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環境調和型有機合成反応に向けたカチオン交換
モンモリロナイト触媒の開発

水垣共雄

大阪大学大学院基礎工学研究科物質創成専攻

層状粘土鉱物であるモンモリロナイトの層間カチオン交換能を利用して，プロトンや金属カチオン，

金属酸化物を導入することで，カチオン交換型モンモリロナイトを調製した。このカチオン交換型モン

モリロナイトは，導入したカチオン種の種類によってブレンステッド酸やルイス酸性を示し，種々の有

機合成反応に優れた触媒作用を示す効率的な固体酸触媒として機能する。本稿では，モンモリロナイト

を固体ブレンステッド酸触媒として用いる炭素-炭素結合形成反応，炭素-窒素結合形成反応および炭

素-酸素結合形成反応を例として筆者らのグループの最近の例を述べる。
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1. はじめに

近年，化石資源や化石燃料の利用による大気中の

二酸化炭素の増加と地球温暖化問題の懸念から，循

環型の低炭素社会の実現が望まれており，資源・エ

ネルギーを有効利用する効率的な化学反応プロセス

の構築，および二酸化炭素やバイオマスの再資源化

など，グリーン・サステイナブルケミストリーを指

向した革新的な化学技術の開発が求められてい

る1）。硫酸や塩化アルミニウムに代表される酸触媒

は，Fischerエステル化やFriedel-Craftsアルキル

化反応など，各種の有機合成で古くから用いられて

いるが，反応後に多量の塩が生成し反応の原子効率

が悪いことや，反応後の触媒と生成物との分離操作

が煩雑であること，触媒の回収・再使用が困難であ

ること，などの問題があった。そのため，グリー

ン・サステイナブルケミストリーの観点からは，液

相で機能する高効率かつ高選択的な固体酸触媒の開

発が望まれている。

酸性層状粘土鉱物の一種であるモンモリロナイト

（mont）は，2枚のシリカ四面体シートがアルミナ

八面体シートを挟み込んだ2 : 1の基本層からなる。

アルミナシート中のAl3がFe2やMg2などの二

価イオンに置換されることで，電荷を補償するため

に中間層にNaやCa2など対イオンを取込んだ積

層構造をとる。この層間Naが水や極性溶媒中で

は水和（溶媒和）することで，モンモリロナイトは

非常に高い膨潤性を示し，有機反応における反応場

として十分に機能する。また，層間Naは，容易

にHや多価金属イオンと交換することができ，ピ

ラーを立てるなどナノ空間を高度に利用する試みも

なされている。さらには硫酸処理など新たなイオン

交換能をもつ無機イオン交換体として利用されてい

る（Fig. 1）2）。

筆者らのグループでは，層間NaをHや種々

の多価金属イオン，有機アミンに交換したモンモリ

ロナイトを調製し，液相での各種有機合成反応の優

れた固体酸触媒となることを報告してきた3）。層間

内での金属イオン種の形態は，金属イオンの加水分

解定数に関係しており，金属カチオンの種類によっ

て，鎖状酸化物集合体やサブナノ金属クラスター，

単核金属種を作り分けることができ，それぞれ特徴

的な反応が進行する。本稿では，グリーン・サステ

イナブルケミストリーを指向する有機合成反応，な

かでもモンモリロナイトを固体ブレンステッド酸触

媒として用いる炭素-炭素結合形成反応，炭素-窒素
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結合形成反応および炭素-酸素結合形成反応を例と

して筆者らのグループの最近の例を述べる。

2. プロトン交換モンモリロナイト（H-mont）触媒

2.1. 炭素-炭素結合形成反応

炭素-炭素結合形成反応は，ファインケミカルズ，

バルクケミカルズを問わず，新たな分子骨格を構築

するために極めて重要な反応である。例えば，フ

リーデルクラフツ反応のように，ハロゲン化アルキ

ルを試剤とするアルキル化反応や，硫酸などの液体

酸をブレンステッド酸触媒として用いた反応では，

反応後の中和処理によって多量の塩が副生すること

や，生成物の選択性制御が困難であるなどの問題点

があった。近年では，金属錯体を用いた中性条件で

の選択的炭素-炭素結合形成反応が広く研究されて

いるが，反応後の触媒と生成物との分離が困難と

いった課題がある。

Na-montを塩酸水溶液で処理すると，mont層間

にHを導入したプロトン交換モンモリロナイト

（H-mont）を調製することができる。このH-mont
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Fig. 1 Various types of metal-exchanged montmorillonites.

