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要 kこa
日

本論文では、担持Rh-Sn触媒あるいはRu-Sn触媒の触媒調製条件、反応条件の効

果を詳細に検討、解析し、カルボン酸もしくはカルボン酸エステルの工業的に利

用可能な水素化触媒を確立するとともに、これらの水素化反応における触媒の表

面状態、活性金属種、反応機構を明らかにした。

高分子量のジカルボン酸ジエステルの温和な条件下で・の水素化を行うことを目

的として、液相反応における担持問l-Sn触媒によるオレイン酸メチル二量体の

c=的古合およびc=c結合の水素化活性について調べた。間1だけで-はc=o結合の水

素化に活性を示さないがSn!Rh比が高くなるにつれてc=o結合の水素化活性は上

昇しc=c結合の水素化活性は減少した。調製時におけるSn出発化合物は活性に影

響を及ぼし、中でも SnEt4と SnC~がc=o結合の水素化に有効であった。これはSn

化合物の分解されやすさに起因すると考えた。触媒の還元温度を600，....，8000Cにす

るとc=c結合の水素化活性は低下した。 Rh(a印C)3 と SnC~を用いて含浸法で調製し

たRh-Sn/アルミナ触媒において、オレイン酸メチル二量体を83%の収率で水素化

することができた。
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比較的低分 f-量でtp..の高li成のジカルボン酸ジエステルである1，4-シクロヘキ

サンジカルボン酸ジメチルエステルおよびその他いくつかのカルボン酸エステル

の温和な条件下で‘の水素化を H的として、液相反応におけるm.持Rh-Snまたは

Ru-Sn触媒の調製法とカルポン酸エステルのc=o結合の水素化活性について調べ

た。 Ru-Sn系触媒の)iがカルポン酸エステルの水素化反応に有効で、り、触媒調製

時のSn化合物の種類によってc=o結合の水素化活性は変化し、 (Bu3Sn)pと

Sn(OEt)4がc=O結合の水素化に有効で、あった。担体種がc=O結合の水素化活性に影

響を与え、アルミナとチタニアがc=O結合の水素化に有効で・あった。 SnC~から調

製した触媒では、 1，4・シクロヘキサンジカルボン酸ジメチルエステルの水素化に

ほとんど活性を示さないが、焼成温度の上昇とともに塩素が除去されc=叫吉合の

水素化活性は上昇した。焼成を行った後にアルカリで洗浄処理を行ったRu-Sn触

媒がc=O結合の水素化にもっとも有効であり、 78%の収率で目的のジオールを与

えた。その結果をもとに、塩素の存在がSnの還元をさまたげ活性を低下させると

考察した。

工業化可能なカルボン酸の直接水素化触媒を得ることを目的として、含浸法の

種々の工程を変化させた担持Ru-Sn触媒を調製し液相反応におけるカルボン酸の

c=O結合の水素化活性について調べた。触媒調製時のSn化合物の種類によって
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c=o結合の水素化活性は変化し、 (Bu3Sn)p、K
2
Sn0

3とNa
2
Sn0

3がc=o結合の水素化

に有効であった。 Sn/Ru比を上昇するにつれて、 c=c結合の水素化活性は減少し

c=o結合の水素化活性は上昇した。触媒調製時の焼成温度と還元jil度を高めると

c=o結合の水素化活性は上昇した。 Snを含浸した後に高温で焼成を行うとSnの分

散が高まり、その後にRuを含浸するとRuとSnの接触が容易になったと考察した。

また、高温で、の還元はSnの還元と引き続く Ruとの合金化が促進されていると考察

した。高温での焼成工程を導入したRu-Sn触媒は種々のカルボン酸の水素化反応

にも有効であり、ロジンのc=仁結合の転化率90%、選択率100%に達した。また、

このRu-Sn触媒は流通系においてもカルボン酸を水素化することができ、 10

kg!cm2の水素圧で;2600Cにて40dm
3/hの水素流量という非常に温和な条件でもロジ

ンの水素化活性は非常に高く、ロジンの転化率、選択率は100%に達した。

これは含浸法で調製したRu・Sn触媒で高収率、高選択的にカルボン酸の直接水

素化が成功した初めての知見である。

カルボン酸やカルボン酸エステルの水素化に高い活性を示したRu-Sn触媒につ

いて化学吸着法、昇温還元法および透過型電子顕微鏡などにより、触媒表面構造

および活性点の構造について調べた結果、高活性を示す触媒では表面でRuとSnの

混合が高まることによってRu-Sn合金が生成していると考察した。本内容は、
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c=併古合の水素化反応に高活性を示す触媒で;Ru-Sn合金の存在を直接示した初め

ての知見である。
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第一章序論

近年、化学工業において用いられる化合物は付与される化学的性質に対する要求が増

すにつれ複雑なものになり、それらを製造する合成法も工程数の増長を余儀なくされて

いるo また今日の化学製品では、中間原料としてアルコール化合物の重要性が高くなっ

ている。例えば、ポリエステル、ポリウレタンのような高分子化合物において種々の特

性を付与する目的でそのモノマーであるジオール体の構造が注目されている。また、医

薬品、生体類似物質である生化学品、液晶合成原料化合物としてアルコール化合物の合

成は必須とされている。

アルコール化合物を合成する手段としては、アルデヒド、カルボン酸もしくはカルボ

ン酸エステル化合物の水素化反応による方法、オレフィンの水和反応による方法、エポ

キシ化合物の水素化もしくは加水分解による方法などが挙げられる(Fig.1.1)。そのうち、

カルボ、ニル基を持つ化合物の水素化によるアルコールの製造は他の反応と比べて反応の

容易さ、原料化合物の得やすさおよび費用の観点より化学工業においては有利である。

しかしながらアルデヒドはその毒性により、また、カルボン酸はカルボキシル基が安定

であるため多用されていなし'0カルボン酸を直接水素化する試みは、以前より試みられ

たが、カルボキシル基が安定なことおよび酸性による触媒や反応装置の腐蝕のため、良

好な触媒系が得られていない。銅クロム酸化物の結晶をスピネル型にすることによって

耐酸性を付与し、高温、高圧条件下、カルボン酸の直接水素化を行う試みがヘンケル社
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より提唱された[1]。しかしながらこの反応例は、反応条件が過酷であるか、日的生成物

の収率が低い等の問題があり工業化に至っていない。

工業的には1931年にAdkinsにより詳しく研究された銅クロム酸化物触媒[2]を用いたカ

ルポン酸エステルの水素化によるアルコールの製造がよく行われている。しかしながら

この方法は有害なクロムを含むため触媒製造時の廃水あるいは使用済みの触媒の廃棄と

し1った作業環境上での毒性、および安全性での問題があった。最近では有害なクロムを

含まない銅・鉄系触媒や銅"亜鉛系触媒などの開発もなされている。しかし、これらの銅

系の触媒も高温、高圧の反応条件が必須であり、しかも原料のエステルと生成物のアル

コールとの聞のエステル交換のような副反応が進行しやすく、目的のアルコールを高収

率で得ることが困難である。また、 SnあるいはPb酸化物を用いてカルボン酸エステルを

水素化する方法[3]が試みられた経緯もあるが、これも高温、高圧の反応条件が必須であ

る。さらにカルボン酸をエステル化する工程が必要なため、合成においては、工程が増

加し、不利である。このため、カルボン酸を直接水素化して対応するアルコール化合物

を製造する方法が望まれているo

近年になって実用的な反応条件でカルボン酸またはカルボン酸エステルを水素化する

試みがいくつかなされている。その主流をなす触媒反応系は、V1II族 (8"-'10族)金属を

含む二元系触媒を用いて比較的低圧で行うものであるが、その例は未だ多くない。

花王[4]、イーストマンコダック社[5]、B.P.ケミカルズ社[6]なとはPd圃 Re系触媒を用い

たカルボン酸エステルの水素化反応について報告した。



Traversら[7]、Bassetら[8]は担持Rh-Sn触媒を用い酢酸エチルのエチルアルコールへの

水素化反応について主に反応速度論の立場から反応の解析を行った。西山らは、 Rh-Sn

二元系触媒によるクロトンアルデヒドのホルミル基の選択的水素化について報告した[9]。

Rh-Sn/シリカ触媒の気相における反応を液相に応用した系の試みが行われ、特に触媒調

製時における焼成処理、還元処理と表面構造との関係の考察が行われた。

Galvagnoら[10"-'12]は、 Ru/活性炭触媒にSn種を添加したときの効果をβーメチルスチ

レンおよび桂皮アルデヒドの水素化反応および一酸化炭素の触媒への化学吸着によって

表面Ruの状態を考察した。 Ru/活性炭触媒にSnを添加すると、 Sn量を増加するにつれco

吸着量は減少し表面のRu原子の数が減少し、 c=c結合の水素化活性は減少し、 Sn!こアル

デヒドのc=oが強く吸着すると考察した。 Narashirnhanらのグループは担持Ru-Sn触媒に

よるオレイン酸メチルの選択的水素化において不飽和結合を残したまま選択的にカルボ

キシル基が水素化されると報告した[13"-'15]。

さらにこれらのRu-Sn触媒のカルボン酸の直接水素化への応用も報告されている。水

上らはゾル・ゲル法という特殊な触媒調製法によって得られたRu・Sn触媒を用いてオレ

イン酸を9・オクタデセン-1・オールへ水素化する方法を報告した[16]。しかしながらこの

反応例は触媒調製法が特殊であるという問題があり工業化に至っていなし、。

本研究では、咽族金属を含む二元系触媒を用い、工業的に利用できるカルボン酸エス

テルの新しい水素化方法の開発を行い、さらに発展させて工業的に利用可能なカルボン



酸直接水素化反応を行う触媒および反応系を開発することを目的とした。

第二章では、工業的な中間原料として用いられるジカルボン酸エステル混合物(オレ

イン酸メチル二量体)を水素化するため、担持Rh-Sn触媒の触媒調製方法を探索し、こ

のc=o結合の水素化活性およびc=c結合の水素化活性について調べた。

第三章では比較的分子量が小さく単一の組成のジカルボン酸ジエステルである1，4-シ

クロヘキサンジカルボン酸ジメチルエステルを反応原料に用い、 Rhよりも安価である

Ruを用いたRu・Sn触媒の工業的に可能な触媒調製方法を探索しc=o結合の水素化活性に

ついて調べ、またRu-Sn触媒の表面状態について考察した。

第四章では、これらの知見をもとにカルボン酸を直接水素化することを目的とし、天

然物のカルボン酸であるロジンおよびその他いくつかのカルボン酸を反応原料に用い

Ru-Sn触媒のc=o結合の水素化活性について調べ、カルボン酸を直接水素化することが

できるRu-Sn触媒および工業的に可能な触媒調製法について検討した。

第五章ではこれらの触媒に関してその表面構造のキャラクタリゼーションを行い、そ

の活性金属種の構造を解析し、カルボン酸もしくはカルボン酸エステルの水素化活性に

有効な活性点の構造について考察した。

本論文では、これらの触媒、触媒調製条件、反応条件の効果を詳細に検討、解析し、

工業的に利用可能なカルボン酸もしくはカルボン酸エステルの水素化反応触媒を確立す

ると共にこれらの水素化反応における触媒の表面状態、活性金属種、反応機構を明らか

にすることを目的とした。

p
h
d
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第二章 Rh-Sn担持触媒を用いた

オレイン酸メチル二量体の水素化反応

2. 1 緒言

高級アルコール、とくに高分子量の二価アルコールはポリエステルやポリウレ

タンの原料として工業的にきわめて重要である。また不飽和結合を含む二価アル

コールは有機合成にも有用であるため、不飽和結合を含むジカルボン酸ジエステ

ルの水素化による二価アルコールの合成が種々試みられている。

一般に脂肪酸エステルの水素化によるアルコールの合成は、 1931年にAdkinsに

より詳しく研究された銅クロム酸化物触媒[1]を用いる方法が現在でも工業的に大

きな位置を占めている。しかしこの触媒では高温，高圧の反応条件が必須であり、

しかも原料のエステルと生成物のアルコールとの聞のエステル交換反応が副反応、

として進行しやすく、目的の二価アルコールを高収率で得ることが困難である。

そのため、最近、四族金属を含む二元系触媒を用いて比較的低圧で行うカルボン

酸エステルの水素化に興味がもたれるようになった。例えば、 Traversら[2]、

B部 setら[3]は担持ruトSn触媒を用いた酢酸エチルの水素化反応について報告した。
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また、 NarashimhanらはRu・Sn触媒を用いてオレイン酸メチルの選択的水素化につ

いて報告した[4---6]。さらにこれをカルポン酸の直接水素化への応用、すなわち、

ゾル・ゲル法によって調製されたRu-Sn触媒を用いてオレイン酸の9・オクタデセ

ン-1-オールへ水素化する方法が水上らによって報告されている[7]0Narashimhan 

らおよび水上らは共に不飽和結合を残したまま選択的にカルポキシル基が水素化

されると報告した。また、西山らは、 Rh-Sn二元系触媒によるc=c不飽和結合を

持つクロトンアルデヒドのホルミル基の選択的水素化について報告した[8]。これ

らのカルボ、ニル基の水素化反応の歴史の流れを見ると、カルボン酸エステルの水

素化は卑金属を用いて高温、高圧下の反応条件下で行なわれていたが、より温和

な条件下での反応が望まれ、貴金属触媒を用いた検討が行われるようになった。

本章では工業的な中間原料として用いられるジカルボン酸エステル混合物(オ

レイン酸メチルの二量化によって得られるジカルボン酸ジエステル)を原料に用

し¥Rh-Sn触媒を用いて水素化することを目的とした。さらに、エステルのc=o

結合(本章では以後c=併吉合とのみ記す)の水素化活性およびc=c結合の水素化

活性について調べ、あわせてRh-Sn触媒の表面状態についても考察した。

2. 2 実験

2.2.1 試薬

-10 -



Rh(acac)3はエヌ・イー ケムキャット社(東京)から、 SnC~・ 2H20 (試薬特級)

