


Ⅰ　 研 究の成果　　(1000字 程度)

(図表 も含 めて分か りやす く記入 の こと)

　異性化、脱水、C-C結 合形成な どの酸触媒反応 は工業的に も学術的に も広 く用 い られて

いる。固体酸触媒は反応溶液 との分離回収が容易で再使用 も可能 であ り、H2SO4、AlCl3な

どの均一系の酸 を用い るプ ロセスに代 わる環境 に優 しい触媒 として開発 が進 め られ てい

る。本研 究では共沈法によ りSn-W複 酸化物を調製 し、Sn-W複 酸化物が種々の酸触媒反応

に活性 を示すことが明らか となった。

[Sn-W複 酸化物の調製]　Na2WO4-2H2O(2.47g，7.5mmol)を イオ ン交換水15mLに 溶解

し、さらにSnCl4・5H2O(5.26g，15mmol)を 加え1時 間攪拌 した。イオ ン交換 水60mLを

加えると徐々に白濁 し、そのまま24時 間攪拌 した。生成 した白色沈殿 をろ過、洗浄 、乾燥

し、得 られた白色固体 をめの う乳鉢 で粉砕 して 白色粉末 を得た。 その 白色粉 末 を空気 中、

400-1000℃ の所定の温度 で3時 間焼成 してSn-W複 酸化物 を調製 した。

[Sn-W複 酸化物 のキ ャラクタ リゼーシ ョン]　Sn-W複 酸化物 について窒 素吸着等 温線 、

NH8-TPD、 吸着 ピリジンのIRを 測定 し、BET表 面積、酸量、酸点の種類(Bronsted酸 点、

Lewis酸 点)を求 めた。800℃ で焼成 したSn-W複 酸化物の表面積 は66m2／g、 酸量は0.12

mmol／g、Bronsted酸 点、Lewis酸 点の割合は75:25と な った。Sn-W複 酸化物 の表面積 は

焼成温度の上昇 とともに低下す るが、SnO2と 比較 して高表 面積 を保 ってお り、Wと の複 合

化により構造が安定化す ることが明 らか となった。

[酸触媒反応]　400℃ か ら1000℃ までの種 々の温度で焼成 したSn-W複 酸化物 を用いて シ ト

ロネラールの環化反応を行った。焼成温度の上昇 とともに活性 は向上 し、800℃ で焼成 した

Sn-W複 酸化物が最 も高い活性を示 した。800℃ で焼成 したSn-W複 酸化物 を用いた場合 、

10分 で89％ の収率で生成物 を得た(Scheme1)。 この結果 は従来報告 され てい るゼオ ライ ト

などの固体触媒の例と比較 して優れているものであった。 このSn-W複 酸化物 はろ過 に よ

って容易に反応溶液と分離 でき、再使用 も可能で あった。 また、反応途 中で触 媒 を除 去 し

た反応溶液では反応が停止 したことか ら、Sn-W複 酸化物が不均一系で作用 してい ることが

明 らかとなった。

　また、Diels-Alder反応(Scheme2)、 カル ボニル化合物の シア ノシ リル化反応 に対 して も

活性を示 し、800℃ で焼成 したSn-W複 酸化物がLewis酸 として も触媒作用を示す ことが明

らか となった。

Scheme1.Carbonyl-ene reaction of(+)-citronellal. Scheme2.Diels-Alder reaction by Sn-W oxide.






