っ て ､ RJl
- C hit o に 比べ

､ R h - C hit o
'

仰 a m の 方が選択性が向上 して い る点に つ い て は ､

次のように 推測される o Fi g ur e 28 に示すように､ 高分子配位子か らなるR h - C hit o は反応溶
媒中で 比較的自由な c o nf o r m ati o n をもち､ フ ェ ニ ル基の フ ェ イ ス ･ エ ッ ジ面の C 2 対称性
が崩れて ､ 錯体 と反応基質との 相互作用が弱まり､ 選択性が低いの に対 し､ R Jl - C hito

･

仰afr r

で は､ 3 ･3 ･ で考察したように ( Fig u r e 1 5) 層間 へ のイ ン9
L

-

カ レ ー シ ョ ンに よりそ の構造が

規制され､ フ ェ イ ス ･ エ ッ ジ面の C 2 対称性がよくなり､ 錯体と基質との相互作用 が強めら

れるこ とに より選択性が向上するもの と考え られる ｡

選択性の絶対値自体は低分子ホス フ ィ ン配位子の もの より低くな っ て い る ｡ これは ､ 高分
子配位子である こ とか ら､ 低分子配位子より均 一 性に劣り､ フ ユ ニ ル基の フ ェ イ ス ･ エ ッ ジ

構造に よる c 2 対称性の均
一

性が低下してい るためと考えられる .

3 ･4 ･ 1 ･ 4 ･ 触媒反応に おける不斉選択性と錯体の旋光度との 関係

触媒反応に おい て得 られた不斉選択性は他の 低分子 ホス フ ィ ン錯体に比 べ て低 い もの であ

り､ その 原因と して は ､ 錯体自体の構造に問題がある ことも考えられる ｡ よ っ て ､ 合成 した

配位子及び錯体の旋光度に つ い て検討 した. キ トサ ン
､ 配位子 ､ 錯体の旋光度を T able 1 9

に示したo これをみる と､ 錯体 ( R h C hit o) の旋光度は ､ 合成 した配位子､ また代表的な高
選択性を示すホ ス フ ィ ン錯体である 【R h(( R

,
R) -

n o rp h o s)( N B D)] C1 0 . に比 べ て 低い . 旋光度と

不斉選択性とは直接比較はできない が ､ 【R h ((S ,
S) - D I O PX C O D)】C1 0 4 や 【R h((R

,
R ) -

n o rp h o s)
-

P B D)] C1 0 4 とい っ た ､ 高い不斉選択性が得られる錯体に比べ ると R h - C hit o の 旋光度は小さ

い
45) また､ 低分子不斉 ホス フ ィ ン R Jl 錯体で は､ 不斉配位子単独の旋光度より､ 大きく増

加する こ とが知 られて い る .

45) 例えば(R
, R ) n o rp h o s で 【a ] ス が - 4 4

O

( ス = 5 7 8 . m ) か

ら - 1 05
o

( ス = 5 8 9 n m ) へ と増加 して いる . これらの ことから ､ R h C hit o は効果的にキ レ
ー

ト配位が行われて い ない可能性がある ｡ よ っ て ､ 不斉選択性を高める には ､ 配位子合成､

錯体合成段階で高い旋光度を得るための分子設計が重要である ｡

N - C 血it o - O P の前駆体である d 血o s a n 5 0 0 は測定に適当な､ 可溶な溶媒が無い ため ､ 旋光

度測定が困難であ っ た o 参考と して w at e r s ol ubl e cbit o s a n の旋光度を測定したが ､ その 値は
-8

o

で あり､ 回転方向が逆転 して いるもの の ､ 高い値で はなか っ た ｡ よ っ て ､ キ トサ ンが ､

高い不斉選択性を得る ための 配位子材料として はあまり良い もの で はない こと も考え られる ｡

不斉水軍化反応で は ､ R h - C hit o を N a H T へ イ ンタ
ー

カ レ ー

卜する こと に より高次構造を
■-
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規制し､ 選択性が向上 したと考え られる. これは c 2 対称をとるという点で はよい が ､ 液体

