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Theoretical Study on Intercalation of

      IVIetal Complexes by a Clay

    （粘土への金属錯体の

インターカレーションに関する理論的研究）

1．  緒言
    粘 土 鉱 物 強 シ リ
連 結し た層構 造を持 つ
属 イオ ンの同 形置換 に
持 っタ イプの モ冫モ リ
ン を静 電気的 に吸着 す
たない粘土も存在する。
固 な積 層構造 を形成 し
    最近、  実験により
規 則的 な吸著 をする こ
3］2゙ や[M(bpy)3ユ2゙ の金
量 がう セミ混 合物と ー
は 約 2倍 量 の 違 い があ

ケ

層

よ

ロ

る。
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ト の 4面 体
種である。
存在する。
トは負に帯
パイロフェ
電荷を持た

と 8面 体 が 2次 網 目 状 に
粘土 鉱物に は格子内 の金
イ オ 冫 交 換 容量 (CEC)を
電し ている ために隅 イオ
ラ イ ト の よ うな CECを 持
ないにもかかわらず、  堅

ている。
平 面 的 で大 き な 配位 子 を 持つ 金属 錯体が 粘土面上 に立体
とが見出されてきた。  特に、  光学異性体を持つEM(phen)
属 キ レ ート が 粘 土に 吸 着 する とき には、   その最大 吸着
方 の 型 の光 学 異 性体 （ エ ナン チオ マー） のみの場 合とで
る ことがわ かって きた。  こ のような顕著な吸著量の相違
で は現れず 、  粘土 に特有の 現象であり、粘土鉱物を吸着
不斉合成法．への道を開くものと考えられる。  上に述べた
る 原因とし ては、   粘土面上 で金属錯体同志が立体選択的
ためとみなぎれる。  しかし、  実験から錯体聞の相互作用
のは困難である。
粘 土への金 属錯体 の吸着を 理論的 に研究することにより、
立体選択的な相互作用を明確にし、  さらに、  粘土面上に
ニズムを理解することである。

2．  方法
    次のような順序で研究をおこなった。
  （1）粘土の電子状態の計算
    粘土のモデルとしてシリケート層（匸-si0414-)およ
([AI04ゴ5－）が2次元網目状に連結したクうスタとした。
Hartree-Fock法（基底 関数ST0-3G)によって計算した。
ラ ス タの周囲 の静電 水子ンシ ャルエネ ルギー を再現す
っ て決定し た。  算 出したク ラスタの有効電荷を表1に
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び 、   ア ル ミ ネ ー ト 層
  クラス タの電 子状態を
クぅス タの有 効電荷はク
るよう に最小 二乗法によ
示す。
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  (2)粘土 と 金属 錯体 との 吸着 工ネ ルギ ーの 計算
    金 属錯 体は 配位子間の相互作用を無視 して、
よ り各 原子 のマ リケン電荷を算出し有効電 化とし
ネルギーは遠距離静電エネルギー、  および近距離
ル ス カ と 電 子 反 発 カ の 和 ） で 算 出 し た 。
  (3)モ冫テカルロシミュレーション
    粘 土へ の金 属錯体の吸着熱平衝分布は モンテ
用 して 算出 した 。粘土の平面には周期境界 条件を
デルとして40個の［Si0 414-と8個の[AI04 J5-をユニ
デルを図1に示す。  この系が温度300Kで熱平衝に
ロ シミ ュレ ーシ ョンを試行して系の平均吸 着工ネ
の 系の 自由 エネ ルギーから安定な配置を求 めた。
シミュレーションには、  水を距離に依存する誘電

表1  シリケ―トシ―トの有効電荷

  Atomeffective charge

    Si

    O

    H

1.241

-0.6027

0.2658

蟲

    Al

    Si
    O

    H

0.9726

0.9959
-0.6043

0.2883

X

△Si0：． A A10i．

分子軌道法(ab  initio法）に
た。  金属錯体と粘土の吸着工
エ ネルギー（フフンデアワー

カ ルロ ‐メ トロポリス 法を適
適用した。  粘土のクぅスタモ
ッ トセ ルに 選んだ。  吸着モ
達した後、  10万回モ冫子カル
ルギーを算出した。  また、  こ
さ らに 水溶 媒における 吸着の
率をもつ連続体として扱った。

