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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）下記一般式（１）で表される化合物又は一般式ＰＲ３（Ｒ；アルキル基、アルケ
ニル基若しくはアルキニル基）で表される有機ホスフィン化合物と、（Ｂ）下記一般式（
２）で表される化合物と、を含有することを特徴とするエステル合成用触媒。
【化１】

（式中、上記Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して一価の炭化水素基である。上記Ｒ１及び
Ｒ２は、互いに結合して環を形成してもよい。上記Ｒ３は、水素原子又は上記Ｒ１と互い
に結合して環を形成している一価の炭化水素基である。上記Ｒ４は、水素原子又は上記Ｒ
２と互いに結合して環を形成している一価の炭化水素基である。）
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【化２】

（式中、上記Ｒ５～Ｒ１０は、それぞれ独立して水素原子、電子求引性基、又はその他の
置換基である。但し、上記Ｒ５～Ｒ１０の少なくとも１つは電子求引性基である。また、
式中、ハロゲン原子及びハロゲン原子を少なくとも１個含有する一価の炭化水素基以外の
電子求引性基の数は０～３である。）
【請求項２】
　上記Ｒ１及びＲ２は一価の炭化水素基であり、且つ互いに結合して環を形成している請
求項１記載のエステル合成用触媒。
【請求項３】
　上記Ｒ５～Ｒ７の少なくとも１つは上記電子求引性基であり、上記Ｒ８～Ｒ１０の少な
くとも１つは上記電子求引性基である請求項１又は２記載のエステル合成用触媒。
【請求項４】
　上記Ｒ５、Ｒ７、Ｒ８、及びＲ１０の少なくとも２つは上記電子求引性基である請求項
１乃至３のいずれかに記載のエステル合成用触媒。
【請求項５】
　上記電子求引性基は、ハロゲン原子又はハロゲン原子を少なくとも１個含有する一価の
炭化水素基である請求項１乃至４のいずれかに記載のエステル合成用触媒。
【請求項６】
　上記ハロゲン原子を少なくとも１個含有する一価の炭化水素基は、以下のいずれかの基
である請求項５記載のエステル合成用触媒。
【化３】

（式中、上記Ｒａは、水素原子、炭素数１～６のアルキル基、又は炭素数２～６のアルケ
ニル基である。上記Ｘはハロゲン原子である。）
【請求項７】
　請求項１乃至６のいずれかに記載のエステル合成用触媒を用いてエステル交換反応を行
うことを特徴とするエステル化合物の製造方法。
【請求項８】
　基質であるエステル化合物は、カルボン酸メチルエステル、カルボン酸エチルエステル
、カルボン酸アリルエステル、又はカルボン酸ビニルエステルである請求項７記載のエス
テル化合物の製造方法。
【請求項９】
　基質であるアルコールは、第１級アルコールである請求項７又は８記載のエステル化合
物の製造方法。
【請求項１０】
　基質であるエステル化合物とアルコールとのモル比が１：（０．５～２．５）である請
求項７乃至９のいずれかに記載のエステル化合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エステル合成用触媒及びエステルの製造方法に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　エステル化合物は、天然物として広く存在し、また、各種材料、並びに食品及び化粧品
添加物等に広く利用されている。かかるエステル化合物の合成方法として、エステル交換
反応が知られている。エステル交換反応は、アルコールの組み替えを利用して、原料のエ
ステル化合物から新たなエステル化合物を合成する方法である。
【０００３】
　エステル交換反応は、エステル合成方法の一つとして実験室のみならず産業レベルでも
用いられている。その汎用性は、単純なエステル化合物の合成だけでなく、天然物に多く
見られるマクロラクトン骨格の構築、ラクトンの開環重合、及びラセミ化合物の光学分割
等の多岐に渡る。よって、エステル交換反応は、有機合成において実用性の高い反応の一
つである。そして、エステル交換反応の収率を高めるために、エステル交換反応用の触媒
の開発が進められている。
【０００４】
　非特許文献１～５には、エステル交換反応用の触媒として、酵素、チタン（ＩＶ）アル
コキシド、アルキルスズ、サマリウムヨージド、及びＮ－ヘテロサイクリックカルベンが
記載されている。また、非特許文献６には、フルオロアルキルスズ触媒は高い活性を示す
ことが記載されている。
【０００５】
　更に、非特許文献７には、エステル交換反応用の触媒として、ランタン（ＩＩＩ）トリ
イソプロポキシド（［Ｌａ（Ｏｉ－Ｐｒ）３］）が記載されている。非特許文献８には、
エステル交換反応用の触媒として、ランタン（ＩＩＩ）トリストリフルオロメチルスルホ
ニウム塩（［Ｌａ（ＯＴｆ）３］）が記載されている。特許文献１には、ランタントリス
アセチルアセトネートを触媒として用いたエステル交換反応により、ビス（３－ヒドロキ
シプロピル）テレフタレート単量体を製造する方法が記載されている。
【０００６】
【非特許文献１】Enzyme Microb. Technol. 1993, 15, 367.
【非特許文献２】Tetrahedron Lett. 1998, 39, 4223.
【非特許文献３】J. Org. Chem. 1991, 56, 5307.
【非特許文献４】J. Org. Chem. 1996, 61, 3088.
【非特許文献５】J. Org. Chem. 2003, 68, 2812.
【非特許文献６】Adv. Synth. Catal. 2002, 344, 84.
【非特許文献７】Chem. Lett. 1995, 246.
【非特許文献８】J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 1559.
【特許文献１】特表２００２－５０６８４３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、高効率で、エステル交換反応により目的とするエステル化合物を合成
する方法及び該方法に使用できる触媒を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明のエステル合成用触媒は、（Ａ）下記一般式（１）で表される化合物又は一般式
ＰＲ３（Ｒ；アルキル基、アルケニル基若しくはアルキニル基）で表される有機ホスフィ
ン化合物と、（Ｂ）下記一般式（２）で表される化合物と、を含有することを特徴とする
。
【０００９】
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【化１】

