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研究成果の概要（和文）：ベンゼンからフェノールへの転換を，過酸化水素を酸化剤として試みた。独自開発し
たチタノシリケートTi-MCM-68と同じ骨格をもつTi-YNU-2は，フェノール酸化に対して高い触媒性能を発揮する
ものの，ベンゼンの酸化に対する高い選択性は発現しなかった。そこで，アニソール，トルエンの酸化を検討し
た。Ti-YNU-2とTi-MCM-68はいずれも，TS-1やTi-betaといった従来型のチタノシリケートに比べて相対的に非常
に高い活性とパラ選択性を発現した。加えて，シクロヘキセンのアリル位ペルオキシ化を目立って促進する触媒
は，トルエンの酸化においてベンジル位酸化を促進する新事実が明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Conversion from benzene to phenol was investigated using hydrogen peroxide 
as an oxidant. When the substrate is phenol, Ti-YNU-2 has superior catalytic performance to 
Ti-MCM-68, both of which have common MSE type framework. are originating from our laboratory. 
Unfortunately, Ti-YNU-2 did not show prominent performance for the benzene oxidation. Instead, Both 
Ti-YNU-2 and Ti-MCM-68 showed much higher activity and para-selectivity than conventional TS-1 and 
Ti-beta for the oxidation of anisole and toluene. It should be noted that the catalyst can be 
classified with the ability of oxidizing aromatic rings or benzylic position. The MSE type catalysts
 were not selective to benzylic oxidation.　In addition, we have been successful in improving 
preparation techniques of Ti-MSE catalysts significantly.

研究分野：触媒化学

キーワード： ゼオライト触媒　チタノシリケート　部分酸化　ベンゼン　フェノール　トルエン　芳香環　ベンジル
位
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１．研究開始当初の背景 
新型のチタノシリケート[Ti]-YNU-2は，基

本的に優れた酸化触媒性能を持つことを
我々自身が実証しており，（ベンゼンでなく）
フェノールの酸化であればその能力を発揮
することがわかっている1)。したがって，芳
香環のC-Hを活性化する能力が備わっている
ことを前提とすることができ，本研究にふさ
わしい新規触媒材料と言える。事実，予備試
験ではベンゼンの酸化生成物を与えること
が確認されている。ただし，フェノールの酸
化能が高いことと，過剰酸化を抑えることに
は自己矛盾が存在する。この矛盾から脱却し，
高収率でフェノールを合成するには，反応中
に生じたフェノールを触媒表面から速やか
に脱離させ，逐次酸化を抑制する仕掛けを工
夫することが重要である。我々は予備試験で，
ある種の溶媒が逐次酸化を顕著に抑制する
ことをつかんでいる。また，触媒（細孔内）
表面の「制御された残留欠陥」がフェノール
の酸化を特異的に促進することが示唆され
ており1)，これを逆手にとって残留欠陥をブ
ロックすることが，フェノールの酸化を特異
的に抑制し逐次酸化を抑制する有効な手段
になり得る。 
 
２．研究の目的 
我々が初めて合成した新規ゼオライト

YNU-2 およびその前駆体 YNU-2P は，欠陥
部位の生成とその修復を意図的に行うこと
ができる可能性を当初から秘めていた 2)。そ
の後，欠陥を足がかりにした触媒活性点とし
ての Ti の導入と，フェノール酸化触媒として
の高性能化が予想以上に順調に進んでいる 1)。
本研究では，触媒反応のハードルを大きく上
げ，ベンゼンの部分酸化によるフェノール一
段合成につながる知見を得ることとした。す
なわち，アニソールやトルエンの酸化も検討
事項に含めることとし，触媒系も，YNU-2 と
同じ MSE 骨格をもつ MCM-68 のチタノシリ
ケート版まで拡張した。 
これまでの精密構造解析で明らかとなっ

た新規結晶構造の空間群，各原子の精密な座
標，構造規定剤の位置，欠陥部位の性質を考
慮し，Ti などの金属元素を欠陥部位に導入す
るいわゆる「ポスト合成法」を最適化する。
得られたメタロシリケート YNU-2 の物性と
酸化触媒性能（芳香環，特にベンゼンのヒド
ロキシル化；酸化剤は環境負荷の小さい過酸
化水素）との相関を明らかにする。ベンゼン
のヒドロキシル化によるフェノール直接合
成の効率化が最大の目標ではあるものの，派
生する関連事項（アルキルベンゼンの酸化，
上述の Ti-MCM-68 触媒の新しい調製法の開
発など）を，学術の進展につなげることも重
視する。 

以上より，ベンゼン酸化の指針となる各種
基質（フェノール，アニソール，トルエン，
ベンゼン）の過酸化水素酸化， Ti-YNU-2 の
親疎水性の緻密な解析，Ti-MCM68 の液相合

