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本文

1 . 概要

本研究は ､ イ オ ン交換性 の層状ス メ クタイ ト系粘土鉱物をホ ス トと して用 い ､ こ れ らの

層内表面 を構造チ ュ
ー

ニ ン グゲス ト､ 不斉配位子および遷移金属錯体で化学修飾して種々

の 層間サイ ズ を有する新規な層間固定化錯体触媒を創製した ｡ 特筆す べ き点と して ､ ( 1 )

アルキルアンモニウム(C nNつ修飾層状粘土鉱物 - の Rh
-ホスフィン錯体のインターカレー ションと様 々 な層間距離を持

っ 多重修飾層間固定化錯体(MM S) の 合成 ､ (2) ホ ス トの 層電荷密度を変える こ と によるゲ ス

ト分子 の 立体化学制御 ､ (3) M M S を触媒とする不斉など高度な分子認識触媒機能に つ い て の

評価+ ( 4 ) 舶 S の 層間サイ ズ および層間ゲス トの 立体構造変化が及 ぼす触媒挙動 の明確

化等を行 っ た ｡ すなわ ち､ 構造チ ュ
ー ニ ン グゲス ト修飾と い う斬新な概念を導入 して ､ 層

状構造を安定に保持した層間固定化錯体触媒を創製 した｡ 具体的には ､ 用 い た C nN
＋

は 1 級

(c
n
H 2 ｡ . 2 N H ,

＋

､ l
o

c
h) お よび 4 級アンモニウム( (C nH 2 n .2,) 2 (

CH ,) 2N H ,
＋

､ 4
o

C
n
) で炭素数 ( c n) を 1 0 ､

1 4 ､ 1 8 と変えたと こ ろ､ 1
o

C
n
で クリア ラ ン ス ス ペ

ー ス( C S) = 0 . 3 7 - 1 . 0 7 n m ( △C S - 0 ･ 7 n m) ､

4
o

C
m
で C S - 1 . 9 3 - 2 . 8 8 n m ( △C S - 0 . 9 5 n m) の範囲で層間サイ ズ制御する こ とが出来た｡ こ の

結果､ 触媒活性およびそ の分子認識性は構造チ ュ
ー

ニ ン グゲス トの サイ ズ と配向性に強く

依存す る こ と を見出 した. す なわち ､ α
- ヒ

○

ネンの 不斉水素化を行 っ た とこ ろ､ 低電荷療度の

- ク トライ ト(N a H T) をホ ス トに用 い た R h
- D I O P/ C

n
N
＋

/N a H T( C S = 2 . 46 - 2 . 7 8 n m) で は ､ 収率が

1 . 3 - 7 . 3% で 選択性は 5 0 - 7 0% e . 令 . で あ っ たが ､ 約 3 倍の 電荷礎度を有す るテ ニ オ ライ ト

(L i T N) をホ ス トに用 い た R h -

D I O P/ C nN
＋

/ L i T N( C S - 1 . 9 3 - 2 . 8 8 n m) で は ､ 収率は 9 9 . 8% ､ 選択性

は 9 2% e . e ･ i羊ま で向上 したo さらに ､ 高圧条件下(3 0 気圧) にお い て均
一

系錯体は活性およ

び選択性が著 しく低下する の に対 し､ M M S 触媒は著 しく高 い値を維持 し､ 安定な触媒で あ

る
･

こ と を見出 した ｡ さ らに ､ ケ トン の 水素化におい て も活性を示 した ｡

以上 の 成果より ､ 結晶性粘土鉱物ホストの層間を構造チエ - ニげ ゲストで 立体制御すると､ 触媒

活性および不斉選択性を向上させる ことがで きた｡ さらに ､ 他 のプ ロキラルな化合物の 不斉水

素化反応に 展開で き る と思われる ｡ 当初の 目的の大部分は達成で きたが ､ 同目的の
一 つ で

ある ｢ へ州ライト層間 - のフォトタロミック化合物のインタ
ーカt/ - ションと光化学反応による層構造変化+ に つ

い て は ､ 同反応 の み で はホ ス ト構造を変動させる条件を見出すには至 らな か っ た｡

2 . 序論

結晶性層状化合物 の層空間は触媒反応における分子認識場と して非常に重要 で ある ｡

我々 は膨潤性に優れた ス メクタイ ト系粘土鉱物の層間に ､ 独自の 方法で 金属錯体をイ ン

タ
ー カ レ ー

トさせ た層間固定化金属錯体 (Rh -

不斉ホ ス フ ィ ン) を合成し､ 分子認識触媒

と して の 機能を調 べ た結果 ､ 以下 の 層間化合物に特徴的な触媒挙動を見い だ した ｡
■
すな

わち ､ (1) イ タ コ ン 酸 エ ス テ ル の 不斉水素化触媒反応に対 して エ ス テ ル 基の サイ ズ に依存

して著 しい 選択性変化(6 4 - 8 8% e . e . ) が見 られ たが ､ 均 一

系錯体で はサイ ズ依存性が見ら

れない (6 0% e . e . 以 下) 0 (2) 反応溶媒に対する粘土ホ ス トの 膨潤度と不斉選択性 の間に

相関性を見い だ し､ 膨潤度の 小さ い溶媒で選択性が著 しく増加 した ｡ こ れ ら の 結果は ､



均 一 系錯体 の みで は観測されず明らかに粘土ホ ス ト構造が不斉選択性に影響を与えて い

る こ と を示唆 して い る｡ 他 に(3) オ レ フィ ン の 形状選択水素化､ ( 4) ア ル キ ン および ジ ェ

ン の 部分水素化 ､ 位置選択性水素化に商運択性を示す ことを見出 した0

また ､ 我々 は独自 の粘土層間修飾法を見 い だ して いる ｡ すなわち ､ 従来の カ チオ ン

交換法以外に ､ 層間化学修飾配位子および層間重合配位子 -
.
の 配位子交換法を見出 した｡

よ っ て ､ 金属錯体 のイ ンタ ー

カ レ
ー

シ ョ ン で は非水系溶媒が利用でき るた め､ 広範囲な

錯体を利用 した層開国定化触媒が合成可能にな っ た ｡ 層間固定化触媒の特徴は ､ 以下の 4

点が挙げられる : (1) 層間を活性種だけで なく ､ 他 の構造制御種 (チ ュ
ー

ニ ン グゲス ト)

も同時に多重修飾可能で ある｡ (2) 層間距離を厳密に制御する こ とにより ､ 反応悟性や選

択性を制御 できる ｡ ( 3) 比較的大きな高分子 (糖､ たんばく質､ 核酸など) をイ ンタ ー カ

レ ー トで きる ｡ ( 4) 天然に存在する層状結晶の粘土鉱物や安価な金属酸化物塩をホス トと

して利用する こ とは ､ 化学的 ･ 物理的安定性､ 資源有効利用 ､ 経済性から見て も非常に

魅力的で ある ｡

そ こ で ､ 本研究 で は柔軟性の ある層構造を種々 の チ ュ ー ニ ン グゲ ス トで層間修飾す

る こ と により ､ (1) さ まざまな層間距離を持 つ 固定化錯体を合成 し､ 層間距離が及ぼす触

媒反応活性および分子認識性を調 べ る o ( 2) 光ある い は熱などの外的刺激により ホ ス ト層

間距離が変動可能な固定化触媒を創製し､ そ の 反応活性および選択性を調 べ る｡ ここ で

は､ 反応進行中､ 外的刺激に応答 して層構造が隣時に変化して触媒活性および選択性が

変化す る こ とか ら､ 極 めて初歩的で あるが自己制御型の触媒 ､ すなわちイ ン テ リ ジ ェ ン

ト触媒と して の 可能性を検討する｡

本研究 で の 特色は ､ 第
一

に､ 無機層状化合物層間を触媒反応場に利用する こ と にあ

る｡ 第 二 に､ こ の 反応場の 空間サイ ズ を任意に変化させ て ､ 反応活性および選択性を制

御する こ と にある Q 第三 に ､ 反応進行中､ 外的刺激により こ の層空間を (触媒反応速度

に比較して) 短時間に変化させ ､ 活性および選択性を制御する こ七 にあるo すなわ ち､

自ら応答する自己制御型 の触媒を目指す研究で ある ｡ 構造に柔軟性 のある層状化合物は､
ゼ オライ トなどの 剛直な三次元結晶と比較すると ､ ホス ト - ゲス ト間の 精密な適合性とい

る観点か らすると
一

見不利 の ように考えられる o む しろ､ こ の構造柔軟性を利用 して自

己制御型触媒を開発する の で ある｡ また ､ 修飾剤や反応条件を制御す る こ とで こ の 構造

柔軟性を克服 し､ 均
一

構造を保持する こ とが可能で ある ｡ こ の ような自己応答型触媒は､

極 めて初歩的で あるが外的刺激官能部と反応活性部を組込んだ触媒と して は､ 極めて新

規性があり新 しい タイ プ の 触媒開発研究と して非常に意義 の高い こ とと考えられる｡

3 . 結果 と考察

3 ･ 1 I n t e rlq y e r M o d lji c aii o n of S m e ctit e s w ith b oth S tr u ct u ral T u ni n g G u e st s a n d C h if al

R h o diu m C o m pl e x e s

T h e c at aly sis of th e s m e c ti t e i nte r c al at ed m e t al c o m p le x e s i s v e ry s e n siti v e t o th e e n vi r o n m e nt

of th e int e l
･

1 ay e r sp a c e a s d e s c rib ed i n th e p l
･

e vi o u s ch a pte r ･ T h e op ti m iz atio n of e n vir o n m e n t

l
'

e a C ti o n c o n d u ct ed is a k ey f a ct o r t o a chie v e th e hig h s el e c ti vity .
1
'
2