（式中、上記Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して一価の炭化水素基である。上記Ｒ１及び
Ｒ２は、互いに結合して環を形成してもよい。上記Ｒ３は、水素原子又は上記Ｒ１と互い
に結合して環を形成している一価の炭化水素基である。上記Ｒ４は、水素原子又は上記Ｒ
２と互いに結合して環を形成している一価の炭化水素基である。）
【化２】

（式中、上記Ｒ５～Ｒ１０は、それぞれ独立して水素原子、電子求引性基、又はその他の
置換基である。但し、上記Ｒ５～Ｒ１０の少なくとも１つは電子求引性基である。また、
上記電子求引性基が、ハロゲン原子及びハロゲン原子を少なくとも１個含有する一価の炭
化水素基以外の電子求引性基の場合、該電子求引性基の数は０～３である。）
【００１０】
　本発明のエステル化合物の製造方法は、本発明のエステル合成用触媒を用いてエステル
交換反応を行うことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、高効率で、エステル交換反応により目的とするエステルを合成するこ
とができる。特に、本発明によれば、基質であるエステル又はアルコールを過剰に用いな
くても、高効率でエステル交換反応により目的とするエステルを合成することができる。
また、本発明の触媒は、従来の金属又はカルベンを用いた触媒と比べて入手及び取り扱い
が容易である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
（Ｉ）エステル合成用触媒
　本発明のエステル合成用触媒（以下、単に「本発明の触媒」という。）は、（Ａ）上記
一般式（１）で表される化合物又はＰＲ３で表される有機ホスフィン化合物（以下、「（
Ａ）成分」という。）と、（Ｂ）上記一般式（２）で表される化合物（以下、「（Ｂ）成
分」という。）と、を含有することを特徴とする。上記（Ａ）成分は塩基として機能し、
上記（Ｂ）成分は酸として機能する。本発明の触媒は、この酸及び塩基を併用することに
より、高い触媒活性を示す。
【００１３】
（１）（Ａ）成分
　上記一般式（１）において、上記Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して一価の炭化水素基
である。該一価の炭化水素基としては、例えば、アルキル基、アルケニル基、アルキニル
基、アリール基、アリールアルキル基、及びアリールアルケニル基が挙げられる。
【００１４】
　上記アルキル基、アルケニル基、及びアルキニル基（以下、「アルキル基等」と総称す
る。）の炭素数には特に限定はない。上記アルキル基の炭素数は、通常１～１０、好まし
くは１～８、更に好ましくは１～６、より好ましくは１～４、特に好ましくは１～３であ
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る。また、上記アルケニル基及びアルキニル基の炭素数は、通常２～１０、好ましくは２
～８、更に好ましくは２～６、より好ましくは２～４である。上記アルキル基等が環状構
造の場合、上記アルキル基等の炭素数は、通常４～１２、好ましくは４～１０、更に好ま
しくは５～８、より好ましくは６～８である。
【００１５】
　上記アルキル基等の構造には特に限定はない。上記アルキル基等は、直鎖状でもよく、
側鎖を有していてもよい。上記アルキル基等は、鎖状構造でもよく、環状構造（シクロア
ルキル基、シクロアルケニル基、及びシクロアルキニル基）でもよい。また、上記アルキ
ル基等は、他の置換基を１種又は２種以上有していてもよい。更に、上記アルキル基等は
、炭素原子及び水素原子以外の原子を１個又は２個以上含んでいてもよい。例えば、上記
アルキル基等は、置換基として、炭素原子及び水素原子以外の原子を含む置換基を有して
いてもよい。また、上記アルキル基等は、鎖状構造中又は環状構造中に炭素原子及び水素
原子以外の原子を１個又は２個以上含んでいてもよい。上記炭素原子及び水素原子以外の
原子としては、例えば、酸素原子、窒素原子、及び硫黄原子の１種又は２種以上が挙げら
れる。
【００１６】
　上記アルキル基として具体的には、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ
－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチ
ル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、及び２
－エチルヘキシル基が挙げられる。上記シクロアルキル基として具体的には、例えば、シ
クロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、及び２－メチルシクロヘキシル
基が挙げられる。上記アルケニル基としては、例えば、ビニル基、アリル基、及びイソプ
ロペニル基が挙げられる。上記シクロアルケニル基として具体的には、例えば、シクロヘ
キセニル基が挙げられる。
【００１７】
　上記アリール基、アリールアルキル基、及びアリールアルケニル基（以下、「アリール
基等」と総称する。）の炭素数には特に限定はない。上記アリール基等の炭素数は通常６
～１５、好ましくは６～１２、更に好ましくは６～１０である。
【００１８】
　上記アリール基等の構造には特に限定はない。上記アリール基等は、他の置換基を１種
又は２種以上有していてもよい。例えば、上記アリール基等に含まれる芳香環は、他の置
換基を１種又は２種以上有していてもよい。この置換基の位置は、ｏ－、ｍ－、及びｐ－
のいずれでもよい。上記置換基として具体的には、例えば、ハロゲン原子（フッ素原子、
塩素原子、及び臭素原子等）、アルキル基、アルケニル基、ニトロ基、アミノ基、水酸基
、及びアルコキシ基の１種又は２種以上が挙げられる。これらの置換基が芳香環に位置す
る場合、該置換基の位置は、ｏ－、ｍ－、及びｐ－のいずれでもよい。
【００１９】
　上記アリール基として具体的には、例えば、フェニル基、トリル基、エチルフェニル基
、キシリル基、クメニル基、メシチル基、メトキシフェニル基（ｏ－、ｍ－、及びｐ－）
、エトキシフェニル基（ｏ－、ｍ－、及びｐ－）、１－ナフチル基、２－ナフチル基、並
びにビフェニリル基等が挙げられる。上記アリールアルキル基として具体的には、ベンジ
ル基、メトキシベンジル基（ｏ－、ｍ－、及びｐ－）、エトキシベンジル基（ｏ－、ｍ－
、及びｐ－）、並びにフェネチル基が挙げられる。上記アリールアルケニル基として具体
