
ゼオ ライト （2）

塩基性触媒としてのゼオライト
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《解 説≫

ゼオライトの塩基性を評価する手法として，ⅩPSによる01s，吸着ピロールのNIsのBEを測定する

方法，IRによる吸着ピロールのN－H伸縮振動波数の測定，TPDによる吸着二酸化炭素の脱離温度の

測定を紹介する。

塩基性ゼオライトは，アルカリイオン交換とそれ自身塩基性を示す物質をキャビティー内に包含させ

ることにより調製できる。アルカリイオンの種類を変えることにより，またSi／Al比を変えることによ

り塩基強度を調節できる。イオン交換だけでは強い塩基点を発現することは出来ないが，アルカリ酸化

物等を包含させることにより強塩基性ゼオライトを調製できる。

これら塩基性ゼオライトの固体塩基触媒として有機合成に応用した例を，オレフイン二重結合移行，

Meerwein－PonndorトVerley還元，アルキレーション，アルドール縮合，Knoeveれagel縮合，環の

変換について述べた。

1．はじめに

ゼオライトはイオン交換することにより酸・塩基

性を変えることができる点が固体酸・固体塩基触媒

としての特徴と言えよう。ゼオライトの酸性点を触

媒活性点として進行する反応は，石油精製のクラッ

キングをはじめ多々あり，膨大な研究がなされてい

る。一方，塩基性は酸性と対をなす概念であるにも

かかわらず，一般の固体塩基触媒の有機合成反応へ

の応用も数少なく，まして塩基性ゼオライトの研究

例は少ないのが現状である。しかし，ファインケミ

カルズヘの応用を始め，各所で塩基性ゼオライトを

含めた固体塩基触媒の応用が報告され始めてきた。

塩基性ゼオライトは塩基性質の調節が容易であるこ

とに加え，形状選択性を有するので固体塩基触媒と

しての応用はこれから重要になってくると思われる。

本稿では，ゼオライトの塩基性のキャラクタリゼ

ーション，および，触媒調製について概説したのち，

塩基性ゼオライトの各種有機合成反応への応用例を

述べる。

2．塩基性ゼオライトのキャラクタリゼーション

キャラクタリゼーションの手法により得られる情

報は異なる。いくつかの手法と得られた情報につい

て述べよう。

2．1 XPS

Okamotoら1）は，Si／Al比および交換カチオンの

異なるゼオライトⅩ，Yの01sのBEをⅩPSで測定

し，0の塩基強度とBEのシフトについて報告して

いる。図1に示すように，01寺のBEは交換カチオ

ンの電気陰性度が増大するにしたがい大きくなり，

0の負電荷が大きくなる。負電荷の大小だけで塩

基強度が決まるわけではないが，窒素化合物では，

NIsのBEと塩基強度との問によい相関が見られる。

0についても同様に考えると，交換カチオンの電気

陰性度が小さくなるはどゼオライト格子の0の塩基
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強度は強くなるといえる。Al／Si比を変えることに

よっても01sのBEに影響がある。Al／Si比を変え

ることによっても01sのBEに影響がある。Al／Si

比が大きくなると，格子0の塩基強度が強くなるこ

とが報告されている。

Huangら2）は，アルカリイオン交換したⅩ，Yゼ

オライトにピロールを吸着させNIsのBEを測定し，

塩基強度との関連を報告している。すなわち，塩基

強度は交換カチオンをLi＋，Na＋，K＋，Rb十，Cs＋と変え

るにしたがい増大し，NIsのBEも減小する。

2．2 】R

吸着したピロールのN－．H伸縮振動の波数が塩基

強度の指標となる。塩基強度が大きいほど，N－H

のHとの酸塩基相互作用が強く，N－H伸縮振動の

波数が低波数ヘシフトする。Barthomeuf3）は種々

のアルカリイオン交換ゼオライトに吸着したピロー

ルのN－H伸縮振動波数を測定した。カチオンの電

気陰性度とともに表1に示す。

表1 ゼオライトに吸着したピロールのN－H

伸縮振動波数のシフト（』rNH）と酸素の

平均電荷（す0）
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Huangら2）は，吸着ピロールのIRとⅩPSを測定