Alth o u gh th e p r e ci s e c o n tr ol of

th e l ay e r s tr u c t u r e i s r eq uir ed f o r e n h a n c l ng th e h ig h s ele c ti vity , itis i m p o s sibl e t o c o n tr ol th e l ay e r

sp a c e b y th e s w elli ng w ith s ol v e n t s ･ T h e r ef o r e , t o c o n tr ol of th e l ay e r s tr u c t u r e p r e ci s ely ,

q u at e r n a l
･

y alk yl a m m o ni u m w a s u s ed a s a
H

s tr u c t u r al t u ni n g g u e s t
H

b e c a u s e th e alk yl a m m o ni u m w a s

e a sily i nte r c al ated i nt o th e h o st b y c ati o n e x ch a ng e a nd i nt e rl ay e r sp a c i ng C a n b e c h an g e d c a ･ 0 ･13

n m p e r o n e m etbyl e n e u nit b y v a ry l ng th e si z e of th e alk yl a m m o ni u m e m p lo y ed ･ F u r 也e r m o r e ,

v a ry l ng th e le ng th of th e l o n git u di n al ch ai n s e x e rt th e s a m e effe ct a s th e ch a rg e d e n sity of th e h o st ･
3 ･

5



S o f a r , t h e a 比yla m m o ni u m m o difi e d cl ay h a s b e e n u s ed i n th e i n d u str y a s rh e ol og ic al
c o nt r ollin g ag e n ts i n p ai nt s , g r e a s e s , a nd c o s m e ti c s ･

6

A n o th e r ap pli c ati o n of th e o rg a n o
-

c l ay t o th e

i n d u stry i s th e cl ay
-

p oly m e r n a n o c o m p o sit e s
7 ･9
a n d th e ad s o rb e nts f o r p o o l

･

1y w at e r s ol u bl e o rg a ni c

sp e ci e s ･
1 0
'
L l

o n th e oth e r h a n d , th e o rg a n o - cl a y i s th e s ubj e cts i n vi e w of th e m ol e c ul a r a s s e m bli e s
i n th e s ci e ntific fi eld ･ F o r e x a m p le ･ th e e xt e n si v e st u die s of th e s u rf a c t a n t i nt e r c al at ed cl ay fil m s

h a v e cl a s sified t h e high ly o rd e r e d stl
.

u Ct u r e Of t h e g u e s t aft e r v a ri o u s p h ot o c h e m i c al r e a cti o n s ,
w h e r e t h e r ol e o f th e g u e st s u rf a ct a nts is t o p r od u c e th e h yd r op h obi c in t e rl ay e r sp a c e , t o c o n tr ol t h e

st at e of p h o t o s e n siti v e p r ob e s ,
1 2 ･ 15

a nd t o p ill a r o rg an i c ally b y th e a c c o m m od ati o n o f g u e s t sp e ci e s ･
1 6

T h e p r e cis e s tr u c t u r al c o n tr ol of t h e cl ay -i n t e r c al at ed c at aly st b y u s i n g .th e st r u c t u r al tu ni ng

g u e st s w a s d e s c rib ed in this c h apt e r ･ N e w cl a y s u p p o rte d c at aly sts , i n w hic h b oth str u c t u r al t u ni n g

g u e sts a n d c hir al a c ti v e s p e ci e s w e r e m o difie d i n th e g alle ry of s m e ctit e s , w e r e sy n th e si z ed b y
si m ple c ati o n e x ch a ng e m e th o d (S c h e m e 3

- 1) ･ P r ep a r ati o n a n d ch a r a c te ri z a ti o n of thi s m u ltip le
-

m odi丘ed s m e ctite ( M M S) w e r e d e s c rib e d i n th e f ollo w i ng .

R e s td ts a t 一d D is c ll S Si o n

I nt e rc al a tio n a m o u n ts of M M S

I nt e l
'

C al ati o n a m o u n t s of q
- CJ s m e c tit e a nd M M S

'

s a r e list ed in T ab le 3 - 1 . W h e n q
- C
1 8 (0 .7 5

eq uiv al e n t of C ･ E ･ C ･ o f N a H T) w a s i nt e r c al at e d int o N a H T , i n t e r c al atio n a m o u n t of q
- C
18
N a H T w a s

0/49 ･ 4/ N a H T(18) ･ T h e n , R h D I O P
'

w a s i nt e r c al at e d i nt o 0 /4 9 ･4/ N a H T( 18) t o g iv e
7 ･4/4 1 ･8/ N a H T(18) ･ T h e s e i nt e r c al atio n a m o u n t s w e r e e x p r e s s ed a s 0/5 1 .7/ N a H T( 18) a n d
8 ･5/ 48 ･0/ N a H T(18) i n % of C ･ E ･C ･

,
r e sp e c ti v ely , i n dic ati n g a p a rt of q

- C
1 8
i n q

- C
l押 a H T w a s

e x c h an g ed w i th R h - D I O P
'

b y th e int e r c al atio n of R h - D I O P
'

i nt o q
- C
IJ N a H T . Si m il a r te n d e n c y

w a s ob s e r v e d in all of th e M M S
'

s a s s u m m a ri z e d i n T ab le 3 - l ･ T h e s e ob s e r v a ti o n s al s o s u g g e st

th at n o s eg r e g atio n b e f o u n d i n all o f t h e M M S .

IR sp e c t r a f o r a lk yl a m m o n i u m 17 W d lP e d s m e c tite a n d M M S
S e v e r al I R sp e ctl

･

a f o r th e alk yl a m m o ni u m m o difl e d s m e ctite s an d M M S a r e s h o w n i n Fig u r e 3
-

1 t o 3 - 6 ･ T h e s e a s s lg n m e n tS ar e S u m m a ri z e d i n T a ble 3 -
･
2 a n d 3 - 3 . T h e b a n d s at c a . 2 9 20 c m

･ 1

d u e t o v
w
C - H( sp

3

) a n d at c a ･ 1 4 7 0 c m
･

1

d u e t o 6 C -fI
2(sp

3

) w e r e a s sig n e d t o th e str u c t u r al t u ni ng
g u e st ･ T h e b a nd s at 3 0 5 5 c m

' l

d u e t o v C - H (s p
2

) a n d c a ･ a t 1 4 3 5 c m
-I

d u e t o v P { ( A r o m ) w e r e
a s s lg n ed t o th e chi r al

■
rh o di u m c o m pl e x e s ･

2 1
･
22
T h e b a nd s at ab o u t 10 10 a n d 9 9 7 c m

- i

d u e t o v Si - 0
w e r e a s s ig n ed to th e fr a m e w o rk of th e silic ate l ay e r i n N a H T an d L iT N , r e sp e ctiv ely ･

2 3 - 2 5
Al l of th e

alk yl a m m o ni u m m od iTl e d s m e c tite s s h o w ed th e b an d s d u e t o th e h o s t a n d th e str u c t u r al t u ni n g g u e st .
T h e n

,
th e b a nd s d u e t o R h - D I O P

'

w e r e ob s e r v e d in al 1 of th e M M S
,

s , a n d th e b a n d d u e t o C 10
4

･

a s a

c o u n t e r a ni o n of th e rb o di u m c o m p le x w a s di s ap p e a r ed , cl e a rly i nd ic ati ng t h e i nt e r c al ati o n of th e
rh o di um c o m pl e x i n t o alk yl am m o ni u m m o difi e d s m e c tit e s p r o c e e d e d b y c ati o n e x c h a ng e ･

X R D m e a s w e m e n tsf o r s m e c tit e s m o d lP e d w ith stl
･

u c t u r al t u ni n g g u e s t s a n d M M S
X R D p atte r n s f o r s m e ctit e s m odi fl ed with st r u c t u r al t u ni ng g u e sts a nd M M S a r e sh o w n i n fr o m
Fig u re 3

- 7 to 3 -1 2
･ I n all of th e m o difled s m e ctite s , a sh a rp d 仙1 P e a k o f th e o r lg l n al h o st sh ifte d to

th e s m al l e r a n gle aft e r th e i nt e r c al ati o n of th e str u c t u r al t u ni ng g u e s t , i n di c atin g th e cl e a r a n c e sp a c e

( C ･S ･ = d o ol -thi c k n e s s of silic at e l ay e r (0 ･9 6 n m)) w a s e xp a n d ed t o I .8 5 - 2 .8 8 n m a s s u m m a ri z e d in
T abl e 3 -4

･ W ith r e sp e ct t o 0/4 9 ･4/ N a H T(1 8) a nd 0/ 36 ･
4/ N a H T(1 8) , a sh o uld e r p e ak w a s i n v ol v ed

i n d
o o l pe ak , i n di c ati ng th e s e i n te r c al ati o n c o m p o u n d s h a v e a f e w p h a s e s with d i ff e r e n t i nt e rl a y e r



sp a ci n g s ･ I n c o n tr a st t h e oth e r str u ct u r al t u n l ng g u e s t
-

m Odifl ed s m e c tite s a s h o w ed si ngle p h a s e
●

w it h a sh a l
･

P d o o I P e ak ･ T h e n , R h - D I O P
＋

w a s i nte r c al ate d i nto th e str u c t u r al t u ni n g g u est
-

m odifie d
●

s m e ctite s t o g l V e M M S ･ E a ch M M S e xhibited a sh a rp d ooI P e ak w ith th e s e c o nd a nd th e third

r efl e cti o n , s u gg e sti ng b oth R h - D I O P
'

a nd q
- C
IB
W e r e a c c o m m od at ed i n th e s a m e g alle ry w ith o ut

s e g r eg ati o n ･ I n ad diti o n th e u nk n o w n p h a s e s i n 0/49 ･4/ N a H T( 18) a nd 0/3 6 A / N a H T(1 8) w e r e

dis ap p e a r ed , t h at is , t h e r e c o n s tr u c 加 n of th e l ay e r w a s o c c u r r e d i n th e i nte r c alati o n of th e rh o di u m

c o m ple x ･ T h e e xp a n si o n o f C ･S ･ w a s ob s e l
･

V e d i n 1 0 ･9/5 4 ･3/ N a H T( 18) , 7 .4/4 l .8/ N a H T(1 8) , an d
lO ･ 5/46 ･5/ LiT N (10) afte r th e i nt e r c al ati o n of R h - D I O P

