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第 1章 序

第 I節 ゼオライト (1-，， ) 

圭ム
員同

ゼオライトはアルミノケイ酸塩の一種で、天然のもの及び人工の ものが知 られて

いる。 ゼオライト の語源、ギリシャ 語の .. 1:εtν.. (沸騰)と "λ 1e 0σ" 
(石)からもわかるように、ゼオライトは加熱すると内部より水分が蒸発してくる。

これはゼオライトの特徴の lつを示 している。すなわちゼオライトは多孔質物質で

あり、空気中に放置された状態では多量の水分を吸着している。熱するとこの水分

が蒸発してくるわけである。さて、多孔質物質としては活性炭やシリカゲノレ等がよ

く知られているが、ゼオライトはこれらとは構造の上で全く異な っている 。活性炭

や νリカゲノレは非品質であり、また空孔の形も一定せず、空孔径の分布は平均的な

大きさを中心にかなりの広がりをも っている。一方、ゼオライトは結品質の物質で、

空孔の形や大きさはゼオライトの種煩によ ってそれぞれ一定のものに限られている。

ゼオライトの結晶格子は数種類のケイ酸リング(図 1-1) の組み合わせにより精成

されており、この組み合わせ方が決ま っているため空孔の形や大きさが定ま ってい

る。逆にこれらの組み合わせ方により械々な種類の構造をもったゼオライトが存在

し、また存在可能と考えられている。このように形や大きさの決ま った空孔機造を

持つことがゼオライトの主な特徴の lつである。ゼオライトを用いて分子の大きさ

により物質を分離(分子ふるい)したり、触媒として用いた場合における生成物の

構造特異性なとは、主にゼオライトのこの性質を利用したものである。

表 l にゼオライトの種類とそれぞれの組成を示した。これからもわかるように

ゼオライトはアルミノケイ酸峰、すなわちアルミニウム Al を含んだケイ酸塩で

ある。このアルミニウム原子は、ゼオライト骨格の γ リコン原子の位置を一部置換

したものである。 ゾリコン原子は 4本の 「結合の手」を持つのに対し、 71レミニウ

ム原子は 3本しか持たない。よって、ゼオライト骨格中のアルミニウム原子で置換

された部分では、アルミニウム原子はシリコン原子と同様に 4本の結合をつくるた

めに負の電荷を帯びることになる 。このような骨格に分布する負電荷に対して、電
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図 1-1 ゼオライトを構成する基本構造
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気的に中性を保つためにカチオン (Na+，K+， Ca2+等)がゼオライトの組成

に含まれることになる。当然ではあるが、それぞれのゼオライトにおいてアルミニ

ウムの原子数に対してそれに相当するだけのカチオンが含まれている。ゼオライト

骨格中に固定された負電荷とは対照的に、陽電荷を持ったカチオンはゼオライト骨

格の酸素原子でちょうど図まれたような位置(イオン交換サイト)に存在しており、

化学的に強い結合を持たないため容易に移動し得る。従ってもし近くに異種のカチ

オンが存在した場合にはカチオンの交換が可能となるわけである。 このような陽イ

オン交漁能を有することも、ゼオライトの大きな特徴の lつである。 この性質を利

用して空孔の大きさをわずかに変化させたり、触媒として利用できるカチオンをゼ

オライト中に導入したり等のゼオライトの改質が行われている 。

第 2節 Y型ゼオライト

本研究においては Y型ゼオライトを用いた。その構造を図 1-2 に示す。 (こ

の図では簡単のため酸素原子は省略し、各頂点は γ リコンまたはアルミニウム原子

を表している。)構造は天然に産出するゼオライトの faujasileと同形で、ま た

人工ゼオライトである X型ゼオライトとは全く同じである 。 (y型ゼオライトと

X型ゼオライトの違いは S i / A 1 比にある。) y型ゼオライトの構造は、ちょ

うどサ yカーボーノレのような形をしたソーダライトケージが六角柱構造により連結

されており、 lつのソーダライトケージからみれば 4つの隣緩するソーダライ ト

ケージは lelrahedral の方向へ六角柱構造を介して存在している 。表現が不適切

であるが、もしソーダライトケージを炭素原子に見立てたならば、その構造はまさ

にダイヤモンド構造になる。 さて、このソーダライトケージを上述のように述結し

ていくと、 10個のソーダライトケージにより囲まれた新たな大きな空干しが形成さ

れることに気づく 。これはスーパーケージと呼ばれる空子Lである(図 1-2 )。従っ

て Y型ゼオライトには 3穫の空孔構造、すなわち六角柱構造 (hexagonalprism) 

ソーダライトケージ、及びスーパーケージがある。スーパーケージは大きさ約

1 3λ 、 12員環開口部の直径約 9λ といわれている 。また、その中心、すなわ

ち lつの 12員環開口部とそれに対面するソーダライトケ-'/の各々の中心を通る



事由が 3回軸となっており、 lつのスーパーケ-yについて都合4本の 3回軸がある。

4つのスーパーケ -yにより Y型ゼオライトの単位格子は構成されており、結

晶系は Fd 3mである。従ってその組成から 1つのスーパーケージ当たり 14個

の N a・またはそれに相当するカチオンがイオン交換可能である 。

これらのカチオンはイオン交換サイトと呼ばれる酸素原子に図まれた位置に存在

している(図 1-3) 0 y型ゼオライトではイオン交換サイトは大きく分けて

3種類ある。(それぞれの名称、は文献により多少異なる。) ソーダライトケージの

6員環のうちスーパーケージに面したものの中心 (Si t e 1)、同じくソーダライ

トケージの 6員環のうち六角柱構造と連絡したものの中心 (Site11)、及び六角

柱締造の中心 (Site111)である。構造から容易に察せられるように、 Si t e 1 が

最もイオン交換し易〈、 一方 Si te 111 は一度そこに入るとなかなかイオン交換さ

れない Si t eであるは】。ゼオライトが水を吸器しカチオンのまわりに水が水平日し

た状態になると、その大きさからイオン交換サイトに入れなくなるため、水平日した

カチオンは大きなケージの方へずれた位置に存在しているは】と考えられている。

組成からわかるように、ゼオライトは本来疎水性のものである。 しかし多孔質で

あるため水を吸着しやすく、そのため真空加熱などにより水を除かなければ親水的

な性質を示す。脱水した状態では、特にベンゼンのようなz電子系をもったものを

強く吸着することが知られている (2)0 

第 3節 イントラゼオライトケミストリー"・】

前述のようにゼオライトにはその種類により、数λ~十数λ、さらに大きなもの

では 30A程度".引の大きさの空孔がある。このような空孔の大きさや形による

分子の吸着性の差を利用することは前にも述べた。しかしそればかりでなく、空孔

中に適切な物質を積極的に合成し、その物質との化学的な相互作用やその物質とゼ

オライト骨格がっくり出す立体的効果を利用して、物質の分離 ・精製を行ったり、

触媒として用いたりもされている。 このような化学の分野は..intrazeolite 

chemistry" (1ゼオライト内化学J)と呼ばれている。セオライトの空孔中に生

成した物質の特徴としては、 (i) ゼオライト骨格による立体的規制がかかる、





ソーダライトケージ

:1 -一一 B 一 一

ソーダライトケージ ， 
スーパーケージ

図 1-3 Y型セオライトにおけるイオン交換サイトの位置

10 



(i i)ゼオライト骨絡により分子や物質は孤立した (isolated)状態で存在してい

る、 (iii)開口部の径より大きなものは lつの空孔から別の空孔へと移動するの

が困難である、ことなどが挙げられる。

(i) 立体規制 空孔に対して十分小さい分子は立体的な規制をもちろん受けな

い。空孔に対して大きい場合には分子は空孔の中に入れない。空孔と分子の大きさ

が間程度の場合、空孔の形と分子の形が一致しない限り、分子は空孔の形に従って

変形していると考えられる。ゼオライト中の物質が示す性質の中には、スベクトル

の変化など、このような変形、すなわち歪みによると言われているものもある。ま

た、歪んでいるため分子自体のエネルギーポテンゾヤルは高くなっていると恩われ、

このため活性化されたゼオライト内の分子が特異な触媒作用を発帰すると考えられ

ることもある。空孔中に金属クラスターや金属酸化物を合成するときには、それら

の大きさが空孔の大きさに規制されるため、微粒子 (fineparticle) としてとど

めておくことも可能である。

(ii) 孤立して存在 ゼオライト骨格により隔てられているため、空孔中の物

質は孤立して存在している。このため触媒として用いた場合、一般に不均一系触媒

ではその表面しか反応にかかわらないのに対し、多孔質であるゼオライト中に孤立

して存在しているとその多くが反応に関与し、触媒反応の効率が良い。また、ゼオ

ライト骨格により隔てられたものの聞の相互作用は弱まっている。例えば、 Ru錯

体においてゼオライト中では錯体聞の相互作用が弱まったために蛍光寿命が長くな

る【引ことなどが知られている。また分子が孤立して存在している、すなわち分子

聞の相互作用が弱まっているという点では、物質の状態は固体や液体よりも溶液状

態に近く、このためゼオライ トは「固体熔煤」として取扱われることもある。

(iii) 閑難な移動性 ゼオライト中の物質は熔液状態に近いという一方で、

溶液とは全く異なる面もある。 t容液中では溶媒和された分子が自由に動き回ってい

るが、ゼオライト中では 1つの空孔から隣の空孔へ容易には移動できないと考えら

れる。特に空孔中で復数の分子から合成されたものでは、関口部径より大きなため

移動不可能と思われる。逆に、このような関口部径より大きな分子は分解されない

限りゼオライトの外には出てこず、触媒や物質分離に応用した場合ゼオライト中の

物質をゼオライトとともに系から除くのが容易である。またゼオライト中では触媒

として働く分子が移動できないため、反応に 2分子以上の触媒分子が関係するもの
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では、途中までしか反応が進まないことが報告 (10) されている。

次に、イントラセオライトケミストリ ーの研究例をいくつか紹介する。

総説では、 G.A.Ozin and C.Gil'" によるものや N.l!erron川によるものなどが

ある。

ナ 7:Jレン程度の比較的小さな有機分子だと 、それらの溶液から吸着あるいは拡

散によりゼオライト空孔中へ導入できる。研究例として、チオニンの存在状態を議

論したもの (11)、芳香族分子の蛍光を調べたもの(1，】、電荷移動錯体を導入しその

スペクト Jレの電荷移動吸収帯を調べたもの (11.14)、プロトンの移動による分子内

平衡を議論したもの (115)、o-，m-，pーキシレンの存在状態(構造)を比較したもの

H ・}なとがある。

脂肪族炭化水素に関連した研究としては、計算に よって直鎖状分子の存在状態を

検討したもの (11)、酸化反応が構造特異的に進むというもの (111)、光学活性な配位

子をもっ Rh錯体により水素化反応が光学選択的に進むというもの"・3などがあ

る。

特に大きなものとしては、パックミンスターフラーレン C"を vp ] -5 に
導入したという報告は"があり 、注目すべきである。

錯体、有機金属化合物に関連したものも多い。

よく知られたものでは 7:Jロシアニン錯体についてのものがある。ゼオライト空

干し中での Fe (11) 7:Jロシアニン (21)や Rh(111) 7:Jロシアニン(22)の調製法や、

CO( 11)フタロシアニンの熱分析'"】、 Fe(ll) 7 :Jロ'./7ニンを触媒とした飽和炭

化水素の酸化反応印川などが報告されている。

有機金属化合物では、カノレボニノレ【 215-27】、ベンゼン (215)、シクロベンタジエニ

ノレ【 20'、トリメチルホスフィン (21)、メチル基【 2引をともなったものの空孔中での

存在状態を調べたものや、 MoCO. の CO置換反応速度を求めたもの (211)などがある。

遷移金属錯体に関する報告も多い。特に近年ではキレート配位子を用いた、空孔

と同程度の大きさの錯体に関するものが目立つ。

Y型ゼオラ イ トの中の [Co(s81 en)] (s81 en : N， N' -bis(sa]ycylaldehyde) 

ethylenedi imine )は可逆的に 0，の付加、脱離をする (30) ことが知られている

が、この [Co(salen)] 錯体の電気化学的挙動を調べた研究 (31)は興味深い。
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[Co(salen)] を空孔中に包蔵した Y型ゼオライトをグラファイトベーストにねり

