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1   はじめに 
シップ・イン・ボトル法は Y 型を中心とするゼオ

ライトのスーパーケージ内に金属錯体やカルボニル

クラスターなどを形成させる手法として広く利用さ

れている．従来，Y 型ゼオライトを使用したシッ

プ・イン・ボトル法では，12 員環で形成される細孔

入口径の 0.74 nm よりも小さな分子が使用されてき

た．しかし，柔軟な構造を持つ分子を使用すれば，

たとえそのサイズが 0.74 nm よりも大きな分子でも，

スーパーケージ内に嵩高い分子が導入できることが

予想される．そこで約 1.0 nm のサイズをもつトリフ

ェニルホスフィン分子をシップ・イン・ボトル法に

よって，Y 型ゼオライトのスーパーケージに導入し

（PPh3-Y），さらに PPh3-Y に Pd を導入して（Pd-
PPh3-Y），その触媒作用および Pd 周囲の局所構造

を Pd K-edge EXAFS によって検討した． 

2   実験 
3 g の NaY ゼオライト（東ソー，HSZ-390HUA, H

型，Si/Al2 = 500）と 0.05 – 3.6 g の PPh3を混合し，
耐熱性ガラス瓶をもちいて 150 ℃で 24 時間熱処理
をおこなった（PPh3-Y）．熱処理した試料は 100 mL
のトルエンで 5 回洗浄したのち，空気中で乾燥させ
た．塩化パラジウムを原料としてアセトニトリル中
で還流することで，Pd を PPh3-Y に担持した．Pd の
仕込み量は 1.0 wt%である． Pd K-edge XAFS は試料
をペレット状に成形し，室温・空気中で QXAFS 法
によって測定した．

3   結果および考察 
PPh3-Y の IR を測定したところ，1437, 1481, 1587 

cm-1
にベンゼン環の C-C 伸縮に由来するピークが現

れたことから，PPh3 が細孔内に導入されたものと考

えられる．PPh3 の Ph-P-Ph 角が熱振動により変動し，

角度が狭くなった際に 12 員環の入口をすり抜けて，

PPh3 がスーパーケージ中に到達したものと予想され

る．その波数は担持していない PPh3 に比べ，5 cm-1

高波数側にシフトしていた．これらのピークの強度

は PPh3 の導入量の増加に伴って増加した．TG を測

定したところ，担持していない PPh3では 512 K です

べての PPh3が脱離したのに対し，PPh3-Y では 908 K
まで脱離が持続し，細孔内に導入された PPh3が脱離

しにくいことが分かった．PPh3 担持量は，PPh3 の仕

込み量の増加の増加にともなって増大したが，調製

の際に 1.2 g の PPh3を使用した場合に 21 wt%で飽和

した．Y 型ゼオライトの単位格子には 8 個のスーパ

ーケージが存在することを考慮すると，PPh3 の担持

量が 21 wt%では，平均約 1.5 個の PPh3 が各スーパ

ーケージに導入されたものと考えられる．Pd-PPh3-Y
を触媒として辻-トロスト反応を行ったところ，PPh3

担持量の増大に伴い，急激に TOF が増大した．Fig. 
1 に反応前後に測定した Pd K-edge EXAFS 動径分布

関数を示す．反応前の試料では 0.18 nm 付近に Pd-
Cl または Pd-P 結合が現れており Y 型ゼオライトの

細孔中で錯体が形成していることがわかった．しか

し，反応後の試料の試料では，0.16 および 0.27 nm
付近にそれぞれ Pd-O，Pd-Pd に帰属されるピークが

現れた．したがって，Pd-PPh3-Y のスーパーケージ

中で形成された PdCl2(PPh3)2 錯体が反応中に分解し，

実施には PdO または Pd クラスターとして反応して

いるものと推察される [1]． 

Fig. 1：Pd-PPh3-Y 触媒および錯体の Pd K-edge 
EXAFS 動径分布関数．(a) 調製直後(PPh3 担持量:8.2 
wt%) ， (b) 調製直後 (PPh3 担持量 :21 wt%) ， (c) 
PdCl2(PPh3)2錯体， (d) (b)の辻・トロスト反応後， (f) 
Pd foil×0.3． 

参考文献
[1] K. Okumura, Masakazu Nakanishi, Hiromitsu Takaba,

Microporous Mesoropor. Mater. 241, 400 (2017).
* okmr@cc.kogakuin.ac.jp

1 2 3 4 5 60

10

20

30

40

50

60

Distance / 0.1 nm

Am
pl

itu
de

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

0


	2   実験
	3   結果および考察


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowPSXObjects true
  /AllowTransparency false
  /AlwaysEmbed [
    true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /AntiAliasGrayImages false
  /AntiAliasMonoImages false
  /AutoFilterColorImages true
  /AutoFilterGrayImages true
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /PageByPage
  /Binding /Left
  /CalCMYKProfile (Japan Color 2001 Coated)
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /ColorACSImageDict <<
    /HSamples [
      1
      1
      1
      1
    ]
    /QFactor 0.40000
    /VSamples [
      1
      1
      1
      1
    ]
  >>
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDict <<
    /HSamples [
      2
      1
      1
      2
    ]
    /QFactor 0.76000
    /VSamples [
      2
      1
      1
      2
    ]
  >>
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /ColorImageDownsampleType /Average
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /ColorImageResolution 200
  /ColorSettingsFile ()
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /CropColorImages false
  /CropGrayImages false
  /CropMonoImages false
  /DSCReportingLevel 0
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /Description <<
    /JPN ()
  >>
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.10000
  /DoThumbnails true
  /DownsampleColorImages true
  /DownsampleGrayImages true
  /DownsampleMonoImages true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /EmbedOpenType false
  /EmitDSCWarnings false
  /EncodeColorImages true
  /EncodeGrayImages true
  /EncodeMonoImages true
  /EndPage -1
  /GrayACSImageDict <<
    /HSamples [
      1
      1
      1
      1
    ]
    /QFactor 0.40000
    /VSamples [
      1
      1
      1
      1
    ]
  >>
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDict <<
    /HSamples [
      2
      1
      1
      2
    ]
    /QFactor 0.76000
    /VSamples [
      2
      1
      1
      2
    ]
  >>
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /GrayImageDownsampleType /Average
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /GrayImageResolution 200
  /ImageMemory 524288
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /Quality 15
    /TileHeight 256
    /TileWidth 256
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /Quality 15
    /TileHeight 256
    /TileWidth 256
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /Quality 15
    /TileHeight 256
    /TileWidth 256
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /Quality 15
    /TileHeight 256
    /TileWidth 256
  >>
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /MonoImageDownsampleType /Average
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /MonoImageResolution 300
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /NeverEmbed [
    true
  ]
  /OPM 1
  /Optimize true
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /ConvertColors /ConvertToRGB
      /DestinationProfileName (Japan Color 2001 Coated)
      /DestinationProfileSelector /UseName
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements true
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MarksOffset 0
      /MarksWeight 0.28346
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /UseName
      /PageMarksFile /JapaneseWithCircle
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /UseDocumentProfile
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0
    0
    0
    0
  ]
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier (JC200103)
  /PDFXOutputIntentProfile (Japan Color 2001 Coated)
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXTrapped /False
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0
    0
    0
    0
  ]
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /PassThroughJPEGImages false
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo false
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Preserve
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [600 600]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice




