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1. 緒言 

ゼオライトは，SiO4および AlO4四面体から

構成されるアルミノケイ酸塩であり，頂点の

酸素原子を共有し，三次元に無限に連なった

網目状構造を有する物資である。この物質は，

主に固体酸触媒として利用されているが，固

体塩基としての利用も検討されている。ゼオ

ライトの固体塩基性は，ゼオライト構造中の

AlO4 四面体の有する負の電荷であり，通常，

この電荷を中性に保つため，Al近傍に陽イオ

ンが存在し，導入される陽イオンがプロトン

あるいは多価カチオンである場合に固体酸性，

アルカリ金属カチオンの中でもイオン半径の

大きい K
+
, Rb

+
, Cs

+の場合に固体塩基が生じ

ると報告されている 1)。また，S. Zamanianら

は，イオン交換法によりアルカリ金属カチオ

ンである Cs
+を Y 型ゼオライトに導入した

Cs-Yと含浸法により Cs2OをY型ゼオライト

に担持した Cs2O-Y の間で固体塩基性を比較

した結果を報告している 2)。報告では，含浸

法により調製された Cs2O-Y の方が，Cs-Y よ

りも高い固体塩基性を有することが明らかに

なっている。しかし，調製された Cs2O-Y は，

Y 型ゼオライト構造が破壊され，ポルサイト

構造へ変化しており，その原因は前駆体とし

て用いた炭酸セシウムの強塩基性が原因であ

ると考察されている。 

本研究では，より高い固体塩基性を有する

ゼオライト触媒の開発を目的とし，前駆体と

して酢酸セシウムを用いて Cs2O を担持した

ゼオライト触媒を調製し，その塩基触媒特性

を比較するためにベンズアルデヒド（BA）と

マロノニトリル（MN）の間でのクネーフェ

ナーゲル縮合反応を検討した。クネーフェナ

ーゲル縮合反応は，活性メチレン化合物とア

ルデヒドまたはケトンが脱水縮合を起こし，

アルケンを得るための最も有用な反応の一つ

であり，一般的に塩基触媒下で進行するため，

様々な触媒の塩基特性を比較するためのプロ

ーブ反応としても知られている。 

2. 実験方法 

2.1 触媒調製 

触媒調製は，イオン交換法と含浸法を用い

た。イオン交換法は，ゼオライト 1 g に 0.05 

mol/Lの酢酸セシウム水溶液50 cm
3を添加し，

70℃で 24時間撹拌した。含浸法は，ゼオライ

ト 1 gに酢酸セシウム 1.2 gを溶解した純水 50 

cm
3 を添加し，70℃で 2 時間撹拌後，空気中

で乾燥処理を行った。その後，回収した固体

をそれぞれ，100℃で一晩乾燥後，窒素流通下，

600℃で 4時間焼成を行った。なお，ゼオライ

トには，H-Y 型ゼオライトと H-モルデナイト

（MOR）を用いた。 

2.2 クネーフェナーゲル縮合反応 

パイレックスガラス製遠沈管（内径：30 mm， 

内容積：50 cm
3）を反応器として用いた。ま

ず，反応器に溶媒としてアセトニトリル（5 

cm
3），反応原料としてベンズアルデヒド（1 

mmol），マロノニトリル（1 mmol），そして触

媒（0.05 g）を充填し，内容物の蒸発を防ぐた
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めにゴム栓で密閉した。触媒としてイオン交

換法および含浸法により調製したゼオライト

を使用した。 

反応は，反応器を予め反応温度（40℃）に

設定したウォーターバスに投入することで開

始した。所定の反応時間（5-24 h）経過後，ウ

ォーターバスから反応器を取り出し，冷水浴

に浸して反応を停止させた。反応終了後，ろ

過により触媒を除去した。得られた液相を試

料に，GC-FID により定性・定量分析を行った。 

3. 結果および考察 

調製した Cs-Y，Cs2O-Y，Cs-MOR および

Cs2O-MOR の XRD 測定を行った。Cs-Y およ

び Cs2O-Y は，2θ＝26°付近に報告されている

Csイオンの結晶に帰属される回折線 2)と共に

2θ＝24.5°付近に Cs2O の結晶に帰属される回

折線 3)が確認された。 Cs-MOR および

Cs2O-MOR では，報告されている 2θ＝18°付

近に Cs2O に帰属される回折線 4)が確認され，

イオン交換法により担持した場合にもセシウ

ムの酸化が進むことが確認された。また，調

製前の H-Y および H-MORの比較から担体と

して用いたY型ゼオライトならびにモルデナ

イトは金属担持による顕著な影響を受けてい

ないことが示唆された。 

次に，調製した触媒の塩基性をクネーフェ

ナーゲル縮合反応による評価を行った。ベン

ズアルデヒドとマロノニトリルの間での反応

を行った結果を Fig. 1 に示す。反応は，反応

温度 40℃，反応時間 5-24 h の条件で行い，各

ゼオライト触媒の存在がベンザルマロノニト

リル収率に与える影響を検討した。イオン交

換法により調製した Cs-Y および Cs-MOR は

反応時間 24 hでもほとんどベンザルマロノニ

トリルを生成しなかったが，含浸法により調

製した Cs2O-Y および Cs2O-MOR は，それぞ

れ，4.7 mol%，65.5 mol%のベンザルマロノニ

トリル収率を達成した。また，Cs2O-MOR の

反応前後の XRD 測定結果を Fig.2 に示す。

Cs2O-MOR 触媒の反応にともなう構造変化を

XRD測定によって評価したが，顕著な構造変

化は確認されなかった。 

以上の結果から，前駆体に酢酸セシウムを

用いて調製した Cs2O 担持ゼオライトは，Y

型ゼオライトおよびモルデナイトの構造を保

持した状態で Cs2O の担持が可能であること

を確認した。また，Cs2O-MOR がクネーフェ

ナーゲル縮合反応において高活性な触媒とし

て作用することが示唆された。 
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Fig. 1 Knoevenagel condensation reactions over 

Cs-Y, Cs2O-Y, Cs-MOR and Cs2O-MOR catalysts 

 

Fig. 2 XRD patterns of Cs2O-MOR before and 

after the Knoevenagel condensation reactions 

― 488 ―


