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綿報

国体酸盤基鰯媒

田部浩一

(北大触媒研究所)

(昭和30年 10月受理)
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~ 1. はしがき

最近，酸塩基触媒反応が金属酸化物或はイオシ交換樹脂等の固体によって触媒されること

が見出された。例えば苛性ソーダにより触媒されるヂエチノレカーボネイトの分解が，酸化ニッ

ケノレや酸化亜鉛によっても触媒され，エステノレの加水分解が陽イオシ交換樹脂により触媒され

るが如きである。又或る種の固体の触媒作用がその固体表面の酸塩基的性質に帰国するとする

多くの研究が報告されている。戦後アメリカに於げる触媒工業の最大生産量を占める石油の接

触分解の触媒であるν9カ・アノレミナ系触媒についても，酸塩基的観点からの研究が，その触

媒作用の解明に大なる役割を演じている。 そして現在，触媒活性と固体表面の酸中心 (Acid

Center)の関係は議論の的となって居る。 かくして固体表面の酸性度を通常務液で使われてい

る指示薬で測定する試みが為され1/リカ・アノレミナをはじめ無水硫酸銅，硫酸鉄等の多くの

固体が酸性を示すことが見出され，国体酸 (SolidAcid)なる言葉が出るに到った。

従来，酸塩基触媒反応は主として均一液相で起るプロトン移動の反応であり，その反応機

作の解析は不均一触媒反応のそれに較べて容易であり多くの反応機作が確立せられている。従

って固体によって触媒される不均一酸塩基触媒反応の出現は，均一液相で確立せられた反応機

作を手掛りとして，その固体触媒面の物理化学的性質を探ぐる一つの緒を与えるものであり，

今後益々この分野の研究の発展が期待される。更に固体酸塩基触媒が硫酸や苛性ソーダ等に代

って，多くの酸塩基触媒反応に適用されるとき，反応生成物中からの触媒の分離が容易である
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こと，触媒が反応容器を腐蝕しないこと及び屡々副生物が少なく収量を向上すること等の利点

がらり，工業上に於いても少なからぬ利益をもたらすことが期待される。

ここに固体酸の酸性度の測定法，触媒活性と酸性度との関係及び触媒表面における酸中心

の問題を述べ，最近報告された多くの固体酸塩基触媒反応に関連する研究を紹介する。又酵素

触媒反応と酸塩基、触媒反応、との関係について極く最近2，3の興味ある研究が報告され，国体酸

塩基触媒の問題に多少関連すると思われるので，その問題についても言及する。

~ 2. 国体酸瞳基

a)定義

国体酸塩基の定義は，通常の酸塩基の定義と同じである。 即ち Bronstedの定義でも，

Lewisの定義でも，固体，液体及び気体のいづれかでなければならないという制限は無いから

である。従って単に固体であって酸塩基の定義を満足するものを固体酸塩基と呼ぶことにする。

然し酸塩基の定義については， 120世紀の真中にあって， 酸と塩基の厳密な定義を与えること

はほとんど不可能である」と昨年来日したフランスの Gautierl)がいっているように甚だ複雑

なものであり，我国の槌田町 デンマ{クの Bjerrum'めは夫々従来の酸塩基の定義を批判し，

槌田は Lewisの定義又は Germanの定義を最も妥当とし Bjerrumは酸塩基の他に反塩基

(Antibase)なる言葉を提案し， これにより BronstedとLewisの定義を高次に統ーしたといっ

ている。筆者はここに酸塩基の定義として BronstedとLewisのを採る。両者の定義を併用する

ことにより，この固体酸塩基の問題を述べるに何らの支障も来さないし，且つ問題点を議論す

るに便利と考えるからである。従って国体酸の定義は 1プロトンを提供する又は電子対を受

ける固体」となり，固体塩基の定義は， 1プロトンを受ける又は電子対を提供する固体」となる。

b) 表面酸性度の定性的測定

溶媒に無関係に，酸性度を比較する最も有力な方法は，中性塩基にプロトンを与える能力，

即ち HammettとDeyrup4)のf五函数の大いさを比較するにある。

Ho == -log aH+ fH/t.班十

ここにaH+はH+の活量，fB， fBH+は夫々中性塩基及びその共駆酸の活量係数である。 即ち

固体表面の酸性度は中性塩基をその共事E酸に変える表面の能力である。他方表面が Lewis酸の

性質をもっているなら，Ho l$j数は次の意味を持つ。

広三一logaAfs/fsH+ 

ここにaAはLewis酸或は電子対アクセプタ{の活量である。

上記酸性度の定義を表面に適用すれば，どんな表面の酸性度も，その上に吸着した適当な

指示薬の色を観察することにより容易に測定することが出来る。即ち指示薬の色が変れば，そ

の指示薬の pK，.より低いHo函数の値を告げていることになる。
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実験技指示薬を用いて種々の固体表面の酸性度を測定した。Walling5ヲはこの理に基き，