は和光純薬工業(大阪)から、 SnEt4はメルク社(米国)から、 SnClBu3、

(Busn)20、SnBu4 (以上試薬一級)はそれぞれ東京化成工業(東京)から入手し

た。アルミナは水津化学工業(東京)のネオビードGB-45タイプ(比表面積220

m
2
/g、細孔容積0.58mVg)を用いた。粒状の担体をミルで粉砕し105μm以下のも

のを用いた。反応物であるオレイン酸メチル二量体はUnichema(オランダ〕製

(けん化価188)のものを用いた。原料として用いたオレイン酸メチル:量体は

単一な構造を持つものではなく後述するようないくつかの構造異性体の混合物で

ある。工業原料としては純物質よりも安価であり、また製品の品質的には全く問

題がないので現実的な反応を考えてこれを原料にした。溶媒として用いたCH2Cl2、

ヘプタンおよび1，4・ジオキサン(以上試薬特級)は和光純薬より入手した。

2ユ2 触媒調製法

1)則l-Sn!アルミナの調製法 (SnCI2を用いた調製法)

0.39 gのRh(a伺C)3をCH2C~50 mlに均一に溶解し、これにアルミナlOgを加えて室

温で12時間浸漬し、ロータリーエバポレーターを用いて50
0
Cで;CH2CI2を留去した。

その後水素気流下4500Cで2時間還元処理し1wt%Rh/アルミナ9.5gを得た。次に



0.54 gのSnC1
2・2HPを2・プロパノール50mlに溶解し、この均一溶液に1wt%Rh/ア

ルミナ9.5gを加えて、室温で12時間浸漬した。 2-プロパノールを留去した後、水

素気流下3000Cで4時間還元し、 1wt%Rh・3wt%Sn/アルミナ 9.3gを得た。

2)悶1・Sn/アルミナの調製法 (SnEt4を用いた調製法)

上と同様にして調製した1wt%Rh/アルミナを用いて、 SnEt4を出発原料とした

1wt%即1・3wt%Sn/アルミナを調製した。 0.54gのSnEt
4を溶解したヘプタン100ml溶

液に1wtσ%Rh/アルミナ9.5gを加え80"cで4時間撹排した。その後、鴻過し、得ら

れた粉末を水素気流下300"cで4時間還元し、 1wt%Rh・3wt%Sn/アルミナを得た。

2.2.3 水素化反応

2.2.2で得られた1wt%即1-3wt%Sn/アルミナ3gとオレイン酸メチル二量体20gと

1，4・ジオキサン60gを200ml撹祥式オートクレーブに仕込んで、水素を充填し初期

圧50kg/cm2とした。反応温度280"cとなったところで反応圧力を100kg/cm
2
に昇圧

した。この時を反応開始時刻とし、 7時間反応を行った。

2.2.4 原料ならび、に水素化反応生成物の分析

内
/
】

1
1
 



分析に先立つ前処理:反応後オートクレーブを窒温まで放冷した。オートクレー

ブより反応溶液を取り出し活性白土にて触媒を凝集させてろ別した。ロータリー

エパポレーターを用いて80"cでろ液から1，4-ジオキサンを留去し、生成物及び未

反応原料の混合物を得た。

分析:前処理によって得られた混合物は高速液体クロマトグラフ(以下HPLC

と略す)を用いて分析した。

島津製作所製 M・lOA型

カラム C・8，4.6 mm i.d. X 250 mm in length 

移動相;メタノール:アセトニトリル=6:4 流量;1.0 mVmin 

検出器;示差屈折計検出器 (RefractiveIndex Detector，以下RIと略す)

原料および水素化生成物の構造をFig.2.2およびFig2.3に示した。

重合(オリゴマー〉副生成物も生成し、それらはFig.2.3の(6)，(7)に示す構造の

ものであるo 前処理した混合物の一部をゲルろ過クロマトグラフ(以下GPCと略

す)を用いて分析した。以下に詳細を示す。

qδ 



東ソー製 HLC-8020型

カラム;TSKgel G 1 OOOHXL， G2000HXL 

移動相;THF 0.8 m1!min 

検出器;RI 

分取:原料のオレイン酸メチル二量体および水素化反応生成物は高速液体クロ

マトグラフを用いて分取した。以下に詳細を示す。

島津製作所 LC・lOA

カラム;ODSC・18、20mmi.d. X 250 mm 

移動相;メタノール:アセトニトリル=8:2 3.0 m1!min 

各フラクションをIR(日本分光IR・810)、lH-NMR(VARIAN製VXR-300、内部

標準:TMS)を用いて分析した。

分析と分取による解析の概略図をFig.2.1に示す。

4
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Hydrogenation mixture 

(Reactants + Products + Solvent + Catalyst) 

ごいtalystFilteration 

(Reactants + Products + Solvent) 
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(l，4-dioxane) 

す

(Reactants + Products) 

J 
AnaJyzed by HPLC AnaJyzed by GPC 

Reactants and Products Oligomeric Products 

(1) (~ (き) (空) (空) ゅの

Separated by HPLC 

Hydrogenation Products 

G空) (旦) @(り(の(ミ) Analyzed by HPLC， IR， and NMR 

Fig. 2.1 Flow chart of analysis 
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2. 3 結果と考察

2.3.1 オレイン酸メチル二量体の水素化反応生成物の同定

反応原料のオレイン酸メチル二量体は種々の構造を持つものの混合物であるが、

これらの混合物を以後オレイン酸メチル二量体と称する。したがって水素化生成

物も多岐にわたる。

原料のオレイン酸メチル二量体および水素化反応生成物の各フラクションのIR

およびlH-NMRの結果をTable2.1に示した。以下に記したように同定した結果を

Fig.2.2にまとめて示した。

まず原料の詳細について述べる。反応原料のオレイン酸メチル二量体は主に2つ

の留分として分取された。第1留分はIRにより 1740cm汁こエステルのc=oの吸収が

観測された。 lH-N恥Rでは6.6---7.2ppm'こ芳香環に帰属されるプロトンが、また

2.3 ppm'こはエステルに隣接するメチレンに帰属されるプロトンが観測され、 3.6

ppmにはエステルのメチルに帰属されるプロトンが観測された。これらのことか

ら、この留分は芳香環をもっジエステルであると推定した。以下(1吋と略記する。

第2留分はIRにより 1740cm吋こエステルのc=oの吸収が観測された。 lH_N齢Rでは

5.0---5.4 ppm'こ鎖状c=cに結合していると帰属されるプロトンが、また2.3ppmに

lG 
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CH3バ(CH2)7 (CH2)7C02CH3 

(上g)

CH3(CH2hCH(CH2)8C02CH3 

CH3(CH2)8CHCH=CH(CH2)SC02CH3 

(上12)

CH3(CH2)s大ノー (CH2hCH20H

CH3(CH2)7， 、 (CH2hCH20H

(2) 

CH3(CH2)7CH(CH2)8CH20H 

CH3(CH2)gCHCH=CH(CH2)sCH20H 

(三)

CH3(CH2hCH(CH2)8CH20H 

CH3(CH2)8CH(CH2)7CH20H 

(ま)

明叫C1(C貼印20H

CH3(CH2)gCH(CH2)7CH3 

(三)

diester with an aromatic ring 

diester with a C=C bond 

product of feed (主主)

diol with an aromatic ring 

product of feed (上12)

diol with a C=C bond 

product of feed (上主)

paraffinic diol 

product of feed (上12)

alcohol 

Fig. 2.2 Suggested structure of methyl oleate dimers and 
their hydrogenation products 
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はエステルに隣接するメチレンに帰属されるプロトンが観測され、 3.6ppm~こはエ

ステルのメチルに帰属されるプロトンが観測された。これらのことから、この留

分は鎖状c=c結合を1個含む脂肪酸ジエステルであると推定した。以下(1・b)と略

記する。なお反応原料には(l-a)、(1・b)の混合物(混合比はHPLCで分取した結果モ

ル比で(l-a):(l-b)=2:8であった)を用いた。この混合物を以後(1)と略記する。

オレイン酸メチル二量体の水素化反応生成物は4つの留分として分取された。

第1の留分の同定を行った。 IRではエステルのc=Oの吸収は消失し、 3350cm-1
に

アルコールの0・Hの吸収が観測された。また、 lH-NMRでは6.6，....7.1ppmに芳香環

に帰属されるプロトンが、 3.6ppmにはOHに結合するメチレンと帰属されるプロ

トンが観測され、鎖状c=cに結合するプロトンは観測されなかった。これらのこ

とからこの留分はFig.2.2~こ示すような芳香環を含む二価アルコールであると推定

した。以下、これを(2)と略記するo

第2の留分の同定を行った o IRでは(2)と同様エステルのc=Oの吸収は消失しア

ルコールの0・Hの吸収が観測された。 lH-N恥Rでは5.0，....5.3ppm ~こ鎖状c=cに結合

するプロトンが観測され、 3.6ppmにはOHに結合するメチレンに帰属されるプロ

トンが観測され、芳香環に帰属されるプロトンは観測されなかった。これらのこ

とから、この留分はFig.2.2に示すような鎖状c=c結合を1つ含む二価アルコール

であると推定した。以下、 (3)と略記する。
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次に、第3の留分の同定を行った。 (2)，(3)と同様IRではエステルのc=Oの吸収

は消失しアルコールの0・Hの吸収が観測された。 lH-N恥Rでは3.6ppmにはOH，こ結

合するメチレンに帰属されるプロトンが観測され、芳香環および鎖状c=cに帰属

されるプロトンのシグナルは観測されなかった。これらのことからFig.2.2に示す

ような倉訴口の脂肪族二価アルコールであると推定した。以下これを(4)と略記する。

第4の留分ではIRでアルコールの0・Hの吸収が観測されたが(2)---(4)のそれと比

べ強度は半分程度であった。また、 lH-NMRで0・Hに結合するメチレンと帰属され

るプロトンも観測されたが強度は(2)---(4)の約半分であった。以上の結果と、さら

にc=Oに帰属される吸収も見られないことも考え合わせ、第4の留分中に含まれ

る化合物は、一価アルコールであると推定した。以下、これを(5)と略記する。

一方、 GPCで分析すると(1)---(5)は分子量が同程度(ポリスチレン換算で数平均

分子量 (Mn):849，重量平均分子量 (Mw):869， z平均分子量(地):885の保持時間の

位置のピーク)であり明瞭に区別はつかないが、 c=O水素化反応生成物の中には

これらの約2倍(ポリスチレン換算で;Mn:1670， Mw: 1697， Mz: 1723の保持時間の位

置のピーク)、 3倍の分子量をもっピーク(ポリスチレン換算で陥:2865， Mw: 

3097，齢位:3606の保持時間の位置のピーク)が観測された。これらはそれぞれ、 IR

でc=O伸縮およびOHの吸収が観測されたことから、原料のエステル1分子が生成

物のアルコール1分子とエステル交換した構造、原料のエステル1分子が生成物の
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アルコール2分子とエステル交換した構造であると推定した。それらの構造には

多数の異性体が考えられるがその例を(6)および(7)に示した。原料(1-b)の水素化反

応の例をFig.2.3に示す。

2.3.2 Sn出発物質のエステル水素化活性におよぼす影響

オレイン酸メチル二量体の水素化反応における触媒調製時に用いるSn化合物の

活性と選択性に及ぼす影響について調べた。 Sn化合物を変化させて調製した

悶l-Sn触媒によるオレイン酸メチル二量体の水素化反応の結果をTable2.2に示す。

目的生成物は(2)--(4)である。

Table 2.2に示すようにSnC12を用いて調製したRh-Sn触媒ではHPLCで原料(.!)は消

失し、ジオール(2)--(4)の生成率は99%と高い水素化活性を示した。 SnEt4を用い

て調製した触媒ではHPLCで原料(1)は消失しジオール(2)--(4)の生成率は99%と

SnC~を用いて調製した触媒と同程度の高い活性を示した。 Bu3SnCl および

(Bu3Sn)pを用いて調製した触媒ではHPLCで原料(.!)が残存しジオール(~--(土)の生

成率はそれぞれ87%および88% とSnC~やSnEt4を用いて調製した触媒よりも若干

活性は低下した。 SnBu
4を用いて調製した触媒ではHPLCで原料(1)は74%残存し、

ジオール(2)--(4)の生成率は16%と活性は低い。

世
冒

a
Aヮ“



N
 

l
~
 

C
0
2
C
H
3
 ー
~

C
0
2
C
H
3
 

位
二
主
)

di
es
te
r 
wi
th
 a

 C
=
C
 b
o
n
d
 

(
皇
)

di
ol
 w
it
h 
a
 C
=
C
 b
o
n
d
 

C
H
2
0
H
 

C
H
2
0
H
 +

 

(
生
)

pa
ra
ff
in
ic
 d
io
l 

H
O
H
2
C
 

C
H
2
0
H
 

'̂
^̂

"̂い
'̂
(

、V
山

内
v
v
v
C
0
2

C
H
2
0
H
 

C
H
2
0
H
 

+
 

I
 ~
 

+
 

住
)

al
co
ho
l 

C
H
3

 
'
^
^
^
"
い
ん
....
.v

¥
¥
v
v
'
v
v
叫
ん
'
V
'
C
0
2
C
H
3

+
 

(
皇
)

H
O
H
2
C
 

C
O
2
 

C
O
2
 

H
O
H
2
C
 

(
I
)
 

位
)
，
 (I
):
 
tr
an
s-
es
te
ri
fi
ca
ti
on
 p
ro
du
ct
s 
of
 t
he
 s
ta
rt
in
g 
es
te
r 

wi
th
 t
he
 f
o
r
m
e
d
 a
lc
oh
ol
 

Fi
g.
 2
.
3
 
H
y
d
r
o
g
e
n
a
t
i
o
n
 o
f
 m
e
t
h
y
 1
 ol
ea
te
 d
i
m
e
r
 (
上
主
)



Table 2.2 Effect of Sn compound of Rh-Snωtalysts 

on hydrogenation of methyl oleate dimer吟

Run. Sn HPLC(%) GPC(% ) 

Compound (1) (2) (3) (4) (5) (1)--(5) (6) (7) 

1 SnEt
4 

。19 27 53 1 77 19 4 

2 Bu3SnCl 10 16 56 15 3 79 17 4 

3 (Bu3Sn)20 10 17 54 17 2 80 17 3 

4 SnBu
4 

74 9 7 。10 72 8 。

5 SnC12 
。18 36 45 1 84 16 。

吋The伺 .talystswere prepared from Rh(acac)3 and A1z03.貼 metalloading was 1 wt% 

and Sn metalloading was 3 wt%.百le伺凶ystswere activated in hydrogen stream at 300 "c 

for 4 h. All reactions were p町formedin an autoclave containing methyl oleate dimer (20 g)， 

切 talyst(3 g)，組d1，4・dioxane(60 g)凶 asolvent. Reactions were performed at 280 "c 

under 100 kglcm2 for 7h. 

