
Title エポキシドの固体酸・塩基触媒上での異性化反応に関
する研究

Author(s) 岡本, 康昭

Citation 大阪大学, 1972, 博士論文

Version Type VoR

URL https://hdl.handle.net/11094/2233

rights

Note

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



エポキシドの固体酸・塩基触媒上での

異性化反応に関する研究

岡 本康 昭



序論、一．＿．」、．．．
＿．＿一＿＿＿＿＿＿一＿一

@  1

第一章 プロピレンオキット．のゼオライト上での異性化反応＿＿一＿一＿＿…一一・4

 1－2 実験＿一一一一＿一。，一一一一一＿＿…一一＿＿…一＿＿一一一一一一一＿一一一一＿一一一一一一一＿一一一一一＿一＿＿一＿一一一一一一＿一……一＿一一6

  1－2－1 ゼオライト触媒の酸強度分布の熱的測定・…・一一一一一・…一・一一6

   い  試料…一一一一・一・一一一一・・一・一一一一・一一・一一一・一…一一一…一一一一一一6

   一リ  装置及び測定法一・・一一……一一一…一一・・一一・………一…・・・・…。＿一一一…＿＿＿。6．

  1－2＿2 ゼオライトの表面水酸基と重水素との交換反応一一＿一＿＿一・一・7

   11 試料一一一・一・・一一…一一一・一・一・・一一・一・………一…一一一…・一一一一一一一一一7

   1リ  装置及び測定法一一＿一…＿・・一一一一・・…一一一一一一一・一・一一・・一・・一一一一一一＿一・一一一一…一一一一一・一・・…一・一一一・7

  1－2－3 プロピレンオキシドのゼオライト触媒上での異性化反応・一…9
   1〕 試料・一一・・一一・・・・・・・・……・・・・・……・・・・・…一一一一・一・・一一一・一一一一一一一・一・…一・一・一・一…一…・・一…一・一・・・…一・一一・一・一・一9

   1リ 装置及び測定法一一・・一・一一・一一一・・…一・一一・一・・一一一一一・・…一一一一一一・一一・一一・一・一・一一一一・一…9

 1－3 結果及び考察＿…＿一一一一一一・…一…一一・一一…・一・一一一・一・一・一・一・・一・一・・……・・…一・一・一一・一…一・一一・・一一…一11

  1－3－1 ゼオライト触媒の酸強度分布の熱的測定一…一一一…・一一・一一・11

   i工・酸強度分布の熱的測定一一・一一…一一一…一一一一一一一一一…一・ll

   iリ 気体塩基の吸着による酸強度分布ム推定一一一・・一一…・＿…一17

   両リ 残存表面水酸基と酸強度分布の関係一…一・・r一一・・一…一一一…一・一17

  1－3－2 ゼオライトの表面水酸基と重水素との交換反応．．．。．、．、．、．．．、…9

   リ  個々の表面水酸基の交換反応活性と駿強度の関係出血0一・・一I一’・一……．’’一19

   n1 交換反応の速度論的取り扱い・一…・・…一一一一・・一一一一一…一一一一・・一・・一…一一・一・…一一・・一25

   iい  吸着水の影響一一一一一・一一一一・・…一一・一・一・・一一一一一一…一一・一一一＿＿31

  1－3－3 プロピレンオキッドのゼオライト触媒上での異性化反応32
   1， 選択性と酸強慶の関係…一一一・・………一一一・・一・…一…一・…一一・・一一・一・一・一一…・…一・・一一…32

   ・iリ  プロピレンオキシドのHYゼオライト及びシルネックス上で
      の吸着状態一一一一・…一一’’’一…一I“一一一．’“II“．一．…I∴I一’…一’．一…II．一．一’一’I山…I’………………山34

   卿〕 表面水陸基の活性と選択性＿＿＿＿＿＿＿＿＿．．＿＿＿＿＿36

   1V1 反応機構＿＿＿＿＿一＿一。＿…一一＿＿＿＿…＿…＿一＿一＿＿＿＿＿＿一＿＿

 1－4 言とめ一………一・……・一・・一一一…・・一・一…・一一一・………一・一一・一…一…・一一一一一一・一二・一一・一一・山…一一一一41



第二章

 2－1

 2－2
  1－

  1リ

 2－3
  i，

  1リ

  iザ
  iV1

 2－4

プロビレンオキ、シトの金属リン酸塩」：での異性化反応…一一一一45

実験帖’一0…’’岬一’’…．“’一…’’0L一…I．一一0．．一一’I0’I舳’’’‘一’’’0．一’’｝’．……一I’’’一…一山一’…一…’…I’一…’43

 試料…一…・…一一・一一・…一・一・一・・一・・・…一…一一一一・・…一・一一・・…一一一一山一一・川…43

装置及び測定法…・‘．一…一一・一一…一一一・一一一一一・一…一一一…・一一一一一一・…・一一一一…。44

結果及び考察・…一一・一一・・…一・・一一一…・一・・…一…一・一…一I一…・一一一’一I’’止…山’I’一’I’一’’’…山■㎞45

 触媒の酸・塩基性質血0…｝………㎞……………山’…血……伽胆舳一■45

 プロピレンオキシドの異性化反応…・・…一・一・一一一・一一・一・一・一一…一一・・一一一・・一一……・・一一…・47

 酸・塩基量と活性の関係一一一一…一・一・・一一一∵一一一・一一一一一54

 善とめ一一一＿一＿＿＿一一一。一＿一一。一一一＿＿＿一一一。一。一一一一＿。一＿一＿一＿一＿一一一一一一。＿一一一一一。一一一＿一一一＿＿一一一＿＿57

第三章

3－1
3一一 Q

 リ
 m1

3－3
 リ
 iリ

 1い

 iV，

 V，

 Vリ

 湖1

3．一4

プロピレンオキッドのシリカマグネシナ触媒及び金属酸化物上
での異性化反応一一一・・…一一一・一・一…一…一一・一一・一・…一・一一・一・…・一・…一一・一一・…・一一・一一一一一・一……一・・一。58

                            58

                            58

                            58

 装置及び測定法一・・一一一一・一・・…一・…………・一・・・…一・・・・・・・・・・・…一・一一・・…一一一・一…・一…一・・一一一・・一一・一59

 結果及ぴ考察・一一・・…一・・・・・・・・・・…一・一・一・……・…一・・・・・・・・・・・…一・………・・…一一…・一一…一一一…山59

 触媒の酸・塩基性質・・一・・……・・一・・……’一一一’一一“I．一II’’I’0’I一山一一一’’’一’’I’’……一．一一I’’’’’“．u’’一I一一．’’I一一一59

 ツリカマグネシア触媒の酸性質発現機構一・一一一一・・一一一一一…・60

 シリカマグネシア及び金属酸化物触媒上でのプロピレンオキシドの

                            62

 n一プロパノール生成機構・一…一・…・・・・・・・…一・一一一・一・一・…一一一一一・一・・一一一・一一・…一・一一一一一…69

 金属酸化物上での分子間水素移行反応一一一一一一一・一…・仙74
 選択性の塩基強度依存性｛…一一一・一一・一一…・一一・一一…一一・一一・・一一一・・一一一一一・・一一・一一・・一…一…77

 アリル了ルゴールの選択性一一・…一一一・…一・一一…一一・・一・一・一一一一79

                            82

第四童 イソブチレンオキシドの酸・塩基触媒上での異性化反応・一・一一84

 4－1
 4－2
  リ
  iリ 装置及び測定法…一…・一一

 4－3 結果及び考察…一一・一・…

 4－4

総  括＿
文  献

                   84
                  84
                   84

一一・……・・……・・…一一・………・・…一…一一一…一・…一一・一…・・一・一…一・・一・・一・一 @・ 85

…一・・・・・…
@                        85

                  89

                …一・一・ 90



序   論

 固体酸触媒が前世紀の終りから今世紀の初めにかけて見出されて以来，固体

酸及ぴ固体塩基触媒に関する研究は非常に多い。その成果はいくつかの成書に

まとめられてい4二2〕 1950～1960年にかけてWa1un麦）やBenesi÷〕

      F〕及ぴTameleによってHa㎜ett指示薬を用いての酸量や酸強度の測定が在

される様にたって特に発展した。その内のいくつかの触媒は現在大々的に工業

化されている。重光，1960年前後にイオ；・交換したゼオライトが固体酸と

して活性を持つ一ことが見出され，研究の発農に著じるしい貢献脊した。

 固体酸及ぴ固体塩基触媒が利用される反応は，異性化，分解，縮合，脱水，

脱水素，アルキル化，重合等であるが，いずれの場合にもその活性，選択性を

決定十る因子は主と1．、てその触媒の酸及ぴ塩基性質である。酸性質としては酸

量，   ，重たその酸点の種類としてブレンステッド酸，ルイス酸が考えら

れ，塩基性質としては，塩基量，塩基強度がある。従来の固体酸・塩基触媒の

研究は空として活性と酸・塩基性質特に酸・塩基量との尚の蘭係を取扱ったも

のがほとんどである。触媒反応を扱う場合，選択性と活性の問題が一，特に選択

性が重要である。活性を決定する因子には主として駿・塩基量が，選択性に関

しでは強度が問題に在ると考えられる。しかし，選択性と酸一塩基との関係に

関十る研究は非一常に少友い。酸強度と選択性の関係に関しでは御園生等のn－

        gj10〕
ブチンの異性化反応 の研究例があるが，塩基強度と選択性に関しでは皆無に

等しい。

 酸・塩基が関与する反応で興味があるのは駿及び塩基の作用が共に必要注反

応であり，す庄わち酸・塩基二元機能を必要と十る反応及びその機能を一もつ触

媒である。

1 一



 本研究はエポキシ化合物の骨格異性化反応を種々の固体酸・塩基触媒を用い

て，特にその選択性に注目し，酸・塩基性質の観点より系統的に研究したもの

である。

 エ．ボキシ化合物の反応は，有機化学の領域で種々の反応物質の付加反応が良

                                 11〕く知られて拾り，酸・塩基触媒及ぴ置換基の種類による選択性は興味深い。

                          12〕13j
また，金属及ぴ錯体を用いての水素化反応も行売われているが，異性化反応に関

      一                            何〕
しでは現在，＿・三報告されているにすぎをい。・松本等 の金属触媒上でのプ

ロピレンオキシド“の異性．化反応によるプロピオンアルデヒドとアセトンの生成，

金1害ヨ〕によるシアノコバルト錯体での水素化反応に伴う異性化反応によるケ

トンの生成が知られている。置1体酸・塩基触媒上での異性化反応としては

     15〕1ω
Mathieu等によるリン駿リチウム及び酸化タ；／グステン，酸化クロムの混

合触媒上でのプロピレンオキシドの異性化反応によるアリルァ．ルゴールとプロ

ピオンアルデヒド・の生成に関十る研究，Venuto等1乃による．NaX，REXゼオ」ラ

イト上で異性化反応が提こるという報告及ぴFowler専用による塩基性リ．ン酸

リチウムを．用いてアリルアルコールを選択的に生成オる特許があるにすぎ．長い。

以」ニェポキシ化合物の固体酸・塩．基触媒上での異性化反応に関しでは系統的左

研究ばた，く，選択性，反応機構の問題は未解決である。一また．プロピレ；ノオキシ

ド以外の工、ボキツ化合物の異性化反応は報告されてい庄い。

 固体酸・塩基触媒上での反応を扱う場合、酸・塩基強度分布は重要な基本的

知見を与える。酸・塩基強慶分布の測定は現在Tame1e法5〕によるのが最も便

利であるが，吸着指示薬の．変色を見．る方法であるので有色固体に対しでは不可

能か重たは非常在困難が伴う。．そこで本研究では塩基の吸着熱の測定による

酸強度分布の濁」定法を提出した。

 董た，ゼオライトに含まれている金属イオンをプロ。トンに交換し允場合その

表面水酸基がブレンステッド酸点として反応に関与してくるので，その各々の



表面水酸基の持つ活性を重水素との交換反応から推定し，プロピレンオキシド

の異性化反応と結びつけた。その際速度定数を真の速度定数と吸着平衡定数に

分離して測定することの重要性を指摘し走。

 尚本書金文は著者が大阪大学大学院基礎工学研究科修士及び博士課程在学中に

研究した結果を一まとめ，下記の既発表及ぴ未発表論文に新たに実験事実，考察

を加えたものである。

1． The distribution of the acid strengI＝h on ze－olite

  Cata1ySt

    ＿。e s t i ma t i on f r∩m t h e hea t o f ads o rp t i on

     Y．Okamot o，工Imanaka and S．Te ran is－hi

       正ミul I．Chem．Soc．JaDan，一坐。3353‘1970）

2・ Exch a nge r ea c t i on o f d e u t e r i um wi t h t he hyd r oxy1 只r oup s

  of Zeo1i te CatalyStS

     エ Iman a k a，Y－Okamo t o and S．Te r a n i sh i

       Bu！1．Chenl．S∩c．Japan，坐、No3‘19ア2－

3． Isomeri zat iΩn of proPy1ene oxide on zeo1i tc catalysts

     T．Ima na k a，Y Ok amo t o a nd S．Te r a n i s h i

       Bu11．Ch‘…m．Soc．JaDan，in Dress

4． Isomerizati∩n ∩f DroPylene oxide on mcta1 PhosPhate

  Cata1yStS

     τImanaka．X Okamoto and S．Terani sh i

       Bu11．Chem．Soc，JaDan 45，N）5or6（1972－

5． I s ome r i za t i∩n o f D r0Dy I en e nx i de Ωn me t a1 ox i de s a nd

  s i1i c a－ma gne s i a ca t a l ys t s

     Y OkamΩt∩。工Imana ka and S．Te ra n i sh i

        Bu1I．Chem．So c．JaDan，i n pr e s s

4 Hydr∩gen transfer reacti on bl…tween a16ohol and ketΩne

  ∩n metal oxides

     Y OkamotΩ．工Imanaka and S，Terani shi

        Bu11．Chem．SOc．JaDan，in Press
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第一章 プロピレンオキシドのゼオライト上での
     異性化反応19ト21〕

