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本文

1 . 概要

触媒設計 にお い て高選択性を実現するた め の反応場 の精癒合成はグリ
ー

ン ケ ミ ス トリ - の

観点か ら最重要課題 で ある ｡

近年にお ける遷移金属錯体の 層状化合物層間 - のイ ン タ
ー カ レ ー

シ ョ ン の 利点は､ 新規な

担拝金属錆体と選択的不均
一

系触媒 の 発展 - と移り つ つ ある o
1) ～ 3)
結晶性無機層状化合物と

して 知 られ て い る ス メ クタイ ト系粘土鉱物は 二 次元的な原子配列や結合様式を持 っ てお り､

フ ア ン デル ワ -

ル ス カや層間イオ ン を介 した静電的な力 によ っ て層同士 が弱く結び つ い て い

る ｡ それ 故､ マ ク ロ ポ
ー ラス ク リ ス タ ル の 中でも特に構造的柔軟性を有 して おり ､ ゲ ス ト分

子サイ ズ に応 じて層間を柔軟に可変で ある ｡ また ､ ス メ ク タイ トは高表面 ､ 高いイ オ ン 交換

能 ､ 膨潤性などの組持触媒と して最適な特性を有 して おり ､ 様々 な分子 をイ ンタ
- カ レ

ー

シ

ョ ン で きる ｡
一

般的にイ ン タ
ー カ レ - トされ たゲス ト分子は層平面に高感度に分散された表

面電荷と の相互作用により ､ 規則的な配列を取 る ｡
4) , 5)

さらに ス メ タタイ トをホ ス トと して用い る こ とで ､ 限られ た層空間によ る活性サイトと反

応基質間 の 立体化学的な相互作用が形成され ､ 水 素化反応に おける形状選択性､ 部分 選択性

や不斉選択性などの分子認識能の向上が期待される ｡
6) ～ 9)
よ っ て ､ こ の 特長を生か し､ 構造

チ ュ
ー

ニ ン グ機能を付与された遷移金属錯体をゲス ト分子 と して ス メクタイ ト層間
- イ ン タ

-

カ レ ー トす る こ と により均
一

な層空 間と活性サイ トを構築され ､ 精密な分子認識能を持つ

触媒の創製が期待される｡

< 実験 >

本研究で は ､ カチ オ ン交換法を用 い て粘土鉱物 - 金属錯体ピラ
ー

を固定化す る こ とで ､ 新

規な粘土層間固定化触媒 の創製を行 っ た｡ ピラ
ー

固定化 ス メ クタイ トの コ ン セ プ トと して は

ピラ ー 錯体 の 構造チ ュ ー ニ ン グ機能に よる ス メ クタイ トの 層間隔制御 ､ 並び に層間隔と触媒

挙動と の 間 にお ける相関関係 に つ い て の 研究で ある ｡ なお調製 した金属錯体 ピラ
ー

固定化 ス

メ クタイ トを用 い た水素化反応と して ､ ア ル キ ン の サイ ズ選択性 ､ ジ ェ ン の 部分選択性 ､ さ

らに不斉塩基と して の 耽 R)
-

D P E N と K O H を反応系に加 える こ とで ア セ トフ ユ ノ ン の不斉選択

性 に つ い て の 検討を行 っ た ｡
10) , l l)

先ず ､ 構造チ ュ
ー

ニ ン グ配位子と して 鎖長の異なる4
-

a l k y l p y ri d i n e をLi 陰 により合成 し ､

ロ ジウ ム 前駆体に配位させ る こ とで ピラ
- 因子 ､ 活性種と して の錯体合成を行 っ た ｡ 続 い て

合成 した ロ ジウム 錯体をス メ タ タイ ト層間
- イ ンタ ー カ レ

ー

卜し金属錯体 ピラ -

固定化錯体

を調製 した o 今回ホ ス トと してナ トリウム - ク トライ ト(N aH T) ､ リチ ウム テ ニ オライ ト(L iT N)



を用 い た . 各粘土鉱物の カチオ ン交換容量はそれぞれ 8 6 . 6 ､ 2 6 8 . 2 m m e q ( 1 0 0 g -

c l a y)
～ 1
で あ

る｡ こ の 電荷密度の違 い がゲ ス ト分子 の 配向性と層間隔 の拡大 に著 しい 影響を与える ｡

< 構造解析 >

FT - I R , ⅩR D ,
1
H

-

N M R , 元素分析に より構造解析を行 い ､ U V , T G ⊥M S , 元素分析に より層間固

定化錯体に お けるゲ ス ト分子 の担持量を測定 した｡ 触媒反応は シ ュ レ ン ク管を使用 し ､ 反応

条件は 1 . 0 1 3 × 1 0
5
p a 水 素圧 ､ 反応温度は 3 0 3 臥 基質と触媒の 比 は 20 0 ､ 反応溶媒は メ タ ノ

ー ル(3 m l) と した ｡ 反応操作と して ､ 真空乾燥 した触媒を溶媒中に擾押させ水素雰囲気下で 2

時間還元 を行 っ た後 ､ 反応基質を投入すると 同時に反応を開始した｡ なお反応の結果は G C ,

G C
- M S により解析 した ｡
1
H - N M R 測定より ロ ジ ウム 錯体に お い て配位子 αr p y と C O D による ピ ー クが観測された こ と