クロ マ トグラ フ ィ
ー な どで不斉誘導の源とな っ ている高分子の 高次構造

17) をうまく利用で

きて い ない こ とに なり､ この高次構造を錯体の構造に活用できれば､ さ らに高い不斉選択性
を得る ことが できると考え られる ｡

3 .4 . 2 ･ g e r a ni ol の部分水素化反応

他の基質と して ､ プ ロ キラル な物質である g er a ni ol の水素化反応を行 っ た ｡ そ の反応は

S ch e m e 2 に示すような経路で進行するもの と考えられるo

この 反応の 比 軌 参照と して 【R h(P P h 3) 2( C O D)]P F 6を用いて 均 一

系で の水素化反応を行 っ

た結果に基づき､ 均 一

系触媒を用 い た反応での ､ g er a ni ol と反応生成物の反応挙動に つ い て

以下に示す ｡

3 ･4 ･ 2 ･ 1 ･ 均 一

系触媒 に よる水素化反応挙動

反応溶媒 に M e O H 溶媒を用 いた
｡ 参照触媒である 【R h( P P h 3) 2( C O D)】P F 6 を用 い ､ 反応基

質である g er a ni ol の水素化反応を行 っ たo 反応結果 ( c o n v e r si o n c u rv e) を Fig u r e 29 に示し
たo これらの c o n v e r si o n c u r v e において ､ ◎は反応基質､ □は部分水素化 生成物の

cit ro n ellol ､ 甑 はもう ー 方の水素化生成物の 3
,
7 - di m eth yl

- 2 -

o ct e n - 1 - o l ､ ○は最終水素化生成物
である 3

,
7 -di m eth yl -1 - o c t a n ol を示す.

参照触媒である 【R h( P P h 3)2( C O D)] P F 6 で は反応基質が徐々 に消失するとともに ､ 水素化生

成物である citr o n ell ol 及び 3
,
7 -di m e th y ト1 - o ct e n -2 -

ol が生成した. しか し､ 均 一 系触媒とし
て ､ R h C hito を用い た場合には 3 0 3 K

,
31 3 K

,
3 2 3 K 全て の反応温度におい て反応の進行が

認められなか っ た ｡

it a c o n at e の不斉水素化反応において ､ 【R h( P P h 3) 2( C O D)] P F 6 を用い た場合数時間で反応が

終了するの に対 し､ 臥 C hit o を用 いた場合には数百か ら数千時間を要する o g er an i ol の水素
化反応に おい て 【R h( P P h 3) 2( C O D)] P F 6 を用 いた場合で も反応終了まで に数十時間を要 して い

ることか ら ､ R h C hit o で はさ らに時間が必要である と推測され､ こ の基質を用 い た触媒反
応に つ い て は ､ 水素高圧条件下での反応が望ましい と考え られる ｡

3 .4 .3 . citr o n ell al の 部分水素化反応

反応基質と して g er 弧i ol を用い た場合は､ 水素化反応はほとん ど進行しなか っ た｡ よ っ て

次に ､ g e mi ol と同じテ ルペ ン類である cih o n ell al を用い て水素化反応を行 っ た｡ 通常､ 疎
水性の 配位子を持 つ ホ ス フ ィ ン 一 口 ジウム錯体は c - c に対 して より活性を示す｡ キ トサ
ン の ような親水性基 の 配位子は比較的 c - o 基と親和性があるこ とか ら､ 臥 - C hit o は c = o

に対する高活性が期待される ｡ citr o n ellal は
一

分子内に C - 0 基と c = c 基とを持つ 化合物
であり､ この反応を行うこ とに より､ これら二 つ の官能基の水素化選択性が検討 できる ｡ ま
た､ 錯体配位子として キ トサ ン を用 いて いる ことか ら､ 配位子として トリ フ ェ ニ ル ホス フ ィ

ン基をもつ 【R h( P P h 3) 2( C O D)】P F 6 とは異なる反応挙動が期待できる o 反応は s ch e m e 3 に示
すような経路で進行するもの と考えられる ｡

この反応の 比較 ､ 参照 として 【R h( P P h 3) 2( C O D)] P F 6 を用 いて 均 一

系で の水素化反応を行 っ

■し
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た結果に基づ卓 ､ 均 一

系及び不均 一

系触媒を用い た反応での
､ ci h o n ellal と反応生成物の反

応挙動 ( 反応初速度 ､ 官能基選択性等) の 各条件での 変化 につ い て以下に示す｡

3 ･4 3 ･1 ･ 均 一

系､ 不均 一

系触媒による水素化反応挙動
反応溶媒に M e O H

,
M e O fy D M F = 1 溶媒を用い ､ 参照触媒である 【R h(P P h 3)2( C O D)】PF 6 '

R h -

Chit o
,
R h - C hit o + 仰 afr r を用い ､ 反応基質である citr o n ell al の 水素化反応を行 っ た ｡ 反応結果

( c o n v e r si o n c u rv e) を Fig u r e 3 0 - 32 に 示した o これらの c o n v e m i
?