的には、例えば、スチリル基及びシンナミル基が挙げられる。
【００２０】
　上記Ｒ１及びＲ２は、互いに結合して環を形成してもよい。該環の構造には特に限定は
ない。例えば、その環員数は、通常、窒素原子を含めて４員環～１０員環、好ましくは５
員環～８員環とすることができる。その環員数は通常、５員環又は６員環である。上記環
は、その構造中にヘテロ原子（酸素原子、窒素原子、及び硫黄原子等）を含んでいてもよ
い。更に、上記環は、他の置換基を有していてもよい。また、上記環は、その構造中に不
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飽和結合を有していてもよい。
【００２１】
　上記Ｒ３は、水素原子又は上記Ｒ１と互いに結合して環を形成している一価の炭化水素
基である。また、上記Ｒ４は、水素原子又は上記Ｒ２と互いに結合して環を形成している
一価の炭化水素基である。例えば、上記Ｒ３及びＲ４は、いずれも水素原子とすることが
できる。また、上記一般式（１）において、上記Ｒ１及びＲ３並びに上記Ｒ２及びＲ４の
一方のみが互いに結合して環を形成してもよい。更に、上記一般式（１）において、上記
Ｒ１及びＲ３並びに上記Ｒ２及びＲ４の両方が互いに結合して環を形成してもよい。上記
環の構造には特に限定はない。例えば、その環員数は、通常、窒素原子を含めて４員環～
１０員環、好ましくは５員環～８員環とすることができる。その環員数は通常、５員環又
は６員環である。上記環は、その構造中にヘテロ原子（酸素原子、窒素原子、及び硫黄原
子等）を含んでいてもよい。更に、上記環は、他の置換基を有していてもよい。また、上
記環は、その構造中に不飽和結合を有していてもよい
【００２２】
　上記ＰＲ３は、有機ホスフィン化合物の１種である。該Ｒは、アルキル基、アルケニル
基、又はアルキニル基である。該アルキル基、アルケニル基、及びアルキニル基の種類及
び構造には、上記Ｒ１及びＲ２の説明が妥当する。上記Ｒとして具体的には、例えば、炭
素数１～５のアルキル基（メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－
ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、及びｔ－ブチル基等）が挙げられる。上記ＰＲ３に含まれ
る３個のＲは、同一構造でもよく、異なる構造でもよい。
【００２３】
（２）（Ｂ）成分
　上記一般式（２）で表される化合物において、上記Ｒ５～Ｒ１０は、それぞれ独立して
水素原子、電子求引性基、又はその他の置換基である。但し、上記Ｒ５～Ｒ１０の少なく
とも１つは電子求引性基である。また、式中、ハロゲン原子及びハロゲン原子を少なくと
も１個含有する一価の炭化水素基以外の電子求引性基の数は０～３である。
【００２４】
　上記電子求引性基の種類及び構造には特に限定はない。上記電子求引性基としては、例
えば、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、及びヨウ素原子等の１種又は２
種以上）、ハロゲン原子を少なくとも１個含有する一価の炭化水素基（以下、「ハロゲン
化炭化水素基」という。）、アルコキシカルボニル基（メトキシカルボニル基及びエトキ
シカルボニル基等）、アルキルカルボニル基（メチルカルボニル基及びエチルカルボニル
基等）、アミド基、カルボキシル基、ニトロ基、シアノ基、ホルミル基、スルホン酸基、
並びにスルホニル基が挙げられる。上記電子求引性基として好ましくは、ハロゲン原子又
はハロゲン化炭化水素基である。
【００２５】
　上記ハロゲン化炭化水素基は、一価の炭化水素基中の水素原子の少なくとも１個がハロ
ゲン原子に置換されている構造である限り、その種類及び構造には特に限定はない。上記
ハロゲン原子としては、例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、及びヨウ素原子が挙
げられる。また、上記ハロゲン化炭化水素基中に含まれる上記ハロゲン原子の数にも特に
限定はない。該ハロゲン原子の数は１以上、好ましくは２以上、更に好ましくは３以上と
することができる。更に、上記ハロゲン原子が２個以上含まれている場合、各ハロゲン原
子は同じ原子でもよく、異なる原子でもよい。
【００２６】
　上記一価の炭化水素基の種類及び構造にも特に限定はない。該一価の炭化水素基として
は、例えば、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、アリールアルキル
基、及びアリールアルケニル基が挙げられる。上記一価の炭化水素基の種類及び構造は、
上記Ｒ１及びＲ２の説明が妥当する。上記一価の炭化水素基として具体的には、例えば、
炭素数１～３のアルキル基（メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基）が
挙げられる。
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【００２７】
　上記ハロゲン化炭化水素基としては、例えば、炭素数１～１０、好ましくは１～６、更
に好ましくは炭素数１～４、より好ましくは炭素数１～３のアルキル基の水素原子の１以
上、好ましくは２以上、更に好ましくは３以上の水素原子がハロゲン原子に置換された基
が挙げられる。また、上記ハロゲン化炭化水素基としては、例えば、炭素数２～１０、好
ましくは炭素数２～６、好ましくは２～４、更に好ましくは炭素数２又は３のアルケニル
基の水素原子の１以上、好ましくは２以上、更に好ましくは３以上の水素原子がハロゲン
原子に置換された基が挙げられる。
【００２８】
　上記ハロゲン化炭化水素基としては、例えば、以下の基が挙げられる。下記式中、Ｘは
ハロゲン原子である。また、下記式中、Ｒａは水素原子又は一価の炭化水素基である。該
一価の炭化水素基としては、例えば、アルキル基及びアルケニル基が挙げられる。該一価
の炭化水素基の種類及び構造は、上記Ｒ１及びＲ２の説明が妥当する。また、上記Ｒａは
ハロゲン化アルキル基及びハロゲン化アルケニル基でもよい。上記Ｒａとして好ましくは
、水素原子、炭素数１～６（好ましくは１～４、更に好ましくは１～３、より好ましくは
１又は２）のアルキル基及びハロゲン化アルキル基、並びに炭素数２～６（好ましくは２
～４、更に好ましくは２又は３）のアルケニル基及びハロゲン化アルケニル基である。尚
、下記式中、上記Ｒａが２個存在する場合、各Ｒａは同じ基でもよく、異なる基でもよい
。
【００２９】
【化３】