 1－1 序

 ゼオライトはシリカとアルミナからをる鉱物であり種々の結晶構造を持つ。

そして，結晶構造を持つ事によって生じる負電荷をおき左う為アルカリあるい

はアルカリ土類金属等を含んでいる。それらの金属イオンは他の陽イオンによ

って容易にイオン交換される。また，ゼオライトはその結晶構造により

Faujasite，mord帥ite，chabasite属等に分類される。触媒として用いる

以外に，結晶構造及びその内包している金属イオンにより細孔径が異在る定め，

分子ぶるい（Molecu1ar sieve）として種々の分子の分離に利用される。し

かし，アルカリ金属をアルカリ士額金属でイオン交換したゼオライトが固体酸

         22，                     」高〕’8〕
であることが見出され，種々の炭化水素の接触分解に優れた活性を持つ事が

知られる様に友1たのは，1960隼代に入ってからである。それ以来，種々

の陽イオニ・交換されたゼオライトの研究が凌されている。詳細に関してげ，成

 25〕    1万24〕

書や 総説 が多く出されている．。

 ゼオライトの持つ活性は次の二つの考え方で説明される。一つは

表面に存在する金属イオンとプロトyと交換して生じる表面水酸基や
                          22〕25〕26〕
吸着水の分極による酸点が活性点であると十るものであり， 一つはゼオライ

トの結晶構造内に存在オる陽イオンによる電場によって反応分子が分極，活性

                    2乃2a）        一 ’2円〕26〕
化され，触媒作用を塁オという考え方である。 しかし，微量の水の添加，

     29，
HClの添加 等により活性が大きく漬るという報告も多く，ゼォラーイトが活性

を持つ原因をその酸性質に求める方が自然であろう。

序論でも述べた様に固体酸上での反応の選択性及ぴ活性はその酸強度分布によ

って決定される。現在白色の固体酸に対しではT，m，1、法5〕が便利一
ﾅある。し



かし有色の固体に関しでは困難であり，また連続的左値が得られ友いこと，ま

た指示薬の範囲を越える値が求められ潅い不利がある。酸性質を求める一般的

                      30〕庄方法として，紫外，可視スペクトルによる方法 も開発されているが複雑で

                            31〕ある。吸着熱の測定による酸強度分布の測宗は，Ri chardson 等によって行

在われているが平均の駿強度を求めているに十さ衰い。ZetUemoyer等ヨ2〕は

熱量言十で種々の気体塩基の吸着量に対オる吸蒲熱を求め，そのプロットの勾配

から微分吸着熱と吸着量の関係を求めている。本研究では指示薬法の欠点を補

うために．微少熱量計を用1（て溶液からの塩基の微分段着熱より駿強度分布を

推定寸る簡単た方法を提出し友一。その結果ゼオライトは二つの酸強度の所でビ

ークのある分布を持ち，それらは残留表繭水酸基と鮒係していると結I論じた。

個々の表面水酸基の活性と酸強度という問題を瑚らかにするため表面水酸基と

重水素との交換反応を行亥った。

 ゼオライトの金属イオンをプロトンにイオン交奨し先ゼオライトは非常に優

れた触媒活性を持つ。赤外スペクトルを用いたプロトニ／型のゼオライトの表面

水酸基の挙動に関守る報告は多く、2，3種類の表面水酸基を持つことが知ら

    ヨ3コ
れている。 しかし，その各々σ）表面水酸藻の酸強度．触媒活性についての知

       34）        35〕5‘〕      3ア〕

見ぱ，塩基物質，オレフィン やクメノ との反応中の相互作用の大きさから

推定されているに十さ友い。本研究に拾いでは赤外線吸収スペクトルを用いて

各々の表面水酸基の触媒活性を重水素との交換反応活性から推定十ることを試

み走。その際見かけの速度定数を真の速度字数と重水素の吸着平衡定数に分離

十ることの重要性を指摘した。これぱま允，一般の触媒反応を扱う場合も重要

である。その結果燭々の表面水酸基について活性の大きさを推定十るととがで

き，HYゼオライトの場合には酸強度との関係も明らかにした。

 以上の研究で得られた個々の表面水酸基の活性及び駿強度等の概念を基にし

て，プロピレンオキシド｝のゼオライト上での異性化反応を行涜った。プ回ヒレ

■  F 一



                                17】ンオキツドのゼオライト触媒上での異性化反。応に関しではVen口to等 の報

告のみであ」り，しかも単にアセ・トン・プロピオンアルデヒド“及びアリルアルコ

ールを生成するというのみで皆無に等しい。本研究では種々の金属イオン，ブ回

トンでイオン交換したゼオライ♪の酸強度とプロピレンオキシドの異性化反応

の選択性に重点を率いて研究し興味ある結果を得・た。その選択性の酸強度依存

性は，プロビレニ・オキシドの吸着状態を赤外線吸収スペクトルでとらえること

により，反応機構との蘭連で説明されることが明らか一と立った。また，表面水

籔基と反応物質との間の相互作用．の大きさ（十なわち個々の表面水酸基の酸強

度〕と選択性，活性との関係をも検討した。

 1－2 実 験

 1－2－1 ゼオライト触媒の酸強度分布の熱的測定

   り試 料

 測」定に使用したゼオライトは13X，10X（Union。。Carbide ComPany j

及ぴ13Xを硫酸銅の水溶液を用いて銅イオ1／交換したゼオライトCuX－fイオ

ン交換率：48．1・％〕である．吸潜させる塩基としてn一ブチルアミンをべ；／ゼ

ン溶液として用いた。使用し走アミン濃度はO．165～0．0025Nである。ベン

ゼンは試薬特級昂を金属テトりウムで脱水蒸留して用いた。

  n〕装置及び測定法

 ゼオライト触媒はガラスァ；・プル中にて400．Cで数時間加熱排気した後了

ンプル管を封じ切り測定に供した。アンプル管をn一ブチル了ミンのベンゼン

溶液中で破壊し，ゼオライトをアミン溶液中に25．Cで浸した時発生する全熱

盤は微少熱量計（応用電気製〕を用いて測定寸る。測定後ゼオライトを含むア

ミ；ノ溶液を濾過し，濾液に水を加え了ミンを水中に抽出し在がらフェノールフ

タレインを指示薬として塩酸で滴定し残存了ミン穣度を測定し、ゼオライト上

‘  6 ■



へのアミンの吸着量を求めた。

 種々の温度における化学吸着量はサーマノバランス（島津製作所）を利用し

て次の如く測定した。ゼオライト素400．Cで重量変化が広くたるまで窒素ガ

ス気流中で加熱した後、測定温度まで冷却後、n一ブチルアミンを流し段着さ

せた。アミンの供給を止めた後，物理殴蒲アミンを取り除くため，測宗濫窟で

窒素ガスを流し，重量変化がなく立った時点で吸着前後の重量変化をn一ブチ

ルアミンのその温度に拾ける化学殴蒲董とみ存した。

 それらのゼオライト上の残存表面水酸基は重水で重水素化し，赤外線吸収ス

ペクトルでその挙動を調べた。ゼオライトは約5ton／cm2の圧をかけDisk

にした後，赤外線吸収スペクトル測定用セル中で200～300しCで加熱排気し

測定した。

 1－2－2 ゼオライトの表面水酸基と重水素との交築反応

  い 試 科

 13X，一10X尿びNaYゼオライトをNH丘CIを用いてそれらのゼオライトに
        十          ・件            十
含まれてし（易Naあるし、ぱCaイオンをN～ イオンで壷鴬のイオン交換法に

          ○より交換した。400Cで加熱排気しNH3を鳩離させる事により，HX，CaHX

及びHYゼオライトを調製した。それぞれσ）ゼオライトのイオン交換奉は炎光

光度．計で分析決定した。HX，HYの交換。率はア5％，CaHXに関しでは65％で

ある。化一学分析の結果によると各ゼオライトのSレA1比はHXで1．4，CaHX

で1．2，HYで2．5てあっ走。ま走，ゼォ．ライトとシリカゲルの比薮のために

用い先エアロゾルは市販品を用い走。重水素（高千穂商事〕ぱ995％の純度

である。

  1i） 装置及び測定法一

 ゼオライトは約10tOn／cm2．の圧下でDiskにした後，赤外線吸収スペク

トルの実験に用いた。その厚さば7．～10m更／cmヤあった。使用し走赤外セル



はFigl－1に示した。ゼオライトのDiskはセル中央部で加熱され，赤外線吸
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収スペクトルの測定の際にはKBrの窓板のついた測定部に移される。赤外線吸

収スペクトルの測定は室温で行在う。赤外分光器は日立製EPI－G型の複．光東

分光器を用いた。まず加熱部でHX，HY，CヨHX，エアロゾルのDiskをそれ

ぞれ300，400，350及ぴ5000Cで14～16時間10・5mmHgの真空下で

加熱排気後，赤外線吸収スペクトルを測定する。次に加熱部にDiskを移し，

反応温度にした後重水素を所定量導入し，所定時間反応を行凌わせた後，赤外

線吸収スペクトルを室温で測宗ヰる。この操作を繰り返十。反応温，匿はHX，

HY，Ca日X及び工了日ジルに対して各々2る0～300，280～300，

300～330及び400～4500Cである。

 H－D交換反応に及ぼす吸着水の影響の研究に拾いでは，重す徴量の水を吸

蒲させるため，10－3mmHgで6時間だけ排気し，残存段着水を残こした。次

に更に少量の水を吸I潜させるため，上記の排気条件後，極微最の水を含む重水

素を導入して反応を行庄った。

 1－2－3 プロピレンオキシドのゼオライト触媒上での異性化反応

   い 試 料

 NaY，10X，HYゼオライトば1－2－1，1－2－2に用いたものと同じであ

る。PtY，PdY及ぴPdHYはNaY及びN軌Yを塩化白金駿及ぴパラジウムテト

ラアンミンジクロライト（PdC121NH3｝41を用いて，それぞれNa＋及ぴN則十

をPげ，Pd＋トでイオン交換十る事により調製した。イオン交換率はPtY，PdY

：3．8％，PdHY；6．9％である。PyHYはHYを150tで30分間ピリジン蒸気

にふれさせた一後，10－4mmHgの真空下で1時閥150．Cで加熱排気した触媒

である。シリカゲルは水沢化学のシルネックスt P－526N〕を用いた。反応

物であるプロピレ；／オキシドは試薬特級晶をそのま㌧用いた。

   ii〕 装置及び測定法

 プロピレンオキシド“の異性化反応は真空ラインを用いた回分式反応器で行庄

一 9 一



            一4った。反応器中の触媒をlO mmHgの真空下で400℃，4時間加熱排気し

          ○た後・反応温度（100C〕まで温度を下げプ回ビレンオキシド．を導入し・1

時間後液体窒素温度で反応器中の反応生成物を集めガスクロマトグラフィーで

分析した。触媒董は全ての場合0．52で，反応圧は触媒上へのプロピレ；／オキン

ト’の吸着薯による減少を補い庄がら10cmHgに保った。触媒上へのピリジン，

プロピレンオキッドの吸着状態は赤外線分光器（日立製E P I－G型複光東分

光器〕で研究した。赤外線吸収スペクトル測定用の試料の調製は1－2－1，

1－2－2。≒同様である。触媒の酸強度の測蜜は試料を400〕C，4時間アンプ

ル管中で加熱排気後アンプル管李封じ切り，べ；！ゼン中でアンプル管を破壊し，

試料を空気に触れさせること在くTamele法彗〕により測定した。用し（た指示薬

をTab l e l－1に．示す。

Ta b1e 1－1 Ba s i c i nd i c a t o r s f o r t h e

       mea s u r eme n t o f ac i d s t re ng t h

Ind1cators
Co1our

Base－f orm  AcidイΩrm

     red          ye11 ow     red

Mcthyl rcd－          ye11ow     red

Pheny工azonaphthylamine ye口。w     red

Dim平t与y・1．ye l l ow      ye11ow    red

字二Am i n o－5－a z o t o1u e n e   ye一ユ。w      r e d

」C「ys ta1 vi o1e t       b1ue      ye11 ow

B…孔1…t・口h叩9・…  1…1… y・l1・w

A∫i th raq ui none          co1our l ess  ye11ow

PKa

十6．8

＋4．8

＋4．0

＋3．3

＋2．0

＋0．8

－5．6

－8．2

＿1 0一



 1－3 結果及ぴ考察

 1＾3－1 ゼオライト触媒の酸強震分布の熱的測定

  1） 酸強度分布の熱的測定

 ゼオライトの表面の性質は表面に残存している吸着水の量に大きく依存して

いると考えられ，酸強度分布も変化十ると推定される。ある固体を溶液に浸し

た時発生十る熱す在わち湿潤熱（Heat of immorsion〕は，液体及ぴ固体

の表面エネルギーと液体分子と固体表一画との相互作用のエネルギー寿含んでい

る。Fi冥1－2に13X，10Xの排気温産変化によるベンゼン中への湿潤熱の
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変化を示した。300．C以上ではほぼ湿潤熱は一定と在．り，表面状態が一定と

浸っていると考えられ。る。また，ゼオライト10Xの各種温度での脱水量（Fig

l－3）及び赤外線吸収スペクトルを測定すると，同様に300．C以上てば山

30
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Fiパー3 Dehydration of zeolite 10X

足とをり，湿潤熱が吸着水量に依存する事がわかる。以下の酸強度測定に用い

先ゼオライト触媒はいずれも400．Cで加熱排気して表面状態を一定にした。

 固体酸触媒上の駿強度分布は塩基の酸点への吸着の際発生する微分吸着熱よ

り求めることができる。本研究ではn一ブチルアミンのベンゼン溶液からの固

体表面への敗蒲熱とサーマノバランス李用いた飽和化学吸着量の測定からアミ

＿12一



ンの微分吸着熱を求め，酸強度分布を推定し走。

 n一ブチルアミニ／のベンゼニ／溶液中にゼオライトを浸した時発生十る全熱量

は測定することができる。この発生十る熱量はn一ブチルアミンの酸点への段

着熱と触媒のベンゼン中での湿潤熱を含んでいる。表面は全てベンゼンとアミ

ンで被われていると考えられるので次式が成立十る。

 θA ＋θ呈 ＝1        （1）

QT（6ム，θE｝’QAてθム，θ！）十Q正（θA，θE〕 12〕

ここでθ五，θ。は7ミン及びベンゼンの表面被覆率を示す。Q。，Q。，Q亘はそ

れぞれθ。、θ直の関数であり，各々全発生熱，アミンの駿点への吸着による積

分吸着熱，ベンゼンの湿潤熱を示しその単位はCa1／白である。ここでアミン

とベンゼン間の表面上での相互作用を無視し，ベンゼンの湿潤熱の表面」二での

分布をアミンの吸着熱分布に比して小さいとして無視すると，Q正（∂＾，θ呈〕

  o                  o
ぱQ垣xθ王で表わされる。Q正は了ミンが吸着してし（ない時のペンゼ；！中での

湿潤熱である。それ故11〕．臼〕式より

   QT（mム〕昌Qム（m＾）十Q3〔1山（m且／m£）〕     （3〕

     θドm。／m＝           1・）

と書ける。ここでmムはアミンの吸着量｛mo1／9），m£は飽和段着量である。

 o                                         o
m＾は吸着熱からは求め難いので．サーマノバランスを用いて25Cでの飽和化

学吸着量から求めた。mfの値は13X，lOX及びCuXについてそれぞれ2一ア

mmOl／9，3．2mmol／g及ぴλ7mmo1／自であった。Figl－4に13X，

10X及びCuXに対するQ一（m＾）とn一ブチル7ミンの吸着量の関係を

図示し，Fi剛一5にQパm。〕を示した。n一ブチルアミンの微分吸着熱は（5〕

式より求めることができる。
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Fig1－5の曲線はほほ2本の直線と見左す事ができ，同氏よりそれぞれ．の直

