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要旨

反応基質をシリカゲルやアルミナに代表される無機国体に担持した場合、合成反

応上どのような利点、が生じるかを研究した。 研究の特色は、表面分光学により得

られた吸着に関する情報に着目して、通常の溶液反応では達成できないような基質

の反応性および反応の選択性を設計、開発する点にある。

1 . カルボン酸がアルミナ上に吸着する場合、カルボキシル基は陰イオンになっ

て表面に吸着する一方、残基はアルミナ上に付き出した状態で吸着することが知ら

れている。 そこで、同時に二つのカルボキシル基で吸着出来ないテレブタル酸を

原料とし、一方のカルボキシル基をアルミナ上に吸着させておき、そこへジアゾメ

タンを通じることによりメチJl..エステル化をおこなったところ、その結果は、吸着

していない方のカルボキシル基のみが反応し、選択的にテレフタル酸モノメチJl..が

得られた。 この方法は他のジカルボン酸に適用可能であり、脂環状や脂肪族i直鎖

ジカルボン酸が選択的にモノメチルエスチル化されることが分かった。 さらに、

本方法はジボランによる還元反応にも適用可能であり、テレフタル酸から 4ーカル

ボキシベンジルアルコールを選択的に得ることが出来た。

2. 直鎖脂肪族ジカル;j;ン酸を原料として吸着試料を調製した場合、それを用い

た反応結果から、吸着したジカルボン酸は 7ルミナ上に単分子膜状の分子集合体を

形成することが推論された。 この吸着状態を選択的反応に利用することを目的と

して、 1. 1 0ーヂカンジカルボン酸(メチレン炭素数 11=10) とn=3---

6の直鎖脂肪族ジ.カルボン酸のいずれかの混合物を予めアルミナに吸着し、そこへ

ジアゾメタンを通じたところ、 n= 1 0の長鎖ジカルボン酸のモノメチル化物のみ

を選択的に得ることができた。 このまったく新しい選択性は、均一に混ざり合ソ

た二種のジカルボン酸が単分子膜状に吸着し、その膜内のメチレン鎖により nの小
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さい方の力Aオ1.キシル基の反応が阻害されることに起因する。 すなわち、メチレ

ン鎖による阻害を幾何学的に受けにくい、長いメチレン鎖を持ゥジカ)J.，，J(ン酸のカ

ルポキシル基のみか 選択的にモノメチル化されたのである。

一つのカルボキシ A，棋がアAミすよ P之吸着し、 一方のカルポキシル基がアルミナ

表面上に付き出した吸着種で形成される単分子膜について口、以下のことが分かっ

た、 1)スヘリン酸 (n= 6) では被積率が 1から約 O. 25の聞で形成され、

2)単一成分のみでなく、二種のジカルホン酸を成分とした時においても形成され、

3)二種のジカルボン駿の吸着量(J)比が大きな時ほと、 .1 )また耳.L、のメチレ

ン鎖の長さの差が小さい時ほど両者は良く混ざり合い、アルミナ上に単分子膜を形

成する。

3. ジメチル硫酸によるアルコールやカル点シ酸のメチル化に吸着法を適用する

と、従来法で必要なアルカりなしで反応が容易に進行した。 特lこ、第三アルコー

ルを含むアルコー，lJ.，において定量的なメチル化が可能となった。 アルミナ上に岐

着することにより新たに基質の反応性が出現したのである。 吸着力がカルボシ散

やフ工ノールに比べて弱く、吸着および生成物の脱離が容易と期待されるアルコー

ルでは、その反応は触媒反応となった。

さらに、本方法により、ジオールおよびシ、カルボン酸の一方のみを選択的にモノ

メチル化出来ることが分かった。 シ‘カルボン酸を基質とした反応ではジオールの

場合と異なり、吸着していない方の官能基の反応性が高いために反応に選択性が生

しi た。 すなわち、ジカルボン酸の一方のカルボキシル基が吸着することにより、

残 J た一方のカルオてキシル基に、酸二重体構造をとれなくな、 3たことからくる結事

として、溶媒和されていない単量体の状態が生じ、それにより、吸着していないカ

ルボキシル基に新たな反応性の出現ずることが分かった。

，，1. シリカゲルに単にアルコールを吸着し、そこへジアゾメヲンを通すたけ亡、

不安定なアルコールをも含むアルコールおよび立体障害の大きなブエノ-JL，のイチ

ル化が、強酸性の触媒を必要とせず室温で完結した。 すなわち、第一アルコー JJ.， 、
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第二アルコールのみならず、第三アルコール、立体障害の大きいブヱノール類、さ

らには分子内に二重結合を持つアルコールにも適用でき、相当するメチルエーテル

を定量的に得ることができた。 このように本方法は、非常に簡便で穏和なメチル

化法であり、酸に敏感な基質に対しての適用も可能であることが分かった。 本反

応では吸着することにより基質の反応性が新たに出現したことになる。

吸着状態については、アルコールがシリカゲル 1g当たりに 4. Omm 0 1で飽

和吸着することから、単分子膜に近い状態にあることが推察できた。 また、吸着

したアルコールは高温で処理したシリカゲル上でアルコキシドを形成し、 11 OOC 

では分極した状態で吸着しており、また 110Tで処理したシリカゲル上ではジア

ゾメタンがジアゾニウムシリケイトで吸着している可能性のあること、およびアル

コールやジアゾメタンの吸着には表面水酸基の関与していることが推論された。

5. アルコール類およびフヱノーJL，類を予め無機固体担体上に担持しておき、そ

こへケテンを通じると、基質の立体障害にもかかわらず定量的に酢酸エステルを生

じることが分かった。 この反応が触媒反応であるかどうかも含めた詳細な反応機

構については今後の研究を待たねばならないが、担体上に吸着した水がこの反応に

深く i系むりを持っていることが分かった。 この反応では、担体を用いることによ

り、担体表面に吸着した水分も反応系に組み込まれた新たな反応が開始されたこと

が分かった。

以上、無機国体に予め吸着した反応基質に試薬を導入する反応方法の特色法、次

の4項目に分類される。

1 )吸着した官能基の化学的性質が変化し、反応性が低下する。

2)吸着した官能基の化学的性質が変化し、反応性が出現する。

3)分子がある官能基で吸着し、これらが単分子膜状の分子集合体となろニとに

より、吸着に関与しない官能基の反応性が阻害される。(基質分子ω股状の

分子集合体の形成により、膜内にある官能基と試薬との反応がそれを取り巻

くメチレン鎖のため阻害される。〉
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4)分子がある官能基で吸着するニとにより、吸着に関与しない官能基の潜在し

ていた反応性か出現する。(基質分子ω配向により、吸着:していない官能基

聞の相互作用か減少し、潜在していた反応性が出現する。)

これら 1)から 11)の!と学的性質や状態の変化は、無機固体上に反応基質を吸着

させることにより新たに付与され、その性質を利用ずることにより目的とした高選

択的反応を達成できた。
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序論

近年の合成化学は、単にある物質をつくるというだけでなく、目的とする物質を

いかに収率よくっくり、目的としない物質をいかに少量しかつくらないようにする

かにその主目的をおいている。 また、選択性の向上は環境汚染や資源節約の観点

からも重要な意味をもっ。

化学反応は、気相、液相、国相、あるいは界面において起こさせることができる。

しかし、物質合成といえば、主として液相の反応であり、時として界面が使われ

るという程度であった。 液相反応では、反応させる物質が接触しやすいというこ

との他に、もう一つの利点、として、溶媒を使って種々の濃度にして反応させられる

という利点を持っているからである。 そこでは、反応の選択性の向上に、反応環

境としての溶媒が一役買ってきた。 これに対して、界面を用いる化学反応は、こ

れまで主として不均一触媒反応であった。 これらの不均一反応では狭義の反応が

触媒表面という界面で起こるため、基質および試薬の自由運動が制御され、またそ

れらが一定の配向をとるようになり、その結果として反応に選択性が生まれる。

これまで物質合成において、反応物の新たな反応性や目的化合物の高い選択性を

求めて様々な試みがなされてきた。 例えば、有機金属試剤に代表される高選択的

試薬の開発もその一つの例であり、目的の化合物を容易に、かっ効率よく得られる

ようになってきたく 1-3)。 最近になって、従来までの通常の反応では困難と

されていた選択性を達成しようとする反応制御法が試みられるようになってきた。

それは、適当な反応場で基質および試剤の自由運動を制御し、一定の配向性をも

たらすことにより、従来までの均一系反応場では困難とされてきた選択性を達成し

ようとする方法である (4-9)。 配向性有機分子の選択的な反応は立体選択的

なものと、配向および化学選択性を含めた位置選択的なものに大別され、前者の例

としてキラルな電解質、界面活性剤やコレステロールエステルの分子集合体、クラ
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ウンエーテル、シクロデキストリンや球状タンパク質の不斉場に配向したプロキラ

ルな有機分子の不斉合成反応等が挙げられる(1 0)。 後者の位置選択的反応の

例としては、アルミナやシリカゲルの無機国体担体 (4，5，7)、界面活性剤に

よるミセル様の分子集合体 (11，12)、デオキシコール酸によるクラスレート

化合物 (13，14)、そしてシクロデキストリンの包接化合物等 (15，16)

により配向した有機分子を反応場に持ち込み、高選択的な反応を行なう試みが挙げ

られる。

一方、電子分光に代表される表面高感度解析機器により金属単結品表面の原子や

分子の種類、組成、配列や、吸着種および下地の金属の電子状態、結合状態など、

触媒反応を制御する基本的要因を決定でき、国体表面やこれに吸着した原子分子の

挙動を直接観察することが近年になり可能になってきた(1 7)。 各種の表面分

光法は極めて有力な手段であるが、いずれも高真空下ではじめて機能するものが多

く、現実に反応が進行している状況下での表面の状態を分析することは実際上不可

能である。 測定が実際に要求されている条件にどれほど近い状態で行なえるか否

かが問題となる。 最近になり、吸着種や下地金属を含めた組成や結合状態の動的

過程〈反応下〉での insitu観察と全反応速度との対応(1 8)などの研究方向や、

高圧反応セルを組み込んだ Ultra-HighVacuum装置(1 9)や差動排気系を利用し

た高庇 ESCA(XPS)の開発 (20)など動的な反応場を意識した研究が行な

われるようになって来ている。

これまでの表面分光法からの成果は、触媒反応機構の解析に用いられているが、

得られた吸着種の挙動に関する知見を積極的に化学反応の設計に利用する事もこれ

からの重要な課題となる。 また、不均一触媒反応の分野では反応基質の吸着姿勢

に関する知見が蓄積されており (21-23)、これを基質の反応性や触媒反応で

得られた生成物の選択性の説明に終わらせず、特徴ある化学反応の設計に役立てる

ことも望まれよう。 触媒反応にとらわれず、固体表面上の吸着を利用した反応を

行なわすことができれば.、従来までの溶液内の均一系反応場では困難とされてきた

位置および立体選択性を引き出すことが可能であると考えられる。 また、それら

の選択性を、用いる閤体表面によりコントロールすることが可能となる。
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本論文では、最近の表面分光学から得られた基質の吸着状態に関する情報と、育

機化学からの知見としての基質と試薬の反応機構を組み合わせることにより開発し

た、新しい反応方法について論ずる。 すなわち、国体表面を反応場とする基質の

吸着状態を活かした選択的有機合成反応の試みについて述べる。 具体例として、

カルボニ)1.，基と水酸基とを持つカルボン酸およびフヱノールやアルコールなどの基

質の、シリカゲルやアルミナなどの無機国体との吸着状態を利用した選択的反応に

ついて詳述する。

シリカゲルやアルミナに代表される無機国体は、国体酸・塩基触媒として (24，

25)、また他の触媒の担体として (26)古くから知られている。 これとは別

にこれらの無機化合物が大きな比表面積を持つ吸着剤であることから、有機合成反

応における反応性や選択性を発現させる手段として使用されるようになり、実験室

レベルでの温和な合成反応に用いられるようになって来た (4-6)。 そこでは、

無機固体が試薬や基質の担体として用いられる。 多数の論文が発表されているが、

担体の使用形態を大まかに分類すると次のようになろう。

まず、脱水 7)1.，ミナにイソブロパノールを担持しただけの試薬が Meerwein・

Ponndorf型の反応をし、アルヂヒドのみを選択的に一級ア Jl.， コールに還 1(し (27，

28)、アルミナ上に酢酸エチルを担持しただけの試薬が、一級アルコールのみを

選択的にアセチル化することが報告されている (29)。 通常溶媒として扱われ

るイソブロバノールや酢酸エチルのような反応性の低い物質でも活性アルミナ上に

吸着させれば?舌性化されるため、反応が進行したものと考えられる。 しかし、こ

のような方法による試薬の活性化には限度があるため、反応性の高いアルヂヒドや

一級のアルコールしか反応の対象になり得なかったことがかえってこの場合ω選択

性をもたらしたと考えられる。

逆に、間体担体に担持することにより試薬の本来持っている反応性を制御し、最

も活性化エネルギーの低い反応以外進行しない温和な試薬に変え、不必要な他I})反

応を抑制し選択性を出した例がある。 塩化クロミルは有機化合物を徹底的に酸化

できる強力な酸化剤であるが、シリカアルミナに担持すると酸化力が弱まり、エス

テルゃうクトン、エーテル、ニトリル、ハロゲン等をそのまま残しアルコールだけ
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を選択的に酸化してカル;tてニル化合物を与えることが報告されている (30)。

また、シリカゲル上に担持したクロム酸も他の官能基とは反応せず、選択的にアル

コールをカルボニル化合物に変換することが報告されている (a1 )。

一方、還元反応に注目すると、水素化トリブチルスズは通常の溶液中ω反応では

脱ハロゲン化を行なったり、カルボニウムイオン、イソシア宇一ト、イソチオシア

字ートおよびカル点二A化合物などの還元反応を行なう能力を持つ。 しかし、こ

れをシリカゲJLに担持したものはカ JL;r~ ニル基を還元する能力しか残らない、すな

わち、カルボニル基の選択的還元試薬として有効であるという報告がある〈 32)。

また水素化ホウまリチウムの場合は、ゼオライトに担持することによりケトンの

還元能力でさえ無くおり、これより容易に進行ずるアルヂヒドの選択的還元剤とし

て使用できることが報告されている(3 ;3 )。 この研究でRisbood らは当初アル

ヂヒトは侵入できるがケトンはその立体障害のため侵入できない大きさの細孔を持

つゼオライト 5Aを担体として使用することにより、形状選択性の発現を期待して

実験を行なった。 しかし、水や 7ンモ二ア程度の小さい分子しか侵入℃きなし、細

孔を持つゼオライト 3 Aを用いた場合でも、ケトンが侵入できる大きさの細孔をH
つゼオライト 1;3 Xを用いた場合でも同様の結果を得た。 この研究では、選択・性