n c u r v e に おい て ､ ◎は
反応基質､ □は c = o 基水素化生成物の cih o n ell ol ､ 廟は c = c 基水素化生成物の 3

,
7 -

di m eth yl
-1 ･ o ct an al ､ ○は最終水素化生成物で ある 3

,
7 di m e th yl -1 - o ct a n ol を示すo

【Rh(P P h 3) 2( C O D)]P F 6 を用い た場合､ o cta n al が主に生成し､ citr o n ell ol は ほとん ど生成し
ない o (反応開始後 6 h で ci h o n ellal が 9 0 % 反応 し､ o ct a n al が 8 7 % ､ citr o n ell ol が 2 %

生成)

R h - C hit o を用 い た場合で は初期に o cta n al が急激に生成するが ､ その後停止 し､

citr o n ell ol の みゆ っ くりと生成して い る . ( 反応開始後 2 2 6 0 h で c 加 n ell al が 9 0 % 反応 し､

o cta n al が 3 3 % ､ citr o n ell ol が 5 8 % 生成)

R h - C hit o
'

仰 afrr を用い た場合､ その傾向は R h - C hit o の場合とあまり変わらず､ . cI an al が
急激に生成 し､ citr o n ell ol はあとか らゆ っ くり生成して い る . (反応開始後 1 6 7 4 h で
citr o n ¢ll al が 86 % 反応し､ o cta n al が 42 % ､ citr o n ell ol が 4 4 % 生成)

反応の結果をT able 2 0 にまとめたo

3 ･4 ･ 3 ･ 2 ･ R h - C hit o
,
fu n - C hit o

'

仰 alr r と 【R h( P P h 3) 2( C O D)】P F 6 ( 参照触媒) との触媒反応挙動
の比較

反応の主生成物は ､ 【R h( P P h 3) 2( C O D)】P F 6 を用 いた場合は o ct an al であり､ R Jl - C hit o
,
R Jl -

C hit o
十

仰 a H T を用い た場合は citr o n ell ol である o

こ の ような差があらわれる原因として は ､ [ R h(P P h 3)2( C O D)】P F 6 は配位子として疎水性の

ホス フ ィ ン基を持 つ の に対 し､ R h - C hit o 及び R h - C hit o
十

N afr r で は､ 配位子 として親水性の

gl u c o s e 環を持 つ 糖類を用い て い るこ とか ら､ 基質の C - 0 基とより強く相互作用するため
と考え られる o また ､ かさ高い配位子を用いる ことに より､ 内部オ レフ ィ ン を水素化 しにく
いとい っ た ､ 立体障書に よる反応性の変化 があらわれて いる ことも考え られる ｡

ま た､ 反応の 経時変化に つ いて だが ､ [ R h( P P h ,) 2( C O D)] P F 6 を用い た場合､ o cl a n al の み生

成し､ R h - C hit o
,
R h - C hit o

'

N afrr を用い た場合で はともに ､ 弧 a n al が初期に急激に生成 し､

c 加 n ell ol はゆ っ くりと生成するという傾向がみられたo こ の ような挙動を示す原因と して ､

R h - C hit o 及び R h C hit o
+

仰 afrr に 2 種の錯体が含まれて い る可能性が考え られる. 配位子
である N - C hit o - O P と R h が二 座配位して いる錯体と ､ これとは別に ､ R h に 配位子が配位
して い ない か ､ もしくは単座配位 して い る R h 錯体が存在し､ 単座配位の錯体 で は､

[ R h(P P h 3) 2( C O D )] P F 6 の場合と同様に ､ 錯体と基質との 立体障暑が少ない ために 耽t a n al が
生成 し､

一

方 ､ 二 座配位 して いる錯体で は､ 基質と錯体との 立体障書が大きい ため に ､ ゆ っ

くりと cit; o n ell ol が生成 して いる と考え られる . ( Fi g u r e 33)
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3 ･
4 ･3 ･ 3 ･ 触媒反応に おける反応挙動の均 一 系反応と不均 一 系反応の比較

均 一 系反応 と不均 一

系反応の 結果で は､ 不均 一 系の反応途中ま で は ∝ta n al が初期に急激
に生成 し､ citr o n ell ol はゆ っ くりと生成するという傾向が見られたが ､ 不均 一