か ら錯体の合成が確認された｡ またそ の プ ロ トン 比 が 2 : 1 で ある こ とか ら α r p y は 二 配位で

ある こ とが わ か っ たo F T
-

I R 測定 よりイ ンタ - カ レ ー シ ョ ン後の層間固定化錯体にお い て緒

体配位子 の ピ ー ク が観測され ､ さらに錯体の カウン タ
ー ア ニ オ ン で ある Cl 町 の ピ

- ク が消失

した こ と か ら ､ カチ オ ン 交換によ る錯体の ス メ クタイ ト層 間 - の 固定化 が確落された. X RI)

測定より､ イ ン タ
ー

カ レ
ー
シ ョ ン 前の ス メ タ タイ トの ( 0 0 1) 面 の ピ ー ク が各 ロ ジウム 錯体の

イ ン タ - カ レ
ー

シ ョ ン後 には各 ロ ジウム 錯体の STL サイ ズに応じて低角側に シ フ トし ､ 0 . 9 4

- 1 . 6 7 n m の 層間隔 の 拡大が起こ っ た. よ っ てイ ンタ ー カ レ ー シ ョ ン による錯体の 層 間固定

化が確認され ､ さらに ピラ - 錯体粘土は その S TL に よ る構造チ ュ ー ニ ン グ機能が発揮され層

間隔の制御 に成功 した こ とがわ か る｡

< 分子認識 >

サイ ズ の 異なるア ル キ ン と して 卜h e x y n e と 卜d e c y n e の 形状選択水素化反応を行 っ た｡ 均

一

系 にお い て は配位子 の鎖長サイ ズ に関わらず､ そ の触媒活性 には大き な変化はみられなか

っ た が ､ 不均
一

系 にお い て は眉間固定化によ り制御された層間隔が拡大する に伴い反応速度

相対比は劇的に 向上 した｡ よ っ て層 間固定化錯体によ る基質の サイ ズ選択性及び層間隔によ

るサイ ズ選択性 ､ つ まりホ ス トの 効果が発揮された ｡

ジ ュ ン と して リナ ロ - ル
､ リ モ ネン の部分水素化反応を行 っ たo 水酸基 を持 つ リナ ロ

ー

ル

の 水素化反応 の結果､ リモ ネン に比 べ 高い部分選択性を示 した｡ リナ ロ
ー

ル は水酸基に近 い

オ レ フ ィ ン 部位が優先的に水素化 された こ とか ら､ こ の オ レ フ ィ ン部位が ロ ジウム にキ レ
ー

ト配位する こ とで高い部分選択性が発揮されたもの と推測される｡ さらに検討を行 っ たとこ

ろ ､ 均
一

系にお い て は配位子 の鎖長サイ ズ に関わらず ､ そ の触媒活性 には大きな変化はみら

れなか っ た が ､ 不均
一 系にお い て は層 間固定化 により制御された層間隔 に依存 した触媒挙動

を示 した ｡ つ まり層間隔が拡大にするに伴い 反応活性は劇的に向上 し､ 溝択性 は大きく低下

した ｡ こ の こ とより ､ 限られ た層空間によ る分子連動制御が発揮され る こ と で生ずる活性サ

イ ト - の 配位 の 制限が基質
一 触媒間の 相互作用を強めるため､ 部分選択性が 向上す るもの と

推測される｡

ア セ トフ ェ ノ ン の 不斉水素化反応の結果 ､ (H , R) -

DP EN を反応系 に添加 した Rh
-

C D 触媒反応

で は 2 6 . 2 (S) の 不斉選択性がみられた こ とか ら､ (H , R) - D P E N は ロ ジウム 錯体に キ レ ー

ト配位

する こ と で不斉中間体を形成 し､ 基質の 不斉認織を行う こ とがわか っ た｡ 均
一

系に お い ては



配位子 の 鎖長 サイ ズ に 関わ らず､ そ の 触媒挙動に は 大きな変化はみられなか っ たが ､ 不均
一

系にお い て は 層間固定化 により制御された層間隔が拡大す るに伴い 反応清性及び不斉選択性

が劇的に向上 した｡ こ れ らの 結果より高選択性を実現す るために は適度な層空間が必要で あ

り､ ピラ
ー

固定化錯体にお ける括性と選択性 の向上は ､ 活性種の最適な立体化学の形成に よ

るもの で ある こ とが示唆された｡

以上よ り ､ 構造チ ュ ー

ニ ン グ機能を付与された遷移金属錯体 ピラ ー の ス メ クタイ ト層 間 -

の イ ンタ
ー カ レ ー

シ ョ ン により制御された層間隔が基質の形状選択性 ､ 並びに ホ ス トの 効果

を鮮明 に発現させ ､ よ り精療な分子帯織機能が発揮される こ とを見 出 した｡

2 . 序論

触媒設計 にお い て商運択性の実現は最重要課題で ありそ の ため に は反応場 の 立体制御 ､ つ

まり触媒認識機能部位の分子 レ ベ ル 設計が求め られて い る. また 一 般的な 固体触媒の触媒作

用の 研究に は ､ 固体表面 の 活性サイ トの 構造及び物性 の推定と反応中の動的挙動 の解明が重

要で あるo
12) ･ 1 3) しか しそれ らの 解明は表面と い う特殊な環境で あるが故に 困難な場合が多く ､

活性種, 吸着サイ ト及びそ の 周辺 の 表面 に 基づ い た詳細な反応機構 の解明は依然と して容易

で はない ｡
14)