十

i nt o th eir o rig in al q - C J s m e ctite . W ith
r e s p e c t t o t h e oth e r M M S

'

s , th ei r C ･S ･ w e r e still r et ai n ed d e spit e of t h e i nt e r c al a 加 n o f th e rb o 血 m
c o m p le x i nt o th eir o rigi n al q - C

n
/ s m e c tit e ･

K u r o d a e t al
l r ep o rt ed th e o ri e n t ati o n of q

- C
柑
i n v a ri o u s s m e c tit e s

, w h e r e th e e m pl oy ed

s m e ctites a nd th eir C ･E ･C ･ w e r e sap o nite f o r 7 0 a nd T S M fo r 1 2 0 m m o ト1 0 0 g cla y ' r e sp e cti v ely ･

T h e i n te r c al ati o n a m o u n t a n d th e b a s al sp a ci ng of 針 C IJ s ap o nit e w e r e 67 m m ol ･ 10 0 g a nd 2 . 2 n m ,
r e sp e c ti v ely , a nd 針C 1 8 fo r m e d p s eid o

-t ri m ol e c ul a r l ay e r s i n th e sili c at e sh e et . I n c o nt r a s t th o s e o f

q
- C
l/ T S M w e r e 1 05 m m ol - lo o s a n d 3 ･ 2 n m , r e sp e cti v ely , a n d q

- C
18
f o r m e d m o n ol ay e r an d/ o r

bil ay e r i n th e silic at e l a y e r ･
26 ･28

T h e diff e r e n c e i n th e o ri e n t ati o n of th e st r u c t u r al tu ni ng g u e st b et w e e n N a H T a n d Li T N w a s
cl e a rly o b s e r v ed ･ It s e e m e d r e a s o n ab le t o a s s u m e th at th e o ri e n t ati o n of 針 C 1 8 i n N a H T w a s m o n o
a n d th at in Li T N w a s q u a si

- bil ay e r a r r an g e m e n ts b y th e c o m p a ris o n of thi s w o rk w i th th eir r e s ults .
T h e tild ng a ngle

29
of q

- C
n
w a s c al c ul at e d fr o m th e C ･S ･ a n d th e m ol ec ul a r si z e of q

- C
n
, i ･ e ･ 2 ･ 76 f o r

q
- C
1 8 ,
2
･
24 f o r q

- C
1. ･
a nd l ･7 4 n m f o r q

- C
I O
･

3 0 ･31
T h e tilti ng a ngl e s f o r 0/59 ･3/ N a H T(1 8) ,

0/4 9 A / N a H T(1 8) , a nd 0/3 6 ･4/ N a H T(1 8) w e r e 7 l , 4 5 , an d 6 0
o

, , e sp e c d v ely , i n m o n ol ay e r
a r r a n g e m e n ts ･ A ft e r th e i nt e r c al atio n of R h - D I O P

'

i nt o q
- C
18
/ N a H T

,
t h e tiltin g a ngl e s fo r

10 ･ 9/5 4 ･ 3/ N a H T( 18) , 7 ･4/4 1 ･8/ N a H T(18) , an d 1 5 ･ 4/3 1 ･ 4 桝a H T(18) b e c am e 9 0 , 6 5 , an d 5 8
o

i n
m o n ol ay e r a rl

･

a ng e m e nt s , r e sp e cti v ely , i n dic a ti n g th at th e o ri e n t ati o n of q
- C
1 8
W a s C h an g ed in th e

N a H T h o st .

I n c o n tr a s t
,
th e tilti n g a n gle f o r M M S w i th LiT N h o st r e m ai n ed t o b･e 9 0

o

e v e n aft e r th e
i nte r c al atio n of R h - D I O P

'

i nt o q
- C J Li T N b e c a u s e of its hi gh 1 ay e r ch a rg e d e n sity ( ab o ut th r e e ti m e s

t o N a H T) ･ I n q
- C
n
/ Li T N e a c h str u ct u r al t u ni n g g u e s t f o rm ed q u a si

-bil ay e r o rd e ri n g p e rp e ndi c ul a r
t o silic at e l ay e r ･ s o th at M M S sh o w ed little e xp a n si o n of C ･S ･ d e spite o f th e int e r c al ati o n of t h e
rh od iu m c o m p le x ･ S o m e m o d el s f o r M M S

,

s w ith diff e r e n t str u c t u r al t u ni n g g u e sts w e r e d epict e d
in Fig u r e 3

- 1 3 an d 3 - 1 4 .

Si n c e th e o ri e n t ati o n of R h - D I O P
＋

c a n n o t b e d et e c t e d b y th e ch ar a c te ri z a d o n e m pl o y ed i n th e

p r e s e n t w o rk , th e o ri e nt ati o n m ig ht b e r eg ulated b y t h e l ay e r c h a rg e a s th e st r u c t u r al t u ni n g g u e s t is .

T E M p h ot o g r ap h s of th e in te r c al ati o n c o m p o u n d s
T o i n v e s tig at e th e m i c r o s tr u c t u r e of th e i nte r c al atio n c o m p o u n d s , T E M m e a s u 1

･

e m e n ts w e r e

e x am i n ed ･ S e v e r al p h ot og r ap h s of s m e c tit e s , q
- C
l/ S m e Ctit e , an d M M S a r e sh o w n i n Fig u r e 3 - 15 t o

3 - 20 ･ I n e a c h p h oto g r ap h th e fri n g e s w e r e r eg ul a r sl a cki ng of th e in divi d u al s m e c tit e l ay e r s .

U nif o r m ly e x p a nd e d l ay e l
･

S W e r e Ob s e r v ed i n q
- C
IJ s m e ctit e a nd M M S , i n dic a ti n g th e r eg ul a l

･

o ri e n t a ti o n of th e str u c t u r al t u n l ng g u e st s a n d R 血 - D I O P
･

･ T h e e xp a n si o n o f th e l ay e r sp a c l ng in th e●

o r lgi n al h o sts a 触r th e i nte r c al atio n w a s al s o o b s e r v e d i n T E M ph ot og r ap b s ･ T h e l ay e r sp a c l ng
w a s m e a s u l

'

ed fr o m th e p h ot o g r ap h s , i ･ e ･ 0 ･9 - 1 ･O f o r N a H T
,
2
･9 -3 ･3 f o r 0/5 9 ･ 3/ N a H T(1 8) , 3 .3 -3 .6 f o ,

l O ･9 /5 4 ･ 3/ N a H T(18) , 0 ･9 - 1 ･ 1 f o r L iT N , 2 ･ 9 -3 ･ 3 f o r 0 /4 6 .5/L iT N(18) , a n d 3 .3 - 3 . 6 n m f o r



1 8 .3/42 .8/ Li T N ( 18) , r e sp e cti v ely . T h e s e l ay e r sp a ci ng of th e i nte r c al ati o n c o m p o u nd s w e r e a littl e

s m alle r th a n b a s al sp a c l ng e sti m at ed fr o m X R D m e a s u r e m e nts b e c a u s e of th e r e m o v al of ad diti o n al
●

●

ad s o rb e d w at e r a nd/ o r e r r o r i n m e a s u r i n g th e l a y e r sp a c l ng . I n ad diti o n , E D S sp e ct ra of M M S

sh o w ed R h L α1 P e ak ･ N o p e ak d u e t o c hl o ri n e w a s d et e ct ed , s ug g e sti n g th e i n te r c al ati o n p r o c e e d ed

b y c atio n e x ch a ng e .

1

C o n cl u si o n

A n e w ty p e of h o s トg u e st c at aly st w a s s y nth e si z e d b y a si m p le c a ti o n e x c h a n g e i n t w o s t ep s

u n d e r a m b ie n t at m o sp h e r e . C h a r a c te ri z ati o n of th e int e r c al ati o n c o m p o u n d s b y F T
･IR a n d E D S

r e v e al e d t h at th e i nte r c al ati o n p r o c e e d ed b y c ati o n e x ch a n g e . X R D a nd T E M m e a s u r e m e n t s

s ug g e ste d th e hig hly o rd e r ed str u c t u r e of th e i nt e r c al ati o n c o m p o u n d s . T h e o ri e nt ati o n of th e

st ru ct u r al t u ni n g g u e sts w a s c o n tr oll e d b y th e l ay e r ch a rg e d e n sity of th e h o st s a s w ell a s th e

l o a ding s o f th e g u e s ts . F u rth e r m o r e , th e str u c t u r al t u ni ng g u e s ts pl ay I m p o rt a n t r ol e s i n th e

o ri e n t a ti o n c o n tl
.

O l of rh o diu m c o m pl e x e s a s w ell a s th e e xp a n si o n of th e int e rl ay e r sp a c e .

R ef e r e n c e s

l ･ S ･ S hi m a z u , K . R o , T . S e n t o , N . I c hik u ni , an d T . U e m ats u
,
J . M ol . C a t .

,
1 0 7

,
29 7 , (19 9 6) .

2
･ T ･ S e n t o , S ･ S hi m a z u , N ･ I chik u ni , an d T . U e m ats u , J . M ol . C a t . , i n p r e s s .

3 . I A . W ei s s , A n g e w . C h e m . , 7 5 , 1 13 (1 9 6 3) .

4 . G . L ag al y , A n g e w . C h e m . t n t. E d . E n gl . , 1 5 , 5 7 5 ( 19 76) .

5 .

6 .

7 .