を出す実験;こは成功したが、これは予期された形状選択性が発現したのではないこ

とが分かコている。 ナトリウムメトキシドを担持したシリカゲルを穏和な境基と

して Ne f の反応 ([HCHNO~:J -Na+ がプ口卜ン酸触媒 lこより加 )k~，}解

しアルデヒドと亜酸化窒素を与える。〉に用いた例も報告されている (;34)。

これらの例では試薬を但持することにより、肢体上の水酸基や酸点、塩基点、など

の極性部分の影響で試薬のもつ活性が抑制され、最も容易に進行する反応のみが可

能になり、反応の選択性が発現したと考えられる。 7ルヂヒド存在下にそれより

反応性が低いケトンのみを選択的に還元する試薬が知られているが (35) 、この

ような選択性は試】薬を担体 Lに担持する方法では期待できない。

次に第三の担体の利用法として溶解度の低い無機化合物を表面積の大きな担1*に

担持する場合がある。 すなわちフッ素陰イオンは電荷密度が高く.強い水素結合

を作ったり、大きな水和熱を持つなどの特徴を持つものであるが、フッ素塩の不溶
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性のためこれを有機化学反応に用いることは従来困難であった。 最近フッ化カリ

ウムやフッ化セシウムなどのフッ素塩をアルミナなどの担体に担持することにより

反応系へ持ち込み、界面で反応を行なわせる方法が開発された (36-39)。

同様の考えにより有機溶媒に不j容の過マンガン酸カリウムをシリカゲルに担持す

れば、ベンゼンを懸濁媒とした反応系で酸化反応を行なえることも報告されている

(40)。 またメタ過ヨウ素酸ナトリウムをシリカゲルに担持した試薬でスルフ

ィドを酸化してスルホキシドを得る反応 (41 )、硝酸鉄(111)をシリカゲルに担

持したものを用いアルコールをケトンへ酸化する反応 (42，43)、塩化鉄(111

)をシリカゲルに担持したものを用いアルコールの脱水を行なう反応 (44)等も

この範中に入る。 またシアン化ナトリウムを担持し、ハロゲシ化アルキルと反応

させニトリルを得る反応 (45)においては、反応の効率を高めるためにシア;〉化

ナトリウムを担持する時の水以外は、反応のための溶媒を使用しないほうが良いと

する報告すらある (46)。

担体を用いる反応全般について言えることであるが、元来、反応溶媒に{容けない

試薬を担体上に担持することにより強引に反応系に持ち込む反応においては、担体

を用いることにより次に示す利点、が生じる。 すなわち、反応後に試薬から生成す

る副産物は無機化合物であるから溶媒中には溶け出さず担体上に留る。 一方、例

えば、過マンガン酸酸化で常に副成するタール状の有機化合物も吸着剤である担体

上iこ吸着されるので、反応終了後は生成物をろ過により容易に単離できる。

第四の担体利用の形態としてオゾン酸化がを挙げられる。 オゾンは有機J容媒に

は殆ど溶けないが、シリカゲルにはよく吸着し、-7 80Cではシリカゲルの約

4. 5%まで吸着される。 このことを利用してオソシが吸着したシリカザ)~を一

種の酸化試薬のように扱った例が多数報告されている。 酢酸エスチルのアルコー

ルまたはケトンへの酸化 (47，48)や、炭素ー炭素二重結合の水酸基への酸化

(49)、アミノ基のニトロ基への酸化 (50)、飽和炭化水素のヒドロキシル化

(51-53)、飽和炭化水素のケトンへの酸化 (54)などである。 最後に示

した例では、予め基質のドデシルアセタートをシリカゲル上に担持しておきそこへ

オゾンを導入することにより、吸着結合を作ったエステル部分から離れた部位を選
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択的に酸化することが試みられたが、期待された末端酸化の選択性は 42%に留り、

銭りは基質トチシル 7-tデートの 51.立から 101立までのメチレン基がほぼ均等に酸

化されたものが生成した。

以上述べてきたように、無機同体を反応に用いる場合の利点は、およそ伐のよう

に分類される。

1 ) 活性アルミナ上lこ担持することにより、その試薬を活性化し反応性老与える。

2) 高活性な試薬を担持することにより、活性老下げ、適度な活性の試薬に変え

る。

3) 無機試薬を担持し.有機溶媒を用いた反応系へ持ち込む。

4) オゾン酸化時に捕捉剤としてシリカゲルを用い、系内のオ、/ン濃度を高める。

また、これらの反応全般について、担体を用いることにより生成物の単離や精製が

容易になるという利点も生じる。

担体を用いたその他の研究例でこれらの分類に人らなかったものに、向ージケト

ンのアルキル化で予め試薬を担持しておくか否かで、アルキル化の起こる位置が炭

素原子あるいは酸素原子と明らかに変化するという報告もある (55)<) また、

高分子の樹脂に還元試薬であるボランピリジン錯体を担持した例も報告されている

(56)。 一方、シアン化ナトリウム担持試薬を用いたニトリル合成については

赤外線吸収や反応速度を解析することにより、その反応性出現機構の解析も試みら

れているが (57) 、必ずしも現時点では満足のいく結果は得られていない。

担体を用いた反応については 1978年までに 200余りの論文が既に出版され

(4) 、現在でも多数出版され続けているが、反応に関与する分子のうち反応基質

をあえて担持した例が非常に少ない。 このような例としては、 ( i ) 選択性は

低いが、先に示したようなオゾン酸化 (54)やアルミナを支持体とした高級脂肪

酸の末端メチル基の光塩素化 (58) 、(ii) 保護試薬として用いた亜硫酸水素ナ

トリウムや G r a r d試薬のカルボニル基とのアダクトおよび反応物をシリカゲ

ルに担持することにより、それを有機溶媒中に持ち込むことを可能にし、保護され
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にくいカル点ニル基のみをジオミラン等により選択的に還元する反応 (59-61)、

(i i i) ステロイド系の ω. 。一不飽和ケトン lこオ Lフィンを付加させる光化学反応

において、立体障害の大きい側からの付加生成物を得ょうとするシリカゲルを使っ

た反応 (62) 、に関する数例だけであり、他は全て反応に関与する試薬を担持し

た例である。

以上のよ今に、担体を用い試薬をそこへ担持し反応場に持ち込むことにより、か

なりの成果を収めている。 ところが、逆に基質を担体に担持し反応させた例は非

常に少ない。 これは.敢てそうするニとの意味付けが明確でないことによると考

えられた。

そこで本論文では、反応に関与する反応基質を担持した場合にどのような利点、が

生じるかを研究した。 そこでは表面分光学から得られている吸着に関する情報を

基に、通常の溶液反応では達成できない新たな反応性および選択性の発現を目指す。

そのことはまた、反応分子の動的過程〈反応環境下〉を反映した吸着状態の解明を

行なうことにも繋がる。

以上の事柄を踏まえ、表面分光学的に吸着状態が知られている、アルミナ上:こ吸

着したカルボン酸の関与する選択的反応を先ず試みたので以下lこ述べる。

- 12 -



1 アルミナ上に化学吸着したジカルボン酸の選択的モノメチルエステル化反応

1. 1緒言

カルボン酸のアルミナ上への吸着は、比較的安定なため赤外線吸収法 (63-

65)や非弾性電子トンネルスベクトル法 (66)によりよく研究されている。

その結果、最も構造の単純なカルボン酸であるギ酸も含め (67-69)、カルボ

シ酸は図 1aに示したような、カルぷキシル残基を 7ルミナ表面へ突き出して二個

{ a} 

o'f'ヘ、、O

グ7777/// //// 
AI203 

( b) 

///////////// 
Al203 

Fig. 1. Adsorbed state of benzoic acid and terephthalic acid 
on Al"，O 2'-'3 

の酸素が対称的に 7ルミナに配位したカルボン酸陰イオンの形で化学吸着すること

が知られている。
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そこで、テレフタル酸のような同時に二箇所でこのような吸着姿勢を取れないジ

カルポンl援を吸着させた場合には、図 1bで示したように、これらのカルボキシル

基の化学的性質に差が生じることが考えられた。 次に、この吸着状態に影響を与

えないで完結する化学反応を行なわせると、一方の力ルボキシル基のみが反応する

生成物を選択的に得ることができると予想された。

そこで、モデル反応としてテレフタル酸のジアゾメタンによるメチル化反応を取

り上げ、アルミナを吸着剤とし上記の方法で反応させたところ、定量的にテ Lブタ

ル酸モノメチルが得られ、この考えが妥当であることが分かった。(スキーム 1a) 

(0) heterogeneous reαction by use of olumina 

ー 7177 71 7J TTTT/ I 1/ / I /1 

Al203 Al203 

(b) hom句er沼ousreoction in 0 solution 

~2H 
-ー・皿ーーー~ 。一

~2CH3 

Scheme 1. Esterification of terephthalic acid by diazomethane 
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一方この反応を通常の溶液反応で行なうと、テレブタル酸モノメチルは、原料の

テレフタル駿と最終生成物のテレフタル酸ジメチルとの混合物としてしか得られな

いことが分かった。(スキーム 1b) 反応基質をテレフタル酸以外のジカ)1-ボニノ

酸に変えた場合、およびヂレブタル酸を基質とし他の試薬によるメチルエステル{ヒ

を試みた場合についても検討を行なったωで、それらの結果も共に報告する。

1. 2 実験

1. 2. 1 試薬

シスおよびトランスー 1，I}ーシクロヘキサンジカルボン酸法、市販のシス、ト

ランス混合物から水を溶媒とし分別結晶法により単離した(シス :mp 169"C. 

トランス :mp 313"C) (70)。 ジアゾメタンは Nーメチル -Nーニト

ロソ -pートルエンスルホンアミドを使い文献記載の方法により発生させた (71 ) 

が、エーテル等の溶媒を使わず窒素気流を用いて水酸化カリウム乾燥管を通した後

反応管へ導いた。 アルミナは、触媒学会参照触媒 JRC-ALO-5 (球状、

60-200メッシュ〉を 11 0 QC、24h電気オーブン中で乾燥させて使用した。

その他の試薬と溶媒は市販品を用いた。

1. 2. 2 吸着試料の調製と反応

吸着試料を調製し、これを用いてジアゾメタンによりメチ)Lエステル化を行なう

一般的な操作方法を図 2に示したが、典型的な方法を次に示す。 テレフタル酸の

I%N， N-ν メチルホルムアミド〈以下 DMFと略す〉溶液 10mlと 1gのア

ルミナを共栓付きフラスコに入れ、これを 30'Cの恒温槽中に浸し、適宜取り出し

て振遣しながら 8時間放置して吸着平衡に到達させた。 次に、このテレブタル酸

の吸着したアルミナをろ別し、少量の DMFで手早く洗った後、 10mmHgの減

圧下で溶媒を乾燥した。 このようにして得た試料は、アルミナ 1gにつき

- 15-



似
合
Y
叫

AIZ03 or Si02; DMF solvent 

equilibrium 

filtration • drying 

hexane (suspender) 

CHZNZ with inert gas 

elute • concentration 

G.l. C. analysis 

Fig. 2. Reaction procedure 

77・6mgのテレフタル酸を吸着し、約 20mgのDMFを含んでいた。

この試料 500mgを、懸濁媒として用いたシク口ヘキサン 6・4ml (5g) 

と共に図 3aに示した反応容器に入れ、これを激しくマグネティックスターラーで

撹持しながら、計算量のジアソメタンを窒素気流と共に導入することにより反応を

-16-



(01 
司
Jι

・

M
円Ln t

 

.制

E

・E

・--v

内

4
M
門司

4H
 

F
』

( bl 

watl/r 

Jack・t.

glQSS waal 

glQSS waol 

〔dsorbed
sample 

cyclohexone 

mQgnetic bar 

今，‘
M
円

h
H
 

t
 

A'E

・E
-
w今，‘

M
同今，.

M
H
 

P
』

Fig. 3. Reaction apparatus 

(a) by use of suspending agent; (b) without suspending agent. 

行なった。 反応後、吸着アルミナをガラス管に移し、 DMFで生成物を洗い出し、

溶媒を留去した後、生成物の分析を行なった。 一方、懸濁媒を用いずに、吸着試

料を図 3bに示したガラス反応管に詰め、そこへ窒素気流と共にジアゾメ々ンを導

入し反応させる方法も行なった。

ジメチル硫酸をメチルエスチル化剤として用いた場合は、シクロヘキサンを懸濁

媒として室温で反応を行なったが、炭酸カリウムを用いなかった点以外は文献記載

の方法にしたがった (72)。

メチルー pートリルト J}"lゼンをメチルエスチル化剤として用いた場合もシクロ

ヘキサンを懸濁媒として室温で反応を行なったが、その他の条件は文献記載の方法

に従った (73，74)。
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N. Nージメチルホルムアミドジメチルアセタールをメチルエステル化剤として

用いた場合も文献記載の方法に従い、 60
C

Cで反応を行なった (75，76)。

三フッ化ホウ素ーメタノール錯体をメチルエステル化剤として用いた場合も文献

記載の方法に従い、 10 OOCで反応を行なった (77)。

1. 2. 3 分析

ポリエチレングリコール 20000を液相とした分配ガスクロマトグラフィー、

および、クロモソルプ 101を固定相とした吸着ガスクロマトグラブィー、 C1 8 

または C8化学結合型シリカゲルを用いた液体クロマトグラフィーにより、反応生

成物の分析を行なった。 生成物の同定には市販の試薬を、市販品の無いものにつ

いては、 Fischerのエステル化法 (78)で得た試料を使用した。 ただし、フタ

ル酸モノメチルについては無水フタル酸よりメタノールを使用し、文献記載の方法

により合成した (79)。 吸着量の決定は、芳香環を持ち紫外吸収のあるジカル

ボン酸については、吸着平衡前後の母液の紫外線吸収量の差から、紫外線吸収の無

いジカルボン酸については母液の中和滴定により行なった。

1. 3 結果と考察

1. 3. 1 吸着平衡に要する時間

フタル酸とイソフタル酸を用いて、これらがアルミナヘ殴着する際、吸着平衡に

到達するのに必要な時聞を調べたので結果を図4に示した。 この図から、これら

の酸は 5時間で吸着量が一定値に収束し、吸着平衡に到達したことが分かる。 そ

こで、以下の担持試料の調製では、アルミナをジカルボン酸溶液中に 8時開放置す

ることにした。

1. 3. 2 チレフタル酸の選択的モノメチル化反応
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of dicarboxylic acids 

() :terephthalic acid.口;phthalicacid.ム;isophthalicacid. 
To 10 ml of 1% solution of dicarboxylic acid in DMF was added 
1.0 9 of alumina powder at 300C. 

チレフタル酸の I%DMF溶液 10mlに 1gのアルミナを加えて作った担持試

料を、シクロヘキサンに懸濁させながらジアゾメタンを通じ、メチルエステルftを

行なった時の結果を、図5に示した。 テレブタル酸から定量的にテレフタル酸モ

ノメチルが先ず生成した後、引き続きジアゾメタンを導入し続けても暫くはそのま

まのテレフタル酸モノメチルだけが存在した状態が続き、 さらに反応を続けると徐

々にテレフタル酸ジメチルが生成したことがこの図から分かる。 従って、加える

ジアゾメタン量を調節すれば、本方法により選択的にテレフタル酸モノメチルを得

ることが出来ることが分かった。

テレフタル酸からチレフタル酸モノメチルへの反応性は、引き続き起こるテレフ

タル酸ジメチルへの反応性の約 30倍であったことも、 この図から分かる。
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esterification of Fig. 5. Reaction profile of heterogeneous 
terephthalic acid adsorbed on alumina 

Adsorbed sample.ωhich had been prepared from a 1克 DMF
solution， was used in cyclohexane as a suspending agent. 