【００３０】
　上記ハロゲン化炭化水素基として具体的には、例えば、フルオロメチル基、ジフルオロ
メチル基、トリフルオロメチル基、クロロメチル基、ジクロロメチル基、トリクロロメチ
ル基、１，１－ジフルオロエチル基、及び１，１－ジクロロメチル基が挙げられる。
【００３１】
　上記一般式（２）で表される化合物において、上記その他の置換基の種類及び構造には
特に限定はない。
【００３２】
　上記一般式（２）で表される化合物において、上記Ｒ５～Ｒ１０は、少なくとも１つが
上記電子求引性基である限り、その種類及び構造には特に限定はない。例えば、上記一般
式（２）で表される化合物において、上記電子求引性基の数は１以上、好ましくは２以上
、更に好ましくは３以上、より好ましくは４以上とすることができる。勿論、上記Ｒ５～
Ｒ１０の全てを上記電子求引性としてもよい。例えば、上記電子求引性基が上記ハロゲン
原子又は上記ハロゲン化炭化水素基の場合、上記ハロゲン原子又は上記ハロゲン化炭化水
素基の数は１以上、好ましくは２以上、更に好ましくは３以上、より好ましくは４以上と
することができる。この場合、上記一般式（２）で表される化合物は、上記ハロゲン原子
及び上記ハロゲン化炭化水素基の一方のみを含んでいてもよく、両者を含んでいてもよい
。また、上記電子求引性基がハロゲン原子の場合、上記Ｒ５～Ｒ１０の全てを上記ハロゲ
ン原子とすることができる。
【００３３】
　但し、上記一般式（２）で表される化合物において、上記電子求引性基が、「ハロゲン
原子及びハロゲン原子を少なくとも１個含有する一価の炭化水素基」以外の電子求引性基
の場合、該電子求引性基の数は０～３である。該電子求引性基の数が４以上であると、一
般式（２）で表される化合物の酸性度が高くなり過ぎて安定性が低下し、その結果、触媒
活性が低下するので好ましくない。
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【００３４】
　また、上記一般式（２）で表される化合物の各芳香環に含まれる上記電子求引性基の数
は同じでもよく、異なっていてもよい。例えば、上記一般式（２）において、上記Ｒ５～
Ｒ７の少なくとも１つは上記電子求引性基であり、上記Ｒ８～Ｒ１０の少なくとも１つは
上記電子求引性基とすることができる。
【００３５】
　更に、上記電子求引性基の位置にも特に限定はない。上記電子求引性基の位置として、
通常はｍ－位（Ｒ５、Ｒ７、Ｒ８、及びＲ１０）である。例えば、上記一般式（２）で表
される化合物において、上記Ｒ５、Ｒ７、Ｒ８、及びＲ１０の少なくとも２つ、好ましく
は少なくとも３つを上記電子求引性基とすることができる。例えば、上記Ｒ５、Ｒ７、Ｒ
８、及びＲ１０の少なくとも２つ、好ましくは３つ、更に好ましくは全てを上記ハロゲン
原子又は上記ハロゲン化炭化水素基とすることができる。尚、上記一般式（２）で表され
る化合物の各芳香環に含まれる上記電子求引性基の位置は同じでもよく、異なっていても
よい。
【００３６】
　上記一般式（２）で表される化合物としては、例えば、以下の一般式で表される化合物
が挙げられる。下記式中、上記Ｒ５’～Ｒ１０’は、上記電子求引性基、好ましくは上記
ハロゲン原子又は上記ハロゲン化炭化水素基である。
【化４】