一

方 ､ 金属錯体などの分子鋳体が活性種 で ある中JL ､金属とそ の周辺 の 配位環境を比較的容

易に キャ ラクタ リゼ -

シ ョ ン可能で ､ 実際に反応機構が解明されて いる例が多い ｡
5) , 15) しか

しこ の ような均 一

系金属錯体は反応終了後 に溶媒, 触媒, 生成物を蒸留, 嬢過 な どの 手段 を用

い て分離, 回収する操作が必須で あり､ また触媒の 再生利用や副反応抑制 に よる省資源 4

省 エ

ネル ギ ー

な どの グリ
ー

ン ケミス トリ
ー

の 観点
16) , 17) か ら不均 一

化 が望まれ る o こ れま では金

属錯体の 担体と して はポリ ス チ レ ン な どの 有機高分子や シリカ ､ グラフ ァ イ ト､ ゼ オライ ト

などの多孔性無機担体 ､
1 8)

- 2 0) さ らにリ ン酸ジル コ ニ ウム ､
ニ オブ ､ チタ ン系 の 層状複合酸化

物などが挙げられる｡
21) - 2 3)

こ れ らの 担体 の 中で粘土鉱物 ､ 特に ス メ ク タイ ト系粘土鉱物 は天然に存在する無機結晶性

層状化合物と して知 られて おり ､ こ れまで触媒に応用され てきた ｡
2 4)
酸処理 した ス メ クタイ

トは石油の ク ラ ッ キ ン グ用 の触媒と して広く用 い られて き たが ､ 1 9 6 0 年代 半ばに合成ゼオラ

イ トが登 場 し ､ こ れ に と っ て 代 わ ら れ た ｡ し か し 近年 ､ 粘 土鉱物 とそ の 類縁物質 の
"

I n t e r c a l a t i o n C h e m i s t r y
”

の 進歩により ス メ タタイ トは触媒及び担体と して 再び注 目を浴

びる こ ととな っ た｡
2 5)

･
2 6)

また ､ 不均
一

系触媒 の反応場と して注目 されて おり ､ 以 下の 点で優れて い ると考えられる o
2 7)

1 )

2)

3 )

4 )

結晶性層構造 によ る均
- な n m オ ー ダ

ー

層 間隔 の 層空 間を持つ o

高い溶媒膨潤性をもつ 二 次元板状高分子電解質の積層構造 の た め ､ コ ロ

イ ド分散状態で は高い カチオ ン 交換能を示す｡

ゲス ト分子 の サイ ズ に応 じて層 間距離が柔軟に変化する｡

結晶性層構造 に より層間 で はゲス ト分子 が高配向性を示す ことが可能で

ある ｡

5 ) 反応後生成物と触媒系 の分離が容易で ある｡



さらに ､ こ れ らの優れた特長 を生 かすこ とで 以下の こ とが期待され る｡

1 ) 金属イ オ ン ､ プ ロ トン な どの 陽イ オ ン だ けでなく中性の極性分子もイ ン

タ ー カ レ ー

シ ョ ン により取り込み ､ 物理的 ｡

化学的安定性を付与で きる｡

2 ) 種々 の 分子 サイ ズ の金属錯体 ( 活性種) や修飾材 ( チ ュ ー ニ ン グゲ ス ト)

を取り込み ､ 複数の ゲ ス ト分子 を層間に 共存させ る こ とが可能で あり､

各機能を各々 に分担させる こ とが可能で ある(C o mb i n a t o r i al S y s t e m) 0
2 8)

3 ) 限られた空間 に活性サイトを組み込 めば活性サイ ト 一 基質問の 強 い相互

作用 に より高度な分子落識性 の発現が期待され る .
2 9)

粘土層 間 - の 金属錯体の イ ン タ ー カ レ ー

シ ョ ン機構 は C l e a r f i el d らにより水を含む極性

溶媒中で粘土層が f r e e 膨潤 した状態で シ リケ - トシ ー ト上 の イ オ ン が金属錯体と変換 し､ 乾

燥する こ と で再び層構造をとり容易に層 間化合物を得る こ とが可能と い われ て い るo
30)

こ の 層間 をホ ス ト - ゲス ト化学の観点か らみ ると ､ ホ ス ト空間に よる形状認識能力とホ ス

ト空間内 で の 静電場 ､ 疏水/ 親水 ､ 水素結合などの弱 い相互作用とが互 い に影響を及ぼ し合い ､

分子認識 の 反応場 と して も利用 できる ことが期待され るo
31)
その ためこ の 空間 に触媒活性を

有する金属錯体を導入す ると触媒反応 にお い て層構造 に よる形状(サイ ズ) 溝択性の発現が期

待される｡ ま た層間 に導入された錯体はそ の サイ ズに応 じて傾きを持 っ て 立 ち上がり高配向

を示 し､ さ らにそ の 層間隔は錐体サイ ズ並び に層電荷密度に応 じたもの となるため ､ ゲス ト

の サイ ズ ､ ホ ス トの 電荷密度を変える こ とによ り層間隔を制御 できる と考えられ る ｡ さらに､

もう
一

つ の ス メ ク タイ トの 特長と して ､ 分子 プ ロ ッ プ ､ ピラ ー を シリケ ー

ト層間に 固定化す

る こ とで新規な層状化合物が創製で きる｡ こ の ピラ ー

化は ゼ オライ トに類似 した多孔性ネ ッ

トワ ー ク を形成 し､ さらにそ の 構造 はピラ ー

サイ ズに応 じて柔軟に変化が可能で ある こと に

加 え､ ゼ オライ ト以上 の 細孔サイ ズとする こ とも可能なため ､ 新規な巨大分子反応や選択的

反応の促進が期待され る o
32)