込んで電極とし、サイクリックボルタンメトリーにより C 0 の酸化、還元状態を

検討した結果、溶媒の違いやピリシンの添加などによりボルタングラムは異なり、

また [C0
111(sal，，)]+には 2種の状態があることなどがわかった。著者らはt電気

化学触媒への応用を考えているようである。しかしそればかりでなく、ゼオライト

空孔中で何かを化学反応を使って合成するとき、酸化剤 ・ 還元 ~Jを用いる多分子反

応は分子の移動が困難なため不利だと考えられるが、電気化学反応を用いればその

問題は回避されるので将来有望と恩われる。もちろん金属の酸化、還元のみならず、

有機化合物の電気化学的合成も可能である。電気化学的手法を用いたイントラゼオ

ライトケミストリーは、今後大いなる発展が期待される。

Y型ゼオライトのスーパーケージの大きさよりわずかに小さいが、関口部径より

は大きい [Fe (b p y) ，J ，+や [Ru (bp y) .J ，.を用いた研究例も多 ~\o これらの錨体の

空孔中での生成、及びその存在状態を分光学的手法により検討した例はいくつか報

告 (9. 32 -II 4) されている。

興味深いものでは、塩素により Y型ゼオライト空孔中の [Ru11 (bpy) 3]2+ を

[Ru 111 (bpy)，]ドに酸化し、これを用いて水の還元を行ったという報告 (10)がある。

水溶液中では 0，の発生をともなうが、ゼオライト空孔中では 0，は発生しなかっ

た。水溶液中では水が解離して生じた [Ru111 (bpy) 30H]'+ と [Ru111 (bpy) ，0]2+ 

より、酸素 0，が生じると推定されている。

[Ru 111 (bpy) 30H]'+ + [Ru 111 (bpy) ，0]2+ 

一一一一う 2[Ru"(bpY)3]2+ + 0， + H+ 

しかしゼオライト中ではこれら 2極の活性付加体は移動不可能なため反応は途中で

止まってしまい、 0，は発生しなか ったと考えら れた。これらの活性種を別の反応

に酸化剤!として用いることが鑓案された。

[Ru (bpy) ，]2+は Y型ゼオライトの関口部径よりも大きいため、空孔中で生成し

たものは移動できず、また逆に [Ru(bpy) ，]2+の熔j夜からイオン交換によりゼオラ

イトの空孔中に導入することもできない。光誘起電荷移動反応を行うメチルパイオ

ロジェン My+を Y型ゼオライトの空孔中にイオン交換で導入し、この My+ 
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と溶液中の [Ru(bpy) ，]'+との~荷移動反応をゼオライト表面で行 っ た研究 【 .. ， が

ある。その結果、反応速度はゼオライト中の MV.の拡散速度に支配されること

がわかり、また電荷移動反応後のもとに戻る逆反応、は非常に複雑な過程をたどるこ

とがわかった。

第 4節研究の目的

以上述べたように、イントラゼオライトケミストリーは多くの研究者の注目を集

めている。触媒や物質分離を目的としたものも多いが、辰近では 「ゼオライト空孔

中という特殊な環境下における物質の性質に関する化学」という立場からの研究も

多くなってきた。このような立場から研究を行う場合、ゼオライト中での物質の存

在状態、特に構造が明らかでないと分子レベルでの深くかっ明確な議論は難しい。

実際、例えば [Ru(bpY)3)2+ の研究では議論にあいまいな部分がかなり残 っている

という感をまぬがれない。

しかし、ゼオライト空孔中の物質の構造に関する研究は数少ない。

計算により直鎖炭化水素の存在状態を検討したもの (17)、 (粉末)中性子線回折

法により o-，m-，pーキ シレンの状態を明らかにしたもの H 引、 (粉末) x線回折法

により (CH ，) ，M (M 金属) の構造を明らかにしたものは"単結品ゼオライ

トの空孔中の金属クラスターの構造を X線回折法により求めたものは引、また

"Na NMR により間接的に M0 (CO) .ゃ M0 (CO) • (PM e.) ，などの椛造を検討し

たものは円くらいである。

そこで本研究においては、 Y型ゼオライト空孔中における 2座配位子によるト

リス錯体の構造を究明するため、 2価の鉄の錆体 [FeL，) ，. (L  2座配

位子)をつくり、その配位子の大きさを変えて錯体にかかる歪みや存在状態を、

主にメスパウア一分光法を用いて明らかにした。

さらにその結論を応用して、スピンクロスオーパー錯体である [Fe(AMP) 3) 2+ 

(AMP:2-7ミノメチルピリジン)のゼオライト中でのスピン挙動を解釈した。

また、 Y型ゼオライト空孔中で大きな歪みを受けていると考えられる

[Fe(phen) 3]'+ (phen: 1，10ーフェナントロリン)の熱分解挙動も研究し、モノ
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錯体、ピス錯体、トリス錯体の安定性などを議論した。
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第 2章 Y型 ゼオライト中の

2 + 

[FeL3J の構造

第 1節 研究の対象とした系の選択

序論で述べたようにゼオライト空孔中での物質の存在状態、特に構造に関する知

見を得ることは、イントラゼオライトケミストリ の今後の発展においても重要で

ある。

実際に取扱う系については、ホストであるゼオライ トとしては Y型ゼオライト

を選んだ。 y型ゼオライトは容易に入手できるゼオライトの中でも大きな空孔を

もつものである。このスーパーケージと呼ばれる直径約 I3λ の空孔は、 一連の

[F e l.J ，.のような分子を包蔵するのにちょうど適当な大きさである。空孔が小さ

すぎた場合、包蔵できる分子が非常に限定され、シリーズをつくりにくいことにな

る。また、 Y型ゼオライ トは鼠もよく研究対象にされているゼオライトの lつで、

特にイントラゼオライトケミストリーにおいては上述の埋由からかあまたの研究例

が報告されている。以上が Y型ゼオライトを選んだ理由である。

ゲス ト、 すなわち ゼオライトの空孔中に包蔵される物質の条件としては、この場

合構造が単純で対称性もよく、容易にその大きさを制御することが可能で、さらに

関口部復よりも大きなものが空孔中で容易に合成できることである。政後の条件は、

ゼオラ イ トの骨格による歪みを議論できる程度の大きさのものは当然関口部径より

も大きなものなので、空孔中で合成しなければならないためである 。今まで空孔中

で合成されてきた物質は、金属クラスタ ー、 酸化物、有機分子、有機金属化合物、

遷移金属錯体、有機高分子など様々であるが、これらの中で最も条件によく合うの

は遷移金属錯体である。

次iこ配位子の選び方であるが、実際には 2座配位子を選んだ。ゼオライ ト空孔中

に物質を合成するときの欠点の Iつに、溶媒による洗浄以外に精製法、すなわち不
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純物を除く方法が今のところ開発されていないことが挙げられる。そこで、空孔中

で合成されるものの安定性が、同時に生成すると考えられるものに対して十分大き

いこと、つまり収率の良いことが必要である。一般に単座配位子よりもキレート配

位子の方が安定な錯体をつくることが知られている。では、 3座以上の多座配位子

の方が安定な錯体をつくるということになる。しかし、実際問題として多座配位子

は大きすさて Y型ゼオライトの開口部を通り抜けられないという困難を生じる 。

また、たとえ多座配位子による錯体が空孔中に生成可能だとしても、それ自体の構

造が複雑で対称性が悪くなり、さらに金属まわりの配位原子の位置が配位子の構造

により強く規定され、分子の外からの歪みについて議論する上では不利になると考

えられる。 一方、単座配位子を用いたならば、対初;1生も良く、外界からの歪みを配

位原子の位置として良く反映すると予想されるが、しかし 6つの配位子がそれぞれ

適当な配置をとると配位子の数だけ配置を考えなければならず、結局系が複雑にな

る恐れがある。以上のように考え、適当に単純でかっ適度に束縛条件のある 2座配

位子を用いることにした。

研究手法として、歪みすなわち金属まわりの配位原子の位置を議論するには、国

体 NMR や ES R なとが考えられる。NMR の場合、測定試料中に常磁↑生成

分が含まれていると正確な測定は難しい。遷移金属錯体においては中心金属の酸化

数により磁性は決まってくるが、反磁性のものを選ぶとするとかなり限定されてし

まう。たとえ反磁性の錯体を選んだとしても、配位子を変化させたときに低スピン

型から高スピン型に、すなわち常磁性に変わる可能性も考えられ、配位子の異なる

-i!j!の錯体を測定対象にするには不利が予想される。さらに実際の試料は精製が困

難なため磁性をもった金属イオンなどが不純物と して混在しており、 NMR によ

る測定は困難と恩われる。

一方、 ES R では測定は磁性にかかわらず可能であるが、検出すべきシグナル

の他にゼオライト自体のもつスピンやゼオライトに吸着した不純物のもつスピン、

さらには目的の錯体をつく っていない金属イオンのスピンなどが狭い測定領域に重

なって現れることが予想され、シグナ Jレの分離が極めて難しくなることが考えられ

る。

そこで、メスパウ 7一分光法を用いたとすると 、測定可能な金属は数種に限られ

てしまうが、遷移金属である鉄を選べば錯体の構造のみを議論する上では、他の遷
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移金属錯体と共通の議論ができるはずなので問題はない。また、鉄のみが観測され

るのでスベクトルは単純でその分離も容易と考えられる。特に 2価と 3価の鉄、高

スピン型と低スピン型の鉄によるピークの区別は容易である。

このように考え、メスパウア一分光法を本研究の主な研究手法として選んだ。

鉄の安定な錯体には 2価と 3価のものがある。歪みの議論をするには主にメスパ

ウアースベクトルの四極分裂に注目することになるが、その大きさは一般に 2価の

ものの方が大きく、また高スピン型と低スピン型の違いも 2価のものの方が明日京で

ある。 このため 2価の鉄の錯体を選んだ。2座配位子による 2価鉄の錯体で安定な

ものではピピリジンやフェナントロリンによる錯体が考えられる。配位原子として

同じく窒素であるアンミン系の 2座配位子も考えられる。これらの配位子による鉄

の銭体は今まで機々な研究に用いられており知見も豊富で、また配位子の修飾法も

多く報告されている。微々な置t興基の異なった配位子が購入可能であり、研究を進

めやすいという利点がある。

以上のような考察により、研究対象とする系には Y型ゼオライトのスーパーケー

ジ中に包蔵された [FeLバ2φ ( L : 2座配位子)を選び、研究手法としてはメス

パウ 7一分光法を用いた。

実際に用いた配位子は、エチレンジアミン (en) 、 2-(アミノメチル)ピリジ

ン (AMP) 、 2. 2'-ピピリジン(bpy) 、 1. 1 0ーフェナントロリン (phen)

4. 4・ージメチル 2. 2' ビピリジン (dmbpy) 、及び 5. 6-ジメチルー 1.

1 0ーフェナントロリン (dmphen) である。図 2ー1 にこれらの構造を示す。配位

子の大きさ、したがってそれぞれ対応するトリス錯体の大きさはこの順に大きくな

る。また、 phen と dmbpy はほぼ同程度の大きさと考えられる。本研究においては、

これら 2座配位子によるー速のトリス鎗体をスーパーケージ中で合成し、歪みのか

かり方を検討した。

第 2節実験

2. 1 試料調製

N a Yゼオライトは側日化精工より触媒及び担体用のもの(商品記号 SK-40) 
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図 2-1 用いたZ座配位子



をパウダーとして購入した。カタログより、 SK-40の物性は以下の通りである 。

粒子サイズ

表面積

S i 0， 

A 1 ，0， 

N a， 0 

1-2μm  

550 m'/ g 

63.5 wt% 

23.5 wt% 

1 3. 0 w t % 

F e， SO.・lH，O、Fe C I ，・nH， 0 (ドト6)はいずれも定量分析用のものを購入して

そのまま用いた。使用後残った試薬は、試薬瓶中を窒素で置換しさらに釜紫で満た

した厚手のチャ yク付きビニーノレ袋に入れ、暗所に保管した。

その他の試薬は特に断らない限り、通常の特級または一級試薬をそのまま用いた。

窒素ガスは乾燥窒素のボンベより導いて用いた。

蒸留水は使用直前に窒素を吹き込みながら 2-3時間沸騰させたものを、室荷量に

さまして用いた。メタノーノレは数時間窒素を吹き込んだ後に用いた。特に蒸留水は

鉄の酸化も防ぐため、数滴の濃庖酸で pH 1 - 2 に調製したのち用いた。

Y型ゼオライト空孔中での [Fe (b p y) ，J ，+の調製法として Lunsford られ 0，.2) 

は、 NaYゼオライトを Fe 2+でイオン交換した Fe"Y ゼオライトを 2，2'