した。図2に示すように，N－H伸縮振動の吸収波

数とNIsのBEとの問によい相関関係が見られるこ

とを報告している。イオン交換するアルカリをLi，

Na，K，Rb，Csとするにしたがい塩基強度が増大

することを示している。

2．3 TPD

CO2のTPDは最も∵般的な塩基性測定手法であ

るが，この方法で，アルカリイオン添加型のゼオラ

イトがイオン交換ゼオライトよりも強い塩基点を発

現することが報告されている4）。図3に示すように，

アルカリをイオン交換容量以上にゼオライトに含有

させると，CO2の脱離ピークは大きく，高温に現れ

る。アルカリ酸化物がゼオライトキャビティー内に

生成し，塩基量・強度が増大したことを示している。
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3．塩基性ゼオライトの調製

塩基性ゼオライトの調製として，アルカリイオン

交換することと，それ自身塩基性を示す物質をキャ

ビティー内につくることが行われている。また，ゼ

オライトのAl／Si比を変えることによっても塩基性

の調節が可能である。

3．1イオン交換ゼオライト

アルカリ土類や希土類などの多価イオンで交換す

ると酸性賀が発現する。イオン交換で塩基性を発現

させるにはアルカリイオンを用いる以外に方法はな

いといえる。アルカリイオンで交換すると塩基性ゼ

オライトとなることは，トルエンのメタノールによ

るアルキル化が側鎖に起こることによって示唆され

た6）。活性はイオン半径の大きいRb十やCs十を用い

た方が，また，Al／Si比の大きいⅩゼオライトの方
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が高かった。反応の結果より推定された塩基性の強