線の示す微分吸着熱は各直線の勾配より求まり，Figl－5に示すように13X

；28及び20Kcal／mo1，10X；32及ぴ26Kca1／mol．CuX；48及び

23Kca1／mo1である。故に酸強度分布はFigl－6に示十ように売る。ここ
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で興味あるのは次の点である。（1〕いずれのゼオライトにかいても酸強度分布ぱ

2種の酸強度の所でピーク脊持つ。すなわち2種の酸点から在っていると推定

される。121それぞれのゼオライトの酸強度の強い方の酸点は交換カチオン依存

性があるが弱い方の酸強度に相当する酸点はカチオン依存性がほとんど見られ

をい。反応活性は強い駿強度の酸点によってほぼ決定されると考えられるので，

よく知ら’黷ﾄいる様に，これらの事実は種々の反応に拾いてゼオライトのカテ

                                  6〕～8）
オンを他の金属イオンでイオン交換すると活性が大きく変化するどい5事実

によく対応している。

 1い 気体塩基の吸着による駿強度分布の推定

                             38〕
 酸強度分布は種々の温度に拾ける残存吸着塩基量からも求めることが可能である。

先に測定したゼオライトについて求めた結果を剛パーアに示す。すなわち化

学吸着してし（るn一ブチルアミン量ぱ10X，13Xの場合いずれも1500C前

後で曲線が折れ曲り，2種の異なる酸強産を持つ酸点からなっていると予想さ

れる。これば先に熱的に求めた結果と一致している。CuXの場合にはn一ブチ

ルアミンが分解し，1000C以上てば測定でき左かった。気体塩基の吸着によ

る方法てば定量的に種々の触媒について比較寸る事ば困難であり，定性的にし

か用いることができ在いと考えられる。

 iい 残存表面水酸基と酸強度分布の関係

 ゼオライトは吸水性が強く400．Cで真空中で加熱排気をしても残存表面水

酸基及ぴ吸着水を見出す事ができる。ゼオライトが完全凌結晶構造を持ってし（

る場合には表面水酸基は存在し長いが，実際には結晶が不完全皮部分及び加熱

等の処1聖に伴う結晶構造の破壊が起り，残存表面水酸基を赤外線吸収スペクト

ルで検出寸ることができる。・また吸潜水はゼオライトに含まれているカチォ；／

によって分極され，ブ1ノンステツト“酸として働くと考えられる。例えば

     92〕Hirshler ば次のように考えている。本研究に拾いても13X，10X及び

一1 7＿
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CuXの赤外線吸収スペクトルを測定オると，Fi呉1－8に示すように残留表面

水1蜜・基の存在する事が見出され走。但し，OHによる吸収の出る3750～

3400c㎡1の領域は黒板上の吸着水，空気中の水の吸収と重さ左り，また散

乱も大きく測定が困難であるのでOHを重水でODに交換し赤外線殴収スペク

                    一1トルを測宗した。Fig1－8より2ア33cm ぱ三つのゼオライトに共通して

存在し，2699cm一の吸収は10X及ぴCuXに存在する。それらの2ア33．

2699cm一の表面水酸基はヵチォンに依存しないと考えられるが，一番低波

数に現われる吸収（CuX；2645cm－1，10X：2665cバ1，13X；2658

Cnf1）ぱカチオンによって変化する。寸をわちカチオン依存性のある水酸基と

たい水一酸基に分けて考えられる。この事実は熱的に酸強度分布を測定した時に

2種の酸強度の内，強い方・に対応する酸点はヵチォン依存性がふ一り，弱い方に

対応するものは依存性がをい事実に対応している。カチオン依存性のある表面

水酸基の波数と酸強度の関係をFig l－9に示す。十嵐わち直線関係が存権す

る。これらの事実より強い方の酸強度に対応するのは最も低波数．の表面水酸基

であり，この水酸基が触媒活性を有十ると推定され，それよりも高波数の表面

水酸基は重要で庄し（と考えられる。

 1－3－2 ゼオライトの表面水酸基と重水素との交換反応

  i〕 個々の表面水酸基の交換反応活性と譲強度の関係

 実験に用いたゼオライト触媒及びエアロゾルの表面水酸基の重水素との交換

一19一
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反応の代表的在赤外線吸収ヌペクトルの経時変化をFig l－10に示寸。例え
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Fig1－10a
TyP i ca l i n f r a r e d s D e c t r a o f HX a s a

funct i on of t ime of trea tment wi th

D2（1ユ95cmHg） at 2800C： ｛a〕，0：
（b〕． 1 ：  ｛◎．3 ；  ‘d）， アh r

ば・HXゼオライト？や今には重水素との交換反応を行をう前は3745・

3660及び3560cバ1に表面水酸基の吸収が存在するが，反応が進行す

るに従い2752． C2る97庄ぴ2635cゴ1に吸収を持つODの吸収が出
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現して来る。他のゼオライト及びエアロゾルの0Hと0Dの波数をまとめて

Tablel－2に示した。

Ta b1e 1－2 Wa ve numbe rs o｛OH a nd OD gr oups

ト

wa w e n umb e r o f wa ve numbe r o f

SamP1e 0H厚rouP ad’htiona1 （〕工） 9rou．o

Cmi1 箏1Cm @ ＿」
3ア45 2752

HX 3660 2697

3560 2635
’1－I一■

一止   ’ ’ ’

3660 2690
HY

3560 2622

3660 2693

CaHX 3595 2659

3566 2633

aerOSil 3755 2760
L

 各表面水酸基の反応性は定性的には次の様に在る。HYゼオライトの場合に

は366－0cm一の表面水酸基は他の表面水酸基よりも活性がある。そして最も

                  一1低波数の表面水酸基が続き，3745cm の表面水酸基は小’きい活性しか持た

庄い。HYの場合には3660c㎡｛の表面水酸基ぱ3560cバ1の水酸基よ

                               35〕3ω    34〕わ少し活性が高いだけで去る。これはHYの表面水敏基とオレフィン ，塩基

及び芳香族化合拐㍗売とが吸蒲オる際の相互作用の受け方から予想される結果

と一致十る。CaHXゼオライトの場合には重水素圧が15cmH9より低い時に

      ＿1                    一             一1
ぱ3566．cm の水酸基が最も活性を持ち，3660cmがこれに続き3595cm

                                －1ぱ媛も活性が低い。しかし反応圧が20cmHgより高いと3595cm が最も

一2 直一



高活性に左るζ〕 エアロゾル上の3ア55c㎡1の表面水酸基は最も活性が低い。

これはシリカゲルがゼオライトに比べて種々の反応に拾いて低活性でありまた，

酸強度も弱いことに対応している。

                              19〕 各々の表面水酸基の酸強度を測定することば困難であわ．著者等 が酸強度の

熱的測定による酸強度分布の測定で推定し定例以外にはほとんど報告されてい

 “〕
左い。HYゼオライトの場合には，ピリジンで、高波数の表面水酸基のみを被毒

可能宏ことにより求められる。十文わち，ピリジン蒸気にふれさせた後加熱排

                    一1気（1500C，1時間）十ると，3660cm の表面水酸基のみ消失し，

     ＿13560cm の水酸基は残るl Figl－l1〕。これをHammettの指示一薬を用

いて酸強度を測定十れば3560cm一の水酸基の譲強度の．み測定できる。十な

       一1                                          －1
わち3660cm の水酸基の破強度はHo畠一5．6 であるが，3560cm の水

酸基の場合にはHo＝十4．8である。よって酸強度の強い方が交換活性も大であ

ることが明らかである。

 n〕 交換反応の速度論的とり扱い

 重水桑がゼオライトやエ了ロジル表面にラングミュア型の吸着をし，OHと

交換反応する段階が律速と考えれば，次の（1）式が成立寺る。

     d（0H）    kKP
    一       自     （（）H〕         （1）
      dt     1＋KP

ここで（OH）ぱ表面水酸基0Hの濃度を示し、kは反応速度定数，Kは重水素

の吸着平衡定数を示オ。Pは重水素の反応圧である。本研究では個々の表面水

酸基の活性を求めるため（0H1脊赤外線吸収ス」ヘクトルの強痩から三Lamber卜

Beerの法則を用いて決定した。触媒を加熱部と測定部間を行ききさせるので，

10H〕の絶祉値’を再現性良く求めるのは不可能である。そこでて0H）と反応

＾）このような反応圧による活性の順序の変化は一般的に起こるものであり，この場合重水素の

 吸着平衡定数が各表面水酸基ごとにCa付イオンの影響を受けるか受けないかで大きく巽涜る
 ためと考えられる。

                白2号一
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によって生じた表面ODの濃度（0D〕の合計を反応時間0の時の（OH〕の値

ヰ庄わち初濃度（0Hloとみ在し・次の様にω式を書き替え私但し・表面水

                             59〕
酸拳g0Hと0Dの吸光係数は同じであるというCarter等 の結果を用いた。

一d1n（0H）／fOH〕o／dt＝kKP／（1＋KP）

  fOH〕o円（OH〕十（0D〕

（2〕

13）

本研究てば（OH）／（0H〕oの値を再現性良く求めることができる。この反応

速度式の・妥当性を検討した結果Fig l－12，Fig l一一13から12）式によって交換

2．O
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反応速度式を表示できることが明らかと庇った。ヰ浸わち，ゼオライト及び工

                              39〕
アロジルの表面水酸基は各々均一であると推定される。αrter等 ぱ同様在研

究に加いて．η一アルミナの3785cnゴ1に現われる表面水酸基が不均一であ

ると報告しているが，ゼオライトの場合と比較して興味深い。

 反応圧．が小さい時一には

     一d（0H〕／dt蜻（kKP／1＋KP〕fOH〕

             ；亨 kKP婁kP          ‘4〕

と書くととができる。kぱ見掛けの反応選度定数である。k，k’．Kの温度変

化よりEyr in質の絶依反応速度論から計算した定数亭Tab l e l－3に示■午。交

Tab I e1－3 Ki ne－ca l cons tant s o r t he exchange r ea c t ion

β』⊥＝二1州 lnA r亙、一丁△S、 密キ
lkca1／倫。n （e．u．1 ‘kcaレ缶。1、

△許

@‘e．u．〕

HX
@3660

ア．7 2．5 一10 一28 18 一32

HY
@3660 41 32 一49  ●

一16 46 一5

CaHX
R660 18 90 一0．1 一8．2 18 一49

aerOSi1
R775 5．3 山2．2 0 目6．7 5．3 ＾69v＾69v
換イオンの種類，イオン交換率の速度に与える影響が出ていて興味深い。十凌

わち（1〕HX，Wへの重水素の吸着熱が非常に大きいことよりゼオライトに含ま

れるナトリウムと吸着重水素が相互作用していると考えられるζ〕ωCaHXの

川たとえば，S㎜サイトのM＋から2Aの距離での蟹場とD2との相互作用の大きさは6～ア
  kca1／molにも達する。但し，分極率α呂αア9A『／mo1e㎝Ieとした。

一29一



場合65％の変換率てばCaはゼオライト構造のSIサイトに存在していると

  』O】
報告 されているが、実際重水素との相互作用は小さい。（3〕lnAとEaの聞に

直接蘭係が存在する一一寸在わち補償効果が成立十るがf Fiパー14：，これ

く

＝

40

30

20

10

一10

（1）

／

！

0     10 20    8u 40     50

垣a（kCal／㎡01）

F｝1－14 ComP en s a u on e f f e c t

一三・o一



ぱ△Saと△Ha，△Sキと△Hキ間に直線関係が存在十ること・より補償効果・ぱエン

ト回ピーとエンタルピーの直線関係によると推定され，k’がk／Kで表わざ

    州〕れる場合 には逆補償効果（anti－cOmpensati㎝effecリが成立する可能

           一2〕
性．のあることが示される。

 而〕 段着水の影響

                                   25〕2‘〕
 吸着水は種々のゼオライト上での反応に影一響を与えることが知られている。

交換反応に考える影響も大きい。Tabiel－4κ吸着水の変化によるk，K，k’

Tab1e1一一4 Eff e t of adsorbed wa t er on the H－D

    e x c h a n g e r e a c t i o n o f巳X3660

、、th。山。d、。、島1   1「    「
一． 一                    ’’’

witer 一。onditionA conditionB

k’（1／hr） 一2         －2
1’42× ﾛ一」ア5×10 0．113

k fi／hr〕 1・50 @」 2・18 073L一
K（1／c1洲質〕      一3X．45×10      一3

W．03XlO 0．155
i

し■一■■’’’
」

073L一
」

の変化を示十。条件Aは加熱排気亭不充舳こし，条件Bは少蟻＝の水を含むD2

を反応ガスとして用い先ものである。見掛けの反応速度定餓k’ぱ吸着水の増加

と共に大きく在るが，’kぱ最大値を持っている。これば次の様に説明される。

吸着水が非常に少友。い場合は吸蒲水がプロトン受授をする触媒として働くが，

’リ例えばAとBとの反応でCが生成する場合速度式ぱ
                      2
     Ψ 呂kK▲P＾K E P里／（1＋KA P＾十K］≡P】≡〕