【００３７】
（３）その他
　本発明の触媒において、上記（Ａ）成分と上記（Ｂ）成分との割合にも特に限定はない
。上記（Ｂ）成分の割合は、上記（Ａ）成分１ｍｏｌ％に対して０．５～１．５ｍｏｌ％
、好ましくは０．５～１．３ｍｏｌ％、更に好ましくは０．７～１．３ｍｏｌ％である。
上記（Ｂ）成分の割合が上記範囲内であると、高収率で目的のエステル化合物が得られる
ので好ましい。
【００３８】
　本発明の触媒を得る方法には特に限定はない。例えば、本発明の触媒は、溶媒中に上記
（Ａ）成分及び上記（Ｂ）成分を添加することにより得ることができる。上記（Ａ）成分
及び上記（Ｂ）成分の配合割合は、上記の割合の範囲とすることができる。上記溶媒とし
ては、低極性又は非極性有機溶媒を用いることができる。また、上記溶媒は１種の溶媒で
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メタン、１，２－ジクロロエタン、アニソール、トルエン、ベンゼン、及びクロロベンゼ
ンが挙げられる。また、上記非極性溶媒は、脂肪族有機溶媒でもよく、芳香族有機溶媒で
もよい。該脂肪族有機溶媒としては、例えば、アルカン及びシクロアルカン（例えば、炭
素数４以上、好ましくは５以上）が挙げられる。上記脂肪族有機溶媒として具体的には、
例えば、ペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、及びオクタンが挙げられる。
【００３９】
　本発明の触媒は、上記（Ａ）成分及び上記（Ｂ）成分を含む限り、その組成には特に限
定はない。本発明の触媒は、上記（Ａ）成分及び上記（Ｂ）成分以外の他の成分を含んで
いてもよい。本発明の触媒の形態には特に限定はない。本発明の触媒は、溶媒中に存在し
ていてもよく、該溶媒を留去して残渣として存在していてもよい。更に、本発明の触媒は
、調製した状態でそのまま用いてもよい。また、本発明の触媒は、触媒として単離するこ
となく、例えば、反応溶媒中で形成させ、そのまま引き続き反応に用いてもよい。
【００４０】
　本発明の触媒は、エステル化合物の合成、特に原料であるエステル化合物とアルコール
とを反応させ、目的とするエステル化合物を得るエステル交換反応を触媒することができ
る。よって、上記触媒は、エステル交換反応用触媒として利用することができる。
【００４１】
（ＩＩ）エステル化合物の製造方法。
　本発明のエステル化合物の製造方法（以下、「本発明の製造方法」という。）は、本発
明の触媒を用いてエステル交換反応を行うことを特徴とする。尚、以下、エステル交換反
応において、基質であるエステル化合物及びアルコールを「基質エステル化合物」及び「
基質アルコール」という。
【００４２】
　本発明の製造方法において、基質エステル化合物の種類及び構造には特に限定はない。
上記基質エステル化合物はモノエステル化合物でもよく、ジエステル化合物等の多価エス
テル化合物でもよい。
【００４３】
　上記基質エステル化合物をＲＣＯＯＲ’で表した場合（Ｒ；カルボン酸由来の一価の炭
化水素基、Ｒ’；アルコール由来の一価の炭化水素基）、該Ｒ及びＲ’の種類及び構造に
は特に限定はない。上記Ｒとしては、例えば、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基
、アリール基、アリールアルキル基、及びアリールアルケニル基が挙げられる。上記Ｒ’
としては、例えば、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリールアルキル基、及
びアリールアルケニル基が挙げられる。上記アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、
アリール基、アリールアルキル基、及びアリールアルケニル基の種類及び構造は、本発明
の触媒の上記Ｒ１及びＲ２の説明が妥当する。尚、上記Ｒ及びＲ’が不飽和結合を有する
場合、該不飽和結合の数にも特に限定はない。
【００４４】
　上記基質エステル化合物の上記Ｒとして好ましくは、鎖状アルキル基又は鎖状アルケニ
ル基である。上記Ｒとして好ましくは、炭素数１～１２、更に好ましくは１～１０、より
好ましくは２～９の鎖状アルキル基又は鎖状アルケニル基である。また、上記基質エステ
ル化合物の上記Ｒ’として好ましくは、炭素数１～６、好ましくは１～４、更に好ましく
は１～３のアルキル基及びアルケニル基である。上記基質エステル化合物の上記Ｒとして
具体的には、例えば、下記一般式（Ｉ）～（ＩＩＩ）の構造が挙げられる。下記一般式（
Ｉ）～（ＩＩＩ）において、Ｒｂは水素原子又は一価の炭化水素基である。該一価の炭化
水素基の種類及び構造は、本発明の触媒の上記Ｒ１及びＲ２の説明が妥当する。上記Ｒｂ