ピピリンンの粉末と混合し、これを真空下で加熱して行っている。また、 Kincaid

ら{a3. a 4}は F e [[ y ゼオライトをピピリジンの溶液中で撹排した後、蒸発乾固

し、これを真空中で加熱して調製している。しかし、これらの方法では真空中で加

熱することにより一度生成した錯体が分解し、さらに Fe 2+が Fe .+に酸化さ

れるおそれがある。そこで試料の加熱は行わなかった。また、彼らは行っていない

が、本研究ではメスパウ 7ースベクトルの解釈を少しでも楽にするため、空孔中に

錯体をつくった後でナトリウムイオンの溶液中で撹狩し、錯生成していないフリー

な鉄イオンをナトリウムイオンでできる限り交換した。

[Fe(bpy)，]'+/zeolite、 [Fe(phen) ，l'+/zeol i te (それぞれ Y型ゼオライト

のスーパーケージ中に [Fe(bpy)，]'+、 [Fe(phen) ，] ，+が生成した試料を表す。

以下その他の試料についても問機。)は次のように調製した。

6 gの Na Y セオライトを FeSO.・7H，Oの水溶液 (12.6 g/500 ml)中でー



夜撹f宇し Fe 11 Y ゼオライトにする。セオライトをろ別し、ろ紙上で大量の水

(500-800 ml) で洗浄する。この脅白い Fe"Y ゼオライトを乾く前に配位子の

水溶液(bpyのときは飽和水溶液 250ml、phenのときは Ig/250ml )中に移し、

一夜撹持する。こうして得たゼオライトをろ別し、先と同様に洗浄する。このゼオ

ライトをさらに 1MNaCI 水溶液 250ml 中で一夜撹持する。このゼオライトをろ

別し、ろ紙上でろ液が透明になるまで蒸留水で洗浄する。以上の操作はすべて窒素

雰囲気下で行った。このようにして得たゼオライトを真空中で乾燥し、

[Fe(bpy)，]2+/zeolite (桃赤色)及び [Fe(phen)，]2+/zeolite(櫨赤色)を得た。

[Fe(phen)，]2+/zeoliteは空気中でも比較的安定だが、 [Fe(bpy)，]2+/zeoliteは

錯体が分解、酸化されるようである。いずれの試料も真空デシケーター中に保存し

fこ。

[Fe(dmbpy)，]2+/zeolite、 [Fe(dmphen)，]2+/zeoliteの調製には、配位子が水

にほとんど溶けないため溶媒にメタノールを用い、またゼオライ トが乾くと鉄が酸

化されやすいので、ろ過は行わずデカンテーションにより分離した。 2gの NaY

ゼオライトを、 FeCI2・nH20のメタノーノレ溶液(0.9g/200 ml )中で一夜撹枠し、

Fe"y ゼオライトにイオン交換する。デカンテ ションにより上澄み波を除き、

ビーカーの中で数回メタノールで洗浄した後、配位子のメタノーノレ溶液を加え一夜

撹枠する。 dmbpy浴液は1.4 g/ 250 m 1、dmphen溶液は 100mg/l00 ml であっ

た。先と問機にデカンテーユノョンによりゼオライトを分離 ・洗浄後、約 1Mの

NaBr メタノール溶液 100ml 中で一夜撹排する。このゼオライトをろ別し、メタ

ノールでろ液が透明になるまで洗浄した後、真空中で乾燥し試料とした。いずれの

試料も薄褐色であった。

[F e (AMP) ，] 2+/ zeo 1 i t eは乾燥した状態で空気に触れると容易に錯体が分解・酸

化されるので調製、保存には注意を姿する。 6gの Na Y ゼオライトを

FeSO.・7H20の水溶液中で撹持して得た Fe"Y ゼオライトを、 AMPの水溶液

( 5.4g/125 ml )中で一夜撹持する。デカンテーションによりセオライトを分離 ・

洗浄後、1.8gの AMPを含んだ NaCI水溶液(2.8g/125 ml )中で再び一夜撹狩

する。ゼオライトをろ別し、ろ液が透明になるまで洗浄した後、湿ったまますぐに

ヰジ口びんに移し窒素で満たしたピエール袋に入れ、冷凍庫中で保存した。

[Fe(en)，]ド/zeoliteは酸素はもちろん水によっても錯体が分解してしまうので、
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細心の注意がいる。 メタノールは、ゼオライトにより水分を除いたも のに乾燥窒素

を数時間吹き込み、すぐに使用した。また錯体の分解を最小限にするためナトリウ

ムイオンの漆液中での撹狩は行わなか った。約 4gの Na Y ゼオライトを 150.C

の乾燥機中で数日乾燥し、さらに使用直前に真空中で 400.C 、 2時間加熱し、ゼ

オライトに吸着していた水分を除く 。FeC12・n1l20のメタノール溶液

( 19/200 m1 )中にこの乾燥ゼオライトを空気に直接触れないようにして移し、 一

夜撹持する。デカンテ-yヨンによりゼオライトを分離し軽く洗浄した後、無水エ

チレンジアミンのメタノール溶液を加え、さらに一夜撹持する 。デカンテーション

によ り上澄み液を除き、エチレンジアミンを含んだメタノーノレで数回洗浄した。乾

く前に、極力空気に触れないようにして測定に供した。

ゼオライト中の錯体との比較に用いた多結品の錯体は、文献【 S7 -S &)を参考にし

て合成した。過塩素酸溜は、 Fe2+ と3倍当量の配位子を加えた荷主液に過場紫酸ナ

トリウム飽和溶液を加えて生じた沈殿を特に生成せず用いた。塩化物塩は同憾の溶

液に大過剰の塩化ナトリウム飽和溶液を1)日え、それでも沈殿を生 じない場合は混合

溶液を濃縮して結品を得た。この粗製物を適当な溶媒で再結品して精製した。

主ι 三一___illrj_玄

試料の元素分析は、各試料を酸で分解した溶液を、 ICP発光分光分析法及び原子

吸光 ・炎光分光分析法により分析した。分解法は試料 200mg、ふ っ化水素酸

5 ml 、王水 15m 1をテフロン製密封容器に入れ、 7 イク口被加熱装置により、加

熱 ・冷却を繰り返し (300W 2分、 5S0W2分、 5S0W2分)て分解し、これにふっ化

水紫酸の 7 スキング剤として飽和ホウ酸 6m 1を加え、再び加熱 (300W 3分)し

て行 った。

紫外・可視スベクトルの測定は、溶液試料の吸収スベクトルは厚さ 1cmの石英

セノレを用い、通常の方法によ った。懸濁l夜試料の吸収スベクトノレは、直径 7cm の

積分球を用いて測定した。特に酸化されやすい試料の場合は、ふた付のセルを用い

た。粉末試料の拡散反射スベクト ノレは、セロテープに試料を付着させ、同じく積分

球を用いて測定した。 リフ ァレンスには積分隊の内側にもともと塗布してあ った

BaSO.を用いた。一般に拡散反射スペクトルにおいては、吸光度に対応して縦軸に

クベルカ ムンク関数の対数をとることが多いが、ベースラインが大きく傾くので
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相対拡散反射率の対数 (吸光指数) をとった。

粉末X線回折 (XR D)の測定は、 CuKα 線を用い、 15mA、35kVの条件で通

常の方法により行った。ゼオライトの試料は測定中に剥Ji著しやすいので、場合によっ

ては試料7 ウント部が 5mmx 5mm のセノレを用いた。

メスパウアースベクトルは、線源に 57COを分散させた Rh箔、検出器に比例計

数管、スベクトルの標準には 57Feの箔 (α-iron)を用いて通常の透過法によっ

た。すべての測定において試料はクライオスタ y ト中に蓑着し、真空を保ち空気lこ

触れないようにした。78Kの測定には液体窒紫を用いた。乾燥すると特に酸化され

やすい [Fe(en)，)2+ /zeol i teや [Fe(AMP)，12+/zeoliteは、湿ったままクライオ

スタットに装着し、そのまま真空乾燥したのち測定した。ピークの分離 ・解析はガ

ウ γ アンの重ね合わせとしてフイ yティングするプログラム(YOTARO、PC98用)

を用いて行った。

赤外吸収スベクトノレは、直径 1cmの KBrdiskをつくり、通常の方法によった。

尚、 ESR や XPSの測定も行ったが、それらの結果は極めて複雑でいまだに解析

ができないため、本論文においては割愛した。

第 3節 結果と考察

3. 1 元素分析

表 2-1 に元素分析の結果とそれから求められるス ーパーケージ lつ当たりの鉄

原子数、さらにそれにメスパウアースベクトルの面積強度比をかけて求めたスーパー

ケージ Iつ当たりの錯体数を示す。ゼオライトの骨格に由来する A1と Siの比

( A l/S i )は本来一定の値を示すはずだがぱらつきが大きく、従って確度の良い

結果では決してないと思われる。

3. 2 紫外 ・可視スベクトル

それぞれの試料について、 Y型ゼオライトのスーパーケージ中に目的のトリス錯

体が生成していることを紫外・可視スペクトノレにより確認した。図 2-2、図 2-3 

に [Fe(en)，12+/zeoliteのメタノール懸濁液の吸収スベクトルと
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[Fe(bpy)，]2+/zeo1iteの拡散反射スベクトルを、それぞれ対応する錯体のメタノー

ル溶液の吸収スベデトルとともに示 した。([Fe(AMp)，]2+/zeo1ite及び

[Fe(phen) ，]2+/zeo1 i te の紫外・可視スベクトルはそれぞれ第 3章、第 4i立を

参照。)

[Fe(en)，]2+ の溶液のスベクトノレを見ると 320nm付近に CT遷移によると思わ

れる吸収の極大がみられる。一方、[Fe(en)，]2+/zeo1ite の懸濁液のスペクトルに

も同様に 320 nm付近に吸収極大がみられる。従っ て、ゼオライトの空孔中に

[Fe(en) ，]2+が生成していることがこれよりわかる。尚、懸濁1夜のスベクトルの祖IJ

定後、懸濁1夜をミリポ 77ィノレターを通してセオライトを除いたろ1夜のスベクトル

には吸収は全く見られず、従ってゼオライトより [Fe(en)，]2+ が溶出しているの

でないことがわかる。

[Fe(bpy)，)2+の溶液および [Fe(bpy) ，)2+ /zeo1 i te のスベクトルを比較すると、

いずれにも 440nm-570nm付近に MLCT遜移による吸収帯と、 240nm、290nm に配

位子による吸収が見られ、ほぽ一致したスベクトルであることがわかる。従ってゼ

オライト空孔中に [Fe(bpy)，]2+が生成していると考えられる。

[Fe(AMP)，]2+/zeo1iteの懸濁j夜の吸収スベクトルや [Fe(phen)，]2+/zeo1iteの

鉱散反射スベクトノレにおいても、それぞれ溶液のスベクトルと一致しトリス錯体が

空孔中に生成していると恩われる。一方、 [Fe(dmbpy)，]2+ や [Fe(dmphen)，]2+

の溶液のスベヲトルには [Fe(bpy)，)2+や [Fe(phen)，]2+ に似た MLCT遜移によ

る吸収と配位子による吸収が見られるが、 [Fe(dmbpy)，]2+/zeo1ite や

[Fe(dmphen)，]'+/zeo1iteの拡散反射スベクトルには吸収は全く見られない。従っ

て、 [Fe(dmbpy)，]2+や [Fe(dmphen)，12+はゼオライトの空孔中に生成していない

ことがわかる。

しかし、紫外・可視スベクトルのみからでは、本当に錯体が空孔中に生成してい

るのか、表面に吸着しているトリス錯体を観測しているかの判断は十分ではない。

懸溺液において試料から錯体が溶出してこないことや、あるいは

[Fe(phen)，12+/zeo1iteの表面をソ y クスレー抽出法によりメタノールで一週間洗

浄したところ 、抽出液中に錯体は検出されず、また洗浄前後で試料のメスパウアー

スベクト Jレに変化はなかったことなどは、いずれもゼオライト表面に錯体が存在し

ないことを示すものである。だが、これらは錯体が空孔中に存在することによって
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生ずる現象を観測しているのではないので、やはり不十分であろう。

3. 3 X R D 

紫外 ・可視スベクトルからのみでは空孔中での錆体の生成を判断するには不十分

であると思われる。そこで、 XRD によって錯体がスーパーケージ中に生成して

いることを判断した。 Lunsford らによると、 Y型ゼオライトの XRDパターンに

おいて相対ピーク強度は (220)> (311) であるが、スーパーケージ中に錯体が生

成すると逆転して (220)< (311) となることが報告されている (10，32)。この変化

は、 3種のイオン交換サイトに錯生成していないフリーなカチオンがランダムに分

布していると (220)> (311) となるが、もしむleIと Si le 11 (図 1-3 参照。

尚、原論文と本論文でサイトの名称が32なっている。)のみに分布していると逆転

して (220) く (311) になると述べている。

実際 XRDパターンのシミュレーションにより確認したところ、スーパーケージ

に面している Si l e Iの占拠率を、ソーダライトケージと六角柱構造の境界に位置

する Si l e 11 の占拠率に対して小さくしていくと、ピーク強度比は逆転して

(220) < (311) となった。このことは、 Si le Iは最も容易にイオン交換可能なサ

イトであり、もしスーパーケ ージ中に錯イオンのような陽電荷が存在するとその静

電的な反発により Si l e Iから Si le 11 ヘカチオンが移動するためと解釈できる。

図 2-4 に Fe [[ yゼオライトのみ、 NaYゼオライトの表面に [Fe(bpy)3)2令

を水溶液から吸着させたもの、および [Fe(bpy)3) Z+ /zeol i leの XRDパターンを

示した。 Fe"Yゼオライ トのパタ ーンにおいては (220)> (311) となっている。

またゼオライトの表面に [Fe(bpy) 3) Z噌が吸着しているものについても同級に

(220) > (311) となっている。しかし 、 [Fe(bpY)3)Z+/zeolileの XRDパターン

においては (220)< (311) とピーク強度比は逆転しており、従ってスーパーケー

ジ中に [Fe(bpY)3)Z+が存在していることがわかる。

[Fe(en)3)2+/zeol i le、[Fe(AMP) 3)2+ /zeo 1 i leおよび [Fe(phen)3)Z+/zeolile

の XRDパタ ー ンにおいて、いずれも同様な相対ピーク強度の逆転が見られ、これ

らの錯体がス ーパーケージ中に存在していることが確認された。なお、

[Fe (en) 3)2+ /zeol i leと [Fe(AMP)，)z+/zeolileは、先に述べたように、乾燥して

いると瞬時に酸化されてしまうので、すでに酸化されてしまった試料を測定したこ
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表 2-2 紫外・可視スペクトルと XRDよる