さは，後に測定された前項で述べた塩基性評価の結

果と∵致した1）。イオン交換やAl／Si比を変えるだ

けでは強い塩基性ゼオライトを調製することは出来

ず，強い塩基性を得るためには他の方法によらざる

を得ない。

3．2 塩基性物質添加ゼオライト

ゼオライトキャビティー内に塩基性物質を導入す

ると，ゼオライトの特徴である形状選択性を保持し

た塩基性触媒を調製することが出来る。例えば，Ⅹ

型ゼオライトに酢酸セシウム水溶液を含浸させると，

交換容量以上のCs＋が添加されたゼオライトをつ

くることが出来る。

HathawayとDavis6）は，この様に調製された

Cs添加ⅩやYゼオライトが，イソプロパノールの

脱水素やトルエンのアルキル化に対して，イオン交

換ゼオライトより格段に高い活性を示すことを報告

している。ブテンの二重結合異性化に対しては，イ

オン交換型のKX，RbX，CsXよりも，イオン添加

型のKX，RbX，CsXの方が2桁以上活性が高いこ

とも報告されている4）。ⅩゼオライトヘのCs添加

では，単位セル当り8個の酸化物（Cs20）すなわち，

スーパーケージに1個の酸化物までは均等にキャビ

ティー内に分布されるとの報告もあるり。また，ア

ルカリイオン添加型のゼオライトは，処理によって

は骨格構造を容易に崩壊する。特に，水蒸気の存在

する条件で高温に加熱すると構造の崩壊が起こり易

くなる8）。

低原子価の希土類をゼオライトに担持すると塩基

触媒となる9，10）。Yb，Euをアンモニアに溶解しゼ

オライトに含浸させる。加熱排気するとアンモニア，

水素，窒素が脱離し，塩基触媒作用を示す。活性種

はYbN札 EuNI‡などのイミドと考えられている。

この場合塩基点はNである。酸化物系の塩基点は0

であるので，塩基点がNである特異性が期待される

が，今のところ見られていない。

4．ゼオライトの塩基触媒作用

ゼオライトを触媒とする有機合成反応は，ゼオラ

イトの酸性，担持された金属の触媒能に起因するの

は多いが，塩基性に起因する反応は少ない。イオン

交換のみでは強い塩基点を発現せず，また強い塩基

性ゼオライトの調製は，比較的近年行われたもので

あり，反応への試行例が少なかったことによると思

われる。しかし，形状選択性とともに塩基性質を広

い範囲にわたって連続的に調節し得るという特徴を

持つゼオライトは重要であり，これからは使用され

る機会は多くなると思われる。ここではゼオライト

が塩基触媒反応に用いられた例を述べる。

4．†オレフィン二重結合移行

1－ブテンの異性化は触媒の性能を調べるテスト

反応としてよく行われる強い塩基点を必要とする反

応である。反応温度00cでは，イオン交換しただけ

では活性を示さないが，アルカリ添加型のⅩ，Yゼ

オライトは活性を示すようになる4）。CsXが最も高

い活性を示す。反応は，生成する2－プテンのcis／

trans比は高く，1－ブテンのアリル位の水素がH＋

として塩基点によって引き抜かれアリルアニオンを

中間体として進行する。

Yb，Euをアンモニアに溶解しNaY，KYゼオラ

イトに含浸し加熱排気した触媒は，加熱温度2000c

付近でYbNH，EuNH種がキャビティー内に生成し，

ブテンの異性化活性が高くなる9・10）。生成2－ブテ

ンのcis／trans比は9－10であり，塩基触媒反応

であることが示唆されている。

代表的な固体塩基触媒であるMgOではアリルベ

ンゼンの異性化は進行するが，ゼオライトキャビテ

ィー内にMgO微粒子を生成させた触媒では進行し

ない11）。反応物規制の形状選択性が見られた例であ

る。

4．2 Meerwein－PonndorトVerley還元

M－P－Ⅴ還元はアルコールの水素を用いた還元で，

1つの水素移行反応である。アルデヒドとケトンは

アルコールと反応し，対応するアルコールとなる。

この反応にCs＋やRb＋でイオン交換したⅩゼオラ

イトが触媒となる12）。2－プロパノールを用いたと

きの提案されている機構を図4に示すが，塩基点が

／。〒笥誉iこ。十驚1
H3C＼cノα3

R＼㌔■
l1 1、

0 0ト

㍑十

／0：siご㌔1二0写siこ0＼／0：siご㌔1こ竿siご0＼
図4 Meerwein－Ponndorf－Verley還元

のスキーム

R R’