M . O g a w a an d K . K u r o d a , B ull . C h e m . S o c . Jp n . , 7 0 , 2 59 3 (1 9 9 7) .

T . R . J o n e s .
,
C l a y M i n e r . , 18 , 3 3 9 (19 83) .

B . K . G . T h e ng ,
"

F o r m ati o n a n d P r o pe rtie s of Cl ay
- P oly m e r C o m p le x e s ,

”

E I s e vi e r ,

A m s t e rd a m (1 9 7 9) .

8

9

10

E . R uit z - H it zk y , A d v . M a te r . , 5 , 3 34 (19 9 3) .

E
.
P
. G i a n n elis , A d v . M a te y . , S , 2 9 (19 96) .

R
.
M
,
B a r r e r ,

”

Z e olit e s an d C l ay M in e r al s a s S o rb e n ts an d M ole c ul a r S ie v e s ,
”

A c ad e m i c

P r e s s , L o n d o n (19 7 8) .

1 l . R . M . B a r r e r , P hilo s . T r a m s . R . S o c . L o n d o n
,
S e r . A

,
3 1 1

,
3 3 3 (19 8 4) .

1 2 . T . S ek i an d K . I c hi m u r a , M a c r o m ol e c u le s , 23 , 3 1 (19 9 0) .

13 . H . T o m it a a n d T . It oh , J . C h e m . S o c . , C h e m . C o m m u n .

,
1 99 1

,
5 3 2 .

14
. K . T ak agi , K . K u r e m ats u , a nd Y . S a w ak i , J . C h e m . S o c . , P e rki n Tr a n s . 2 ,

15 . M ･ O g a w a , H . Ki m u r a , K . K u r od a an d C . K at o , Cl a y S ci . , 1 0 , 5 7 (19 9 6) .

16 ･ M ･ O g a w a , T . H a n d a , K . K u r o d a , C . K at o , a n d T . T a ni , J . P hy s . C h e m .

, 9 6 ,

(19 9 2) .

1 9 9 1 , 15 1 7 .

8 1 16

17 ･ T ･ K u nitak e , Y ･ O k ah at a , K ･ T a m aki , F ･ K u m am a r u , a nd M ･ T Ak ay a n ag i , C h e m ･ L e tt ･ , 1 9 7 7 ,

3 8 7 .

18 . T . K u nita k e a n d Y . O k ah at a
, J . A m . C h e m . S o c . , 9 9 , 3 8 6 0 ( 19 7 7) .

19 ･ H ･ F a v r e a n d G . L ag aly , Cl ay M i n e r . , 2 6 , 19 ( 19 9 1) .

20 ･ G ･ R u ehlick e a nd E . E . K ohl e r , C lay M i n e r . , 1 6 , 3 0 5 (1 9 8 1) .

21 ･ L ･ J ･ B ell am y ,
H

T h e I nfr a -

r e d S p e ctr a of C o m p le x M ol e c ul e s ,
”

W ile y , N e w

(1 9 5 8) , p . 3 2 1 .

2 2 . R . B . H a r v e l
.

y a n d J . E . M ay h o o d , C a n . J . C h e m . , 3 3 , 1 55 2 (195 5) .

23 . J / R . B u tr uille
,
L . J . M i c h ot , 0 . B a r r e s , a n d T . J . Pi n n a v ai a , J . C a t a l

,
1 3 9

,

Y o rk

6 6 4 (19 9 3) .



2 4 ･ H ･ Ⅴ ･ 0 1p h e n a n d J ･ J ･ F ripi at ,
㍑

D at a H a n db o o k f o r C lay M i n e r al s a nd

25 .

26

27

28

29

oth e l
-

N o n - M e t alli c M ate l 'i al s ,
”

P e rg a m o n P r e s s , L o n d o n ( 19 7 9) .

R ･ N yq uist a nd R ･ K ag el ,
"

I nfr a r ed S p e ctr a of I n o rg a ni c C o m p o u n d s (3 8 0 0
- 45 c m

‾1

) ,
”

A c ad e m i c P r e s s , N e w Y o rk ( 19 7 1) .

M ･ O g a w a , T ･ W a d a , a nd K ･ K u r od a , L J a ng m ui r , l l , 4 5 9 8 ,(1 9 9 5) .
M ･ O g a w a , H ･ S hil

.

a ki; K ･ K u r o d a , a n d C ･ K a t o , C l ay s Cla y M i n e r . , 40 , 4 8 5 , (1 99 2) .
M ･ O g a w a , T ･ A o n o , K ･ K u r o d a

,
a n d C ･ K at o , L a n g m ui r , 9 , 1 5 2 9 ,( 19 9 3) .

T h e tilti ng a ng le is d efi n e d a s th e el e v ati o n a ngl e of th e l o ngit u din al st r aig h t ch ai n of q
-

C
18
t O t h e l ay e r pl a n e ･ cf ･ G ･ A l b e rti a n d U ･ C o st a n ti n o

,
i n

` `

I nt e r c al ati o n C h e m istry ,
”

ed b y M . S .

W hitti ng h a m a n d A ･ J ･ J a c o b s o n , A c ad e m i c P r e s s , N e w Y o rk ( 19 8 2) , p .1 47 .

30 ･ K ･ O k u y a m a , Y ･ S o b oi , N ･ Iiji m a , K ･ H i r ab ay a shi , T . K u nit ak e , a nd T . K ajiy a m a , B ull .

C h e m . S o c . Jp n . , 6 1 , 1 48 5 (19 88) .

3 1 ･ K ･ O k u y a m a , N ･ Iiji m a , K ･ H i r ab ay a s hi , T . K u nit ak e , a nd M . K u s u n oki
,
B ull . a h e m . S a c .

Jp n . , 6 1 , 23 3 7 (19 8 8) .

3 1
2 C at a ly sis of M ultip le M o dlJie d S m e c tite

T h e op ti m iz ati o n of th e r e a c ti o n field i n c at al yti c r e a c ti o n s is a s e rio u s s ubj e ct t o a chi e v e hig h
a cti vity a nd s el e c ti vity ･

l
w h e n c e rt ai n a c ti v e s p e ci e s a r e pl a c ed i n v ar i o u s p o r e s i n i n o rg a ni c

c ry st allin e s , th e a c ti v e sp e cie s w ill e x hib it th e c h ar a c t e ri sti c b e h a vi o r i n c o m p a ri s o n wi th th e
● ●

o rlg l n al a cti v e sp e ci e s al o n e ･ T h e r e h a v e b e e n e xt e n si v e s t udi e s o n t h e i n o rg a nic h o s トg u e st sy ste m

i n w hich u n u s u al p r o pe rty w a s ob s e r v ed c o m p a r ed t o th e o rig in al g u e st ･
2
･7
F o r i n st a n c e

,

c h a r a c t e ri stic r e c o g niti o n s b y z e olit e s
8 ･ 1 2
a n d cl ay

13 ･1 6
h a v e b e e n k n o w n a s s h ap e s el e cti vity . T h e s e

c h a r a c t e ri stic r e c o g niti o n s ar e o rigi n at e d fr o m c o n st r ai n e d g u e s t c o nf o r m a ti o n , w ell o rd e r e d ar r a y
of th e g u e s t ･ an d int e r a c ti o n b et w e e n h o st a nd gtl e St .

T h e m ultip le
- m o dified s m e c tit e s ch a r a c t e ri z e d i n t h e p r e vi o u s ch ap t e r w e r e ap pli ed t o

a sy m m et ri c a n d st e r e o s el e c ti v e h y d r og e n ati o n t o g l V e Ch a r a c t e ri sti c r e c og niti o n ･ A d r a sti c ch an g e

in c at aly si s w a s ob s e r v ed b y v ar y i ng th e h o st , th at is ･ th e d r a sti c e n h an c e m e nt i n th e a c ti vity an d
●

s el e cti vity w a s a c hi e v ed b y th e o ri e n t ati o n c o n t r ol of str u ct u r al t u ni n g g u e s ts ･ I n this c h apt e r th e

e ff e ct of th e g u e s t o ri e nt ati o n o n c a t aly sis w a s st udied , a nd th e i m p o rt a n c e of th e op ti m iz ati o n i n th e

r e a c ti o n field
, s u c h a s th e s uit ab le i nt e rl ay e r m od ific ati o n , w a s e m p h a si z ed .

R e s tllts a n d D is c u s si o n

C a t aly sis of M M S w ith N a H T h o st

(1 R )
-

( ＋)
-

α
-

p in e n e w a s h y d r og e n a ted t o yield (1 R)
-( ＋) -

e n d o a n d e x o -

p i n a n e a s s h o w n i n S ch e m e
4 - 1 ･

17 ･1 9
T h e c at aly ti c pe rf o r m a n c e f o r t h e h o m og e n e o u s c at aly st , R h

- D I O P
･

i nt e r c al ate d i nt o

N a H T (2 7 ･6/0/ N a H T) a n d Li T N( 10 . 2/0/ Li T N ) , a n d al 1 of th e M M S w a s s u m m a ri z e d i n T abl e 4 _ 1

a n d 4 - 2 , w h e r e th e s el e cti vity is d efi n ed a s s el e cti vity (e x o) ≡ 10 0 ×( e x o -

e n d o)/(e x o ＋e n d o) .
A lth o ug h R h

- D I O P
'

a n d 27
･6/0/ N a H T g a v e hi gh s el e cti vity , i ･ e ･ 8 9 ･6 an d 8 4 ･5 % , r e sp e cti v ely , t h e

l atte r c at aly st s h o w ed lo w e r c o n v e l
･

Si o n at 6 0 6 k P a (2 8 ･0 %) ･ O n th e oth e r h a nd ,
7 ･4/4 1 ･8/ N a H T(1 8) sh o w e d m ∝ h l o w e r c o n v e r si o n ( 1 ･6 % ) a nd m od e r a te s el e cti vity ( 5 2 .0 % ) at
6 0 6 k P a ･ Al t h o ug h th e a c ti vity an d s el e c ti vit y w e r e e x p e c t e d t o ris e up a s i n c r e a s l n g P H 2 ,