西山らはRh-Sn触媒によるクロトンアルデヒドの水素化で還元されたSnが表面

に濃縮した触媒がC=的吉合の選択的水素化に高活性であると報告している[8]。こ

れらの知見から活性の低い触媒は、本研究の活性化条件下においてはSnと悶1の合

円
台
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金化が起こる状態までは還元されにくいため高活性が得られないと考察した。

2.3.3 Sn!Rh比の影響

Traversらは、 RhにSnを加えた触媒によりエステルの水素化活性が大きく上昇す

ることを報告した[2]。西山らはクロトンアルデヒドの水素化においてRhにSnを

加えた触媒によりc=c結合の水素化活性が低下しc=o結合の水素化活性が上昇す

ることを報告している [8]。また、水上らはゾル・ゲル法で調製したRu・Sn触媒に

よるオレイン酸のc=o結合の選択的水素化反応においてSn量の影響について調べ

ている[7]0Snを加えないRu/アルミナはアルコールの収率は非常に低く不飽和ア

ルコールはほとんど得られず、飽和アルコールと炭化水素が得られる。しかしSn

の量を増加すると不飽和アルコールの選択性は上昇し、 Sn!Ru=2を最高としてそ

れ以上に上昇すると活性、選択性ともに減少することについて報告している{7]0

我々はSn量を変化させて調製した即1・Sn/アルミナ触媒を用いてオレイン酸メチ

ル二量体の水素化反応を行い活性、選択性に及ぼす影響について検討した (Table

2.3) 0 Table 2.3に示すようにSn/貼=0.87(原子比)では、 HPLCで原料(1)は40%残

存し、ジオール(2)--(4)の生成率は60%とc=o結合の水素化活性は低かった。
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Table 2.3 Effect of addition of tin on出ecatalytic activity and selectivity3) 

Run Sn!Rh 

可

i

ヮ“

qu

0.87 (lt) 

2.60 (3) 

4.33 (5) 

HPLC(%) 

(1) (2) (3) (4) (5) 

40 19 19 22 0 

o 19 27 53 1 

o 16 51 20 13 

GPC(%) 

(1)~(5) (6) (7) 

67 26 7 

77 19 4 

84 16 0 

Atomic ratio 

a)τbe伺包lys飴 wereprepared from貼 (a白 C)3'SnEt4 祖d~03. 貼 metal loading was 

1wt% and Sn metalloading was 3，.....，5 wt% . For other conditions， see出efootnote of Table 

2.2. Reaction time， 7 h. b)Weight ratio 

Sn瓜h=2.60(原子比)ではHPLCで-原料の(1)は検出されず、ジオール(2)""'"(4)の生成

率は99%と高い活性を示し、飽和アルコール(4)が主生成物として得られた。さら

に、 Sn/町1=4.33(原子比)にすると、 HPLCでは原料(1)は検出されずジオール(2)，.....，

(4)の生成率は87%であった。 2.60(原子比)とC=o結合の水素化活性は同程度であ

り不飽和アルコール(3)が主生成物として得られた。 SnJRh比とC=o水素化活性と

C=C結合の水素化活性との関係をFig.2.4に示す。 Sn/即1比が大きくなるにつれて

C=o結合の転化率が上昇し、不飽和アルコール(4)の生成率が上昇していることか

らC=C結合の水素化活性が低下していると考えられる。

二元系触媒における Snの役割に関してはこれまで多く論じられている。

N紅硲hirr由叩らはRu-Sn触媒によるオレイン酸メチルの水素化反応では、 Snがカル

ボキシル基を優先的に活性化すると考察している [4]0Galvagnoら[9]もRu-Sn/C触
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媒のco吸着量を測定し、 Sn量を増加した触媒ではco吸着量が減少することを見

出している O これはSnを加えることによって表面のRu原子の数が減少しているこ

とを意味している。この触媒を用いたc=c結合を持つアルデ、ヒドの水素化反応は

c=c結合の水素化能は減少し、 Snにアルデヒドのc=oが強く吸着すると考察して

し、る[9]0本研究のRh-Sn触媒においては、 Sn!Rh比を高くすると表面のSnの濃度が

高くなる。 RhよりもSnの方が酸化エンタルビーは大きく(酸素原子一個あたり

Rh=-228.7、Sn=-285.8kJ/mol) [10，11]、Snの方が酸素に対してより大きな親和性

を示す。 Snの濃度が高くなると、エステルのc=oの酸素の触媒表面への吸着が増

加し、この吸着c=o基が隣接するRhに吸着した水素により水素化されるので水素

化活性が上昇すると思われる。

2.3.4 触媒の還元温度が活性と選択性に及ぼす影響

水上ら[7]はゾル・ゲル法で調製したRu・Sn触媒によるオレイン酸の水素化で、

触媒の活性化条件を変化させることによってc=o結合とc=c結合の水素化活性が

変化することについて報告した。 300ocの水素還元では不飽和アルコールの選択

性は低く 500ocでは選択性は高いが、若干活性は低くなり、 400ocで還元した触

媒が最も好ましいと考察した。

7
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著者はSnC~より調製したRh-Snlアルミナ触媒の還元温度を変えて調製した触媒

を用いてオレイン酸メチル二量体の還元反応を行い、活性、選択性に及ぼす影響

について調べた。 Table2.4に結果を示す。

いずれの触媒でもHPUつでは原料(1)は消失し高L、C=的吉合の水素化活性を示し

た。 300"Cで還元した触媒では飽和アルコール(4)が主生成物であった。 6000Cで

還元した触媒では不飽和アルコール(3)が主生成物であった。一方、 800"Cで還元

するとジオールの収率は若干低下し、 (5)が16%程度生成した。これは~1i生成し

たジオールがさらに水素化分解して生成すると思われるo

還元温度とC=的古合の水素化活性およひ(C=C結合の水素化活性の関係をFig.2.5 

に示す D 還元温度を300"Cから600"Cに上昇すると C=C結合の水素化活性は低下

した。正井らは悶1・Sn触媒上のH2
・D2交換反応について活性化エネルギーの測定を

Table 2.4 Effect of reduction tempera何回 overthe Rh-Sn catalystsの

Run Reduction HPLC(%) GPC(%) 

Temp("C) (1) (2) (3) (4) (5) (1)--(5) (6) (7) 

300 。19 27 53 1 77 19 4 

2 600 。15 55 21 9 86 14 。
3 800 。18 50 16 16 86 14 。
a)The白 talystswere prep訂edfrom Rh(蹴 C)3'SnEt4 and A1z03・The臼 talystswere 

activated in hydrogen stream at 300 --800 "C for 4 h. For the other conditions， see the 

footnote of Table 2.2. Reaction time， 7 h. 
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行い、 RhとSnが合金を形成すると貼上に吸着した水素種が強く解離した吸着状

態からH-H聞に幾分結合を残した吸着状態に変化し、 Rhが本来持つ吸着能が低

下すると推察した[12]。また、西山らはRh-Sn/シリカの還元挙動と合金の形成過

程をTPRとXRDを用いて調べ、 Snが還元され貼と合金化するためには4000C以上

の温度が必要であることを報告した[13]0 これらの知見をもとに本研究の結果を

考察すると600"cや800"cではSnが還元され即1・Sn合金が生成しやすくなり、Rhの

みの場合に示すc=c結合の水素化活性が低下し、 c=o結合の水素化活性が上昇し

ていると考えられるo これに対し、 300"cではSnの還元が不十分で、またRhとSn

の混合が十分でないため、Rh自身の活性が強く、 c=c結合の水素化がより進行し

たと考えられる。

2. 4 結論

担持Rh・Sn触媒を用いてオレイン酸メチル二量体の選択的水素化反応を行い、

c=o結合の水素化活性とc=c結合の水素化活性について調べた。

(1)悶1・Sn/アルミナ触媒はジカルボン酸エステル混合物であるオレイン酸メチル

二量体の水素化反応に有効であった。
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(2)調製時におけるSn出発化合物の活性への影響はSnに結合する置換基の違い

による Sn化合物の性質によると考察した。具体的にはSnEt4と SnC~がC=o結合の

水素化に有効で-あった。

(3) SnlRh比(原子比)が0.87のときはC=o結合の水素化活性は低いが2.60から

4.33と高くなるにつれてC=叫吉合の水素化、活性は上昇し、 C=C結合の水素化活性

は低下した。

(4)触媒の還元温度を600--800"cにするとC=C結合の水素化活性は低下した。
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第三章 Ru-Sn触媒による1A-シクロヘキサン

ジカルボン酸ジメチルエステルの水素化反応

3. 1 緒言

第2章で‘は担持Rh-Sn触媒を用いたオレイン酸メチル二量体の水素化反応につい

て述べた。 Sn/貼比、触媒の還元温度、調製時におけるSn出発化合物の種類がエ

ステルのC=o結合の水素化活性に及ぼす影響について調べ、 Sn化合物の分解され

やすさとSnの還元および引き続く Rhとの合金化について論じた。

第2章で用いた原料であるオレイン酸メチル二量体は比較的分子量が大きく種々

の構造を持つものの混合物であり、反応解析が複雑であった。しかし、触媒探索

をする際には混合物でない単一の化合物で反応を行う方が簡便である。そこで本

章では、オレイン酸メチル二量体と同じく工業原料として用いられるものの、比

較的分子量が小さく混合物でない単一の化合物である1，4・シクロヘキサンジカル

ボン酸ジメチルエステル(以下CHDCと略する)を反応原料に用い、エステルのC=o

結合(本章では以後C=o結合とのみ記す)の水素化挙動を詳しく検討する。第2

章の知見を基として悶トSn触媒およlfRu-Sn触媒のCHDCのC=o結合に対する水素
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化活性、 C=併吉合の水素化活性に影響を与えるSn出発物質および担体の影響を調

べることにより、工業的に可能な触媒調製方法を探索することを目的とした。ま

た焼成および各種の洗浄の効果と触媒表面状態についても考察するとともに種々

のカルボン酸エステルへの応用についても検討した。

3. 2 実験

3ユ1 試薬

硝酸ルテニウム溶液はエヌ・イー ケムキャット(東京)から、 SnC12・2H20

(試薬特級)は和光純薬工業(大阪〉から、 Sn(OEt)4はメルク(米国)から、

(Bu3Sn)20は東京化成工業(東京)から入手した。アルミナは水津化学工業(東京〉

のネオビードGB-45タイプを用いた。チタニアは、石原産業のMC・90タイプを用

いた。ジルコニアは日本触媒より入手した。シリカーアルミナは協和化学のキョー

ワード700タイプを用いた。マク*ネシアは協和化学のキョーワマグタイプを用い

た。これらの担体の比表面積および細孔容積のデータをまとめてTable3.1に示し

fこ。

-36 -



Table 3.1 Surface訂'eaand pore volume of various supports 

RunNo. Supports Su巾 αarea函完; Pore volume (mVg) 

1 alumina (neobead GB) 220 0.58 

2 tit創na (MC・90) 93 0.39 

3 ZlTcoma 2 0.07 

4 silica-alumina (kyowaad 700) 316 0.83 

5 magn凶 la (kyowamag) 115 0.72 

ラウリン酸メチル、イソ酪酸メチル、オレイン酸メチル、シクロヘキサンカル

ボン酸メチル、安息香酸メチル、 1，4-シクロヘキサンジカルボン酸ジメチル(以

上試薬特級)は和光純薬より入手した。

3.2.2 触媒調製法

1) Ru・Sn/アルミナの調製法

6gのSnC1
2・2H20を60mlの水に溶解し、これに15gのアルミナを加えて12時間室

温で放置した後にロータリーエバポレーターを用いて70"cで水を留去した。得ら

れた粉末から残留Clを除去する目的で、空気流下400"cで2時間処理し、 0.1Nの

『
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、υ



NaOH水溶液で‘洗浄した。 70
0Cで水を留去した後、得られた粉末に、 17gの硝酸

ルテニウム溶液を60mlの2・プロパノールで希釈したものを加え、室温で12時間浸

漬した。 2・プロパノールを留去した後、水素気流下450ocで2時間還元し、 5wt%

Ru・11.7wt% SnJアルミナを得た。

3.2.3 水素化反応

3.2.2で得られたRu-SnJアルミナ3gと1，4-シクロヘキサンジカルボン酸ジメチル

エステル(以下CHDCと略する)30 gとジエチレングリコールジメチルエーテル

60 gを200ml回転撹枠式オートクレーブに入れ、水素を充填し初期圧60kg!cm
2
と

した。反応温度280ocとなったところで反応圧力を100kg!cm
2
に昇圧した。この時

を反応開始時刻とし、 6時間反応を行った。

3.2.4 水素化反応生成物の分析

3.2.3で得られた反応溶液を室温まで放冷した。オートクレーブより反応溶液を

取り出し活性白土にて触媒を凝集させてろ別した。鴻液を日立製作所製のガスク

ロマトグラフィー(以下GCと略する)G・3000を用いて分析した。
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カラム;DB-WAX (キャピラリーカラム)