はとして好ましくは水素原子又は炭素数１～８、好ましくは１～６、更に好ましくは１～
４のアルキル基、アルケニル基及びアリール基である。
【００４５】
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【化５】

【００４６】
　上記基質エステル化合物として具体的には、例えば、カルボン酸メチルエステル、カル
ボン酸エチルエステル、カルボン酸アリルエステル、及びカルボン酸ビニルエステルが挙
げられる。また、上記基質エステル化合物として具体的には、例えば、フェニル酢酸エス
テル及びケイ皮酸エステル（いずれも芳香環は置換基を有していてもよい。）、並びに炭
素数５～１２の鎖状アルキル基及び炭素数５～１２のアルケニル基が挙げられる。
【００４７】
　本発明の製造方法において、上記基質アルコールの種類及び構造には特に限定はない。
上記基質アルコールは一価アルコールでもよく、二価以上の多価アルコールでもよい。ま
た、上記基質アルコールは、第１級アルコール、第２級アルコール、及び第３級アルコー
ルのいずれでもよい。上記基質アルコールとして好ましくは第１級アルコール又は第２級
アルコールであり、より好ましくは第１級アルコールである。
【００４８】
　上記基質アルコールをＲ－ＯＨで表した場合（Ｒ；一価の炭化水素基）、該Ｒの種類及
び構造には特に限定はない。上記Ｒとしては、例えば、アルキル基、アルケニル基、アル
キニル基、アリールアルキル基、及びアリールアルケニル基が挙げられる。上記アルキル
基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、アリールアルキル基、及びアリールアル
ケニル基の種類及び構造は、本発明の触媒の上記Ｒ１及びＲ２の説明が妥当する。尚、上
記Ｒが不飽和結合を有する場合、該不飽和結合の数にも特に限定はない。
【００４９】
　上記基質アルコールの上記Ｒとして好ましくは、炭素数１～１２、好ましくは１～１０
のアルキル基及びアルケニル基、炭素数４～１２、好ましくは炭素数４～１０のシクロア
ルキル基及びシクロアルケニル基、並びにアリールアルキル基である。上記基質アルコー
ルとしてより具体的には、例えば、メタノール、ｎ－プロパノール、ｉ－プロパノール、
１－ブタノール、２－ブタノール、１－ペンタノール、１－ヘキサノール、１－ヘプタノ
ール、１－オクタノール、シクロヘキサノール、及びベンジルアルコールが挙げられる。
【００５０】
　本発明の製造方法において、目的のエステル化合物の種類及び構造には特に限定はない
。上記目的のエステル化合物は、上記基質エステル化合物及び上記基質アルコールの組み
合わせにより適宜選択することができる。
【００５１】
　本発明の製造方法において、上記基質エステル化合物及び上記基質アルコールの割合に
も特に限定はない。本発明の製造方法において、上記基質エステル化合物と上記基質アル
コールとのモル比は、１：（０．５～２．５）、好ましくは１：（０．５～２）、更に好
ましくは１：（０．８～１．８）、更に好ましくは１：（０．８～１．５）、特に好まし
くは１：（０．８～１．２）とすることができる。エステル交換反応は可逆反応である。
よって、エステル交換反応では、生成物側に平衡を偏らせるために、通常、原料のエステ
ル又はアルコールの一方を化学量論以上用いる必要がある。しかし、原料を過剰に用いた
場合、反応後に原料が残り、非経済的である共に、余剰の原料の処理が問題となる。しか
し、本発明の製造方法では、上記モル比が上記範囲内でも、高効率でエステル交換反応に
より、目的のエステルを得ることができる。その結果、余剰の基質の発生を抑制できるの
で好ましい。
【００５２】
　本発明の製造方法において、エステル交換反応を行う溶媒の種類には特に限定はない。
該溶媒としては低極性又は非極性有機溶媒を用いることができる。また、上記溶媒は１種
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の溶媒でもよく、２種以上の混合溶媒でもよい。上記低極性有機溶媒としては、例えば、
ジクロロメタン、1,2-ジクロロエタン、アニソール、トルエン、ベンゼン、及びクロロベ
ンゼンが挙げられる。また、上記非極性溶媒は、脂肪族有機溶媒でもよく、芳香族有機溶
媒でもよい。該脂肪族有機溶媒としては、例えば、アルカン及びシクロアルカン（例えば
、炭素数４以上、好ましくは５以上）が挙げられる。上記脂肪族有機溶媒として具体的に
は、例えば、ペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、及びヘプタンが挙げられる。上記溶
媒として上記脂肪族有機溶媒を用いると、基質エステル化合物及び基質アルコールの割合
（モル比）が１：１に近い場合でも、高収率で目的のエステル化合物が得られるので好ま
しい。また、上記溶媒としてオクタンを用いると、かさ高いエステル又はアルコールを基
質として用いても、高収率で目的のエステル化合物が得られるので好ましい。
【００５３】
　本発明の製造方法では、本発明のエステル合成用触媒を用いてエステル交換反応を行う
。本発明の製造方法では、反応系に上記（Ａ）成分及び上記（Ｂ）成分が存在する限り、
本発明のエステル合成用触媒の具体的な用法に特に限定はない。例えば、本発明の製造方
法では、予め調製した本発明のエステル合成用触媒を反応溶媒に添加することにより、反
応溶媒中に上記（Ａ）成分及び上記（Ｂ）成分を存在させることができる。また、本発明
の製造方法では、反応溶媒に上記（Ａ）成分及び上記（Ｂ）成分を添加することにより、
反応溶媒中に上記（Ａ）成分及び上記（Ｂ）成分を存在させてもよい。反応溶媒に上記（
Ａ）成分及び上記（Ｂ）成分を添加する場合、その添加順序には特に限定はない。上記（
Ａ）成分及び上記（Ｂ）成分のいずれか一方を添加した後で他方を添加してもよく、又は
両者を同時に添加してもよい。
【００５４】
　本発明の製造方法において、上記（Ａ）成分及び上記（Ｂ）成分の量には特に限定はな
い。上記（Ａ）成分及び上記（Ｂ）成分の量は、それぞれ独立に、基質エステル化合物に
対して０．５～１５ｍｏｌ％、好ましくは１～１２ｍｏｌ％、更に好ましくは２～１０ｍ
ｏｌ％である。また、上記（Ａ）成分と上記（Ｂ）成分との割合にも特に限定はない。上
記（Ｂ）成分の割合は、上記（Ａ）成分１ｍｏｌ％に対して０．５～１．５ｍｏｌ％、好
ましくは０．５～１．３ｍｏｌ％、更に好ましくは０．７～１．３ｍｏｌ％である。上記
（Ｂ）成分の割合が上記範囲内であると、高収率で目的のエステル化合物が得られるので
好ましい。
【００５５】
　本発明の製造方法において、エステル交換反応の反応条件には特に限定はない。該反応
条件は、基質エステル化合物及び基質アルコールの種類及び構造等に応じて適宜選択する
ことができる。反応時間としては、例えば、１～４８時間、好ましくは１～２４時間とす
ることができる。また、反応温度としては、例えば、７０～１５０℃、好ましくは８０～
１３０℃とすることができる。
【実施例】
【００５６】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明する。尚、本発明は、実施例に示す形態に限
られない。本発明の実施形態は、目的及び用途等に応じて、本発明の範囲内で種々変更す
ることができる。
【００５７】
（１）エステル交換反応（Ｉ）
　触媒として様々な酸性化合物及び塩基性化合物を用いて、エステル交換反応を行い、収
率を調べた。
【００５８】
　スターラーチップを入れた１０ｍｌナスフラスコに、ソックスレー管及びコールドフィ
ンガーを取り付けて、反応装置とした。上記ソックスレー管は、上記ナスフラスコの上部
に連結されている。次いで、ソックスレー管にモレキュラーシーブス４Ａ（ＭＳ４Ａ）（
３．５０ｇ）を入れた。該ＭＳ４Ａは、予め電子レンジで乾燥処理（７００Ｗで１分間加
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熱後、減圧下で室温に冷えるまで乾燥する操作を３回行う）をした。上記ＭＳ４Ａは、エ
ステル交換反応で生成するメタノールを吸着するために加えた。
【００５９】
　上記反応装置内を減圧下で加熱乾燥した後、窒素充填した。窒素気流下、ヘプタン中、
４－ジメチルアミノピリジン（ＤＭＡＰ）（１２．２ｍｇ、０．１ｍｍｏｌ）及び１，３
－ビス［３，５－ビス（トリフルオロメチル）フェニル］チオ尿素（５０．０ｍｇ、０．
１ｍｍｏｌ）を含有する混合溶液（５ｍｌ）を上記反応装置内に加えた。室温で１時間撹
拌後、それぞれ蒸留した無水ベンジルアルコール（５４１ｍｇ、５ｍｍｏｌ）及びフェニ
ル酢酸メチル（７５１ｍｇ、５ｍｍｏｌ）を加え、９０℃に熱した油浴を用いて６時間加
熱還流し、エステル交換反応を行った。室温に戻した後、反応溶液をエバポレーターを用
いて減圧濃縮し、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーを用いてヘキサン－酢酸エ
チル混合溶媒で分離・精製した。その結果、目的のベンジルエステルが無色透明の油状物
質として得られた。反応溶液を１Ｈ－ＮＭＲにより分析したところ、目的のフェニル酢酸
ベンジルの収率は９１％であった。
【００６０】
　以下に示す各酸性化合物及び塩基性化合物を触媒として用いて、上記と同様の方法によ
り、エステル交換反応を行い、目的のエステル化合物を合成した。用いた触媒の種類及び
エステル化合物の収率を以下に示す。
【００６１】
【表１】