  で表わされるが・今Bのみが強く吸着すると仮定すると（1＋K＾Pム《K尼pB〕

     η÷（kKA／K正〕×‘Pム／P壇、

  とをり，kKムをまとめて考えればk’がk／Kで表老）される。

・2けをわち1。・一△SシR一△S、／R，・一△命一△・、

  と凌り△Sキと△Sa，△命と△Haの大小関係により逆補償効果が成立する。

一5 1＿



吸着量が多く在ると．カチオンの静電場を遮幣寸ることにより重水素の活性化

をさまたげるためであろ．う。

 吸潜水の影響も真の速度定教，吸着平衡定数にもどって考えると複雑左内容

を持っていることがわかる。触媒反応を速慶論的に扱う場合k’争kとKにでき

るだけ分離して考察することは重要である。

 1－3一・3 プロピレンオキッドのゼオライト触媒上での異性化反応

  i〕．．選択性と酸強度の関係

          17〕 VenutoとLandisぱNaX及ぴREX触媒上でプロピレンオキシドの異性

化反応を100～200．Cで行衣い，プロピオンアルデヒド，アセトン及ぴア

リルアルコールを得たことを報告しているが，その選択性，活性等については

記述が友い。本研究で用いたゼオライト触媒の場合，異性化反応の主生成物は

プ・ユピオンアルデヒド及びアセトンであり。アリル了ルゴールは徴童しか得ら

れ左かった。異性化物以外にアクロレイン，n一プ回パノール，プロピレン等

のガス成分．及び水が微量得られた。Tab1e l－5にそれぞれのゼオライトの

1000Cに拾けるプロピォ；／アルデヒド．及ぴアセトンの生成率，アセトンのプ

回ビオンアルデヒド．に対する選択性及ぴ触媒の最高酸強度を示す。前節（1一

                           ‘13－2）で述べた如くPyHYはHYゼオライトの3660cm の表面水酸基を

ピリ・ジンで被毒し，3560cバ1の表面水酸ブ，隼のみを残したものである。Fig

l－15に酸強度と選択性の関係を図示した。酸強度が強く在るに従って明ら

かにプロピオンアルデヒドに対してアセトン量が増加している。HYとPyHY

を比較十ると，HYの方が酸強度も強く活性も大であり，アセトン量も多い。

十凌わちHYゼオライトの3660c㎡1及び3560cm一の表面水酸基の酸強

度，活性及ぴ選択性の差違を各々の表面水酸基について近似的にではあるが推

定できたのは非常に興味深い。しかし，一般的には各々の表面水酸基の酸性質

を測定する場合．こρ様た手法は国難が伴うと考えられるので、．前節で述べ

一32一



Ta b1e1－5 Convers i on and se l ec t i vi ty of ・t・he

川・yl・・… id・i・・m・・i・・ti… t100t

and acid streng庄h of th‘… catalyst

COnVerSiOn‘％〕 r機1、、。、 acidst爬㎎th
@ HoaCetOne 1）roolo㎜1deh e

Y ア．2 12．8 0．63 一82～一5．6

HY 4．7 9．3 0．51 ＿5．6～ 0．8

2．9 10．1 0．29 0．8～ 2．0

土 5．1 9．9 0．51 0．8～ 2．0

10X 7．0 13」〕 0．54 α8～ 2．0

NaY 0．0 0．0 0．20 乏0～ 48
PyHY 0．07 0．23 0，37 40～ 48
Si lnex 0．27 6．2 0．043 40～ 4．8

⊥
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 、／J

  O．6

o
℃
｛
一
①

で

国
目
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30．4
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書
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○

NaY
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○

4．O

Fi貨1－15

10X

象 、念、
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PdY

2．0 0－2．0－4．O－6．O－8．O
        Acid strength（Ho）

 Corro1ati on between the se Iect i vi tyUO此｝and
 the acid strength of the zeo1i te catalyst
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た重水素との交換反応を赤外線吸収スペクトルの強度変化から測定する方法も

参考に衣ろう。

  n） プロピレンオキット“のHYゼオライト及びシルネックス上での吸着

    状態

 Figl－16にHYゼオライト及びシルネックスにプロピレンオキシド．を吸着

させた時の赤外線吸収スペクトルを示十。シルネックスの場合には，表面水酸

         白1          －1                ■  。
基の吸収が3740cm と3650cm に存在しているが，フ回ビレンオーキシ

            一                        一1
ト“の段着によって3740cm の表面水酸基の吸収強度は減少し，3370cm

                           ■1に新たに巾広い吸収を持つように在る。しかし，3650cm の表面水酸基は

               ■1相互作用素持た在い。3650cm の表面水様基が吸着分子と相互作用を持た

        且1）凌いごとはBasi1aの報告している事実に一致する。Fig1－16 から明らか

左様に，プロピレンオキシドのエポキシ壌のCHの伸縮振動による吸収が

   一              一1
3040cmに見られ，1700cm付近には開壌によるカルボニル基の殴収もたい

ことからエポキシ環け臨環せずにプロトン付加したプロピレンオキシド“が生じ

ていると推定される。

                  ＿1            －1 HYゼオライトの場合には，3660cm 及ぴ3560cm の」表面水酸基は

共にプロピレニ／オキシドと相互作用を持ち，それぞれ2440c㎡1及ぴ3440

c㎡1に新たに巾広い吸収を生じる。こればPyHYにゾ回ビレンオキシドを吸

         ＿1        ＿1                         －1
着きせると3440c m に3560c mのシフトした殴収を得る一事から2440cm

         －1の殴収ぱ3660cm の表面水酸基がシフトしたものであると推定される。HY

ゼオライトに吸着させた時ツルネックスと異左る点は，プロピレンオキシドの

室温導入直後に，1710cバ1に物理吸着したアセトンあるいはプロピオンア

                               ・1ルデヒト化よ一 驍ﾆ考えら虹るカルボニル基の吸収が，また1680cm に化学

吸着したアセトンあるいはプロピオンアルデヒドによると考えられるカルボニ

               一1ル基≡の吸収・が得られ，138－0cm に：アセトニ／のCH変角振動による吸収，

一… ＾一
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    ｝1                                     ．
2ア40cm にアルデヒドのCHによる吸収が得られることより，プロピレン

オキシド．導入後すぐに了セドニノ及ぴプロピオ；・アルデヒドが生じていると推定

される。しかもエポキッ環のCH2の吸収も非常に弱くをっている。PyHYへ

のプ回ビレンオキシドの室温での吸着によってはカルボニル基の吸収が得られ

ないことより，反応ぱ3660c㎡1の酸強度の強い活性在表面水酸基によるも

のである。しかし，室温導入によって得られる1710c㎡1．1680c㎡1の

カルボニル基の吸収は非常に弱く．表面水酸基のシフトはほとんどプロピレン

ォキット“との相互作用によると考えられる。アセトン及びプロピオンアルデヒ

ドのみをそれぞれ少量導入した場合には表面水酸基はほんの一部しか変化せず，

しかもプロピレンオキシドの導入の場合に比してはるかに強いカルボニル基の

吸収を得る1二とより納得できる。以J二よりHYゼオライト上でもプロピレンォキ

㌢トーは表面水酸基のプ回トンと相互作用を持ち，プロト；・付加プロピレ：／オキ

シドの形で吸着していると推定される。他のゼオライト触媒の場合も同様にプ

ロトンの付加したあるいはルイス酸点に吸着したプロピレンォキット’が反応中

間体と考えられる。

  醐〕 表面水酸基の活性と選択性

 各々の表面水酸基の持っている活性や選択性を個別的に測定オることば，酸

強度分布と活性や選択性との関連において興味があるが，従来ほとんど定量的

に考察されてい友い。先にも述べたように．種々の吸着分子との相互作用の大

 ．一“〕ヨ列          34〕                   35）伯
きさ ・ 塩基との相互作用，オレフィンとの間のプロトン交換能 等から定

                20）
性的に、重光．．重水素との交換反応 から定量的に活性が検討されている。相

互作用の大きさは吸着分子が同一の場合にはそのシフトの大きさで測定され，

シフトの大きいもの程酸強度が強いと考えられる。HY，PyHY及びシルネヅ

”スにプロピー激塔Iキシドを吸着させた時の赤外線吸収スペクトルより．シ．フ

                   一1          －1トの大きさ（△レ｛）宜〕ぱHY？3660cm で1220cm・HY及びPyHYの

。＿一…＾一



    一1       －1                     ・1        －1

3560cmで120cm ，シルネックスの3740cmで370cmである。

Tab1el－5に示す様にプロピレニ／オキシド“の転化率は，HY，シルネックス

及びPy冊に拾いて，それぞれ20・0％，6・47％’及ぴ0・30％であった。

             一1                                。，
Fig1．一17に．△μo亙〔cm 〕と反応率一，選択性の関係を図示し走。HY触媒

の酸性．度ぱ，一・8．2くH ≦一5．6及び一5．6≦十4．8のそれぞれの領域でほぼ

        43〕             44〕
lmmol／gであり、シリカゲルの駿量 もほぼ同程度である事が報告されてい

るので，Figl－1アは各表面水．酸基の酸強度．の影響を近似的に示していると

考えられる。PyHY触媒の選択性はシルネックスやHYから予想される億に比

                    一1べて高いが（Fig1－5〕，これは3660cm の’水酸基に段着したピリジンが

プロピレンォキシト“の導入によって一部脱離することが赤外線吸収スペクトル

                    ■1の研究から明らかに在ったので、3660cm の表面水酸基上で反応したプロ

ピレンオキシドの生．成物を一部含むためと推定される。プロピレンオキシド“の

異性化反応に対しでは，表面水酸基の活性の大きさの順序ぱ3660cm－1〉

    一1        －1
3740c棚〉3560c m であるが，1－3－2で述」べた表面水酸基・と重水素

                     ＿1         －1        －1との交換反応から予想される活性、は3660cm 〉3560cm〉3740cm

であり一致してい左い。こればシルネックス上てば吸着重水素がゼオライト上

でのようにカチオンの造る電場によって活性化されてい在いことによると推定

   ’〕される。

  1V） 反応機構

 プロピレンオキシドの異性化反応は一般的には塩基点でアセトンを生じ，酸

点でプ回ビオンアルデヒドを生じると考えられる。しかし，本研究で用いたゼ

オライトは塩基性を示さず酸性のみを示す。また，酸強度が大きく友るに従い

アセトン／プロピオンアルデヒドの選択性が大きく友ることを以上の観点から

書）シ・レネックス上への重水素の吸着熱は悩b1e1－3からわかるように非常に小さい。

一37山
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は説明しがたい。赤外線吸’収スペクトルによる吸着状態の研究から，また活性，

