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メタノールのみを原料とする酢酸の下段合成用

Ru(II)一 Sn(II)異 核 ク ラス タ
ー
触 媒 .I.

―実用的な反応条件下で生成する触媒のキャラクタリゼ
ーションー
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l.は  じ  め  に

メタノールは,天 然ガスから容易に導かれる Cl化学原

料であり,そ の有効な利用法の開発は,脱 石油資源の観点

からも重要な課題となっている。汎用化学製品である酢酸

の製法 として,メ タノ
ールと COと の反応による方法

(Monsant。法)が 工業的に有力とされている。しかしな

がら,(i)高 価で地球資源的な制約の大きい Rhを 触媒と

して用いる,(ii)副 原料である COを 製造するための設

備が必要となる,(iii)装置腐食性の高いヨウ化物を助触

媒に用いるため,パ ステロィ系の高価な材質が要求される,

など克服すべき′点も多い。筆者らは,遷 移金属と典型金属

の直接結合をもつ Ru(II)―Sn(II)異核クラスタ
ー錯体 (Ru

(II)に対する配位子としての Sn(II)種は,Snc13ま たは

SnF3~)が ,液 相均
一系および固気相不均

一系でメタノー

ルのみを原料として一段で酢酸または酢酸メチルを生成す

る極めて特異な反応の触媒となることを見出した
1)～つ。

一方,Monsanto法 による酢酸製造では,酢 酸自体を溶媒

として用いており,本 触媒系においても,酢 酸が過剰に存

在する実用に近い条件での検討が必要と考えられる。また,

触媒調製には,で きるだけ簡便な操作が望ましい.こ のよ

うな観点から,こ こでは酢酸溶液中に RuC13・3H20と

Sn(OAc)2を 与えたときに生成する Ru(II)―Sn(II)異核ク

ラスター錯体のキャラクタリゼ
ーションを試みた。

2.実 験 方 法

2.1 触 媒調製

全ての操作は,真 空 ・アルゴンラインを用いて行った。

Ru(II)―Sn(II)クラスター触媒の調製は,仕 込み [Sn]/

[Ru]モル比の異なる以下の 3条件で行った.
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角虫媒 A:RuC13・ 3H20(0・53g, 2.O mm01)と Sn(OAc)2

(2.87g,12.l mmol)を,酢 酸 (180 ml)。無水酢酸 (7 ml)

の混合溶媒中140°Cに 加熱し,暗 橙色の均
一な溶液を得た。

この溶液を真空下で濃縮したところ,白 色沈殿が生成した.

これをろ過し,メ タノ
ール,ジ エチルエーテルで洗浄後,

真空乾燥 した (収量2.39g).

角虫媒 B:RuC13・ 3H20(Oo14 g, 0.54 mm01)と Sn(oAc)2

(0.65g,2.7 mmol)を ,酢 酸 (28 ml)・無水酢酸 (2 ml)の

混合溶媒中150°Cで 30分加熱し,暗 橙色の均
一な溶液を得

た。この溶液を真空下で濃縮したところ,白 色沈殿が生成

した。これをろ過し,メ タノ
ール,ジ エテルエ

ーテルで洗

浄後,真 空乾燥した(収量0。15g).

触媒 C:RuC13・ 3H20(0・ 51g, 2.O mmd)と Sn(OAc)2

(4.59g,19。 4 mmol)を ,酢 酸 (200 ml)・無水酢酸 (8 ml)

の混合溶媒中で 4時 間加熱 ・還流し,暗 橙色の均
一な溶液

を得た。この溶液を真空下で濃縮して得られた白色沈殿を

ろ過し,メ タノール,ジ エチルエ
ーテルで洗浄後,真 空乾

燥した。これを塩化メチレン中に分散 ・攪拌し(2日 間),

上澄み液をろ過により除いた。これに,さ らに塩化メチレ

ンを加えて攪拌し(2日 間),上 澄み液を濃縮して得られた

白色結晶を真空乾燥した(収量 0.34g).

調製した触媒のキャラクタリゼーションは,組 成分析に

ICP(島 津,ICPS 100011),構 造解析に
119Sn NMR(日

本電子,FX 60Q;塩 化メチレン溶媒中,Sn(CH3)4を 基準

として室温で測定)お よび IR(Perkin Elmer 1600 Series

FTIR,KBr法 )を 用いた。なお,119Sn―NMRで 定量分

析する際には,緩 和時間を考慮してパルス間隔を十分に長

くとるとともに,NOEの ない条件で測定した。

3.結 果 と 考 察

得られた触媒 A, B , Cの
1 1 9 S n  N M Rスペクトルを測*東
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定したところ,図 1に 示すようにいずれも
117sn核
による

サテライ トピークを伴う3本 のシャープなメインピーク

(1～ 3)が みられ,そ れらの相対強度は異なっていた.