今回 ､ ホ ス ト層に ス メ ク タイ ト系 粘土鉱物で あ る合成 フ ッ 素型ナ トリウム ヘ ク トライ ト

(N aH T N a
l/3
M g 8/ 3 L i l′,( Si 40 1 .) F 2) ､ 合 成 フ ッ 素 型 リ チ ウ ム テ ニ オ ラ イ ト (Li TN

L i 馳2L i( S i ｡ 0 1｡) F 2) を用 い た ｡ 各ホ ス トはそれぞれ 8 6 . 6 m e q/ 1 0 0 g
-

N aH T
,
2 6 臥 2 m e q / 1 0 0 g

-

Li T N

の カチオ ン交換容量(C . E . C .) を持ちLiT N は N a H T の 約三倍の 電荷密度を有 して い る｡
一

般的

にイ ン タ ー カ レ ー トされ たゲ ス ト分子は層平面に高密度に分散された表面電荷との相互作用

により ､ 規則的な配列を取る.
3 3)
また電荷密度の 異なるホ ス トを用 い る こ とで ､ 一 分子当た

りの 占有面積が違う こ とによ り同
一

の ゲ ス ト分子を固定化 して も異なる配向性 を示す ことが

期待される ｡ ス メ タタイ トはS i O 4 四面体シ
ー

ト間に M g O 6 八面体 シ
ー トがサ ン ドイ ッチ された

2 : 1 層状珪酸塩構造構造を有 して い る｡ 八面体 シ ー

トの M g
＋

の
一 部が L i

＋

置換され ており 正電

荷が不足 し､ 層全体で負電荷を帯びて い る｡ こ の c o u n t e r c a t i o n と して それぞれ層間に交換

性の N a
＋

, L i
＋

が存在 し､ 静電引力 を介 して積層構造をとる .
5) ･ 2 7) ･ 3 4)

それ故､ マ ク ロ ポ ー ラ ス

タ リ ス タ ル の 中で も特 に構造的柔軟性を有 して おり ､ ゲ ス ト分子サイ ズに応 じて層 間を柔軟

に可変で ある ｡

近年報告され て い る触媒反応の 一

つ と して ､ 反応系に 不斉を導入す る こ とに より不斉反応

場を構築 し､ 高度な分 子認識 に基 づく不斉合成反応が研究され てき た 0
35) - 4 1)
不斉合成の ため



に は､ 特に リ ン を持 つ 不斉配位子を配位させ た遷移金属錯体に よる不斉触媒反応
42) - 4 4)
が行

われて おり ､ 不斉選択性 向上 の た め に広く研究され て い る｡
4 5) - 4 9)
また ､ 当研究室 にお い て は､

さらに分子認識能を向上させ るた めに､ 粘土層間を構造チ ュ
ー

ニ ン グゲス ト(S T G) 及び不斉 ロ

ジウム 錐体で修飾 した多重層間固定化錯体(HM S) によ り基質の形状と不斉を同時に 認識す る

多重認識性を報告 して きた｡ しか し こ の 報告にお い て は層空 間の モ デル がは っ き りせず明確

に議論で き な い場合がある｡ つ まり ロ ジウム 錯体周辺 の 層空 間の モ デル が唆味なまま層間隔

だけによ る配 向性 ､ 認識性 が論 じられ て いる o

Gh o sh らの 研究に よれば､ ス メ ク タイ トに お い て は不均
一

層電荷分布や層間錯体弱分子間

力 により層間 で の 錯体の自己集合が起 こ り錯体でない有機化合物等とは同
一

の 層空 間 - 存在

しない と報告 して い る｡
5 0) ～ 5 4)
また L a g a l y らは ス メ クタイ トによ る錯体の 選択的吸着現象が

あると報告 して い る｡
12) I 5 5)

以上の 批判 に応えるた め本研究で は S T G を用 い る代 わり に ､ サイ ズが 可変的で あ る構造チ

ュ
ー ニ ン グ配位子(S T L ; S t r a ct t u r al T u ni n g l i g a n d) を持 つ 錯体を層間固定化させ る｡ これ

により

1 )

2 )

s TG による錯体周辺 反応場 - の 立体障害などの影響がなくなる ｡

sT G と活性サイ トが同 じ場所に なるた めR h 錯体がす べ て 同
一 条件の

層間隔制御並び に空 間反応場を得る こ と になる｡

となるた め本来要求される べ き機能が十分に発揮され高活性､ 高選択性が期待される ｡ さ

らに ､ n m オ
ー ダ ー の 層間隔制御が可能な点を利用 し､ 反応基質の サイ ズに最適な層間隔制御

を行う こ とで ､ より高度なサイ ズ選択性 を発揮する新規な
"

分子認識場
”

の 構築を目指 した.

3 . 結果と考察

(1) 概要

1) R h - S T L 錯体の 合成

ア ル キ ル 鎖長が c l ､ C5 と異なるア ル キル ビリジ ン を L i m e t h od により合成 し ､ これ を構造

チ ュ ー ニ ン グ配位子 S T L と して 持 つ 新規な R h 錯体 ピラ
ー

を調製 した o また ､
1
H - N M R より錯体

における配位子 は S T L サイ ズ に関わ らず2 配位で ある こ とが確認された｡

2) 層間固定化錯体の調製

ソフ ト科学的手法で あるカチオ ン交換により ､ ス メ ク タイ ト層間に Rh
-

S T L 錯体をイ ン タ ー

カ レ ー

トす る こ とで ピラ ー

化粘土を調製 した. 錯体の S T L を C l から C 5 , C9 - と長くする こ

とによるサイ ズ の差が ､ また ホ ス トの 電荷密度が高まるに伴 い ､ ク リア ラ ンス ス ペ
ー ス (C . S , )

の 変化 を誘起 した こ とから､ 層 間隔 の 制御に成功 した ｡ よ っ て ､ ピラ
ー 錯体はそ の 付与され

た構造チ ュ ー

ニ ン グ機能を発拝 し､ 各 s T L 鎖長 並び に ホ ス ト電荷摩度に応 じた層間隔を持つ

ナノ構造体 (層間化合物) の創製が可能とな っ た｡

3) 触媒反応 (形状選択性)

合成 した ピラ ー 錯体に よりア ル キ ン ､ ジ ュ ン の水 素化反応を行 っ たと こ ろ ､ 均
一

系 で はそ

の 触媒能に はほ とん ど変化がみられなか っ たが ､ 不均
一

系 にお い て は層間隔制御された層間

固定化錯体がその層間隔に応 じた形状選択性 ( 鎖長認識能) を発揮 し､ S T L サイ ズ 〃 で はほ



とんど活性がなか っ た の に対 し C 5 , C9 で は活性が著 しく高まるという､ ドラ ス テ ィ ッ ク な反

応活性の変化が確認された｡

さらに層間固定間錯体で は層間隔が狭い ほ ど錯体 一

反応基質 の相互作用が強まり ､ 部分選

択性が高まると いう層間隔に応 じた位置選択性も発揮された｡

4) 触媒反応 (不斉選択性)

合成 した ピラ ー 錯体によりア セ トフ ェ ノ ン の 不斉水素化反応を行 っ たとこ ろ､ 均 一

系 では

その 触媒能に はほ とん ど変化がみられなか っ たが ､ 不均 一

系 にお い て 同様な形状選択性がみ

られた. さ らに ､ 不均
一 系にお い て は層間固定化により制御された層間隔が拡大するに伴い

選択性が劇的に向上 した こ とから, 不斉選択性の向上は活性種の最適な立体化学 の形成によ

るもの で あり ､ 高選択性を実現するために は適度な層空間が必要で ある こ とがわ か っ た｡

5) 今後の 発展性

ピラ ー 錯体 の構造チ エ -

ニ ン グ機能が発揮され ､ 層間隔制御された ピラ ー

化粘土 ( ナノ構

造体) の創製に成功し､ 形状選択性 ( 鎖長認識能) 並び に位置選択性､ 不斉選択性を発揮 し

た｡ よ っ て今後はサイ ズが可変的で ある S TL を錯体に組み込む こ とに より反応基質 の サイ ズ

に最適な C . S . 制御 を行 い ､ より高度な
``

分子熱織場
”

の 構築を行う｡

さらに反応系に不斉塩基を添加 した上で不斉水素化反応 を行えば､ 形状選択性 に加 え不斉

罷織能も発揮される新規な多重認識場 の構築が可能となる｡
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3) 島津省吾, 日本イ オ ン交換学会諌, 8 , 2 9 (1 99 7)

4) T . J . Pi n n a v ai a , R .
R ayth ath a , J . G . Le e a n d J . H all o r an a .

,
J ･ A m ･ C h e m ･ S o c .

, l ot , 6 8 9 1 (1 9 7 9)

5) C . C ati vi el a , F .
F ig u e r a s a n d J . Ⅰ. G a r ci n

,
Aj Pl . C a t al A .

,
1 01 2 53 (1 99 3)

6) T . S e nt o , S . S hi m a z u
,
N . I chik un i a n d T . U e m at s u

,
J ･ M ol l C a t al ･ A : C h e m ･ , 1 3 7 , 2 6 3 ( 1 9 9 9)

7) S . S hi m a m
,
T . I sg ud a an d T . U e m at s u

,
J . M ol . C at al ･ A : C h e 批 , 5 5 , 3 5 3 ( 19 8 9) C h e m ･ L e ft . , 1 19 1

(19 9 8)

8) M . I w ai
,
S . S h oji , S . S hi m a z u a nd T . U e m at s u

,
C h e m . L e tt . , 9 89 ( 19 9 3)

9) T . S e rlt O
,
S . S hi m a z u

,
N . I chik un i an d T . U e m a ts u , C h e m . L e ft .

,
11 9 1 (1 9 9 8)

1 0) R y oji N o y o ri , As y m m et ri c c at aly si s i n o rg a ni c sy nth e sis ( 19 9 3)

l l) Q . Ji a n g , Y .
Ji a n g , D . X i a o

,
P . C a o a n d X ･ Z h a n g , A n g e w ･ C h e m ･ I n t ･ E d ･ , 3 7 , N o ･8

( 19 9 8)

1 2) G . L a g aly an d A . W eis s .