Yield 3（%）cConv. 1（%）cPore size（Å）
Ammount of acid site

（mmol/g cat）b
CatalystEntry

Table 1. Addition of 1 to 2 using various acid catalystsa

3

37377.4×7.40.53H-USY2

8387―0.86H-mont1

116.5×7.01.07H-mordentie5

5727×270.15Al-MCM-414

89―0.25mont K-10

n.m.Na-mont8

―n.r.―n.m.SO42-ZrO27

―n.r.5.1×5.50.87H-ZSM-56

trace

11

―n.r.――p-TsOH10

429――H2SO49d
―n.r.―

a Reation conditions: 1（1.3 mmol）, 2（1.0 mmol）. b Estimated by NH3-TPD.
c Determined by GC and H-NMR1 . d H2SO4（0.1 mmol）. n.r.=no reaction, n.m.=not measured.

―n.r.――none



は，優れた固体ブレンステッド酸触媒となり，不活

性な単純オレフィンへの1,3-ジカルボニル化合物の

付加反応が効率よく進行する（Eq. 1）4）。

（1）

従来の酸塩基触媒を用いる1,3-ジカルボニル化合

物のオレフィンへの付加反応では，使用できるアク

セプターは α,β-不飽和ケトン等の活性オレフィンに

限定されていた5）。種々の酸触媒を用いてアセチル

アセトンのノルボルネンへの付加反応を行ったとこ

ろ，H-montを用いると収率90%で相当する付加体

が得られた（Table 1）。固体酸として知られるH-

USY の触媒活性は低く，酸強度の大きい H-

mordenite, 細孔径の大きいAl-MCMや均一系の硫

酸等を用いても反応はほとんど進行しない。H-

montを用いる反応系では，ジケトンだけでなく，

ケトエステルの反応にも適応可能である。さらに，

ノルボルネン以外にも1-ヘキセンやシクロヘキセ

ン，スチレンといった単純オレフィンへの付加反応

も進行する。H-mont層間に濃縮されたブレンス

テッド酸点がオレフィンとジカルボニル化合物の両

方を活性化し，これまで困難であった単純オレフィ

ンへの付加反応が進行すると考えられる（Table

2）。

反応後の触媒は，遠心分離やろ過により容易に回

収が可能であり，活性および選択性の低下なく7回

の再使用が可能であった。また，100 mmolスケー

ルのノルボルネンとジベンゾイルメタンとの反応

は，H-mont（0.3 g）を用いると3時間でほぼ完了す

る（Eq. 2）。

（2）

反応終了後，生成物は溶媒であるn-ヘプタンから

再結晶で容易に単離が可能である。この反応におい

てH-montの酸点あたりのTONは327, TOFは109

h1 となり，これまでに報告された触媒系にくらべ

非常に高い値である。本反応は，均一系試剤である

硫酸やp-トルエンスルホン酸を用いても全く進行し

ない。このH-montは，基質と求核剤の両方を活性

化（dual activation）できるため，ユニークな触媒

作用が発現したと考えられる。

H-montのブレンステッド酸点は，アルコールを

アルキル化試剤とする1,3-ジカルボニル化合物のア

ルキル化においても高い触媒活性を示す6）。求核置

換反応にはハライドやアセテート，およびカーボ

ネートを用いた方法が一般的であるが，廃棄物とし

て塩が生成する問題があった。アルコールを用いた

方法は水のみを副生することから理想的であるが，

反応性が低いため一般的に困難であり，当量もしく

はそれ以上の試剤が必要であった。最近では，均一

系酸触媒として，NaAuCl4, InCl3, ZrCl4,（La, Yb,

Sc, および Hf の）金属トリフラート，B（C6F5）3,

BF3, および p-トルエンスルホン酸を用いたアミ

ド7），1,3-ジカルボニル化合物8），およびアリルシラ

ン8d,9）による，アルコールの求核置換反応が報告さ

れている。しかし，これらの触媒は触媒活性および

選択性が低いこと，再使用が困難であることや環境
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Table 2. Addition of 1,3-dicarbonyls to alkenes cataly-

zed by H-monta

3

8815012a1b2

9015012a1a1

Yield（%）b
Temp.

（℃）

Time

（h）

15012a1e5

（71）15012a1d4

9315012a1c

2b1c8c
8715012a1g7

8315012a1f6

74

11d
（80）180242c1c10c
78180242c1b9c

（66）18024

15032f1e13e
60150242e1c12d
53150242d1c

a Reaction conditions: 1（1 mmol），2（1.3 mmol）, H-

mont（0. 115 g）, n-heptane（2 mL）. b Isolated yield

based on 1. Values in parentheses are GC yield. c 2（5

mmol）. d 2（15 mmol）. e 1e（3 mmol）, 2f（1 mmol）.
f Isolated yield based on 2. g 1f（1. 3 mmol）, 2g（1

mmol）.