術は一般に O.2ccの試料を粉の形で lx7.5cmの試験管に入れ， 2ccのイソオクタシ(約O.2mg

試験管を振り，固体表面に吸着した指示薬の色の変化を観察するのの指示薬を含む)を加え，

色の変化は瞬間的に起きる;例えばヂメチルエローで以って， Ti02の固体表面は黄である。

CUS04のは真赤になる。実験結果は定性的であるが，第1表に示すように興味ある事実を色，

含んでいる。
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この表を見ると，第1に多くのケミカノレが表面酸性を示しているが，指示薬は中性塩基或

はそれらの共駆酸の何れかとして吸着している。従って共範酸えの転化と吸着即ち酸性度と吸

均一溶着力の性質は明かに独立である。第2に吸着した指示薬の色はすべての場合に於いて，

この観液で観察されているように塩基或はその共事E酸或はそれらの二つの聞の中間色である。

第3に色は察は我々がここに実際に“塩基一共事E酸転化"を観察していることの証拠である。

ある指示薬が与えられた表面指示薬恒数にパラレノレに変化する。即ちどんな場合に於いても，

それより弱い指示薬が freebaseとして吸着されることはにその共駆酸として吸着するとき，

これはこの表面酸性度の定義が有用性をもつかどうかの臨界条件である。無水硫酸銅はない。

第 1表のすべての指示薬をそれらの共事E酸の形で吸着しているのは興味あることである。化学

ある程度電子対を受入れる金属イオシの能力によるとも構造と表面酸性度の関係については，

考えられるが，第1表のケミカノレは試薬瓶からのをそのまま使っているから，試薬の調製中に

この点更に精密な実験が必要であると考え，筆者等は残った鉱酸が問題になるかもしれない。
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注意深く精製したケミカノレについて調べたが，明かに酸性を示すことを認めたぺ