空孔中における錯体生成の確認

ゼオライト中の錯体 UV-VIS XRD 

[Fe( en)3]2+ + + 

lFe(AMP)312+ + + 

I Fe(bpY)3 f+ + + 

fFe(phen)3f+ + + 

I Fe(dmbpY)3]2+ 

[Fe( dmphen)3]2+ 



とになる。しかし、カチオンのイオン交換サイトでの分布は試料調製時に決まり、

酸化される前に真空中で乾燥されるとその分布は固定されると考えられるので、こ

の判定に問題はない。また、注目すべきことは [Fe(en)，]'./zeolileや

[Fe(AMP)，]'./zeolileのパターンでは、 [220] の反射は非常に弱くノイズに隠れ

てしまうほどであった。元素分析の結果(表 2-1 )より、 [Fe(en)，]'.や

[Fe (AMP) ，] ，.は [Fe(bpy)，]'.や [Fe(phen)，]'.に比べ lつの空孔中の錯体の数

が多く、それだけ Si le Iに存在するフリーなカチオンが受ける静電的反発は大き

いと思われる。このため、 Si le 1の占拠率が低くなり、 [220] の反射が [311] に

対してより弱くなったと考えられる。

一方、 [Fe(dmbpy)，]'./zeolileや [Fe(dmphen)，]'./zeolileの XRDパターン

においては、このようなピーク強度比の逆転は見られなかった。従って、

[Fe(dmbpy)，]'.や [Fe(dmphen)，]'.はスーパーケージ中に存在しないと結論でき

る。この結果は紫外 ・可視スベデト Jレの結果と矛盾しない。

表 2-2に紫外 ・可視スベクトル及び XRDによる判定の結果をまとめて示す。こ

の表から明らかに、 [Fe(en)，]'.， [Fe(AMp)，]2.， [Fe(bpy)，]'.， [Fe(phen)，]2. 

は Y型ゼオライトのスーパーケージ中に生成可能であるが、 [Fe(dmbpy)，]2.、

[Fe(dmphen) 3] ，.は空孔中に存在できなL、。これは比較的小さな錯体分子はスーパー

ケージの限られた空間に入るが、大きな分子には空間的な無理があることを示して

いる。ただし、ほぼ同じ大きさと考えられるのに [Fe(phen)，]'.は入り、

[Fe(dmbpy) ，] ，.は入らないという結果は注目に値する。これはゼオライト骨格と

分子の立体的な関係に起因するものと考えられる。詳しくは、後に空孔中での分子

の存在状態のモデルを提出するときに述べる。

3. 4 メスパウアースベクトル

スーパーケ ー ジ中にトリス錯体が生成した試料、 [Fe(en)，]2./zeolile、

[Fe(AMP) ，] './zeol i le、[Fe(bpy)，]2./zeolile、[Fe(phen)，]2./zeolileについて

18 Kにおいてメスパウアースベクトルを測定した。図 2-5 に

[Fe(en)，]'./zeoliteのメスパウアースベクトルを [Fe(en)，] (CIOρ2多結晶のス

ベクト Jレとともに示す。多結晶のスベクトル(図 2-5 a) には高スピン状態の 2
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価の鉄によるダプレット(異性体シフト1.S. '1. 09 mm/s. 四極分裂

Q. S. .1. 73 mm/s )と高スピン 3価の鉄によるダブレ y ト(1.S. '0. 52 mm/s， 

Q. S.'1. 77 mm/s )が見られる。前者は錯体の鉄によるもの、後者は錯体が一部酸

化されて生じた鉄によるものと帰属できる。特に錯体による吸収に注目し、このス

ベクトルと [Fe(en)3]2+/zeoli leのスペクトノレを比較すると、線幅が広がってい

ることを除いでほぼ同じ位置にダブレァト(1.S.'1. 05 mm/s， Q. S.'1. 89 mm/s)が

観測される。このダブレ y トはもちろん空孔中の錯体によるものと考えられ、ほぼ

同じメスパウ 7 パラメーターを示すことから、空孔中での錯体の存在状態は多結

品における状態とほぼ同じと思われる。なお、 [Fe(en) 3]2+ /zeo 1 i leのスペクトル

に見られた Q.S の小さなダプレ y ト(1.S. .0. 53 mm/s， Q. S. '0. 53 mm/s)は3価

の鉄による吸収であり、イオン交換サイトに位置する錯体をつくっていないフリー

な鉄イオンが酸化されたものと考えられる。

78K における [Fe(AMP)，]2+/zeolileのメスパウアースベクトル(第 3意図 3-

6 b 参照)は複雑である。配位子が 2座で非対林なのでトリス錯体には fac-型と

mer-型の異性体が考えられ、さらにいずれの錯体もスピンクロスオーパー現象を示

す可能性がある。このため高スピン状態と低スピン状態も考慮しなければならない。

78K におけるピータの帰属は第3章で詳述することにして結論のみをここで述べる

と、 fac-型の異性体は高スピンと低スピンのものが混在し、 mer-型の異性体は高ス

ピンのもののみ、その他にイオン交換サイトに位置するフリーな 3価の鉄イオンに

よる吸収が共存 している。 fac-[Fe(AMP)3](CIO.)2多結晶のメスパウアースベクト

ルは、 293K (図 3-5 a)では高スピンによる非対称なダブレット

(1. S. '0. 85 mm/s， Q. S.'1. 50 mm/s)を、 78K(図 3-6 a )では低スピンによるシン

グレ y ト(1.S. '0. 52 mm/s)を示した。 [Fe(AMP)，]2+/zeolileの 78Kでのスベクト

ルで fac型の低スピンによる吸収はシングレ y ト(1.S. .0. 57 mm/s)で多結晶のも

のとほぼ同じ値を示し、また 293Kでは多結晶のものと同じような高スピンによる

非対称、なダブレ y トが観測された。従って、 fac-[Fe(AMP)3]2+はスーパーケージ

中で対応する多結晶と同じ状態で存在していることがわかる。

図 2-6に [Fe(bpY)3]2ソzeoli leの 78Kにおけるメスパウアースベクトルを、

[Fe(bpY)3]C12・7H20多結品のスベクトルとともに示す。多結晶のスベク トノレ

(図 2-6 a )には Q.S の小さい 2価低スピンの鉄によるダブレット
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(1. S. =0. 39 mm/s， Q. S. =0. 32 mm/s)が見られる。一方、 [Fe (bpy) 3)2 + /zeo 1 i t eの

スベクトル(図 2-6 b) は、 3組のダブレ y トより構成されていると考え られる。

今、 Q. S の大きいIi院に A， B， C と呼ぶことにする。図 2-7 に示したスベクト

ルは、 Fe " Yゼオライトを Na+の7l<i容液中で一夜撹持したゼオライト、すなわ

ち配位子溶液中での撹持を行わなか ったゼオライトのスベクトルである 。 このスベ

クトルと [Fe(bpY)3)2+/zeoliteのスペヲトノレ(図 2-6 b)の比較により、最も

Q. S の大きいダプレ y ト A と綾も小さ い夕、プレ y ト C はイオン交換サイトに存

在するフリーな鉄イオンによる吸収であ り、それらの1.S. や Q.S の値よりダブ

レ y ト A は2価の鉄イオン、ダプレ y 卜 Cは3価の鉄イオンと帰属できる。 ダブ

レ yト B(1. S. =0. 54 mm/s， Q. S. =1. 39 mm/s)は配位子の溶液中で撹枠することに

より現れる特徴的な吸収であり、紫外 ・可視スベクトノレにより [Fe(bpy)，)2+の存

在が確認されているので、このダブレ y トはスーパーケージ中に存在する

[Fe(bpy) 3)2+による吸収と帰属できる。 このダブレ y 卜 B と多結晶のダブレット

を比較すると、ゼオライト空孔中のものの方が卜 5 は大きく、 Q.S は 2価の低

スピン状態のものとしては異常とい ってよいほど大きい。

一般に異性体シフトI.S は観測している原子被の位置における亀子密度に依存

するもので、鉄の場合、電子密度が小さくなるとI.S は大きくなる 。核位鐙に存

在確率をもつものは 5軌道の電子のみであるが、 p軌道や d軌道の電子も卜 S に

関係している。つまり、もしこれらの軌道の電子の存在確率が核に近い方に高けれ

ばその分だけ核電荷の遮蔽効果が強くなり、結果として S電子軌道は広がる。する

と、核位置の電子密度は低くなり、I.S は大きくなる。その逆に電子の存在確率

が核から速い方に高くなれば、I.S は小さくなる 。すなわち、錯体で考えると、

配{立結合が長くなればI.S は小さくなり、逆に短くなれば卜 S. は大きくなる 。

実際、 [Fe(acac)3) やフエロセンは圧力をかけるとI.S が大きくなることが

報告，，，・.，)されている。

さて、話を戻すと、スーパーケージ中の [Fe(bpY)3)2+の1.S. は多結晶の1.S. 

より大きか った。 これは配位結合が短くな ったためと解釈できる。 スーパーケージ

中において錯体はゼオライト骨絡より圧力を受けていると考えられる。

次に、 Q.S. について述べる。一般に Q.S は観測している原子核の感じている

電場勾配によって生じる。六配位の錯体で考えると、理想的な正八面体型ならば電
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表 2-3 [FeL3f+錯塩多結晶および Y型ゼオライト
空孔中の[FeL3F+錯イオンのメスパウアー

パラメーター

I.S. Q.S. 
(mm/s) (mmls) 

rFe(en)31(CIOJ2 1.09 1.73 
I Fe(en)3J2+ /zeolite 1.05 1.89 

I Fe(AMP)3](C10J2 0.52 

[Fe(AMP)3]2+ /zeolite 0.57 

IFe(bpY)3]CI2 • 7H20 0.39 0.32 
IFe(bpY)3]2+ /zeolite 0.54 1.39 

IFe(phen)3ICI2 • 7H20 0.40 0.26 
rFe(phen)3]2+ /zeolite 0.54 1 .41 
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子は等方的に配置されているので Q.S. は生じない。しかし、電子の配置の呉方性

が大きくなると核位置に電場勾配が生じ Q.S の値はその大きさに従い大きくなる。

よって、 Q. S の大きさは正八面体裂からのずれの程度を表すと考えられる。

スーパーケージ中の [Fe(bpY)31'+は異常に大きい Q.S の値を示した。従って

錆体はスーパーケ ν中でゼオライト骨格により正八面体型から大きくゆがめられ

ていると解釈できる。このことは、J.S. の解釈より錯体はゼオライト骨格により

押し縮められているということと矛盾しない。

[Fe(phen)3]2+/zeolite (第 4章図 4-5 参照)と [Fe(phen)3]CI2・71120多結

晶の 78K におけるメスパウアースベクトルは bpy錯体のスペクトルとほぼ問機の

ものであった。従って同じように考えることができ、 [Fe(phen)3]2+ もスーパーケー

ジ中ではゼオライト骨格により押し縮められ、かっ正八面体型から大きくゆがめら

れていると考えられる。

表 2-3 にスーパーケ シ中の錯体のメスパウア パラメーターを対応する多結

晶のものとともに示した。

3. 5 錯体の存存状熊のモデル

ここまでの議論を一度まとめると次のようになる。

[Fe(en)3]2+/zeolite スーパーケージ中に生成し、大きな歪みはない。

[Fe(AMP)3]2+/zeolite 

[Fe(bpY)3]2+/zeolite 

[Fe(phen)3]2φ/zeolite 

、大きな歪みを受けている。

[Fe(dmbpY)3]2+/zeolite スーパーケージ中に存在できない。

[Fe(dmphen)3]2+/zeolite 

小さな錯体はスーパーケージ中で歪みを受けずに存在し、少し大きくなると歪みを

受けるようになる。さらに大きくなるとスーパーケージ中に存在できなくなるとい

うことがわかる。
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さてこれより後の議論においては、ゼオライト中に生成するが大きな歪みを受け