0.32 mm i.d. x 30m in length， film 0.25μm 

昇温条件:60 OCより5OC/minで;2000Cまで昇温しその後、 10OC/minで;230OCまで

昇温し15min 保持

3.2.5 一酸化炭素(CO)、水素吸着量の測定および除去Clの量の測定

一酸化炭素(CO)の吸着量は湯浅アイオニクス製のパルス型反応装置(カンタソー

プ)を用いて室温でパルス流通法によって測定した。水素(HJの吸着量の測定は

柴田化学のBET表面積測定装置P-700を用いてお℃で定容法にて測定した。なお、

吸着量はいずれも19の触媒あたりに吸着した量を、 1atm、ooCの値に換算した。

残留塩素量は堀場製作所製のエネルギー分散型エックス線分析装置EMAX・3000

(以下EPMAと略する)を用いて無処理のSn/アルミナのCl/Al強度比を基準として

種々の触媒の塩素除去率を求めた。

3. 3 結果と考察

3.3.1 金属の種類および担体の種類の選定
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Rh-Sn触媒

本章では、第2章においてオレイン酸メチル二量体混合物の水素化反応に高い活

性を示したRh-Sn触媒を用いて同様なジエステルである1，4-シクロヘキサンジカル

ボン酸ジメチル(以下CliDCと略する)の水素化反応を行い、一般的なジカルボ

ン酸エステルでも活性を示すかどうかを検討した。 CHDCの水素化反応における

Rh-Sn触媒の担体効果について調べた。結果をTable3.2に示す。なお、いずれの担

体においてもSnを含まない貼触媒上では全く反応が進行しなかった。また、悶1

を含まないSn触媒上でも同様に反応は進行しなかった。

本反応 (Fig.3.1)では、シクロヘキサンジメタノール(以下CHDMと略する)と

メタノールが生成物として観察された。アルミナ担体を用いた悶1・Sn触媒で‘は、

CHDMの収率は19%であった。担体として酸化亜鉛、シリ力、Zro2、MgOを用い

た触媒では全く反応は進まなかった。チタニア担体では最も高く、 CHDM収率は

60 %であった。第二章にて悶1・Sn触媒によるオレイン酸メチル二量体の水素化反

応において、アルミナ担体でアルコール化合物の収率が最も高かったが、 CHDC

の水素化反応では、アルミナ担体を用いた触媒上ではCHDMの収率は低く、チタ

ニア担体で高い活性を示した。
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Fig. 3.1 Hydrogenation of 1，4・cyc1ohexane-dicarboxylic
acid dimethylester (CHDC) 

Table 3.2 Effect of support of Rh-Sn catalysts on hydrogenation of CHDca) 

RunNo. Support αIDM yield(%) 

1 ~03 19 

2 Zno 。
3 Si0

2 
。

4 Si0
2
，・A1

2
03 21 

5 Zr0
2 

。
6 MgO 。
7 百包 60 

a)The白 talystswere prep訂吋 fromRh(acac)3 and SnC1z・2H
2
0.Rh metal loading was 1 

wt% and Sn metal loading w部 3wt% in all cases. The catalysts were prep訂edwithout 

calcination. Reactions were performed at 280 oc under 100 kglcm2 for 6h. 
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このことからオレイン酸メチル二量体の水素化反応に高い活性を示す触媒が必

ずしもCHDCの水素化に高い活性を示すわけではないと考えられる。 CHDCの水

素化反応においてさらに最適な触媒の調製法の探索や、触媒のキャラクタリゼー

ションとの関連性を検討してし、く必要があると考えられる。

Ru-Sn触媒

次に、金属種の選定を行った。 Rh-Sn触媒と同様の方法で調製したRu-Sn触媒に

ついて調べた。ここでは担体としてチタニアを用いた触媒にてCHDCの水素化反

応を行った。結果をTable3.3に示す。前述した様に悶1・Sn/チタニア触媒は60%の

収率でCHDMが得られた (Run3) 0 Ru(NO)(NOJ3を用いて5wt%Ru・11.7wt% Sn/ 

チタニア触媒を調製したところ85%の収率でCHDMが得られ(Run1)、Ru量を半分

にしても活性は変化しなかった(Run2)。

Table 3.3 Hydrogenation of CHDC on Ru-Sn/titania白 talystsの

Run Catalyst 

5 wt% Ru・11.7wt% Sn/titania 

2.5 wt% Ru・11.7 wt%Sn/titania 

1 wt% Rh-3 wt%Sn/titania 

%一Y

一
M

一
ω一
お

お

ω

'
i

ゥ“

1d

a)百1e伺 talystswere prepared from Ru ∞mpound， Sn compound and titania. Reactions 

were performed at 280 "'c under 100 kglcm2 for 6 h. 

内
/
】

4
叶:



Rh-Sn/チタニア触媒は60%の収率でCHDMが得られた (Run3)が、 Ru-Sn/チタ

ニア触媒では上回る収率でCHDMが得られることがわかった。用いたRu-Sn触媒

ではRh-Sn触媒の場合よりも担持量が多いために一概にその活性を比較すること

は困難であるが、 Ru-Sn触媒で、も高収率でCHDMが得られた。またRuは悶1と比べ

ると安価であり、工業的採算性を考えた上で有利である。本研究は工業的に利用

できる触媒の探索を目的としており、以後Ru-Sn触媒を用いてCHDCの水素化反応

を行った。

3.3.2 Ru-Sn触媒におけるSn出発物質のCHDMの収率に対する影響

調製時、出発物質としてのSn化合物を変え焼成を行わずにRuを担持したRu-Sn

触媒を調製し、 CHDMの収率を調べた。結果をTable3.4に示す。

Sn(OEt)4と(Bu3Sn)20より調製したRu・Sn/アルミナ触媒はいずれも高収率で

CHDMを与えたが、 (Busn)20より調製したRu-Sn/チタニア触媒はRu-Sn/アルミナ

触媒より高い収率でCHDMを与えた。しかしながら、これらの有機Sn化合物は毒

性が強く工業的に用いるのは困難である O 一方、一般的に触媒調製に使われる毒

性の低い化合物であるSnC~を用いて調製した触媒の活性を調べたがCHDMは全く

得られなかった (Run4， 5) 0 

、2
、J

4
吐



Table 3.4 Effect of starting material of Sn in Ru-Sn catalysts on the yield of CHDMa) 

Run No. Sn compound Supports CHDM yield(%) 

1b) Sn(OEt)4 A403 
72 

2C
) (Bu3Sn)20 A403 

75 

3C
) (Bu

3
Sn)20 Ti02 85 

4b) SnC12 A403 
。

5b) SnC12 TiOヰ 。
吋Rumetal loading was 5 wt% in all cases. Theωtalysts were p問 paredwithout 

伺 lcination.Reactions were performed at 280 oc under 100 kglcm2 for 6 h. 

b) Tin loading was 11.7 wt%. c) Tin loading was 23.4 wt%. 

アルミナ担体上ではClは残留しやすいことが一般に知られているが、 SnC~より

調製したRu-Sn触媒において担体上に残存するClがSnと強く相互作用しSnの還元

を妨げ結果としてRuとの混合が阻害されると考えられる。

Snを含まないRhやRu触媒ではC=O結合の水素化反応は進行しないことは既に述

べた。詳しい触媒の状態については第5章で詳述するが、 RuとSnが担体上で、分離

して担持された触媒は、 Ru/アルミナと同じく活性を示さないと思われる。有機

Sn化合物を用いて調製したRu-Sn触媒ではClが存在しないためにSnの還元が阻害

されず'Ruとの混合が高まり CHDM収率の高い活性種が生成していると推察した。

3.3.3 SnC12より調製したRu-Sn触媒における焼成および洗浄の影響
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SnC~より調製したRu-Sn触媒のC=叫吉合の水素化活性を上昇させることを目的

として、焼成および0.1NのNaOH水溶液を用いて洗浄工程を触媒調製時に導入し

( ~ 3.2.2参照)、 Clの除去を試みると共にCHDCの水素化反応を行った。 Clを除

去すればSnとの相互作用が解けRuとの混合が高まることが期待できる。結果を

Table 3.5およびFig.3.2に示す。

400 "Cおよび600"Cで焼成することで残存Clの90%近くが除去されCHDMの収率

も高くなった。さらに高温の800"Cで焼成すると100%Clは除去できるが逆に活性

は低下した (Run1-4)。焼成温度には最適値が存在することがわかった。高温で

の焼成を行わずにCl残存量を下げるために触媒をNaOH水溶液で洗浄したものに

ついても反応を行った。 Run5に示すように、 400"Cで焼成した後にNaOH水溶液

Table 3.5 Effect of calcination with washing of the catalyst precursor (SnJalumina) 

on hydrogenation of CHDca) 

RunNo. Calcination Tempera旬re("C) αIDM yield(%) Removed Cl(%) 

1 none 。 。
2 400 56 85 

3 600 57 87 

4 800 29 100 

5 400 and wash 78 100 

a)The回 talystswere prepared from SnC~ and alumina. Reactions were performed at 280 

"C under 100 kglcm2 for 6 h. 
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Fig. 3.2 Effect of calcination and washing of the catalyst precursor 
b) 

(Sn/alumina) on CHDM yield and removed Cl 

a) The catalyst precursOf， Sn/alumina， was washed by 
0.1 N NaOH after calciation at 400 oC. 

b) Residual Cl were analyzed by EDX 
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を用いて洗浄を行ったRu-Sn触媒がCHDMの収率は最も高く 78%の収率でCHDM

を得ることができた。

高温での焼成では金属粒子径の増大や2つの成分の分離(偏析)が進行しやすく

なることが考えられる D そこで焼成温度による金属表面積の変化を調べるために

これらの焼成および洗浄を行ったRu・Sn触媒のCOおよび水素の化学吸着量を測定

した。結果をTable3.6およびFig.3.3，こ示す。

Table 3.6 Gas adso中tionof出eRu-Sn!alumina catalysts吟

Run No. Ca1cination CHDM Removed Adsorption Capacity(NmVg-cat.) 

Temperature( OC) Yield(%) Cl (%) co H 孟

1 none 。 。 0.05 0.05 

2 400 56 85 0.05 0.05 

3 600 57 87 1.00 0.50 

4 800 29 100 3.76 1.00 

5 400 and wash 78 100 1.30 0.30 
ーー・・・ー岨・・・・ーーー・ーーーーー・ーー・ーーーー・・ーーーー・司・ーーーーーー喧・・・・ーーーーー...ーーー・ー・ーーーー・ーーーーー...ー・・・・・ー・・・・ーーーーー・ーーーー・ーー・・ーーーー・・・・・・・・・ーーーーーーー・ーーー・・・・ーーーー・・・・ー・

6b) 75 0.04 0.06 

7 Ru/alumina 。 100 3.64 0.52 

a) Theωtalysts were prep訂 edfrom出emethod using SnC~ and alumina. Reactions were 

performed at 280 oc under 100 kg!cm
2 for 6 h. 

b)Theαtalyst was prepared form (Bu3Sn)20 withoutωlcination and washing. 

月
，

t
a斗
a



A
『

司

3

ヴ，
u

t

i

(.司

V
凶
¥
『
日

)kpsagdozeom古川
刊

5 

。
800 400+wash a) none 400 600 

Calcination temperature CC) 

CO adsorption 

口H2ads叫 tion

Fig. 3.3 Adsorption capacity of CO and H2 on the Ru-Sn catalysts 

a) The catalyst precursor， SnJalumina， was washed by 
0.1 N NaOH after calciation at 400oC. 
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COや水素はSnやアルミナの表面に吸着しないことが一般に知られているので、

これらの触媒系においてRuのみに吸着するものと考えられる。 800OC:;で、焼成を行っ

た触媒ではcoと水素の吸着量は、 600OC:;、 400OC:;で焼成を行った触媒よりも多い。

一方、 400OC:;で焼成した後に洗浄工程を導入した触媒では、 800OC:;で焼成のみを

行った触媒よりも吸着量は少ない。一般にRu/アルミナ触媒等においてcoゃ水素

の吸着量が多いということはRuの分散度が高まっていることを示す。正井らはRh

とSnが合金を形成すると貼が本来持つ水素吸着能が低下すると報告した[1]。こ

れらの知見より、ここで用いたRu-Sn触媒の場合にはSnの影響をうけたRuにはco

や水素は吸着することができないと考えられる。そのためこれらの二元系触媒に

おいてcoや水素の吸着量が多いという結果から、 Ruの分散度が上昇したと考え

ることはできない。むしろSnの影響をうけないRuの状態が多い、すなわち担体表

面で;RuとSnが互いに分離している状態で存在していると考える方が妥当である。

800 OC:;で焼成した触媒ではほとんどのClは除去されているが、 coと水素は高い吸

着量を示しSnのないRu/アルミナのco吸着量(3.64Nml/g-白1.)~こ近L 、。このRu/アル

ミナではC=o結合の水素化反応は全く進まなかったことから、 800OC:;で焼成した

触媒においても表面で;RuとSnが分離しCHDMの収率が低くなったと推察される。

一方400OC:;で焼成した後に洗浄工程を導入した触媒ではほとんどのClが除去され

ているが、 800OC:;で焼成のみを行った触媒とは異なり表面で;RuとSnは混合してい
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るために吸着量は少ないままで、 CHDMの収率も高いと推察した。これらのこと

より、 Cl量の多少とRu-Snの混合がCHDCの水素化活'性に大きく影響するものと推

定される。 (Bu3Sn)pを用いて焼成や洗浄を行わずに調製したRu-SnJアルミナは高

収率でCHDMを与えるが、この触媒のCOや水素の吸着量は少なく、 SnC~を用い

焼成および洗浄を行った触媒とは表面状態は異なると考えられる。

3.3.4 Ru-Sn触媒によるCHDCの水素化における担体の影響

SnC~を用いて焼成およびアルカリによる洗浄工程を導入し Clを除去して調製し

たRuふ 1触媒によるCHDCの水素化反応を行うための最適な担体を探索するために、

担体の種類を変えてCHDCの水素化反応を行った。結果をTable3.7に示す。

アルミナ担持触媒ではCHDMの収率は78%であり (Run1)、シリカアルミナ担

持触媒では46%であった (Run2)。ジルコニア担持触媒ではCHDMの収率は25

%で (Run3)、マグネシア担持触媒ではそれぞれ22%および31%であった (Run

4，5)。既に第2章にて、問1・Sn触媒においてシリカや活性炭ではほとんど反応は

進まずアルミナとチタニアが有効な担体であること述べた。 CHDCの水素化反応

における含浸法で調製したRu・Sn触媒においてもアルミナとチタニアが有効な担

体であった。水上ら[2]は、ゾル・ゲル法で調製したRu-Sn触媒を用いてオレイン
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Table 3.7 Effect of support in the Ru-Snωtalysts on hydrogenation of CHDC) 

Run No. Support CHDM yield(%) 

1 alumina (neobead GB) 78 

2 silica-alumina (kyowaad 700) 46 

3 ZIIcoma 25 

4 magnesla (micromag) 22 

5 magnesIa (kyowamag) 31 

6b tit創l1a (MC・90) 85 

a) The catalysts were prep訂吋 fromSnC~ with washing after calcination. Reactions were 

performed at 280 oc under 100 kglcm2 for 6 h. 

b) The白 talystswere prepared from (Bu3Sn)20 without calcination. 

