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ペンタシル型ゼオライトの酸性質制御と
触媒作用に関する研究（抜粋）

佐 藤 洋

住友化学工業株式会社有機合成研究所

ペンタシル型ゼオライトを用いる有用化合物の気相合成を検討し，活性点の解明を行った。

1）椚／♪一混合シメンの♪一選択的脱アルキル化では，MgO担持Li－ZSM－5が♪－シメン転化率＝

90多，椚一シメン保持率＝100藤という良好な形状選択性を与えた。Liイオン交換により，適度な酸性

が発現した為である事を明らかにした。

2）シクロヘキサノンオキシムのe－カブロラクタムヘの気相ベックマン転位に於ては，活性点が通

説の強酸点ではなく，ゼオライト細孔外表面の中性シラノール基である事を初めて明らかにした。吸着

オキシムの温度変化をFT－IRで追跡した結果，転位は1000cで既に生じており，3500cの反応温度は，

生成ラクタムの脱離に必要と判明した。Si／Al＝30000と云う酸点を含まないペンタシル型ゼオライト

をトリメチルクロロシラン（TMCS）で気相CVD処理する事により，オキシム転化率＝100多，ラクタ

ム選択率＝95多の良好な結果を得た。

3）アルデヒド類とアンモニアからのピリジン塩基類気相合成に於ては，ZSM－5をPb（Ⅲ），Tl（Ⅰ）

などでイオン交換する事により，収率が向上する（Yd＝81多）事を見い出した。イオン交換の効果解明

は今後の課題である。

1．はじめに

MobilOil社及びuCC社によって開発された

ZSM－51〉やシリカライト2）で代表されるペンタシ

ル型ゼオライトは，5員環（ペンタシル骨格）を基本

単位として構築されたアルミノシリケートで，以下

の様な特徴を有する新規な触媒素材である。

1）Si／Al原子比を6～∞と広範に変えることが

出来，固体酸性及び，親水性／疎水性バランスを自

在に制御出来る。

2）細孔径は5．4～5．6Åで，ベンゼン環の有効分

子径（5．23Å）に近く，0／椚／♪一異性体を識別し得
る。形状選択性触媒と云われる由縁である。

3）イオン交換によって酸，塩基性のバランスが

制御出来ると共に，交換金属イオンの触媒特性を利

用出来る。

本論文では工業的に有意義な3つの化合物（①ク

レゾール前駆体としてのシメン類，②6－ナイロン

原料としてのe一カプロラクタム，⑨医薬，農薬基

幹原料としてのピリジン類）を選び，ペンタシル型

ゼオライト触媒を用いる気相合成反応を検討した。

その結果，触媒性能向上に関する幾つかの発見を伴

って工業プロセスとしての完成度を高めると共に，

その触媒作用の本質をもかなりの程度まで，明らか

にする事が出来た。以下，各検討結果の概要を説明

する。

2．ペンタシル型ゼオライトのキャラクタリゼーシ

ョン3）

まず触媒作用を論ずる基本となる固体酸分析手法

の確立を目指し，H－ZSM－5の酸性賀を①アミン

滴定法，②アンモニアーTPD法，及び⑨ピリジン

のGCパルス吸着法で比較測定した結果，（a）酸量

はAl含量の約60多に相当すること，（b）その酸強

度は〃≦－3．0以下の強酸性である事が判ったが，④

吸着ピリジンのFT－IR分析法では酸量がAl含量の

約30多程度となり，分子吸光係数の見直しが必要と

判った。一方，アンモニアーTPD測定の結果 Na－

ZSM－5にはNa＋のルイス酸性に由来すると思わ

れる極めて弱い酸点が検出されたが，Si／Al≧6700

の高シリカH－ZSM－5には殆ど酸量が検出されな
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かった。