【００６２】
　表１より、触媒として、１，３－ビス［３，５－ビス（トリフルオロメチル）フェニル
］チオ尿素（以下、単に「チオ尿素化合物」という。）のみ用いた場合、及びＤＭＡＰの
みを用いた場合のいずれも、殆ど触媒活性を示さなかった。これに対し、両者を併用した
場合、収率が９１％であり、著しい触媒活性が認められた。また、上記ＤＭＡＰの代わり
に、トリｎ－ブチルホスフィンを用いた場合、上記ＤＭＡＰよりは低いが、比較的高い触
媒活性が認められた。
【００６３】
　一方、上記チオ尿素化合物の代わりに、他の酸性化合物（カテコール、リン酸、及び硫
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酸）をＤＭＡＰと併用した場合も、触媒活性は極めて低かった。特に、硫酸を用いても触
媒活性が極めて低かったことに鑑みれば、単に酸性化合物の酸性が高ければよいというも
のではないことが分かる。更に、上記ＤＭＡＰの代わりに、塩基性の強い１，４－ジアザ
ビシクロ［２．２．２］オクタンを上記チオ尿素化合物と併用した場合も、殆ど触媒活性
を示さなかった。この結果から、上記ＤＭＡＰの代わりに、塩基性の強い化合物（１，４
－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン及びキヌクリジン等）を用いた場合、殆ど触媒
活性を示さないか、極めて触媒活性は低いと考えられる。
【００６４】
（２）エステル交換反応（ＩＩ）
　触媒として、種々の上記（Ａ）成分と上記チオ尿素化合物とを併用し、エステル交換反
応を行い、収率を調べた。
【００６５】
　上記（Ａ）成分として以下に示す化合物を用いた。また、反応条件を以下の条件とする
他は、上記（１）と同様の方法により、エステル交換反応を行い、目的のエステル化合物
を合成した。用いた触媒の種類及びエステル化合物の収率を以下に示す。
【００６６】
【表２】