20
n o

disti n ct e n h a n c e m e n t i n th e a cti vity a n d s el e c ti vit y w a s ob s e r v e d . Si m ila r b e h a vi o r w a s ob s e r v e d
i n 15 ･ 4/3 1 ･ 4/ N a H T(18) a nd l O ･9/5 4 ･3/ N a H T( 18) a s s h o w n i n Fig u r e 4 - 1 ･ T h ei r l o w a c ti viti e s m ay
a ris e fr o m th e g u e st o ri e n t a ti o n th at p r o vid e i n s ufrl Ci e nt sp a c e ar o u n d R h - D I O P

･

i n t he g a11 e ry ･



C a t alysis of M M S d ep e n din g o n th e o ri e n t a ti o n of st r u c t w al t u ni n g g u e s t

T b a chi e v e e x c ell e n t c at al y si s M M S w ith th e h ig hly o rd e r ed 帥 e StS W e r e r e q ui r e d . Si n c e L i T N

h a s a high c h a rg e d e n sit y ( ab o ut th r e e ti m e s t o N a H T) th e g u e s t o ri e n t ati o n i n th e g alle ry w ill t ak e

th e high ly o rd e r e d st ru ct u r e i n c o m p a ri s o n w ith th at i n N a H T h o st ･ W h e n M M S w i th L iT N h o st

w a s u tili z ed t o th e c a t alytic r e a ctio n , d r a s ti c e n h a n c e m e n t i n t h e a c ti vity w a s ob s e r v ed . ( s e e T abl e

4 - 2 .) A t 10 1 0 k P a th e c o n v e r si o n b y 1 8 .3/4 2 .8/ Li T N( 18) w a s ab o u t 10 -6 0 ti m e s hig h e r th a n th at

f o r M M S w ith N a H T h o sL I n ad d itio n at 20 2 k P a th e c o n v e r si o n b y 18 .3/ 4 2 .8/ LiT N ( 18) w a s

c o m p a r a bl e to th at b y 2 7 .6/0/ N a H T at 6 06 k P a ･ T h e d r a s ti c e n h a n c e m e n t o rig in at e d fr o m th e

diff e r e n c e i n th e g u e s t o l
.

i e n t ati o n b et w e e n N a H T a n d LiT N h o st . W hile th e tilti n g a n gl e s of t h e

str u ct u r al t u ni n g g u e st s i n N a H T h o st s w e r e 5 8 an d 6 0
o

e x c ept f o r 10 .9/5 4 .3/ N a H T(1 8) , th e a n gle

fo r 1 8 .3/4 2 .8/ L iT N (18) w a s 90
o

. Si n c e th e alk yl t u ni n g g u e st s i n L iT N w e r e a r r ay e d v e rti c ally

t o th e silic at e l ay e r d u e t o hi gh e r l ay e r ch ar g e d e n sity , t h e o ri e n t a ti o n o f R h
- D I O P

'

i n L iT N lay e r

w a s a s s u m ed t o b e m o r e r eg ulat ed th a n i n N a H T l ay e r , th at is , Li T N m a y p r o vid e th e s u b str at a th e

op p o rt u nity t o a c c e s s t h e a ctiv e sit e s i n th e g alle ry , s o th at th e hig h a ctivity w a s ob s e r v e d ･

C o n s e q u e n tly , th e s el e c ti vity w a s al s o e nh a n c ed i n Li T N h o st a s s h o w n i n T abl e 4
- 3 a n d Fig u r e 4

- 2 .

I n c o n tr a s t
,
w ith o ut th e st r u c t u r al t u ni ng g u e s ts , s u c h a s 2 7 .6/0/ N a H T an d 10 . 2/0/ Li T N , n o

n otic e abl e e n h a n c e m e nt b oth i n th e a c ti vity a n d s el e c ti vit y w a s o b s e r v e d .

W ith r e sp e ct t o 1 0 .9/5 4 . 3/ N a H T(18) th e a c ti vity w a s m u ch l o w e r th a n 1 8 ･3/4 2 ･8/ Li T N (1 8)

d e s pit e of it s v e rti c al tiltin g a n gle of q
- C
I B
･ B u t lO ･9/5 4 ･ 3/ N a H T (1 8) is th e m o s t a cti v e a m o ng

M M S w ith N a H T h o st b e c a u s e of it s hig h e r o ri e n t a ti o n of q
- C
l S
th a n th at o f th e oth e r M M S w ith

N a H T h o st . T h e diff e r e n c e i n th e a c ti vity b et w e e n 18 .3/4 2 .8 /L iT N (1 8) a n d 1 0 .9/5 4 .3/ N a H T(18)

c o uld b e h a r dly e x pl ain ed b y th e tiltin g an gl e . T h e diff e r e n c e w a s s u p p o s e d t o b e t h e sp a c e a r o u nd

R 血 - D I O P
＋

f o r t h e r e a c ti o n a nd/ o r c h a n g e s i n t h e el e c tr o n d e n sity of th e rh o di u m c o m pl e x e s b y 也e

lay e r ch a rg e .

P H
2
d ep e n d e n c e o n c a t a ly sis of M M S w ith Li T N h o st

T h e P H
2
d ep e n d e n c e i n c at al y si s w a s al s o ob s e r v e d i n b o th 18 ･3/ 4 2 ･ 8/ Li T N (1 8) a n d R h - D I O P

'

.

(s e e Fig u r e 4 - 3 ･) T h e P H 2 C h an g e m ay c a u s e th e ch a ng e of th e r e a cti o n p ath w ay a n d als o th e

st ab ilit y of th e R h
- D I O P

'

- s u b str a t e ad d u cts . T h e m e c h an i sti c s ch e m e f o r R h - D I O P
'

a n d M M S -

c a t aly z e d h y d r og e n ati o n o f a
-

p l n e n e d ep e n di ng o n P H 2 is s h o w n i n Fig u r e 4
- 4 ･ It i s a s s u m e d t h at

t h e h y d r og e n ati o n vi a P p in e n e (te r m i n al ol efi n) , w hi c h is is o m e ri z e d fr o m a
-

p i n e n e , p r o c e e d ed t o

yi eld th e l o w e r s el e c ti vity u n d e r l o w e r P H 2 o wi ng t o le s s st ab le R h
- D I O P

'
-

P
･

pi n e n e ad d u ct . I n

c o n tr a st , th e d ir e ct h y d r o g e n ati o n fr o m a
-

p l n e n e P r o c e e d ed m o r e t o g l V e th e hi gh er s el e c ti vity
●

u n d e r hi gh e r P H , , si n c e th e c o r r e sp o n din g ad d u ct of a -

pi n e n e (i nt e r n al ol efi n) w a s s t e ri c al 1y m o r e

f a v o r ab le .

I n R h - D I O P
'

th e s el e c ti vity a nd th e c o n v e l
･

S i o n i n c r e a s ed w ith i n c r e a s i n g P H 2 u n til 1 0 10 k P a ,

i n dic ati ng th e dir e c t hy d l
･

Og e n a ti o n p a th w ay fr o m a
-

p l n e n e i n c r e a s ed ･ A b o v e 1 0 10 k P a of P H 2 th e

st r o ng c o o rd in ati o n of th e h y d rid e m ig ht elo ng at e t h e R h
- P b o n d , s o th at th e C

2
Sy m m e t ry Of th e

rh od iu m -

c h el at ed p h o sp hin e a nd th e lig a n d
-

s u b st r at e i nt e r a c ti o n d e c r e a s e d . T h e s u b s eq u e n t

l o w e l
-

1 n g O f th e C 2 Sy m m et ry O f th e chir al p h o sp hi n e lig a nd m ad e t h e s el e c ti vity a n d c o n v e r si o n

d e c r e a s e d
,
alth o u g h th e rh o di u m c o m p le x e s c a t al y z ed th e d ir e c t h yd l

.

Og e n ati o n of th e s ub stl
.

a t e . I n

a dditi o n th e s tl
.

e t ch of th e R h - P b o n d c a u s ed th e eli m in atio n of th e lig a nd fr o m th e m e t al c e n t e r a n d

t h e s u b s eq u e n t ag g r eg ati o n of th e m e t al sp e ci e s , s o th at th e s el e c ti vity a nd a ctivity d e c r e a s e d .

1 0



I n c o n t r a st th e s el e c ti vity a nd th e c o n v e l
･

Si o n f o r 18 ･3/4 2 ･8/ Li T N(1 8) k ep t ri sin g e v e n w h e n P H
2

e x c e ed e d 10 10 k P a ･ T hi s c at aly sis i n th e M M S w a s a s c rib ed to th e r e t e nti o n of th e w ell -d efi n ed

c hir al str u c t u r e of th e rh o diu m c o m p le x e s a s w ell a s th e i n c r e a s e of th e p ath w ay of th e dir e ct

h y d r og e n ati o n w ith i n c r e a s l n g P H 2 ･ T h e rh o di u m c o m p le x e s i n th e g al le ry i nte r a c ted with b oth t h e
●

s tr u c t u r al tu ni ng g u e sts a n d th e sili c at e sh e et of th e h o st , s o th at th e w elトd efi n ed c hir al str u ct u r e of

t h e o rig in al rh o di u m c o m p ･l e x e s w a s p r e v e n t ed fr o m th e str et ch of th e R h - P b o nd b y th e st r o ng
c o o r di n ati o n of th e h yd rid e ･ ( s e e Fig u r e 4 - 5 .) T h e w elトd efi n e d chir al str u ct u r e of th e rh odi u m
c o m pl e x e s i n th e g alle ry g a v e th e h ig h s el e cti vity a nd a ctivity ･ T h e s e ob s e r v atio n i n dic at e th e

st abili z ati o n of t h e m e t al c o m p le x b y i nt e r c al ati ng th e c o m ple x i nto th e l ay e r l attic e sili c at e .