ピークの線幅から,仕 込み時の常磁性 Ru(III)種はSn(II)

により還元されて反磁性の Ru(II)種 となり, また
117sn

核によるサテライ トピークが存在することから,Ru(II)
への複数の Sn(II)の配位が起こったと考えられる助.仕 込

み時の [Sn]/[Ru]モル比の小さい B([Sn]/[Ru]=5)で

は錯体 1の 生成量が相対的に多く,大 きなモル比 ([Sn]/

[Ru]=10)か ら得 られた Cで は錯体 3の 生成が著 しい。

また,中 間のモル比をもつ A([Sn]/[Ru]=6)で は,錯

体 2の 存在率が高い。

錯体 1～ 3に ついて,117sn核 によるサテライトピーク

をさらに詳しく検討し,各 錯体の構造に関する知見を得た

(図2).図 2aに 見られるように,1の スペクトルには強

度比が 4:1の 2本 のメインピークと,そ れぞれに付随する

複数の
117snサ
テライトピークが見られる。この強度比は,

5つ の Sn(II)が4角 錐の各頂点に配置され,4つ の等価な
ベイサル位 Sn(II)と 1つ のアピカル位 Sn(II)が存在する

ことを示唆する。実際,強 度の大きい高磁場側のピークに

は117sn核による分裂が 2種 類みられ,2J(snSn)dslb Dお

ょび 2J(snSn)tr」nsと帰属できることから,4つ の等価な

がイサル位 Sn(II)が存在するとして妥当である。また,
1/4の強度をもつ低磁場倶1のピークには,2J(snSn)ds(b_D

と同程度の大きさをもつサテライトピークがみられ,メ イ
ンピークに対する相対強度も大き「いことから,ア ピカル位

2{snsn)r-o

f,*ff ia([sn]/[Ru]=6)

2∞    o   _2∞    ‐ 400   _6CXl   _8∞   ‐ 10∞

f,*ff in([sn]/[Ru]=5) δ′ppm

図 2 種 々の存在率で測定 した錯体 1～ 3の
H9Sn‐

NMRス ペクトルに対する
117snサ
テライ トピー

ク解析

ff,ff ic([sn]/tRul=lo)

‐200      _300      _400      _500

δ/ppm

図 1 触 媒 A,B,Cの
119Sn‐
NMRス ペク トル

119Sn(II)が4つ の等価なベイサル位
117sn(II)に

よって分

裂 (り(SnSn)dsla J)したものと考えられる。なお,対 応

するベイサル位
119Sn(II)の

アピカル位
117sn(II)に

よる分

裂は,元 来強度も小さいことから,サ (SnSn)c、lb b)にかく

れて明瞭でない.2は , 1のような複雑なスペクトルを与

えておらず (図2c),メ インピークとシスサテライトピー

クの相対強度およびトランスサテライトピークの存在によ

り, 6つ の等価なSn(II)の配位が示唆される。 3につい

ても2と同様な根拠から, 6つ の等価なSn(II)配位子を
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表 1 錯 体 1～ 3の
119Sn―NMR定 数

錯体 6(Sn) / ppm 2JlsnSn)ds/11Z z4snsn;u*, / H"

研 究

研  究 報速

1(5-coordinatedメ  ‐340.6(b),-303。9(→ 2800(b‐b), 2749(a―b)

2874

2962

2t6-coordinate0

3(6-coordinated)

-382.6

‐434.5

22449

14736

15323

触媒
錯体含有率ノ%α

1    2     3

A     21.3  56.9  21.7

B     38.0  44.5  17.4

C      5.0  43.9  51.2

“H9Sn―NMRιこより定量.
うICPにより定量.

もつと考えられる (図2b).な お IRよ り, 2と 3は Sn

(II)に対する酢酸イオンの配位構造に違いのある異性体と

考えられ,詳 しい構造については, さらに検討の余地があ

る.

錯体 1～ 3の
119Sn―
Nh/1R定数 を表 1に まとめた。これ

らの値 は,八 面体型 6配 位構造をもつ Ru(II)に配位 した

Sn(II)の NMR定 数 として妥当であ り, 1の Sn(II)5配

位錯体 もSn(II)とは異なる第 6配 位子 をもつ 6配 位錯体

と考えられる
め'"。 また,Sn(II)5配 位錯体において,ベ

イサル位 Sn(II)ピ
ークとアピカル位 Sn(H)ピ

ークが区別

されたこと,お よびすべての錯体で
2」
(snSn)transと

2J

(SnSn)dsが区別されたことから,こ れら3つ の錯体の立

体構造はnOn―■uxionalであるといえる
い'".

触媒 A,B,Cに ついて,ICP分 析によって Sn/Ru原

子比を決定した。
一方,119Sn NMRか ら求められた錯体

1, 2, 3の 合有率および Sn(II)配位数に基づいて計算

された Sn/Ru原 子比の値は,ICP分 析から求められた値

とよく一致 した (表2)。 1が Sn(II)5配 位, 2, 3が

Sn(II)6配位であることを支持する.

4。ま  と  め

RuC13◆3H20と Sn(OAc)2を酢酸溶液中で反応させる

簡便な方法により,Ru(II)に対 して Sn(II)が5ま たは 6

=ア ピカル位配位 Sn(lD,b:ベ イサル位配位 SnσI).

表 2 触 媒 A～ Cの
119Sn‐NMRお よびICPに よる組成分析

M吼%b Snノ♯%b I占計
]ノ
∬場L

個配位 した 3種 類のクラスタ
ー錯体の混合物が得 られるこ

とがわかった。 3種 の錯体の組成比は,触 媒調製時におけ

る仕込み [Sn]/[Ru]モ ル比に依存 してお り,こ の比が高

いほど, 6配 位錯体の合有率が高い.

(1995年12月12日受理)
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