成とポスト処理法の開発についての成果が
得られているが，ページ数の都合でその一部
を報告する。 
 
３．研究の方法 
(1) 触媒調製 
(1-1) Ti-YNU-2 
既報告の方法で純シリカ前駆体 YNU-2P を

合成した。YNU-2P に対して分圧 10 kPa の水
蒸気 

を含んだ Ar ガスを流通させながら 250 ºC
で 24 時間スチーミング処理を行った。処理
後サンプルを空気中 450 ºC で焼成し，TiCl4

を含んだ Ar ガスを 500°C で 1 時間流通させ
て Ti を導入し，Ti-YNU-2 を得た。 
(1-2) Ti-MCM-68 
既に報告した方法で Al-MCM-68 の合成原

料を混合した後，Ti(OBun)4，H2O2 (30wt%水
溶液) を加えて室温で撹拌し，160 ºC で 16 日
間，静置条件で水熱合成を行い，生成物であ
る(Ti,Al)- MCM-68_as を得た。焼成により得
られた(Ti,Al)-MCM-68_cal に対して硝酸処理 
(AT) を施し，脱 Al 体(Ti)-MCM-68 とした。
最後に 650 ºC で加熱処理を行い，
(Ti)-MCM-68 _cal を得た。比較として，
(Ti)-MCM-68 に気相 TiCl4処理を施した後，
650 ºC で加熱処理を行い(Ti)-MCM-68_TiCl4 

_cal を得た。これらとは別に，既報告の方法
で気相 TiCl4処理して得た[Ti]-MCM-68 1, 2)に
硝酸処理を施し，[Ti]- MCM-68_AT を調製し
た。 
(2) キャラクタリゼーション 
窒素吸脱着測定（−196 ºC）および水蒸気吸

脱着測定（25 ºC）により，Ti-YNU-2 および
比較対象として Ti-MCM-68 (MSE) の吸脱着
挙動を調べた。また，400 ºC, 2 h での真空加
熱前後のMSE型チタノシリケート粉末試料
のDR UV-vis測定によりTi近傍の配位状態を
観測した。 
(3) 反応 

種々の基質を用いる酸化反応は，H2O2 
(30wt%水溶液)，触媒，基質を耐圧容器中 100 
ºC で，10，30 ないし 60 分撹拌することによ
り行った。反応終了後，反応液中の生成物に
対して十分なアセチル化処理を施して誘導
化し，GC (FID) で分析した。未反応の H2O2

はヨウ素滴定により定量した。 
 
４．研究成果 
(1) アニソールの酸化 
フェノールの過酸化水素酸化において

Ti-YNU-2 が同じMSE型チタノシリケートで
ある Ti-MCM-68 と比較して高い活性および
パラ選択率を示したのは，Ti 近傍の site defect
由来のシラノール基とフェノールの OH 基相
互作用によるものであると考察してきた。そ
れならば，OCH3 基を有するアニソールを基
質とした場合でも同様の効果が得られるの
ではないかと考え，チタノシリケートを触媒，
アニソールを基質とした過酸化水素酸化を



行った。60 ºC, 60 min でのアニソールの酸化
における主な生成物は，アニソールの p 位あ
るいは o 位が酸化された p-methoxyphenol 
(p-MP) および o-methoxyphenol (o-MP)である
が，その他にも未同定化合物が存在すること
には留意すべきである。 
 Table 1 に種々のチタノシリケートを触媒
としたアニソールの酸化の結果を示す。まず，
MFI型の TS-1 (run 1) を触媒としたときは，
収率およびパラ選択率がともに低かった。こ
れは，MFI 構造の 10 員環にはフェノールよ
り大きい基質であるアニソールが拡散しに
くかったためと推測した。一方 MSE 型の
Ti-MCM-68_cal (run 2) お よ び
Ti-YNU-2_ST(250, 10) (run 3) を触媒とした
ときは，他のチタノシリケートと比較して高
い収率および非常に高いパラ選択率が得ら
れた。これは 12 員環と 10 員環が交差した
MSE 骨格構造による高い形状選択性が発現
したためと考えられる。Ti-YNU-2_ST(250, 
10) は Ti-MCM-68_cal と比較して収率は低く
なったがパラ選択率はわずかに高い値が得
られた。収率が低くなった要因としてはアニ
ソールの OCH3基がフェノールの OH 基と比
較して大きいため粒子径の大きい Ti-YNU-2
では特に拡散性が優れなかったことが考え
られ，パラ選択率がわずかに高くなったのは
期待していたようなシラノール基とアニソ
ールの OCH3 基との相互作用が働いたためか
もしれない。Ti-beta(TBMP)cal (run 4) （*BEA
型）はMFI, MSEより大きなミクロ孔を有し
基質拡散性に優れると推測されるものの，フ
ェノールの酸化と同様に生成物はほとんど
得られなかった。 
 
