
審査 の結果の要旨

氏名 NG A M C H A RU S S RI V I C HA I C h a w al i t

s - カ プ ロ ラ クタ ム はナイ ロ ン- 6 の 製造の ための 重要 な原料で あり ､ も っ ぱら発煙硫

酸中で シ ク ロ - キサノ ン オ キ シ ム をペ ッ ク マ ン 転位に より つ く られて い る ｡ こ の 方法

で は硫安がE - カ プ ロ ラク タ ム より も多量に副生する こ とか ら､ こ の硫安の 処分が大き

な問題とな っ てお り ､ より環境に調和 したE
- カ プ ロ ラ クタ ム の製造法 の 開発が大きな

課題とな っ て い る｡ ゼ オ ライ トは環境調和型化学プ ロ セ ス の ク リ
ー ン 化の た めの 鍵と

なる触媒材料と して 注 目を集め て い るお り ､ ア ル ミ ノ シ リケ
- トは硫酸などの液体酸

を代替す る固体酸触媒にな る｡ ゼ オ ライ トの 結晶構造は ､ 独特 の触媒反応場 を提供す

るばか りで は なく ､ そ の 分子サイ ズ オ
ー ダの細孔 に 由来する分子認識機能と して の形

状選択性も有す るo しか し､
一 方 ではゼ オ ライ トの 細孔 サイ ズ の制約 に より比較的大

きな分子 の 反応が阻害される こ とも しば しば見られ る こ とか ら ､ メ ソ細孔物質の触媒

的応用が試みられて き た｡

本論文で は ､ ゼ オライ トや メ ソ細孔物質を触媒と した液相
ペ ッ ク マ ン転位反応を取

り扱 っ て い る ｡ 本論文は 全 6 牽か らな っ て おり ､ 構成は以下 の通りで ある｡

第 一 章は序論で あり ､ 本研究 の背景､
一 般的な理論､ 方法 ､ 研究目的に つ い て述 べ

て い る ｡ 特にゼ オ ライ トやメ ソ細孔物質を触媒と した気相
ペ ッ ク マ ン転位反応 の研究

の概括とそれと比較 して の液相 ペ ッ ク マ ン 転位反応 の優位性 に つ い て 述
べ て い る ｡

第二 章で はメ ソ細孔 シ リ カ を触媒と した液相
ペ ッ ク マ ン転位を行い ､ メ ソ構造､ ア

ル ミ ニ ウム 含有量 ､ ア /レミ ニ ウム導入法 の違 い の 効果を調
べ た｡ ゼ オライ トに よ る気

相反応 の場合とは異なり ､ ア ル ミ ニ ウ ム によ っ て 生 じる酸点の 必要性を明らか に した｡

また ､ 溶媒と して ､ ベ ン ゾ ニ トリ ル を用 い る こ とに より高 い転化率とカ プ
ロ ラク タ ム

選択率の達成に成功 した ｡

第三 章 で は脱ア ル ミ ニ ウム に よ っ て各種 の超安定化Y 型ゼ オ ライ トを調製 し ､ そ

の 酸性質と液相 ペ ッ ク マ ン転位触媒と して の機能 の相関に つ い て 調
べ た｡ I R な らびに

N M R によ っ て 酸点 の キ ャ ラク タリゼ
-

シ ョ ン を行い ､

ペ
ッ ク マ ン転位 の初速度とプ レ

ン ス テ ッ ド酸点の 量 との 相関を見 い だ し､
ペ ッ ク マ ン転位 の活性点が こ の 酸点 で ある

と推論 した ｡ また ､ ルイ ス 酸点に は少 なく とも 2 種類あ る こ とを明 らか に し､
ペ ッ ク

マ ン 転位反応に お け る役割を明らか に した｡

第四 章で 臥 超安定化Y 型ゼ オライ ト触媒に よる
ベ ン ゾ ニ ト l) ル溶媒中で の 液相 ペ

ッ ク マ ン 転位反応 に お け る酸点 の挙動ならび に
ベ ン ゾ ニ トリ ル 中で の 活性 ･ 選択性 の

向上 の 理 由を Ⅰ･R ､ 熱重量分析などの手段 に より明らか にする こ とを試み て
い る o べ ッ



ク マ ン転位 ､ オ キ シ ム の 水和による シク ロ - キ サノ ン の 生成､ ベ ン ゾ ニ トリル の水和

の 三種 の反応 の関連を明か に し､ それ ぞれ の反応 の活性サイ トにつ い て考察を行 っ た｡

第五章 で は超安定化Y 型 ゼ オ ライ ト触媒 に よ る ベ ン ゾ ニ トリ ル 溶媒 に お け る液相

ペ ッ ク マ ン 転位に対す る水 の 添加効果を述 べ て い る｡ 特に水を平衡吸着さ せた後 に行

う加熱処理温度 の調節に より ペ ッ ク マ ン 転位触媒と して の機能が大幅に向上す る こ

と を見 い だ して い る｡ また ､ 酸処理 ､ ベ ン ゾ ニ トリ ル の 前吸着､ ゼ オ ライ ト 4 A に よ

っ て ペ ッ ク マ ン転位選択性 の大幅な向上にも成功 した｡ また､ オ キ シ ム の水和 に よ る

シ ク ロ ヘ キ サノ ン の 生成は ル イ ス 酸が関与 して い る こ とを明らか に した ｡

第六牽で は超安定化Y 型ゼ オライ ト､ ベ
ー タ ､ モ ル デナイ トな どの 大細孔ゼ オライ

トやメ ソ細孔物質を触媒と した液相 ペ ッ ク マ ン 転位 にお け る塩基性添加物 の効果に

っ い て 述 べ て い る｡ 塩基性化合物と触媒 の組み合わせ によ っ て 特殊なサイ トに優先的

に吸着が起 こ りカ プ ロ ラ クタ ム 選択性が向 上する こ とを見 い だ した｡ 特に オ キ シ ム の

水和 に よる シク ロ - キサノ ン の 生成が カ プ ロ ラ クタ ム 選択 の低下 の大きな原因 で あ

り こ の 反応 の 活性点 で ある ルイ ス 酸点 の被毒が選択性向上に つ なが る こ と を明らか

に した ｡

以 上 の よ うに本論文は 工業的に重要な べ ッ ク マ ン 転位反応を進ま せ る 活性触媒サ

イ トの構造と反応性 ､ 選択性 の相関を追究 し､ そ の機構 に基 づ い て 高い活性と選択性

を示す触媒系を実現 し､ 高い 機能を具えた触殊の 設計指針を提示 して い る ｡ よ っ て 本

論文は博士 ( 工学) の 学位請求論文と して 認 められ る ｡