かくの如く Wallingの極めて簡単迅速な方法で固体の酸性度が半定量的に測定されうる

のであるが，この測定法には次の諸制限が課せられている。

(1) 指示薬の酸塑は塩基型より色が濃くなければ観察できない。

(2) 固体表面は白或は明るい色のものでなければならない。

(3) 指示薬の溶媒は，無極性溶媒であることが望しいので，溶媒の種類が限定され，従っ

て適用指示薬も制限される。

一般に有用な触媒の中には黒褐色のものも少なくないから，それらの表面酸性度の測定に

は， (2)は致命的な欠点となるが， 盛光指示薬を巧みに使うことによりその欠点を克服するこ

とができょう. (3)についてはイソオクタシに限らずデカリンやベシゼン等を使用することに

より適用指示薬を拡大することができる。 例えばB.T.B.はイソオクタシに溶けないがデカリ

シには溶ける。筆者等は，デカリンを溶媒としB.T.B.で以て CaO及び民C03等が緑色を，又

MgOやTiOgが黄色を示すことを見出しため。

Wallingは， 第 1表に示したケミカノレの他，種々のνリカ・アノレミナ系触媒の酸性度を測

定している。又 Weil-Malherbe等7)は， ビタミシ A，アゾ色素及び Dicinamylideneacetone

を指示薬として， ペシゼン溶媒中で， クラリツト， ペントナイト， モシトモリロナイト及び

Fuller's earthの酸性度を測定している。更に又池辺等8ヲは Walling及び Weil-Malherbe等と

独立に，指示薬として T.B.，D.N.P.， D.Y.， M.R.， P.N.P.及びB.T.B.を用い，ベンゼン或は

ベシゼン・アノレコーノレ等量溶液で以て， νリカ，アルミナ，マグネνャ， νリカ・マグネvヤ混

合グノレ触媒及びνリカ・アルミナ混合グノレ触媒の酸性度を測定し興味ある結果を得ているが，

就中νリカ・アルミナ混合グノレ触媒につきSiOjAlz03のモノレ比を色々変えて酸性度を測定し，

モル比が 1.28から 12.0に増加するに従い酸性度が増加し， 12.0で最大の酸性度を示し， 16.5 

にすると又減少し始めること， 吏にその酸性度が灯油の接触分解活性(分解率%)とほぼ平行

関係にあることを見出した。

c) 表面酸性度の定量的測定

溶液に於ける酸性度を滴定で定量するように，国体表面の酸性度を滴定によって定量する

方法が Thomasめ， Grenha1l10)及び Tamelell)によって提案されている。 Thomas法は固体を

一定濃度の KOH溶液中に浸潰し， 一定時間後の溶液の濃度を測定して中和されたKOHの量

より固体表面の酸性度を定めるものである。 Grenhall法も， これとほとんど同じであるが，

5%のNaClを溶液に加えておくことにより固体のH+に対する Na+の交換を容易にしている。

これらの方法により Thomasは特に鉱酸を除くことに注意して精製したνリカ・アノレミナ

について，その混合比と酸性度との関係及び酸性度と触媒活性との関係を報告している d 又

Grenhallはc1ay触媒について H+存在量と触媒加熱温度との関係を測定し，その関係がX線

廻折の間接的結果と略一致していることを報告している。然しながらこれらの方法はいずれも
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溶媒が水なので水和によって固体表面に酸が生成する可能性がある点、に於いて批判の余地があ

る。 原等lめは Thomas法が， 単独のアノレミナ及びV リカでも大なる酸性度を示し，且つ浸漬

時聞を大にすればその酸性度も大きくなることについて，その原因が触媒成分たるνリカ及び

アノレミナがKOH溶液に溶解するためであるばかりでなく K+イオシが触媒に選択的に吸着

されるためであり， Thomas法が正確な酸性度を示し得ないことを指摘している。

Tamele法は指示薬としてパラヂメチノレアミノアゾベシゼシを用いて， ベシゼン中の固体

表面を正プチノレアミシで滴定するのである。この指示薬は固体酸に吸着して赤色を与えるから，

固体表面の赤色が黄変する点を終点として，触媒を中和するに要した正プチノレアミシの量より

その酸性度を決定する方法である。正プナノレアミンは余り揮発性でないこと及び触媒の穴に入

るに余り大きな分子でないことの理由で選ばれた。かくして定量される酸性度は固体19につ

き滴定される正プチノレアミシの庖当量によって与えられる。次節に述べる接触クラツキシグの

触媒活性と酸性度との関係を調べた Tameleの実験に於ける酸性度の測定はこの方法によった

ものである。 Tamele法についても原等の批判があるカ112L 前‘二者の方法に較べて優っている。

Tamele法も， Thomas， Grenhall法と同じく， 高温に於ける固体の酸性度の測定が不可能で

あるが，溶液に於ける固体酸触媒反応の解明には有用な方法でろう。高温反応の触媒の酸性度

を直接測定するには次に述べる Millsl~) 等の法が最も良い。

Millsの方法は， 300
0

C附近に於いて有機塩基であるキノリシ等を触媒に化学吸着させ，そ

の吸着量(触媒19についてのキノリシの mg当量)より触媒の酸性度を決定する方法であるe
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Millsの法は， 原理的には吸着したキノリ γによる触媒の重量増加を化学天秤で測るものであ

るが，実際はやや操作が複雑である。 しかし溶媒の影響もなく，又キノリシは高温且つνリ

カ・アノレミナ触媒存在下で全く安定であるから，同触媒の酸性度の測定には特に信頼できるも

のである。 キノリシの高温化学吸着量の測定法については， Mills等の方法を簡易化した原等

の方法もある問。

これらの酸性度測定法の他に，気態塩基のアシモニアの吸着を利用する方法もある 11)。即

ち酸がアンモニヲム塩に変えられるならば，アシモユヲム塩からのアジモニアの蒸気圧を測定

することにより酸性度を知ることができる。アジモニヲム塩の分解はアジモニアを放出しプロ

トシを酸のアニオシに返還するからである。従って強い酸程そのアシモニヲム塩を分解するた

めにより多くエネノレギ{を要求する。第1図は多くの酸のアシモニヲム塩のアシモニアの蒸気

圧を示す。温度の軸に関して曲線の相対位置は既知の酸性度と定性的に一致している。プロト

シのない酸或は Lewis酸に対しては，アンモニアの吸着エネノレギ{を測定すれば酸性度を知る

ことができる。従って固体酸の酸性度は，そのアジモニヲム塩の分解圧を測定し，第1図の既 | 

知の酸性度と比較して知れる。しかしながら固体表面えのアンモニアの吸着は，化学吸着・の他

に物理吸着及び毛管凝縮が同時に起るので複雑な現象のように思われる。

~ 3. 鯛媒活性と酸性度との関係

前節に述べた酸性度の測定法により，触媒活性と触媒表面の酸性度との関係が明かにせら

れるに到った。 その定性的関係は既に前節 b)項に述べたが，ここには定量的関係について，

先づイソプロピノレベシゼシのV リカ・アルミナ触媒による接触クラツキシグ及びプロピレンの
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重合反応をとりあげて説明する川。第2図は5000Cに於けるイソプロピノレペシゼシの接触クラ