(6) トルエンの酸化 

フェノールの酸化およびアニソールの酸
化においては，Ti-YNU-2 の site defect 由来の
シラノール基と OH 基あるいは OCH3基との
相互作用が働いている可能性があると推測
した。それではシラノールと相互作用が働き
にくいと考えられるCH3基を有するトルエン
を基質とした過酸化水素酸化では Ti-YNU-2
を触媒としたときに収率およびパラ選択率
が下がるのではないかと考え，チタノシリケ
ートを触媒，トルエンを基質とした過酸化水
素酸化を行った。100 ºC, 120 min でのトルエ
ンの酸化における生成物を GC-MS で同定し
た。主生成物はトルエンの o, m, p 位が酸化さ
れたクレゾール類（product 1, 2, 3）である。
ただし，トルエンは o, p 配向性であるため
m-クレゾールはほとんど生成しない。クレゾ
ールの o, p 位がさらに酸化されることで
product 4, 5, 6, 7, 8が生成すると考えられる。 
クレゾール類が生成するのは ionic mechanism
であると考えられるが，触媒によっては
radicalic mechanisum でも酸化が進行しベンジ
ルアルコール（product 9），さらにはベンズア
ルデヒド（product 10）の生成も確認された。 

Table 2 に種々のチタノシリケートを触媒

としたトルエンの酸化【無溶媒】の結果を示
す。パラ選択率は，product 3, 8から見積もる
ことができる。 TS-1 (run 1) や Ti-beta 
(TBMP)cal (run 8) を触媒としたときは，フェ
ノールの酸化やアニソールの酸化と同様の
要因により収率およびパラ選択率について
高い値が得られなくなったと考えられる。
MSE 型チタノシリケートでは Ti-YNU-2_ 
ST(300, 30) (run 4) を除いて軒並み収率およ
びパラ選択率が優れていた。やはり MSE 型
チタノシリケートに特有な 12 員環と 10 員環
が交差した骨格構造ゆえに高いパラ選択率
が発現したと考えられる。Ti-MCM-68_cal 
(run 2) と Ti-YNU-2_ST(250, 10) (run 3) を比
較すると Ti-YNU-2_ST(250, 10) の方が高い
収率を示し予想に反する結果となった。とは
言え，フェノールの酸化における収率の向上
とほぼ同じような傾向を示しているので，シ
ラノールとの相互作用というよりは MSE 骨
格構造に起因する形状選択性による効果が
大きいと言える。 
 
(7) ベンゼンの酸化 
ベンゼンの直接酸化によりフェノールの

合成は工業的に重要でありこれまで多くの
検討がなされているが，高いベンゼン転化率，
フェノール選択率を得ることは難しい。そこ
で当研究室で過去になされてきた検討に基
づき，ベンゼンの酸化に効果的なチタノシリ
ケート触媒を探索した。 

Table 3 に種々のチタノシリケートを触媒
としたベンゼンの酸化の分析値を示す。比較
的高いベンゼン転化率および収率が得られ
たのは TS-1 (run 1), TS-1_YNU (run 2), 
Ti-MCM-68_cal (run 4) であった。TS-1 (run 1) 
の方が TS-1_YNU (run 2) より高い収率を示
したのは，TS-1 が TS-1_YNU と比較して粒子
径が小さいために基質拡散性に優れ，さらに
はミクロ孔中の表面近傍でやや疎水的であ
るためと推測した。 
フェノールの選択率は 2 種の TS-1 の方が

Ti-MCM-68_cal より高かった。これは TS-1
の MFI 骨格構造がフェノールの逐次酸化を
進行させにくい狭い細孔であるためであり，
反対に Ti-MCM-68_cal の MSE 骨格構造はフ
ェノールの逐次酸化を進行させやすいので，
フェノールのみを得たいときにはその細孔
の広さゆえに不向きな構造であるとも言え
る。そこで，Ti-MCM-68_cal を Me2SiCl2によ
りシリル化修飾を施すことで細孔を適度に
狭めつつ疎水性を向上させることで収率お
よびフェノール選択率の向上を図った。液相
法 お よ び 気 相 法 で シ リ ル 化 し た
Ti-MCM-68_cal (run 5, 6) を触媒をするとベ
ンゼン転化率，収率，過酸化水素転化率など
が低下してしまった。フェノール選択率は
Ti-MCM-68_cal (run 4) とほとんど変わりが
なく，期待したような効果は見られなかった。
Me2SiCl2 によりシリル化したことで細孔表面
をメチル基が被覆しており，基質拡散性が下



がった可能性があると考えている。 
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