選択性が各々の表面水酸基の酸強度と関一係があることから酸点に吸蒲したプp

ピレニ／オキシドがアルデヒド’及ぴケトンの生成に共通の中間体であると考えら

れる。十庄わち反応機構は以下のように推定される。

    14）
 松本等 ぱ金属触媒上でのプロピレンオキシド．（り異性化反応に巻いて同様在

反応機構を提出しているが、籔触媒上での反応と比較して興味深い。

 CH3   CH5
 一     ＼
 C       ！ C－C
ハFe・Co ＼！・   →CH，CH，CH・
0王C N’’エ ペ

           、仙

一5 9一



米沢等の総説45kよるとエチレンオキシドのエポキシ環の最低空準位軌道は

Fig l－18に示すように在っていると考えられ・全て反結合性であ乱ブーロ

ピレンオキッドの場合にはC2炭素のメチル基により押し出された電子が

C2－0 闇の反結合性軌道に入ると考えられるのでC2－O結合はCl－0結

合よりも弱くたっていると推定されオ～ 一般に厳点の酸強度が強く炭ければ

θ o
＼C，C戸
へ／o
（三〉○くD

Fi g1－18  The 1owe s t va c a n t o r b i t a工s o f e t hy i e n e

       oxide

電’子をより引っばると・考えられ．d及びβ結合は結合性電子

を取られるので弱くだるが．メチル基により押し一 oされた電子がα結合の結

合性軌道を補在いα結合を強く十るのでβ結合が切断される確率とα結合が切

断される確率の比ば大きくなると推定される、。す友わち酸強度が強く在るとア

セトン／ブロピオニ／アルデヒドの選択性が大きく在る。アセト：／の生成の活性

化エネルギ．一．とプロピオ／アル字ヒトの生成の活性化エネルギーを比較すると，

反応温度を高くするとアセト；／／プロビオンアルデヒド“の選択性が小さく浸る

一プロピレンオキシドの熱分解を325～460℃で行なうとプロピオンアルデヒドがアセ

 トンの5～8倍多く生成ナる。

＿40｝



   端いことより プロピオンアルデヒド珪成の方が活性化エネルギーは大きく，α結合が

強化されているためと考えられる。反応の偉速段階ぱα及ぴβ結合の切断であ

るという推定を支持する。以上選択性と酸強産の関係が反応機構に基づいて説

明できる。

1－4 量とめ

 固体酸」二でプ回ビレンオキシドの異性化反応の研究を，酸性質と触媒活性，

選択性の関係を明らかに十る目的で行庄った。

 酸性質は腋強度分布と誠型によって規定されるが，酸強度分布の測定に拾い

て従来行庄われてきた指示薬法の欠点を補注うより一般的庄方法として，塩基

の微分吸着熱を微少熱量計を用いて熱的に測定することにより酸強度分布を推

定する方法を提出した。ゼオライト13X，10X，及びCuX専用いて測定し，

ゼオライトが2種の酸強度の所でピーク奔持つ酸強度分布を持つ1＝とを明らか

にし，強い方の酸強度を示す酸点はゼオライトに含意れるカチオンによってそ

の強度が大きく変化するが，弱い方に対応する殴点はヵチォニノに依存し在いこ

と，重た赤外線吸収スペクトルによって見出される表面水農基の内，最も低波

数のものが強い方の酸点に，叉、それ以外のより高波数のものが弱い方の1・㍗点

に対応することを明らかにした。ゼオライト上の表面水酸基はそれぞれの＝：隻強

度と触媒活性を持つ～＝とが推定される。

 無自勺測定によって得られた酸強度分布と表面水酸基の活性との間の関係を明

らかにするため，HX，HY，CaHXゼオライト及びシリカゲル1エアロゾル1

土の各々の表面水酸基の重水素とのH－D交換反応を赤外吸収スペクトルを用

いて研究し．速度論的に解析した。HYゼオライトてば3660cm“1に出現す

一たとえば反応温度200、でHYの場合には0．15と在る。

｝4 1一



る表面水酸基が3560c応1の水酸基よりも活性である。3660cm一の表面

水酸基の酸強度はHoロー56であり。3560cπ1の水酸基はHo四十4．8であ

ることがピリジン被毒により求められ，交換反応活性と対応関係があることが

明らかとなった。また触媒反応を速度論的に扱う場合，見掛けの速度定数を真

の速度定数と吸薦平衡定数に分離することの重要性を指摘しI反応に及ぼすカ

チオンの種類，イオン交換率，及び水の影響をも考察した。

 プロピレンオキシド．の異性化反応を種々のイオンを持つゼオライト．PyHY

及びツリカゲル‘シルネックス〕上で行庄い，その触媒の酸性質と活性，選択

性との関係を検討し，選択性は酸強度によって決定されることを明らかにした。

またHY．シリカゲルPyHY専用いて個々の表面水酸基の酸性質と活性，選択

性の関係を検討した。異性化反応の中間体は酸点に吸着したプロピレンオキシ

ドであることを赤外線吸収スペクトルにより見出し，αあるいはβ結合の切断

によって反応が進行するという反応機構を明らかにし，選択性をα及びβ結合

の電子論的性質により説明した。

＿42一



第二章 プロピレンオキシドの金属りン酸塩上での

     異性化反応

2一一 序

 第一章でのプロピレニ／オキシド“のゼオライト触・媒上での異性化反応に拾いではア

セトンとプロピオニ／アルデヒド．が主生成物であり，他のもう一つ可能性のある

                       21、異性体であるアリルアルコールは微量しか得られ浅かった。第2章てば、プロピレン

オキシド．からアリルアルコールを選択的に得る触媒として塩基性リン酸リチウ

       、8〕
ムがFow1er等 によって報告されているので，一連の金属リン酸塩を触媒と

してアセトン．プロピオンアルデヒド及ぴアリルアルコールの生成の選択性を

                          15〕触媒の酸・塩基性質の観点からとりあげ走。Mathieu等 はリニ／酸リチウム

を用いてプロピレンオキシドの異性化反応によって生成オるアリルアルコール

の生成童が触媒上の塩基量に比例すると報告しているが，その反応機構，アセ

トン．プロピオンアルデヒド間の選択性に関しでは何ら言究してい在い。本研

究では．各種の塩基性リン酸リチウム及び種々の2価，3価の金属イオンを持

つ金属リ；ノ酸塩に関して翼性化反応の活性．選択性，反応機構と酸・塩基性質

との関係を明らかにする。

’2－2 実験

 i）試料

                       18〕
 用いた触媒はNaLi2p0パ塩基性1jン酸リチウム1，KU2P04，Na2Li

P04，K2LiP0・，AIP04，M貞5‘P0412．Ca5‘P0412及びLiヨP04である。塩基性

            18〕
リン酸リチウムはFowler等の特許に従って調製した。KLi2P04．Na2LiP04

及びK2LiP04はそれぞカリン酸一カリウム、リン酸ニナトリウム及びリン酸

ニカリウム‘全て利光純薬試薬特級品〕を当量の水酸化リチウムで40、で中

一4ヨー



和し・沈澱を濾過後・水洗乾燥‘200．C・3時制し調製しれ他gリン酸

塩は市販品をその重㌧用いた。

  n〕 装置及び測定法

 反応はFig2－1に示した様庄パルス反応器を用いて

S i l iCOn

packing
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す涜わち触媒‘約20m剛をガスクロマトグラフィーのキャリァガスであるヘ

リウム気流中で2時間，反応温度で処理した後プロピレンオキシドを2μ1マ

イクロシリンジで反応系へ1．←人し生成物事直接ガスクロマトグラフィーで分析

した。酸・塩基性質の測定は試料を300t，2時間空気中で処理した後，

     5j
Tame1e法に従い．酸性質の測定にぼTab1el－1の指示薬を用い，塩基性

質の測定にはTab王e2－1の指示薬を用いゼ～ 籔量の測定にはn一ブチルア

「1■’

Table2－1

Indicators

IndicatΩrs used for measurement of basic

PrOpertiOS

Bromot hymo1 b lu’e

Phenolphta－ein

2，4，6Tr i ni troan111ne

2，4，DinitroaniI1ne

4－Ch1oro－2－ni troan111ne

4－Ni troani line

4－Ch1oroani1ine

■I ・。1… 1
A、、dイ。、、石。、丁1

PKa

ye11ow b1ue 7．2

colour1ess・ ViO1et 9．3

ni1ine ye110W 肥ddish¶r㎎ 12．2

ine ye11OW Vi01et 15．0

一〇ani1ine yeliOW o「an只e 1ア．2

ye11ow 0range 18．4

CO10ur－eSS pink 26．5

ミンのベンゼン溶液を1塩基量の測定には安愚香酸のベンゼン溶液を用いた。

表面桧ぱ300cC ，2時間加熱排気後B E T法で測定した。

2－3 結果及ぴ考察

 i工 触媒の酸1塩基性質

 Tab1e2－2に」個々の牽属リ．」；／酸塩触媒の表面積、最高酸強度，最高塩基強

度，酸量‘Ho閂十＆8及び4．8で測定1，塩基盤‘Ho日十Z2で測定1の測定

一4 5一



Tab1e2－2  Ac i．d i c a口d basic pr01〕e「ties of the Cata1yStS

CatalySt
Sur faCe

ﾆalm2／91

Maxim㎜acid

rtr㎜軸‘HOl

・・idity㎞m・1

Xla〕

acidity‘mmo1

^91b〕

Maximum㎞sic  basicity｛mmo l

Et肥舳・⊥坐
Li3P04 1 十4．8 0．020 ユ006 ’ 一

Li2NaP04 39 十6．8 0．025 一 十9．3 O．126

Li2KP04 22 十6．8 0．014 一 十9．3 0．046

LiNa2p04 15 十6．8 0．050 一 十93 0．040

Li K2PO’ 19 十6．8 0．066 一 十93 O．016

Ca3‘P0412 54 十4．8 0．075 0，066 十7．2 O，052

札伽‘P〇五〕2 8 十4．8 0．032 0．036 ・ 一

Al P04 28 十1．5 1．14 0．166 ・ 一

a，measured at HoE＋6．8

c〕measured at Ho＝十ア．2

b｝moas口red a t Ho目一ト4．8



値を量とめて示し走。リン酸リチウムは酸性質しか示さナまた．リン酸三ナトリ

ウム及びリン・酸三カリウムは塩基性しか示さ哀いが．両イオンを有十るLi2｝冊04

及びLiM2P0パM日Na Or K，が酸・塩基両性質を有オるのは興味深い。リン

                               47〕
酸アルミニウ．ム，リン酸マグネツウムは駿触媒として利用されているが、リン

酸カルシウムの酸・塩基性質に関しては報告されてい清い。しかし，リン酸カ

ルシウム上でのl lジフェニルー2一ブロモエチレンやシスーブロモスチルベ

ン等のHBr撹離反応に拾いて電子を一与える点と取る点の存在が示唆されている
 ＾ε〕

ことから，酸・塩基両活性点が存在していると推定され，本研究での測定結果

と一致十る。

 1リ  プ回ビレンオキシド“の異性化反応

 Tab1e2－3に各触媒上での240－280セにおける異性化反応の反応率及

び生成物分布を示ヰ。Tab1e2－3の鍛後の欄d’oth僅r products㍗にはアク

ロレイン及び重縮合物が含まれている。少量ではあるがガス成分及びアセトア

ルデヒド“が生成立るが．これらはプロピーレンオキシド．の分解生成物と考えられ

る。塩基性リン酸リチウムl Li2NaP04〕上での異性化反応の活性化エネルギ

ーぱ・アリルアルコール：13・2・アセトン；6・」プ．ロピオシアノ㌃デヒド；

12．9，n一プロパノール；12．0，及ぴアセトアルデヒド；12．3kca1／

mO1である。

    』5）      49〕
 米沢等 やE1iei（）総説にもある様に、エポキシ環への開環付加反応に赤

いて，塩基性触媒の場合にはβ位の炭素を攻撃して正常反応が起こり，．駿触媒

の場合には異常開環反応が主として起こることが知られている。第一葦で述べ

たように，ゼオライト」触媒の様宏固体酸触媒の場合にもある確率で正常反応も

起こるが，酸強度が弱い場合には異常開環反応がFigl－15より予想され，

また正常開環の活性化エ子ルギーが異常闇霞に比して小さいため，反応温度が

高い場合は酸点てば主として異常開環反応が起こると考えられる。寸在わち、

一4フー



Ta b l e2－3 Pr od uc t distributions of I＝he ProPylene oxide i S Omer．i Za t i dn

CataIySt

reaCt i On

煤Dm㎎r．t山。lb

ρ㎝附SiOn㈱

^10mg cat

照SeO口S

nrωuCtS矧

aceωde1－

?ﾎe

@‘刎

以。Dio職1de一

普E例

aCetOne

e％1

nつrop1moi

@ ‘％1

a！lyl
@a1c∩ho1
@ ‘％〕

Ot㎏r

垂茶ﾖ山s‘％

Li3p04 280 1．97 2．52 2．80 65．1 12．4 0 17．2 0 ．

Li．N・P0」 260 28．7 0．14 1．l l 孔78 2．76 2．79 86．0 2．40

Li2KP04 240 28・2 0．17 1．09 13，3 10．3 2．54 71．2 1．45

LiN・2p0。 260 15．6 0．09 0．ア4 14．7 11．4 3，00 68．§ 1，30

LiK．p0∴ 260 12．9． 0．45 0．78 35．9 17．3 2．00 43．6 5．00

AIP0    2 280 42．7 0．14 0．10 91．7 0 0．ア2 4．44 Z92

嚥。fP0山 260 20．0 0．71 0．42 ア5．2 4．70 1．95 15．8 1．31

C・。fPO。一．。 260 40．2 0．59 0，59 3ア．3 13．5 15，0 20．ろ 11．5



金属リン酸塩触媒上での比較的高い反応温度でのプロピレンオキシドの異性化

反応の場合には酸点でプロピオンアルデヒドが，塩基点で了セトンが生成オる

と推定される。以下これらの点を明らかにする。

 プロピレンオキシドの異性化反応によって異性化生成物だけで在く各種の副

生成物が生成していることがTab1e2－3よ．り明らかであるが，それらの生成

物が生成するに必要涜活性点秀明らかに十る定め，酸及び塩基による被毒実験

を行左い，被毒による各生成物の生成率の変化を研究し走。Fig2－2及ぴ

Fig2－3に塩基性リン酸リチウム‘Li2NaP04〕上Iでの異性化反応のピリジ
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ン被毒による生成物の変化を図示した。ピリジニ／量が増加するに従い，プロピ

オンアルデヒド・アリルアルコール及ぴn一プロバノルの生成率はしだいに減

少十る。しかし，了セトニ／，アセト了ルデヒト．及びガス成分は逆に増加する現

象が見られる。無触媒の場合に、反応物質とピソジンを反応系に注入しても反

応は起こらず．触媒に吸着したピリジンによってアセトン等の生成率が増十こ

とが明らかである。次にジ”ロル酢酸によって塩基点を被毒した場合をFig

2－4，Fig2－5に示す。アセトン，了リルアルゴール，n一プロパノール及
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び了セトァルデヒドの生成率は酸の添加と共に減少し，プロピオンアルデヒド．

はむしろ増加の傾向があり．ガス成分は少し減少十る。以上ピリジンによって

酸点を、ジクロル酢酸によって塩基点争被毒した結果，各生成物が生成十るに・

                        50）
必要注活性点はTab1e2－4にまとめられる。新山等 が、シリカマグネシア

Ta b1e2－4 Ac t i v e s i t e s fΩr t h e i s ome r i z a t i on

       0チ P「oDylene Oxide Ωn soIid acids

       and bases

Ac id s i t e 舳・1・∴・1・…；111・・1…1

Pr op i on a1de hyd e Ac e t one

          Gaseous
            products

          Ace ta亘de hyde

AI I y l a！c oh o1

n－Pr o o a n o1

Acro1ein

触媒上でのエタノールからブタジエンを生成十る反応におし（て，酸点に吸着し

たピリジンによる誘起効果によって塩基強度が増十ため活性が高く宏ると報告

しているが，ピリジン被毒によって塩基点で生成されるアセトン等の生・成率が

増大するのは，同じ効果によるものと考えられる。

      15】
 Mathieu等は塩基性リン酸リチウム上での異性化反応によりアリルアルコ

ールが塩基点で生成されると報告一してレ・るが，本研究によって酸点も必要であ

るごとが明らかに表った。また，先に述べた均一系でのエポキシ化合物の開環反

                              14〕
応に対する酸・塩基の作用と良い類似性が見出された。また，松本等 ぱ金属触

媒上でのプロピレンオキシドの異性化反応を行をい，アセトン及ぴプロビオン

アルデヒド“しか生成し清いことを報告しているが，金属触媒上には禦と塩基の

働きを守る，す一麦わち二元触媒機能一をぽた十活性点が存在し失いことによると

考えられる。

一F ；一



  m1 酸・塩基量と活性の関係

 プロピオンアルデヒドの生成率とHo日十4．8で測定した酸量との関係を

Fig2－6に示ナ。しかし．Ho喧十6．8で測定した酸量との間には相関関係が
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Fi92－6 Correlation between the conversion of
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見出され左い。以上より，プロピオン7ルデヒドは恥く十4．8の酸強度の酸

点で生成すると緒論できる。Fig2－7には了リルァルゴール．アセトン及ぴ
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    O．05            0，10             0．15

   B・si・ity（⑩m・1／9）

Cor・re lat ion be1＝ween the sum of the

conversi㎝sofa1けi a1coh・1、且。etone，and

n－propano1 and the basi ci ty of the cata lyst

1；L i2Na P04，2；KLi2P04．3；Ca5‘Po4〕2，4；Na2L i PΩi，

5；K2LiPO』，6；M兵5‘P0”2，7；AlP04，8；Li5P04．
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n一プロパノールの生成率の合計とHo＝十7．2で測定した塩基量の間に，それ

ぞれの生成率をとった場合κ比して，より良い相関関係を見出十ことができる。

よって塩基点上でアリル了ルゴール，アセトニ／及びn一プロパノールは競争反

                      15〕．応的に生成しているものと推定される。Mathieu等も報告しているように．

アリルアルコールの生成が塩基撞だけに依存オるのは塩基点上での活性段階が

偉速であるためと考えられる。

  ～1 反応機構

 プロピオンアルデヒド．は、第一章に述べた様に，酸一点に吸着したプロピレン

オキシドのα結合の切断によって生成オる。アセトンは塩基点とβ炭素間の相

互作用によってβ縞含が開裂して生成すると考えられる。アリル了ルゴールは

塩基点によってメチル基のプロトンを引き抜かれガルバニニォンを生じ、酸点と

酸素との相互作用によってα綜合が開裂し，生成十ると推定される。

         θ    θ（
CH3－CH一（≡H2一一一→gH2－CH－CH2一→CH2－CH－CH2

   ＼／・パ＼／  ■＾CH・日CトCH・OH
    （）   H③ O   粛O
         B  A    B A
                        Aミ酸点．．B；塩蕊点