チレフタル酸のジアゾメタンによる通常の溶液内エステル化反応3 3. 

前節に示した方法でジアゾメタンの量を調節することにより選択的にテレフタル

この選択性が現われた原因は、吸着剤に予め一方のカ酸モノメチルが得られたが、

ルボキシル基だけを吸着させ反応性老変えておいたところにあると考えられる。

また、原料テレフタル酸のカルボン酸のカルボキシル基の反応性に比べ、チレフタ

モノメ)(.， 酸モノメチルのカルボキシル基の反応性が無視できるほど小さい場合は、

チルエスチルが反応の進行と共に蓄積し、前節と同じ結果が得られることも考える

これらのカルボキシル基の反応性が等しいことを確認する次に、れた (80)。

テレフタル酸の l%DMF溶液にジアゾメタンを導入するこ

この

ための実験をした。

とにより、溶液内均一系でエスチル化反応を行なった結果を図 6に示した。
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A 1% solution of terephthalic acid in DMF was used 

図は、本反応が、モノエステルを最大 50%生成する典型的な逐次反応であること

を示している。 これより、原料のカルボキシル基一個の反応性はモノエステル中

間体のカルボキシル基の反応性に等しいことが分かった。

1. 3.4 懸濁媒を用いない吸着テレフタル酸のエスチル化反応

1. 3. 2に示したように、吸着試料をシクロヘキサンに懸濁させて反応を行な

うと選択的モノメチルエステル化反応が行なわれた。 しかし、懸濁媒を用いず吸

着試料だけをガラス管に詰め、そこへ窒素気流を用いてジアゾメタンを導入するこ

とにより選択的反応が出来れば、反応操作が簡略になると考えられたのでこれを試

みた。 図7に示した結果から分かるように、本方法では反応管の入り口に近いと

ころから順に徹底メチルエステル化が行なわれ、ジメチルエスチルが生成した。
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Fig. 7. Reaction profile of heterogeneous esterification of 
terephthalic acid without suspending agent 

To a glass column containing the adsorbed sample. which had 
been prepared from a 1克 DMFsolution. was added twice as much 
diazomethane as terephthalic acid by moles at ooC. 

すなわち、目的物であるテレブタル酸モノメチルは殆ど生成しなかった。 ジアゾ

メタンの導入時の窒素気流速度を 3.6......15ml/minで、また反応温度を室

温から 0"Cにして実験を行なったが、結果は改善されなかった。 また、反応を通

して基質および生成物のアルミナからの脱離は検出されなかった。 1. 3. 2で

示したように、吸着状態でもテレフタル酸モノメチルの見掛けの反応性は無くなら

ずテレフタル酸の 1/30程度残っているため、ジ 7ゾメタンが局所的に高濃度で
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反応管を移動する本方法は選択的反応に適していないことが分かった。 従って、

以下の反応は全て 1. 3. 2で示した懸濁媒を用いた方法に依った。

1. 3. 5 吸着状態で最初に反応したカルボキシル基の決定

1. 3. 2の方法によりテレフタル酸の選択的モノメチルエステル化反応が可能

なことが分かったが、次に、この場合反応した方のカルボキシル基はスキーム 1a 

で考えたように吸着に関与しない方か否かを検討した。 テレフタル酸から一個の

カルボキシル基を取り去った分子に相当する安息香酸は、カルボン酸陰イオンでア

ルミナ上に吸着することが知られている (66)。 そこで、これを比較するテレ

フタル酸と等モルの安息香酸をアルミナ上に吸着した試料を調製し、 1. 3. 2の

方法により反応を行なったので、その結果を図 8に示した。 この図から安息香酸
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Fig. 8. Reaction profile of heterogeneous esterification of 
benzoic acid adsorbed on alumina 

Dotted line shows formation of monomethyl terephthalate and 
dimethyl terephthalte (taken from Fig. 5 ). 
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メチルの生成速度は、図 5におけるテレフタル酸のニ段目のメチルエスチル化によ

りテレブタル酸ジメチルが生成する速度に近いことが分かり、従って、テレフタル

酸のニ段目のメチルエスチル化は、吸着した方のカルボキシル基の反応であると推

察された。 一方、このことは、ジアゾメタンによるメチルエスチル化の反応式

〈スキーム 2)からも、反応が開始されるためのジアゾメタンのプロトン化には、

R-COOH + CH"N ー争 R-COOCH..， + N 2.'2 ------3 .'2 

Scheme 2. Reaction of diazomethane with carboxylic acid 

カルボキシル基のプロトンが必要であることからも分かる。 従って、吸着してい

ない方のテレフタル酸のカルボキシル基は、ジアゾメタンと直ちに反応でき~のに

比べ、アルミナ上で陰イオンに解離して吸着している方のカルボキシル基は他から

プロトンを取り込まない限り反応性が劣るという考えとも一致する。

もしこの考察が正しければ、担持試料に予め水を添加することにより吸着剤表面

のプロトン灘度を高めておいて反応させれば吸着した方のカルボキシル基の反応性

が回復し、結果としてモノメチルエステルを与える選択性〔以下この章では選択性

と略す;選択性=モノメチルエステル/(ジカルボン酸+モノメチルエステル+ジ

メチルエステル) xl00)が低下することが予想されたのでこれを調べた。 そ

の結果を表 1と図 9に示した。 表 1より、吸着したテレフタル酸に対し約 O. 5 

倍重量の水を添加すれば選択性は 97. 6%から 70. 2 %に大幅に低下し、約

1. 3倍の水を添加した場合には溶液反応の場合と同様の非選択的反応になったこ

とが分かる。 一方、図 9に示した水添加時の反応の様子は、図 5に示した水を加

えない選択的反応から図6に示した非選択的溶液反応への、過渡的な状態にあるこ

とを示している。
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以上のことから、カルボキシル基を予めアルミナに吸着させることによりカルボ

キシル基のプロトンの解離が起こり、そのためにジアゾメタンとの反応性が低下す

そしてこの吸着しているカルボキシル基の反応性の低下がテ

レフタル酸の選択的モノメチル化を可能にしたことが分かった。

ることが分かった。

選択性に与える温度の影響6 3. 

5において吸着によりカルボキシル基のジアゾメタンとの反応性が低下3. 1 . 

そし、それにより選択的モノメチルエステル化が可能となったことが分かった。

こで、温度による選択性の影響があると考えられたので、それを調べ結果を図 10 

図では反応温度に対する最大のテレフタル酸モノメチル生成収量、す

100 

50 

に示した。
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なわち選択性が示されている。 反応温度の範囲を広く取る目的から、懸濁媒とし

てのシクロヘキサンをトランスーデカリンに代えたが、選択性〈例えば、 25"Cや

50"Cでの選択性)に対する影響は見られなかった。 反応温度の上昇と共に選択

性の低下がみられ、 O"Cでは定量的に得られたモノメチルエステルが 12 0 ocでは

80%の収率となった。 12 OOCでの反応において、モノメチルエスチル収率を

最大に与えた時点での懸濁媒への反応物の溶出は、テレフタル酸とそのモノメチル

エステルについては検出されなかった。 このことから反応は主にアルミナ表面上

で起こり、懸濁媒中で起こっているのではないことが分かった。

高い温度では、温度の上昇に伴う吸着基質の移動が容易になることより、アルミ

ナ表面上に吸着したカルボン酸陰イオンと同表面上のプロトンとの再結合によるカ

ルボン酸の再生が、促進されると解釈できる。 このことは、先の 1. 3. 5での

水の添加実験からの結論と共にカルボン酸がアルミナ表面上にカルボン酸陰イオン

となり吸着することを強く支持している。

1. 3. 7 吸着等温線

吸着剤の表面は一般的に均質でなく、吸着質と強い相互作用を持つ吸着席から順

に使用されていく。 従って、吸着の強さに差のある低吸着率の試料と高吸着率の

試料を用いて各々反応を行なった場合、吸着質の反応性やその反応の選択性が異な

ることが考えられた。 そこで、フタル酸とイソフタル酸、テレフタル酸、スベリ

ン酸、 1，1 0ーデカンジカルボン酸について予め吸着等温線を求めておいた。

図 11に示したように全ての酸について母液濃度が O.lmol/l以上の領域で

飽和吸着していることが分かった。 また、これらの酸の飽和吸着量は、アルミナ

1 g当たり O. 4 mm  0 1から O. 6mmo 1の範囲内に存在していることも分か

った。 次に、このアルミナの表面積を BET法で調べると、 1g当たり

158m 2の表面積を持つことが分かった。 直鎖脂肪族ジカルボン酸のスペリン

酸、 1，1 0ーデカンジカルボン酸では、吸着量は何れも O. 4 Omm 0 1/ 

g-A1203となり、先の比表面積の値を基にジカルボン酸一分子当たりの吸着

断面積を計算すると、約 0.66nm2になった。 一方、界面活性剤として用い
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られる高級脂肪酸が単分子膜を形成した時の分子一個が占める極限断面積は

O. 205nm2である (81 ， 82)。 広い平面上の単分子膜から求められた

この値と、細孔構造を持つアルミナ上での値を比べるに、後者の値が前者のそれの

約3倍におさまったことから、 アルミナ上でも飽和吸着時には吸着した分子集団は

単分子膜に近い状態にあることが推察された。

3. 8 選択性に与える吸着率の影響

母液濃度を変えて調製した吸着試料を用いて、 3. 2に示した方法で選択的

反応を行なった結果を表 2に示した。 テレフタル駿の吸着量の少ない試料、 ずな

-28-



Tab1e 2 Se1ective formation of monome七hyl 七ereph七hala七e

adsorbent 

a.) 
amount of adsorbed 
terephtha1ic acid 

r
e
 

n
u
F

・

2
1
由
』
町
市

ゐ
L

vd

，J
 

+i相
官

l

・1
y
e

H
v
h
H
+
L
 

.、.
&
L
n
u

+
ι
a』
司

l

c
m
a
 

a」

n
u
』

H

T
a
n
t
 

a』

n
v
h
H

s
m
p
 

amount of b) 
diazomethane added 

『

J
nu 

円
〆
』

司
E
E

・
内ハ 10.0 99.0 

29.8 98.3 

77.6d) 97.6 

91.2 87.8 

0.995d) 98.9 

24.1 d) 96.6 

51.1 d) 97.0 

50.2 

121 

19.3 

8.43 

5.31 

357 

29.3 

6.10 

1.43 

Si0
2 

SiO・ALO_(13・I.AI，01)2 "'2"'3 孟 3

SiO ・ALO_(28・I.A~~)
2 "'2"'3 

none c) 

a) mg of terephtha1ic acid per 9 of adsorbent， b) mo1 diazomethane which 

give the max;mum se1ectivity per mo1 of terephtha1ic acid adsorbed， 

c) homogeneous esterif;cation ;n DMF solvent， d} aasorbed from the 

same condi七ions.

わちテレフタル酸がより強くアルミナに吸着している試料を用いた場合ほど、高選

択性が得られたことがこの表から分かる。

次に、加えたジアゾメタンに対するモノメチルエステルの生成と消滅のみを取り

出して描いたものが図 12である。 この図から、飽和吸着していると考えられる

9. 1 %担持試料を用いた場合は、図6での溶液反応に似た反応性を示し選択性も

低く、高選択率を与えている聞に加えるジアゾメタン量は狭い範囲に限定されてい

る。 一方、飽和吸着に至らない 3. 0%や 7. 8%担持試料を用いた場合は選択

性が高く、高選択率を与えている聞に加えるジアゾメタン量の範囲は広くなってい

ることが分かる。 さらにこの図から、第一段階のテレフタル酸モノメチルが生成
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する反応では、吸着率の異なる試料を用いたにもかかわらず、加えたジアゾメタン

の効率がほぼ一定であったのに比べ、第二段階のテレフタル酸ジメチルが生成する

反応では、吸着率の低い試料を用いた場合程、効率が激減したことが分かる。
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Fig. 12. Formation of monomethyl terephthalate from different 
amount of terephthalic acid on alumina 

これらのことは、一般に大きな微分吸着熱を示す、強い化学吸着をする吸着率の

低い領域でのカルボン酸のアルミナ上への吸着ほど、安定なカルボン酸陰イオンが

生成していることを示している。

一方、吸着種の核磁気共鳴による研究結果から、吸着率の低い領域では吸着剤一

吸着種間に強い親和力が存在するため、吸着種は結晶中の分子のように位置と配向

が規定されているのに比べ、飽和吸着に近い領域での微分吸着熱は、気化熱に近づ

き吸着を形成する主な相互作用は吸着種間の vander Waa I s:力となり、吸着種は並

進、回転の自由度を持った二次元液体のような挙動を取ることが報告されている
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(83)。 図 12に示した飽和吸着していると考えられる 9. 1 %担持試料を用

いた時のテレフタル酸モノメチルの生成消滅の様子は、同図に示した吸着率の低い

7. 8 %担持試料を用いた時の様子と、図6に示した溶液中での反応の様子との中

間であった。 このことは、核磁気共鳴による吸着種の研究結果と良い対応を示し

ている。

1. 3. 9 シリカゲルとシリカアルミナを担体として用いた場合

一般に、シリカゲル上へのカルボン酸の吸着は弱く、測定が困難なため吸着姿勢

についていろいろな結果が報告されている。 カルボン酸は単量体で吸着するとし

た報告 (84)、酸二量体のまま吸着するとした報告 (85)、液相の酸濃度の増

加により単量体の吸着から二量体の吸着に移行するという報告 (86)、さらに、

アルミナ上と同様カルボン酸陰イオンで吸着したという報告 (87)などである。

吸着剤を用いて一方のカルボキシル基の反応性を凍結しておき、残った方のみを

選択的に反応させる本方法は、観点を変えればシリカゲル上でのカルボン酸の吸着

姿勢を推察する手段として使えることも考えられた。 そこで、シリカゲルおよび

13. 8%と28. 6%アルミナ含有シリカゲル〈以下 13. 8 %および

28. 6%シリカアルミナと記す〉を吸着剤として反応を行なった。 その結果を

表2の下方に示した。 この表からも分かるようにシリカゲル上のカルボン酸の吸

着量は非常に少なく、同一条件で調製しでも吸着剤としてアルミナを用いた試料の

約 1. 3 %しかテレフタル酸が吸着していなかった。 しかし、この試料老用いて

反応を行なうと高い選択性が得られたことから、少なくとも本実験で調製したシリ

カゲル担持ジカルボン酸については、アルミナ担持テレフタル酸同様カルボン酸陰

イオンとなって吸着していることが推察された。

13. 8%および 28. 6%シリカアルミナを担体として用いた場合についても

同様に高い選択性老与えたことが表2から分かる。 しかし、テレフタル酸の吸着

量は吸着剤中のアルミナ含有量に比例したことより、テレフタル酸は主にアルミニ

ウム原子に吸着したと考えられる。
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1. 3. 1 0 フタル酸異性体およびトランスー 1，4-シクロヘキサンジカルボ

ン酸の反応

テレフタル酸では二個のカルボキシル基がベンゼン環を挟んで反対方向に伸びて

いるため、同時に二個のカルボキシル基でアルミナ上に吸着することは不可能であ

った。 しかし、比較的近い位置にある二個のカルボキシル基や、立体配座の取り

方によって双方で吸着できるカルボキシル基を持つ他の基質についてはどうであろ

うか。

フタル酸とイソフタル酸、シスおよびトランスー 1，4ーシクロヘキサンジカル

ボン酸について本方法により選択的反応を試みたので、その結果を表 3に示した。

Tab1e 3 Se1ec七iveforIna七ionof monomethy1 esters 

se1ec七ivityof monome七hy1es七er/も

subs七rate he七erogeneousa) homogeneous b) 
reaction reac七~on

。2
97.6 50.2 

C叩《: 98.0 4 5.4 
2H 

62LzH 1 7.0 1 6.2 

町 β申告匂H
99.8 52.9 

片品叩 99.9 52.2 
H02C 

a) 1も DMFso1u七ion:A1
2
0
3
= 10:1 (w/w)， b) in a 1も

DMF so1u七~on.