T h e P H
2
d ep e nd e n c e w a s als o ob s e r v ed in lO ･7/4 6 ･9/ L iT N(1 4) a nd 1 0 .5/4 6 .5/ LiT N(1 0) a s

sh o w n i n T ab le 4 - 3 , b u t th e d ep e n d e n c e b e c am e o b s c u r e a n d a cti vity w a s e nh a n c ed a s d e c r e a si n g th e
●

si z e of th e str u ct u r al t mi ng g u e s t ･ S o f a r , th e c a u s e of th e s e b e h a vi o r is u n k n o w n , b ut p r ob ab ly
d u e t o t h e diffe r e n c e i n el e ctr o n d e n sity of th e rh odi u m c o m p le x e s i n th e h o st l ay e r a nd/ o r th e

c o nf o r m a ti o n of l o n git udi n al alk yl ch ai n of t h e st ru ct u r al t u ni n g g u e st .

S te r e o s ele c ti v e hy d r o g e n a ti o n of 4 -te rt - b u ty lcy clo h e x a l W n e

C h a r a c t e ri stic r e c og niti o n of M M S ab o v e m e n ti o n e d w a s e x t e n d ed to th e o th e r u n s a t u r at ed

s u b st r at e s
,
t h at is

,
th e r e c og niti o n i s w ell r ep r o d u cibl e ･ M M S c at aly z ed th e h yd r og e n a ti o n of 4 -

t e r t -b u tylc y cl oh e x a n o n e t o yi eld cis ヰ te rt -b u tyl cy cl o h e x a n ol p r e d o m i n a n tly a s sh o w n i n S c h e m e 4 -

2 ･ T h e c o n v e r si o n a n d s el e c ti vity ( cis) ar e s u m m a ri z ed i n T able 4 A , w h e r e th e s el e ctivity is
d efin e d a s s el e c ti vity (cis) I 10 0 ×( cis

- t r a m s)/(cis ＋tr a n s) ･ 1 8 ･ 3/4 2 ･ 8/ LiT N( 18) g a v e c o m p a r abl e
s el e ctivity a n d hi gh e r c o n v e r si o n c o m p a r e d t o M M S w ith N a H T h o st , R h - D I O P

＋

, an d th e s m e ctit e
i nt e r c al at ed R h - D I O P

＋

a s sh o w n i n Fig u r e 4 -6 , s u g g e sti ng th e r e c og ni･
ti o n b y M M S w a s ap p lic ab le

n o t o nly f o r p r o c hir al ole fin b ut al s o f o r t h e oth e r u n s a t u r at ed s ub st r at e .

F u r th e r m o r e
,
th e si z e s el e c ti vit y w a s f o u nd in M M S wi th Li T N h o st . M M S b e c am e m o r e

a c ti v e i n th e o r d e r of 1 8 ･3 /4 2 ･8 瓜iT N (1 8) > 10 . 7/4 6 ･ 卯Li T N (14) > 10 .5/46 .5 凡iT N (1 0) , th at is , th e
c o n v e r si o n i n c l

.

e a s ed a s th e e x p an si o n of th e cle a r an c e sp a c e .( s e e Fi g u r e 4 - 7 .)

St r u c t u re of M M S aP e r c a t a ly tic r e a c ti o n

1 8 ･3/4 2 ･ 8 化iT N (18) w a s ch a r a c t e ri z e d b y X R D a nd F T I R m e a s u r e m e n t s afte r th e
h yd r og e n ati o n of pi n e n e ･ A ft e r th e r e a c ti o n an o rigi n al sh a rp d o oI P e ak of M M S w a s shift e d t o t h e
l ar g e r an gl e an d b e c am e a little b r o ad e n ed , i ndi c atin g th at th e l ay e r e d str u c t u r e w a s still r et ai n ed i n
spit e of a littl e sh ri n k ag e of th e int e rl a y e r sp a c i n g a S Sh o w n i n Fig u r e 4

18 ･ T h e sh ri n k ag e w a s
●

e s ti m at e d t o b e O ･1 2 n m
, w hi c h is n e a rly th e s am e w ith

･

th e si z e of a m e th yle n e u nit , an d aft e r th e

r e a c ti o n C ･ S ･ o f M M S w a s c h a n g e d t o 2 ･ 76 n m a n d ag r e e w ell w i th th e m ol e c ul a r si z e of q
- C
1 8
･( S e e

T able 4 - 5 ･) T his ob s e r v a ti o n s u g g e st ed th at th e o ri e n t a ti o n o f th e str u ct u r al t u ni n g g u e s t w a s
c h a ng ed fr o m q u a si

-bil ay e r t o m o n ol ay e r w ith o ut ch an g i ng th e v e rti c al ti 1ti ng an gle ･ I n I R
-

sp e c tr a
t h e p e a k v P

- C( A r o m ) d u e t o th e r h odi u m c o m ple x e s w a s still r et ai n e d d e spit e of a littl e d e c r e a s e of

p e ak ab s o rb a n c e aft e l
.

t h e r e a cti o n ･ ( s e e F ig u r e 4
-9 a n d T a ble 4 -6 .) T h e s e c h a r a c t e ri z ati o n r e v e al e d

t h at th e l ay e r e d str u c t u r e w a s still r et ai n ed u nd e r t h e hi gh p r e s s u r e an d th e rh odi u m c o m ple x e s w e r e
p r e s e nti n th e g alle ry aft e r th e r e a c ti o n s .

C o n cl u si o n

M M S e x hibit e d th e c h a r a c t e ri stic r e c og niti o n d e p e n di n g o n th e o ri e n t a ti o n of th e str u c t u r al

l l



t u ni ng g u e st s . T h e si z e s el e c ti vit y w a s als o ob s e r v e d b y th e lay e r s tr u c t u r e of M M S . T h e

s tr u c t u r al t u ni n g g u e st s play I m p o rt a n t l
･

0 1 e s i n t h e o ri e n t a ti o n c o n tr ol of th e r h odi u m c o m p le x e s a s

w ell a s th e e x p a n si o n of i nte rl ay e r sp a c e ･ T h e e n h a n c e m e nti n th e c at alytic a c ti vit y a nd s el e c ti vity

w a s a c c o m plis h e d b y t h e s uit abl e str u c t u r al m o dific ati o n of th e h o st
-

g u e s t c a t aly sts ･ M M S

st abiliz e d th e m e t al c o m p le x e s u nd e r t h e hi gh p re s s u r e , a n d t h e l ay e r ed str u c t u r e w a s still r et ai n ed

aft e r th e r e a c ti o n s .

R ef e r e n c e s

1
.

"

P r ep a r ati v e C h e m istry U si ng S up p o rted R e ag e n t ,
”

ed b y P . L a s zl o , A c ad e m i c P r e s s ,

N e w Y o l
･

k (1 9 8 7) .

2
.
M

.
B

. M c B rid e , Cl ay s Cl ay M in e r . , 3 3 , 5 1 0 (19 8 5) .

3 . A . Y a m ag ish i a n d M . S o m a , J . A m . C h e m . S o c . , 10 3 , 46 4 0 ( 19 8 1) .

4 .

5 .

6 .

7 .

8 .

A . Y a m agishi , J . C o o rd . C h e m . , 1 6 , 13 1 (19 8 7) .

R . A . D ell a G u a rdi a a nd J . K . T h o m a s , J . P hy s C h e m .

,
8 7

,
9 9 0 (19 83) .

T . N ak a m u r a an d J . K . T h o m a s , L a n g m u i r , 1 , 5 6 8 (1 9 8 5) .

P . K . G h o sh a n d A . J . B a rd , J . P hy s . C h e m .

,
88

,
5 5 19 (19 8 4) .

N ･ Y ･ C h e n , W ･ G ･ G a r w o o d , a n d F ･ G . D w y e r ,
"

S h ap e S el e cti v e C at aly sis

I n d u stri al A p plic ati o n s ,
”

M a r c el D ek k e r , N e w Y o rk (19 8 9) .

9 .I P . B . W eis z , P u r e A p p l . C h e m . , 5 2 , 20 9 1 (1 9 8 0) .

1 0 . E . D . D e r o u a n e
,
S t u d . S u げ S ci . C a t a l . , 1 9 , 1 (1 98 4) .

l l . P . B . W eis z
,
Ⅴ . ∫. F ril ette

,
良 . W . M a at m a n , a n d E . B . M o w e r , ∫. C at al . , 1 ,

(1 96 2) .

1 2 . D . S . S a n tilli an d S . I
.
Z o n e s , C at al . L e ft . , 7 , 3 83 (19 9 0) .

1 3 ･ T ･ J ･ P i n n a v ai a
,
R . R ayth ath a , J . G . S . Le e , L . J . H al 1 o r an , an d J . F .

- H off m a n , J . A m . C h e m . S o c . , 1 0 1 , 6 8 9 1 (19 79) .

1 4

1 5

16

1 7

18

1 n

3 0 7
,

S ･ S hi m a z u
,
T ･ H ir an o

,
a n d T

. U e m at s u , A p p l . C a t al . , 3 4 , 2 55 (19 8 7) .

S ･ S hi m a z u
,
T . I s hid a

,
an d T . U e m at s u , J . M ol . C a t al . , 5 5 , 3 5 3 (19 8 7) .

T ･ T at s u m i , K ･ Y a m a m o t o , H . T aj i m a , a n d H . T o m i n ag a , C h e m . L e ft . , 1 9 9 2 , 8 1 5 .