但し，この場合に必要衰酸一点は，塩基性リン酸リチウムが了リルアルゴールの

生成に対して優れた活性李持っていることから．Ho里十6．8の駿強度の酸点で

今十分であると考えられ糺これは生成し先ガルバニオンの電子がα結合の反

結合性軌道に一部流れ込むことによってα結合が弱く在り非常に弱い酸点でも

α緕含の開裂が起こるためと推宗される。

 n一プロパノールはアリルアルコール，プロピオンアルデヒドあるいはプロ

ピレ！オキシドの水素化生成物と考え今れ、ピリジン及ぴジクロル酢酸による

被毒によ一りア］」ルアルコールと同じ挙動を示寸ことからアリルアルコール書プロ

ビオンアルデヒド及ひアロビレンオキシドの分子間水素移行反応によって生成

一「 ＾一＿一一



十ると考えられる。詳細は第三章で述べる。

 2－4 まとめ

 プロピレンオキシド．の。異性化反応を種々の金属リン酸塩触媒上で’行友い駿・

塩基性質と選択性1活性の騨係を明らかにした。生成十るに必要凌活性点は．

プロピオンアルデヒド；酸点，アセトン；塩基点、アリルアルコール；酸及び

塩、基点であった。プロピオン了ルデヒト｛ぱHo昌十4．8より強い一酸点で生成し、

塩基点てば了セトン．了リル了ルゴール及ぴn一プロパノールが競争反応的に

生成していると推定される。必要庄活性点との蘭係より，それぞれの生成物に

対十る反応機構を提出した。

一一7山



第三章 プロピレンオキシドのシリカマグネシア触媒
                     一＿ ＿』51〕62〕
     及び金属酸化物上での異性化反1心

 3－1 序
                       21，              “）
 第一輩．第二牽でプロピレニ／オキツト．のゼオライト及び金属リン酸塩触媒上

での異性化反応を研究し．活性及ぴ選択性が触媒の酸・塩基性質によって決定

されるという結果を得た。本章では酸・塩基二元機能を持つツリカマグネシア

触媒及ぴ代表的な塩基触媒であるアルカリ土類酸化物上で・の異性化反応を研究

ヰることより，第一章一1第二章で得られた結論を拡張十る目的で行在った。

 シリカマグネツア触媒及び酸化物上での反応に拾いて特異的であるのは，n

一プロパノールかか在り生成寺ることである。n一プロパノールの生成機構を

詳しく検討し，分子間水素移行反応へと拡張した。また，酸化物上での異性化

反応の結果より了セトン，アリル了ルゴール及ぴn一プロパノールの生成に対

十る選択性に及ぼ十塩基強度の影響をも明らかにした。更に，酸・塩基触媒上

でのアリルアルコールの選択性が酸・塩基強度の組合せでいかに決定されるか

について考察した。

 シリカ及びマグネシア触媒は二元系触媒にすることにより．はじめて著しい

酸性質を示すが。その酸性質の発現機構をもX線図析専用いて検討し走。

 3－2 実 験

  1〕 試 料

 種々の組成を持つシリカマグネシア触媒は次のように調製した。シリカゲル

1半井化学，シリカゲルNo㎜200meshlと水酸化マグネシウム1和光純薬．

試薬特級品1を水中90．Cで12時間擢枠混合した後、濾過乾燥後，600．C

で6時間空気中で焼成して調製した。用い元金属触媒はMg0，CaO，MnO，BaO，

一5 8一



Sr0及びZnOであり．Mn0以外は市販晶をそのま重反応に用いた。ルh0は

脆C03を5000で48時間真空中で分解し。調製した。

 プロピレンオキシド，プロピオンアルデヒド1アリルアルコール及び種々の

アルコール，ケトンは試薬特級晶をその童ま反応に用いた。

  1リ 装置及び測定法

 プロピレンオキシド’の異性化反応及ぴ分子間水素移行反応は第二童と同じパ

ルス反応器を用いて研究した。触媒は反応前，反応器中反応温度でヘリウム気

流中にて2時間処理した。触媒の酸・塩基性鎮は空気中で300．C，2時間処

理した後、第二牽と同じ方法で測宗した。焼成シリカマグネシアの結晶構造は

X線分析‘高緯自記X線回析装置Vエト1形，により決宗した。

 3－3 結果及び考察

  リ  触媒の駿・塩基性質

 用いた触媒の表面積1B E T法〕，鮭藍，塩基量及ぴ金属酸化物の場合にけ

最高塩基強度をTable3－1及びTable3－2に示した。Fig3－1にシリカマ

  Tab l e3－1 Pr oper i cs of s i I i ca－magnes i a ca ta1ys ts

「Cata1ySt surface≠窒?≠撃高Q／91 献11州 鮎災」
SM（0ゾ〕 405 0．034 ‘

SM ‘34， 142．
  0．0｛  一’0，503 一一一一’ ’ 」 一

P．27SM ‘51） 307 ～

SM－6ア〕 158
145

1，10      0．O    －H一一   一一…一一

O678＿」0・064 ．    ‘ア61ﾈ    100、

68
｝⊥0・338

   ‘ア61

曲   100、
“1〕 nleasured at Ho臼十6．8

・21m・as・redatH。一十Z2
．引 SM denotes si1ica－ma冥nesia and the number
  i n 一〕a r e nヒh e s i s i nd i c a t e s ma gne s i um ox i d e

  C0舳ent‘mO1％）

一59一



Tab1e3－2 Propert ies of metai oxide cata1ys ts

CatalySt surface
≠窒?＝em2／購 鮎〃；11 鰍二1州 i池Ximumb≠唐奄?strength旧。〕

N畑O 55．6 一 0．288 斗1ア．2

CaO 13．3 一 0．014 十17．2

Sr0 5．3 一一 0．005 一ト 9．3

Mn0 4．7 土商 上州 土州

BaO 119
一 0．005 斗12．2

ZnO ア．4 0．046 一 ・

＾1， measured at Hoo＋＆8

進2｝me a s u r e d a t Ho自十ア．2

書31 cannot be measured due to its dark color

グネシア触媒の酸量、塩．基量．を酸化マグネシウム含量に対してプロットした。

  50〕
一新山等も同様友関係を報告している。興味あることぱシリカゲルばほとんど酸

性質を示さ庄いが，酸化マグネシウ吟と二元．系触媒にすると著しい酸性質を示

すことであり，また酸強度に関しても，シリカゲルはHo昌十2．0であるのに

対して・シリカーマグネシアぱ．Ho自十1．5であり，酸強度も強く凌っていること

である。塩基量に関しても酸化マグネシウム量に比例して増加していない。

  n l シリカマグネシ’ア触媒の酸性質発現機構

 シリカマグネシア触媒の・塩基性質の測定により，シリカゲルと酸化マグネシウ

ムが固相反応により新しい酸性質を示す化合物を生成していると推定される。

     5；〕
Bremer等 によって’，シリカテトラエトキサイト“とマグネツウムエトキサイ

ト．の等モル混合物を400一ア00Tで焼成して調一製されたシリカマグネシアは，

forsterite構造‘M只2Si04）を持っていて，しかも強いルイス酸性を示ヰこ

とが報告さえ七いる。一マ’グネシ了ボリァ触媒の場合にはX線図析で免出される

未知物質がアセトンのアルドール縮余κ活性であることが田中等軸によって明

一4 n一一一
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らかにされている。本研究で用いたシ1jカマグネシァ触媒をX線で分析する～二

とによ州1シリカゲルはα一クリストバライト構造を持っている，（2水酸化マ

グネシウムの回折像は得られず，酸化マグネシウムが生成している。13〕シリカ

ゲルと酸化マグネシウムあるいは水酸化マグネシウムとの反応によって

                             55）forsterite が生成していることが明らかと売った。Jander の酸化マグ

ネシウムとシリカゲルとの固相反応の研究によると，．生成オる物質はfOrSterite

がほとんどであり．enstatitefMgSi051は非常に少なく．本研究での結果

と一致寸る。Fig3－2に酸化マグネシウム含量とX線分析によって得られた

シリカゲル餐，酸化マグネシウム量．forSterite量の関係を示す。シリカゲ

ルと酸化マグネシウムの単庄る混合物Iの場合には。酸化マグネシウム量は

Fi呉3－2中の破線で示される。破線と実線の差が酸化マグネシウムの反応し

て消失した部分と推定される。Fig3－2に反応した酸化マグネシウム量をも

図示寺る。反応した酸イヒマグネシウムぱforS＝erite及び非晶質の生成物を含

んでいると考えられる。Fi呉3－1とFi只3－2の比較により、酸量と反応酸

化マグネシウム量が相関関係を持ち，塩基盤と未反応の酸化マグネツウムが対

応している．ξとが明らかである。シリ男ゲルと酸化マグネシウムの反応により

ルイス酸点を生じる理由は，シリカと，マグネシウム原子の酸素を介しての電気

陰性度の差によりマグネシウム原子が酸性を示十ようにをると考えられる。以

上より，シリカマグネシア触媒の著しい酸性質はシリカゲルと酸化マグネシウ

              続ムの反応によって生成した物質により．塩基性は残存酸化マグネシウムによる

と緒論できる。

  iiリシリカマグネシア及び金属酸化物上セめプロピレンオキシド・の異性化

    厚応

 260－2フ。．Cにおけるシリカマグネシア触媒上及ぴ金属酸化物上でのプロ

業〕forste舳eのみが酸性質を干すかどうかに関しては確かでけ友い。

＿ポ2一
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ビレンオキシドの異性化反応の結果をTable3－3，3－4 にそれぞれ示十。
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Ta b l e3－4 Product distributions of DroPy1ene

oxide cata1ysts

oxide iSOmeriZatiOn OVer meta l

か

ω
’

Cata1ySt r田C
狽?

 ／
ﾕ101組 照SeOuS

髄ﾏuCtS％
aceta1鮎沖
@  ％

PropiOD－

≠P齢雌％
aCα0肥

@砺

aCrO1eiη

@ ％
rPrO腿nOi
@ ％

a11yl

≠Pcohρ1％

other

燻m曲。t。％

ル㎏O 260 97 3．4 8．i
一 26．9

?■  一

R1．6

2一．2 31．9 8．O O．5

己。ザ、、、 ■ ’ ’ 一

CaO 260 2．8
一

1 28．4 7，4 0

「
SrO 260 0．49 40．6 ’  甘 ■ 28．4 一

8．0 5，7 17．3

r田C ψ／
P01惚鱗eous aceta1鮎沖Propi0D－ acαo肥

                 砺



酸化バリウム及び酸化亜鉛はほとんど活性を示さないので除外した。Tableの

“oけer products’’は重縮合物等を含む。第一章，第二牽で用いた各種のゼ

オライト及び金属リン酸塩触媒では．リン酸カルシウムを除いて徴量のn一プ

ロパノールしか生成し在かったが，シリカマグネシア及び酸化物上での反応の

特徴ぱn一プロパノールを大量に生成オることにある。Fig3－3，3－4に・
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シー一りカマグネシーア触媒上での生成物の酸化マグネシウム含量依存性を示す。

Fi9ト3と酸・塩基量を示すFig3－1を比較十ることにより，プロピオン

アルデヒドは酸点で，アセトンは塩基点で生成すると考え一 轤黶C第三筆で得ら

一67一



れた結果と｝致する。次節で述べるが，n一プロパノールはアリルアルコール

とプロピオンアルデヒド及びプロピレンオキシド欄の分子間水素移行反応によ

って生成することが示されるので，n一プロパノールの生成量とアリルアルコ

ールの減少量が一致し．n一プロパノールとアリルアルコールの生成量の合計

がす在わち本来のアリルアルコールの生成最‘アリルアルコールの全生成量〕

とたる。Fig3－4にアリルアルコールの全生成量をも図示した。Fig3－4

よ．り．アリルアルコールは酸と塩基の両活性点を必要とすると結蕎南でき，第二

牽で榑られた結果と一致する。金属酸化物である酸化カルシウムや酸化マグネ

シウムは指示薬法では酸点を見出せ衰いが．アリルアルコールを高活性で生成

          56）
する。Malinowski等 は了ンモニアの吸着の研究により．酸化マグネシウム

も非常に弱いが酸点を持っていることを報告しているが，アリルアルコールは

それらの酸点と塩基点で生成していると推定される。以上異性化反応に対十る

反応機．構は金属リン酸塩．触媒を用いた場合と同じであると結論できる。ただ異

涜る点ば金属リン酸塩触媒の場合にはアリルアルコールは塩基量のみに依存し

ていることが示さ年たが，シリカマグネツァ触媒の場合には塩基童1：だけで在く

酸量も重要である。この事実は，金属リン酸塩の場合には塩基強度が弱いため

メチル基からプロトンを引き抜く段階が律速段階と在り．酸点によるα結合の

珂断摩階の速度は関係し在いが，シリカマグネシア触媒の場合には塩基強度ぱ

   ■〕
大であるが，比較的弱い酸点しか持た洗いので，メチル基からのプロトン引き

抜き段階牟けでなくモ酸亭によ一るα結合の切断段階の両方の遷度の兼含いでア

リルアルコールの生成量が決定されるためと推定される。

 SMfO1触媒すたわちシリカゲルもアリル7ルゴールを生成し，先に述べた

ようにゼオライト，リン酸了ルミニウム，リン酸マグネシウムも少量であるが

網〕SW100〕でHo1手15．0の塩基強度を持つ。

・‘ 8一



アリルアルコールを生成する。それらの触媒は指示薬法によると酸性質しか見

出せ凌い物質であるが、アリルアルコールの生成は次のように考えられる。寺

在わち，プロピレ；／オキシド．が酸、点に段着すればその共役塩基を触媒表面上に

作ることに在り，その共役塩基によ二てメチル基のプロトンが引き抜かれアリ

ルアルコールを生成すると考えられる。ま走，酸点に吸着したピリジンが塩基

          “〕50，
強度を’増すと同じ効果 がプロピレンオキット“の吸着によって生じ．塩基点を

発現し、アリルアルコールが生成すると推定される。

 MnOの酸・塩基性質はMnOが黒褐色のため指示薬法てば決定が不同I能で

あるが、プロピレンオキシド“の異性化反応の生成物からMnOの酸・塩基性質

亭推定すると，弱い塩基点及び岐点亭持つ二元機能触媒と言えよう。

  1V〕n一プロパノール生成機構

 第二葦でも触れたように，ピリジン及びジクロル酢酸による被毒実験から、

n一プロパノールは了リル了ルゴールとプロビオン了ルデヒ ト＾あるいはプロピ

レンオキシド“との分子間水素移行反応によって生成十ると推定される。しかし，

可能性としては次の四つのプロセスが考えられるので，各々のプロセスの反応

速度を概算し、どのプロセスから主として生成寺るかを確認し走。但し，全て

等モル混合物で反応を行在わせ，触媒はSMf6ア1を用いた。

 CH2唱CH CH20H＋CH2時CH CH20H→CH2宮CH CH0＋CH3CH2CH20H   川

 CH2白CH CH20H＋CHザCH－CH2→CH2出CH CH〇十CH5CH2CH20H     （到
             ＼O／

 CH戸CH CH20H＋CH3CH2CH O→CH2円CH CHO＋CH5CH2CH20H     （ヨ

 CH5CH2CHr）十CH；CH－CHr→CH2日CHCHO＋CH5CH2CH20H      r4〕
           ＼1一一
           0」
結果をTab1e3－5．に示す。Tab1e よりプロセ列2，（3〕によりn一プロパノ