- 32ー



イソフタル酸を用いた場合はテレフタル酸の場合と同様に高選択的反応が可能であ

った。 これより、やはりイソフタル酸においても二個のカルボキシル基のうちの

一方のみがアルミナに吸着していると考えられた。 一方、フタル酸はアルミナを

吸着剤とした本方法により、最大 17%しかフタル酸モノメチルを生成しなかった。

この値は DMFを溶媒として液相反応の選択性 16%に非常に近く、吸着剤による

効果はみられなかった。 さらに、この液相での選択性の値は、イソフタル酸やテ

レフタル酸を基質として液相反応を行なった時の選択性〈各々 45%，50%)と

は異なるものであった。 加熱すれば容易に分子内酸無水物を作り得る位置にある

フタル酸のカルボキシル基は、溶液中または吸着状態を問わず独立した二個のカル

ボキシル基ではなく、吸着の有無にかかわらず、常に強い相互作用を持ち続ける、

特異なカルポキシル基の集団であることが推察された。 シスー 1，4ーシクロヘ

キサンジカルボン酸は表 3に示したように、シクロヘキサン環が椅子形を取った場

合はニ個のカルボキシル基が離れて位置し、しかも異なった方向へ突き出している。

このため吸着剤を使った本方法により選択的にモノメチルエステルの得られること

が予想された。 一方、同ジカルボン酸が舟形配座を取った場合には、二個のカル

ボキシル基が同方向に接近して位置するため、これを基質として反応を行なっても

二個のカルボキシル基による吸着種を形成のため、あるいはフタル酸の場合と同様

に二個のカルボキシル基が強い相互作用を持つため、反応が選択的に進行しない事

が考えられた。 しかし、実験結果は表 3に示したように、双方のカルボキシル基

が接近できず同時に吸着出来ないトランスー 1，4-シクロヘキサンジカルポシ酸

を基質として用いた場合と同様、シス形を用いた場合も高選択的反応が行なわれた。

これより、シスー 1，4ーシクロヘキサンジカルボン酸は椅子形をとりアルミナに

吸着すると考えられた。

一方、溶媒を用いて滅相で反応を行なった場合、どちらの基質も選択性が 52-

53%と二個のカルボキシル基が独立した挙動を取ったと考えられる値であった。

以上のことから、二個のカルボキシル基が強い相互作用を持ち合わせていると考

えられる結果を示したフタル酸以外の酸を基質とした場合は、本方法により選択的

モノメチル化が可能であることが分かった。
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1. 3. 1 1 直鎖脂肪族ジカルボン酸の反応

次に両端のカルボキシル基を挟んで分子の中央にメチレン鎖を持ち自由な立体配

座を取り得る分子を基質とした場合について考える。 これらの酸がアルミナ上に

吸着する場合には一般に図 13に示した二つの吸着状態が考えられ、図 13 aに示

a 
~02H .C02H .. C02H 

o ~ _.1) rfーも σ一、O

1111/111//1/11111//11/////// 

Al203 

b 

O~-・'-0 O'一、O

1//1///1/1///11771/7777 

Al203 

Fig. 13. Two assumed states of adsorption of dodecanedioic 
acid on alumina 

した吸着状態に限り、本方法による選択的反応の可能性がある。 直鎖脂肪族ジカ

ルボン酸で、メチレン基の数が 0、 1または 2個のシユウ酸、マロン酸そしてコハ

ク酸などの酸の吸着状態は分子模型を組むことにより、図 13 bに示したようなア

ルミナ上に残基を垂直に突き出した状態で両端のカルボキシル基が同時に吸着する

ことは不可能なことが予想された。 しかし、それより長いメチレン鎖を持つグル

タル酸以上の高級脂肪酸分子は、図 13 bに示したように両カルボキシル基がアル

ミナに対して安定な配位を取り吸着できる。 メチレン鎖が十分に長くないとアル

ミナ上に吸着したカルボン酸陰イオン聞の反発により、そうした吸着状態を不利に

することも考えられる。 よって、ある程度以上の長いメチレン鎖を持ったジカル
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ボン酸で始めて図 13 bに示したような吸着が可能になると考えられた。 そこで

一連の分子を基質として反応を行なったのでその結果を表4に示した。 六個のメ

Tab1e 4 Se1ective formation of monomethy1 es七ers

H02Cー(CH2)nーC02H
se1ec七ivity/も~) se1ec七ivi七y in homo-1ft b} 

gene011s reaction /も

n = 3 99.9 ( 62.6 ) 

4 100.0 54.8 ) 

5 100.0 54.3 ) 

6 98.4 54.7 ) 

7 99.0 60.2 ) 

8 100.0 61.3 ) 

10 100.0 53.4 ) 

a) 1も DMF solu七ion:A1~O~ = 1:10 (w/w) ， b) in a 1も DMF2-3 
solu七ion.

チレン基を持つスベリン酸を基質とした場合について、吸着剤を用いた場合と闘い

ない場合の反応の様子をそれぞれ図 14と図 15に示した。 表4から、メチレン

鎖を構成する炭素の数が 3個から 10個までの全ての直鎖ジカルボン酸の溶液中で

の反応において、モノメチルエステルを与える選択性が 50-60%であったが、

アルミナ上に吸着させた状態で反応させれば定量的にモノメチルエステルが得られ

たことが分かる。

また、図 14と図 15に示したスベリン酸を基質とした時の、吸着剤を用いた場
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Fig. 14. Reaction profile of heterogeneous esterification of 
suberic acid adsorbed on alumina 

Adsorbed sample. which had been prepared from a 1冗 DMF
solution of suberic acid. was used in cyclohexane as a 
suspending agent. 

合と用いない場合の反応の様子は、それぞれテレフタル酸を基質として得られた結

果、図5と図 6の様子に良く一致した。 したがって、長鎖ジカルボン酸において

もテレブタル酸同様、図 13 aに示したように一方のカルボキシル基でしか吸着し

ないことが分かった。

高級脂肪酸は界面活性剤として作用する時ミセルを形成するが、長いメチレン基

聞に生じた vander Waals力がこのミセルを安定に保つ役割をすることが知られて

いる (88)。 本研究においても、吸着試料中のカルボン酸は図 13 aの状態で

分子集団を形成し、その分子集団には界面活性剤の場合と同種の分子間力が働き、

吸着したジカルボン酸層が一種の膜構造を形成し、吸着系が更に安定化したと想像

される。 この観点に立ては‘、図 5と図 14の比較において、この種の分子問力が
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無いテレフタル酸の場合に比べ、分子間力が存在するスベリン酸のジアゾメタンに

よるメチルエステル化では、定量的にモノメチルエステルを与え続けた聞に加えた

ジアゾメタン量の範囲が、テレフタル酸の場合に比べ、相対的に広かったことも説

CH..，OCO(CH.， )rCOOαf 2 I 6 --'"''"''-''~ 3 

2 。o 1 

Diazo附

HOOC(CH2)6COOH 

100 

ぷ
¥¥  

c 
o 

u) 

350 
o 
U 

申

u
コ刀
O
」止

明できる。

esterification of 

acid 

homogeneous Reaction profile of 
acid in a solution 

Fig. 15. 
suberic 

used. in DMF was acid suberic 1% solution of A 

このように、直鎖脂肪族ジカルボン酸を基質とした場合に特に本方法が有効性を

発揮したことから、発酵法で生成する炭素数 14前後の直鎖脂肪族ジカルボン酸の
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1. 3. 1 2 テレフタル酸の各種メチルエステル化反応

アルミナ上に吸着したチレフタル酸のジアゾメタンによるメチルエステル化反応

では、先に述べたように選択的モノメチル化の起こることが分かった。 吸着結合

を破壊しない試薬を用いた反応なら同様の選択性を出すことが可能であると考えら

れたのでこれを検討した。 ここでは種々のメチルエステル化反応を行なった〈ス

キーム 3)。 結果を表5に示した。 表より次のことが分かる。 反応性が高い

R-COOH + (CH~O)~SO 3""2~~2 
ー--:l・ R-COOCH... +αL..OSO...OH 3 -.3 -~~2 

R-COOH + CH3~問-NHCH3 →

R-COOCH
3 

+ CH3~悶2 + N2 

R-COOH + (CH ..， )~Nα1( 0αL.) 3' 2.....""'.. \....， ~..3' 2 

R-COOCH..， + (CH ..， )~NαI...OCH 3' 2"'9~"'2""'-"''''3 

BF3 
R-COOH + CH

3
0H 一一一歩 R-COOCH

3 
+ H20 

Scheme 3. Methyl esterification 

ため、カルボン酸に対し数倍モル使用すれば十分な試薬であるジメチル硫酸〈詳細

については 3章で述べる)や 1ーメチル -3-pートリルトリアゼンを用いた場合、

対応する溶液反応に比べ吸着剤を用いた反応では、比較的高い選択性を示した。
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Tab1e 5 Se1ec七iveforma七ionof monome七hy1teどephtha1a七ea)

reagent 刷 Grrotlob)selectivity/Z(selec七ivitz臼gomo-/ %) geneous react~on 

CH2N2 3.5 97.6 ( 50.2 ) 

(CH30}2S02 1.5 72.2 ( 55.4 ) 

CH3-@-N=N州 CH3 1.0 84.1 ( 46.4 ) 

(CH3'2NCH(OCH3'2 41.3 72.4 ( 68. 1 ) 

BF3・CH30H 136.6 49.6 ( 48.3 ) 

a) 1も DMFsolu七ion:A工203= 10:1 (w/w)， in cyc1ohexane， 
b) usua1 manner described in the 1i七erature.

しかし、溶媒の役割も兼ねて試薬を原液のまま多量に基質に加えて反応させる

N， Nージメチルホルムアミドジメチルアセタールを用いる反応では、相当する溶

液反応に比べ僅かに選択性が高くなった。 さらに、反応性が低く、試薬原液中で

加熱を必要とする三フッ化ホウ素メタノール錯体を用いた反応では、選択性は相当

する溶液反応の結果と差がなかった。 最も高い選択性を示したのはジアゾメタン

を用いた反応であった。 ジアソメタンは反応性が高く副産物が容易に系から除か

れる望素だけであるため、カルボン酸のアルミナへの吸着状態を乱さないために、

高選択的モノメチルエステル化反応が達成できたものと考えられる。

これらのことから本方法による反応において高選択性を得るためには、反応中に

おいても反応初期の吸着状態がそのまま維持されていることが望ましい。 そのた

めには反応性が高く、'副産物が窒素ガスのような極性の低いもののみを生成する試

薬を用いる必要のあることが分かった。

1. 3. 1 3 テレフタル酸のジボランによる還元反応
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本方法の他の反応への適用の一つの例として、ジボランによるテレブタル酸の還

元反応を行なった。 通常の溶液内反応において、ジボランによる還元反応は安息

香酸や nーカプロン酸などで容易に進行し、各々ベンジルアルコールや 1ーヘキサ

ノールを与える。 しかし、それらのナトリウム塩では反応が進行しない (89)。

このナトリウム塩と同様に、アルミナ上に吸着したカルボン酸のカルボキシル基

の反応性もやはり低いことが予想され、本方法によるテレフタル酸の一方のカルボ

キシル基のみを選択的に還元することが可能であると考えられた。 そこで、ジ点、

ランを窒素気流により反応容器内に導入し (90)、テレフタル酸の還元反応を行

なわせたところ、 4ーカルボキシベンジルアルコールが 97%以上 (3%は未反応

のテレフタル酸〉の選択性で得られた。 このように高い選択性で目的とする 4-

カルボキシベンジルアルコールが得られたことから、テレブタル酸の一方のカルボ

キシル基がアルミナ上に吸着してカルボン酸陰イオンとなり、そのためにジボラン

との反応性が抑えられ、高い選択性が得られたと考えられた。

1. 4 結論

テレフタル酸を一方のカルボキシル基でアルミナ上へ吸着させ、そこへジアゾメ

タンを通じると、吸着に関与しない他方のカルボキシル基だけがエステル化を受け、

選択的にテレフタル酸モノメチルを与えた。 フタ)1"酸のようなカルボキシル基間

に強い相互作用が存在するジカルボン酸を除き、殆どのジカルボン酸はこの方法で

選択的モノメチルエステル化が可能であった。 これらの結果よりカルボン酸はア

ルミナ上にカルボン酸陰イオンとして吸着していることが示唆された。 このこと

はシリカゲル上でも同様であった。 また、直鎖脂肪族ジカルボン酸を基質とした

反応結果から、アルミナ上でこれらの酸は安定な単分子膜状の分子集団を作り吸着

していることが推論された。

一方、これらの結果を無機国体の化学反応への利用という観点で整理すると、あ

-40-



る官能基を吸着させて、その官能基の反応性を抑制するという方法で無機固体を化

学反応に利用できることが分かった。
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2 メチレン鎖の長さを認識する反応 ー炭素数の異なる二種のジカルボン酸の

一方のみを選択的にモノメチルエステル化する反応一

2. 1 緒言

前章 (1. ;3. 1 1 )より、直鎖脂肪旅シfカルボシ酸では一つのカルボキシル基

がアルミナ表面にカルポン散陰イオ二ノの形で吸着し、その時生ずる長いメチレン鎖

間の分子問力により a 方のカル it:キシ/L-基ほ吸着せず、アルミナ表面から垂直に突

き出した状態、すなわちアルミナ表面:こジカルボン酸が安定な単分子膜状の吸着状

態を形成することが分かった。 この無機閤体上への膜状の吸着状態を利用して、

吸着結合部位から離れた末端部位を選択的に酸化 (54)および光塩素化 (58)

( a ) 

C02H C02H C02H 

C02H C02H 

1111111////11//11111111 

AI203 

( b ) 

C02H C02H C02H 

C02H C02H 

I 1 1 1 1 1 1 / / / I 17 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 

Al203 

Fig. 16. Two assumed states of adsorption of 1，10-
d e c a n e d i Ca r b ox y11C a C i d -S U b e r i C a C i d mi x t Ur e on A1203 
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する試みがなされているが、選択性は低い。 本章では、アルミナ上の安定な単分