F
･ R ･ H a rtl e y ,

”

S u pp o rt e d M et al C o m ple x e s ,
”

R eid el , D o r d r e cht (19 8 5) , c h ap . 6 .

G ･ A ll a n d l
.

i e u , G . D e s c o t e s , J . P . P r aly , a n d J . S ab a die , B ull . C ねe m . S o c .

F r
. ,
19 7 7 , 5 19 .

19 ･ R ･ H ･ G r ub b s , E ･ M ･ S w e e t , a nd S ･ P his ab ut , i n
u

C at aly sis in O rg an i c S y nth e si s ,
”

ed b y P ･

N
･
R yl a n d e r an d H ･ G r e e nfield

,
A c ad e m i c P r e s s , N e w Y o rk ( 19 7 6) , p . 15 3 .

20 ･ M ･ M a z z ei
,
W . M a l

･

C O ni , a nd M . R i o c ci , J . M ol .
.

C a t al . , 9 , 3 8 1 (19 80) .

1 2



T a bl e 3 - 1 ･ I n t e r c al ati o n a m o u n ts o f q
- C
n
/ s m e c tite an d M M S a

H o st
S tr u c t u r al

t u n l n g g u e st

N a H T q
- C
1 8

L i T N q { 1 8

q
- C
1 4

q { 1 0

q
- C
n
/s m e c tite

/ m m o ト1 00 g
b

0/5 9 ･3/ N a H T(1 8)

[0/9 9 ･6/ N a H T(1 8)〕

0/4 9 ･4 / N a H T(1 8)

[0/5 1 ･ 7/ N a H T(1 8)]

0/3 6 ･4/ N a H T(1 8)

【0/4 2 ･0/ N a H T(1 8)】

C bi r al m e tal

c o m pl e x

R b - D I O P 十

0/4 6 ･6/LiT N (1 8) R h - D I O P ･

【0/1 7 ･ 4/Li T N (1 8)]

0/4 9 ･ 2/LiT N(1 4)

【0/2 4 ･6/Li T N (1 4)]

0/5 4 ･ 3/ LiT N(1 0)

[0/2 4 ･8/LiT N(1 0)]

M M S

/ m m o ト1 0 0 g
b

1 0 ･9/5 4 ･3/ N a H T(1 8)

[1 2 ･6/6 2 .7/N a H T(1 8)】

7 ･4/4 1 .8/ N a H T(1 8)

[8 15/4 8 .0/N a H T(1 8)]

1 5 ･4/3 1 ･4/ N a H T(18)

〔1 7 ･8/3 6 .3/ N a H T(1 8)】

1 8 ･3/4 2 ･8/ LiT N (1 8)

[6 ･8/1 6 ･8/ Li T N (1 8)]

1 0 ･ 7 /4 6 ･ 9/ LiT N (1 4)

[4 ･0/1 7 ･5/LiT N( 1 4)]

1 0 ･5/4 6 . 5/ LiT N(1 0)

〔3 ･ 9/1 7 .3/LiT N(1 0)】

T h e flr St an d th e s e c o n d v al u e s i n di c ate i n t e r c al ati o n am o u n ts ( m m ol - 1 00 g) o f

R h - D I O P ＋ an d q
- C
n ( n = 1 8 , 1 4 , a n d 1 0) , r e s p e cti v ely , o b tai n e d fr o m C H N

a n al y s e s a n d U V
- Vis m e a s u re m e n ts

,
an d n i s a n u m b e r o f l o n gi tu di n al c h ai n .

I n te rc al ati o n am o u n ts i n bl a c k e ts a r e e x p r e s s e d i n % o f C . E
. C .
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T abl e 3 - 4
･ S t ru c t u r al d a ta f o r st r u ct u r al t u n i n g g u e StS 甲O difi e d s m e c tit e s

a n d M M S

S a m ple
2 ∂/ d

oo l
/ C ･S ･

a

/ T ilti n g a n gl e o f

d e g r e e n m n m q
- c
u

b
/ d e g r e e

N a m

2 7 .6/0/ N a H T

O/5 9 .3/ N a H T(1 8)

1 0 .9/5 4 .3/N a H T( 1 8)

0/4 9 .4/ N a H T( 1 8)

7 . 4/4 1 .8/ N a H T(1 8)

0/3 6 . 4/ N a H T(1 8)

1 5 . 4 /3 1 . 4/ N a H T(1 8)

Li T N

I 0 . 2/0/ LiT N

O/ 4 6 . 6/L iT N (1 8)

1 8 .3/ 4
I
2 . 8/L iT N (1 8)

7 . 1 2 1 .
2 4

3 . 8 6 2 . 2 9

2 . 4 5 3 .6 0

2 . 3 6 3 . 7 4

2 .8 2 3 .1 3

2 . 5 0 3 . 5 3

0 . 2 8
c

1 .3 3
c

2 .6 4 7 1

2 . 7 8 9 0

2 .1 7 4 5

2
. 5 7 6 5

2 . 5 6 3 . 4 5 2 . 4 9

2 . 5 8 3 . 4 2 2 . 4 6

7 . 2 6 1 . 2 2 0 . 2 6

4 . 4 3 1 .9 9 1 . 0 3

6 0

5 8

C

2 . 3 0 3 .8 4 2 . 8 8 9 0

2
. 3 0 3 .8 4 2

.8 8 9 0

0/4 9 . 2/L iT N (1 4) 2 . 5 8 3 . 4 2 2 . 4 6 9 0

1 0 .7/4 6 .9/L iT N(1 4) 2
. 6 0 3 . 4 0 2 . 4 4 9 0

0/5 4 .3/Li T N(1 0) 3 . 1 4 2 . 8 1 1 . 8 5 9 0

1 0 .5/4 6 .5/Li T N (1 0) 3 . 0 6 2 . 8 9 1 . 9 3 9 0

a

C le a r a n c e sp a c e = d ｡ ｡ 1
- th e tbi ck 皿e S S O f sili c a t e l a y e r (0 .9 6 n m ) .

b
El e v a ti o n an gl e of q

- C
n
l o n gi tu di n al s tr ai g h t c h ai n t o th e l a y e r pl a n e ,

b a s e d o n C . S . ( n = 1 0 , 1 4 , a n d 1 8)
c

S t ru c t u r al t u n l n g g u e st i s n o t p r e s e n t ･



T abl e 4 - l ･ A s y m m etri c h y d r o g e n ati o n
a

o f ( 1 恥(＋) -

α
-

pi n e n e b y R h - D I O P
･

,

R h - D I O P
＋

/ N a H T
,
an d M M S wi th N a H T h o st

C at al y st
b

s el e c ti vi ty ( e x o)
c

R h - D I O P
'

2 7 .6/0/ N a H T

1 O ･9/5 4 ･3/ N a H T( 1 8)

7
･4/4 1 ･8/ N a H T(1 8)

1 5 ･4/3 1 .4/ N a H T(1 8)

8 9 .6

8 7 .5

8 4
.5

7 1 .0

7 2 .0

7 4
.6

8 2 .2

5 2 . 0

5 0 .5

5 6 . 4

5 6 . 1

C o n v e rsi o n / % 粕
2
/ k P a

9 6 .7 6 06

2 2 .2 3 0 3 0

2 8 . 0 6 0 6

6 . 0 2 0 2

9 . 3 6 0 6

9 . 7 1 0 10

1 8 . 4 3 0 3 0

1 .6 6 06

1 . 7 1 0 1 0

2 . 9 2 3 2 3

3 . 2 1 0 1 0

6 9 ･ 5 7 . 3 3 0 3 0

R e a cti o n c o n diti o n s : r e a c ti o n ti m e
,
2 4 h; s ol v e n t , 3 m l o f M e O H ; T = 30 3 K ;

s u b str at e
,
6 ･ 2 5 ×1 0

- 4
m ol; s u b str at e/ c at al y st = 1 0 0 .

T h e fi r st a n d th e s e c o n d v al u e s i n di c ate i n t e r c al at e d am o u n ts o f R h - D I O P
＋

an d q { 18 ( m m ol - 1 0 0 g) , r e s p e cti v el y .

S el e cti vity ( e x o) is d e fi n e d a s l O O x ( e x o -

e n d o)/( e x o ＋e n d o) .



T a bl e 4 - 2 . S t r u ct u r al d at a a n d c at al y ti c a c ti v lty f o r M M S
a

M M S

1 o adi n g a m o u n t

ノ m m o ト1 0 0 g

R h - D I O P/ q
- C
1 8
/ H o st

b

cl e a r a n c e T ilti n g a n gle o f c o n v e rsi o n

s p a c e
c / n m q

- C
1 8
/ d e g re e / %

2 7 . 6/0/ N a H T( 1 8)

1 0 .9/5 4 .3 / N a H T( 1 8)

7 . 4/4 1 . 8/ N a H T ( 1 8)

1 5 . 4/3 1 . 4/ N a H T(1 8)

1 0 . 2ノ0/L i T N( 1 8)

1 8 .3 /4 2 .8/Li T N (1 8)

1 .3 3 -
d 2 8 . O e

2 . 7 8 9 0 9 .7

2 .5 7 65 1 .7

2
.
4 6 5 8 3 . 2

1 .0 3 -

d
4 8 .5

2 .8 8 9 0 9 7 . 4

R e a cti o n c o n diti o n s : r e a cti o n ti m e
,
2 4 h

･

,
T = 3 0 3 K ; n l っ = 1 0 1 0 k P a;

s ol v e n t
,
3 m l o f M e O H ; c at al y st , 6 ･ 2 5 ×1 0

- 6
m ol - R 血; s u b str at e/c atal y st = 1 0 0 .