酸の水素化反応を行い、担持触媒の活性はアルミナ> ジルコニア > シリカ

> チタニアの順で減少することを報告しているが明確な理由は述べられてい

ない。本反応においてはジルコニア、マグネシア、シリ力、シリカーアルミナよ

りも、アルミナやチタニアの方がカルボン酸エステルの水素化反応には有効であっ

fこ。

3.3.5 Ru-Sn/アルミナ触媒による種々のカルボン酸エステルの水素化反応

SnC~より調製し、 400 ocで焼成した後に洗浄工程を導入した触媒を用いて種々

F
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のカルボン酸エステルの水素化反応を行った。結果をTable3.8に示す。

ラウリル酸メチルを水素化すると99%の転化率、 96%の選択性でラウリルアル

コールが得られた (Run1) 0 シクロヘキサンカルボン酸メチルを水素化すると

99%の転化率、 96%の濁尺性でシクロヘキサンメタノールが得られた (Run2)。

イソ酪酸メチルを水素化すると60%の転化率、 98%の濁尺性でイソブチルアルコー

ルが得られた (Run4)。オレイン酸メチルを水素化すると、 c=c結合も水素化さ

れたステアリルアルコールが99%の転化率、 98%の選択性で得られた。安息香

酸メチルはベンジルアルコールとシクロヘキサンメタノールへと水素化された。

Table 3.8 Hydrogenation of variousωrboxylates on the Ru-Sn/alumina catalystsa) 

Run No. Substrate Product Conversion(% ) Selectivity(% ) 

1 me出yllaurate lauryl alcohol 99 96 

2 methyl cyclohexane cyclohexane methanol 99 96 

-carboxylate 

3 methyl isobutylate isobutylalcohol 60 98 

4 methyl oleate stearyl alcohol 98 98 

5 methyl benzoate benzyl alcohol 99 18 

cyclohexyl methanol 49 

toluene 32 

a)百le回 talystswere prepared from SnC1
2 
and alumina. Reactions were performed at 280 

'c of tempera佃reand 100 kglcm2 of pressure for 6 h. 
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これらの結果より、 Ru-Sn触媒が一般的に脂肪酸エステルの水素化に有効である

と考えられる。

一般lこRulアルミナ触媒ではおもに芳香環やC=C結合の水素化やO-Hの水素化分

解反応が進行する[3]。我々がここで用いた含浸法で調製したRu-Sn触媒を用いる

とオレイン酸メチルのC=C結合や安息香酸メチルの芳香環も水素化された。この

RU-SI鳴虫媒のCO吸着量はTable3.6に示したように1.30Nmllg-伺 t.であったことから、

Snと混合していなし、Ruがある程度存在していると考えられる。このRu粒子によっ

てC=C結合および芳香環の水素化が起こったと考えられる。また、同じRu粒子が

ベンジルアルコールを水素化分解しトルエンを与えたと考えられる。

さらに5wt%Ru・11.7wt%Sn!アルミナおよび5wt%Ru・l1.7%Sn!チタニア触媒を用

Table 3.9 Hydrogenation of methyl oleate dimer on Ru-Sn回 talysts8
)

Run Catalyst HPLC(%) GPC(%) 

(1) (2) (3) (4) (5) (1)~(5) (6) (7) 

Rh・Sn/aluminab
) 。22 50 9 11 82 18 。

Ru・Sn!titaniaC
)

。15 46 18 3 89 11 。
Ru-Sn!aluminac) 。19 59 14 4 88 12 。
a)百lecatalysts were activated in hydrogen stream at 3000C for 4 h. For the other 

conditions， see the footnote of Table 2.3. Reaction time， 7h titania， MC・90;alumina， 

neobead G B; b)百 cωtalystswere prep訂edfrom Rh(acac)3 and SnC~ ・ 2H20. c) The 

白 talysts were prepared企omRu(acac)3 and SnCl2・2H20.
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~ ，第2章で反応原料に用いたオレイン酸メチル二量体の水素化反応を行い、 Ru-Sn

触媒のジカルボン酸エステル混合物に対する反応活性についても調べた。結果を

Table 3.9に示す。

Ru-Sn/チタニア触媒、 Ru・Sn!アルミナ触媒共にHPLCでは原料(1)は消失し、ジオー

ル(2)-(4)は多く生成した。モノアルコール(5)はRh-Sn触媒の場合よりも少なく、

GPCではエステル交換反応物の(6)，(7)はRh-Sn触媒よりもかなり少なかった。これ

らの結果から、 Ru-Sn触媒はジカルボン酸エステル混合物に対しても有効である

と考えられる。

3. 4 結論

比較的低分子量のジカルボン酸ジエステルの温和な条件下での水素化を目的と

して、液相反応における担持Rh-SnまたはRu-Sn触媒の調製法とカルボン酸エステ

ルのC=o結合の水素化活性について調べた。

(1) Rh-Sn系触媒よりもRu-Sn系触媒の方がカルボン酸エステルの水素化反応に

有効であり、担体種がC=o結合の水素化活性に影響を与え、担体としてアルミ

ナとチタニアがC=o結合の水素化に有効で-あった。

4
ぺ
i

p
h
d
 



(2)触媒調製時のSn化合物の種類によってC=o結合の水素化活性は変化し、

(Bu3Sn)20と Sn(OEt)4がC=o結合の水素化に有効であった。 SnC~から調製した未

焼成の触媒では、 1，4-シクロヘキサンジカルボン酸ジメチルエステルの水素化

にほとんど活性を示さなかった。 SnC~より調製すると Clが触媒上に残存するた

めにSnが低原子価まで還元されにくく、 Ruとの合金化も進まないためにC=o結

合の水素化に活性を示さないと考察した。

(3) SnC12を用いて調製した触媒においては、 6000Cまでは焼成温度の上昇ととも

にCl除去されC=時吉合の水素化活性は上昇した。これはClが除去されるにつれ

てSnが還元されやすくなったために起こった現象であると考察した。

(4)焼成を行った後にアルカリで-洗浄処理を行ったRu・Sn触媒がC=o結合の水素

化にもっとも有効であり、 78%の収率で対応するジオールを得た。

(5)本触媒系では残存α量によりRu-Snの混合が影響されていると考察した。
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第四章 Ru-Sn担持触媒による

カルボン酸の水素化反応

4. 1 緒言

カルボン酸の水素化によるアルコールの合成は工業的に重要なプロセスであるo

しかしカルボン酸のカルボキシル基が安定であることおよび酸性の強さより、エ

ステルの水素化に通常用いられる銅クロム酸化物触媒では困難である。そのため、

カルボン酸を水素化してアルコールを得るためには、まずカルボン酸をエステル

化し、 1931年にAdkins[l]により詳しく研究された銅クロム酸化物触媒を用い高温、

高圧の反応条件下でエステルを水素化する方法が現在でも工業的に大きな位置を

占めているo そのため、カルボン酸を直接水素化することができれば反応工程を

短縮することができ工業的に非常に有利である。

カルボン酸の直接水素化についてはいくつかの報告例がある。銅クロム酸化物

をスピネル結晶型にすることによって耐酸性を付与し、高温、高圧条件下、カル

ボン酸の直接水素化を行う方法が特許で述べられている[2]。また、水上らによる

ゾル・ゲル法で調製したRu・Sn触媒を用いたオレイン酸の9・オクタデセンー1・オー

マ
'

に
d



ルへ水素化する方法がある[3]。これらの方法は反応条件が過酷であったり、触

媒調製法が特殊であるために工業化には至っていない。

前章までに温和な条件下でのジカルボン酸ジエステルの水素化反応を行うこと

を目的として、工業的な方法で-調製可能なRh-Sn触媒およlfRu-Sn触媒について報

告した。しかし、銅クロム酸化物の例にも挙げられるようにエステルの水素化に

高い活性を示した触媒が必ずしもカルボン酸の直接水素化に高い活性を示すとは

限らない。

本章では、工業化可能なカルボン酸の直接水素化とその触媒を得ることを目的

とし、前章までの知見をもとにRu・Sn触媒を用いて天然物のカルボン酸であるロ

ジンおよびいくつかのカルボン酸の水素化反応を行った(なお、原料のロジンは

Fig.4.2に示すようなアビエチン酸を主成分とし複数の構造を持つ混合酸である〉。

また、カルボン酸を高収率でアルコールに水素化する触媒を探索し、触媒調製法

とカルボン酸のc=叫吉合(本章では以後c=o結合とのみ記す)の水素化活性およ

び触媒表面状態と活性について考察した。

4. 2 実験

4.2.1 試薬
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硝酸ルテニウムはエヌ・イー ケムキャット(東京)から、 SnC12・2H20、オクチ

ル酸スズ(試薬特級)は和光純薬工業(大阪)から、スルファミン酸スズはキシダ化学

から、 (Bu3Sn)20、 BußnClは東京化成工業(東京)から、 Kßn03およびN~Sn03は日

本化学産業より入手した。アルミナは水津化学工業(東京)のネオビードGB-45タ

イプ、三菱化学のDC2282タイプ、住友化学のNKHDタイプおよび日本アエロジル

のaluminumoxide Cタイプをそれぞれ用いた。シリカは、富士デヴィソン化学の

CARIACT-15タイプ、日本アエロジルのAEROSIUOOタイプ、日揮化学のシリカA

タイプをそれぞれ用いた。チタニアは石原産業製のMC・90タイプを用いた。これ

らの担体の比表面積及び細孔容積のデータをまとめてTable4.1に示した。

Table 4.1 Surface町 eaand pore volume of various supports 

Support Su由民 area石窃 Pore volume (mVg) 

alumina neobead GB 220 0.58 

DC2282 195 0.75 

NKHD 340 0.65 

aluminium oxide C 100 trace 

silica CARIACT-15 190 1.05 

AEROSIL200 200 仕a∞

制御118 MC-90 93 0.39 
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ラウリン酸、ヘキサン酸、 2・エチルヘキサン酸、オレイン酸(以上試薬特級)は和

光純薬より入手した。シクロヘキサンカルボン酸は東京化成より入手した。安息

香酸、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジブチル

エーテル(以上試薬特級)はキシダ化学より入手した。

4ユ2 触媒調製法

5.4 gのK2Sn03を50凶の水に溶解し、これを15gのアルミナに含浸し、 12時間室

温で放置した後にロータリーエバポレーターを用いて70"cで水を留去した。得ら

れた粉末を300"'-'900"cで空気気流下2時間処理した。次に得られた粉末に、 18g 

の硝酸ルテニウム溶液より過剰の硝酸を70"cで減圧留去し4gまで濃縮した後に

60mlの2・プロパノール溶液を加え、室温で1却寺開放置した。ロータリーエバポレー

ターを用いて2・プロノfノールを留去した後、得られた粉末を水素気流下300"，-，800 

℃で2時間還元し、 5wt%Ru・11.7wt%Sn!アルミナを得た。

4.2.3 水素化反応

回分式反応器:4.2.2で得られたRu・Sn!アルミナ3gとロジン30gと溶媒としてジ
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エチレングリコールジメチルエーテル60gを200ml回転撹件式オートクレーブに

仕込んで、水素を充填し初期圧60kg!cm2
とした。反応温度260ocとなったところ

で反応圧力を100kg!cm
2
，:昇圧した o この時を反応開始時刻とし6時間反応を行っ

fこ。

流通系反応器:反応器の概略図をFig.4.1に示した。円筒式反応器の入口に水素

ガスを導入するラインと原料の溶液を導入するポンプのラインを並列に接続した。

また反応器の出口に反応液を取り出すラインとガスを取り出すラインを並列に接

続した。 20mlの円筒形反応器(12mmi.d. x200 mmin length)に18gの触媒を充填し、

オープンにて260--280 ocに調節した。水素の圧力を(10--25kg!cmう反応器にかけ

た。 LHSVの調節は原料ロジンの溶液の流量の調整または複数の反応器を直列に

つなぐことによって調整した。この反応器にポンプにより原料ロジンの20重量%

の溶液を30mVminの量を連続的に流した。ジエチレングリコールジブチルエーテ

ルを溶媒として用いた。水素は20dm
3
/hの流速とした。反応液とガスは分けて取

り出した。

4ユ4 水素化反応生成物の分析

4.2.3で得られた反応溶液を室温まで放冷した。オートクレーブより反応溶液を
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取り出し活性白土にて触媒を凝集させてろ別した口鴻液より溶媒をエバポレーター

により減圧除去し、残った反応生成物を酸価*および水酸基価*により分析した。

なお、原料のロジンは種々の構造を持つ混合酸であり水素化生成物も多岐にわた

る。ロジンの-COOHが水素化されたアルコール生成物を以後ロジンアルコールと

称する D ロジンの転化率とロジンアルコールの選択性はこの酸価[4]および水酸基

価[4]より下記の方法により計算した。

/ 反応生成物の酸価

ロジンの転化率(%)=11-

1 原料ロジンの酸価

x100 

(生成物の水酸基価/水酸基価の理論値)

