
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ルイス酸が有機ポリマーのマイクロカプセル 持されている

ことを特徴とするマイクロカプセ
ル化ルイス酸。
【請求項２】
　粒子またはその集合体としてある １のマイクロカプセル化ルイス酸。
【請求項３】
　有機ポリマーが、付加重合により形成された １のマイクロカプセル化
ルイス酸。
【請求項４】
　有機ポリマーが

【請求項５】
　　有機ポリマーが
【請求項６】
　

のマイクロカプセル化ルイス酸。
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に担 マイクロカプセル化ルイ
ス酸であって、ルイス酸は、スカンジウム、イットリウムおよびランタニドのいずれかの
希土類金属の化合物である希土類トリフルオロメタンスルホネートであり、有機ポリマー
は、ベンゼン環を持つ実質的に非架橋のポリマーである

請求項

ものである請求項

、ベンゼン環を側鎖に持つ実質的に非架橋のポリマーである請求項１か
ら３のいずれかのマイクロカプセル化ルイス酸。

、ポリスチレンである請求項４のマイクロカプセル化ルイス酸。

ルイス酸が、スカンジウムトリフルオロメタンスルホネートである請求項１から５のい
ずれか



【請求項７】
　

【請求項８】
　

【請求項９】
　

【発明の詳細な説明】
技術分野
　この出願の発明は、ルイス酸を高分子ゲルの網目構造の中に封じ込めたマイクロカプセ
ル化ルイス酸に関するものである。このマイクロカプセル化ルイス酸は、ルイス酸がポリ
マーカプセルの表面や内部に固定化され、一定の空間内に閉じこめられた状態のもので、
有機合成上触媒となるものである。
背景技術
　従来より、有機ポリマーに担持された触媒の開発が、有機合成にとって極めて重要な課
題になっている。それと言うのも、有機ポリマーに担持された触媒は、その調製、反応生
成物との分離等の点において経済性に優れ、工業的応用が期待されるからであり、反面で
は、これまでにもポリマー担持触媒のいくつかが報告されているが、その触媒活性は担持
しないものに比べて低く、高い活性を持つ有機ポリマー担持の触媒を実現することは極め
て困難であったからである。
【０００１】
　一方、ルイス酸は、その特徴のある触媒活性と反応選択性の点で注目され、しかもより
温和な条件下での触媒反応を可能とするものとして工業的にも極めて有用なものであるこ
とが知られている。しかし、水溶液中では分解したり回収再利用が難しく、ポリマーに担
持させた場合でも同様である。例えば、塩化アルミを架橋有機ポリマーに担持させた触媒
は知られているが、当該触媒は１度目の使用後反応系から回収は容易なるも２度目以降の
反応系からの回収が困難になり、再利用ができない。
【０００２】
　このように、従来のルイス酸触媒においては、反応系の調製、反応生成物との分離、そ
の回収と再利用等の点において必ずしも容易でなく、有機ポリマーに担持させた場合でも
回収と再利用が難しく経済的にも満足できる状況にないという問題があった。
【０００３】
　そこで、この出願の発明においては、従来のポリマー担持触媒の技術的限界を克服し、
しかも工業的有用性の大きなルイス酸触媒について、反応系の調製や、反応生成物との分
離とその回収にともなう問題点をも解決するものとして、これまでに知られていない新規
なポリマー担持マイクロカプセル化ルイス酸を提供するとともに、このものからなる触媒
を提供することを課題としている。
発明の開示
　この出願は、上記の課題を解決するために、第１の発明として、ルイス酸が有機ポリマ
ーのマイクロカプセル 持されている