＼d
1

0H

Mナ



（5） vol．12 No．1（1995）

2－プロパノールからH十を引き抜くことにより反応

が開始される。塩基点の他にアルデヒド，ケトンを

活性化するためにアルカリカチオンが酸点として作

用している。

4．3 アルキル化

芳香族の核アルキル化は酸触媒で，側鎖アルヰル

化は塩基触媒で起こるのが一般的である。トルエン

のメタノールによるアルキル化にはCs＋イオン交換

Ⅹゼオライトが活性を示す6）。メタノールの脱水素

によりホルムアルデヒドが生成し，それがトルエン

とアルドールタイプの反応によりスチレンを生成す

る。エチルベンゼンはスチレンの水素化により生成

する。ゼオライトの塩基点はメタノールの脱水素，

アルドールタイプの反応の両方に関与している。

姦．cH5。。－感●叫姦CH2，H2。，H2
アルカリイオンをイオン交換容量以上含有するイ

オン添加Ⅹ，Yゼオライトは，イオン交換ゼオライ

トよりも高い活性を示す13）。過剰に存在するアルカ

リが酸化物としてキャビティー内に存在し，強い塩

基点を発現し活性を向上させている。

コンピューターグラフィックスによると，キャビ

ティー内で反応分子が塩基点の他に酸点の作用を受

けており，これが高い活性をもたらしていると推測

されている14）。

最近，炭酸ジメチルをアルキル化割として用いる

反応が固体塩基触媒で進行することが報告されてい

る16～1ア）。フェニルアセトニトリルのαメチル化は，

アルカリ交換Ⅹ，Yゼオライトを触媒として，メチ

ル化割としてメタノール，炭酸ジメチルを用いると

進行するが，炭酸ジメチルの方が格段に反応性が高

い。NaYゼオライトが活性低下が少なく，高選択

的にαメチルフェニルアセトニトリルを生成する。

4．4 アルドール縮合

アセトンをアルカリメタルクラスターを含有する

A，Ⅹ，Y，Lゼオライトを触媒を用い3500cで反応

させるとメシチルオキサイドとイソホロンが生成す

るが，生成割合はゼオライトのタイプによって異な

る18）。細孔径の小さいA，Lゼオライトではアセト

ン2分子から生成するメシチルオキサイドが，Ⅹ，Y

ゼオライトではアセトン3分子より生成するイソホ

ロンが多く生成する。

＞0 〆0＋太
ホルムアルデヒドとプロピオン酸メチルのアルド

ール縮合でメチルメタクリレートを生成する反応も

K＋イオン交換後KOH添加Yゼオライトを用いると

収率よく進行する19）。この反応にも酸点と塩基点の

共存が必要とされている。アルドール縮合にはアル

ドール付加に引き続き脱水が起こるので，脱水反応

に酸点が必要ではないかと推測される。

4．5 Knoevena9el縮合

アルデヒドとニトリルのKnoevenagel縮合は，

アルカリイオン交換したゼオライトが触媒となる。

次の反応はKnoevenagel縮合に引続きMichael付

加が起こり得て，両反応とも塩基の存在で進行する

が，ゼオライトを用いると生成物規制の形状選択性

により，Knoevelnage縮合だけ起こすことが出来

る7）。この反応にも，

添加したⅩ型ゼオライ

より高い活性を示す。
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4．6 環の変換

5員環，6員環の環内に0原子を有する化合物を

NH8やH20と反応させ，0をNやSと交換させる

反応にゼオライトが触媒として働く20～24）。反応例

を下に示す。

Hoelderich26）は，ゼオライトの酸塩基性と活性

と選択性との関係を表2のようにまとめた。ゼオラ

○ ＋H2X一○＋H20

甲十H2X→呼・H20
X ＝ S，NH
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表2 環の変換（0／N，0／S）に対する

ゼオライトの酸塩基性の効果

Reaction basIc
acidic

saturated 5ring＋NH3 ＋

satu指ted 5rhg＋H2S ＋ ＞ ＋

saturated 6rlng＋NH3 ＋＋

unsaturated5rhg＋N‾H3
＋

unsaturated5rhg＋H2S
＋

saturated
5rhglactone＋NH3 ＋ ＋

saturated 5rhglactone＋H2S ＋

saturated 6ringlactone＋NH3 ＋

イトの塩基性が増加すると0をSに変換する反応が

促進される傾向が見られる。酸点・塩基点がどの分

子にどの様に作用するのかについては明かではない

が，それらが重要な役割をしていることは明かであ

る。

5．おわりに

他の固体塩基触媒と比較した場合，ゼオライトの

固体塩基触媒としての特質が幾つか挙げられる。ま

ず，塩基強度を広い範囲にわたって変化させること

が出来る。塩基性物質をキャビティー内に存在させ

ることにより，強い塩基点を発現させることが可能

となり，カバー出来る塩基強度の範囲が一段と広ま

った。また，ゼオライト骨格Sト0－Alに由来する
酸点の共存が，塩基性ゼオライト触媒の特徴となり，

酸・塩基点の共同作用で促進される反応もある。塩

基性ゼオライトに最も期待されているのが，形状選

択的塩基触媒作用であろう。現在のところ，明確な

形状選択性を示す例はほとんど報告されていないが，

近い将来にいくつかの例がでてくると予測される。
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NewReactionsCatalyzedbyBasicZeolites

HldeshiHATTORI

Center払rAdvancedResearchof王nergyTechnology，

HokkaidoUniverslty，SapporoO60

ZeolitespossesslngbasIcpropertieshavebeendeveloped払rthecatalystsfbrbase－Catalyzed

reactions・Thepresentreviewdescribesthemethodsfbrcharacterizationofbasicproperties，

K．
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thepreparativemethods払rbasiczeolites，andapplicatlonsofthebasiczeolitestoorganic

reactlOnS．

Forcharacterization，thebindlng energiesofo150fthe丘ameoxygenandofNIsOfthe

adsorbedpyrrolmeasuredbyXPSre鮎ctthebasicpropertiesofthezeolites・Thewavenum－

bersofN－HstretchingoftheadsorbedpyrrolmeasuredbyIRcorrelatewlththebasIcstrength

of亡hezeolites・ThebasicstrengthisalsoevduatedbyTPDoftheadsorbedco2・
Thebasic properties ofthezeolltesare abletobeadjustedbyselectlngthealkaliionsas

exchangedcationandthesi／Alratloofthezeolite拉amework．stronglybasIczeolitescanbe

PreParedbyencapsulationofbasIcmaterialssuchasalkalioxidesandimidesofrareearth

elements．

Theapplicationsofbasiczeolitestoorganicreactionsaredescr砧edfbrthefbllowlngreaC－

tions：double bond mlgration ofoleGne，MeeⅣein－Ponndor仁verley reduction，alkylation，

aldoIcondensation，Knoevenagelcondensation，andrhgtransfbrmation・

Keywords：Base－Catalyzedreaction，Basiczeolite，Catalysis，Alkaliion・