また，FT－IRによるシラノール基分析

の結果，酸性シラノールはAl含量に比例

し，中性シラノールはある程度までは細孔

外表面積に比例的である事が判った。

細孔外酸点は基賀の拡散抵抗を受けない

ため，場合によっては触媒反応を大きく左

右する。その意味で，細孔外表面積（ESA）

の評価は重要である。ESA測定法として

水熱合成後のテンプレートを含有したまま

でBET表面積を測定すると云う簡易測定

法を開発，提案した4）。

ゼオ ラ イト

義P－Selectlve
Dealkylat土on

mlxed CymeIleS

3．シメン類のバラ位選択的脱アルキル化反応：触

媒開発とそのキャラクタリゼーショゾ）

クレゾールの椚／♪一比制御は誘導体バランス上必

須の課題なるも，有効な手段が開発されていなかっ

た。シメンの♪－選択的脱アルキル化（式（1））は，

∽－リッチクレゾール製造に有効な手段となる。

♪一選択性の発現にはzSM－5にアルカリ土類金

属酸化物（MgOなど）の担持が有効である事を見い

出した。細孔外表面の活性点を被毒する事により細

孔内の活性点のみが働き，♪－シメン転化率＝90多，

椚－シメン保持率＝100多と云う高い形状選択性が得
られた6）。

難渋した課題は，脱アルキル化活性を維持しなが

ら，脱離するプロピレンのオリゴメリゼーション等

の副反応を抑制し，回収プロピレン純度を上げ，且

つ触媒寿命を延ばす事であった。これに対する答え

は以下に示す様に，デリケートな酸性質の制御であ

る事を見い出した：

1）Liイオン交換6）：Li－ZSM－5は穏やかなる

も十分な酸性を有し（図1），1000時間反応後も高

い活性と選択性を示し，再生可能であった（表1）。

2）H－ZSM－5のNaによる部分イオン交換7）：

Na＋で部分的に遮蔽されたH＋が適度な酸性を有し，

低活性ながら高い選択率を示した。

（12）
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3）SiノAl＝5000（Al＝90ppm）の高シリカH－

ZSM－5：酸量が少ないため脱アルキル化活性は低

いが，回収プロピレンの純度は高い。

上記結果より，本反応に対しては酸強度と酸量の

積が，高い選択率を得る為の鍵であると結論した。

4．シクロヘ手サノンオキシムのe－カプロラクタ

ムへの気柏ベックマン転位反応：触媒の開発と

そのキャラクタリゼーション

本反応は，硫安を副生しない無公害型プロセス（式

（2））として多くの研究が為されて釆たが8～10），未

だ満足すべき触媒は見い出されていない。液相ベッ

クマン転位反応は発煙硫酸を当量以上用いて行われ

るため，固体触媒を用いる気相転位反応に於いても

強酸性触媒の研究が中心であった。
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我々は，ペンタシル型ゼオライト上での気相ベッ

クマン転位に於けるオキシム転化率，並びにラクタ

ム選択率が以下の傾向を示す事を初めて見い出し

た11・5・12）：①転化率及び選択率ともにゼオライトの

Si／Al比と共に増加し，Si／Al≒27000の超高シリ

カゼオライトが高い転化率と選択率を示す（図2），

②転化率及び選択率ともにゼオライトの細孔外酸量

の減少と共に増加し，酸量が殆どゼロのゼオライト

が高い活性と選択率を示す（図3），⑨転化率及び選

択率ともにゼオライトの細孔外表面積と共に増加す

る（図4），④転化率及び選択率ともにゼオライトの

結晶化度と共に増加する（図5）。また，同様条件を

満たすSi／M≧1000以上の高シリカ型メタロシリ

ケート（M＝Ga，Zrなど）が高いオキシム転化率と

高いラクタム選択率を示す事も見い出した1＄）。更に
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本転位反応は，トリプロピルアミン等の塩基を大量

に希釈割として用いても活性の低下は見られない14㌔
以上の事実を総合して，本転位反応の活性点は，従

釆からの通説である強酸点ではなく，ペンタシル型

ゼオライトの細孔外表面にある中性シラノール基で

ある事を初めて明らかにした。更に，このシラノー

ル基は結晶性部分に存在することが重要で，非晶質

部分のシラノール基や酸性のシラノール基は選択率

を下げ，コーキングによる矢活が大きい。

最適なペンタシル型ゼオライトは，テトラエチル

オルソシリケートを珪素源とし，Al源は使わず，

テトラエチルアンモニウムヒドロキシドをテンプレ

ートとして“液相法”と名付けた水熱合成法で得ら
れる（図6）12〉。このものは酸点を全く含まず，高い

結晶化度と，広い細孔外表面積を有するため，ラク

タム選択率が高く（～85魂），コーキングによる失活

（
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Hydro†nerm8LSyn†hesisofZSM－5（Si／Aは2000）
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Catalyst：

