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アルカリ金属の添加は触媒作用への促進効果が知られているが、アルカリ金属イオンそのものは不活性

な電子構造を持つため、遷移金属や金属酸化物などによる C-H 結合を活性化して有用な官能基に変換す

るような選択的酸化触媒作用に関しては不活性であると考えられてきた。岩澤康裕教授（電気通信大学）

のグループは、アルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオンをβゼオライトに導入した場合に、ベンゼ

ン、酸素、アンモニアが存在するとフェノール生成に有効となることを報告している[1,2]。また、アルカ

リ金属イオンシングルサイト/Y ゼオライト触媒が、O2+NH3 によるトルエンおよび誘導体のさまざまな

ニトリルへの選択的アンモ酸化に有効であることも発見している[3]。更に、アルデヒドの選択的な C-C 
カップリング（アルドール反応）の触媒作用も報告している[4]。実験的には、最も有効であったのは Cs
であった。これらの系について、DFT による反応メカニズムの検討を行った。Fig. 1 にその概要を示す。

Fig. 1(a)は、βゼオライトモデルについての Cs+イオンの吸着構造、（ベンゼン、酸素、アンモニア）の

共吸着状態、アンモニアがアシストしている協奏的な酸素分子の解離とベンゼンの炭素原子への酸素原

子の攻撃の遷移状態、その後に到達する中間体と、最終段階として生成したフェノール分子が吸着して

いる状態を示している。Fig. 1(b)は、Y ゼオライトモデルについての Cs+イオンの吸着構造、トルエン、

酸素、アンモニアの共吸着状態、PhCHO 中間体、PhCH=NH 中間体、最終段階として生成したベンゾ

ニトリル分子（PhCN）が吸着している状態を示している。ゼオライト上のアルカリ金属イオンシングル

サイトが示す C-H 活性化による C-O、C-N、および C-C 結合形成の触媒作用に関してアルドール反応

の結果も含めて当日紹介する。 
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Fig. 1(a) Cs/β上のフェノール生成過程 (b) Cs/Y 上のベンゾニトリル生成過程 