ロジンアルコールの選択率(%)= x100 

ロジンの転化率

これ以外の生成物は生成したアルコールのC・O-H結合が切断した水素化分解物

であると考えた。

*注:酸価とは試料19中に含有されている遊離脂肪酸、樹脂酸などを中和する

ことによって定量する方法である。水酸基価とは、試料19中に含まれる水酸基の

量をアセチル化することにより定量する方法であるo
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C=C結合の水素化率はlH-NMRにより以下の方法により計算した。

生成物の不飽和性水素の積分値

飽和性水素の積分値

C=C水素化率俳 (1- ) x 100 
原料の不飽和性水素の積分値

飽和性水素の積分値 / 

流通系の反応生成物は高速液体クロマトグラフ(以下HPLCと略する)を用いて分

析した。 HPLCは島津製作所製のLC・10Aを用いた。詳細は以下に示す。

カラム;ODP 6 mm i.d. X 250 mm in length 

溶離液;MeOH:水:酢酸=80: 20: 1 

検出器 R.I.，流速;0.5 ml/min 

種々のカルボン酸の水素化生成物は日立製作所製のガスクロマトグラフ(以下

GCと略する)G・3000を用いて分析した。詳細は以下に示す。

カラム;DB-WAX， 0.32 mm i.d. X 30 m in length， film 0.25μm 

昇温条件:60 "Cより5"C/minで;230"Cまで昇温
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4.2.5 特性X線分析による元素の定性

触媒に残存する元素の定性は堀場製作所製のエネルギー分散型エックス線分析

装置EMAX・3000(以下EPMAと略する)を用いた。

4ユ6 一酸化炭素(CO)および水素吸着量の測定

COおよひ~71<素吸着量の測定は~3.2.5ですでに述べた。

4. 3 結果と考察

4.3.1 Sn出発物質のロジンの水素化活性および選択性に及ぼす影響

水上らはゾル・ゲル法で調製したRu-Sn触媒で‘カルボン酸の直接水素化反応に

成功している[3]。しかし、この方法は触媒調製法が特殊であり工業化が困難であ

るo そこで工業的に製造が容易な含浸法で触媒を調製することを試みた。

原料のロジンはFig.4.2，こ示すようなアビエチン酸を主成分とし複数の構造を持

つ混合酸である。アビエチン酸を例とした水素化反応経路をFig.4.3に示す。
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Fig. 4.2 Structure of rosin a) 

a) Reactant of rosin is a mixture of abietic acids. 
Major ∞mponent is the abietic acid (left) 
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COOH CH20H 

Rosin Rosin alcohol 

Fig. 4.3 Hydrogenation of rosin to rosin alcohol 
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種々のSn化合物により調製したRu-Sn/アルミナ触媒を用いたロジンの水素化活

性を調べた。結果をTable4.2に示す。

(Busn)20より調製したRu-Sn/アルミナ触媒は高収率で・ロジンアルコールを与え

た(Run1)。しかしながら(Bu3Sn)pは毒性が強く工業的に用いることは困難である

ため次に毒性の低いSn化合物を用いて触媒調製し、その活性を調べた。 SnC12およ

びスルファミン酸Snを用い調製した触媒ではロジンアルコールの収率は非常に低

い結果となった(Run2，3)。しかしながらオクチル酸Sn、KzSn0
3
および、Na2Sn03よ

Table 4.2 Effect of Sn compound in Ru-Snωtalysts on hydrogenation of rosina
) 

Run Sn compound Conversion(% )町 Selectivity(% ) 

1 (Busn)20 99 81 

2 SnC12 42 53 

3 Tin sulfamate 13 100 

4 Tin octoate 82 83 

5 K2Sn03 88 95 

6 N醤盟主 81 95 

a) Rosin(30 g) /Catalyst(3 g) /diethyleneglycol dimethylether as a solvent (57 g) at 260 oc 

under 100K6cm20f H2for 6h. 百lecatalysts were prepared from Ru(NO)(N03)3' Sn 

∞mpound and alumina (neobead GB). b) Detected by hydroxyl value and acid value 
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り調製した触媒では、 SnC12およびスルファミン酸Snより調製した触媒よりも高い

活性を示すことを見出した(Run4--6)。ロジンの転化率は

K2SnO 3 > N a2SnO 3 -- オクチル酸Sn > SnC12 > スルファミン酸Sn

の順に減少した。一方、ロジンアルコールの選択性はSnC~以外の化合物ではい

ずれも高かった。特にK2Sn03およびN~Sn03を用いて調製した触媒は(Bu3Sn)20の

ときと同等の活性を示すことが分かり、毒性の低いSn化合物を用いて高活性な触

媒を得ることができた。 EPMAを用いてこれらの触媒の元素定性分析を行ったo

結果をTable4.3に示したD

SnC~より調製した触媒上ではClが、スルファミン酸Snより調製した触媒上では

SがそれぞれEPMA法により検出された。一般に知られているように硫黄は貴金属

Table 4.3 Composition of the Ru-Snjalumina伺胞lystsprep訂edfrom various Sn 

compounds 

Run No. Sn compound ωmposition 

1 (Bu3Sn)20 Ru， Sn， Al 

2 SnC12 Ru， Sn， Al， Cl 

3 Tin sulfamate Ru，Sn，Al， S 

4 Tin octoate Ru， Sn， Al 

5 K2Sn03 Ru， Sn， Al， K 

6 N公担A Ru， Sn， Al，Na 
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触媒に対して触媒毒として働く [5]。本反応においてもスルファミン酸Snより調製

した触媒ではS種がRuの触媒毒として働いている可能性を含んでいる。また前章

で~lを除去した触媒がカルボン酸エステルの水素化に有効であることを述べたが、

本研究においても同様にSnC1zより調製した触媒ではClがC=o結合の水素化を阻害

しているのではなし 1かと推察した。また、 Sn出発物質の影響はSnの分解温度の違

いに起因する可能性もある o ~Sn03およびNaßn03は413 Kで、 SnC1zは520Kで分

解する。すなわちSn出発物質の分解され易さが影響しているとも考えられる。

4.3.2 担体の影響

ロジンの水素化反応を行うための最適な担体を探索するために、担体の種類を

変えてCHDCの水素化反応を行い、本反応における担体の活性に及ぼす影響につ

いて調べた。結果をTable4.4に示す。

各種のアルミナの種類を変えて調製したRu-Sn/アルミナを用いてロジンの水素

化を行った(Run1-5)。いずれのアルミナを用いた場合でもロジンアルコールへの

選択性は85--100%と高かったD 次に、各種のシリカの種類を変えて調製した

Ru-Sn/シリカを用いてロジンの水素化反応を行った(Run6・8)。いずれのシリカを

担体とした場合でもロジンアルコールの選択性は100%と高いが、アルミナと比
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Table 4.4 Effect of support in the Ru-Sn catalysts on hydrogenation of rosina
) 

Run Support Conversion5J Selectivity5J 

(%) (%) (%) 

1 neobead GB 88 95 

2 NKHD 33 85 

3 aerogil 42 100 

4 DC-2282 63 100 

5 sol-gel 31 96 

6 白 riact15 41 100 

7 aerozil200 21 100 

8 silicaA 25 100 

9d MC-90 34 62 

a) Rosin (30 g) /Catalyst (3 g) /diethyleneglycol dimethylether錨 asolvent (57 g) at 260 

"c under 100kg!口n2of H2 for 6 h.百lecatalysts were prep訂 edfrom K2Sn03 and 

Ru(NO)(N03)3 exαpt Run 9. b) Det∞ted by hydroxyl value and acid value c) Run 

1・5:alumina， Run 6・8:silica， Run 9: titania d)百lecatalyst was prepared from (Bu3Sn)20. 

べるとロジンの転化率は低い。さらにチタニアを担体として調製した触媒を用い

てロジンの水素化反応を行った(Run9)。この場合転化率、選択性共にアルミナと

比べるとかなり低い。第三章のジカルボン酸ジエステルの水素化反応において

Ru-Sn!チタニア触媒が高い活性を示したが、カルボン酸の直接水素化反応におい

ては低い活性であった。
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担体によって適切な調製法や処理法が存在するが、ここで示した調製法で行う

ためにはアルミナが最も適切な担体であると考えた口

4.3.3 Sn/Ru比の影響

Sn/Ru比を変化させて調製したRu-Sn触媒を用いてロジンの水素化反応を行い、

活性および選択性に及ぼす影響について調べた。結果をTable4.5に示す。

Table 4.5 The relationship between Sn/Ru ratio and C=O or C=C hydrogenation activity3) 

C=Obj C=C。
Run Sn/Ru converslon selectivity converslOn 

No atomic ratio % % % 

1 1 40 100 80 

2 2 88 95 20 

3 3 85 86 5 

4 5 84 85 9 

a) Rosin(30 g) /Ca阻lyst(3g) /diethyleneglycol dimethylether as a solvent (57 g) at 260 

oc under 100 kg/cm
2 
of H2 for 6 h. The臼阻lystswere prep訂edfrom Ru(NO)(N03)3' Sn 

compound and alumina (neobead GB). b) Detected by hydroxyl value and acid value c) 

Detected by lH-NMR 

1
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Sn!Ru比とc=oおよびc=c結合の水素化活性との関係をFig.4.4に示す。 Sn尽u比が

1の触媒では、 c=o結合の転化率は低く、 c=c結合の転化率は高い。 SnlRu比を2~こ

上昇させるとc=c結合の転化率は減少しc=o結合の転化率は上昇した。さらに

Sn!Ru比を3，.....，5に増加すると、 c=的吉合の転化率はSn尽u比が2の場合よりも若干

減少し、 c=c結合はほとんど、水素化されなかった。 Narash加hanらは、 Ru-Sn触媒

を用いてオレイン酸メチルの水素化反応において、 Snがc=o結合を優先的に活性

化すると考察した[6]0またGalvagnoらはc=c結合を持つアルデ、ヒドの水素化反応

において、 Sn/Ru比が減少するとc=o結合の水素化活性も減少することから、 c=o

結合は表面のSnに強く結合すると考察した[7]0酸化エンタルビーの点から考えて

も(ム HRu=-239.3 ムHSn=-285.8kJ/mol)、Snの方がRuよりも酸素に対して高い親

和性を示す[8]。本研究においてもSn量を増加すると表面のSn量が増加し、カルボ

ン酸のc=叫吉合と強く相互作用するのでc=o結合の転化率が上昇すると考えられ

る。またc=的吉合の転化率はSn!Ruが2を越えると減少するが、これは表面のRuが

過剰のSnによって覆われることによって解離吸着水素が減少したためであると推

察した。 c=c結合の水素化はRu上で、のみ進行すると考えられるので、表面Ru量が

減少するにつれて急激に減少するのであろう o

4.3.4 触媒前駆体の焼成温度および触媒の還元温度の影響
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ー一般的に触媒にRuを含む触媒は、昇華性の酸化ルテニウム(Ru02，Ru207)の生成

を引き起こすために高温で焼成を行うことはできない。そこで、我々は焼成工程

を導入するにあたって、 RuとSnの担持を別々に行った。すなわち焼成はSnをアル

ミナに含浸した後にRuのない状態で行った。得られた触媒前駆体のSnJアルミナ

にRuを含浸し次いで還元を行いRu-Sn/アルミナを得た。

この方法で調製したRu・Sn触媒を用いてロジンの水素化を行い、ロジンの転化

率およひeロジンアルコールの選択性における焼成温度(触媒前駆体のSnJアルミナ)

の影響について調べた。結果をTable4.6に示す。

Snを含浸後乾燥しただけの焼成工程を導入しない触媒ではロジンアルコールの

選択性は95%であった。しかし工業的なプロセスを考えた場合、生産性などの問

題からも100%の選択性が望まれるo 300 --900 "cで焼成工程を導入した触媒では

ロジンアルコールの選択性は100%に達したo 焼成温度とロジンの転化率につい

て着目すると、 Fig.4.5に示すように、 300"cで焼成工程を導入した触媒ではロジ

ンの転化率は75%であったが、焼成温度を上昇するとロジンの転化率も上昇し、

700--900 "cで焼成工程を導入した触媒では約90%に達した。
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Table 4.6 Effect of calcination temperature of the catalyst precursor (Sn/alumin) 

on hydrogenation of rosina
) 

Run Calcination converslOn selectivity 

No. Temperature("C ) (%) (%) 

none 88 95 

2 300 75 100 

3 600 89 98 

4 700 92 99 

5 800 90 100 

6 900 90 99 

a) Rosin (30 g) /Catalyst (3 g) /diethyleneglycol dimethylether as a solvent (57 g)ぽ 260

"C under 100 kg!cm2 of H2 for 6 h.百le白 talystswere prep訂吋 fromK2Sn03 and 

Ru(NO)(N03)3・The白 talystswere calcined after tin impregnation and reduαd after Ru 

impregnation at 450 "C. 

次にRu-Sn触媒の還元温度がロジンの水素化活性に及ぼす影響について調べた。

結果をTable4.7およlfFig.4.6に示す。

300 "Cで還元した触媒では活性は低いが、還元温度を上昇するにつれてロジン

の水素化活性は上昇した。西山らは担持問1・Sn触媒によるクロトンアルデヒドの

C=叫古合の選択的水素化反応において、触媒表面に低原子価まで還元されたSnが

濃縮した触媒がC=O車吉合の水素化に有効であると述べた[9]0本研究においても

450--800 "Cで‘還元を行ったRu-Sn/アルミナ触媒ではSnは容易に還元されるが、
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Table 4.7 Effect of reduction temperature of the Ru-Sn臼 talysts

on hydrogenation of rosina
) 

Run Reduction conversIOn selectivity 

No. Temperature/"C % % 

1 300 52 99 

2 450 90 100 

3 600 89 97 

4 800 77 100 

a) Rosin (30 g) /Catalyst (3 g) /diethyleneglycol dimethylether as a solvent (57 g) at 260 

"C under 100 kg/cm
2 
of H2 for 6 h.百le伺 talystswere prep訂 edfrom K2Sn03 and 

Ru(NO)(N03)3・τbe印 talystswere calcined after tin impregnation at 800 "C and reduced 

after Ru impregnation. 