ていると考えられる試料、 [Fe(bpy)，]2+/zeolite と [Fe(phen)，]ド/zeoli te に注

目し、ゼオライト空孔中でのこれらの錯体の存在状態を検討することにする。

まず、 bpy と phen の配位子の大きさについて考えると、 phen の方がその 5，6 

位の炭素の分だけ大き L、。よって鎗体の大きさも、 [Fe(phen)3]2+ の方が

[Fe(bpY)3]2+ より大きい。従ってスーパーケージ中では [Fe(phen)3]れの方がよ

り大きな歪みがかかっていると予想される。 Q.S は正八面体型からの歪みの程度

を表していると考えられるので、 [Fe(bpY)3]2+/zeolite と

[Fe(phen)3]2+/zeolite の示した Q.S. の値を比べると(表 2-3 )、それぞれ

1.39 mm/s， 1.41 mm/s とほぼ同じ値である。すなわち、予想に反して

[Fe(bpY)3]2+ と [Fe(phen)3]2ゅは同じような歪みを受けていると考えられる。こ

のように考えると、 phen の 5，6位の炭素はゼオライト骨格から受ける歪みには関

与していないことが推察される。

また、先にも指摘したが、 [Fe(dmbpy)3]'+ は [Fe(phen)3]2+ とほぼ同じ大きさ

であるのに、 [Fe(dmbpY)3]2+ はスーパーケージ中に存在できないことも注目に値

する。つまり、 bpy の 4， 4・位にある 2つのメチル基はゼオライト骨格とぶつかっ

てしまうと考えられる。

これら 2つのことを考慮に入れ、 [Fe(bpy)，]'+や [Fe(phen)3]2+のスーパーケー

ジ中での存在状態のモデルを推定した。図 2-8 に [Fe(phen)，]?'+の推定図を示

す。錯体はその 3回軸とスーパーケ -yの3回軸を重ね、さらに 3つの配位子をそ

れぞれ12民環関口部の方へ向けて存在している。 3回軸方向より見た推定図を

図 2-9 に示す。また、図 2-1 0 はこれを模式的に描いたものである。このよう

に推定すると、 phen の 5，6位の炭素は関口部の中心に向かっているため歪みに

は関与せず、また bpy の 4，4位にメチノレ基があるとゼオライト骨格とぶつかっ

てしまうことがよく説明できる。

なお、このように推定すると phen の 5，6位にメチル基のついた dmphen のトリ

ス錯体、 [Fe(dmphen)3]2+ もスーパーケージ中に存在し得ると予想されるが、実際

にはスーパーケーン中に存在できなかった。これは、 dmphen が12員環関口部の径

よりも大きく、配位子自体が空孔中に入れないためと考えられる。

さて、このように惟定されたモデルから 2つのことが予想され得る。 lつは、模
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図 2-8 スーパーケージ中の[ドe(phen)，)'-の存在状態の推定図
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図 2-9 ス パーケージ中の [Fe(phen)，]"の存在状態の推定図

( 3回紬方向より役影)

41 



σ3 u ーーー ω比
+刊

， ， ， ， 

u一 日

川
町
、
訴
と
い
と
Q

z
o
z
a
 O 
"-

Q
ユu
」比

m
w
b
吋
呉
羽
町
一三

Q
ム

(
図
ぱ
州
諸
〉

T
h
v

i一校
平

cュ

-
'" 
宣豆



式図(図 2-1 0)を見れば明らかなように、 lつの配位子中の 2つのピリジン環

は、本来等価なものであったのが、スーパーケージ中では非等価にな っていること

である。もう lつは、もし錯体が正八面体型ならば lつの配位子のつくる平面は

3団事由に対して 30。の角度をもつが、ゼオライト関口部の形状との関係から立体

障害をより小さくするため、配位子は 3回軸に平行になる方向へ、すなわち正八面

体型から三角柱型の方へ 3回軸まわりにねじれているということが予想される。

3. 6 赤外吸収スベクトル

まず 2つのピリジン環が非等価になっていることを確かめるため、

[Fe(bpy)，]2+/zeoliteと [Fe(phen)，]2+/zeoliteの赤外吸収スベク トルの測定を

行い、特に 650cm-'--900 cm-'のピリジン環まわりの C-H面外変角振動による

吸収バンドに注目した。図 2-1 1 には (a) [Fe(bpy)，]C12・7H20、

(b) [F e (b p y ) ，] 2 + / z eo 1 i t e、 (c) F e ' ， Yゼオライトのスベクトル、および (d)差

スベクトル [(b)ー(c)]を、図 2-1 2 には同織に、 (a) [Fe(phen)3]C12' 7H20 

(b) [Fe (phen) ，]ド/zeoli te、 (c) F e ' ， Yゼオライトのスベクトル、および

(d)差スベクトル [(b)-(c)] を示した。[Fe(bpy)，]C12・7H20のスベクトノレ

(図 2-1 1 a)において、 730cm-'付近の吸収帯は 6員環の変形によるもの、

780 cm-'付近の吸収帯がピリジン環まわりの 4つの隣後した C-Hの面外変角振動

によるものである。また、[Fe(phen)，]C12・7H20のスベクトル(図 2-12a) 

において、 720cm-1 付近の吸収帯は 6tl環の変形によるもの、 780cm-'付近の吸

収帯はピリジン環まわりの 3つの隣接した C-Hの面外変角振動によるもの、

850 cm-'付近の吸収帯は phenの5.6位の隣接する C-H面外変角振動によるもの

である〈・2“ o [Fe(phen) 3]C12 .71120のスベク トノレでは、注目すべきピリジン環

まわりの C-Hによる吸収帯の強度は強くないので、 [Fe(bpy)，]2+のスベクトノレを

用いて主に議論を進める。 [Fe(bpy)3]2+ /zeol i teの赤外スペクトル(図 2-1 1 b) 

には、 730cm-'付近に肩として現れたものと、 760cm-'付近に幅広い吸収が観測

された。このスベクトルでは不明瞭な ので、Fe"Yゼオライト のスベク トルを差

し引いた差スベクトノレ(図 2-1 1 d) を見ると、いずれの吸収もピークとしては っ

きりと見出された。 ピークの帰属は、 [Fe(bpY)3]C12・7H20のスベクトルとの比較

から、 730cm-'付近の吸収は 6tl環の変形によるもの、760cm-1 付近の幅広
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い吸収はピリジン環まわりの C-H面外変角振動によるものと考えられる 。後者は

約 20cm-1 ほど低波数側にシフトしたことになる。さて、このピリンン環まわり

のかHによる吸収に注目すると、 [Fe(bpy)，]CI2・7H20では l本だったものがスー

パーケージ中では 2本に分裂しているのが見て取れる。この付近を拡大したスベク

トル(図 2-1 3)を見ると、この分裂は明瞭である。 このようにピリジン環まわ

りの C-ll による吸収が 2つに分裂していることは、 2つのピリジン環が非等価な

環境下に存在していることを示しており、先に推定したモデルからの予想と一致す

る。同じような傾向が [Fe(phen)，]2+/zeolileの 780cm-1付近のピリジン環の

C-H による幅広い吸収についても見られるが、吸収強度が弱いため分裂までは判然

としない。

ここではピークの分裂を環境の違いによると解釈したが、分子の対称性が変化し

たために赤外不活性だった吸収が活性にな ったとも考えられる。 しかし、錯体分子

あるいは配位子分子には対称心が存在しないので交互禁制律は成り立たず、このよ

うな解釈は不可能である。また、 20cm寸ほどもピークがシフトしていることから、

スーパーケージに入ったことにより分子の電子状態が大きく変化していると考えら

れるが、この電子状態の変化により弱か った吸収が強くなり、たまたまそれが注目

した吸収のすぐ近くに現れたとも考えられる。 しかし、 [Fe(bpy)，]2+/zeoliteの

6員環の変形による吸収をよく見ると(図 2-1 3 )、このピークにも分裂が見ら

れ、こち らもたまたま別のピークが重な ったとは考えにくい。従 ってこれらの分裂

は環境の違いによるためと解釈すべきある。なお、 [Fe(phen)，]ド/zeolileの6良

環の変形による吸収に分裂が見られないのは、 phen分子全体で rigid なため、あ

るいはピリジン環の変形による吸収が 20cm-1 ほど高波数側の弱いピークである

ためと思われる。

3. 7 点電荷モデルによる計算

次に、先に予想したもう lつのこと 、3回軸まわりのねじれについて考察する。

推定した存在状態のモデルでは、 3つの配位子はそれぞれ 12良環関口部の方に向

かつており 、開口部の形状との関係から立体障害を小さくするため配位子は 3回軸

に平行になるように、すなわち正八面体型か ら三角柱型の方へ 3回納まわりにねじ

れていると予想された。ここではこのような正八面体型からのゆがみ、 3回軸まわ
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りのねじれのみによ り、スー バーケー ジ中の [Fe(bpy)，]"や [Fe(phen)，]"が

示した 2価の低スピン状態にしては異常に大きな Q.S の値、約1.40 mm/sを説

明できるかとうかを、点電荷モデルによる簡単な計算により定性的に検討した。

四極分裂 Q.S. は鉄原子核が感じる電場勾配に比例する 。一般に電場勾配は次の

ように表される o (45."・〉

V " (引

j(777;JJ:;)=oρ 

j3co::ol 
ρ( 1) d r )

 
-(
 

ただ し、ρ(I ) は核外の電子などによる電荷密度である。

今、 t霊場勾配テンソ Jレの主軸を座標軸に選ぶと、 i* j の成分は消え、残った
i = j の成分については

IV"I孟 IV"I孟 IV"I

となるように軸を選ぶ。 ここで非対称定数 η を次のように定義する。
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VXX-VVy 

η ( 0 ~五 η 豆 1 ) ( 2 ) 

V" 

さて、 V，， =eqと暫くと、 一般に Q.S は

Q. S qQ(IJ )l/1 ( 3 ) 

2 

と表される 。ここで、 Q は核四極子モーメントである。

ところで、 2価の鉄は d軌道に 6個の電子をもっ。今注目している錯体は 6配位

で低スピン型なので、 5つの d軌道のうちエネルギーレベルの低い 3つの dt.2S 軌

道に 2つずつ電子が入り、その結果これらの電子による電場勾配は生じない。よっ

て電場勾配を生じる電荷としては、配位結合に関与する電子のみを考え、これらの

空間的な配置を考慮する。

今、正八回体型の 6つの各頂点に点電荷 C を、中心金属から距離 a の点に也

き、 3回納まわりに三角柱型になる方向にねじ っていったとき Q.S がどのように

変わるかを考える。ここで、 3回軸まわりのねじれ角(twist angle )を 2rt、

Iつの配位子が中心金属を見込む角(bi te angle )を 2r と定義する。

(図 2-1 4、 2rtの角度のとり方に注意) 正八面体型では 2φ=600 、

2 r = 900 となり、 三角柱型では 2rt = 00 となる。また、配位子は変形しないも

のとする。これらの変数を用いて先の Q.S の式を書き換えると、

3sin'r-2sin'φ 一1

Q. S A (4 ) 

a J C 0 S 2φ 

( A=3eQC ) 
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となる。(この場合 3回軸を Z軸にとると、常に

V" 孟 Vyy = Vx.x 、 η= 0 

である。) ここで、 A=3eQC という未知の定数を消去するため、構造と Q.S. 

の値がわかっている錯体を lつ標準として選び、辺々害リりnすると、

Q. S 3sin'r-2sin'q， -1 

( 5 ) 

Q. S. ， B f • C 0 S 2世

3sin'r，-2sin'q，.ーl

B 

C 0 S 2φ。

a 

a 。

となる。配位子は変形しないとしているので、

f'sinr = sinr， 

の関係があり、これと(5 )式より、 Q. S の値を代入するとねじれ角世と金属

から点電荷までの距離の比 fの関係がもとまる。a は中心金属と点電荷の距離で

あるが、実際の結合では電子は空間に確率的な分布をしているので、その平均の位

置に点電荷を置いたと考えられる。この平均の位置が鉄ー配位原子聞の距離に比例

すると仮定するならば、 f は金属から点電荷までの距離の比であるが、鉄ー配位

原子問の距離の比と考えることもできる。

標準として [Fe(phen)3] [Fe(CN) ，NO]・211，O'・"を選んだ。 ([Fe(bpY)3l'+ま
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たは [Fe(phen) 3)2+の錯体で X線構造解析とメスパウア パラメーターが報告 さ

れているものは、これ以外見あた らなか った。)この文献より標準には以下の値を

用いた。

27，= 81.530 

2世。 = 52.880 

Q.S.，= 0.29 mm/s 

a， = 1. 98λ ( 鉄 -~紫間距離)

Q. S の値に [Fe(bpY)3)2+/zeoliteや [Fe(phen)3)2φ/zeoliteで観測された値

Q. S. = 1. 40 mm/s を代入し、得られた鉄 窒素距離の比 f とねじれ角 2oの

関係を図 2ー15 に示す。解の曲線が 2本得られるのは、標準とした錯体とねじれ

た錯体の Q.S の符合が閉じか異なるかに起因している。しかし 、ねじれ角 2o 

孟 700 という状態は考えにくい。

いま、スー パーケージ中の錆体がねじれず、標準と同じねじれ角

2φ = 52.880 を保ったまま Q.S. = 1. 40 mm/sを示したとすると、結合距離の

比は (= a/a，= 0.86 となる 。 a，= 1. 98λ なので a は結合距離にしては

あまりに短すぎると考えられる。そこで結合距離が少し延ひた状態を想定するとね

じれ角 2o = 10-400 程度となり、 正八面体型から三角柱型にねじれていること
が定性的にわかる。いいかえれば、 Q. S. = 1. 40 mm/s という異常に大きな値は、