N a H T : 即a o 3 3]
＋0 ･3 3
[ M g 2 . 6 7

Li
. . 3 3(S i 4 0 1 0) F 2]

1 0 ･ 3 3

Li T N : m i]
' 1
[ M g 2 Li(S i 4 0 1 0) F 2]

- 1
･

Cl e a r an c9 s p a.
C e = d

o o l
-thi ck n e s s of silic at e l a y e r ( 0 . 9 6 n m ) .

q
- C
1 8
1 S n o t P r e S e n t ･

P H っ = 6 0 6 k P a . T h e oth e r c o n diti o n s a r e id e n ti c al w ith f o o t n ot e a .



T a bl e 4 -3
･ A s y m m etri c h y d r o g e n ati o n

a

o f (1 R) -( ＋) - α -

pi n e n e b y R h - D I O P
･

,

R h - D I O P
'

/LiT N , an d M M S w i th LiT N h o st

C atal y st
b

s el e cti vi ty ( e x o)
c

R b - D I O P
十

1 0 . 2/0/ L i T N

1 8 ･ 3/4 2 ･ 8/ Li T N ( 1 8)

1 0 ･7/4 6 ･9/Li T N( 1 4)

1 0 ･5/4 6 ･5/ Li T N ( 1 0)

C o n v e r si o n / % 粕
2
/ k P a

8 9 . 6 9 6 .7

8 7 .5 2 2 .2

8 6 .2 4 8 .5

8 0 .2 2 5 .7

8 8 .4 8 0 . 1

8 9 .6 9 7 . 4

9 2 . 0 9 9 .8

8 4 ,5 6 4 .5

8 9 . 1 9 9 .6

6 06

3 0 3 0

1 0 1 0

2 0 2

6 0 6

1 0 1 0

3 03 0

2 0 2

6 06

9 2
･
7 1 0 0 .0 3 0 3 0

8 7 ･8 9 0 ･ 6 2 0 2

9 1 ･ 7 99 ･6 3 0 3 0

R e a c ti o n c o n diti o n s a r e id e n ti c al w i th fo o tn o te a i n T a bl e 4 - 1
.

T h e fir st a Jl d th e s e c o n d v al u e s i n di c at e i n t e r c al a te d am o u n ts of R h - DI O P
＋

an d q
- C
n ( m m o ト1 00 g) , r e sp e cti v ely ･ ( n = 1 8 , 1 4 , an d 1 0)

s el e cti vity ( e x o) i s d efi n e d a s l O O x( e x o - e n d o)/( e x o ＋e n d o) .



T abl e 4 - 4 ･ H y d r o g e n ati o n o f 4 - t e r t -b u tyl c y cl o h e x a n o n e b y R h
- D I O P

十

,

R h - D I O P
＋

/s m e c tite s a n d M M S
a

C atal y st
b

s ele c ti vity ( cis)
c

/ % C o n v e rsi o n / %

R h - D I O P
＋

9 8 . 9 9 4 . 2

2 7 .6/0/N a H T 9 9 .7 9 4 .6

1 0 . 9/5 4 .3/ N a H T(1 8) 9 5 . 9 1 1 .8

7 . 4/4 1 .8/ N a H T(1 8) 8 2 . 7 9 . 4

1 5 . 4/3 1 .4/ N a H T ( 1 8) 9 9 . 0 6 7 .0

1 0 . 2/0/ L i T N 95 .9 4 3 . 0

1 8 ･3 /4 2 .8/LiT N (1 8) 9 9 .6 9 5 . 1

1 0 ･ 7/4 6 .9/ Li T N( 1 4) 9 7 . 9 7 3 . 7

1 0 ･5/4 6 ･ 5/ L i T N(1 0) 9 7
. 4 6 3 .0

R e a cti o n c o n diti o n s : r e a c ti o n ti d e
,
2 4 h ; s ol v e n t , 3 m l of M e O H ; T = 3 0 3 K ;

m 2 = 1 0 1 k P a; s u b str at e , 6 ･ 2 5 ×1 0
- 4
m ol; s u b str ate/ c a t aly s t

= 1 0 0 .

T h e fir st an d th e s e c o n d v al u e s i n di c a t e i n t e r c al a t ed am o u n ts o f R h - D I O P
.

an d q
- C
n ( m m ol

- 1 0 0 g) , r e s p e cti v el y . ( n = 1 8 , 1 4 , an d 1 0)

S el e cti vity i s d efi n e d a s l OO x( ci s - t r a n s)/( ci s ＋t r a n s) .
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S o di u m b e ct o d t e ( N a H T)

q
- C
n
: (C l) 2(i

- C 1 8) 2 N
'

F e e di n g am o un t :

0 . 2 5
,
0 .5

,
0 .7 5

,
aJld 1 .0

e q u l y al e n t o f C . E . C .

di sp e r s e d i n H 2 0 / C H 3 0 H (1 : 1)

s tL
'

r r e d f o r 72 A

千

Lithi u m t a e ni o ri t e ( LiT N)

c a ti o n e x ch a n g e

q
- C
n
/ N a H T

q
- C
n
/ LiT N

c a ti o n e x ch a n g e

[ R h((S ,S) - D I O P)( C O D)] CI O 4

q
- C
n

･

'

( C l) 2( トC n) 2 N
十

( n = 1 0 , 1 4 , a n d 1 8
*

)
F e e di n g a m o u nt :

O 12 5 e q ui v al e nt o f C .E . C .

H 2 0 ･ 3 4 3 K , uLtr a s o ru
'

c

s ti r r e d f o r 1 h a ( 3 0 0 rp m

* di sp e r s ed i n H 2 0 / C H 3 0 H (1 :1)

s tiT T e d jTo r 72 h

s ti r r e d f o r 72 A u n d e r N 2 a t m o sp h e r e
i n H
2
0 / M e O H a t a m bi e n t t e m p e r a t u r e

M M S ( m ultiple
- m o difi e d s m e c ti t e)

【R b( S ,S) - D I O P)( C O D)]
'/q

- C
n
/s m e ctit e

[コ/[コ/⊂] ( n) ←
十 h . st

n u m b e r o f l o n gi tu di n al s tr ai g h t c h ai n
( n = 1 8 , 1 4 , an d 1 0)

1 o a di n g am o u n t o f 針C n/ m m oト1 0 0 g

1 o a di n g am o u nt o f R h - D I O P ＋/ m m o ト1 0 0 g

S c h e m e 3 -1 ･ P r ep ar a ti o n o f chir al rh o di u m c o m pl e x e s s u p p o rt e d o n s t ru c tu r al
t u ni n g g u e sts 血 odi 鮎d s m e c tit e s ( M M S) .



( a)

(b)
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q J
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g
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⊂コ

巴
汁

( c)

(d)

( e)

4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0

w a v e n u m b e r / c m
-i

10 0 0 5 0 0

Fig u r e 3
- 1 ･ I R sp e ctr a f o r ( a) N a H T , (b) R h - D I O P

＋

, (c) q - C 18 ,
(d) 0/5 9 ･3/N a H T(1 8) , an d (e) 10 ･9/5 4 ･3/ N a H T( 1 8) .
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( c)

(d)

( e)

4 0 0 0 35 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0

W a v e n u m b e r / c m
- 1

Fig u r e 3
-2 ･ IR sp e c tr a f o r( a) N a H T ,(b) R h

- D I O P
'

, (c) q - C
18 ,

(d) 0/4 9 . 4/N a H T(18) , an d (e) 7 .4/4 1 .8/N a H T(1 8) .
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( c)

(d)

( e)

4 00 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 00 0 1 5 0 q l O O O 5 0 0

w a v e n u m b e r / c m
･ 1

Fig u re 3
- 3 ･ I R sp e ctr a f o r ( a) N a H T , (b) R h - D I O P

'

, ( c) q - C 18 ,

(d) 0/3 6 ･4 伽 a H T(1 8) , an d ( e) 1 5 .4/3 1 .4/ N a H T(1 8) .
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(c)

(d)

(e)

4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0

W a v e n u m b e r / c m
- 1

Fig u r e 3
- 4 . I R s p e c tr a f o r ( a) Li T N , (b) R h

- D I O P
'

, (c) q { 18 ,

(d) 0/4 6 .6/L iT N (1 8) , a n d ( e) 1 8 . 3/4 2 . 8/L iT N (1 8) .
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(c)

(d)

( e)

4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 1 0 0 0 5 0 0

w a v e n u m b e r / c m
- 1

Fig u r e 3
- 5 ･ I R s p e ctr a fo r ( a) LiT N , (b) R h - D I O P

'

, ( c) q - C
1 . ,

(d) 0/4 9 ･ 2/LiT N(1 4) , an d (e) 10 .7 /4 6 .9/L iT N (1 4) .
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( c)

( a)

( e)

4 0 0 0 35 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 10 0 0 5 0 0

W a v e n u 皿b e r / c m
- 1

Fig u r e 3
- 6 ･ I R s p e c tr a f o r ( a) L iT N , (b) R h

- D I O P
'

, ( c) q - C I O ,

(d) 0/5 4 . 3/Li T N ( 1 0) , an d ( e) 1 0 .5/4 6 .5/LiT N (10) .
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( b)

(c)

2 4 6 8 1 0 1 2 1 4

2 ∂/ d e g r e e

Fig u r e 3
- 7 ･ X R D p a tte r n s f o r ( a) N a H T , (b) 0/5 9 ･ 3/ N a H T(1 8) , a n d (c) 1 0 ･9/5 4 ･3/ N a H T(1 8) .

( a)

ゴ

ed
ー

､

A
･▲- J

'

a
;コ
q J
J ' J

;≡
ト ー { (b)

(c)

Z 4 6 8 1 0 1 2 1 4

2 β/ d e g r e e

Fig u r e 3
-8 ･ X R D p a tt e rn s f o r ( a) N a H T , (b) 0 /4 9 . 4/ N a H T(1 8) , a n d ( c) 7 . 4/4 1 .8/ N a H T( 1 8) .
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