プリズム

シリケ―卜シー卜
  トータルチャ―ジ
    -8e

―ト シート
タルチャ―ジ
  -8e

丶丶lod；粘土層間距離

    x，y，z；座標

吸Iモデル

3．  結果
  (1)4面体 層に 吸着 した 単体 の金 属キ レ ート のモ 冫テ カル ロシミュレーション
    LM(phen)312゙ 1個の 金属 キレ ート を粘 土の 4面体 層間 にイ 冫タ ーカ レー ト
ぎ せた 場合を理論的に解析した。  粘土の層間距離 を10A- 20A変化させて金属キ
レ ート の吸着エネルギーを算出した。  温度300Kに おける熱平衡分布の解析の結
果 、  粘土 の層 間距 離11Aの時 が最も安定な吸着エ ネルギーを持っことがわかつ
た。  この結果はX線回析の実験から得られた11．3Aと一致している。  また、  金
属 キ レ ー トは 層間 距 離や 水分 子の 存在 に依 らず 、C3軸を 4面体 層の 面に 垂直 に
して配向しているこ とがわかった。  このことも、  電気二色性の実験結果と一致
す る。   金 属キ レー トの 吸着 安定 位置 は 配位 子の 上下 端の 3つの水素原子が4面
体 層 の 上 下層 の6角 形の 穴の 中心 に位 置し てい る こと がモ 冫テ カル ロシ ミュ レ
ーションにより推定 された。
  (2)金属キレートのラセミ混合物、
互 作用のモ冫子カルロ シミュレーシ

  およびェナンチオマーの粘 土への吸着相
ヨ ンに よる 比較

    LM(phen)3J2゙ 金属キレートの粘土 への吸着を水溶媒を含む系で調べた結果
を 以下 に示 す 。  図2に水 溶媒 中の 2つ の金属キレート闇距離に対する自由エネ
ルギー を示す。  ラセミ混合物ではェナンチオマーの場合より 約4Aの距離だけ両
錯体が 近づいた位置で安定な自由エネルギーを持つ。  また、  相互作用エネルギ
ーはラセミ混合物の方が約2KJ/Iriol安定である。  ［M(phen)3コ 2゙ の粘土への吸着
で はラ セミ 混 合物 の方 がェ ナ冫 チオマ ーよりも安定な吸着をすることが理論的
にも明 らかになった。  この系の安定吸着位置のxy平面図を図3に示す。  この図
より、   うセミ混合物ではエナンチオマーよりもコンパクトな 会合体を作って吸
着して いることがわかる。  配位子間のファ冫デアワールスカ が安定な錯体の会
合体の形成に寄与している。
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    ［H（bpy） 3]2゙ 金属キレートに対しても同様なシミュレーションをおこなった。
図4に自由工ネルギーを示す。  このキレートの場合は、  ラセミ混合物、  エナン
チオマー共に錯体 問距離が約9．3Aの位置で自 由エネルギーが最小となり、  両者
の 吸 着 の 差 異 は 見 出せ なか った 。  2個の 錯休 問の 平均 相互 作用 エネ ルギ ーは
［H（phen） 3:12゙ の方が［M(bpy)3]2゙ よりも約50KJ/ moI安定である。  このように配
位子の形状に依存した錯体間の相互作用の相違を明らかにした。
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b）エナンチオマ一

力学的方法を適応し、  金属錯体の
結果、  吸着分子聞の相互作用にお
た。
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学   位   論   文   題   名

（京大・理）

Theoretical Study on Intercalations of Metal  Complexes by a Clay

（ 帖 土 へ の 金 属 錯 体 の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン に 閲 す る 理 論 的 研 究 ）

  粘 土 鉱 物

ら 吸 着 荊 、

ー ト の 8面

を 栢 殺 す る

イ オ ン と 置

入 り 込 む こ

  最 近 、 光

い 立 体 選 択

n  ＝  1，10

マ ー に 比 べ

は2次元層状の無機高分子であり、広い表面積や触媒作用のために古くか

触媒等に用いられてきた。  1つの層は、シリケートの4面体贋とアルミネ

体層が重なり台った構造をとっている。層は負に荷篭しており、この電荷

ために眉間に弼イオンが吸着している。層間の陽イオンは、容易に他の鴎

換することができる。このように層状化台物の眉間に、外から別の分子が

とをインターカレーションと呼ぷ。

学活性な金属錯体が粘土鉱物にインターカレートする時に、錯体聞に著し

的な相互作用が働くことが見いだされた。例えば、［Ru(phen）3］2゙   （phe
-phenanthraline)の場合、ラセミ混合物の飽和吸着盈漣純粋なェナンチオ