ールが生成する1＝とが明らかである。了クロレインが副生してくるが，Tab1e

3－3，3－4よりn一プロパノール量と了クロレィン量との間にほぼ対応関係

が成立し，n一プロパノールの生成機構を支持する。アクロレインがn一プロ

一69一



Tab1e3－5 Hydrogεn t rans fer react i on over
               O
      SM‘67〕at260C

㍗■岬・…’一■戦・・… 蚊r㎎en
@  aCCeDtOr

脚t舳y々州。
oarbitrary miO

       一｢〃。，‘Cm l Of

p紬。脚aoα…Ptor

111
a11yl a l cΩh・1 汕y1alcoho1

1．3
～0三・j

（2〕
〃 pro町1説徹ide 30 59

〃 Dr・Di㎝aldeh沖 61 ・8」9    13〕

�Q@   （4）

k

or岬Iem oxide

盾?Pr0Diona1出ゆ

肌。Dy1説臥ide

盾?DroDi㎝a1勧粋
0 ．59・or」85

○ヅ ca1c u l a t ed f r om t he f o rma t i on o f n－P r op a口．ρ↓．

＾2｝ estimated va1ue

バノールに比して少宏■くのはその高重合性によると推定．されろ。

    5乃
 新ψ等 ぱ、シリカマグネシア触媒を用いたアルコールとアキト…ン間9分子

間水素移行反応てば，酸と塩基点の両方が必要であると」考え，．MeerWe．inマ．

Pomdorf還元類似の．反応機構を提出し。ている。．．Fig3・5。にn．，プFづノニ

ルとアリルアルコールの全生成盤の比の酸化マグネ＝シjウム含量体存性を季し束

が・SM‘67，でギークを持つことより分子間水素移行塚応には．酸1・壊奉両活性

点が必要であると考えられる。Tab1e，3－4。より翠化マグネ・シウ4及び酸化カ

ルシウムぱn rプ回パィール／アリルアルヲー年の全生成量が高い値を持ち，

分子問水素移行反応には強塩基点が有利であろξとを示している。

 アリルアルコールと水素受容体閻の水素移行反応の活・性はTab1e3一、5に示

したように．プロピオンアルデヒド“キプロピレンオキシ・ド〉アリ々了ルゴール

一ア。一
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であり，これば水素受容体の電子供与能‘△〃”；Cm一〕の大きさの順に対応

                        58〕
している。電子供与能の大きさを表わす△㌦は鍵谷讐 によって提案されたも

のであり，ある物質の△レ。 はその物質中で測定したメタノールーdの0Dの

伸縮振動の波数とベンゼン中での0Dの波数の差で定義づけられている量であ

り，ある物質の電子供与能の一大きさを表わしていると考えられる。アリルアル

コールの△μ。ぱベンゼンやヌチレン等のC8Cを持つ溶媒でぱほぼO clポ

             一1であるので，同様に～O cm と推定した。Fig3－6に△μ” と水素移行反

応の活性の関係を示した。

 シリカマグネシア触媒」二での分子問水素移行反応の反応機構に関しては，新

山番7〕がM，erwei卜Po，ndorf還元類似の機構を提出しているが，ブレニ・ス

テツト峨点を考えている。しかし，シリカマグネシアの場合にはその酸点の発

現機構から考えても，またBremer等州によるピリジンの吸着実験に拾いても

1455－460cm一にルイス酸点に吸着し先ピリジンの吸収を得ることより，

ルイス酸点とする方が妥当であるので、次の反応機構を推定する。

 CH2

ぺ ㍗㍗†・㍗
・一ノ。・・・  ・・ ・…  。 ・・、 。。、。。、

1ト∴に＼ll・十沽μ
。・ g一。一斤11ム｝よ、
            l   1    9  、！；  ll  l
            l♂十．’  ；。δ十1 …
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すをわちプ回ピォンアルデヒドあるいはプロピレンオキシドは酸点に酸素原子

で吸着十るととによりα炭素は更にプラス性を帯びる。電子供与能が大きい程

活性化された炭素を持っていると考えられ．強く吸着することにより更に分極．

活性化される。アリルアルコールは塩基点に吸着ナることによって水酸基が解

離し，アルコキット．を生じていると考えられ．α炭素についている水素はマイ

ナス性を帯び，ハイドライドイオニ／として了ルデヒト“洗いしはオキシドの活性

化された炭素を攻撃すると推定される。故に塩基強度が大きい程有利である。

 金属酸化物の場合には酸強度が非常に弱く．アルデヒド．及ぴオキシド．と酸と

の相互作用は，ピリジンによって反応が被毒され友い～二とより，無視できると

推定される。

  V工 金属酸化物上での分子間水素移行反応

 分子間水素移行反応の律速段階を決定するため．アルコールとアルデヒド．及

ぴオキシド．間の移行反応と本質的に変わらをいと考えられるアルコールとケト

ニ・間の水素移行反応について検討を試みた。本研究の反応条件てばアルコール

はほど．んど脱水素され凌いので．水素の移行は分子間水素移行と考えられる。

重す塩華強度依存性を明らかにするため・酸化カルシウム・酸化スト回；／チウ

ム．酸化マグネツウム及び鹸化バリウム上でメチルエチルケトンとイソプロパ

ノール間の反応を試みた結果．活性はMgO；65．5，Cn0；6Z6．SrO；1．6，

BaO：3．4であった。す凌わち，強い塩基点が有利であることを示している。

 俸速段階を検討寸るためメチルエチルケトンとC2H50H及ぴC2H50Dの速度

比，オ凌わち反応に及ぼす同位体効果を測定したが，Tab1e3－6に示十ように

同位体効果は見出せたかった。次にメチ々＝エチルケトンとCHヨ0H及ぴCD；0D

間の同位体効果一寿測定した結榮明らかに同位体効果を見出すことができ．先に

記した反応機構でハイドライドイォ！の炭素か今炭素への移行の過程が律速段

階であり．水酸基・の。切断は速い・と結論できる。ケト；／を同一にして拾きアルコ

一74一



Tab1e3｝6 Kinetic isotΩpe εfiects o｛ bydrogen
t r a n s f e r r‘≡a c t i o n s be twe e n me t hyl e t l1yI

 ke1：one and deuteral＝ed aIcOhO1s Over
MgO at 2600C

Al coho1 あ／kH

C2H50D       、．04

CD・OL⊥U22
｝〕the ratio of activity of deuterated
 a1cohoI 1＝o non－deuteral：ed one

一ルを変えた反応結果をTab1e3－7に示寸がα炭素の水素の反応性の尺慶1に

在ると考えられる非局在能｝R～Hゾ）と活性の関係をFig3日アに示した。こ

の緕巣はハイドラィドイオンの切断が偉速であることを支持十る。

Tab l e3－7 Th e a c t i v i t i e s o∫ hyd r oge n t r a n s f e r

reac t i ons be tween me thy1ethyl ke t one and

soveral aIcoho1s Ωn MgO at 260t

A1cOho1
reaCtiVity／9川〕

larbitray㎜lrO
・讐〕1・ジ21

＿一
Methano1 9．94 1．0523
Ethano1 32．9 1．0699

1SnPrΩpanO1 68．1 1．0896

n－Butanoi 3ア．5
一

t－Butano1 844’  ＿ユ＿＿＿ 一’

■1｝ob t a i ned f r om t be f orma t i on o f se c－bu t a no1

報2－the de1oca1izabi1ity for radicai reaction of
  α一hydro度en of a，cohol

い・’～）59〕ぱラジカルが近づいた時の椙亙締のエネ岬一であり

     ・ト㌻宥・uギ、笥中位

  で与えられる。但し．qr；Mdミに呑けるAOrの榛数，λi；MOiのエネルギー係数fエ

  ネルギーげα十λω。。 定性的には水素原子のとれ易さの尺度に在ると考えられる。
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  Vi） 選択牲の塩基強度依存性

 第二章，第三章で扱った塩基性を有寸る触媒上では，塩基点でアセトン．ア

リルアルコール及びn’プロパノールが生成される。それらの生成物間の選択

性の塩一基強度依存性を明らかにすることは重要である。選択性と塩基強度の関

    60〕係は武等 が1，1，2一トリクロロエタンの脱塩化水素反応で、1，1一ジク

ロロエチレン（I〕が弱い塩．基点で，1，2一ジクロロエチレン1酌が強い塩基点で

生成されるとしてSr0，CaO．M90上での反応のωとωの選択性争考察し

ている例が見出せる程度であり．選択性と塩基・強痩の関係に関する研究例は非

常に小麦い。

 一般的には選択性は強度分布κよりて決定されるのであるが，本研究では最

高塩基強度によって大書かに決定されている器〕と推定して、金属酸化物上での

異性化反応について選択性と塩基強度の関係を檎討する。Table3－3の水酸

化マグ」ネシウムを6000Cで6時藺焼成して調製し走酸化マグネシウム；SM

い00〕及ぴTable3－4の酸化物‘MgO，CaO，Sr0〕についてFig3－8

に示寸。上記の金属酸化物」：．では生成物はガス成分，アセトアルデヒドを含め

ほとんど全て塩．基点上で起る反応と考えられるのでTab！e3－3，3－4の生成

物分布‘％1そのものをアセトンの選択性とし，アリル了ル：コールに対する選択

性ぱn一プロパノールとアリルアルコールの生成量の合計をアリ。ルアルコール

の全生成量として選択性の尺度に用いた。n rプ回パノールの選択性ぱn一プ

ロパノ｝ル／アリルアルコールの全生成盤の比によって規定される。Fig3－8

より次の興味ある結果が得られる。オ表わち川アセトンの選択性は塩基強度に

よらをい（2アリルァ・ルゴールはHo呂十15．0近辺で二最大の選択性を示す13）n一

刈第一章で述べたよ．うに，ゼオライト上での異性化反応の選択性付最高酸強度によりて決定

去れていると考えられる？21〕耀生等g h・Tブ㍗の金離醜上での難化反応で
 同様た結累を報告して』る。

一フフー
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プロパノールは強い塩基点で生成寺る。こればiV〕V1で碍らカ．た結論を支持

オる。アリルアルコールの選択性がHo昌十15．O近辺で最大にをるのぱ中間体

の安定牲によると推定される。Fig3－8の結果は。本研究でとり扱った金属

酸化物のように塩基点と指示薬では検出てきたい程度の非常に弱い酸点と一いう

組合せの触媒について有効であると推定される。方ぜ友らアリルアルコール，

n一プロパノールは塩基点以外に酸点をも必要とするのでその駿強度の影響も

あるからである。実際．金属リン酸塩上での異性化反応の場合には，塩基性リ

ン酸リチウムのよう在最高塩基強度H。昌十9．3の触媒で非常に選択的にアリル

了ルゴールを生成する。これば塩基性リン酸リチウムがHo＝十6．8程度の弱い

酸点ではあるが，金属酸化物よりも強い駿点を持っているためであると考えら

れる。

  》リ  アリルアルコールの選択性

 前節で金属酸化物上でのアリルアルコールの生成の選択・性について論じ，

Ho昌十15．0近辺で選択性が最大にをることを示した。本節では，第二葦，第

三筆で用いた酸・塩基触媒及ぴBaC03，SrCq，舳O，W05，CaW〕41いずれも市

販品，上でのプロピレンオキシドの異性化で生成するアリルアルコールの選択

性が触媒の駿強度．及び塩基強度の組合せでいかに決定されるかについて論じる。

 Tab1eト8に第二重、第三草及び本節で用いた酸・塩基触媒の酸強度、塩

基強度，反応温度、、転化率．アリルアルコールの選択性（アリルアルコールの

全生成量1の関係をまとめた。Fig3－9ばそれらを図示したものでありじアリ

ルアルコールの選択性は触媒の酸強度．塩基強度の組み合せによつて決定され

ることが明らかである。

 酸性質しか示さ注い触媒ではHo自十3．0～十4．0でアリルアルコールの選択性

が最大に在る。本章の節1で述べたようにアリルアルコールは酸点とその共役

塩基によって生成立ると推定される。酸強度が強いとプロピレンオキシド“が酸

一7 9＿



Tab l e3－8 SeIectivity for

a1coho1

the prOduction of a11y1

catalyst acid basic reaCtiOn
grOuP一

COnV．‘％〕

stren賃th stren冥th temP． ／10mg
舳％1

一 出 止 ■ 一 凸 I I ■ ■ ’ ■

MgO 一 17．2 260 9．7 39．9
a f’一1 ■■一」■ 山 一 ■ ■ 一 ■■  一 … 1 ． … I

CaO 一 17．2 260 2．8 35．8
1 一  ’ ■ ’ ■． 一                         0        0  I  ■  … 一  凹

b SM‘100〕 ■  ’ 15．0 267｡一1・9 55．4
一 一一 ■ … o o

SrO 一 9．3 260 0．49 13．7
C
B・とO。

一 9．3 300 0．53 25．8

Li2NaP04 6．8 9．3 260 28．7 88．8

Li2KP04 6．8 9．3 240 28．2 ア3．ア

d

に1Na2p04 6．8 9．3 260 15．6 71．8
’ ■ I I ’

上〇 一一 ’凸 一 ’ 一  凹 ■ 一

LiK2P04 6－8 9．3 260 12．9 45．6

Ca3‘PO．12 4．8 ア．2 lll＋ll；一
@    十一一 一280    2．0

35．3
e 一 凹 山 凹 ． 一  …

CaW04 4．8 ア．2 31．8
… 一 ■■ ■  ■ 一I  －I  ■ ’

Li804 4．8 一 17．2
山一皿回1 I ．1              山’ ’  ’’ ’ ’ ’ 一 ’ 」 ⊥  」 ］

f Mg51P04〕2 4．8 一 260 20．0 17．8
I                   ■一 ’ 一 ⊥ ⊥ 1 凹 ’

SrC03 4．8 一 300 0．75 21．4
’ ’ ■ 一 ’ 一 1

9 SM（O〕 2．0 一 267 7．3 13．2
…凹』・…  一皿■’ II一■’■一I＋I■I I0－I■一一 ■  ■ ’ ’ ’  1 1 0

A1P04 1．5 ‘ 280 42．ア 5．2

h Be0 1．5 一 300 35．1 7．4

W05 1．5 ， 300 48．4 1．4

」

35，3

31，8

17，2

17，8

21，4

13．2

5．2

7．4
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点に吸着するとすぐα結合が開裂し。 共役塩基によってメチル基のプロト