ことを特徴とするマイクロカプセル化ルイス酸を提供する
。

10

20

30

40

50

(2) JP 3976503 B2 2007.9.19

請求項１から６のいずれかのマイクロカプセル化ルイス酸からなることを特徴とするマ
イクロカプセル化ルイス酸触媒。

ルイス酸をマイクロカプセル化法により有機ポリマーのマイクロカプセルの形成ととも
にマイクロカプセルに担持するマイクロカプセル化ルイス酸の製造方法であって、ルイス
酸は、スカンジウム、イットリウムおよびランタニドのいずれかの希土類金属の化合物で
ある希土類トリフルオロメタンスルホネートであり、有機ポリマーは、ベンゼン環を持つ
実質的に非架橋のポリマーであることを特徴とするマイクロカプセル化ルイス酸の製造方
法。

マイクロカプセル化法が相分離法である請求項８のマイクロカプセル化ルイス酸の製造
方法。

に担 マイクロカプセル化ルイス酸であって、ルイス酸
は、スカンジウム、イットリウムおよびランタニドのいずれかの希土類金属の化合物であ
る希土類トリフルオロメタンスルホネートであり、有機ポリマーは、ベンゼン環を持つ実
質的に非架橋のポリマーである



【０００４】
　また、この出願は、前記第１の発明について、第２の発明として、粒子またはその集合
体としてマイクロカプセル化ルイス酸を、第３の発明として、有機ポリマーが、付加重合
により形成された マイクロカプセル化ルイス酸を、第４の発明として、有機ポ
リマーが マイクロカプセル化
ルイス酸を、第５の発明として、有機ポリマーが マイクロカプセル
化ルイス酸を、第６の発明として、

マイクロカプセル化ルイス酸を提供する。
【０００５】
　そして、この出願は、第 の発明として、以上の第１～第 の発明のマイクロカプセル
化ルイス酸からなることを特徴とするルイス酸触媒を提供する。
【０００６】
　さらにまた、この出願は、第 の発明として、

マイクロカプセル化ルイス酸の製造方法を、第 の発明として、マイクロカプセ
ル化法が相分離法であるマイクロカプセル化ルイス酸の製造方法をも提供する。
【０００７】
　本発明による有機ポリマー 持されたマイクロカプセル化ルイス酸は、ルイス酸がカ
プセル表面に配置され、またカプセル内部の入り組んだ空間に閉じこめられ内包された担
持状態でポリマー上に露出し、触媒として反応に関与する。
発明を実施するための最良の形態
　この出願の発明は、以上のとおりの特徴を有するものであるが、以下にその実施の形態
について説明する。
【０００８】
　ポリマー担持のルイス酸については、これまでにもいくつかの例が報告されている（Ｎ
ｅｃｋｅｒｓ，Ｄ．Ｃ．ｅｔ  ａｌ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９７２，９４，９
２８４；Ｄｒａｇｏ，Ｒ．Ｓ．ｅｔ  ａｌ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９８８，１
１０，３３１１；Ｃｌａｒｋ，Ｊ．Ｈ．ｅｔ  ａｌ，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｃｈｅｍ
．Ｃｏｍｍｕｎ．１９９５，２０３７他）。また、この出願の発明者らによっても報告さ
れている（Ｋｏｂａｙａｓｈｉ，Ｓ．ｅｔ  ａｌ，Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．１９９６，６
１，２２５６；ＫｏｂａｙａＳｈｉ，Ｓ．ｅｔ  ａｌ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１
９９６，１１８，８９７７）。
しかしながら、これらのポリマー担持ルイス酸の触媒活性は、いずれも担持していない状
態のルイス酸に比べて触媒活性が低いという問題があった。
【０００９】
　また、特開平６－２９６８５５号公報に有機ポリマーのマイクロカプセルが記載されて
いる。しかしながら、このマイクロカプセルは破裂性のもので、再利用できず、殻壁内に
ルイス酸を物理的に収納するものである。
【００１０】
　これに対し、この出願の発明である前記のとおりの、ルイス酸が有機ポリマーのマイク
ロカプセル 持されている形態のマイクロカプセル化ルイス酸は、その製造、調製が容
易で、しかも驚くべきことに高い触媒活性を示し、反応生成物からの分離回収と再利用が
可能で、各種の有機合成反応に利用することができる。このマイクロカプセル化ルイス酸
は、従来の有機ポリマー担持のものとは本質的に相違している。
【００１１】
　有機ポリマーのマイクロカプセルは、これまでにも医薬品等の分野において知られてい
るものであるが、ルイス酸をマイクロカプセル化したものやそれを触媒等へ利用すること
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ものである
、ベンゼン環を側鎖に持つ実質的に非架橋のポリマーである