No．1；Non－treated，

No．2；TMCS＝0．6ml／g．（1000C），

No．3；TMCS＝0．6ml／g・（3500C），
No．4；TMCS＝1．2ml／g．（3500c）．

も少ない。

超高シリカ（Si／Al≧30，000）ペンタシル型ゼオラ

イトのラクタム選択率は，トリメチルクロロシラン

（TMCS）による気相表面修飾（CVD処理）で更に向

上し，オキシム転化率＝100多に於いてラクタム選択

率＝95多と云う極めて高い成績を与える（図7）1岳・16と

このTMCS処理はシラノール基密度を減少させて

疎水性を増す事により，反応中間体のスムーズな転

位を促すと共に，生成ラクタムの速やかな脱離を促

進すると推定される。

転位過程をin－Situ FT－IRで追跡した結果，①

転位反応は1000cで既に生じており，3500cと云う

反応温度は生成ラクタムの脱離に必要である事（図

8），及び②中性（末端）シ●ラノール基とオキシム水

酸基の問に強い相互作用が観察され，転位中間体と

して，オキシムシリルエーテルの形成が示唆される

事（式（3））を見い出した1ア）。

但し転位中間体については，350℃と云う高温で

は，中性シラノール基が相対的に弱塩基性であるオ

キシム水酸基に対して酸性的に挙動し，その結果，
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通常のイミニウムカチオン機構で転位が進行してい

る事も考えられる（式（4））。より工夫された検証実

験が必要である。

5．ピリジン塩基類の気柏合成触媒の開発

ピリジン塩基類は医薬，農薬の基幹原料であるが，

シリカアルミナ系触媒を用いる気相合成法18）につい

ては更なる効率向上が望まれていた。Nepera社は

H－ZSM－5を触媒とする流動層プロセスを開発し

ている19〉。我々はアセトアルデヒド／ホルムアルデ

ヒド／アンモニアからのピリジン塩基類気相合成

（式（5））に対し，Si／Al＝30～120の中程度の酸量

を持つペンタシル型ゼオライトをPb川），Tl（Ⅰ）

などでイオン交換した触媒を用いる事により，ピリ

ジン塩基類の収率が大巾に向上する事を見い出した

（Yd＝81多；表2）20）。このイオン交換の効果であ

るが，ある程度酸量を制御する事は判ったが，活性

の傾向を説明するには不十分で，イオン自身の特性

（脱水素能など）も考慮する必要がある。

6．結 日

本研究を通じて，ペンタシル型ゼオライトの優れ

た形状選択性及び固体酸性（ある場合には非酸性的

特性）を明らかにすることができた。これらの特性

は，ペンタシル結晶構造，細孔構造，広範に変化可

能なSi／Al組成比，及びイオン交換特性に由来する。

他にも多くの化学プロセスがこのペンタシル型ゼ

オライトを用いて開発され，且つ幾多の触媒基礎研

究をも触発していることを考慮すると，新規な物質

の発明こそが新しい触媒化学を開く鍵であるとの思

＋H20

→

爺

†ze空＿。H
ご‾¢・頓
Pyr土d土ne Pic01⊥IleS

（3）

（4）

（5）
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Table2．In打uence ofion－eXChangein
ZSM

ZeOlitesin the synthesisofpyridinebases・

Catalyst

Yield／％basedonaldehydes

Pyridine
PICOlines

Total
正 一

γ‾ β一

H－ZSM－5 42 3 5 11 61

Tl－ZSM－5 63 6 3 9 81

Pb－ZSM－5 60 7 4 8 79

Co－ZSM－5 57 6 8 7 78

Zn－ZSM－5 58 6 6 9 79

TトZSM－11 60 5 5 8 78

Pb－ZSM－11 57 5 5 9 76

Ag－ZSM－5 42 3 6 11 62

Cu－ZSM－5 42 3 5 10 60

NトZSM－5 42 3 4 11 60

いを更に強くした。
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Thefbllowlngthreevaporphasereactionswereexamlnedoverpentasdzeolites，andthehigh

catalyticper払rmanceswereobtained・Theelucidationoftheactivesitesfbreachreactionwas

P虻tlysuccessん1・

Inthepara－Selectivedealkylationofcymenes，Li－ZSM－5血pregnatedwithMgOwasfbund

toexhibitahighselectlVltyduetotheproperweakacidityofLi＋cation・

IntheBeckmannrea汀angement，thehighlactamselectivityas95解（atalOO黎conversion

Ofox血e）wasobtainedovertheextremelyhighsdiciouspentasdzeolite（withnoacidity）

whichwastreatedwithtrimethylchlorosdane（TMCS）・Theactivesite払rthisrearrangement
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Inavaporphase
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