ンを引き抜かれる前にプロビオンアルデヒドが生成し、酸強度が弱い場合には

共役塩基が弱いためメチル基からのプロトン引き抜きが起りにくく，結果的に

適当在醗強度が有利と考えられる。

 アリルアルコールの選択性が醸強度，塩基強度一の組合せによって決

定されるので，Fi g3－9を用いて，未知の酸・塩基触媒の線・塩基強度の

測定により17リルアルゴールの選択性をほぼ予想十ることが可能である。

 3－4 まとめ

 第三章では，シリカマグネシア触媒及ぴ金属酸化物触媒上でのプロピレンオ

キシド’の異性化反応の研究により，第二葦で得られた反応構造を確認すると共

に，並発して起る水素移行反応の反応機構を明らかにし，選択性の塩基強度依

存性に関して興味ある緒粟を得た。寺庄わちプ回ピォンアルデヒド．ぱ酸点で，

了セトンは塩基点で．了リルァルゴールは酸及び塩基の二元触媒作用によって

生．成する異性化物である。n一プロパノールはアリルアルコールとプロピオン

了ルデヒト．及びプPビレンオキシド．尚の分子商水素移行反応で生成し．塩、基点

千i活性楴ち・酸点が助1燃的役割をはたして吃水素移行反応の律速段階

は同位体効果の研究により，α炭素の7k素がバイト“ライドイオンとして移行十

る段階である。金属酸化物の塩基点上で起る反応の選択性の塩基強度依存性に

関しでは了セトンの生成は強膝依存性左く，アリル7ルコ1レの生成に対しでは一番適

当在塩基強度f15．0くHo≦：17，2〕が存在し，n一プロパノールの生成に対し

では強い塩基が有利である縦・一 槙譿苡繧ﾅの㍗㍗ンオキシドの異性化

反応を系統的に研究十ることより1・アijルテルーコー：ルーの選択性が触媒の駿強塵＝、

埠基強度の組合せによって決定き光ることを明らふにし．工学的に興味ある知

見を得た。

一自2一



 第一章から．第享章までgプロピレンオキシドの異性化反応の反応構造を量と

めて示十と次のように在る。

      塩基点

CHヨCOCH3ト
       酸点

CH3－CH－CH2 一一一一争 CH3CH2CH0 ＋ CH5CO CHヨ

   ＼／
    O

！酸点・塩基点

CH2目CH CH20H

CH3CH2CHO

CH3CH－CH2
   ＼♂

      ↓

塩基点十酸点

CHヨCH2CH20H

CH23．CH CH0

 シリカマグネシア触媒はシリカゲル及び酸化マグネシウムがほとんど，一ある

いは全く酸性質を示さ凌いにもかかわらず，著しい酸性1質を示十が．X線分析

によりその構造，組成を研究十ることにより、シリカゲルと酸化マグネシウム

の反応によって生成十る生成物質が著しい酸性質を示し、残存酸化マグネシウ

ムが塩基性質を示寸と結論した。
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第四章 イソブチレンオキシドの駿・塩基蝕蝶上での

    異性化反応

 4－1 序

 第一葦から第三章までプロピレンオキシドの異性化反応を固体酸・塩基触媒

                                  45〕
．上で行方弓1二とにより．反応の全貌をほぼ明らかに十ることができた。米沢等

も総説で述べているように．置換基の異在るエポキシ化合物の電子状態と反応

性との鯛係は興味深い。十たわち置換基によって酸素原予上の形式荷電．α及

びβ炭素の最低空準位軌道に卦ける環平面内にあるp軌道の電子密度．α及び

β緕含の強さ等が異庄るため反応性が異庄ってくると考えられる。本章では反

応物質の電子状態と反応性及ぴ選択性という問題をとり扱う。

       仰コ        ．  。           ，
 古ぐはElieiが総説で．プロピレンオキシド，ブタジエンオキシド’及ぴス

チレ；／オキシド．のメタノール中でのCH30NaやH2S04による開環反応に拾い

て酸・塩基によってj］三常弗磯と異常開環生成物の割合が置換基の種類によって

大きく変化することを報告している。最近でもこの種の研究は多く，たとえば

Parker等州や関口等62〕の一連の研究及び石井の総説11〕がある。酸・塩基触媒

上での異性化反応も置換基の影響，す在わち電子状態の差亭反映するものと考

えられる。

 4－2 実 験

  リ試 料

 イソブチレンオキシドは市販品を蒸留して反応に供した。スチレンオキシド

及ぴエピクロルヒドリンは市販特級品李そのま重反応に用いた。触媒は第三筆

で利用した一連のシリカマグネシプ1虫媒及ぴ第二童の塩基性リン駿リチウム

C Li2Na POd〕である。
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  iリ 装置及び測定法

 装置及ぴ測定法は第二章，第三章と同様であるが，イソブチレンオキシドの

場合には触媒をヘリウム気流中で2800Cで1時間処理後，反応温産1200C

に下げて，反応を行左った。

 4－3 結果及ぴ考察

 スチレンオキシド．及ぴエピクロルヒドリンの場合には，シリカマグネシア触

媒及び塩基性リン酸リチウム触媒上てば‘反応温度；250－400？り異性化

生成物は見出せ左かった。スチレンオキシドの場合には分解及び重合反応，エ

ピクロルヒドリンの場会には脱塩化水素友応．分解反応及び重合反応が起る。

以下，主としてイソブチレンオキシド“の異性化反応についてのみ述べる。

 イソブチレニ／オキシドの異性．化反応の結果はTab1e4－1及ぴシ．リカマグネ

シァ触媒上での反応の酸化マグネシウム含量依存性をFi度4－1に示す。ピリ

ジン，ジクロル酢酸による被毒実験（第二葺参照工により酸点を必要とする反

応は，イソブチルアルデヒド，n一プロパノールであり，酸・塩基両活性点を

必要とする生成物はイソプロペニルカルピノール，イソブチル了ルゴール，イ

ソプロペニルアルデヒドであり、メチルエチルケトンは生成量が少庄いため明

らかにすることぱでき衣かったが、プロピレンオキシド（つ異性化反応との類似性

より塩基点で生成オると推定される。イソブチレンオキシドの分解生成物と考

えられるn一プロパノールを除くと．プロピレンオキシドとイソブチレンオキ

シド．の異性化反応の問には対応関係がある。それらの必要と十る活性点の種類

も同じであるので．異性化反応の機構は本質的にプロピレンオキシドの場合と

変ら左いと考えられる。塩基性リン酸リチウムはイソブチレンォキシト苗の異性

化反応に対しても選択的．に不飽和アルコール1イソプロペニルカルピノール〕

を得ることば興味がある。
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Ta b I e4r1 Product

oxide

distributiOns Of the

at 1200C・

i SOmer i Za t i On of isobutylene

ひ

・ata・IySt
     ’
bOnVerS1㎝
刀^10mgcat

is伽ψa1deh沖
@   ％・．

iS叩r㎎nyl
≠撃р???

methylethy！
汲?狽盾獅?

n－ProDanO1
@   ％

isobutyl
≠Pcohol％

isop∫oPenyl
モ≠窒b奄獅盾P％一

SM岬 19．ア 88．9 ｝ 1．6 1．9 一 7．4

SM lま41 25．8 72．8 4．7 1．6 11．2 2．6 7．1

醐‘51〕 50．4 アア、6 3．4 1．9 14．5 2．1 2．3

SM16ア1 27．6 69．ア 6．5 2．4 10．4 5．3 5．8

SM‘76） 28．4 59．5 9．5 3．8 14．0 8．0 5．2

SM‘100〕 0．48 一 一 30．0 一 一 ア0．0

Li2NaP04 13．6 一 → 3．1 一 一 94．8
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 プロピレニノオキシドとイソブチレンォキシト。の最大の相異点はその活性の違

いにある。す凌わちイソブチレンオキシドは反応温度1200Cで20～50％／、0

mgcat、一 ﾌ活性を持つが．プロピレンオキシドぱ260－2ア0．Cで40％程度

の活性を持つにすぎ在い。こればイソブチレンオキシド“の酸素原子上の形式荷

電州がr0，263 とプロピレンオキシドの形式荷電一0，219に比して大きい

ため，酸点と相互作用を持ち易く．また電子を押し出青メチル基の数が多く，

より反結合性軌道に電子が入りα結合が切断され易いためと考えられる。す友

わちイソブチレンオキシドの方が塩基としての強度が強く，その上α結合が弱

いためである。

 プロピレンォキッドの異性体であるアセトンの生成量に比して，メチ・レエチ

               65〕ルケトンの生成量が少たい。清水等 によるω法を用いての計算結果によると、

プロピレンオキット．のα及ぴβ炭素上の最低空準位における環面内にあるD軌

道の電子密度．はそれぞれ0，2789，0，2780であり、イソブチレンオキシドの

場合にはそれぞれ・・…いα・・l1であるゾセ1ンは第二童で述べたよ一一弓

に，β炭素と塩基点とのオ目互作用によ．りβ結合が切断され生成する。β炭素の

最低空拳’位軌道の電子密度はイソブチレ：／オキシド“の方が大であり，この点だ

けではメチルエチルケトンの生成が少左いことを説明でき友いが，アセトンの

場合にはβ結合の切断後プロトンの移動を必要と十るが，メチルエチルケトン

の場合にはメチル基が転位し左ければ友らず，1＝の段階が困難であるためと推

宗される。

 スチレニ／オキシドの場合率性年物が見出され左いのは・酸素原子上の形式荷

電が小さいと推定される上，その生成物が容易に重合十るため，結果的に重合

反応一ｵか見出すことができをかったと考えられる。
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  4－4 量とめ

 イソブチレニ・オキシド“の異性化反応をシリカマグネシア触媒及び塩基性リン

酸リチウム触媒」二で行左うことによって、プロピレ；／オキシド“の異性化反応と

の比較を試み走。分解生成物を除くと，プロピレンオキットゾイソブチレノオ

キシドの異性化反応の生成物には対応関係があり，異性化反応の機構は本質的

に同じであると結論できる。この二つの反応物質間で最も異。浸る点は活性の差

であり．こればイソブチレンオキシドの二つのメチル基によって押し出された

電子がα結合の切断を容易にする効果を持ち、重走酸素原子上の形式荷電が大

きく，酸点と相互作用を持ち易いとして説明される。

 イソブチレンォキッドの異性化反応の反応栂造をまとめて示十。

           CH。
（・・、…，・、1津L＼・一・・、『一

            ／＼／
           CH30

  CH3

点→＼
c。。，・・、・・、・。、。・

   ／」
  CH3

塩基点十酸点

    CH2
      ，       C－CH20H
       ，
       CH5
CH5

 ＼  CHCH0    塩基一点十酸点
 ／
CH；

CH3

 ＼
  C－CH     2
 ／＼／
CH・ O

    CH・＼
       CH CH20H
    CH3／

   十 CH2＼C＿CHO
     CHζ

         一89’



総    括

 本論文は，従来ほとんど研究されてい在いエポキツ化合物の固体酸・塩基触

媒上での異性化反応の選択性」，活性を融媒の酸・塩基性質の欝点から検討し，

反応の全貌をほぼ明らかにした。また，酸・塩基触媒ρ研究で、は欠かせ庄い・璃

度分布の測定法に関しでは．駿触媒について熱的κ測定．す・る方法律提出レ，更・

に個々の表面水酸基の酸強産．活性．選択性に蘭し’て興味ある．精．果を稽た・。反

応の速度論的解析においては，真の速度定数及び眼ラ書≡平衛定数に基づいて考察

することの璽袈性を指摘した。以下簡単に要約する。

 第一筆でけ，ゼオライト触媒上でのプロピレンオキシド’の異性化反応に拾い

て，選択性は酸強度によって決定され。ることを明らかにし．個々．の表．圃水酸基

の重水素との交換反応活性’酸強度，プ回ピレニ・オキシドの異性化反応に対す

る選択性及び活性の蘭係を考察した。また．酸強度分布の熱的測定法を提出し

た。更に反応を速度論的に取り扱う場合、．見掛けの速度定数を真の速度定教及

ぴ殴蒲平衡定数に分離して考察寸ることの必要性を指摘した。

 第二章てば、金属リン酸塩触媒上でのフ㌔ビレンオキシドの異性化反応から，

酸一点及ぴ塩基点による反応の選択性，活性を論1じ1一般的を反応機構を明らか

にした。

 第三章てば。シリカマグネツァ触媒及ぴ金属酸化物上での異性化反応の研究

により，第二章の反応機構を確認すると共に，分子間水素移有反応の機構を考

察し，塩基強度の選択性に与える影響を明らかにした。更」 ﾉ，アリルアルコー

ルの選択性が触媒の酸・塩基強度によって決宗されることを明らかに1一，選択

性の予想を可能に1．、た。ま走．ツリカマグネツア触媒の駿’・塩基性質の発現機

構を考察した。
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 第四章てば．イソブチレンオキシド等の他のエポキシ化合物の異性化反応の

研究によりエポキシ化合物の電子状態と反応性た関して考察を試みた。

 以上本論文てば現在固体酸，塩基触媒の研究に拾いて，ほとんど開拓されて

い凌い選択性と酸・塩基性質，特に酸強度、塩基強度との関係を，従来ほとん

ど研究されてい在いエポキシ化合物の異性化反応に拾いて，明らかにする・こと

ができた。重た，固体酸表面上にいくつか見出される表面水酸基のそれぞれの

酸強度，活性及び選択性に関して推察できたことは有意義である。

 本研究に拾いではエポキシ化合物の異性化反応をつルス法を用いて研究する

ことにより反応論的知見を’多く得，る．ことができ走が，速度論的研究はほとんど

在されてい友レ㍉．碑媒反応の反応機構を明らかにするには反応論的研究，速度

論的研究が相補って考察されねばた、ら在い・。重た，赤外線吸収スペクトル等に

よる反応中間体の研究も重要である。本研究の数々・の知見もそれらによってよ

り確定されるであろう。

 固体酸・塩基触媒の研究に拾いては酸・塩基性質を明らかにすることが基本

であり，特に酸・塩基強度分布の測定法の駒発が必要であろう。

 本論文を終るにあたって，終始御指導下さい書した巻西土一郎教授，今中利

信助教授はじめ，実験に種々御協力下さい重した高畑和紀，稲場大二，鍋島三

郎各氏に心から感謝致し一ま十。
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