ツキシグの活性と一連のν9カ・アノレミナ触媒の酸性度との関係を示す。 横軸は前節 c)項の

Tamele法により測定せられた酸性度であり， νリカ・アノレミナ中のアノレミナの含量を A，B， 

C， D， E， Fと増加するに従い酸性度が大となり，酸性度が増加するに従いクラツキシグの活

性が増加している。プロピレシの重合反応については，その活性と酸性度との聞に直線関係が

得られている。これらの結果は，疑いなく固体表面の酸点 (Acidsite)が，主/リカ・アノレミナ触

媒の活性を決定する重要な因子であることを告げている。

接触クラツキングに対し，込I9カだけでは触媒能がなく，又純粋のアルミナも低い活性を

示すにすぎないのに，両者の混合物である V リカ・アルミナが著しい活性を示す原因が物理的

性質(表面積， 穴の直径等)に依るものでないことは Tamele等の実験により確かめられ，こ

の原因がνリカ・アルミナ表面の酸点の出現によることは iIリカとアノレミナ単独では酸性を

示さずそれらを混合すると強い酸性を示すことでわかる。

又前節 c)項に述べたキノリンの吸着量を尺度とする酸性度と， 種々クラツキング触媒の

分解活性との関係は Mills13>， Milliken'5)及び池辺等8)によって研究されキノリンの化学吸着量

(meq/g)の対数が分解活性と直線関係にあることが見出された。

斯波及び越後谷は16〉，炭化水素の接触クラツキングに対し，活性の非常に小さいアノレミナ

でも，真空加熱することにより，相当の重合活性が現れることを見出した。即ちアノレミナ触媒

の真空加熱処理温度を3700Cから 5500Cまで変化させて， 2000Cでエチレシの重合反応、を行っ

たところ，真空処理温度3700Cでは活性を示さず， 4700C附近より急激に活性が現われ5500C

になると，ジ 9;カ・アノレミナ混合触媒に匹敵する位の重合活性を示す。そしてアンモニア及び

.ピリヂンのような塩基性物質の吸着能が真空処理温度とともに増大し，従って重合活性と平行

的に増大することを認めた。この事実は従来中性或は弱い酸性とされているアノレミナ触媒が真

空加熱により，表面に強い酸的性質をつくり出したものと考えられる。彼等は前節に述べた

Wallingの方法により， 4700C以上にて真空加熱したアルミナの表面酸性度を調べた結果，明

らかに強い酸性を示すことを見出した1730

~4. 鯛媒商に怠ける酸中心

既に述べた様に，多くの固体が液体の酸と同様指示薬を変色することから，酸性質を持つ

ことがわかったのであるが，この酸性質が固体表面のいかなる構造によって生成されるかを考

えてみよう。

A) 先づ無水硫酸銅，硫酸鉄，塩化鉄，無水硫酸カドミクム等の Wa1lingによって見出さ

れた固体酸については，既に述べた如く，金属イオシ (Cu，Fe， Ag， Cdイオン等)の電子対を

受入れる能力によると考えられる。その理由は (1)完全に無極性の溶媒イヅオクタシが固体表

面と働いて酸性質を生成するとは考えられない， (2)無水硫酸銅， 無71<.硫酸カドミクムが酸性
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を示すから，結晶水に因るものではない。 (3)特に注意深く精製した硫酸カドミクムが酸性を