72f15032g1f14g
72f



に優しくないハロゲン溶媒の使用が必要であるなど

の問題があった。これに対して，H-montを用いた

反応系では，種々のベンジル型およびアリル型アル

コールの水酸基が効率的に脱離基として機能し，1,

3-ジカルボニル化合物のアルキル化が進行する

（Table 3）。上述のオレフィンのアルキル化と同様

に，層間のブレンステッド酸点でのdual activation

により効率的に反応が進行している（Scheme 1）。

2.2. 炭素-窒素結合形成反応

上述のアルキル化反応では，H-montのブレンス

テッド酸点が特異な活性，選択性に寄与し，新たな

炭素-炭素結合が生成した。このようなアルコール

の脱水によるカルボカチオン生成と求核剤との反応

を利用すると，種々の炭素-窒素結合形成反応への

応用が可能となる。H-montは，アリル型アルコー

ル，ベンジル型アルコールを用いたアニリン

（Table 4）やスルホンアミドのように塩基性の低い

窒素求核剤のアルキル化にも高活性を示す10）。シ

クロヘキセノールを用いたアニリンのアルキル化で

は，ゼオライト系触媒に比べてH-montが優れた機

能を発揮する。H-betaやH-USYも良好な収率を与

えるが，H-ZSM-5や濃硫酸，p-トルエンスルホン酸

は低活性であった。また，p-トルエンスルホンアミ

ドを求核剤とする場合にも効率良く反応が進行し，

各種のベンジル型アルコールにより炭素-窒素結合

が生成する。これらの窒素求核剤を用いた炭素-窒

素結合形成反応においても，先述の炭素-炭素結合

形成と同様に，層間のブレンステッド酸点による基

質のdual activationによって反応が進行すると考え

られる（Scheme 2）。

3. Tiイオン交換モンモリロナイトによる炭素-酸

素結合形成反応（グリセロールの選択的アセタール

化）

バイオマス資源の一つであるグリセロールは，最

も単純な三炭糖（トリオース）であり，主に石鹸や

油脂工業における副生物として得られる。最近では

世界的なバイオディーゼルの生産増加により，大幅

にその生産量が増加している。それに伴い，グリセ

ロールからの種々の有用化合物への高度変換は盛ん

に研究されはじめているが（Scheme 3），未だ多く

のグリセロールは焼却処理しているとされ，有用物
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Scheme 1

Yield（%）bTemp.（℃）Alcohol R, R'1Entry

Table 3. Benzylation of allylation of 1,3-dicarbonyls with alcoholsa

4

721502naphthyl, Me1a3c
801504-Cl-Ph, Me1a2

90100Ph, Me1a1

1f7c
86100Ph, Me1d6e
80d902-cychlohexenol1a5

91100Ph, Ph1a

2-cyclohexenol1d10

51100Ph, Me1e9

88100Ph, Me1d8

86150Ph, Me

a Reaction conditions: 1（1. 5 mmol）, 2（1 mmol）, H-mont（0. 15 g）, n-heptane（2 mL）. b Isolated yield based on

alcohol. c Time 0.5 h. d GC yield. e 1b（1 mmol）.

4890



質への高選択的変換法の確立が望まれている11）。

グリセロールの誘導体化法として，酸触媒を用い

グリセロールのヒドロキシル基をケトンやアルデヒ

ドと反応させアセタール化する手法がある（Eq.

