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研究成果の概要（和文）：本研究の開始以前、研究代表者は固体酸の表面に有機塩基を導入した

多機能触媒の開発を行ってきた。本研究課題では、これまでの研究をベースに、触媒表面の酸・

塩基点の性質を変化させることで、これまでにない触媒反応の達成を目指した。具体的には、

酸・塩基点距離の制御による高効率マイケル反応・4 級アンモニウム塩の導入による常圧二酸

化炭素変換反応・酸点のケイ素カチオンへの変換による高効率アリルシリル化反応を達成した。 
 
研究成果の概要（英文）：Solid acid and base catalysts having tunable acidity and acid-base 
interactions were developed. Solid acid-supported organic amine catalysts showed high 
activity for Michael reactions using nitroalkanes and thiols. Furthermore, 
transformation reactions of atmospheric pressure of CO2 to cyclic carbonates were 
achieved using heterogeneous catalysts having both acid site and aminopyridinium halides. 
Solid acid catalysts possessing silyl cation were found to be an excellent catalyst for 
allylsilylations. 
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１．研究開始当初の背景 

 固体表面に相反する性質を有する物質、例
えば酸と塩基、の両方を固定することで、両
者がお互いの性質を打ち消すことなく、目的
の触媒反応に関与することができる。研究代
表者らのこれまでの論文発表を含め、いくつ
かの研究例が紹介されたため、この概念は定
着してきた。しかしながら、固体表面におけ
る酸・塩基相互作用を精密に制御した報告は
れておらず、さらに有用な触媒反応への応用

例は少なかった。 

２．研究の目的 

 本研究では、固体酸を基盤として、そこへ
塩基点もしくは特殊なカチオン種を導入す
ることで、新たな触媒作用に基づく、新規触
媒反応の開発を目的とした。さらに、固体表
面の活性種の状態を種々の分光学的手法を
用いて解析し、新たな触媒開発への指針とし
た。 
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３．研究の方法 

 固体酸シリカアルミナの表面へ、塩基性ア
ミノ基をシランカップリング反応によって
導入することで、酸点と塩基点の両方を有す
る触媒表面を調製することができる。アミノ
基はシリカアルミナ表面のシラノール基
(Si-OH)との反応によって固定化されている
と考えられる。そのため、シリカアルミナを
高温で焼成し、Si-OH の密度を変化させてや
ることができれば、アミノ基の固定化量およ
び酸点とアミノ基との相互作用を変化させ
ることができると予想した（Scheme 1）。酸
点と塩基点との中和的相互作用が抑えられ
ることによって、目的の触媒反応の活性向上
を試みた。さらに、動的 NMR測定を応用する
ことで、固体表面での酸塩基相互作用の変化
を測定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 二酸化炭素とエポキシドからの環状カー
ボネート合成は酸点と塩基点の両方が存在
するときに効率よく進行することが知られ
ている。アミノ基に代えて、4 級アンモニウ
ム塩を固体酸表面に導入することで、この二
酸化炭素変換反応に高い活性を示す酸・塩基
両機能触媒を調製した。この触媒による、常
圧二酸化炭素の変換反応を試みた。 
 さらに、シランカップリング反応について
調査している過程で、アリルシランを用いる
と固体酸表面に活性シリル種が形成される
ことを見出した。この活性シリル種はルイス
酸性を有していると考えられるため、アリル
シランを用いる種々の触媒反応への応用を
試みた。 
 
４．研究成果 
 シリカアルミナを 500℃で焼成した後、ア
ミノ基を固定化した触媒は、120℃で焼成を
行ったサンプルと比べて、ニトロマイケル反
応の活性が向上した (Table 1)。これらの触
媒は、特に不安定なメチルビニルケトンへの
ニトロマイケル反応に効果的であった。この
反応をナトリウムエトキシド等の強塩基を

用いて行うと、副反応の進行によって、目的
の生成物はほとんど得られない。一方、均一
系のアミンでは、表面酸点による基質分子活
性化のアシストが無いため、反応自体がほと
んど進行しない。酸塩基両機能触媒では、ア
ミノ基に由来する塩基点は塩基性が低いた
め副反応を進行させることはないが、酸点に
よる基質分子活性化のアシストを受けるこ
とで、目的のマイケル反応のみを効率よく進
行させることが可能であるといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
調製した触媒の固体 13C CP/MAS NMR測定に

おいて、コンタクト時間を種々変化させた測
定を行ったところ、高温で焼成した触媒の
NMR シグナル強度は、低温で前処理したもの
と比べて、よりコンタクト時間の長いときに
増加した。この結果は、高温で焼成した触媒
のアミノ基の運動性が向上していることを
を示しており、表面酸点とアミノ基との酸塩
基相互作用が減少したことを示している。こ
れによって、触媒表面の活性点が反応分子と
効率よく接触できるようになり、活性が向上
したといえる。 
 次に、より有用な反応へ固体表面での酸・
塩基両機能触媒作用を応用した。アミノ基の
代わりにヨウ化アミノピリジニウム塩を固
定化した触媒を用いると、常圧二酸化炭素と
エポキシドからの環状カーボネート合成が
可能であることを見出した。アミノピリジニ
ウム塩のみでは活性は低くかった。さらに、
ヨウ素アニオンを臭素アニオンや塩素アニ
オンに変化させると、活性は低下した。これ
らの結果から、この反応にはシリカ表面の弱
酸点とアミノピリジニウム塩由来のヨウ素
アニオンのルイス塩基性が効いているとい
える。この触媒を用いると、ほぼ常温・常圧
条件でもプロピレンオキシドの反応が進行
し、プロピレンカーボネートを収率 86％で得
ることができた（式 1）。 
 
 
 
 

Scheme 1. 担体の焼成による酸点とアミノ基と

の相互作用の変化 

Table 1. マイケル反応における触媒活性 



 さらに、アリルシランと固体酸の表面 H+サ
イトとの反応によって、固体表面に活性なシ
リルカチオンが形成されることを見出した
(Scheme 2)。たとえば、モンモリロナイト表
面で形成されるシリルカチオンはアルケン
のアリルシリル化反応に高い活性を示した。
固体 NMR 測定および、種々の反応実験から、
表面に形成されるジシリルカチオンが反応
の活性種であることがわかった。シリカアル
ミナ表面にもシリルカチオンが形成される
ことを見出し、これが活性種となって環状ア
セタールの開環アリル化反応が進行するこ
とがわかった。これは、環状アセタールの開
環アリル化を触媒によって達成した始めて
の例である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 以上の研究成果を元に、研究期間内に論文
発表 9件、学会発表 14件を行った。 
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