,
P r o c . I n t . Cl ay . C o nf , 1 9 7 5 , p . 1 5 7 (1 9 7 6)

13) K . B al a z sik
,
B . T o r o k

,
G . S z ak o n yi a n d M . b a rt o k . , A F P l . C at al A .

,
1 8 2 , 53 8 (1 9 9 9)

1 4) A . B aik e r
,
J . M ol . C a t al . A .

,
11 5

,
4 7 3 ( 1 9 9 7)

1 5) 0 . C o rn a
,
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S a n ch e z , J ･ C h e m ･ S o c

”
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,
1 2 53 (1 9 9 1)

1 6) K .
D
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6 5 3 ( 1 9 9 6)
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,
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, C h e m . C o m m u n .

,
1 2 5 3 ( 19 91)

1 9) K ･
M

･
R ed d y , I ･ M o u d r ak o vi ski an d A ･ S ay a ri , J ･ C h e m ･ S o c . , C h e m . C o m m u n .

,
1 0 5 9 (1 9 94)

2 0) Ⅰ･ I v an o v a a n d A ･ C o mm a
,
J ･ P hy s ･ C h e m . , 1 0 1 , 6 4 7 ( 19 9 7)
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,
2 0
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9 2 (19 8 1)
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,
l l
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23) 島津省吾 ､ 上松敬痛 ､ 有機合成化学協会態 ､ 5 1 , 66 4 ( 1 9 94)
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,
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2 5) D ･ A ･ B u r w ell
,
K ･ G ･ V al e n ti n e

,
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26) H ･
T ag ay a , K ･ A r a

,
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,
J
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,
C h e m . L eft.
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2 43 9 (1 9 9 4)
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2 8)

白木春雄 ､

''

粘土鉱物学
”

､ 朝倉書店 (1 9 8 8)

島津省吾 , 粘土科学, V o l . 4 0 , N o . 3 , 1 6 6 ( 2 0 0 1)

2 9) M ･ I w ai
,
H ･ S h oji , S ･ S hi m a z u

,
a n d T
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,
C h e m . L e tt .

,
9 8 9 (1 9 9 3)

3 0) A Cl e ar fi ed
W

i n S u rf . O rg an o m e nt . C h e m .

”

,
J - M

. B a s s e t e t al .
,
ed s .

,
K l u w e r

,
D o rd r e cht

,
2 71

( 1 9 92)

3 1) G ･ C a o
,
M ･ E . G a r ci a

,
M . A I c al a

,
L . F . B u rg e s s a n d T . E . M all ob k , J . A m . C h e m . S o c .

,
1 1 4

,
7 5 74

(1 9 92)

3 2) T h o m a s J . Pi n n a v ai a , S C IE N C E , 2 2 0 , 3 65 (1 9 83)

3 3) T ･ J ･ Pi n n a v ai a
,
R ･ R ay th ath a , J . G ･ Le e an d J . H all o r a n

,
i . A m . C h e m . S o c .

,
10 1 6 8 9 1 ( 1 9 7 9)

3 4) P ･ B ･ M all a
,
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, 3 5 1 , 5 5 5 ( 1 9 91)

3 5) A ･ T a k a shi
,
K ･ M a shi m a

,
S ･ A k ut a g a w a a n d R . N oy o ri , J . A m . C h e m , S o c .

,
1 02

,
7 93 2 ( 1 9 8 0)

3 6) A ･ T a k a shi
,
K ･ M a shi m a

,
S ･ A k ut a g a w a an d R . N o y o ri , J . O rg . C h e m .

,
51
,
6 2 9 (1 98 8)

3 7) T ･ O h m u r a
,
H ･ O o k a

,
S ･ H a shig u c hi , T . Ik a eiy a , a n d R . N oy o ri , J . A m . C h e m . S o c .

,
1 1 5

,
3 3 16

(1 9 9 3)

3 8) X ･
Z h a n g , T . T ak et o m i

,
T . Y o shi z um i

,
H . K um ob ay a s hi , S . A h tag a w a , K . M a shi m a a n d H .

T ak ay a , J . A m . C h e m . S o c . ,
1 1 5

,
3 3 18 ( 19 93)

3 9) T ･ O h m u r a , H . O o k a
, S . H a shi g u c hi , T . Ik a eiy a , a n d R . N o y o ri , J . A m . C h e m . S o c .

,
1 1 7

,
2 6 75

( 1 9 9 5)

40) R ･ N o y o ri an d S . H a shi g u chi , A c e . C h e m . R e s .
,
3 0

,
9 7 ( 1 9 9 7)

41) H , W a g n e r , H ･ H a u s m a m an d W . F ･ H old ri ch
,
J . C at aly sis .

,
2 0 3

,
1 5 0 (2 0 01)

42) T ･ H ay a s hi , A ･ O h n o
,
S ･ L u , Y ･ M at s um ot o an d E . F uk uy o , A m e ri c a n C h e m i c al S o ci eO } . , 1 1 6 ,

42 2 1 ( 1 99 4)

43) K ･ An g e r m un d , W ･ B a um a n n , E . D i nj u s a n d R . F o mi k a
,
C h e m . F u r . J .

,
N o . 5

,
75 4 ( 1 99 7)

4 4) L ･ S ch wi n k
,
T ･ I r el a n d

,
K . P un et e r an d P . K n o c k el , T etr a h e d o r o n A sy m e tTy .