示すから.不純物(鉱酸等)によるものでないへ

B) 次に石油のクラツキシグ触媒であるVリカ・アルミナの酸性質については， Thomas， 

Tamele， Hansford18l， Milliken， Greensfelder問、，及び Plank20)等により詳細に議論されてい

る。それらの意見はいずれもνリカ・アノレミナの表面構造の電子不足点、が酸中心であるという

点について一致しているのであるが i/リカ・アノレミナの構造については意見がまちまちであ

る。 Tameleに依れば i/リカ・アノレミナの表面構造は第3図の如きであり，酸中心は Al原

子がそのρ-軌道を満すべく電子対を受取る能力と， 3つの陽電荷を担うことに因るものとして

いる。そして乾燥したνリカ・アルミナの表面は第3図の Lewis型となり，水分子があるとき

‘ は，電子対が水により与えられ， ヒドロオキ i/ノレグノレープが固体構造の一部分となり，静電気

的引力によりプロト γが表面に現れる Brδnsted型となる。

H 

0: 
巨+

-Si:O:←一-Al-一一今:O:Siー

↓ 

-Si:O:←一一Al-一→:O:Si-

↓ 
:0: :0: 
Si Si 

Lewis型 Br凸nsted型

一→は電子の偏Dを示す。

第 3 匝

Bronsted或は Lewis型のいずれにせよ， 酸中心が乙I9 ;カ格子中の 4価のi/9コシに対す

る3価のアノレミニクムの同型置換によるということは一般に信ぜられているようである。 又

Plankによれば，第4図に示す如く， 6つの AI-O結合の聞に分配している Alの3つの陽原子

価が，配位水分子の水素を変化せしめ， Brδnstedの酸をつくるとしている。

o HOH OH 
|¥/  

-O-Si -O-AI-OH 
/¥ 

o HOH OHH 

第 4 圃

一方 Milliken等はνリカ・アルミナの乾燥しないものについては Tamele，Plankと同じ

くヒドロゲノレの Al原子が Bronsted酸の構造をもつことに同意しているが， 蝦焼したものに

ついては，次のような見解をもっている。即ちトアノレミナ及びV リカミセノレの表面に於けるア

ルミニクムイオシは酸の無水物HAIO"に相当する 3-配位構造であり， これが Lewis型のポテ

シ乙/ヤノレ・ア i/ツドである。 そしてこれがクラツキシグの温度 (5000C)に於けるνリカ・アルミ
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ナ触媒に存在する酸型の唯一のものであるというのである。 他方 Grenhallはc1ay触媒につ

いて蝦焼した後でも H+が存在することを酸性度の測定及びX線廻折の結果から推定して居

り， Greensfelder等はフリーラヂカノレ型反応を促進するクラツキシグ触媒(活性化炭素)は酸性

ではないが，カノレボニヲムイオジ型反応を促進するクラツキング触媒(酸で処理したc1ay及び

合成νリカ・アノレミナ)は酸性であると報じている。

酸中心について，以上の如く色々の説があるが，その根源はνリカ・アノレミナの固体表面

の電子不足点に帰因することは疑いないようである。クラツキ~.. ':グ触媒反応に於ける乙/リカ・

アノレミナの酸中心が Bronsted型か或は Lewis型かの問題は未だはっきりしていない。唯興味

あることは，完全に脱水すると活性が減少し，又水分の量が多くても同じく活性が落ちる。即

ち適量の水が活性化に必要であるということである。換言すれば，水はVリカ・アノレミナ触媒

のプロモーターであり Lewisの酸中心は水による活性化を必要とすることである。 このこと

は恰も BFo， AICl;!及び TiC14のような Lewis酸が水によって活性化される場合とよく似てい

る 2九最近 Mapes 及び Eischens~2) は Brönsted か Lewis 型かを決定するため， νリカ・アノレ

ミナに塩基(アシモニア)を吸着させ，その吸着服態のアンモニアをインフラレッドで観測した。

Lewis型なら NHl> Bronsted型なら NH;'"の吸収が見られる訳であるが， 結果は両者混合で

あった。

Hansfordは， νリカ・アノレミナ触媒に関する多くの研究を要約し「酸中心は，表面の電

子不足点と水分子の配位によってくられたプロトンである」といっている~3、。

c) 次に通常の酸を国型化した触媒の酸中心について述べる。この種の固体酸触媒は，酸

型イオシ交換樹脂の場合と同様，酸であることは明らかであるが，固体であるという点に於い

て液体の酸に較べて緒論に述べた特長を有するので，大きな意味があると思う。

この種の固体酸としては，堀内等によって長年手掛けられてきた青酸合成反応のトリヤ添

加硫酸触媒がある。 トリヤを担体とする硫酸触媒の硫酸分子の4つの酸素原子は，堀内24)の計

算結果によれば 1価の負イオシ 0-のJ状態にあって 2価の硫黄イオ γS+2を中心とする正四面

体の各項点にあり，そのうち2つは正四面体の外側に陽子H+を夫々 1つ宛吸付けている:そ

のうち 1つは担体の多価金属酸化物の酸素原子と水素結合を作って硫酸分子を担体に結び付け

る役をし，他の 1つは H+を持たぬ残りの 2つの酸素イオシと共に正三角形の各頂点にある。

従ってこの触媒表面は第5図に示す様に， H+を吸付けている酸素イオシーO-H+lっと， H+ 

を吸付けていない酸素イオンー0-2つがあると考えられる。 而してこれを触媒として COと

NH"から HCNを合成する反応機作を堀内等は次のようにいい表わすことも出来るとしてい

る25三即ち 1つのーOーにCOが1つ， もう 1つの -0ーにNHちが1つ水素結合によって夫々

変化して出来る (a)の原子団がその結合服態から (b)或は(b)'のえ量子共鳴によって移る。 この

吸着は，硫酸分子の陽子がCOとNH3とから成る原子団に飛び付くと共に， アンモニアの水

素原子の 1つが陽子となってこの原子団から飛び出してゆく所謂プロト γ移動の反応(プロト
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(a) (b) (b)' 
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-0- C三 O -0- O -0-
111 Eli 1 -0-H-N =H~ -Q-H+ N -0・H+ N=H~ 

