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Replacing current chcrlllcal processes with more environmcntally benign alternatives is an

incrcasingly attract� e sutteCt.In particul額,fundamcntal reactions that are fl・ equently used in

large¨ scale synthesis are in urgent need ofimprovement using new techniques to develop green and

sustainable chemistry. Recently,we found that[HfC14° 2THF]and[Zrc14° 2THF]are highly

effective catalysts for direct ester condensation using equimolar amounts of carboxylic acids and

alcohols.  This is one of the most ideal methods for preparing esters and polyesters not only

becausc it gives the highest atom cfficicncy but also it gives the lo、 vest]巳 ―faco■  Howevet these

metal(IV)ch10rides Te moisture―sensitive,and tte gradually decomposed to inact� e metaloxy

chlorides by hydrolysis,Wc report herc that[HfOC12° 8H20]and[Zroc12° 8H20]arC highly

effcctivc and water― tolerant catalysts for direct ester condensation and a very simplc procedure for

their recovery and reuse. Notably, zirconium(IV)Salts such as[Zl・ OC12・ 8H20]and

Zr(OAc)x(OH)y are potential green catalysts duc to their low toxicity,commercial availability at low

cost, case of handling, high catalytic activity, and reusability.  In addition, our new system for

recycling of catalysts using water is economically and environmentally supc� or to rcccnt biphasic

systcms using fluorous solvents and ionic liquids.

研 究 目的

化学合成の最も基本的な反応であるエステル縮合反応はほとんどの有機化合物の製造に

直接的あるいは間接的に関わっていると言って過言ではない。従来の縮合法では原料のど

ちらかを大過剰に用いるか、予めカルボン酸を反応性の高い別の物質に変換しておくのが

一般的である。しかし、近年はグリーン&サステイナブル・ケミストリーの観点から高い
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原子効率 (目 的物の生産量/原料の総使用量)と低い Eフ ァクター (廃棄物の発生量/目

的物の生産量)が強 く求められてお り、原料の 1:1混合物からの触媒的脱水縮合反応の開

発が急務である。今回、我々は回収・再利用可能な高活性脱水縮合触媒を開発し、高効率

エステル縮合反応プロセスを実現 した。本触媒は基質一般性にも優れてお り、大量生産に

適していることから工業的価値が高い。

研究経過

既に我々はカルボン酸とアルコールの 1:1混合物からの触媒的脱水縮合反応に成功 して

いる 1。

市販の Hfc14・ 2(THF)あ るいは zrc14°2(THF)(0.1～ 1.O mol%)を 用いて、カルボン酸 と

アルコールの 1:1混合物を トルエン溶媒中で加熱還流 して脱水 し、目的のエステルをほぼ

100%の収率で合成できる。 この方法は高い触媒回転数 と水のみを副生成物とする点で画

期的である。第 3級アルコールを除く殆どすべての脂肪族及び芳香族のアルコールと脂肪

族及び芳香族のカルボン酸に適用できる。注目すべきは、HIIv)ま たは zr(IV)塩 を用いて

4万～6万を越える数平均分子量を持つポリエステルが極めて簡便に合成できることであり

(図 1)、 工業的プロセスとしても大きな期待が持たれる。
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Fig l  Direct ester condensation cataly2ed by Hic14・ 2(THF)

。「ZrC14・2(THF)

HIIV)と Zr(Ⅳ )の塩化物はどちらも同等の触媒活性 を示 したが、空気中での安定性は

HIIV)の方が優れていた。テ トラヒドロフランには金属塩化物の空気中での安定性 を高め

る効果があり、HfC14° (THF)2>ZrC14° (THF)2>HfC14>ZrC14の 順にその安定性が低下した。

HIIV)錯体に比べ、zr(IV)錯体は安価であることか ら、Zrc14° (TI‐IF)2が使いやすい。

本触媒の基質適用範囲について、特筆すべきはポ リマーの原料である α, β一不飽和エ

ステルが二重結合の置換基に寄 らず高収率で得 られたこと及びチオエステルの合成触媒と

しても有効だったことである。チオールはアルコールに比べ反応性に乏しいため、5 mol%

の触媒量を必要としたが、同条件下、触媒なしではほとんど進行 しなかった (図 2)。
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Fig 2.Other examples of esters prOduced by the direct

condensation catalyzed by Hfc14° 2(THF)or ZrC14・2(THF)