,
9
,
1 1 4 3 (1 9 9 8)

4 5) M ･ J I B u ck
,
N . B . J o h o n s o n a n d J . R . L e e

,
T e tr a h e d o r o n L ett .

, 4 0 , 6 6 8 5 ( 19 99)

46) C I M o r e a u
,
C . G . F r o st an d B . M u r r e r

,
T e t r ah e d o r o n L eft .

,
4 0

,
5 6 1 7 (1 9 9 9)

4 7) M ･ J ･ B u rk
,
F ･ Bi e n e w ald

,
S ･ C h ell e ng e r a n d A . D e rri c k

,
J . O r g a n o m e t . C h e m .

,
6 4

,
3 2 9 0 (1 99 9)

48) Y ･ A d k a w a , M ･ U e o k a
,
K ･ M at ob a an d Y . N i shib ay a shi , J . O rg a n o m et . C h e m .

,
5 7 2

,
1 6 3 ( 1 9 99)

49) J . Y un a n d S . L
.
B u ch w ald

,
J . A m . C h e m . S o c .

,
1 2 1

,
5 4 6 0 ( 1 9 9 9)
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5 0) P ･ K ･ G h o s h a n d A ･ J . B a rd
,
J ･ A m . C h e m . S o c .

,
1 0 5

,
5 6 91 ( 1 9 83)

51) P ･ K ･ G h o s h a n d A ･ J ･ B a rd
,
J ･ P h y s ･ C h e m .

,
S S

,
55 1 9 (1 9 8 4)

5 2) J ･ R ･ D a r w e n t a n d K ･ K al y a n a s un d a r a m , J ･ C h e m ･ S o c ･
,
F a r a d ay . T r a n s . 2 . ,

7 7
,
3 7 3 (1 9 8 1)

5 3) H ･ N ij s , J ･ J ･ F ri pi at a n d H ･ V ･ D a m m e
,
J ･ P hy s ･ C h e m .

,
8 7

,
1 2 7 9 ( 1 9 83)

5 4) M ･ M o s k o vi ts a n d J ･ S .
S uh , J ･ P hy s . C h e m . , S S , 12 9 3 (1 9 8 4)

5 5) Ⅰ･ W ill n e r , J ･ M ･ Y an g , C ･ L a a n e , J ･ W ･ O t v o s a n d M . C l a vi n
,
J . P k y s . C h e m .

,
$ 5

,
32 7 7 ( 1 9 81)
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h t r o d u cti o n

M e s op o r o u s i n o rg a mi c c o m p o u nd s h a v e g ai n e d m u ch att e
nti o n a s c at aly st s u p p o rt s o 飽 ri ng

v a ri ety of m ol e c ul a r r e c o g niti o n sit e s i n th e sy nth eti c El n e C
h e m i stry ･ Di 触 re nt p r ep a r ati o n

m eth o d s f o r th e m e s op o r o u s m at eri al s h a v e b e e n p u blis h ed s
u ch a s M C M -4 1

,
F S M - 16

,
Ⅰ別 S

,
S B A ,

et c
1)

. M an y r e s e ar c h e s h a v e b e e n f o c u s e d o n h o w t o
i n c o rp o r at e th e a cti v e sp e ci e s effe cti v ely

i n

th e p r e p ar ati o n p r o c e s s e s , w h e r e
m o st of th e p r e c u r s o r - r e si m pl e m et al i o n s ･ T o i ntr o d u c e th e

p r e cis e m ol e c ul a r r e c o g niti o n , fu r
th e r m o difi c ati o n of th e a cti v e sit e s o n th e s u p p o rt s wi th v ari o u s

o rg a ni c g r o up s s u ch a s c hir al s el e ct o r s , h y d r o p h o
bi c/h y d r o p hili c g r o u p s is n e c e s s a ry ･

H o w e v e r ,

th e teth eri n g of th e l ar g e m et al c o m pl e x e s o n th e i
n n e r s u rf a c e of th e s e m e s o p o r o us m at e ri al s o洗e n

c a u s e s th e i n h o m o g e n e o u s di strib uti o n of th e m odifi e r s d u e t o
th e st eri c hi n d r a n c e i n th e li m it ed

sp a c e ･
T h e i o n e x c h an g e b y m e an s of s m e ctit e s is a v e

ry c o n v e ni e nt a n d effe cti v e m eth od t o

i n c o rp o r at e th e m et al c o m pl e x e s wi th v a ri o u
s f un cti o n al lig a nd s f o r th e p r e p a r ati o n of m e s op o r o u s

c at al y sts , w h e r e m et al c o m pl e x e s pl ay a s p
ill ar s

2)
･

I n th e p r e s e nt p a p e r , w e d e s c r
ib e a n e w m e th o d fわr th e p r e p a r ati o n of n e w m e s o p o r o u s

c o m p o un d s b y th e iⅡt er c al ati o n o
f pill a ri n g m et al c o m pl e x e s wi t

h str u ct u r al t u ni n g lig a n d s (S 甘A)

i nt o s m e c tit e s .
T h e s e m e s op o r o u s c o m p o un d s c o nt a l m ng rh o

diu m - S T L c o m pl e x e s a s pill a r s

sh o w ed striki n gl y s el e ctiv e c a t alytic b eh a vi o
r d e pe n di n g o n th e b a s al sp a ci n g of h o st s

m e ctit e s ･

R e s u lts a 弧d D i s c t lS Si o n

s T L li g an d s w e r e s y rlth si z ed b y t
h e i ntr o d u cti o n of n - alk yl ( C n) g r o up s t o p y ridi n e ( C 〝p y) a nd