正八回体型から三角柱型へねじれていることで十分説明できることがわか った。

また、 f く lであることは、 [Fe(bpY)3)2+/zeoliteや

[Fe(phen)3)2+/zeoliteの1.S の議論か らスーパ ケージ中で錯体は押し縮めら

れていると考えられたが、これと矛盾するものではない。

以上のようにして、提案したモデルより予想されたこと、ピリジン環が非等価に

なっていることは実際に確かめられ、正八面体型から三角柱型の方へねじれている

ことは定性的に示された。従って、スーパーケ-:/中での存在状態のモデルはほぼ

証明されたと言っ ても過言ではないであろう 。
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第 4節結論

Y型ゼオライトのスーパーケージ中に鉄の錯体 [FeL，)'+ ( L; en. AMP. bpy. 

phen. dmbpy. dmphen) を合成し、紫外・可視分光法、 XRD、メスパウ 7一分光法に

より調べたところ、小さな錯体( [Fe(en)，)2+， [Fe(AMP)，)'+ )は歪みを受ける

ことなしに空孔中に存在し、少し大きな錯体( [Fe(bpy)，)2+， [Fe(phen)，)2+ ) 

は歪みを受けた状態で空孔中に存在し、さらに大きな錯体( [Fe(dmbpy)，)'+、

[Fe(dmphen).)2+ )は空孔中に存在し得ないことがわかった。

さらにスーパーケージ中での [Fe(bpy)，)'+や [Fe(phen)，)2+の存在状態は、

錯体の 3回軸とスーパーケージの 3回軸を重ね、 3つの配位子をそれぞれ 12員環

関口部の方へ向け、正八面体型から三角柱型の方へ 3回軸まわりにねじれ、さらに

全体として押し縮められていることがほぼ証明された。

まだ、ほんの限られた錯体についてのみだが、このようにスーパーケ ジ中での

存在状態が明らかとなった。同じようにして他のものについても空孔中での存在状

態がわかってくれば、空孔中の物質が示す特殊な性質を分子構造の点から解釈でき

るようになり、また触媒や物質分離のためのゼオライトのデザインも可能となるな

ど新たな発展が期待される。ゼオライト空孔中での物質の存在状態を明らかにする

ことは極めて重要なことである。
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第 3章 Y型ゼオライト空孔中の

2 + 

[Fe (AMP) 3] のスピン転移挙動

第 l節 はじめに

Tris (2-(aminomethyl)pyridine} iron(II) [Fe(AMP)3)'+は、スピンクロスオー

バ 現象を示す錯体のなかでも最もよく研究されてきたものの lつである。結晶状

態や熔波では、室温においては高スピン穏が支配的だが、低温になるにつれ低スピ

ン種が支配的になってくる。また、結晶は圧力をかけることにより低スピン種へと

変化していく 。

一般にスピンクロスオーパー錯体は高スピン状態から低スピン状態への変化にと

もない、①鉄ー配位原子聞の距離が短くなる {・"、② 1つの配位子が中心金属をは

さむ角(bi le angle ) 2 r (図 2-1 4 参照) がおおきなる【什》、③(擬) 3 

回軸まわりのねじれ角(twist angle ) 2 t/Jが大きくなる (110) ことが知られてい

る。具体的には [Fe(AMP).]，+の場合、対イオンや結晶溶媒によ って多少異なるが、

高スピン→低スピンの変化にともない、 Fe-Nの距離は 2.2λ → 2. 0λ に、

はさみ角(bite angle ) 2 rは 760 → 82。に、ねじれ角( twist angle ) 

2φ は 400 → 540 に変化する。

このようにスピン状態の変化にともない構造も変化するものを、ゼオライトのEE

孔中という立体的に強く規制された空間に閉じ込めたときどのような挙動を示すの

かは、大変興味深い。前立で明らかとな ったゼオライト中での錯体の存在状態によ

り、このスピン挙動が説明され得ると期待される 。

スピンクロスオーパー現象を示す [Fe(AMP)3]'+を同形の [Co(AMP)3)'+や

[Zn(AMP)3]'+の結晶中に一部置換したり、ポリマー中に分散させて、

[Fe(AMP) 3)'+鎗体聞の相互作用を弱めた系での研究例 (&1，52)もある。相互作用が

弱まるにつれ広い温度範囲にわたりスピン転移が起こるようになることが報告され
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ている 。セオライト中に [Fe(AMP) ，)'+を合成した場合、錯体は孤立して存在して

いるので相互作用は多結品に比べ弱められていると考えられる。果たして他の系と

同じような挙動を示すのかどうかも、大変興味深い。

いまのところスピンクロスオーパー現象の機構はまだはっきりとは解明されてい

ない。ゼオライト空孔中という極めて特殊な環境に置かれた錯体のスピン挙動を研

究することにより、その機械を解明する手掛かりをつかむことができると期待され

る。

第 2節実験

試料の銅製、保存は第 2p: 2. J節で記した。

紫外・可視スベクト )v，XRD、メスパウアースペクトノレの測定も第 2章 2. 2節

で述べた。ただし、紫外 ・可視スベクトルの温度依存性の測定は、エタノ ーノレを熱

媒体とした循環式の温調装置と専用のセルホルダーを用いて行った。磁化率は、試

料をグロープボ y クス中で乾燥させたのち測定用のカプセルにつめ、これを手早く

測定装世に移し、 SQUID法により日から 300K まで測定した。

第 3節 結果と考察

3. J スーパーケージ中の [Fe(AMP)，]'ゃの篠認

図 3-1 に文献より引用した [Fe(AMP) ，)'+の溶液の紫外・可視スベクトル【・"

を示す。370nm付近と 440nm付近に、 MLCTによる吸収が見られる。図 3-2 に

[Fe(AMP)，)'+/zeolite の懸濁液(エタノール)の吸収スペクトル、及びその!懸濁

波をミリポアフィルターを通したろ液のスベクトノレを示す。懸濁}伎のスベクトルに

は 370nm付近と 440nm付近に吸収が見られ、溶液の スベクトルとの比較により、

空孔中に [Fe(AMP)，)'+が生成していることがわかる。また、ろ液のスベクトルに

は吸収がほとんど見られないことより 、表面から錯体が溶出することなく、懸濁液

のスベクト Jレはスーパーケージ中の錯体のみを観測していることが確認される。
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図 3-3 に [Fe(AMP).]ド /zeoli teの XRDパターンを、 Na Yゼオライトのも

のとともに示した。 [220]と[311] の反射の相対強度は NaYゼオライトでは

[220] ) [311] であるのに対し、 [Fe(AMP).]2+/zeoliteでは [220] ( [311] と逆

転しており、スーパーケージ中に錯体が存在していることがわかる。(第 2章

3. 3節参照)

以上の結果より、 [Fe(AMP).]'+がスーパーケージ中に存在していることがE産認

された。なお、元素分析の結果(表 2-1 )、ほぼ Iつのスー パーケージに 1つく

らいの錯体が存在していると思われるロ

3. 2 磁イヒ率の混度依存性

図 3-4 に磁化率の温度依存性を示す。縦軸には XT の値をとった。試料中に

含まれる錯体やフリーな鉄イオンの窒が正礁にはわからないため単位は任意とした。

室温から低温にかけてこの図を見ていくと、 360-210K くらいでは xT は一定だ

が、 210-80K にかけて減少し、さらに 70-30K にかけてもう一段階減少し、最後

に 20-5Kかけて大きく減少している。低穏での大きな減少は、フリーな鉄イオン

聞での反強磁性的相互作用によるものであろう 。一方、 210-80K と 70-30K の

減少は、スーパーケージ中の [Fe(AMp).]2+が高スピンから低スピンへ変化したこ

とによるものと考えられる。

3. 3 メスパウアースベクトル

このようなスピン状態の変化を、メスパウアースベクトルを測定し詳しく検討し

た。図 3-5 に 293K における [Fe(AMp).]2+/zeoliteのメスパウアースベクトノレ

を [Fe(AMP).](CIO.)2多結晶のものとともに示した。後者のスベクトノレには 2価、

高スピンによる非対称なダブレ yト( 1. S. =0.85 mm/s. Q. S. =1. 50 mm/s )が観

測された。一方、[Fe(AMp).]2γzeoli teのスベクトルは複雑だが、 3成分から構

成されていると考えた。対称なダブレ yトである A ( 1. S. =0. 40 mm/s. 

Q. S. =0. 76 mm/s )、及び B ( 1. S. =1. 02 mm/s， Q. S. = 2.35 mm/s )と、非対称な

c ( I.S.= 0.81 mm/s， Q.S.= 1.40 mm/s)である。ダブ レッ ト A は3価に酸化

されたイオン交換サイトに存在するフリーな鉄イオンによるものと恩われる(第 2

章 3. 4節参照)。
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非対称なダブレ y ト C は、多結品のスペクトノレとの比較から明らかに錯体によ

る吸収である。配位子の AMP は非対林な 2座配位子なのでそのトリス錯体には

2穫の異性体 rac型と mer型がある。 [Fe(AMP)，](Cl0.) 2は赤外分光法"りによ

り rac-型であることが確認されている。また、 6座配位子により rac型に規制さ

れた [Fe(6-MePy)，tren](1'1'.)2のメスパウアースベクト Jレ(IH，， 5・3には同様な非対
称なダプレ y トが見られる。これらのことから、ダプレ y ト C はスーパーケージ

中の rac-[Fe(AMp).]2+による吸収と帰属できる。

次にダプレ y ト B の帰属について考察する。[Fe(AMP).)2ソzeoli teは水を用

いて調製したが、メタノーノレを用いた調製も行った。この試料の懸濁波(メタノー

ノレ)の吸収スベクトルは、先に示した [Fe(AMp).]2+/zeoliteのものとほぼ一致し

た。しかし、そのメスパウアースベクトルにはダブレ y ト A とダブレ y ト B に

相当する吸収ははっきり見られたが、ダブレ y ト C に相当するような吸収は確認

できなかった。ダブレ y ト A は3悩のフリーな鉄イオンによるものなので、ダブ

レ y ト 日は [Fe(AMP)，]'+による吸収と思われる。一般に rac型と mer型の異

性体では、 3dt2Kの3つの軌道、 d.，、 d"、dzx の分裂が mer型の方が大きい。

このためれ2.軌道が完全に満たされない限り軌道電子による電場勾配は merー型

の方が大きく、従ってメスパウアースベクトルでは Q.S は mer-型の方が大きく

なる同則。ダプレ y ト B とダブレ y ト C の Q.S を比べると、それぞれ

2. 3S mm/s， 1.40 mm/sでダブレット B の方が大き L、。さらに、

mer-[Fe (AMP) .]2令糧は高スピン状態でメスパウアースベクトノレに対称なダプレ y

トを示す。これらのことを考え合わせると、ダブレット B はスーパーケージ中の

mer-[Fe (AMp) ，]2+による吸収と惟定できる。なお、 mer-[Fe(AMI')，]2+塩の示す

ダブレ y トの高エネノレギー側のピーク位置は、対イオンや結晶j容媒により多少異な

るが、1.9-2.1mm/sである。これに対しダブレ y ト B の高エネルギー側のピー

ク位置は 2.20mm/sで、錯塩多結晶よりも空孔中の錆体の方が大きな Q.S を示

すと考えられる。これは、 mer-[Fe(AMp)，]2+はス パ ケ-:/中で歪みを受けて

いるためと考えられるが、詳しくは後に議論する。

図3-6 に 78K における [Fe(AMp)，]2+/zeoliteのメスパウアースベクトルを、

[Fe(AMP)，] (Cl0.)，多結晶のスベクトルとともに示す。多結晶のスペクトルには

2価、低スピンの鉄によるシングレ y トのみが見られ、 293Kで高スピンであった
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[Fe(AMP) 3] (C10υ2が 78Kでは完全に低スピンに転移していることがわかる。一