HIIV)及び Zr(Ⅳ )の触媒機構については明らかではないが、エステル とアルコール間の

交換反応を促進しない点は大変興味深い。一方、Ti(IV)は HIIV)や Zr(Ⅳ)と 同じⅣ 族にあ

りなが らこのエステル交換反応の優れた触媒となることが知 られている (図 3)。 第 2級

アル コール共存下 における第 1級アル コール選択的エステル縮合反応の触媒 として も

HIIV)が特に優れていた。Ti(Ⅳ)に よる低い選択性はエステル交換反応が原因であること

が容易に推測される。
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HfKIV)塩 と zr(Ⅳ)塩についてその触媒活性を詳細に調べていくと、市販の HfOc12°8H20

や ZrOC12°8H20に も Hfc14° 2σHF)や ZrCL02(TI‐IF)に 近い触媒活性があることがわかった (表

1)。 前者の錯体は空気や水に安定であり、取扱いが極めて容易である。興味深いことに、

8水和水であることが触媒活性の発現に重要であり、水和水が 8よ り少ないと触媒活性は

顕著に低下した。そして、無水物においては溶解性が悪 くほとんど触媒活性がなかった。

現 在 、 国 内 で グ ラム 単 位 で 市 販 され て い る金 属 塩 として は zrc14° 2(THF)よ りも

Zr(OAc)x(OH)y(X+y=4)の 方が安価で取扱いも容易である。
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Table l Catalytic Ac,vnies On the Diorect Ester

Condensalon

ZrOV)Or HflV)(l mOI%)

Conversion(均

ZrC14・2THF
ZrOC12・ 8H20
ZrOCレ・XH20(F6～ 鋤
Zr(OAo)(OH)y(Xty=4)

HiCI・2THF
HfOC12・8H20
H10C12・XH20(← 6～ 8)

ZrOC12° 8■0についてはその x線結晶構造が既に知 られてお り、 4個の Zr(Ⅳ)間 を 8個

の水酸基で架橋したカチオンクラスターであり、16個の水和水がさらに配位 している。

塩素イオンはこのカチオン構造を安定化するための対イオンとして存在 してお り、直接

Zr(Ⅳ)と は結合していない (図 4)。

Fig 4 Crysta‖ ographic stШ cture of a ca‖ onic

cluster〔Zr4(OH)0(H20)ld81

HЮ C12°8H20や 盈 OC12° 8H20は相当する MC14｀ M(OR)4｀ M(OAc)2(OH)2等を lM塩 酸 に

溶か して濃縮す るだ けで調製す る ことがで きた。 こうして調製 された Hfoc12°8H20や

ZrOC12°8H20は市販のものよ りも活性が高 く、Hfc14° 2(THF)や Z£ 14・2(TIIF)と 同等の触媒

活性があった。

これ らの金属塩 を触媒に用いてエステル縮合反応 を行 った後、反応溶液 を lM塩 酸水で

処理することによ り、有機層か らエステル を得る ことができた。一方、水層か ら金属塩が

定量的に回収できるので、 この水層は濃縮する ことな く、そのまま次の反応 に用いて共沸

脱水すると再びエステルが生成した。こうして繰り返し触媒の回収と再利用が可能となる

ことを確かめた (図 5)。
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Fig 5 Recovrey and reuse of catalysts

例えば、2-テ トラヒドロフロン酸とベンジルアルコールのエステル縮合反応を o.l m01%

の Zr(OAc)x(OH)y存 在下、loo IImolス ケールで行ったところ、高収率でエステルを得るこ

とができた。また、触媒の回収・再利用により、この反応を 4回以上繰 り返しても触媒活

性の低下は観察されなかった。このことは実に 4000回以上の触媒回転数(TON)を 達成し

たことになる (図 6)。
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Fig 6 App‖ cation tO large scale

考察

環境調和型高効率有機反応プロセスヘの転換が強 く求められるなか、回収・再利用可能

なエステル縮合触媒を開発することができた。今回開発 した触媒反応はアルコール とカル

ボン酸の等モル混合物からの脱水縮合反応であり、ほとんどの場合、定量的に反応は進行

するので、生成するエステルは粗生成物の段階でかな り純度が高い。しかし、脱水縮合反

応を効率よく進行 させるためには加熱と溶媒を避けることが出来ない。溶媒は共沸脱水に

必要である。今後は、加熱による共沸脱水を必要 としない低温での触媒的脱水縮合反応の

実現を目指 し研究を展開して行 く予定である。
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