第 5 圃

トロピイ)である。

このトリヤ添加硫酸触媒面上で起るプロトトロピイ即ち酸塩基触媒反応の触媒は，第5図

の機作を認める限り，硫酸を固型化したところに特徴があるのであって， J盆酸を国型化したも

のでは触媒作用を持ち難いとし得る。後者ではプロトンを受取る役をするもの例えば Clーが硫

酸の場合の Oーのように近所にあるとは限らないからである。 この点均一液相で起る酸塩基触

媒反応のように硫酸，塩酸等の触媒活性の差異がプロトンの活量の差異のみに基くのと著しく

趣きを異にする。 国型化硫酸の活性中心はーO--H+1っと一0-2っとより形成されるもの

であるからである。

かくの如く，通常の酸も固型化することにより，酸アニオシの構造が触媒活性に重要な役

割を演ずると考えられるのであるが，将来この方面の研究の発展も大いに期待される。国型化

酸触媒としては， この他νリカグノレに硫酸， 燐酸，マロシ酸等を coatしたもの11L細い石英

砂を担体とした燐酸，及び燐酸と珪藻土の蝦焼合成物等ヨめがあるが，これらの酸中心はプロト

ンであり，接触クラツキシグに対し可成りの触媒活性を有することが知られている。

S 5. 固体の瞳基鯛媒作用

固体が酸触媒作用を演ずる例は， S 3， 4に紹介したように，最近続々と見出されているの

であるが，国体が塩基触媒作用を演ずる例は極めて少ない。又多くの固体酸が知られているの

に，固体塩基は殆んど見出きれていない。いわんや固体塩基度の測定は現在のところなされて

いない。唯アノレカリで触媒されるヂエチノレカーボネイトの加水分解に於いて，金属酸化物等が

アノレカリに取って代って触媒作用を演ずるという研究がらるのみであろう。ヂエナノレカーボネ

イトの加水分解は，水溶液に於いて研究され，塩基の存在で速く，酸では極めて遅いことが知

られているが21 最近 Sauer及び Krieger28)はこの反応を固体触媒存在の下におこない，不均

一系でも均一液相の場合と同じく加水分解が起ることを見出した。 BeO，ZnO， PbO， NiO， 

NaCI-C (炭素担体)， KCI-C， CdSOrC， CdO-C等の固体触媒では，活性化熱及び頻度因子が

触媒の種類に関せず略恒定値をとっているが， このことは加水分解が同→機構で進行している

ことを示すものと考えられる。これらの触媒は結晶形とか，イオシ半径等の物理化学的性質が

大幅に変動しているに拘らず，かかる結果を示すことは注目すべきことである。 Krieger等は

この反応が水に関し零次で， ヂエチノレカ{ポネイトの吸着量に比例すること， Be， Zn， Cd， 
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Pbの各酸化物の陽イオシ半径が相当異るにも拘らず活性化熱， 頻度因子が恒定値を示すこと

等の実験事実を基礎とし，均一液相で得られた結果を手掛りとして，これら固体触媒による加

水分解の機作を第6図の如く示した。この図でわかるように，固体触媒活性の原因は吸着水分

H"O(ι宜十......OHぺads.)
~，"""'""'~"""" ~""，~"，:，~~，，~~， 
触媒

ゐ RO-CO-OR(ads.) 
尽;ふお尽処誕+ROーCOーOR→ H+......OH 
触媒 側副総号制時決戦閣制胤鴨、

O 
11 

RO...…C-OR 

H OH 
京父ミ応次蕊泌総おミ応決辻、~Wミ芯ミぷ誌、

↓ね

k4 
ぺ一一ー

Hu-CO-OR (g)+ ROH (g) 

↓k6 
ROH (g) + C02 (g) 