方、 [Fe(AMP)3]z+/zeo1iteのスベクトルは、 293Kのスベクトノレにも見られたダブ

レット A、目、 C に加えて、シングレ y 卜 D が新たに現れた。シングレ y ト

D は多結品のスベクトノレとの比較から、低スピン型の fac-[Fe (AMP) 3] z+による

吸収と帰属できる。ダブレット C の強度が減少し、シングレット D が出現した

ことから、 293Kではすべて高スピン型だった空孔中の fac-[Fe (AMP) 3] Z+の一部

が低スピン型に転移したものと考えられる。しかし、 78Kにおいて多結品ではすで

に完全に低スピン型に転移しているのに、ゼオライト中の錯体はまだ高スピン型の

ものが残っている。また、高スピン mer-型と帰属したダブレット 日に特別な変

化は見られず、低スピン型に相当するような新たな吸収は見られなかった。よって、

スーパーケージ中の mer-[Fe(AMP)3]Z+は高スピンのままであると思われる。

同織に調製した別試料ではあるが、 293Kから 20Kまでメスバウアースベクトノレ

を測定した。 60K、40L20Kと低温になるに従い、ダブレ yト C は減少するが

20Kでも残っており、 fac-[Fe(AMP)3]Z+は 20Kになってもまだ一部が高スピン状

態を保っていることがわかった。また、ダブレ y ト B には変化が見られず、

mer-[Fe(AMP)3)2φ は 20Kにおいでさえもスピン転移が起こらないと考えられる。

3. 4 スピン転移挙動についての考察

21 OK -80K、および 70K-30Kにわたる磁化率の減少(図3-4 )はスーパーケー

ジ中の錯体によるものと考えた。メスパウアースベクトノレの結果から、これらの磁

化率の減少は facー[Fe(AMP).]Z+が高スピンから低スピンに転移することに対応し

ていると結論できる。スピンの転移が 2段階でおこる現象はすでに

[Fe(AMP)3]C1z. EtOHにおいて報告川刊されている。しかしその報告では、これは

給品系の転移に関連していると推測しているのみで、また残念なことにこれに関連

した他の報告は見当たらない。ゼオライトの骨格構造は低温にしても変化するとは

考えられないので、結晶系の転移によるとする説明は、少なくともこの系に関して

は不適当である。今後、詳細な研究が必要であろう。

スーパーケージ中の fac-[Fe(AMP)3]Z+は 78Kにおいて、さらには 20Kにおい

てもまだ完全には低スピンに転移せず、一部が高スピンのままであった。普通、多

結晶においては、高スピン ・低スピン間で転移する温度範囲は狭いもの川引で
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-40K、広いものでも -100K程度である。ス ーパーケージ中の fac-[Fe(AMp)，]2+

はこれらに比べ非常に広い視皮範囲でスピン転移がおこっていると言える。問機な

現象が [FeXZn，-X(AMP)，]CI2・MeOIlのような混品系について報告【"，されている。

スーパーケージ中で fac-[Fe(AMp)，]2+はゼオライト骨格によりお互いに隔てられ

て存在している。このため分子間の相互作用が弱くなり、スピン転移の温度範囲が

非常に広くなったと考えられる。

3. 5 分子の存在状態との関係

最後に、 fac-[Fe(AMP)3]2+はスピンクロスオーバー現象を示したのに、

mer-[Fe(AMp)，]2+は示さなかったことについて考察する。第 2'(1で明らかにした

ように、 [Fe(bpy) 3]2. や [Fe(phen)，]2+はスーパーケージ中で、その 3回軸とゼ

オライトの 3回軸を一致させ、 3つの配位子をそれぞれ 12員環関口部に向けて存

在している。 [Fe(AMP)3]2+も閉じように存在していると仮定すると、

fac-[Fe(AMP)3]'+は3つのピリジン環のすべてを開口部のほぼ中心に向けること

が可能で、従って分子内の構造変化が容易だと考えられる。一方、

mer-[Fe(AMP)3]'+だと 3つの配位子のうち少なくとも lつは 「逆」になるので、

ピリジン環を関口部の中心に向けることはできず、 [Fe(bpy)3]'+や

[Fe(phen) ，]2+と同械な歪み(正八面体型から三角柱型の方へのねじれ)を受けて

いると思われる(図 3-7 )。このように考えると、スーパーケージ中の

mer-[Fe(AMP)3]2+が多結晶のものよりも大きな Q.S を示したことが説明できる。

さて、本章第 I節で述べたように、高スピン状態→低スピン状態にともなう分子

構造の変化の 1っとして、 3回軸まわりにより正八面体型の方へねじれることが知

られている(~ D) 0 スーパーケージ中の fac-[Fe(AMp)，]2+は構造変化が容易なため

このようなスピン転移にともなう変化も可能だが、三角柱型に近い形でねじれて存

在する mer-[Fe(AMp)，]2+は構造変化が困難なため、この状態でより安定な高スピ

ンを保ったまま変化しない。このようなスーパーケージ中での fac-型と mer-型の

存在状態の違いを考えると十分な説明が可能となる。
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第 4節結論

Y型ゼオライトのスーパーケージ中に [Fe(AMP) 3]'+ を合成したところ、

fac-[Fe(AMP)3]'+ と mer-[Fe(AMP)，]'+の異性体が共存した。fac-[Fe(AMP)3]'+

は 210K以下で高スピン→低スピンの転移が見られたが、 20Kでもまだ高 スピ ン

種は残 っていた。このような広い温度範囲にわたるスピン転移は、ゼオライト 中で

fac-[Fe(AMP).]'+が孤立 して存在 してお り、分子聞の相互作用が弱まっているた

めと説明された。

一方、 mer-[Fe (AMP).]れ は常に高スピンのままで、スピン転移は観iJllJされなか っ

た。

fac-[Fe(AMP) ，]'+と mer-[Fe(AMP)3]'+のスピン転移挙動の途いは、前l$:で明

らかにしたような錯体の存在状態を考えることにより十分説明できた。EE孔中で

fac-[Fe(AMP).]'+ は分子の構造変化が容易なためスピン転移も起こるが、

mer-[Fe(AMP)，]'+は困難なため転移は起こ らないと考えられた。

このようにゼオライト空孔中のスピンクロスオーパー錯体の挙動は多結晶とは異

なる点も多く、大変興味深い。また本研究の結果は、スピン転移には 3回軸まわり

のねじれが不可欠であることを示唆している。今後研究を重ねることによりスピン

クロスオーバー現象の機構を解明する手掛かりが得られるであろう 。

最後に、図 3-8、3-9 に [Fe(AMP)，]'+/zeolile の懸濁液(メタノール中)

の紫外 ・可視スベクトノレの温度依存性を示した。温度が上がるにつれ 470nm付近

の低スピン穏による MLCTパンドが弱くなり、 370nm付近の高スピンによる MLCT

パンドが強くなる。このように懸樹液のスピン転移挙動は乾燥したものとは異なる。

また、!懸濁液のメスパウアースベクトルにおいても facー[Fe(AMP)，]'+の吸収が消

失するなど 、大変興味深い現象がわか った。今後、懸濁状態における研究の発展も

期待される。
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第 4章 Y型ゼオライト空孔中の

[Fe (phen) 3] の熱分解挙動

第 l節 はじめに

第 2主主において Y型ゼオライトのスーパーケージ中に存在する [Fe(bpy)3)2+ 

や [Fe(phen) 3]2+には大きな歪みがかかっていることを述べた。歪みがかかって

いるならば、かかっていないときに比べてエネルギー的に高い状態に有り、それだ

け反応性も高いと考えられる。よって、ゼオライト中の錯体に特有の反応が期待さ

れる。

触媒としての反応活性を検討するのも Iつの方法だが、それでは空孔中の錯体が

とのように反応にかかわっているのかはっきりとはわからないことが多い。何か空

孔中の錯体と直接反応する物質をゼオライト中に導入し、その反応生成物を調べる

方が反応、の追跡はしやすい。例えば、配位子置後反応などが考えられる。しかし、

ゼオライト中での物質の拡散は、その大きさが関口部径よりも小さいとしても、困

難なことが予想され、特にスーパーケージ中を錯体が占めているとなおのことであ

ろう。将来的には大変興味深いが、 2分子以上が関係する反応は何も起こらないか、

あるいはいたずらに系が複雑にな ってしまうことが予想される。従って、 l分子反

応からはじめるのが適当であろう。電気化学的な酸化 ・還元反応の可能性について

は第 l窓で述べた。本章では、 [Fe(phen)3]2+/zeoliteの熱分解反応を追跡した。

これは、①空孔中の錯体の熱的安定性を見ることーゼオライトの化学ではゼオラ

イト中の水や余分な有機物を除くために加熱することが多いが、ゼオライト中の錯

体に対してこのようなことをしても良いのか、②高分散状態の金属や金属酸化物

は触媒として活性が高く、ゼオライト中に孤立 ・分散している錯体を熱分解するこ

とによりそのような触媒を調製できると期待されることなどを考えたためである。

研究対象としては [Fe(bpY)3]2+/zeoliteでも良いのだが、これは空気中に放置す
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ると錯体は数時間~数日で酸化されてしまうので [Fe(phen)，]2+/zeo1iteを用い

fこ。

[Fe(phen)，]CI2・7H20の熱分解反応は、真空下では次のように配位子が 1つず

つ脱隣して進むことが報告 (311) されている。

[Fe(phen)，]CI2・7H20

~70 .C 

'7 [Fe(phen)，]CI2 (5) + 7H20 (g) 

~180 .C 

~300 .C 

- 360・c

'7 [Fe(phen)2CI2] (5) + phen (g) 

'7 Fe(phen)CI2 (5) + phen(g) 

¥ 

〆r FeC12 (5) + phen (g) 

空気中でもほぼ同様に分解反応は進む。また対イオンが C1 ばかりでなく、 Br-、

1-、SCN でも同様に配位子は lつずつ抜けていく。

また、 [Fe(phen).](SCN) 2. H20の熱分解により生成するピス錯体

[Fe(phen)2(SCN)2] はスピンクロスオーパー現象を示す錯体で、よく研究されてい

る'"'・・】 。よってゼオライト空孔中でスピンクロスオーバー現象を示すピス錯体

が生成することも期待された。

このように、セ、オライト空孔中という特殊な環境下においては、結晶とどのよう

に迷った熱分解挙動を示すのかは、大変興味のそそられるところである。
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第 2節実験

試料調製については第 2:ct2. 1節で述べた。

試料の熱分解は、空気中またはロータリーポンプで脱気しながら所定の温度で約

2時間加熱して行った。その後、室混まで放冷し、すぐに測定、あるいはn空デシ
ケーター中に保存した。

紫外・可視スベクトル、 XRD、メスパウアースベクトルの測定については第 2章

2. 2節に述べた。メスパウアースベクトルはすべて 78Kにおいて測定した。

熱重量分析 (TG) と示差熱分析 (DTA) の熱分析は同時に空気中で通常の方法に

より行った。参照物質として αーアルミナ約 20mg と、試料約 20mg をアルミ

製のパンにつめ、 5K/ minの昇温速度で室温から約 500Kまで測定した。

第 3節 結果と考察

3. 1 錯体生成の確認

図4-1 に [Fe(phen)3]2+/zeoliteの紫外 ・可視スベクトル(拡散反射)を、

[Fe(phen)3]CI2' 7H20のメタノール溶液の吸収スベクトルとともに示した。

[Fe(phen)3]2+/zeoliteの方が溶液のスペクトルに比べピークの幅が広くなってい

るが、ピークの位置は一致し、 Y型ゼオライトのスーパーケージ中に

[Fe (phen) 3]2+が生成していることがわかる。

図4-2 に [Fe(phen)3]2+/zeoliteの XRDパターンを、 Na Yゼオライト、お

よび Na Yゼオライトの表面に水溶液から [Fe(phen) 3)2+を吸着させたものの

XRDパターンとともに示した。 [220] と [311] のピークの反射強度を見ていくと、

N a Yゼオライトや表面に錯体が吸着したものでは [220]) [311] となっている

が、 [Fe(phen)3]2+/zeoliteでは [220]< [311] と逆転しており、スーパーケー

ジ中に [Fe(phen)3]2+が存在していることがわかる。(第 2章 3. 3節参照)

ソックスレー抽出法によりメタノールで [Fe (p h e n) .] 2 + / z eo 1 i t eの表面を洗浄

したところ 、洗浄液は無色透明のままで、また洗浄前後で試料の紫外 ・可視スペク

トノレやメスパウアースベクトルに変化は見られなかった。
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以上のことから、 [Fe(phen)，]ド/zeoliteでは [Fe(phen)，]'+が Y型ゼオライ

トのスーパーケージ中に存在することが確認できた。

3. 2 熱分析

図 4-3、4-4 に [Fe(phen) ，]'+ /zeol i te、N a Yゼオライト、および1.10ー

フェナントロリン (phen) を水溶液から N a Yセオライトの表面に吸着させたも

のの熱重量分析 (TG) と示差熱分析 (DTA) の結果をそれぞれ示す。

[Fe(phen)，]'+/zeoliteの TG曲線は、 80-200.C にかけて急激に減少し、つづい

て高温になるにしたがい徐々に減少している。 NaYゼオライトのものと比べると、

前者の急激な重量の減少は見られるが、後者は見られない。従って 80-200.C に

かけての急激な重量の減少はゼオライトに吸器していた水の脱離によるものと考え

られる。 phen が表面に吸着したものの TG 曲線は、 80-200.C の急激な減少の他

に 200.C以上の徐々なる減少と 450.C以上で大きな減少が見られる。これらの減

少は表面の phenが脱離または分解したことによるものと思われる。これより

[Fe(phen)，]'+/zeoliteの 200・C 以上の徐々なる減少は、錯体の配位子、 phenの

ゼオライトからの脱離または分解に関連したものと推定できる。

[Fe (phen) ，]'+ /zeol i teの DTA曲線(図 4-4 )は 80-200.C にかけて吸熱側

にピークが有り 、200.C以上で曲線は徐々に発熱側に傾いていく。 NaYゼオライ

トの DTA曲線との比較により、吸熱のピークは吸着水の脱離によるものと考えら

れる o phenが表面に吸着 したものの DTA曲線は 200.C以上で徐々に発熱slrJに傾

いていき、 450.C付近から大きく発熱側に傾く。これらはゼオライト表面からの

phen の脱離または分解によるものと考えられ、従って [Fe(phen)，]'+/zeoliteの

200.C以上の徐々なる減少は、配位子 phenの脱離または分解によるものと思われ

る。

以上のように、 TG と DTAの結果はほぼ一致したもので、

[Fe(phen).]'+/zeolite は 80-200.Cで吸着していた水が脱離し、それ以上の温

度では徐々に配位子の phenがゼオライトから脱離または分解していくと考えられ

Tこ。

しかし、熱分析の結果からは錯体の分解する過程を直後とらえることはできなかっ

た。これは [Fe(phen)，]'+/zeol i te中の錯体の含量が 1%以下と非常に少ないた
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めと恩われる ロそこで [Fe(phen)，)2+/zeoliteを空気中で 80、140、200、360、