、ポリスチレンである
ルイス酸が、スカンジウムトリフルオロメタンスルホ

ネートである

７ ６

８ ルイス酸をマイクロカプセル化法により
有機ポリマーのマイクロカプセルの形成とともにマイクロカプセルに担持するマイクロカ
プセル化ルイス酸の製造方法であって、ルイス酸は、スカンジウム、イットリウムおよび
ランタニドのいずれかの希土類金属の化合物である希土類トリフルオロメタンスルホネー
トであり、有機ポリマーは、ベンゼン環を持つ実質的に非架橋のポリマーであることを特
徴とする ９

に担

に担



はこの発明により初めて提示されることになる。
【００１２】
　この発明のマイクロカプセル化ルイス酸では、たとえば粒径が数μｍからナノメートル
オーダーの微粒子もしくはその集合体として提供可能とされる。ルイス酸は、マイクロカ
プセルの有機ポリマー 持されることになり、その担持の形態は、ルイス酸が粒子もし
くはその集合体の表面へ配置され、カプセル内部の入り組んだ空間にも閉じこめられ内包
された担持状態でポリマー上に露出して配置される。また、集合体においてルイス酸は、
粒子同士の接触状態においても内包されたルイス酸が露出等の状態で見られ、これらの形
態においてルイス酸として作用し、担持しないルイス酸の場合に比べてその作用は安定化
し、さらにはより高い触媒活性等を示すことになる。
【００１３】
　有機ポリマーについては、マイクロカプセル化が可能とされるものであれば架橋された
ものでも非架橋のものでも使用できるが、実質的に非架橋のものが好ましく、さら望まし
くは付加重合により形成されたものが適当なものである。より具体的には、芳香族環、望
ましくはベンゼン環を持つ実質的に非架橋のポリマー、例えば、ポリスチレン、スチレン
・アクリロニトリル共重合体、スチレン・ＭＭＡ共重合体が挙げられる。
【００１４】
　ベンゼン環を持つ有機ポリマーのマイクロカプセルにルイス酸 持されていることの
特徴は、構造としては、ルイス酸とベンゼン環のπ電子との相互作用がより触媒的に有効
に働くものとして考慮される。
【００１５】
　実質的に非架橋のポリマーは、特に架橋剤を加えて架橋化反応を行ったものではないポ
リマーをいい、ポリマーの製造段階で少数の架橋構造が生成したものを排除するものでは
ない。すなわち溶媒に不要なゲル状架橋高分子を実質的に含まないものが考慮される。
【００１６】
　有機ポリマーが芳香族環を持つ場合には、その分子構造における芳香族環は、いわゆる
ポリマーの主鎖を形成するものでも、あるいは側鎖として存在するものであってもよい。
なかでも、ルイス酸とベンゼン環のπ電子と 互作用の観点からは、たとえば、ポリス
チレンあるいはスチレンと他のモノマーとの共重合体やブロック重合体の場合、付加重合
により形成されたものであってベンゼン環が側鎖として存在している有機ポリマーがより
好ましいものとして挙げられる。
芳香族環を持つ有機ポリマーの分子構造は、芳香族環を持つものであればポリオレフィン
構造、ポリエステル構造、ポリエーテル構造、ポリアミド構造等の各種の構造であってよ
い。そして各種モノマーの共重合体であってもよい。その分子量についても特に制限はな
いが、一般的には、たとえば重量平均分子量として、１０，０００～２，０００，０００
程度のものが使用できる。
【００１７】
　ルイス酸のこれら有機ポリマーのマイクロカプセルへの担持については各種の方法によ
るものであってよく、簡便な方法としては、界面重合法、相分離法（コアセルベーション
法）、界面沈殿法等が知られている。なかでも、この発明においては、相分離法（コアセ
ルベーション法）が好ましい方法として適用される。
【００１８】
　この発明のマイクロカプセル化ルイス酸を構成するルイス酸については、電子対受容体
として定義されるものであって、このルイス酸は各種のものでよく、たとえばＡＩＣ１３
、ＢＦ３等周知のものも使用可能であるが、この発明においては、スカンジウム（Ｓｃ）
、イットリウム（Ｙ）ランタニド（Ｌｎ）系の希土類金属の有機金属化合物、例えば希土
類トリフルオロメタンスルホネート、即ちスカンジウムトリフルオロメタンスルホネート
（スカンジウムトリフレート）、イットリウムトリフレート、ランタニド（Ｌｎ＝Ｌａ，
Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，ＨｏＥｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，Ｌｕ）トリ
フレートが好ましいものとして例示される。なかでも、発明者らが見出した水相において
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に担