第 6 副

↓k3 
0-

ROーC+ーOR

H+......OH 
投球球ミミミミ蕊ぷ球以ミミ芯ミミミミ蕊

子を解離する能力に依るものである。最初 Krieger等は，加水分解の活性と固体表面の塩基度

との聞に何らかの関係が得られるだらうと希望して実験に着手したのであるが，結果は所期に

反し，上述の如しこの反応を触媒する固体の能力は，固体の吸着水分子を解離する傾向によ

ることを知った。しかしこれら固体が間接的ではあるが，塩基触媒加水分解の触媒なることを

見出したことは大なる意味があると思う。均一水溶液に於ける塩基触媒のクロロホノレム分解反

応の如ドヘ一つ一つの素反応が動力学的に明かにせられている反応に固体を触媒として試み

ることは興味がある。水溶液に於ける反応は，被解質に酸と塩基が同時に作用する三分子素反

応を含む場合があるが，この反応、に対しては固体酸或いは固体塩基のいずれも触媒作用はない

と考えられるが， Krieger等の使用した固体はこの種の反応も触媒する可能性がある。

~ 6. イオン交換樹脂と酸瞳基簡媒

イオン交換樹脂が，酸塩基触媒反応の触媒として最近盛んに利用されるようになった。

1946年に G.G. Thomas31)が陽イオシ交換樹脂を用いてエステノレの加水分解を， 同年 S.Sus-

sman~l)がエステノレ化， アセターノレ化， アノレコ{リ Vス等を報告して以来， 澱粉，糖類，蛋白

質，ラクタム等の加水分解及び多くの転位反応，重合反応の触媒として用いられ，固体酸とし

ての特徴を発揮している。陽イオシ交換樹脂の場合，国体酸なることは明白であるから，通常

の酸塩基による触媒反応、の動力学と比較対照して樹脂表面の物理化学的性質を探ぐることは，

Vリカ・アルミナ等の固体酸の場合ほど興味があるとは思えないが，国体であるという点に於
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て緒論に述べた(1)反応生成物からの触媒の分離が容易なること (2)装置を腐蝕しないこと(3)副