子膜状の吸着状態を利用し、先の位置選択的反応とは異なる新しい選択的反応を試

みたので報告する。 二種の基質を同じ反応場iこ共存させその内の一方のみを選択

的に反応させる試みについて述べる。 そのモデル反応としてジカルボン酸のジア

ゾメタンによるメチル化を選んだ。

吸着量が飽和吸着量に近いときの 2種類のジカルボン酸のアルミナ上への吸7蓄に

よる集合体としては、図 16の aや bのような状態が考えられる。 図 16 aでは

二種の酸が均一に混合している状態にあり、図 16 bでは二種の酸が不均一に混合

しており、同種の酸による集合体である w 島11 (91，92)を形成している状態

にある。 図 16 aのような吸着状態を取る条件を設定するならば、そこへカルボ

キシル基に対し活性な試薬を通すことにより、 2種類の脂肪族直鎖ジカルボン酸の

うちの、メチレン鎖の長い方の吸着に関与しないカルボキシル基のみを選択的に反

応させることができると期待した。

メチレン鎖の長い基質として 1，1 0ーデカンジカルボン酸〈メチレン鎖の数;

n = 1 0)を、短い基質としてグルタル酸 (n= 3)、アジピ J酸 (n= 4)、ピ

メリン酸 (n= 5)およびスペ、リン酸 (n= 6)の各々を選び、反応試薬としてジ

アソメタンを用い、 1，1 0ーデカンジカルボン酸の選択的モノメチルエスチル化

反応を行なった。 その結果、選択的に 1，1 0ーデカンジカルボン酸モノメチル

を得ることができたので報告する。

2. 2 実験

2. 2. 1 試薬

前章 (1.2.1)に準じた。

2. 2. 2 吸着試料の調製と反応
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反応方法は 1. 2. 2に準じて行なったが、吸着試料の調製は二種類のジカルボ

ン酸混合物の溶液から溶媒を徐々に留去することにより行なった。 その具体例は

次の様である。 まず計算量の二種類のジカルボン酸を DMF40mleこ溶かし、

得られた溶液中にアルミナ 4 gを投入した。 これを適宜撹梓し、 5時間以上放置

した。 その後、 DMF溶媒をエバボレーターにより〈約 30mmHg減圧下で〉

徐々に留去することにより吸着試料を調製した。

2. 2. 3 分析

分析方法および生成物の同定は 1. 2. 3に準じた。

2. 3 結果及び考察

2. 3. 1 アルミナへのスベリン酸の吸着量と吸着状態

前章 (1.3.6)での吸着等温線よりアルミナへの 1，1 0ーデカンジカルボ

ン酸の飽和吸着量は O. 4 mm  0 1 / g -A 1 2 0 3となり、アルミナの比表面積

の測定値から 1，1 0ーデカンジカルボン酸が単分子膜を形成していることが分か

った。 一般に高級脂肪酸は水面において配向し、単分子膜を形成する。 そして、

その極限断面積が O.205nm之となること、およびその値がメチレン鎖の長さ

に因らないことが分かっているく 82)。

二種のジカルボン酸のうちの一方のみのジカルボン酸を選択的にモノメチルエス

チル化する反応では、先の図 16 aの吸着状態を取ることが必要条件となる。 す

なわち、アルミナ上にジカルボン酸が単分子膜状に吸着した分子集団の形成が必要

となる。 単分子膜状の吸着状態が高選択的モノメチルエステル化の要因であった

ことより(前章 1.3.11)、吸着状態を推し量る一つの方法として次の実験を

行なった。 スベリン酸モノメチル収率に対するジカルボン駿の吸着量の影響を調

べた。 その結果を図 17に示した。 飽和吸着量に対するス代、リン酸の吸着量
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〈以後、被覆率と略す〉を変化させた試料を用いて反応を行なうと、被覆率が

O. 25から 1. 0の聞ではスベリン酸モノメチルが定量的に生成した。 また、

それ以下の被覆率では急激にモノメチルエステルの最大生成量の低下が見られた。

この結果は次のように説明される。 被覆率が約 O. 25以上ではスベリン酸はア

ルミナ表面上に、 1章の図 13 aの単分子膜に近い状態を取ることから、定量的に

モノメチルエステルが生成し、また被覆率が O. 25以下では、アルミナ表面上に

1章の図 13 bのような二つのカルボキシル基が同時にアルミナ上に吸着している
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状態が生じたために最大選択率が低下する。

以上の結果より吸着試料は O. 25以上の被覆率で調製することにより、本章の

目的を達成する条件の一つが満たされることが分かった。

2.3.21，10ーデカンジカルボン酸の選択的モノメチルエスチル化

本章では、二種のジカルボン酸のうちの一方のみのジカルボン酸をモノメチル化

する場合に、選択的モノメチルエスチル化とする。

前節 2. 3. 1よりジカルボン酸がアルミナ上に、飽和吸着量に対する吸着量比

が約 O. 25以上では 1章の図 13 bのような二つのカルボキシル基が同時に 7ル

ミナ上に吸着している可能性のないことが分かった。

これより次のような吸着試料を調製した。 全ジカルボン酸吸着量を先の飽和吸

着量の O. 8倍〈被覆率 O. 8)とし、また 1，1 0ーヂカンジカルボン酸とスベ

リン酸の吸着量の比を 2: 1とした。この吸着試料を用いて反応を行なった結果を

図 18に示した。 図より 1，1 0ーデカンジカルボン酸の選択的モノメチルエス

テル化が達成されたことが分かる。 すなわち、反応初期では先ず 1，1 0ーヂカ

ンジカルボン酸モノメチルのみが主に生成し最大収率 88. 5 %を与えた。 一方

のスベリン酸では反応初期において反応が殆ど進行せず、加えたジアソメタン量が

5倍モル以上の時点、すなわち 1，1 0ーデカンジカルボン酸モノメチル収率が最

大となった時点で反応が開始された。

通常の溶液反応では二種のジカルボン酸のジアゾメタンとの反応性は同等であっ

たが〈前章 1.3.11)、この反応性が酸の種類によらないことは次の実験結果

からも明らかとなった〈図 19)。 図より、ジアゾメタン量に対する 1，1 0ー

デカンジカルボニノ酸モノメチルとグルタル酸モノメチルの生成する割合が同じであ

るニとから、両者の酸の反応性が等しいことが分かる。 ここで用いた試料は、二

種の酸の吸着量を等量とした以外は、先の図 18と同じ条件で調製された。

1， 1 0ーデカンジカルボン酸とスベリン酸の反応においても、同様に両者の反応

性に差は認められなかった。

以上の結果より、 1，1 0ーデカンジカルボン酸の選択的モノメチル化は、共存
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二種の酸が先の吸着状態のする二種の酸の本来の反応性の差によるものでは無く、

メチレン鎖が短い方の酸とジアゾメタンとの反

応が抑えられたため達成されたものと考えられる。

図 16 aの状態を取ることにより、

選択性に与えるメチレン鎖の長さの影響3 3. 2. 

1 0ーデカンジカルボン酸の選択的モノメチルヱステ)1"化へのメチ Lン鎖の

nC02HJを(C H 2 ) 長さの影響を種々の直鎖脂肪族ジカルボン酸 CH0 2 C 

2の選択3. 反応条件は先の 2.結果を図 20に示した。共存させて調べた。

また、

1 0ーヂカンジカルボン酸と短いメチレン鎖を持つ酸の吸着量の比を 2: 1と
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Fig. 19. Reaction profi le of competitive methyl esterification of a 

1， 10・decanedicarboxylic acid-glutaric acid equimolecular mixture 

1.51 X 10 -4 mo I g-A1203 -1 Dicarboxyl ic acid 

短いメチレン鎖を持つ酸としてグルタル酸〈メチレン炭素数 n= 3)かした。

1 0ーデカンジカルボン酸と共存させて反応らスペリン酸 (n= G)を選ひ、

1 0 ーヂカンジカ)~ ìt~ ン酸モノメチルの最大収率は一定とを行なったところ、

なったが、共存する短いメチレン鎖を持つ酸では 11が増大するに伴いモノメチルへ

1 0ーヂカンジカルボン酸モノメチルの生成(1)選の反応性が低下し、結果的に 1， 

1 0ーヂカンジカルボン酸このことは nが小さい酸ほど 1， 択性が高くなった。

のメチレン鎖によりカルボキシル基が包み込まれ、そのために反応性が抑えられる

という予測に反した結果となった。

一般にスチアリン酸などの高級脂肪酸が水面上で集合体を形成する場合には、

スチアリン酸分子の島が形分子が極限断面積よりも大きな占有面積をとる条件で、

- 48 -



成される乙とが知られている (92)。 また、ベシタデカシ酸と長鎖アルキ)[.，を

持つ酢酸エスチルの二種の化合物を成分とする単分子膜では、酸とエステルのアル

キル基の炭素数の差が大きい程、二種の化合物聞の相互作用が減少するく 93)。

本実験では 7JLミナ上へのジカルボン酸の被覆率を O. 8としており、先の島を

形成する条件を満たしている。 よって、 1. 1 0ーヂカンジカルボン酸を基準と

する二種の酸が共存する系では、互いのメチレン炭素数 nが近い場合の状態は、互

いに均一に混ざり合った単分子膜あるいは島を形成〈図 16 a)すると考えられる。

また、炭素数 nの差が大きい例えば、 1， 1 0ーヂ、カンジカルボン駿とグルタル酸

との集合体では、図 16 bに示したような同種の酸による島が形成されるものと考

えられる。 形成される同種の酸による島の状態では、長いメチレン鎖による短い

メチレン鎖を持つ酸のカルボキシル基の反応性の阻害が、起こらないため、二種の

100 
HOOC(CH211O

COOCH
3 るぞ 。

o 
ー一
-'"¥ 

L 

也J
+> 
ω 
屯J

>> 50 .J:: 

+> 
(l) 

E 。
ロ。
E 

叫ー。
可コ

一(l) 
-一 O 3 4 5 6 
〉・

n 

Fig. 20. Effect of chain length on the yield 

n shows the number of carbons of methylene groups 
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1 0ーデカンジカルボン酸と共存先の図 20での 1， 酸の反応性は同等となる。

二種の酸の反応性の似てくることが、同種の酸によるする酸の nが小さくなると、

島の形成により説明される。

選択性に与える吸着量比の影響4 ~1 . 2. 

共存する二種の酸の均一に混ざり合った状態は二種の酸の吸着量比を変えること

3で選択的反応が達成、できなかっ3. 2. そこで、で作り出せると考えられた。

1 0ーデカンジカルボン酸 (n=10) とグルタル酸 (n= 3)の組合わせた 1， 

8としてあ

1 0ーデカンジカルボン酸の量を増す

そのときの被覆率は O.で、両者の吸着比を変えて実験を行なった。

図より 1• 図21に結果を示した。
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と共に相対的に少なくなったグルタル酸の反応が予想通り抑えられ、選択的モノメ

チル化が達成された乙とが分かる。 この結果より吸着量比が大きな系、すなわち

多量の 1，1 0ーデカンジカルボン酸と少量のグルタル酸の混合系では、両者が均

一に混ざり合うことにより、選択的反応が可能になったものと考えられるむ

2. 4 結論

7ルミナに吸着させることにより、 2種類の脂肪族直鎖ジカルボン酸の混合物の

中のメチレン鎖の長い方の酸のみを選択的にモノメチルエスチル化することができ

た。 そこでは、メチレン鎖の長い基質として、 1. 1 0ーデカンジカルボン酸

(n=10)が、短い基質として、グルタル酸、アジビン酸、ビメリン酸およびス

代リン酸 (n=:3-6)が混合した状態でジ 7ゾメタンとの反応に供せられたの

そして 1，1 0ーデカンジカルボン酸のみを適当な条件の下で選択的にメチル工ス

チル化することができた。

上述の選択的反応の結果は次ωような吸着状態をジカルボン酸が取っていること

を示唆した。 まず、アルミナ上にスベリン酸 (n= 6)は単分子膜を形成し、被

覆率が約 O. 25まではそれが維持され、 O. 25より小さい吸着量では二つのカ

ルポキシル基が同時に吸着する種が現われる。 また単分子膜の形成は、単一成分

のジカルポン酸のみでなく、二種のジカルボン酸が共存する系でも起こる。 さら

に、二種のジカルボン酸ではメチレン鎖の長さの差の小さいものほど、および二穫

のジカルボン酸の吸着量の比が大きな時ほど良く混ざり合い、アルミナ上に吸着手ー

ることが分かった。 逆に、二種のジカルボン酸でメチレン鎖の長さの差が大きい

場合は、同種の酸の集合体である島の形成されることが考えられた。

一方、無機国体の化学反応への利用という観点で整理すると、反応基質が単分子

膜状の分子集合体として吸着することにより、吸着に関与しない官能基の反応性が

阻害されることが分かった。 すなわち、基質分子の単分子膜状の分子集合体の形
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成により、膜内にある官能基の試薬との反応が、官能基を取り巻くメチレン鎖によ

り間害されることが分かった。
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3 アルミナを用いたアルコール、ブ工ノールおよびカルボン酸の

ジメチル硫酸によるメチル化反応

3. 1 緒言

1および 2章で、カルボン酸がアルミナ上に吸着結合を形成することにより、そ

の宮能基の反応性が低下すること、また吸着により残基のとる姿勢が制限されるこ

とを明らかにした。 またそれより、ジカルボン酸の選択的モノメチルエスチル化、

および脂肪族直鎖ジカルホ.ン酸において共存する二種のうちの一方のジカルボン酸

のみを選択的にモノメチルエステル化できることを述べた。 その際に、メチル化

剤としてジメチル硫酸も選択的モノメチルエスチル化反応に有効であった。 本軍:

ではジメチル硫酸をメチル化試薬として用いた時の反応の詳細を述べる。 そこで

は、ジカルボン酸に加え、アルミナに吸着することにより反応性の出現が期待され

るアルコール類およびブヱノール類のメチル化について報告される。

通常、ジメチル硫酸を用いてフェノールをも含めたアルコールやカルボン酸をメ

チル化するためには、 KOHなどのアルカリが必要となる。 例えば、ブヱノール

類としてのキノアセトフェノンでは NaOHが用いられ、 71%の収率でジメチル

エーテルが得られる (94)。 また、 mーヒドロキシベンズアルヂヒドでは、エ

ーテル収率が 63-71%となる (95)。 ガーリック酸では、カルボン酸のメ

チル化が起こらず三個の水酸基がトリメトキシ化されたものが 89---9296の収率、

で得られる (96)。 糖類としてのグルコースでは NaOHが用いられ、 45-

55%の収率でメチル化物が得られ (97)、また種々のグルコース誘導体につい

てもメチル化が試みられている (98)。 アルコール類としてのシアノメタノー

ルでは NaOHが用いられ、 70-77%(99)、ベンジルアルコールで 75%
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( 1 00)、7リルアルコールで 67%(101)の収率で相当するメチルエーテ