3）12）。アセタール化することで，3つの水酸基のう

ち2つのヒドロキシル基を保護し，さらに残り1つ

のヒドロキシル基を選択的に反応させることが可能

になる。また，有機溶媒への溶解性が向上しグリセ

ロールに比べて非常に扱いやすくなるという利点が

ある。これらのアセタールはバイオディーゼルやガ

ソリンの添加剤としても有用である。

（3）

Tiイオン交換モンモリロナイト（Ti-mont）は，

Na-montを四塩化チタン水溶液で処理して調製し

た3f）。Ti-montの層間には鎖状水酸化物種が生成

し，架橋酸素上のプロトンが強いブレンステッド酸

性を発現し，アルキル化反応やエステル化，アセ

タール化，脱アセタール化などに優れた固体触媒と

して機能する3f, 13）。Ti-montを触媒として，アセト

ンを自己溶媒に用いグリセロールと反応させたとこ

ろ，収率>99%で5員環アセタール化物（1）が得ら

れた（Table 5）14）。強酸性ゼオライトとして知られ

る，H-ZSM-5やH-Betaでは，反応はあまり進行し

ない。同様に超強酸性イオン交換樹脂である

Nafion-H NR50では収率7%，市販の硫酸処理され

たモンモリロナイトであるK-10では5%とほとんど

反応が進行しなかった。また，H-Yゼオライトを触

媒とした場合では，まったくアセタール化反応を触

媒せず，Ti-montはグリセロールとアセトンからの

環状アセタール合成反応に対し，穏和な条件で従来

ゼ オ ラ イ ト100 (32)

AlcoholAmineEntry

Table 4. Benzylation of anilines catalyzed by H-monta

3

100 : 0 : 0833/1505a4b2

51 : 0 : 49961/1505a4a1

6 : 7 : 8cYield（%）b
Time（h）/

temp（℃）

3930/1505a4d5

100 : 0 : 0981/1005a4c4b
100 : 0 : 0971/1005a4c

5c4c8

54 : 28 : 189315/1255c4a7

100 : 0 : 0931/1005b4c6

100 : 0 : 0

a Reaction conditions: 4（2 mmol）, 5（1.0 mmol）, H-mont（0.1 g）, 1,4-dioxane（2 mL）. b Isolated yield. c Determined

by GC. d Third reuse experiment.

100 : 0 : 0931/1005d4c10

82 : 9 : 189930/1005d4a9

100 : 0 : 0771/100

Scheme 2



の固体酸触媒に比べ非常に高い触媒活性を示した。

Ti-mont触媒の再使用性の検討を行ったところ，

触媒活性・選択性の低下なく少なくとも3回の再使

用が可能であった。グリセリン75 mmolを用いた

ラージスケールでの反応においても，30℃，空気中

で24時間攪拌したところ単離収率96%で5員環ア

セタール化物が得られた（Eq. 4）。

（4）

グリセロールと種々のカルボニル化合物との反応

を行ったところ，Table 6に示すようにケトンおよ

びアルデヒドで相当するアセタールが高収率で得ら

れた。ケトンとの反応では高選択的に5員環アセ

タールが得られる。これは，ケトンとの反応におい

ては，へミアセタールからの脱水により，3級のカ

ルベニウムイオン（C）が生成し，その後，素早く2

級のヒドロキシル基が求核攻撃することで，速度論

的に優先する5員環アセタールが選択的に生成する

ためと考えられる（Scheme 4）。一方，アルデヒド

を用いた場合は，（C）に比べて（F）の寿命が長いた

め，速度論的に優先な5員環アセタールだけでなく

熱力学的に安定な6員環アセタールも生成する。
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Scheme 3

Yield of 2（%）bYield of 1（%）bTime（min）CatalystEntry

Table 5. Acetalization of glycerol with acetone using various acid catalystsa

4

<1>996Ti-mont（reuse 1）3

<1>9915Ti-mont2

5886Ti-mont1

H-Beta（Si/Al=12.5）7

5176H-ZSM-56

1996Ti-mont（reuse 3）5

<1>996Ti-mont（reuse 2）

6HY10

256K-109

376Nafion NR508

4166

a Reaction conditions: catalyst（0.05 g）, glycerol（5 mmol）, acetone（4 mL）, room temp. b Determined by GC-MS

using an internal standard method.

00



4. おわりに

H-mont や Ti-mont は高選択的な C-C, および

C-N, C-O結合形成反応に優れた固体酸触媒として

機能することを見出した。これらの触媒は，環境に

優しい天然の層状粘土であり，適応した反応のみな

らず，触媒自体も環境に優しい化合物と言える。今

後，モンモリロナイトでは，オングストロームス

ケールの層間内酸点の強度や量の制御，層を構成す

るシリケート層との協奏機能など，新たな触媒設計

と新規反応の開拓を行いたい。
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Development of cation-exchanged montmorillonite catalysts for

green organic synthesis

Tomoo Mizugaki

Department of Materials Engineering Science, Graduate School of

Engineering Science, Osaka University

Montmorillonites have cation exchangeability of the interlayer sodium cations with proton, metal

cations, and metal oxides. According to the properties of the exchanged cations, the montmorillonites

show Lewis acidity and/or Brønsted acidity, which act as efficient solid acid catalysts. Recent examples

of the various C-C, C-N, and C-O bond formations using the montmorillonite catalysts with Brønsted

acid are described.
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