が担

の相



も安定なスカンジウム（Ｓｃ）化合物が特に好ましいものとして例示され、その中で代表
的なものがスカンジウムトリフレート（Ｓｃａｎｄｉｕｍ  ｔｒｉｆ ａｔｅ：Ｓｃ（Ｏ
Ｔｆ）３）である。
【００１９】
　ルイス酸の有機ポリマーマイクロカプセルへの担持量については特に限定はなく、ルイ
ス酸並びに有機ポリマーの種類と、マイクロカプセル化ルイス酸の使用目的、用途に応じ
て選択することができる。たとえば一般的には、重量平均分子量１０，０００～２，００
０，０００程度の前記ポリマーを用いる場合には、ルイス酸／有機ポリマー（重量比）は
、１／１００以上、より望ましくは１／３以下１／５０以上を目安とすることができる。
【００２０】
　この発明においては、以上のようなマイクロカプセル化ルイス酸は、各種有機合成反応
のための触媒等として使用される。
【００２１】
　触媒として回分（バッチ）反応方式、連続（フロー）反応方式のいずれの態様において
も使用可能であって、たとえば、イミノアルドール反応、マンニッヒ型反応、アルドール
反応、マイケル反応、フリーデルクラフツ反応等の各種の有機合成反応に使用される。そ
して、この発明の触媒は、その反応活性が高く、ルイス酸を担持することなく単独で使用
する場合よりも高い反応収率（選択性）をもたらすことも認められ、反応後の回収により
再使用する場合にも高い反応活性を示すという極めて顕著な作用が認められる。
【００２２】
　もちろん、反応生成物からの分離による回収は、固体（粒子）としての回収が可能であ
って極めて容易である。
実施例
　そこで以下に実施例を示し、さらに詳しくこの発明の実施の形態について説明するが、
本発明はそれらに限定されるものではない。
【００２３】
　実施例１
　この発明のマイクロカプセル化ルイス酸を以下の手順に調製した。相分離（コアセルベ
ーション）マイクロカプセル化方法がこの手順において採用された。
【００２４】
　まず、ポリスチレン（重量平均分子量２８０，０００）（１．０００ｇ）をシクロヘキ
サン（２０ｍｌ）に４０℃の温度において溶解し、次いで、得られた溶液にスカンジウム
トリフレート（Ｓｃ（ＯＴｆ）３）（０．２００ｇ）を添加した。
【００２５】
　分離混合液を同温度において１時間攪拌し、０℃までゆっくりと冷却した。相分離（コ
アセルベーション）が生じ、スカンジウムトリフレートはポリスチレンに覆われる状態と
なった。そこで、ヘキサン（３０ｍｌ）を添加し、マイクロカプセルの粒子壁部を硬化さ
せた。
【００２６】
　さらに１時間攪拌し、マイクロカプセル粒状物をアセトニトリルにより数回洗浄した。
その後、５０℃において乾燥した。
【００２７】
　以上のプロセスにおいて、０．０８ｇのスカンジウムトリフレートが回収されたことか
ら、０．１２０ｇのスカンジウムトリフレートがマイクロカプセルに担持されたことが確
認された。
【００２８】
　このマイクロカプセル化ルイス酸の全重量は１．１６７ｇであった（アセトニトリル含
有）。
【００２９】
　次の表１のＩＲ（ＫＢｒ）吸収スペクトルが確認された。