Jl.. が得られている。 またカルボン酸では、 2. 6ージメチル安息香酸で Na 0 H， 

KOH. Na2C03などのアルカリを用いた反応があり、 KOHを用いた時のメ

チルエステル収率が最も高く 70%となる(1 02)。 また、ジ -nープロピル

スルホミル安息香酸では、 K2C03'こより 55--60%のメチル化物が得られて

いる(1 03)。

上述の反応例では、アルカリで活性化されたアルコールやカルボン酸は陰イオン

となっているため、スキーム 4やスキーム 5に示すように反応すると考えられる。

ぐ ¥
R-可申 + CH319-502-0CH3 

R-0-CH3 + 

、h
/ 

が0'0-50 ・・OCH2-V VU3 

5cheme 4. Reaction of alcoholate with dimethyl sulfate 

ト CごbFT当 CHJ-so戸 CH3 〉

R-Cさ
0
・0-CH

3
+ R15-S0

2
-0CH

3 

Scheme 5. Reac七ionof carboxyla七ewi七h dimethyl sulfa七e

カルボシ酸やアルコールはアルミナなどの無機国体上に陰イオンか、またはそれ

に近い状態で吸着することが予想され、反応性の出現が期待された。 そこで、ア

ルミナを用いることにより反応を行なったところ、アルカりなしでメチル化反応が

-54 -



容易に進行し、特にアルコールで定量的なメチル化が可能となった。 更にアルミ

ナに吸着させることにより、ジオールやνカルボン酸の一方のみの官能基を選択的

にモノメチル化できることが分かった。

3. 2 実験

3. 2. 1 試薬

反応に用いたアルミナは触媒学会参照触媒 (.JRC-ALO-5)を、電気オー

プン中 11 OOCで乾燥したものを用いた。 溶媒として用いたシクロヘキサンは、

水素化カルシウムを加え還流し、分留することにより脱水処理したものを反応に用

いた。 その他の試薬と溶媒は市販品をそのまま用いた。

3. 2. 2 吸着試料の調製と反応

ジオールおよびジカルボン酸での反応では、予め基質をアルミナに吸着した試料

を調製し、反応に用いた。 吸着試料は、ジオールのエーテル溶液中にアルミナを

加え、エパボレーターを用いて徐々にエーテルを除去することにより調製した。

これよりジオールの吸着量が O.4 6 7 mm 0 1 / g -A 1 2 0 3となる試料を得

た。 またジカルボン酸では 1. 2. 2での調製法に準じ試料を調製した。

反応は基質のシクロヘキサン溶液中にアルミナを添加し、その後、所定量のシメ

チル硫酸を加え還流することにより行なった。 室温での反応はマグネティックス

ターラーと磁子を用いて溶液とアルミナを激しく揖押し懸濁させることにより行な

った。 吸着試料老用いた反応もシクロヘキサンを懸濁媒として用いた。

反応の際は内部標準としてトランスーデカリン、 n-ドデカンあるいはすっタリ

ンを使用した。

3. 2. 3 分析
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アルコールやブヱノールでは、シリコン DCまたはポリエチレングリコール

20000を液相とした分配ガスクロマトゲラブィーと C1 8化学結合型シリカゲ

ルを用いた液体クロマトグラブィーにより、反応生成物の分析を行なった。 生成

物の同定には市販の試薬を、市販品の無いものについては、¥Ji I I i amson勺イプの

oーメチル化法(1 04-)で得た試料を用いた。

ジカルホ.シ酸の反応の追跡は 1. 2. :3で述べた分析法により行なった。

;3. a 結果と考察

a. a. 1 7ルコール、フェノ-)1--およびカルボン酸のメチル化

3.3.1. 1 担体を用いるメチル化反応

シ、メチル硫酸を用いる通常のメチル化反応 'Cは、 KOHなとのアルカリで活性化

された 7ルコールやカルボン酸は各々陰イオンとなって反応すると考えられた〈ス

キーム 4やスキーム 5)。 このアルカリの役割を ~r )L-ミナなどの無機間体;こ持た

せることが出来ると考えられた。 すなわち、カルボン酸やアルコールはアルミナ

なとの無機闘体上に陰イオンか、または、それに近い状態で吸着することが予惣さ

れ、反応性の出現が期待された。 そこで反応性の低いフェノールを基質とし種々

がJ無機同体の添加により反応在行なったところ、予想どおりメチルエーテルを得る

ニとができた。

メチ JLエーチ}L，生成;こ対する活性は、アルミナ、シリカーアルミナ、二議1Lチヲ

シ、シリカゲルの.111ft，こ高かった。 よって、アルミナを用いた時の反応の結果を表

Gに示した o この表から第一アルコールは勿論、第二および第三アルコールでも

単にアルミナを添加するだけで、相当するメチルエーテルを定量的に与えたことが

分かるの ブ工ノールは "1)J.，コールよりメチル化されにくく、 12出モルのジメチ

ル硫酸を加えてもメチルエーテル収率の大きな変化は見られなかった。 また安息

香酸ではフェノールよりも更に反応が起こりにくかった。
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Table 6. Methylation of alcohols， 
a) 

phenols and carboxylic acid. 

Substra te Dト1Sb /〉mo l eq. Yiel紗 z

C7H1PH 12. 0 -100 。CH20H 1 2. 0 98. 6 

CloH210H 1 2. 0 92. 3 

1 2. 0 76. 2 

1 2. 0 74. 5 

1 2. 0 96. 7 

12. 0 97. 3 

1. 5 36. 

1. 5 7. 

1. 5 10. 0 

1. 5 。
1. 5 。
1. 5 38. 4 

@QPH 1. 5 44. 0 。c∞H 1. 5 1 2. 2 

a) Substrate.(4.67XI0-4 mol)， AI2 03(1.0g)， 

cyclohexane (8ml)， reflux. 2h. 

b) 0トlS:dimethyl sulfate. 

c) Yield:yield of methyld.ted compounds. 
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3. 3. 1. 2 担体なしの反応

アルミナを用いない場合についてその他の条件を同じにして反応を行なったとこ

ろ、メチル化物の生成率はベンジルアルコールで 0 %、 1ーヘプタノールで

3. 0%、そして安息香酸で 0%であった。 これらの結果より 7ルミナが通常の

溶液反応でのアルカりの役割を果たしていることが分かった o

3. 3. 1. 3 触媒反応

触媒反応の例としての一酸化炭素のメタン化反応 (CO+3H2→CH4+

H 2 0)では、 Co、N 、Ruなどの金属が活性であるが、これらの金属表面で

は、 CO分子の解離がその他の金属と比べ適当な度合いで起こるため、触媒として

育効に機能する。 あまり解離し易いと、解離した種と金属との結合が強すぎるこ

とによる金属表面への炭素の析出のため、活性が落ちる。 表 6より極性が強く、

アルミナ表面に強く吸着すると思われる基質ほど、反応性の低いことが分かる。

カルボン酸やブ工ノールは、アルミナに強く、かつ安定に吸着するため、ジメチル

硫酸と反応しにくいと考えられた。 吸着力がカルボン酸やフェノールに比べ弱しも

アルコールでは、アルミナ表面上で吸着ー脱離が容易に起こり、それによりもたら

される触媒反応を、バッチ法で成立させることが可能であると考えられた c よっ

て次の実験を行なった。

1ーデカノール 27. 0 mm  0 1とアルミナ 58.3mgのシクロヘキサシ溶液

にジメチル硫酸をアルコールの 3倍モ)!.-添加し、それを 2時間還流したところ、

17. 0 %の生成率でヂシルメチルエーテルを与えた。 これより、 7)L-ミナの単

位重量当たり 78. 7 mm  0 1のアルコールが反応したことが分かる。 一方、こ

のアルミナの単位重量河たりの 1ーデカノールの最大の吸着量は 1. 0 mm  0 1で

あり、その値ではアルコールがアルミナ表面上に飽和吸着していることが、後述の

4. 3. 4. 1の図 30で示す方法で分かっている。 よって、アルミナ表耐上で

アルコールがジメチル硫酸によりメチル化され、メチル化物が同表面から脱離する

回数は、アルコールの吸着点当たり、少なくとも 78聞となる。 これより、アル

コールの反応では触媒反応を成立させることができた。
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3. 3. 2 ジオールおよびジカルボン酸の選択的モノメチル化

ジオールやジカルボン酸はシクロヘキサンに溶けにくい。 予めこれらをアルミ

ナに吸着しておきシクロヘキサン中で懸濁し反応すれば、シクロヘキサン中に溶出

せずアルミナ表面上で反応が起こるため、選択的モノメチル化が期待されたので実

験を行なった。 その結果を表 7に示した。 ジオール、ジカルボン酸としてのフ

タル酸異性体および直鎖脂肪族ジカルボン酸で選択的にモノメチル化物を得ること

ができた。 特に脂肪族ジカルボン酸でその選択性が高かった。 また、

1. 3. 1 0においてジアゾメタンではブタル酸は選択的にモノメチルエスチル化

されなかったが、ここではそれが達成できた。

先の表 6で、安息香酸の反応性が低いにもかかわらず、ここでのジカルボン酸の

一方のカルボキシル基の反応性が高いことに気づく。 この結果より、二つのカル

ボキシル基のうちのアルミナ上に吸着しているカルボキシル基の反応性に比べて、

もう一方の吸着していないカルボキシル基の反応性の高いことが考えられた。 こ

の考えが正しければ、直鎖脂肪族ジカルボン酸で高い選択性を与えたことが容易に

説明できる。 すなわち、 1. 3. 1 1で述べたような直鎖脂肪族ジカルボン酸の

単分子膜状の吸着状態の形成により、試薬であるジメチル硫酸の、アルミナ上に吸

着しているカルボン酸陰イオンへの到達は極めて困難となるが、吸着していないカ

ルポキシル基へのそれは容易であるため、選択的にモノメチルヱスチルが生成する

と説明される。 この二つの力ルボキシル基の反応性について詳細に検討したの--c

次に述べる。

3.3.3 ジカルボン酸の二つのカルボキシル基の反応性

ジメチル硫酸によるカルボン酸のメチルエステル化を行なおうとすれば‘、単にこ

れらの試薬類を加えるだけでは反応が進行しないので、通常カルボン酸を活性化し

ておく目的で数倍モルの炭酸カリウムを加えて反応させる (72)。 しかし、前

項で、アルミナが炭酸カリウムなどのアルカリの役割を果たすことが分かり、また、

ジカルボン酸の反応から、吸着により出現する一方のカルボキシル基の反応性より

も更に高い反応性が、吸着していないもう一方のカルボキシル基に新たに付与され
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Table 7. Selective monomethylation of diols and dicarboxyliC
a
) 

acids 

Substrate 
b) 

Dト1S/moJ eq. Yi eJ d/% C) 

mono di 

HOC向。CHzOHd) 1 2・。 72. 9 9. 2 

HO(CHz~OH 1 2. 0 86. 1 1 3. 9 

HOOC@C∞H 1. 5 72. 2 1 1. 8 

悶(0∞qH鰍 1. 5 62. 7 1 8. 7 

1. 5 80. 4 8. 0 

HOOC (C叫似)H 1. 5 93. 3 6. 7 

HOOC( C H2)6COOH 1. 5 100 。
トiOOC(CH2.MαぬH 1. 5 96. 8 3. 2 

a) Diols/ A1203 = 0.467 mmol/ g-A1203， 

Dicarboxylic Acids/ A1203 = 0.40-0.467 mmol/g-A1203・

The adsorbed sample (1 g)， Cyclohexane (8 ml)， 2 h， room temp. 

b) DMS: dimethyl sulfate. 

c) Y i e 1 d: y i e 1 d 0 f m e t h y la. te d C 0 m p 0 u n d s . 

d) Under reflux. 
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Table 8. Esterification of carboxylic acids with dimethyl 
sulfate 

prod uC t ../ "fo 
substra te monomethyl dimethyl 

ester ester 

H02C-@-C02H 0.0 0.0 

a) 。∞2H
〉 0.0 

H02C-( CH2)6-COZH 〉 0.0 0.0 

b) ピOiC-@-COZ-K+ F 55.4 24.4 

町 CHZ 72.2 11.8 

c) 。-{.~ ~~ 12.2 
《

2山k~~ 100 0.0 

a) in DMF， dimethyl sulfate = 1.0 or 31.7 mol eq. 
b) Carboxylic acid potassium carbonate = 1 67 (mol/mol) 
c) Dimethyl sulfate = 1.5 mol eq. 

ることが示唆された。 これらの点に関連した実験を追加し、先の結果と共に整理

したのが表 8であるが、この表から以下のことが分かる。 テレブタル酸や安息香

酸、スペリン酸は全て炭酸カリウムを添加せずに反応を行なったところ反応は進行

しなかった。 しかし、テレブタル酸を用いた系に炭酸カリウムを添加したところ、

予想通りモノメチルエステルとジメチルエスチルが生成した。 これらの酸をアル

ミナに吸着しておいてジメチル硫酸を添加したところ、テレブタル酸を原料とした
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場合にはモノメチルエステルが 72%、ジメチルエスチルが 12%得られた。 ス

ベリン酸を原料とした場合には定量的にモノメチルエステルが得られた。 さらに、

カルボキシル基を一個しかもたない安息香酸でも 12%反応が進行した。

アルミナに吸着したテレフタル酸と安息香酸のジメチル硫酸によるメチル化の様

子を図 22に示した。 図より、ジメチル硫酸の量を増していくとテレブタル酸モ
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Fig. 22. Reaction profile of heterogeneous esterification of 
terephthalic acid adsorbed on alumina with dimethyl sulfate 

Adsorbed sample， which had been prepared from a 1% DMF 
solution of terephthalic acid， was used in cyclohexane as a 

suspending agent. 