系では ､ 反応
途中で急激 に反応が進行 し､ citr o n ell ol

,
∝t 弧 al が ともに 生成 して いる ｡

反応の 水素化選択性に つ い て は ､ 均 一

系において ､ 不均 一

系に比 べ て高い C = 0 水素化選

択性が得 られた o この原因と して は､ 錯体が ヘ ク トライ ト層閣内にある こ
.
とに より､ 配位子

であるキ トサ ン誘導体の gl u c o s e 環の平面が ヘ クトライ トシリケ - ト層により覆われ､ 均 一

系反応に 比べ
､ 基質の C - 0 基との相互作用が弱まるためであると考えられる ｡ また ､

ヘ ク
トライ ト層閣内で錯体の こ座配位がくずれ､ 単座配位の錐体が増加し､ c = c 水素化選択性
が向上 した可能性も考えられる o ( n g u r e 3 4) ただ し､ 反応は現在進行中で あり､ c k O 水

素化選択性が向上する可能性はある ｡

各触媒で の citr o n ell ol 生成の 初速度を比較すると､ R h - C hito で は 5 .8 *
1 0

-3
m ol m ol _ R h

- 1
h

-

1
､ R h - C hit o

'

仰 afr r で は 5 ･ 0
･

1 0
-3

m ol m ol - R h
-1
h

･ 1
と､ 生成速度が多少遅くな っ て い る . 漢

た､ o cta n al の生成初速度に関して は ほとん ど変化が みられず､ 初速度に関して は両者に著
しい遠い は見 られな い

｡

なお､ 不均 一

系反応に見られた急激な反応進行に関して は ､ 反応恒温槽の 温度の急激な変
化な どの 外的要因が考え られ､ これに より c = c 及び c - o が ともに水素化され､ c = o

,

C = C 選択性が低下した可能性が考え られる ｡

4 . 総括

4 .1 . 層間固定化錯体の合成およびその構造

C hit o - O P の 合成に 関して は､ F T -I R 及び元素分析の結果より､ 合成できたと考え られるが ､

最終的に収率 は 4 5 % 程度で あ っ た｡

㍗
- C hit o は収率 95 % , N - C hit o

- O P ほ収率 75 % で得られ､ これか ら､ R h - C hit. を合成す
ることが できた ｡ 収率は 7 0 % ｡

カチオ ン交換に よりヘ ク トライ ト層閣内に R h - C hit o をイ ンタ
ー

カ レ ー トし､ R h

C hit o
'

仰 a H T を調製 した . その底面間隔は 2 .0 2 皿 であり､ クリアラ ンス ス ペ ー

ス はは

1 ･0 6 n m と推測され､ イ ンタ ー カ レ ー トが確認された. 元素分析結果から､ 担持量は 3 6 .4

m eq/1 00 g
- N a H T である ことを確認 した. その Ⅷ M 像に より､ 数十 n m に わたる層構造の

保持､ 層間隔の 拡大を確認 した ○ この 結果と分子モ デルか ら､ 層閣内で の錯体の構造に つ い

て検討すると ､ 錯体は 2/1 らせん構造をとり､
ヘ ク トライ トの シリケ - ト層に対 して キ ト

サ ン分子鎖が ほぼ平行に配向 して いると考え られる ○ こ の ように､ 層構造が キトサ ン分子鎖
の コ ン フ ォメ - シ ョ ン を制御して いると思われる ｡

4 .2 . 触媒反応

4 .2 .1 . ita 00 n a te の不斉水素化反応

均 一 系､ 不均 一

系触媒で ､ ともに ､ 不斉選択性の反応溶媒依存性が見られ､ D M F 濃度が

低下する と選択性の 向上が見られ､ 極性溶媒による反応の 阻書が原因と推測された ｡

また､ 均 一

系触媒 に比べ
､ 不均 一 系触媒を用い た場合､ 不斉選択性の向上が見られ､ これ

I
L
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につ いて は層間で の規制されたゲス ト錯体の立体構造 (2/1 らせん構造) が関与 してい る こ

とが推測さ れた . 従 っ て ､ 層空間で糖鎖の コ ンフ去メ - シ ョ ンを制御する こと により､ 選択

性が向上 したと考え られる ｡

4 .2 . 2 . citr o n ell al の水素化反応

参照角虫媒 である 【R h( P P h 3) 2( C O D)] P F 6 では 瓜 an al の み生成 したの に対し､ R トC hit o
,
R h -

chit o
'

仰 afr r を用い た場合､ citr o n ell ol が主に生成し､ 糖配位子を用いる ことにより､ その

立体構造 ､ 化学的性質に よる特異な挙動が示されたo 均 一

系､ 不均 一

系反応の差に つ い て は ､

顕著な差が見 られず､ この 系で の触媒挙動はキ トサ ン主鎖が支配的である と考え られる ｡
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