300 "Cで還元を行った触媒ではSn'ま還元されにくく、すなわち反応に有効な低原

子価になりにくい。しかしながら450"Cで還元を行った触媒で-は水素化活性は最

も高く、さらに還元温度を上昇すると水素化活性は若干減少した。これはRuは

550 "C以上の高温ではシンタリング現象(凝集)を起こす事が知られておりこのた

め水素吸着解離能が低下しC=O結合の水素化活性が減少したと推察した。

触媒前駆体のSn/アルミナの焼成温度、また触媒の還元温度を変化させて調製し

たRu-Sn触媒の一酸化炭素(以下COと略する)および水素の吸着量を測定した。結

果をTable4.8に示す。
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Table 4.8 Gas adsorption of the Ru-Sn catalysts 

Run Calcination Reduction Adsorption Capacity(NmVg-cat.) 

No. Temperature(OC) Temperature(OC) co H ネ

1 300 450 0.46 0.06 

2 700 450 0.10 0.13 

3 800 450 0.15 0.05 

4 800 300 1.28 0.36 

5 800 600 0.04 0.02 

6 800 800 0.02 0 

7 型当~ 3.64 0.52 

coや水素はSnやアルミナに不可逆的には吸着しないことが一般に知られてお

り、本研究においてもRuの有効表面原子数を測定する目的で触媒前駆体のSnJア

ルミナの焼成温度を300OC""" 700 OCまで変化させて調製した触媒、および、焼成

温度を一定として還元温度を300oc，....， 800 OCまで変化させて調製した触媒につい

てそれぞれcoと水素の吸着量を測定した(Figs.4.7，....，8)。

300 OCで焼成した触媒で‘は、 coの吸着量は0.46NmVg-ωt.で-あったが、 700OCで

焼成を行った触媒は0.10NmVg-回t.と少なかった。焼成温度を上昇するにつれて

coの吸着量は減少した。一方300
0Cで還元を行った触媒はcoの吸着量は1.28

NmVg-ω1.で・あったが、還元温度を上昇すると、 co吸着量は減少した。水素につ

いてもcoと同じ傾向を示した。 Snを添加しないRu/アルミナ触媒においてcoや水

ハH
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素の吸着量はRu粒子の粒子径に依存している。すなわち高い吸着量は、小さいRu

粒子としてRuが高分散していることを示す。しかし、 Ru-Sn二元系のような場合

はSnの影響を受けたRu(まcoや水素を吸着することができないので、吸着量が多

いということはSnの影響を受けないRuが多く、担体表面で;RuとSnが分離してい

ると考えられることについて三章で述べた。焼成温度依存性 (Fig.4.7)に示した

ように300"c程度の焼成ではSn種と担体アルミナとの反応が十分でなく多くのco

を吸着しており(Table4.7 Run 1)、表面にSnの影響をうけなし'Ru量が多い、すなわ

ちSnとRuが分離して存在していると考えられる。 700--800 "cで焼成を行った触

媒ではcoの吸着量は少ない(Table4.7 Run 2・3)。これは高温での焼成がアルミナ上

で・のSn02の担体上への分散を促進し、結果的にその後含浸されたRuとSnの接触が

容易になりCO吸着量が低下したと推察した。また、 300"cで還元を行った触媒で

はSnの還元が非常に遅いためco吸着量も多いと推察したo 高温焼成時と低温焼

成時のSnとRuのアルミナ上での担持される過程の模式図をFig.4.9に示した。

4.3.5 Ru-Sn!アルミナ触媒による種々のカルボン酸の水素化反応

700 "cでの焼成工程を触媒前駆体のSn!アルミナに導入して調製したRu-Sn!アル

ミナ触媒を用いて種々のカルボン酸の水素化反応を行った(Table4.9)。
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Table 4.9 Hydrogenation of various carboxylic acids on the Ru-Sn-alumina catalysta
) 

Run substrates product yieldb) 

No. (%) 

hexanoic acid hexyl alcohol 86 

2 lauric acid lauryl alcohol 94 

3 2圃 ethylhexyanoicacid 2・ethylhexylalcohol 67 

4 cyclohexane cyclohexanemethanol 74 

-carboxylic acid 

5 oleic acid stearyl alcohol 76 

6 benzoic acid benzyl alcohol 94 

a) Reactions were perforrned at 260 oC under 100 kg!cm2 
of H2 for 6 h.百le白 talysts

were prepared from K2Sn03 and Ru(NO)(N03)3・τbeα凶ystswere calcined after 

impregnation tin and reduced at 450 oC after Ru impregnation. b) De低ctedby gas 

chromatography 

ヘキサン酸はヘキシルアルコールへ、ラウリン酸はラルリルアルコールへとそれ

ぞれ高収率で水素化された(Run1，2)口 2・ェチルヘキサン酸は2・エチルヘキサノー

ルへ、シクロヘキサンカルポン酸はシクロヘキサンメタノールへ、オレイン酸は

ステアリルアルコールへとそれぞれ水素化されたがヘキサン酸やラウリン酸の場

合と比べると若干活性はf邸、(Run3-5)。直鎖のカルボン酸は脂環式のカルボン酸

や枝分かれした二級のカルボン酸などと比べると対応するアルコールの収率は高

い。オレイン酸の水素化では、 c=c結合も水素化されたステアリルアルコールが
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生成した。一般にRu/アルミナ触媒上ではフェニル基は水素化される[10]0しかし、

ここで用いたRu-Sn触媒上で-は安息香酸のフェニル基は水素化されずベンジルア

ルコールが高収率で得られた。 RuとSnの混合の度合いの高いゾル・ゲル法で調製

したRu-Sn触媒上で‘はc=c結合は水素化されず、またcoの吸着能も極めて低いこ

とが報告されている[3]0

4.4 流通式反応器におけるロジンの水素化反応

Ru-Sn系触媒を用いたカルボン酸の水素化反応についての流通式反応器の例は

ほとんどない。我々は、回分式反応器にてロジンの水素化反応に高い活性を示し

た触媒、すなわち触媒前駆体のSn/アルミナに700ocでの焼成工程を導入し、 450

℃で還元を行ったRu・Sn/アルミナ触媒を用いて流通系での反応を行った。結果を

Table 4.10に示す。

260 ocで25kg!ロn2
の水素圧、 20dm

3
jhの水素流量、 LHSV(液空間速度)=1(反応器1

つ)の条件ではロジンの転化率は38%と低かった(Run1)。反応温度を280ocに上昇

するとロジンの転化率は76%まで上昇した(Run2)。次に260ocの温度にてLHSV

をO.5(反応器2つを直列に接続)とするとロジンの転化率は83%まで上昇し(Run3)、

さらにLHSV=0.33(反応器を3つを直列に接続)の条件ではロジンの転化率は86%、
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Table 4.10 Hydrogenation of rosin with the Ru-Sn-alumina catalysts in the flowing 

systema
) 

Run. temperature pressure L H S V6
) Hsow conversion selectivity 

No ("C) (kg/cmう (h-1
) (dm3

jh) (%) (%) 

1 260 25 1 20 38 97 

2 280 25 1 20 76 91 

3 260 25 0.5C
) 20 83 95 

4 260 25 0.33d
) 20 86 95 

5 260 25 0.33d
) 40 100 99 

6 260 10 0.33d
) 40 100 100 

7 260 25 0.5e
) 40 100 100 

8 260 25 0.33 40 100 100 

a)百le臼 talysts were回 lcin吋祇 700"C. b)LHSV (liquid hourly space velocity) 

c) two reactors were connected d) t胎eereactors were connected 

e) three reactors were connected and the flow rate was increased by a factor of 1.5. 

ロジンアルコールへの選択性は95%であった(Run4)。次にRun4と同条件にて水

素流量を2倍の40dm
3
jhとするとロジンの転化率、ロジンアルコールへの選択性共

に上昇し、 100%に達した(Run5)。同様の条件で水素の圧力を10kg/cm2まで減少

しても活性、選択性は減少しなかった(Run6)。次に2600Cで25kg/cm2の水素圧、

20 dm
3fhの水素流量、 LHSV=0.5(反応器を3つを直列に接続し原料の流量を1.5倍)

の条件でも活性、選択性共に高く (Run7)、原料の流量を調整しLHSVを0.33とし
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ても活性、選択性とも非常に高かった(Run8)。

また、 Run6の条件では30時間以上反応を継続しても活性は低下せず、触媒の劣

化は認められなかった。

これらの結果より LHSVと水素流量が大きく水素化活性に関わることがわかっ

た。水素流量によって活性が大きく変化することは流通系反応器においては水素

の拡散が律速となっている可能性があることを示唆しているo また着目すべきは

10 kg!cm
2
の水素圧、 260"c、 40dm

3fhの水素流量という非常に穏和な条件でもロジ

ンの水素化活性は非常に高く、ロジンの転化率はほぼ100%に達したことである。

4. 5 結論

工業化可能なカルボン酸の直接水素化触媒を得ることを目的として、含浸法の

種々の工程を変化させた担持Ru-Sn触媒を調製し液相反応におけるカルボン酸の

c=o結合の水素化活性について調べた。

(1)触媒調製時のSn化合物の種類によってc=o結合の水素化活性は変化し、

(Bu
3
Sn)20、K2Sn03とNa2Sn03がc=o結合の水素化に有効であった。

(2) Sn!Ru比を上昇するにつれて、 c=o結合の水素化活性は上昇しc=c結合の水
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素化活性は減少した。

(3)触媒調製時の焼成温度と還元温度を上昇するとC=的吉合の水素化活性は上昇

した。 Snを含浸した後に高温で焼成を行うとSnの分散が容易となり、その後にRu

を含浸するとRuとSnの接触が容易になったと考察した。また、高温で-の還元はSn

の還元と引き続く Ruとの合金化が促進されていると考察した。

(4)高温で‘の焼成を行ったRu・Sn触媒は種々のカルボン酸の水素化反応にも有効

であり、ロジンの転化率90%、選択率100%に達した。

(5)高温での焼成工程を導入したRu・Sn触媒は流通系においてもカルボン酸を水

素化することができ、 10kg!cm
2
の水素圧で260ocにて40dm3fhの水素流量という非

常に温和な条件でもロジンの水素化活性は非常に高く、ロジンの転化率はほぼ

100%に達した。また、 30時間以上反応を継続しても触媒は劣化しなかった。
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第五章含浸法Ru-Sn触媒における調製条件と

触媒表面のキャラクタリゼーション

5. 1.緒言

前章までは工業化可能なカルボン酸またはカルボン酸エステルの水素化触媒を

得ることを目的とし、ロジンやCHDCを初めとした種々のカルボン酸およびカル

ボン酸エステルの水素化反応を行うための含浸法によるRu・Sn!アルミナ触媒の開

発を行ってきた。触媒調製条件と活性および選択性について調べた結果、調製時

のSn種や担体種を選択すること、焼成工程および洗浄工程を導入することによっ

て高活性な触媒を得ることができ、 Snの還元状態、 Ruおよひ(Snの分散度、 Ru-Sn

の合金形成を推察してきた。本章ではこれらの触媒について一酸化炭素、水素お

よび酸素の化学吸着法、走査型電子顕微鏡(Scanning仕組smissionel∞tron 

microscopy，以下SEMと略する)、透過型電子顕微鏡 (Transmissionelec仕on

mlαoscopy，以下TEMと略する)、 X線マイクロアナライザー(Elec位onprobe 

microanalyzer，以下EPMAと略する)、昇温還元法(Temperatureprogrammed reduction， 

以下TPRと略する)によるキャラクタリゼーションを行い，触媒表面構造および
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活性種について考察する事を目的とした。

5. 2.実験

5.2.1 一酸化炭素 (CO)、水素および酸素吸着量の測定

COおよび水素吸着量の測定は~3.2.5ですでに述べた。酸素吸着量の測定は湯浅

アイオニクス製のパルス型反応装置(カンタソーブ)を用いて室温でパルス流通

法によって測定した。いずれのサンプルも250'c水素気流下還元した後にHe気流

下で室温まで、放冷する前処理を行った。

測定条件;触媒 0.5 g， キャリアガ、ス(He)流速 100 ml/h， 

導入圧 0.7 kglcm2
， パルスサイズ 0.225 STP-cc 

5.2.2 TPRの測定

A1tamira Instruments製の触媒キャラクタリゼーションシステム(百leA阻・1)を用い

た。焼成したSn/アルミナにRu(NO)(NO~3を含浸し未還元のRu-Sn/アルミナを用い

て測定した。
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測定条件;触媒 0.02 g， 還元用ガス 9.8 % H2 (in Ar) ， 

昇温室温より5
0
C/minで;600"cまで昇温，

検出器熱伝導度検出器(ThennalConductivity Detector)以下TCDと略す

なお、 Fig.5.8に示すグラフは、触媒層温度に対してキャリアガス中の水素濃度

をプロットしたものである。

5.2.4 1EMおよび1EM-EPMA測定

1EMおよび1EM-EPMAは日本電子製のJEM100Cを用いて測定した(測定電圧;

200kV，エネルギー分散型検出器〉。サンプルは応研商事製のマイクログリッド

を炭素で蒸着し、水に懸濁したサンプルをマイクログリッド上に分散させた後に

乾燥して調製した。

5.2.5 除去Cl量の測定

除去したClの量はEPMA(堀場製作所製 EMAX・3000)を用いて測定した(エネ

ルギ一分散型検出器， 20 kV， 10 mA)o SnC~より調製し焼成を行わない触媒前駆体

Sn/アルミナのo/Alの高さを基準として、 α'Alのピーク高さの比により求めた。
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5.2.6 SEMおよびSEM-EPMAの測定

SEM，ま日立製作所製S-800を用いた (20kV， 10 mA)。またSEM-EPMAはS-800と

堀場製作所製 EMAX3000を用いた。

5.2.7 X線回折(XRD)の測定

XRDは、理学電機株式会社製のCN4148B2標準型RU・200Bを用いた。 X線はNiフィ

ルターを通じたCuKαを用い、電圧40KV、電流50mAにて測定した。走査速度10

deglminにて、 28が20--90degの範囲を測定した。

5. 3.結果および考察

5.3.1 化学吸着法およびXRDによるRu-Sn/アルミナ触媒の

キャラクタリゼーション

第3章および第4章において、触媒調製において高活性な触媒を得る指針として

水素ならびにCO吸着測定を行った。その結果、
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1) Clが触媒上に存在するとSnが還元されにくく C=O結合の水素化に活性を示さ

ないこと、すなわち還元されたSnが活性に関与している可能性が示唆されたこと

2) C=時吉合の水素化に活性を示す表面ではSnとRuの相互作用が強いことが示唆

された。

本章では、これらのRu-Sn触媒の表面ならびに活性点の構造を調べる目的でCO、

水素の吸着量に加えて酸素の化学吸着量の測定を行った。吸着測定結果をTable

5.1およひ'Table5.2に示した。

Table 5.1 CHDM yield and adsorption capacity of出eRu-Sn/alumina印 talysts

prepared台omSnC12 with calcination and washing
a
) 

Run Calcination CHDM Removed Cl( %) Adsorption Capacity (ml!g-cat.) 