ノメチルを最大 72%与えたことが分かる。 更に同条件で安息香酸を反応させた

時の反応の様子も破線により示されており、テレブタル酸ジメチルの生成と安息香

酸メチルの生成の様子が極めて似ていることが分かった。
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これらのことから次のことが考えられた。 通常カルボン酸は溶液、結晶状態を

問わず酸二量体として存在している。 しかし炭酸カリウムで活性化されたカルボ

ン酸は陰イオンになっているためスキーム 5で示すように反応する。

一方、アルミナ上に吸着したカルボン酸は陰イオンとなることにより反応性が出

現する。 しかし、その反応性は高くなく、例えば、カルボキシル基を一個持った

安息香酸ではアルミナ表面に分布する強い酸点上に吸着したカルボキシル基のみが

反応したために、約 12%のメチルエスチルが生成したものと考えられる。

これとは別に、テレフタル酸やスベリン酸についてはアルミナ上へ吸着:すること

により分子の配向性が規定されたため、吸着に関与しない方のカルボキシル基の酸

二量体の形成が不可能になることにより活性な酸となり、反応が進行したと考えら

れる〈スキーム 6)。 アルミナを用いた反応でテレフタル酸から 72%のモノメ

R-C!:~ ~CH~ 70-S0~ -OC日、'0ムH ---3 ¥J ~-2 ----3 

R-Cな-CH3+M402-OCH3

Scheme 6. Reaction of monomeric carboxylic acid with 
dimethyl sulfate 

チルエスチルが生成したのは主にこの効果により、ジメチルエスチルが 12%生成

したのは、安息香酸にみられたアルミナの回体酸としての働きが更に加わったこと

によると考えられる。

スベリン酸を原料とした反応では一段目のメチルエステル化で反応が停止したが、

これは先に 1. 3. 1 1で示したように、メチレン鎖の作る疎水性の膜状のものが

7ルミナ表商への極性試薬の到達を妨げたものと考えられる。 これと同様の効果

を期待して De n 0等は nーカプリン酸などの高級脂肪酸をアルミナ上へ吸着させ
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疎水膜を形成しておいて塩素化を行なったと乙ろ、末端または末端に近いメチルま

たはメチレン基で選択的に反応が進行した (58)。

次に、カルボキシル基が酸二量体構造を取れずに単量体で存在するために、ジメ

チル硫酸との反応性が現われたとする考えの妥当性を確認する実験を行なった ο

テレフタル酸担持アルミナ試料を用いた反応系に安息香酸を添加すると、単量体で

存在するはずの吸着に関与しない方のカルボキシル基は、酸二量体になり反応性の

低下することが予想された。 そこで、反応系へ安息香酸を添加する実験を行なっ

た。 その結果を図 23に示した。 この図からジメチル硫酸が過剰に存在するに

100 
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刀
O
』
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c 
o 
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-

o oFrZ♂C 

CO匂2CH勺3 

12345  
飴 n川町id/ter叩hthalicQcid 

Fig. 23. Effect of addition of benzoic acid in heterogeneous 
esterification of terephthalic acid with dimethyl sulfate 

O 
O 

Three times as much dimethyl sulfate as terephthalic acid by 
moles contained in the adsorbed sample was used. Dotted line 
shows the formation of methyl bezoate. 

もかかわらず、安息香酸の添加によりテレフタル酸の反応性が著しく減少したこと

から、少なくとも安息香酸のカルボキシル基と水素結合をしたカルボキシル基は反
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応しないことが考えられた。 ここで用いた吸着試料中のテレブタル酸吸着率は、

飽和吸着時ω吸着撃に対し O. B 5であり、反応前後でi容r夜中に溶け出さなかった

ので、添加された安息香酸の一部はアルミナ上へ吸着したものの、大部分は溶液中

に存在し、チレフタル撮と酸二重体を形成するのに使用されたと考えられる。

以上のことから、シカルボシ酪の一方のカルオ、キシル基だけを吸着させ、分子の

配向を揃えることにより、もう一方のカルオミキシル基を必然的に酸二量体構造がと

れなくなるようにすると、その結果としてできたカルボキシル基の単量体が、隠れ

ていたカルホ;キシル基の反応性を顕在化させる場合のあることが分かった。

3. 3.4 シ、カルホ(ン酸のアルミナ上での吸着状態

アルミナが通常の湾液反応、でのアルカリの役割l;を果たしていることより、カルオi

ン酸が7)1.-ーミナ上にカルボシ酸陰イオンとなり吸着していることが推測された。

このことはまた、 1章のジアゾズ γンによるシ‘カルボン酸の選択的モノメチル化に

おいても強く支持された G カルオ、ン酸がアルミナ上にカルボン酸陰イオンとなり

吸着することが非弾性電子トン手)~スベクトル法により研究されているが (66) 、

最近になり、酢酸が重水中の 7ルミナに同しくカルホン酸陰イオンで吸着すること

;))報告された(1 0 5 )。 本実験で用いられたシカルボン酸のアルミナへの吸着

試料でも、やはりシカ)1"，i~ ン酪の一万ω カルボキシル基がアルミナ上にカル J11 シ酸

陰イオ;〆と 1../-c-吸着し、もう--"Jj (})カルホキシル基がアルミナと吸苔せずに.表面

から突き立っ τいる様子が、赤外線吸収法;こよりっきとめられた。 制定は綻剤13;

により nなった。 まずーシカ)1.-才、シ酸の代表としてテレブゲ JJ.， 酸の O)~11(線是

関2，'1に示した。 アルミナては 1630cm- 1付近にアルミナ表面ω水齢基山

偏角振動に帰嘱される吸収が見られた〔以後、 o(OH)=1630じ m と書

き表わす〕。 このアルミナ上にテレフタル酸を 1. 2. 2で述べた試料調製法;こ

fitい吸器;させた試料の吸収線から、一方の力ルボキシル基がアルミナ上にカル点ン

酸陰イオンとして吸着し、もう一方のカルボキシル基がアルミナと吸着せずに表面

から突き立っている様子が赤外線吸収法から分かった。 すなわち、力 JL.i~ン酸 iこ

特徴的な吸収線である、 ν(C=O) =1680crn- や、ジ (C-0) と
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Fig. 24. 1 r spectra of carboxylate anion 

o (0 H)のカップリング=1280cm- 1に帰属される吸収が見られた。
..... 
(... 

れらの吸収はチレフタル酸で確認された。 また向試料で、カルボン酸陰イオンに

特徴的な吸収線である、 νas(C 0 0 -) = 1 5 6 0 --1 6 1 0 c m -1と

νs (COO-)=1390cm- 1の吸収が見られた。 これらの吸収は子レブ

タル酸水素化カリウムで確認された。
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やは以上のことから本方法に用いたアルミナに吸着したテレフタル酸試料では、

り一方のみのカルボキシル基がアルミナ上にカルボン酸陰イオンとして吸着してい

ることが分かった。

u

u

g
咽

A

F

J

F

吋

巴

明

白

骨

』

↑

1500 14-00 1300 1200 1100 1000 
包000 1900 1800 1700 1600 6∞ 700 800 900 

acids 

number/cm- t 

phthalic adsorbed of 

Wave  

spectra 25. Ir Fig. 

アルミナ上にカルフタル酸の異性体についての吸着状態もテレフタル酸同様に、

カルボン酸陰イオンになっていないも

。う一方のカルボキシル基の存在が確認された〈図 25)
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Fig. 26. Ir spectra of produced monomethyl terephthalate 
adsorbed on alumina 

ジメチル硫酸によりメチル化の反応を行なったときのアルミナ試料の吸収線を図

26に示した。 図より、カルボン酸陰イオン〔 νas(C 0 0 -) = 1 5 6 0 ....... 

1610cm- 1) の吸収量に比べて、カルボン酸〔 ν(C=O)=1680 

- 68ー



c m -1 )の吸収量が栂対的に減少している弓とが分かる。 また、それに伴い、

メチルエスチルに特有な吸収線〔 ν(C=O) =1720cm- 1、 δas(C H:~ ) 

=14aO-145υc rn -- 1そして νas(C 0 C) = 1 2 6 0 ----1 2 8 0 

crn )が新たに現われたことが分かる。 これより、カルホン酸陰イオンに比

べ、反応性の高い、吸着していないカル点キシル基が優先的にメチルエスチル化さ

れたことが分かった。

1章でジカルボン酸のジアゾ 1タ二ノによる選択的モノメチJLエスチル化の報告を

した。 そこではフタル酸の選択的モノメチルエステJl.，化が達成できなかった。

しかし、メチル化剤をジメチル硫酸に替えることでそれが達成できた。 この理由

は明かでなく検討を必要とするが、現在のところ次のように考えている。 ジアソ

メタンの反応性はジメチル硫酸のそれより高く、カルボキシル基のプロトンによる

プロトン化により反応が開始される。 反応性の高いジアゾメタンでは、吸着して

いるカルボン酸陰イオンと吸着していないカルホーキシル基とが隣接していることよ

り、吸着していないカルボキシル基からの容易なプロトンの引き抜きと同じまでに、

カルボン酸陰イオンの対のプロトンをアルミナ表面から拾い易くなり、両者じっ反応

性が似てくるものとされる。 一方、ジメチル硫酸は、ジアゾメタンとは反応機構

を異にし、プロトシ化を必要とせず、前述のa.3. 3および後述の 3. 3. 5の

ように、吸着しておらず、かつ溶媒和していないカルボキシル基とのみ直接に反応

する。 この吸着していないカルボキシル基に比べ、隣接はしているものの吸着し

ているカルボキシル基の反応性は低く、 3. 3. 2や 3. 3. 3で述べたようにそ

の反応性にはかなりの差があるとすることで説明される。

3.3.5 吸着に関与しないカルボキシル基の反応性

通常カルボン酸は溶液、結晶状態を間わず酸二重体として存在している。 しか

し、アルミナ上に吸着することによってミセル様の分子集合体の形成により、アル

ミナに吸着していないカルボキシル基問の結合が弱められ、活性なカルボキシル基

となると考えられた。 もしそうであるならば、アルミナを用いなくともカルぶキ

シル基聞の相互作用を弱めるような状態を作り出せばメチル化反応の起こることが
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そのーっとして種々の溶媒で希釈したカルボン酸のジメチル硫酸と考えられた。

の反応性老検討したので次に述べる。

図27に種々の溶媒を用いてジメチル硫酸により安息香酸をメチル化したときの
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安息香酸メチルの収率と、その濃度条件下での安息香酸溶液の赤外線吸収を示した。

図中の表より非極性溶媒の四塩化炭素やシクロヘキサンで安息香酸メチルが生成

し、極性溶媒のクロロホルムや 1，4ージオキサンでは反応が起こらなかったこと

が分かる。 また、それらの赤外線吸収が ν(C=O)=1720-1740 

c m -1とν(c=O) =1695cm- 1付近の 2本となった。 通常、希釈し

た溶液中のカルボン酸は、 1，4ージオキサンなどの極性溶媒中ではエーテルの酸

素とカルボキシル基の水酸基とが溶媒和され、四塩化炭素などの非極性溶媒中では

単量体と二量体が共存し、前者はその吸収線が高波数側に現われる(1 06)。

これより、先の高波数側は単量体の、低波数側は二量体の吸収線である可能性が強

い。 またジオキサン溶液で、その吸収が ν(C=O)=1720cm-- 1と中間

的な位置となった。 このことは、一般にジオキサンの酸素とカルボキシル基の水

酸基とが溶媒和され、そのために単量体と二量体の中聞に吸収を持つ事実と一致す

る。 また、図では赤外線吸収の測定のために比較的高濃度の条件で反応を行なっ

たが、低濃度の反応では、安息香酸の四塩化炭素溶液 (4.33X10司 5

m 0 1/1 )中にジメチル硫酸を 30倍モル量を加え反応させたところ 4. 3 %の

安息香酸メチルが生成し反応性が高くなった。 またシクロヘキサンでは

O. 15%生成し、 1，4ージオキサンやDMFではジメチル硫酸を 300倍モル

加えても反応しなかった。

以上の結果より、四塩化炭素のような非極性溶媒中でのカルボキシル基の状態は

溶媒和を受けず、ニ量体と少量の単量体で存在する。 そして、この溶媒和を受け

ていない単量体がジメチル硫酸と反応すると解釈される。

テレフタル酸がアルミナに吸着した試料では、シクロヘキサン懸濁媒中でテレブ

タル酸モノメチルが 72. 2%、テレブタル酸ジメチルが 11. 8 %生成したく表

8)。 これと同条件で懸濁媒を極性溶媒に替えるならば‘、ジメチルエステルの生

成が抑えられる筈であるが、 1，4ージオキサンを懸濁媒としたところ、 6. 5%  

のモノメチルエステルが生成し、シメチルエステルの生成が 0 %と抑えられた。

これより、アルミナ上に吸着したジカルボン酸の吸着していない方のカルボキシル

基は、シクロヘキサン懸濁中で溶媒和されていない単量体の状態をとっているもの
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と考えられ、その状態になることにより潜在していた反応性が現われ、ジメチル硫

酸と反応することにより、選択的モノメチルエステル化が達成されたものと結論さ

れる。

3. 4 結論

アルミナを用いることにより、水酸基およびカルボキシル基にジメチル硫酸との

新たな反応性が付与され、それにより第三アルコールをも含むアルコールのメチル

化、またジオールおよびジカルボン酸の選択的モノメチル化が可能となった。 さ

らに、吸着力がカルボン酸やフェノールに比べて弱いアルコールで、その反応は触

媒反応となった。 また、カルボン酸の吸着状態と共に、選択的モノメチル化の要

因を推定することができた。 すなわち、アルコールではアルミナ上に吸着するこ

とにより新たに反応性が出現した。 カルボン酸では、先ずアルミナが通常の溶液

反応でのアルカリの役割を果たし、アルミナの添加により反応が進行した。 そし

て、ジカルボン酸では二つのカルボキシル基のうちのアルミナ上に吸着しているカ

ルボキシル基の反応性よりも、もう一方の吸着していないカルボキシル基の反応性

の高いことが分かった。

カルボン酸の吸着状態はアルミナ上にカルボン酸陰イオンとなり吸着しているこ

とが分かった。 その際、直鎖脂肪族ジカルボン酸は単分子膜状の分子集団を形成

した。 また、アルミナ上に吸着したジカルボン酸のうち、一方のカルボキシル基

は吸着しておらず、シクロヘキサン懸濁媒中で溶媒和を受けていない単量体の状態

をとっていることが分かった。

一方、無機固体の化学反応への利用という観点でこの結果を整理すると、まず基質

が吸着することにより、吸着に関与した官能基の化学的性質が変化し、反応性が出

現すること、またジカルボン酸の選択的モノメチル化反応より、基質の無機国体へ

の吸着により、吸着に関与しない官能基の潜在していた反応性の出現することが分
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かった。 すなわち、基質分子の配向により、吸着していない宮能基聞の相互作用

が減少し、潜在していた官能基の反応性の出現することが分かった。
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4 シリカゲルを用いたアルコールおよび立体障害の大きなフェノールの

ジアゾメタニノによるメチル化反応

4. 1緒言

アルコールのアルキル化は、それ自体が目的であったり、またアルコールの分析

( 1 07)や保護(1 08)を目的としてしばしば行なわれる。 そして、種々の

方法が知られている(1 09)。 その例として、ナトリウムや水酸化ナトリウム

などのアルカりを用いてハロゲン化アルキルと反応させる Wi 11 i amsonタイプの合

成法が(1 04)、また最近報告され固体表面を利用した例として、反応性がやや

低いが、ナトリウムやセシウムをイオン交換した Y型ゼオライトによるアルコ-JL， 

やブヱノールとベンジルクロライドの反応の試みが挙げられるく 11 0)。 メヂ

ル化に限定するならば、フッ化セシウムを使いフヱノールとヨウ化メチルを反応さ

せた例や (11 1 )、国体状水酸化カリウムによるアルコールとヨウ化メチルなど

のハロゲン化アルキルを反応させた例 (11 2)などが最近報告されている。

1章では、カルボン酸がアルミす上にカルボン酸陰イオンで吸着することにより、

ジアゾメタンとの反応性が低下することを述べた。 カルボン酸と同様に吸着の際

に陽子の解離を伴う可能性のあるアルコールを基質とすれば、その反応性を引き出

したり、抑えたりすることが可能となると考えられた。 そのモデル反応として本

章では、 7ルコールのジアゾメタンによるメチル化反応を取りあげた。

ジアゾメタンによるアルコールのメチル化は、通常三フッ化ホウ素(1 1 3)や

フルオロホウ酸 (11 4)などの強酸の存在下で反応が行なわれる。 また、塩化

亜鉛(1 1 5)、塩化アルミニウム(1 1 6)なども用いられる。 最近、酸に対

し不安定なアルコール類にも適用できるシリカゲルを用いる反応方法が報告された

( 1 1 7)。 そこではシリカゲルが溶媒中で懸濁され反応に使われる。 しかし、

- 74-



上記の何れの方法でも第三アルコールや極性の低いアルコール、立体障害の大きな

フェノールなどのメチル化反応を定量的に行なうのは難しい。

しかし、アルコールの定量的なメチル化反応は次のような理由により可能である

と考えられた。 赤外線吸収や非弾性電子トンネルスベクトル法によりシリカやア

ルミナ上のアルコールの吸着が調べられている。 そこではアルコキシドや強く分

極した O-H結合の存在が認められた (118.119)。 こういった無機固体

上へのアルコールの吸着が起こると、水酸基からのプロトンの解離、もしくはそれ

に近い状態が生じる。 塩化アルミニウムなどのルイス酸存在下でのジアゾアルカ

シとアルコールの反応は、ジアゾアルカンのプロトン化により開始される〈スキー

ム7) (116)。 これよりアルコールを予め無機固体上に吸着しておくことで、

R' 
(R-O-AIC13)θ#> +θとH-$N三N ) ( R -0 -A 1 C 1 3 )<=迎CH2R'

