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1ン 緒 言

不飽 和 炭 化水 素 の水 素 化 は重 要 な 工業 的 プ

ロセ ス の一 つ で あ る。 これ ま で様 々 な水 素

化 固体触 媒 が報 告 され て い るが、 分子 レベル

で の活性 点 構 造 の制御 、不 均 一系 水 素化 触媒 …

反 応 で の構 造 と反 応性 との相 関 につ い て は未

だ不 明瞭 な点 が多い。 一方 、我 々は これ まで、

フマル 酸 な どの ジ カル ボ ン酸 を配 位 子 と した

ロジ ウム(II)錯 体 が酢 酸 銅(II)一 水 和 物 型 二核

構造 を と り、 これ が積 層す る こ とに よ り均 一

な一次 元 細 孔 を形成 す る こ とを見 出 して きたfigure1・Deducedm・lecularstructure・f【Rh2MTCPP]
(M-H2,C・n,Nin,Pd旦PJI,RhHI)

[1]。 ま た 、 最 近 で は ポル フ ィ リン を含 む テ

トラカル ボ ン酸 ロジ ウム(II)錯 体 がオ レフ ィ ンの水 素化 に対 し高 い触 媒 活性 を示す こ とを

見 い だ した[21。 本研 究 で は、 金属 ポル フ ィ リン を含 むテ トラカル ボ ン酸 ロ ジ ウム(II)二核

錯体(Figure1)に 注 目し、Cun,Nin,Pd"等 の種 々の金 属 を配位 した金 属 ポル フ ィ リンで架橋

され た ロジ ウム(II)錯体 の物性 、 水素 化触 媒活 性 につ い て調 べ た。 ま たポル フ ィ リン中心

金属 と二核 ロジ ウムサ イ トとのバ イ メ タ リック効果 につ い て検討 したの で報告 す る。

2.実 験

酢 酸 ロ ジ ウ ム(II)二 量 体 二 水 和 物 とH、TCPP(4,4',4",4"'一(21H,23H-porphine-5,10,15,20-

tetrayltetrakisbenzoicacid),CullTCPP[3]、PdnTCPP[4]、NinTCPP[3]の メ タ ノー ル溶

液 を窒素気 流 下 、オ ー トク レー プ 中で 、180℃ に加熱 す る こ とで紫 色 の粉 末微 結 晶 を得 た

[2]。 同定 は元素 分析 、TG/DTA、 磁化 率測 定 、表 面積 ・細孔 分布 測 定 を用 いて行 った。 窒

素 ガ ス に よる吸蔵 量 測定 はFaraday型 磁気 天秤 を用 い、圧 力(20torr)、 温度 範 囲(77-250K)

で行 った。水 素化 触媒 反応 は 閉鎖 循環 装置 を用 いて行 った。分 析 はGC(PorapakQ)で 行 っ

た。

3.結 果 と考察

Arの 等温吸着測定か ら得 られた表面積 と細孔径、液体窒素温度でのN、の等圧吸着測定

か ら得 られた最大吸蔵量 をTable1に 示す。Rh、[MTCPP]は ロジ ウム原子1mol当 た りの表
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面積 が先 に報告 したフマル酸 臼ジ ヴム(II)
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[Rh(f)]52×10-3m2や テ レフ タル 酸 ロジ ウ

ム⑪[璋(t)]125×1・-3㎡1;胚 て駄 組 ,§80

8倍 にな っ た。 ま た 、 液 体窒 素 温度 で ロジ 冒60'商

ウム原子1molあ た り最 大2.0-2.9molの 気体 〉.'.
040

を 吸 蔑 し 、・[Rh(f)r(0.89、mol)、[Rh(t)](1'.119

mol)の 約2-3倍 の吸 蔵 量 を示 した。 この こ20

・どか ら:、・、配位 子 に ポル フ ィ リツ を含 む カル

ボ ン酸 を用 い る こ とで ロジ ウム原 子 当た り

の表 面積 と気 体 吸蔵 量 が 向上 す る こ とが 分

か っ た。220Kで の プ ロペ ン の水 素 化反 応

の経 時 変 化 をFigure2に 示 す 。 前 処理 は室

Rh2(H2TCPP)
Rh2(PdTCPP)
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Figure2Timecourseforhydrogenationofpropenecatalyzedby

Rh2[MTCPP]at220K♪.'・ 一

温 で 真 空 排 気 を 行 つ た0生 成 物 は プ ロ ペ ン で 選 択 率 は100%を 示 し た 。 反 応 初 期 か ら誘 導

期 は 観 測 さ れ ず いRh、[PdTCPP]に つ い て は15分 後 に 転 化 率100%を 示 し た 。TOFは12.8×1

0-4moUg・s(afterl5min)を 示 し 、 以 前 に 報 告 し たRh、[H、TCPP]0.06×10?4m6yg5s・(after

180min.)ど 比 べ 約210倍 高 い 触 媒 活 性 を 示 した 。 活 性 序 列 はPd>Ni>Cuと な っ た 。 ま.た 、

Rh、[H2TCPP]と 金 属 塩 化 物 の 物 理 混 合 物 は 低 活 性 を 示 し 、 水 素 化 反 応 に 対 す る ポ ル フ ィ リ

ン 環 中 心 の 金 属 の 効 果 は 著 し か っ た 。 ・.19ゴ ・

Table1.MicroporosityofRh2[MTCPP]obtainedbyAradsorption,andmaximumamountofadsorbedNZ

Complexes
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宜[(・!103㎞2/血・1・fRh)]
,bm・Um・16fRh,・m・ レ㎡・16fp・ φh蜘.
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