2
,
2
,

-bip y ridi n e ( C n b p y) a n d ch a r a ct e ri z ed b y
l
H a n d

1 3
c ⊥N M R ･

鼠h -S T L c o m pl e x e s w e r e

p r e p a r ed b y th e r e a c ti o n of S
T L t o [ R h C l( C O D)] 2 i n a c et o n e a n d ch a r a ct e ri z ed b y th e c h e m i c al

a n aly s e s ,
1
H an d

1 3
c ⊥N M R ･

T h e int e r c al ati o n of 馳 - S T L c o m pl e x e s i n t o s m e c tit e s w a s c a rri ed

o ut b y th e c ati o n e x ch a n g e m e th o d i n
M e O H m 2 0 ( 1 :1) mi t u r e s ol v e nt ･ T h e i nt e r c al ati o n
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m a z u e t al . , 4 地 ZD t e m atlb B B l n k y o C o n fe r e n c e o n A d v C a ね1 . S cl . a B d 鞄c k , 2 0 0 C

c o m p o un d s w e r e ch a r a ct eri z ed b y F T - I R , ⅩR か , a nd ch e m i c al a n aly s e s . C at alyti c r e a cti o n s w e r e

c a r ri ed o ut i n s o v e nt s u nd e r h yd r o g e n at m o sp h e r e ( 1 .0 1 X I O
5
p a) .

3 n D st u di e s sh o w ed o nly s l n gl e p h a s e f o r all i nt e r c al ati o n c o m p o u n d s . T h ei r cle a r a n c e

s p a c e s o f t h e s e i nt e r c al ati o n c o m p o u nd s ( d e n ot ed a s 温血- C n p y 個 T a nd 鼠h - C n p y/甘N) a r e

s Ⅶ n m ari z ed i n T abl e .
T h e cl e a r a n c e sp a c e s of th e s m e ctite s (d e n ot ed a s 敬 T a n d T N) e xp a n d ed

d e p e n di n g o n th e c h ai n l e n gth of alk yl g r o u p o n p y ridi n e ri n g a n d w e r e al m o st c o n sist e nt wi th th e

m ol e c ul ar si z e s of th e c o r r e sp o n di ng 鼠h
-S T L c o m pl e x e s . T h e s e r e s ults i n di c at e th at m o n ol ay e r

of R h - S T L c o m pl e x e s w a s f o rm e d a nd th e u nified ori e nt ati o n of th e c o m pl e x e s w a s ob tai n ed f o r al l

of th e i nte r c al ati o n c o m pl e x e s , w h e r e e a ch S T L lig a n d pl ay e d a s a pill ar .

H y d r o g e n ati o n of l o m o n e n e w a s c a r rie d o ut b y m e a n s of th e s e i nt e r c al ati o n c o m p o t m d s a n d th e

c o r r e sp o n di n g R 血
- S T L c o m pl e x e s an d th e r e s ults ar e s u m m ari z e d i n Fig u r e . T h e 汲h - S 甘E

s u p p o rt e d o n s m e ctit e s i n di c at ed d r a sti c ally diff e r e nt a ctivity d ep e n di n g o n th e S T 乱, w hil e th e

r e a cti o n r at e s f o r th e h o m og e n e o us 汲h
- S T L c at aly sts w e r e al m o st i nd e pe n d e n t o n th e m ol e c ul a r

si z e of S T L . T h e r at e s fわr R h - C l p y 個甘 a nd R h
- C 5 p y 個甘 w er e 0 .1 a nd 5 9 m ol ( m ol ･ R h h)

‾1
,

r e s p e cti v ely . T h e di 飴 r e n c e i n cl e a r an c e sp a c e b et w e e n R h
･ C I p y 個 T an d R h

- C 5 p y 個 T w a s

o nl y 0 . 19 n m a n d c a u s ed th e c h an g e i n r e a cti o n r at e b y 6 0 0 ti m e s .
F o r R h - C n p yr r % c at alysts ,

th e di ff er e n c e of cl e a r a n c e b y 0 .
23 n m c a u s e d th e ch a n g e i n r e a cti o n r at e b y 1 0 0 ti m e s . T h e s e

r e s ults cl e a rly i n di c at e th at th e i nte rl ay e r sp a c e w a s p r e ci s ely c o nt r oll e d b y th e 温血
- S T L c o m pl e x e s .

Si m il a r r e s ult s w e r e ob s e rv ed f o r th e h y d r o g e n ati o n s of oth e r s ub str at e s s u ch a s li n al o ol an d

a c e t o p b e n o n e .

T abl e X m p a r a m e t e r s f o r R h
- C n p y 個 T

a n d R h - C t2P y r r N

S T L cl ay C ･S ･

a)
/ n m

C l Ⅱ T 0 .9 4

C 5 正T 1 . 13

C 9 丑 T 1 . 4 5

C I T N 1 .0 1

C 5 T N 1 .2 4

C 9 T N 1 .6 7

a) C . S . ≡ cl e a r a n c e 8 P a C e .
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Fig t m . C o n v e r si o n r at e s f o r 血e hy d r o g e n ati o n o f

li m o n e n e b y 温血
- C 〟p y s u p p o rt e d o n H T a n d T N .
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