て2倍も大きい。このことは層間で錯体がラセミ対をっくってエナンチオ

マーよりもコンバクトな吸着状態になっているこ

混台物とエナンチオマーで吸着量が異なることは

オン交換体では見ることができない。粘土の眉間

ある｀、はその相互作用において果たす爿名土面の役

きた。しかし、粘土が徹細な結晶としてしか得ら

うことができないことなどもあって、今までのと

  本論文は、上で述べたような光学活性な金属錯

た系を理論的に調べることを目的としている。熟

求め、錯体聞の相互作用の詳細を明らかにしよう

トした[Ru(phen)3］2+や  【RLi (bPY)3］2゙   （bpy

72-

とを推定させる。  このようにラセミ

粘土に特有の性質であり、ほかのイ

で吸着した錯体の相互作用の詳細、

剖等にっいて種々の実験がなされて

れずx線構造解析のような手法を使

ころ明確な結諭は得られていない。

体が粘土層間にインターカレートし

平衛状態における錨体の吸着構造を

とした。その結果、  インターカレ－

  ＝  2，2．-bipyridine)において、
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粘 土 面 上 で 錯 体 が 立 体 選 択 的 な 相 互 作 用 を す る こ と が 導 か れ た 。

  本論文は、次の順序で述べられている。

（1）まず、粘土の電子状憩を明らかにす るために、粘土のモデルとしてシリケー卜

層（［Si04］＾‐）とアルミネート層（[Al04ls・）が2次元網目状に連結したクラスタ―

をとりあげ、その電子的性質を、HartreeーFock法を用いた分子軌道法によって調べた。

（2）次に、クラスターにイオンが近づぃ た時のボテンシャルェネルギーを同様な分

子軌道法によって求め、相互作用における静電気カの寄与、分瓶の影響などを調べた。

その上で、ポテンシャルェネルギーを再現するようにクラスターの有効電荷を定めた。

（ 3）熟平衝状態におけ
りス法を適用して闘べた。

る 粘 土 へ の 金 属 錯 体 の 吸 着 状 態 を 、 モ ン テ カ ル ロ ・ メ ト ロ ポ

即 ち 、 適 当 な 距 離 を お い て 向 か い 台 っ た 2

の 間 に 1個 ま た は 2個 の 錯 体 分 子 を 置 き 、 300Kに お け る 系 の 熟 平

ここでクラスゥと金属

― と Lennard-Jones

との平均の相互作用エ

（4）その結果、  1個

の轟安定構造は、粘土

をよく再現しているこ

（5）次に、ラセミ対

な計真を行った。それ

会合体を形成するのに

導かれた．計真で求め

ては向かい台った錯体

台っているのに対して、

うことが解った。―方、

な点では吸着構造に違

とが導かれた。これは、

めであることが解った。

  以上、本研究は帖土

を理鑰的に明ちかにし

立体化学的な効果を初

日 本 粘 土 学会 誌(2報

報）に掲載されている。

に十分な資格を有する

佃のクラスタ一
衡分布を求めた。

錯体の相互作用エ ネルギーは、有効電荷間のゥーロンエネルギ

  型の近達エネルギーの和で表されるとした。錨体とクラスター

ネ ルギ ー、 系の最姦定構造、自由エネ ルギーなどを求めた。

の  【Ru(ph en)a］2七  や  ［Ru(bpy)3］z+  について得られた錯体

層間距離や錯体の 配向等におぃて実験的に得られてる吸着構造

とがわかった。

あるいはェネンチ オマ一対の錯体をクラスタ一聞に麗いて同様

によると、［ Ru(phen)31z*  ではラセミ対は錯体がコンバクトな

対して、エナンチ オマ一対ではゆるい会合体を形成することが

られた安定な吸着構造から、  クラスターのシリケート面におい

の配位子がラセミ対の壜台ではちょうど鍵、と鍵穴のようにかみ

  エナンチオマー 対では配位子が立体的障害によって反発しあ

  【Ru(bpy)312．  ではラセミ対とェナンチオマ―対では、徹細

いはあるが、両者 ともにコンパク卜な会合体を形成しているこ

  bpyの 配 位 子 は phenと 興 な り 立 体 的 な 反 発 が 小 さ い た

  これらの結果は、実駿事実とよく一致している。

に吸着した光学活 性金属錨体聞の立体選択的な相互作用の詳細

たものである。層 状化合物へのインターカレーションにおける

めて統計力学的に 取り扱った点で評価される。研究結果は既に

） 、ア メリ カ粘土学会試（1報）およびアメリカ化学会誌（1

  よって審査員一 同は申請者が博士（理学）の学位を受けるの

ものと 認める。
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