10

20

30

40

50

(5) JP 3976503 B2 2007.9.19

ｌ



【００３０】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）およびスカンジウムエネルギー分散Ｘ線（ＥＤＸ）マップ
によると、厳密な意味でのマイクロカプセル構造は特定できないものの、微小粒子が相互
に密着した状態にあることと、スカンジウムトリフレートがポリマーマイクロカプセル表
面に配置されていることが認められた。
実施例２
　実施例１において調製した、マイクロカプセル化ルイス酸を触媒として、表２のとおり
のイミノアルドール反応を行った。
【００３１】
　反応は、０．１２０ｇのスカンジウムトリフレート含有のマイクロカプセル状粒状物：
ＭＣ  Ｓｃ（ＯＴｆ）３を用い、アセトニトリル溶媒中において循環カラムによる連続法
（フロー法）により、室温で３時間行った。
【００３２】
　すなわち、前記ＭＣ  Ｓｃ（ＯＴｆ）３（１．１６７ｇ）を触媒とし、このものをカラ
ム（１．６×１５ｃｍ）に装入、アセトニトリル（１０ｍｌ）を添加した。アルジミン（
０．５０ｍｍｏｌ）とシリルエノレート（０．６０ｍｍｏｌ）のアヤトニトリル（５ｍｌ
）の混合物を加え、溶液を室温において３時間循環させた。
溶液を回収し、減圧濃縮した。粗生成物をシリカゲルクロマトグラフにより精製した。
【００３３】
　触媒としてのマイクロカプセル化ルイス酸：ＭＣ  Ｓｃ（ＯＴｆ）３は回収して７度に
わたり再利用した。
【００３４】
　表２には反応の収率をも示した。
【００３５】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　極めて高い収率で反応生成物のアミノカルボニル化合物が合成されること、さらには触
媒の再利用によっても収率が低下しないことが確認された。
【００３６】
　このことによって、この発明の触媒が全く予期することのできない極めて顕著な作用効
果を奏することがわかる。
実施例３
　実施例２と同様にして、次の表３のとおりの三成分原料系のマンニッヒ型反応を行った
。
【００３７】
　実施例２と同様に、表３に示したとおりの高い収率が得られ、しかも触媒の再利用によ
っても収率が低下しないことも確認された。
【００３８】
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【表３】
　
　
　
　
実施例４
　実施例１により調製されたマイクロカプセル化ルイス酸：ＭＣ  Ｓｃ（ＯＴｆ）３を触
媒として用い、回分方式により表４のとおりのアルドール反応を行った。反応時間は６時
間とした。
【００３９】
　表４に示したように、９０％以上の高い収率でヒドロキシカルボニル化合物が合成され
、触媒の再利用時にも、たとえば３度目の使用時に収率９５％という、極めて高い水準が
維持されることが確認された。
【００４０】
【表４】
　
　
　
　
実施例５
　実施例４と同様にして、表５のとおりのマイケル反応を回分（バッチ）方式により行っ
た。
【００４１】
　この発明のマイクロカプセル化ルイス酸触媒を用いることにより、表５に示したように
、高い反応収率が、触媒の再利用によっても維持されることが確認された。
【００４２】
【表５】
　
　
　
　
　
実施例６
　実施例４と同様にしてフリーデルタラフツ  アシル化反応を表６のとおりに行った。
【００４３】
　反応は、ニトロメタン中において、ＬｉＣｌＯ４の共存下に、５０℃の温度で６時間行
った。
【００４４】
　表６のように、３度目の触媒の再利用時にも８１％収率が得られ、高水準の収率が維持
されることが確認された。
【００４５】
【表６】
　
　
　
　
　
実施例７
　実施例７に示したとおりの、アルデヒドのアリル化反応を行った。反応は、回分（バッ
チ）方式で、次の手順により行った。
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【００４６】
　すなわち、実施例１において調製した。スカンジウムトリフレート（０．１２０ｇ）含
有のマイクロカプセル化ルイス酸：ＭＣ  Ｓｃ（ＯＴｆ）３（１．１６７ｇ）を触媒とし