5000C で加熱し、それぞれについてメスパウ 7一分光法と紫外・可視分光法によ り

数分解の過程を追跡した。

3. 3 メスパウアースベクトル

図 4-5 に 80、140、200、360，5000C で加熱した後の [Fe(phen)，)2+/zeolite

のメスパウアースベクトルの変化を、加熱前のスベクトルとともに示した。加熱前

のス ベクトルは 3組のダブレ y トか ら構成されており、 Q. S の大きいものから順

に A、目、 C とすると、ダブレ yト A ( l. S. = 1. 33 mm/s. Q. S. = 3.30 mm/s ) 

はイオン交換サイトに存在するフリーな Fe(11) イオン、ダブレ y ト C 

( l. S. =0. 38 mm/s. Q. S. =0.26 mm/s )は同じくイオン交換サイトに存在するフリー

な Fe(111) イオン、そしてダブレ yト c( l.S.= 0.54 mm/s. Q.S.= 1.41 mm/s ) 

はスーパーケージに存在する [Fe(phen) ，)2+による吸収と帰属される。 (この帰

属は [Fe(bpy)，)ド/zeoli teのスベクトルの場合と全く同様である。第 2.主

3. 4節参照。)さて、800C に加熱したもののスベク トルは、全体に線幅が広く

なった以外は、ほとんど加熱前のものと変化が見 られない。 さらに、 140
0

C のスペ

クトルにもほとんど変化はない。 しかし、 2000C のスベクト ，レを見ると、錯体によ

るダプレ y ト 日 が減少し、フリーな Fe(11) イオンによるダブレ y ト A が増加

している 。 これは、1400C から 2000C にかけて鈴体が分解し、イオン交換サイト

に存在するフリーな Fe (11) イオンに変わったことを意味する。 さらに 360
0

C で

加熱したもののスベク トルでは、ついに錯体による吸収は消滅し 、Fe(11 )イオン

による吸収のみとなる。さらに 5000C で加熱したもののスベク トルでは、フリー

な Fe(11)イオンによる吸収の他に、錯体によると思われる位置に吸収が現れてく

る。 しかし 、この吸収は線幅が広いためにそのように見えるが、錯体によるもので

はなく、イオン交換サイトに存在するフリーな Fe( 111) イオンによると考えた方

が妥当であろう 。

3. 4 紫外 ・可視スベクトル

図4-6 にメスパウアースベク トルを測定したものと全く閉じ試料の紫外 ・可視

スベク トル(拡散反射)を示す。加熱前のもののスベクトルは、 500nm付近の幅
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広い MLCTバンドと、 270nmと 230nmの配位子の π → π・による吸収から成

り立っている。 80T で加熱したもののスベクトルは加熱前のスベクトルと全く 一

致し、 80.C では変化のないことがわかる。加熱温度を 140.C、200T としたもの

のスベクトノレを見ると、この順に錯体による 500nm付近の吸収は徐々に弱くなる

が、 300nm以下の配位子による吸収には変化が無い。このことは 200.C 前後でト

リス錯体は分解するが、このときフリ になった配位子はゼオライト中に残存して

いることを意味している。さらに 360T で加熱したものでは 500nm付近の錯体

による吸収は消滅し、かつ 300nm以下の配位子による吸収もかなり弱くなってい

る。 360T では錯体は完全に分解し、またフリーな配位子もそのかなりの部分が分

解あるいはゼオライトから脱離してしまったと考えられる。 500.C で加熱したもの

では、ついに配位子による吸収も消滅し、この温度では紫外 ・可視部に吸収を持つ

ものは全く無くなってしまったことがわかる。よって、メスパウアースペクトルよ

りこの温度で Fe(11) イオンが Fe(111) イオンに酸化されたと考えたことが支持

されたことになる。

3. 5 空孔中の錯体の熱分解

メスパウアースペクトルや紫外 ・可視スベクトルの結果、および熱分析の結果も

考え合わせると、次のような熱分解過程をたどるものと考えられる。

- 200 .C ・吸着水の脱離

トリス錯体から、イオン交換サイトに存在する

フリーな Fe(11) イオンへの分解

- 400 .C ・フリーな配位子 phenの分解または脱離

- 500 .C ・フリーな Fe(11) イオンの Fe(111)イオンへの酸化

3 6 吸着水と錯体の分解の関係

まず、吸着水の脱離とトリス錯体の分解の関連について考察する。図 4-7 に、

200T、360.C で加熱した試料を約 1週間空気中に放置したもののメスパウアース
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ベクトノレを示した。加熱直後のスベクトル(図 4-5 )と比較すると、 200.C のも

のはフリーな Fe(11) による吸収が減少し、トリス錯体による吸収が回復している。

一方、 360.C のものでは、 Fe(11) イオンによる吸収は同様に減少しているが、増

加しているのは錯体による吸収ではなく Fe(111) イオンによる吸収である。 200.C

で加熱したものは、まだゼオライト中に配位子 phenが十分残っており、空気中に

放置することにより水を再び吸着し、トリス錯体が再生成する。しかし、 360.C で

加熱したものではすでに phenがかなり少なくなっているため錯体は生成せず、空

気中の酸素により Fe(11) イオンが Fe(111) イオンに酸化されてしまったと解釈

できる。また、図 4-8 には、具空中において 100、150、200"cで加熱した

[Fe(phen)，]ド/zeoli leのメスパウアースベクトルを示した。これらのスベクトル

を見ると、 100"Cでかなりの錯体が、 150.Cで完全に錯体がフリーな Fe(11 )イオ

ンに分解していることがわかる。吸着水の脱雛は、空気中での加熱に比べ、Jl~中

での加熱の方が低い温度で起こり、このためより低い温度でトリス錯体が分解した

と考えられる。これらの結果からわかるように、吸着水の脱離と錯体の分解には深

い関係が有り、ゼオライト中の含水量が多いと [Fe(phen) ，]2+は安定に存在する

が、少なくなるに従い不安定化する。

ゼオライトの内部は吸着水がなければ本来疎水的なもので、この状態では特に

π 電子系を持った分子をよく吸着することが知られている t・7) 0 7!電子はイオン

交換サイトに存在するカチオンと相互作用して、 π 電子系を持った分子はゼオラ

イトの壁面にはり付くように存在している。さて、[Fe(phen)，]2+/zeolileを加熱

していった場合、徐々に水が抜けていきゼオライ ト内部は疎水的環境になっていく。

phen分子はこのような環境下では、ねじれて不安定化 している錯体(第2章参照)

をつくるよりは、分解してゼオライトの壁画に吸着した方が安定になると考えられ

る。また、 Fe(11) イオンも、水が十分あるならば水和してイオン交換サイトの中

心からはみ出すよりは錯体をつくった方が安定だが、水がない状態ではイオン交換

サイトの中心にぴったりと収まることが可能で、錯体を形成するよりもこの方が安

定に存在できるのであろう。このようなことは、錯体が分解した後のゼオライト中

での phen分子の存在状態を赤外分光法などで調べればもっとはっきりしてくると

思われる。
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3. 7 ピス錯体やモノ錯体が存存しない理由

結晶では [Fe(phen)，]2+ は配位子が一つずつ脱離しながら分解していき、また

ピス錯体は安定に存在し得る。しかし、ゼオライ ト空孔中の [Fe(phen)，]2ゅはピ

ス錯体やモ/錯体は少なくとも安定には存在せず、トリス錯体から一挙にフリーな

イオンへと分解するようである。 ピス錯体やモノ錯体が安定に存在できないことは、

分解の過程で特に紫外・可視スベクトルにおいてそれらの錯体の生成によると恩わ

れる吸収の増大が全く見られず、吸収は減少する一方であることからわかる。 トリ

ス錯体から 7 1)ーな Fe(11) イオンへ一挙に分解するのは前項で述べたこともその

lつの要因であろう 。また、スーパーケージの形状は大ざっぱに言 って球にちかく、

トリス錯体はそれに合致したが、ピス錯体やモノ錯体は形が異なり安定には存在で

きないというような、サイズ効果も考えられる。あるいは、結晶の熱分解で生成す

る安定なピス錯体は、配位子が lつ抜けて空いた 2つの配位座に対アニオンが配位

している。 しかし、ゼオラ イ ト中では電荷のバランスはゼオライ ト骨格の負電荷に

よって保たれているため空いた配位座に配位できず、 ピス鎗体は安定に存在できな

いのであろう 。 さらに、結品では脱離した配位子は結品の中からすぐに妓けていく

が、ゼオライト中ではなかなか系の外へ抜けない。配位子が錯体の近傍に残ってい

るためピス錯体やモ/錯体をつくらずに、フリ ーな Fe(11) イオンの方が絶対的に

安定になるまでトリス錯体で存在すると考えることもできる。恐らくはこれらの妥

因のいずれもが、大なり小なりかかわ っているのであろう 。

第 4節 結論

ゼオライト空孔中の錯体の反応性を調べるために [Fe (phen) ，] 2+ /z eO 1 i l e の熱

分解反応を追跡した。その結果、予想通り結晶の熱分解とは全く異なった挙動を示

し、特にゼオライト骨格からの強い影響(疎水性 ・親水性や空孔の形状など)を受

けていることがわかった。

その一方で、あまりに分解挙動が結晶と異なっているために、空孔中での歪みに

よる錯体の不安定性などは議論できなかった。

一分子反応である熱分解を調べただけでも 、このように全く異なった反応過程を
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たどることがわかった。今後は分解反応ばかりでなく、酸化 ・還元反応や、さらに

は2分子以上が関係する反応も研究していけば、ゼオライトの性質に支配された反

応という大変興味深い、新たな分野を開拓できるであろう。
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ゼオライト空孔中に存在する物質には、ゼオライト骨格からの立体的な規制やひ

ずみがかかっていると考えられる。そしてこのことがセオライト中の物質が示す特

有な性質の主要因の lっと考えられてきた。本研究の第 2章において、今までは多

く想像で議論されていたゼオライト中での物質の存在状態を、 Y型ゼオライトのスー

パーケージ中の [ F e L. J'. ( L 2座配位子) についてのみだが、実験

にもとづき解明した。その結果、ゼオライト中の物質が示す性質を分子の構造の観

点から説明することが可能となった。その一例が、第 3章で述べたスーパーケージ

中の [Fe(AMP)3]'+のスピン挙動である。スピン状態の転移には分子の精進変化を

ともなう。 fac-[Fe(AMP)3]'.がスピン転移を示すのはスーパーケージ中で構造変

化が容易なためであり、一方 mer-[Fe(AMP)3]2.がスピン転移を起こさないのは構

造変化が困雛なためであると考えた。今後、ゼオライト中の他の物質についても同

様に存在状態が解明されていけば、構造的規制という点からもっと厳密な議論が可

能となるであろうし 、ま たさらに応用すれば目的に応じた物質系のデザインもでき

ることになるであろう。

ゼオライト中の物質は、機造ばかりでなく 。ゼオライトが有する様々な物慾化学

的性質の影響を強く受けている。第 4:r;tでは Y型ゼオライ ト中の [Fe(phen)，]2.

がたどる熱分解過程を明らかに した。スーパーケージ中に存在する錯体の熱分解挙

動は結晶とは全く異なるもので、ゼオライトの性質に強く支配されていることがわ

かった。

以上のように、ゼオライト中の物質は、ゼオライトの構造的あるいは物暖化学的

性質の強力な支配のもとに存在している。いわゆる物質の 3態、気体、液体、固体

で示す性質と全く異なるのはもちろん、溶液とも全く異なる物質の状態の lっと考

えられる。イントラゼオライトケミストリーにおける研究は今のところ十分とは言

い難い。ゼオライト中の物質の化学は、これ自体で lつの化学の大きな体系をつく

るものであり 、また他の状態との比較によりそれらの状態における新たな知見を得
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られるはずである。この領域は これから大いに開拓を進めなければな らない。
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