生物が少く収量を向上することの他に更にイオシ交換樹脂であるという点に於いて (4)触媒が

繰返し使用できること:即ち反応後樹脂を沼、別しこれを直ちに次回の反応に使用でき，又数回

内至数十回使用後触媒が弱まってきた時始めて酸又はアルカリで賦活すればさらに繰返し使用

できる等の長所がある。 (1)(2)仰の長所は樹脂を使用する大低の場合に見られるが， (3)の長

所が見られる例としては，カゼイシ・ゴーヒ{蛋白質の加水分解の触媒として Dowex50を用

いると，塩酸触媒の場合よりフミシ質の生成が少なく 323，又εーカプロラクタムの加水分解に於

ては，塩酸の代りに AmberliteIR-120を用いることにより，後処理が簡単になるのみならず，

極めて純度の高い生産物を収量良く得たという山田等間〉の研究がゐる。その他広くイオシ交

換樹脂を触媒とする有機化学反応についての多くの反応例及び樹脂触媒の酸塩基触媒に対する

特徴については，山田俊一氏が総説として書かれている3AL ここでは樹脂触媒と酸塩基触媒の

作用について，動力学的に比較研究した Hammett等の仕事をとり上げ少しく詳細に述べる。

Hammett等酌は，陽イオ γ交換樹脂と塩酸の触媒作用の比較を 70%アセトシ中に於ける脂肪

族エステノレの加水分解について行った。樹脂は，その酸性度をブエノ{ノレプタレイシを指示薬

として標準苛性ソーダで滴定する簡単な方法で精度良く測定し得るものとして AmberliteIR-

120を選んだ。かくして求めた酸性度は， 樹脂 19当りに滴定されるアノレカリの mg当量であ

らわされ，通常“交換容量"といわれ meq.:gρ+jgの単位で書かれる。これは丁度ν9カ・ア

ノレミナの固体酸の酸性度が， 固体19につき滴定される正プナノレアミンの mg当量によって与

えられるのと同じである。従って例えば溶液 10cc中の 4.30meq. H30+ jgの樹脂 19の酸性度

は， 0.43Nの塩酸の酸性度に相応することになる。されば拡散が律速的でなく化学反応が律速

的となるような実験条件で，同じ酸性度の樹脂と塩酸を夫々触媒とする反応の動力学仁速度，

活性化エネノレギー及び活性化エントロビー等〕の比較は，樹脂表面の活性点，或は樹脂の立体

障害の影響或は又不均一反応の機構について有用な示唆を提供すると考えられる。動力学的結

果は， 樹脂触媒反応の比速度が樹脂の“濃度"一一上記の酸性度或は交換容量一ーに比例し，

樹脂の効率〔樹脂によって触媒される加水分解の比速度と均一強酸によって触、媒される加水分

解の比速度との比〕が1より小さく且つエステノレの種類をメチルアセテイト， エチノレアセテイ

ト，エチノレ・かプチレイト及びエチノレルキヤプロエイトと炭素原子の数を増すように変化させ

ると効率が減少することが見出された。更にメチノレアセテイトとエチノレアセテイトとの夫々の

場合に於いて，樹脂と塩酸による加水分解の活性化エネノレギ{は殆んど差異がないが，相対的

活性化エントロピ~ (.d.dSミ =.dS孟山-.dS量ClJは， -5.5 caljdeg (メチルアセテイト)からー9.0

caljdeg (エチノレルプチレイト)に変化することが見出された。 それ故に樹脂と塩酸の触媒作用

の差異の原因は，遷移牒態の生成に於て， 樹脂の skeletonの上に固着することに伴うエステ

ノレ分子の内部エシトロピーの損失によるものと思われる。この結論は鎖の畏いエステノレ程遷移

牒態生成に内部エシトロビーの多くを失うという事実に一致するものである。
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以上の結果は， 70%アセトシ溶液中の加水分解について得られたものであり，溶媒或は樹

脂の種類を変えることにより，結果は色々と変ってくる。 例えば Thomas等によれば，水溶

液に於けるエスデノレの加水分解比効率が1より大きく且つエステノレの鎖長の増加に伴い増加

する。又 Hammett 等明、，~7) は，水溶液に於けるエステノレの加水分解に於いて， DVB-4を用い

ると， Thomas等の結果と似ていること， IR-120のとをは，効率が殆んど 1で，エステノレの

鎖畏に殆んど無関係なること，及びDVB-20の場合，効率が1より少さく鎖長の増加に従い減

少することを見出している。更に DVB-4及び Dowex-50の夫々の場合につき，活性化エネノレ

ギ{及び .d.dS弓を求め，それらが塩酸に対するのと同じでらり，且つメチノレアセテイトの場合

もエチノレアセテイトの場合も同一であることを報告している。

イオシ交換樹脂と酸塩基触媒との関係に関連して，酵素触媒と酸塩基触媒の関係を述べる

ことは興味がある。サツカローズの転化のイーストサツカラ{ゼの触媒作用に対する活性化エ

ネノレギーは塩酸触媒反応に対してより小さく汽又筋肉活動の化学の最近の理論に重要な役割

を演ずるアデノ Vシトリブオスブエイトの加水分解に於いては， ミオ乙/シ触媒の場合，塩酸触

媒の場合に較べて，活性化エネノレギーもエンロトピーも共に小さいちへ通常の酸にくらべて分

子量の著しく大きい酵素による触媒反応と酸触媒反応との動力学的結果の比較も亦酵素触媒作

用の機作に多少の示唆を与えるものである。 Gutfreund40)はベシゾイノレ・ L--:yノレギニシエステ

ノレのトリプも/ン触媒加水分解について， OH-イオン触媒加水分解の動力学的結果を利用して，

その機作を研究している。

終りに，固体酸塩基触媒の問題に関連して，J.よく不均一酸塩基触媒反応について一言触れ

る。 以上述べた固体酸(或は塩基)は， 固体自身が通常の酸或は塩基に代って触媒作用を有す

るものであるが，一方国体自身は酸塩基的性質を持っていないが，酸塩基触媒反応、を触媒する

固体がある。パラアノレデヒド及びトリオキνメチレシの酸による解合及びアセトアノレデヒドの

酸による分解は，石英ガラス及びパイレツクスにより触媒される41)。 又CO中の H2を，Pd等

を触媒とし，選択的に酸化するとき，徴量の HClを添加すると，その選択性が著しくよくなる

という事実が見出されている的。 これら実験状況に於いて， HClがガラス及びPdに沈着し，

夫々塩化物を生成することを筆者等は放射性塩素を使って証明し4~1， (pdについては電子廻折

の結果によっても認められている)ペ固体表面の水素中間体の理論4めにより，これら実験事実

を説明したがめ， 固体酸塩基触媒の問題についても適用し得ると考えられる。

結び

固体酸が見出され，その酸性度が測定せられるようになり，ある種の固体触媒の活性が表

面の酸的性質によることが明かになった。 又固体酸による触媒反応の動力学的結果(速度，活

性化エネノレギ「 エントロビー等jが通常の酸によって触媒される溶液反応のそれと比較され，

固体酸の特質が一部究明せられたd これらの研究は最近の数年間に行われたものであり，今後

.. 
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益々理論的及び実用的見地から進展せられるであろう。従来の液相均一酸塩基触媒反応に固体

酸塩基を触媒として適用するとき，既に述べた多くの実際的手1]点があり，又両者触媒反応、の動

力学的結果を比較するとき，固体の特質を探ぐることができるのである。

本稿を執筆するに当って，種々の有益な御忠告を賜った堀内所畏を始め，松下，殿村，佐

藤，田中，片山の諸氏に深謝する。
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