、このものに、アルデヒド（０．５０ｍｍｏｌ）とテトラアリル錫（０．３０ｍｍｏｌ）
とのアセトニトリル（５ｍｌ）混合物を室温において混合した。
【００４７】
　混合物を、同温度において２時間攪拌した。濾別後、濾液を減圧濃縮し、粗生成物をシ
リカゲルクロマトグラフにより精製した。
回収した触媒は３度にわたり再使用した。
【００４８】
　表７には反応の収率を示した。
【００４９】
【表７】
　
　
　
　
　
　
　
　９０％以上の収率が再使用においても維持されることが確認された。
実施例８
　実施例７と同様にして、表８のとおりの、アルデヒドのシアノ化反応を行った。
【００５０】
　この発明の触媒が、再使用によっても高い収率を保つことが確認された。
【００５１】
【表８】
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例９
　実施例７と同様にして、表９のとおりの、デイールズーアルダー反応を行った。
【００５２】
　この発明のポリマー担持触媒の優れた触媒活性と、再使用時でのその持続性が確認され
た。
【００５３】
【表９】
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実施例１０
　実施例２と同様にして、表１０のとおりの、アザ（Ａｚａ）デイールズーアルダー反応
を行った。
【００５４】
　触媒の再使用によっても高い収率が維持されることが確認された。
【００５５】
【表１０】
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例１１
　実施例２を同様にして、表１１のとおりのシアノ化反応を行った。
【００５６】
　触媒の再使用によっても初回と同水準の収率が維持されていることがわかる。
【００５７】
【表１１】
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例１２
　実施例１１において、表１２のとおりの三成分原料の使用によって、シアノ化反応を行
った。
【００５８】
　触媒の再使用においては、初回よりも高い収率が得られた。
【００５９】
【表１２】
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例１３
　実施例２と同様にして、表１３のとおりのアリル化反応を行った。
高い反応収率が、触媒の再使用によっても維持されることが確認された。
【００６０】
【表１３】
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実施例１４
　実施例２と同様にして、表１４のとおりのキノリン合成を行った。
【００６１】
　高い反応収率が、触媒の再使用時にも維持されることが確認された。
【００６２】
【表１４】
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例１５
　実施例２のイミノアルドール反応において、この発明のマイクロカプセル化ルイス酸触
媒：ＭＣ  Ｓｃ（ＯＴｆ）３と、ポリマーに担持しないＳｃ（ＯＴｆ）３触媒とを各々用
いて触媒活性を比較した。
【００６３】
　反応使用時のＳｃ（ＯＴｆ）３の量は同じ０．１２０ｇとした。
反応時間と収率との関係を示したものが図１である。この発明の触媒（図中のＡ）の場合
、反応活性は高く、イミノアルドール反応は、担持していないルイス酸触媒としてのＳｃ
（ＯＴｆ）３の場合（図中のＢ）に比べて、はるかにすみやかに進行していることがわか
る。
発明の効果
　以上詳しく説明したとおり、この出願の発明により、各種の有機合成反応の触媒等とし
て有用なルイス酸がポリマーマイクロカプセル 持されて、その調製、回収、再使用が
容易で、しかも触媒としての活性も高く、再使用時にも活性が維持されるという極めて顕
著な作用効果が奏せられる。
【図面の簡単な説明】
　図１は、実施例１５の反応活性の比較を例示した図である。
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【 図 １ 】
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