【００６７】
　表２より、上記（Ａ）成分としてアミノピリジン系化合物を用いた場合、ホスフィン系
化合物を用いた場合よりも収率が高かった。よって、上記（Ａ）成分として、特に上記一
般式（１）で表される化合物がより好ましいことが分かる。また、アミノピリジン系化合
物では、ＤＭＡＰ（一般式（１）のＲ１及びＲ２がメチル基）よりも、ピロリジノピリジ
ン（一般式（１）のＲ１及びＲ２が互いに結合して環を形成している。）の方がより収率
が高かった。
【００６８】
（３）エステル交換反応（ＩＩＩ）
　触媒として、種々の上記（Ｂ）成分と４－ピロリジノピリジンとを併用し、エステル交
換反応を行い、収率を調べた。
【００６９】
　触媒として４－ピロリジノピリジン及び以下に示す化合物を用いた。反応条件を以下の
条件とする他は、上記（１）と同様の方法により、エステル交換反応を行い、目的のエス
テル化合物を合成した。用いた触媒の種類及びエステル化合物の収率を以下に示す。
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【００７０】
【表３】

【００７１】
　表３より、ｍ位にトリフルオロメチル基が４つ有する上記チオ尿素化合物は、最も収率
が高かった。上記チオ尿素化合物からトリフルオロメチル基を１つ減らした化合物では、
酸性度が下がり、上記チオ尿素化合物より僅かに収率が低い（６０％）が、依然として十
分な触媒活性を有していた。一方、上記チオ尿素化合物のトリフルオロメチル基をニトロ
基に変えた場合、加熱反応中にかなりの量の化合物が分解してしまい、触媒活性が著しく
低下した。尚、チオ尿素ではなく、トリフルオロメチル基を有する尿素を用いたところ、
触媒活性が殆ど認められなかった。
【００７２】
（４）エステル交換反応（ＩＶ）
　種々の基質エステル化合物及び基質アルコールを用いてエステル交換反応を行い、収率
を調べた。
【００７３】
　基質エステル化合物として、下記に示すエステル化合物を用いた。反応条件を以下の条
件とする他は、上記（１）と同様の方法により、エステル交換反応を行い、目的のエステ
ル化合物を合成した。エステル化合物の収率を以下に示す。
【００７４】
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【表４】

【００７５】
【表５】

【００７６】
　基質エステル化合物として下記に示すエステル化合物を用い、反応条件を以下の条件と
する他は、上記（１）と同様の方法により、エステル交換反応を行い、目的のエステル化
合物を合成した。エステル化合物の収率を以下に示す。
【００７７】



(16) JP 4802335 B2 2011.10.26

10

20

30

40

【表６】

【００７８】
　表４より、フェニルアセテート、シンナメート、カプレートでは、溶媒としてヘプタン
を用いた加熱還流により、高い収率を示した。一方、α位付近が立体的に込み合っている
ベンゾエートやシクロヘキシカルボキシレートでは、反応性が低下している（触媒及びア
ルコールが基質に接近しにくくなるためと考えられる。）。しかし、溶媒としてオクタン
を用い、加熱温度を高めて加熱還流を行うにより、高い収率を示した。
【００７９】
　また、メチルエステル以外のエステルについても調べた。その結果、表５より、エチル
エステルはメチルエステルと比べて収率が低かった。一方、アリルエステルでは、メチル
エステルよりも若干収率が高かった。また、ビニルエステルは、脱離するビニルアルコー
ルがアルデヒドとなるため、平衡が生成物側に偏るので、他のエステルに比べかなり反応
性が高かった。
【００８０】
　次に基質アルコールの基質一般性を調べた。その結果、表６より、ベンジルアルコール
が最も収率が高かった。また、他の第１級アルコールは、ベンジルアルコールよりは低い
ものの、高い収率を示した。また、第２級アルコールでは、第１級アルコールと比較して
更に収率が低かったが、比較的高い触媒活性を示していた。
【００８１】
（５）エステル交換反応（Ｖ）
　触媒として、上記チオ尿素化合物及び４－ピロリジノピリジンを用いた。反応条件を以
下の条件とする他は、上記（１）と同様の方法により、エステル交換反応を行い、以下に
示すエステル化合物を合成した。エステル化合物の収率を以下に示す。
【００８２】
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【表７】
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