No Tempera制民("C) yield(%) CO H2 。?

1 none 。 。 0.05 。 3.24 

2 400 56 85 0.05 0.05 5.34 

3 600 57 87 0.96 0.02 10.76 

4 800 29 100 3.76 0.22 9.82 

5b) 400 and wash 78 100 1.31 0.14 9.79 

a)τ'he臼 talystswere prepared from SnC1z and alumina. Reactions were performed at 280 

"C under 100 kglcm2 for 6 h. Sn/Ru atomic ratio is 2. 

b) The catalyst precursor， Sn/alumina， was washed by 0.1 N-NaOH after calcination at 

400 "C. 
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これまでにも述べたように、 coと水素はSnやアルミナの表面に不可逆的に吸着

せずにRuのみに吸着すると考えられる。一方、酸素はRuとSnのー両方に吸着する

と思われるが、 Ru(O)よりもSn(O)の方が酸化エンタルビーは大きく(酸素1原子あ

たりRu=-239ムSn=-285.8kJ/mol)還元されたSnの方が酸素に対してより大きな親

和性を示す[1，2]。従ってSnが還元されると、 Ru上で‘解離された酸素がSn上にス

ピルオーバーしてSn'こも吸着するために吸着量が多くなることが考えられる。こ

れらのことから酸素吸着の結果を考察するとC=o結合の水素化活性の低し、触媒す

なわちSnC~を用い焼成および洗浄工程を導入しないで調製したRu-Sn/アルミナ触

媒では酸素吸着量が少なく、 Clの存在によりSnが還元されにくく活性が低い状態

にあると考えられる(Table5.1 Run 1， Table 5.2 Run 2)。また、 SnC~を用 L 、800'cで

の焼成を導入した触媒ではClが除去されているにも関わらずC=o結合の水素化活

性は低L、(Table5.1 Run 4， Table 5.2 Run 15)が、この触媒ではcoや水素の吸着量が

多いことから、表面に露出しているRuが多く、高温での焼成によってRuとSnが

分離してアルミナ上に存在しているためと思われる。 Fig.5.1のXRDパターンに示

したように、焼成温度が高くなるにつれてSn02の回折ピークの半値幅が減少し、

8000Cで-焼成を行った触媒ではSnOiの結晶が大きく成長していることがわかった。

Ruの結晶については担持率が低いため回折ピークは観測されなかった。これらの

結果からSnC~を用い高温で焼成するとSn02の結品が成長するためにアルミナ上で
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(a) 

(bJ 

70 

Fig. 5.1 XRD pattem of the Ru-Sn/alumina catalysts 
prepared from SnC12 with calcination and washing 

(a) 400 oC Calcination 
(b) 600 oC Calcination 
(c) 800 oC Calcination 
(d) washing after 400 oC Calcination 
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RuとSnが分離して担持されたと考えられる。

次にC=併吉合の水素化活性の高い触媒について注目すると、 SnC~を用い低温の

4000Cで‘焼成を行った後に洗浄を行ってClを除去した触媒では酸素吸着量は多く、

COと水素の吸着量は少ない傾向を示している。この触媒のXRDパターンは、 800

℃で、焼成を行った触媒と異なり、回折ピークは中広でSn02の結晶の成長性は低い。

これはClを除去するために、高温の熱による処理を行わなかったため、 SnOzの結

晶が大きく成長しなかったことによると推定した。

また、 K
Z
Sn0

3を用い高温で、の焼成を行った触媒や、高温で還元した触媒でも酸

素吸着量は多く COや水素の吸着量は少ない(Table5.2 Run 10， 11， 13， 14)。これら

のKZSn03を用いて高温で、焼成を行った触媒のXRDパターンを測定したところ、

SnC~を用いて高温で・焼成を行った触媒と異なり、 SnOzの結晶の成長は観察されな

かった (Fig.5.2)。これらの知見より、 Snの前駆体としてK
Z
Sn0

3を用いて高温で

焼成を行った触媒ではSnC~を用いて高温で‘焼成を行った触媒とは異なりアルミナ

上で;Snが表面で-よく分散しているとともに、還元されていると考えられる。第4

章でも述べたが、 KZSn03を含浸後高温で焼成を行うとSnOzが表面によく分散し、

これにRuを含浸すると、 RuとSnの接触が容易になると考察した。さらに高温で

還元活性化するとSnの融点の低さも考えあわせるとRuとSnがよく混合し、よく

Snが還元されるために酸素吸着量が多く、 COや水素の吸着量が少なくなるので
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Fig.5.2 XRD pattem of the Ru・Sn/aluminacatalysts 
prepared from K

2
Sn0

3 
with calcination 

(a) 300 oC Calcination 
(b) 700 oC Calcination 
(c) 800 oC Calcination 
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はなし 1かと考えた。

これらの吸着量と活性との傾向を詳しく見るために、 co、酸素吸着量および

c=叫吉合の水素化活性との関係について等高線グラフの形で示した。結果をFig.

5.3に示した。その結果、一酸化炭素の吸着量が少なく酸素吸着量の多い触媒が高

活性を示すという明確な傾向が得られた。

以上の結果より、酸素吸着量が多い触媒はSnが還元されやすく、引き続きSnと

Ruの合金化が起こりやすい為にcoや水素の吸着量が少なくなり、この表面状態

がカルボニル基の水素化に有効であると考えた。

5.3.2 走査型電子顕微鏡 (SEM)および透過型電子顕微鏡(1EM)による触媒

表面構造の分析

ロジンの水素化反応に高い活性を示した(Bu3Sn)20を用いて調製した触媒 (Table

5.2 Run 1)およびロジンの水素化反応に低い活性を示したSnC~を用いて調製した

触媒 (Table5.2Run 2)についてそれぞれ、 10，000倍の倍率でSEM観察ならびに

RuとSnの分散状態を知るためにEPMAを用いて元素分析を行った。結果をFig.5.4

および5.5にそれぞれ示す。いずれの触媒でもRuとSnは表面全体から検出され、

数μmの粒子上ではRuとSnが均一に分散していることが示唆された。次に透過型
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AI Ru 

Sn 

Fig.5.4 SEM-EPMA images of the Ru-Sn catalyst 

prepared from (Bu3Sn)zO (x 10，000) 
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AI CI 

Ru Sn 

Fig.5.5 SEM-EPMA images of the Ru-Sn catalyst 

prepared from SnC12 (x 10，000) 
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電子顕微鏡 (TE附を用いて高倍率の触媒の表面状態の観察を行った。結果をFig.

5.6に示す。 500，000倍の像を観察すると(Bu3Sn)pを用いて調製した触媒では、表

面に細かい粒子が多数存在していたのに対し、 SnC~を用いて調製した触媒では結

晶が成長していることが示された。

高倍率で得られた粒子につし、て百M-EPMAで申立子一つ一つの元素分析を行った。

Table 5.2のRun10の触媒 (Ksn0
3を用い高温での焼成工程を導入した触媒〉と

C=併吉合の水素化反応にほとんど活性を示さなし、Table5.2のRun15 の触媒 (SnC~

より調製し高温で焼成を行った触媒)について、それぞれの写真をFig.5.7(a)と

(b)に示す。高活性な触媒では10"'" 20 nmの小さい粒子が表面に多数存在していた

のに対し、低活性な触媒では50""，100 nmの大きな粒子が表面に存在していた。さ

らに、これらの粒子のTEM-EPMAによる分析結果をFig.5.7 (a)および(b)に示した。

局所的に元素分析(10x10 nm)を行ったところ高活性な触媒ではFig.5.7(a)に示

すようにRuとSnの両方の元素が同程度観察されたのに対し低活性な触媒ではFig.

5.7(b)に示すようにRuのみが観察された。これらの結果から、 C=o結合の水素化

反応に高活性を示した触媒ではRuとSnが良好に混合しているのに対し、 C=o結合

の水素化反応にほとんど活性を示さない触媒では大きなRu粒子が観察され、表面

でRuとSnが分離していることが明らかになった。
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Fig. 5.7 TEM-EPMA analyses of the Ru-Sn catalysts 
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5.3.3 TPRによるRu-Sn金属種の分析

Ru/アルミナ、 Sn/アルミナ、ゾルゲル法で調製したRu-Sn触媒， C=叫吉合の水素

化反応に高活性を示したTable5.2のRun10の触媒 (~Sn03を用い高温での焼成工

程を導入)、 c=o結合の水素化反応にほとんど活性を示さなし¥Table 5.2のRun15 

の触媒(SnC1zを用い高温での焼成工程を導入)の5つの触媒のTPRを測定した。

結果をFig.5.8に示す。 Ru/アルミナでは、 200"cにシャープな還元ピークが見ら

れたのに対し、 Sn/アルミナでは400oc"" 600 ocにプロード、な小さな還元ピークが

見られた。これに対し、 c=o結合の水素化反応に高活性を示したRun10の触媒で

は200"cにRuが還元されるピークの他に、 220"cに新たな還元ピークが見られた。

これはRuが200"cで還元された後に、 RuとSnの合金もしくは複合酸化物がやや高

温で還元されたのではなし、かと推察される。一方、 c=o結合の水素化反応にほと

んど活性を示さなし恨un15の触媒では200""210 "cにRuと思われるシャープな還元

ピークがみられ、 300"，，500"cにSnと，思われるブロードな還元ピークが見られた。

同じく示したRu/アルミナとSn/アルミナとのスペクトル和に等しく、表面上では

RuとSnが分離して担持されていることを示唆する。一方ゾル・ゲル法で調製した

触媒はRuおよびSnのピークは消失し、 200""300 "cにブロードなピークが観察さ

れた。ゾル・ゲ、ル法で、調製した触媒はその調製法の特徴として含浸法で調製した
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Detector: TCD 

-109-



触媒よりもRuとSnの分散が非常に高いことが一般に知られており、 RuとSnとの

合金が形成されやすいものと考えられる。そのためにRujアルミナやSn/アルミナ

のようなピークは観察されず、 RuとSnの様々な合金様物質が生成し、この様なブ

ロードな還元ピークが存在すると思われる。 95.3.3のTEM-EPMAの結果もあわせ

て考えると高活性を示したRun10の触媒ではRuとSnの混合が高まり Ru-Sn合金が

生成しているのに対し、低活性なRun15の触媒ではRuとSnが表面で-分離している

と考えられる。これらのことより、高活性な触媒の220
0
Cの還元ピークはRu-Snの

合金によるものと考えることができる。

5. 4 結論

化学吸着法、 TPR、およびTEM-EDXの表面分析の結果を総合的に考察すると、

本水素化触媒について以下のような知見を得ることができる o すなわち、活性の

良好な触媒ではRuとSnの合金が生成し、これがカルボキシル基のc=叫吉合の水素

化活性種であると考えられるo
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第六章 総括

ジカルポン酸ジエステルの温和な条件下で・の水素化を行うことを目的として、

液相反応における担持Rh-SnまたはRu-Sn触媒によるカルボン酸エステルのc=o結

合の水素化活性について調べた。 RhやRuのみではc=叫吉合の水素化に活性を示さ

ないが、 Snの量を増加するとc=o結合の水素化活性も上昇した。触媒調製時のSn

化合物の種類、担体の種類、還元温度、焼成温度などは、 c=o結合の水素化に大

きく影響した。 Snが還元され、 Ruまたは貼との相互作用が大きくなるとc=o結合

の水素化に高い活性を示した。

液相反応における担持Ru-Sn触媒によるカルボンのc=o結合の水素化活性につい

て調べた。その結果、触媒調製時のSn化合物の種類によってc=叫吉合の水素化活

性は変化し、 (Bu3Sn)20、 K2Sn03と N~Sn03がc=o結合の水素化に有効で‘あった。

Sn!Ru比を上昇するにつれて、 c=c結合の水素化活性は上昇しc=o結合の水素化活

性は減少した。触媒調製時の焼成温度と還元温度を高めるとc=o結合の水素化活

性は上昇した。高温での焼成工程を導入したRu・Sn触媒は種々のカルボン酸の水

素化反応にも有効であった。また、このRu-Sn触媒は流通系においても非常に温

和な条件下でカルボン酸を水素化することができた。

これらのRu-Sn触媒の触媒について化学吸着法、 τPRなど、のキャラクタリゼーショ
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ンを行い、触媒表面構造および活性種について調べた。その結果一酸化炭素， 71< 

素の吸着がほとんどなく酸素吸着量が多い触媒で高活性を示すこと、 c=o結合の

水素化活性種はRu・Snの合金が大きく関与していることが示された。

これらの結果から導いた触媒活性種のモデ、ル図をFig.6.1に示す。担持Ru-Snや

Rh-Sn触媒におけるカルボン酸やカルボン酸エステルの水素化反応において、 Ru、

Rhは水素の吸着解離を行いSnを還元するとともに水素化のための活性な水素を供

給し、 Snはカルボ、キシル基の酸素を吸着し活性化しているが、 RuとSnの混合度が

高まった触媒ではSnが還元されやすく、 c=o結合の水素化反応も進みやすいこと

が明らかになった。

¥/ 

H一一一 H

くむ
AlZ03 

Fig. 6.1 Hydrogenation of carboxylic acid on Ru-Sn catalyst 
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