、
/ R-O-CH2R' + AIC13 

Scheme 7. Reaction of alcohol with diazoalkane 

ジアゾメタンは容易に国体表面からプロトンを拾いプロトン化され、反応が開始さ

れるようになると期待できた。

この反応を行なうに当たっては、無機固体上のアルコールの吸着状態を乱さず瞬

時に反応が完結することを目指し、できる限り溶媒を使わないことにした。 それ

によりアルコールの無機固体への強い吸着が可能となり、反応性の向上が期待でき、

定量的なメチル化が円滑に進むと考えられた。

そこで、予めアルコールを無機国体に吸着し、そこへジアゾメタンを通す方法で

反応させたところ定量的にメチル化物が得られ、この考えが妥当であることが分か

った。 またこの方法が不安定なアルコールや第三アルコールをも含む全てのアル
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コール類および立体障害の大きなフェノール類のメチル化に適用でき、定量的にメ

チル化物を得ることが出来たので、それらの結果と共に報告する。

4. 2 実験

4. 2. 1 試薬

反応に用いたシリカゲル〈和光ゲル C-200，カラムケロマトゲラフィー

用〉は、予め電気オープン中、 11 0 Tで乾燥した。 無機固体は市販の粉末、あ

るいは触媒学会参照触媒を用いた。 その他の試薬と溶媒は市販品をそのまま使用

した。

4. 2. 2 吸着試料の調製と反応

4. 2.2. 1 典型的な例

反応の典型的な例として、 1ーデカノールの吸着試料の調製と反応について述べ

る。 先ず 1gのシリカゲルを密閉容器または内径 15mmのガラス反応器〈図 2

8)に入れ、これに 51 m g (0. 3 2 mm  0 1 )の 1ーデカノールを加え、時々

振遣しながら一昼夜以上放置する。 これより、 1ーデカノールの吸着量が

O. 32mmo 1の均質な試料を得た。 反応は調製試料を上述のガラス反応器に

詰め、これに室温で窒素気流と共にジアゾメタンを通じて行なった。ジアゾメタン

の発生法は文献記載の方法により行なった (71 )。 内部標準としてトランスー

デカリンや nードデカンそしてナフタリンを使用した。

4.2.2. 2 固体アルコールの場合

例えば、 1， 1 0ーデカンジオールのような国体アルコールの吸着試料の調製は

アルコールのエーテル溶液にシリカゲルを入れ、時々振還しながら 6時間以上放置

し、そこから徐々に溶媒を留去することにより行なった。

4.2. 2. 3 シリカゲル表面のシラノール基の影響を調べる実験のーっとし

てシラノール基のシリル化を行なった。 その際、 6wt%のヘキサメチルジシラ
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25crn 

4一一-5crn一一+

adsorbed sarnple 

glass wool 

Fig. 28. Reaction apparatus to investiga七e 七heeffec七 of

adsorbed wa七er

ザン (HMDS)をシリル化剤として用い、トリメチルシリル化したシリカゲルを

調製した(1 05)。
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4. 2. 3 分析

反応終了後生成物を酢酸エチルを展開剤とし溶出し、カラムクロマトグラフィー

で単離生成するか、ガスクロマトグラフィーあるいは液体クロマトグラフィーによ

り生成物の分析を行なった。 ガスクロマトグラフィーにおいてはアピエゾングリ

ース Lやシリコン DCを、液体クロマトグラフィーでは C1 8化学結合型シリカゲ

ルを充填剤として用いた。 生成物の同定には市販の試薬を、市販品の無いものに

ついては、 Wi11 iamsonタイプの Oーメチル化法(1 04)で得た試料を用いた。

4. 3 結果および考察

4. 3. 1メチル化剤の検討

メチル化反応を行なうに当たっては、無機固体上のアルコールの吸着状態を乱さ

ず瞬時に反応が完結することを目指した。 そのためにはできる限り溶媒を使わな

いことが望まれた。

メチル化剤としてヨウ化メチル、ジメチル硫酸およびジアゾメタンを使用したと

きの 1ーヂカノールとの反応性をみた結果を表 9に示した。 反応は 1ーヂカノー

Table 9. Yield of methyl ethe r a 

Reagent Amount (mol eq.) Yield (%) 

CH~I 48.8 12.1 
(CH)O)~SOa 24.4 1.8 

CH~N~ 49.8 80.8 
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Table 10. 

a， 
Adsorbent 

Effect of adsorbents 

Yield b) (Relative activity )C) 
(X) 

、BJqa 
F
a
 

&
b
 

H
U
 

戸
』n

H
 

守

f
句

tnu 
---A 

、BJ

4

b

w

h

u

 

F

E

-

A
U円

nU
1
し

l

u

n

A

A

 

c

・

F

'

F

E

U

 

白
」

h
k
n

M
川

，

tdv

r
k
f
k
 

円
4
d

nu 
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H 6.7 

11.5 

(1.0) 

(1. 7) 

Si0
2 
(Merck Art 7734 Kieselgel 60) 14.2 (2.3) 

(Wakogel C-200) 41.4(23.8) (6.2) 

(jRC-SIO・1) 41.4( 4.3) (6.2) 

CjRC-SIO・4) 40.2 (6.0) 

Ti02 (jRC-TIO・1) 6.5 (1.0) 

(Kantokagaku) 7.1 (1.1) 

Zeolite (jRC-Z-Y4.8) 2.1 (0.3) 

Si02・AI2U3CjRC-SAH-l) 2.0 (0.3) 

Celite 545(johns-Manvi Ile) 1.3 (0.2) 

ZnO (Kokusan Kagaku) 0.4 (0.1) 

門gO (Kamishima Kagaku) 0 ( 0) 

a) Heat treatment: 110・C (1 h) in a stream of N
2・

b) Yield of decyl methyl ether with 6.8 mol eq. of CH
2
N2t 

( ): with 1.3 mol eq. of CH2N2・

c) Relative activity = 

Yield of the ether using arbitrary adsorbent 

Yield of the ether using A1203 (Merck) as adsorbent 
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ルの吸着した試料に、気相で試薬を導入し室温で行なった。表よりジアゾメタンの

反応性が他の試薬と比べてかなり高く、 80. 8 %のデシルメチルエーテルを与え

た。 よって以後のアルコールのメチル化をジアゾメタンを用いて行なった。

4. 3. 2 無機固体の影響

定量的にメチル化物を得るために、無機国体のメチル化の活性を調べた。 結果

を表 10に示した。 表よりシリカゲル、アルミナそして二酸化チタンの活性が他

を按いて高いことが分かる。 これらは何れも塩基性をも持ちあわす代表的な固体

酸である。 一方、代表的な固体酸である酸化マグネシウムでは反応が起こらなか

った。 酸化マグネシウムは 500"Cの排気焼成によって国体塩基として機能する

ことが分かっているが(1 2 1 )、反応に用いた酸化マグネシウムは 110"Cで乾

燥したものであるため、必ずしも固体塩基の特性を反映しているとは限らない。

メチル化の活性の高いシリカゲルでは、メルク社製のキーゼルゲルはやや劣るが、

その他のシリカゲルでは活性に差がみられなかった。 触媒学会参照触媒の

SIO-4は高純度シリカゲルであり、その SIO-4とS1 0 -1のメチル化の

活性が変わらなかった事実より、シリカゲルにおける活性は、含有する不純物によ

る影響ではなく、シリカゲル独自の特性が反映されたものと考えられる。 表面積

と反応活性の関係をみるため、主な無機固体につき比表面積を BET法により測定

した〈表 11)。 シリカゲルでは活性が低かったキーゼルゲルの表面積は他と比

べて大きいことが分かる。 しかし、この値が細孔をも含む値のため、活性が表面

積に無関係とは言い切れない。

メチル化反応に高活性な和光ゲ)J.;を使用した時の、 1ーヂカノールの反応の様子

を図 29に示した。 ジアゾメタン量と共にメチルエーテルが直線的に生成し、約

20倍モルのジアゾメタン量で反応が完結した。 これより第一アルコールでは

20倍モル以上のジアゾメタン量が、反応を完結させるに十分な量であることが分

かった。

シリカゲルを用いない 1ーヂカノールとジアゾメタンのみの反応では、 68倍量

のジアゾメタンを用いてもメチル化反応は起こらず、またエーテル溶液中において
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(jRC-SIO・1) 108 (166) 
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も、 136倍量のジアゾメタンを加えてもメチル化反応は起こらなかった。

4. 3. 3 種々のアルコールおよびフェノールのメチル化反応

4. 3. 2で得られた高活性な和光ゲルにより、種々のアルコールおよびブヱノ

ールのジアゾメタンによるメチル化反応の結果を表 12に示した。 反応生成物は

a) 
Table 12. Methylation of alcohols and phenols with CH2Nz 

Substrate CH2N2， Yield 
(mol-eq.) (%) 

CH3(CH2)90H 34 -- 100 

CH3(CH2)60H 34 98.4 。叩H 34 --100 

ひ OH 68 99.0 

CH3(CH 2¥ CH(CH3)OH 
68 99.1 

CH3(CH2)3C(CH3)20H 68 99.4 

CH3 CH2C(CH3)20H 
68 --100 

(CH3)2C:CH(CH2)2C(CH3):CHCH20H 34 96.2 

34 99.0 

34 93.2 

34 -- 100 

34 78.7 

34 97.8 

34 93.2 

a) Substrate / SiOz 3.2 ')C.10-t.mo1 / g-SiO.z 
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何れも相当するメチルエーテルであった。 表より、第一アルコール、第二アルコ

ールに加え、三フッ化ホウ棄などを用いる従来の方法では、反応性の低い第三アル

コールや立体障害の大きなフヱノールでさえも高収率でメチル化され、相当するメ

チルエーテルを定量的に与えたことが分かる。 また分子内に二重結合を持つゲラ

ニオールでも二重結合をそのまま維持し、定量的に相当するメチル化物を与えた。

使用するジアゾメタン量を少なくする目的で、-7 8
0Cでジアゾメタンを反応管中

に補足し、徐々に室温に戻したところ、 3倍モルのジアゾメタンにより、 98%の

収率でデシルメチルエーテルを得ることができた。

またシリカゲルに十分な水を加え 3日開放置しておいた後、 11 OOCの電気オー

プン中に 2日間入れて乾燥したシリカゲルを用いても、やはり約 100%のデシル

メチルエーテルを与えた。 このようにシリカゲルの乾燥状態に左右されない本方

法は、合成的にも簡便なメチル化法であると思われる。

一方、 2，6 -tープチルブヱノールを反応基質とした場合には、 300倍モル

のジアゾメタンを加えても反応が起こらなかった。 分子モデルから 2，6 -t -

プチルフェノールの酸素がシリカゲル国体表面上に吸着するのが困難であることが

分かる。 反応が進行しない原因は、固体表面上に 2，6 -tープチルフヱノール

はアルコキシドもしくはそれに近い強く分極した状態で吸着できなかったことに因

るか、あるいは tープチル基の立体障害のために反応が極めて遅いことに図ると考

えられる。

4. 3.4 吸着状態と反応機構

4. 3. 4. 1 反応性への 1ーデカノールの吸着量の影響

本メチル化法では定量的にアルコールのメチル化が進行したが、メチル化に有効

なアルコールの吸着量を決定するために、シリカゲルに吸着するアルコール量を変

化させた時の生成エーテル量をみた。 ここでは 1ーデカノールからの生成物であ

るデシルメチルエーテルの量により検討した。 実験結果を図 30に示した。 シ

リカゲル単位当たりに生成されるエーテル量が4. 1 mm 0 1 / g -S i 0 2に達

するまでは、約 100%の生成率を維持したが、その時の吸着試料中の最大のアル

- 83ー



CH3(CH2)90CH3 

6 8 10 
/ 10-3 mol・9・SiO2-1 

。

4 
L∞ding 

2 n
u
 

E

J

'

匂

「

3

司

4

4

t

n

u

F
'
N
O
日
目
白
一
宮
』
円
b
F
¥

』

ω
£
ω
』

0
2
5
ε
m
B当
B
t

loading 

Calcination temp.: 1100C 

CH2N2 34 mol eq. 

of Effect 30. Fig. 

Ommol/g-S 02であっコール吸着量はシリカゲルの単位重量当たり 4.

シリカゲル単位重この値を越える量のアルコールを吸着させても、そして、た。

これより、本方法によ量当たりの生成するエーテル量は増加せず一定であった。

Ommol/g-アルコールの吸着量が 4.るアルコールのメチル化では、

シリカゲルのすなわち、S i 0 2までは、合成的に有効であることが分かった。

Ommol/g-4. 単位重量当たりの生成エーテル量が一定となることは、

S i 0 2までのアルコールは有効にジアゾメタンと反応することを、そして、その

言い換え量より多く吸着した分については反応していないことを意味している。

シリカゲル表面にアルコールが吸着することにより反応が起こることより、

1ーヂカノールのシリカゲル表面での
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飽和吸着量を意味する。

シリカゲルの表面積は表 11に示したように BET法により求められ、 1g当た

り371m♀であった。 1ーデカノールが最大に吸着する量は 4. Omm 0 J / 

g-S 02であったことから、この比表面積の値を基に 1ーデカノール一分子当

たりの吸着断面積を計算すると約 0.15nm2となった。

一方、水面上に第一アルコールが単分子膜を形成したときの分子一個の占める極

限断面積は 0.216nm2となる (1 :2 2)。 これらの値を比較すると、細孔

構造を持つシリカゲJL，上での本実験結果の値が、平らな水面上の単分子膜から求め

られた値とほぼ近いことから、シリカゲル上でもやはり飽和吸着時には、吸着した

分子集団は単分子膜lこ近い状態にあることが推察できた。

4. 3. 4. 2 シリカゲルの含水量と活性

シリカゲルに残存する水分のメチルエーテル生成活性への影響を調べる目的で、

シリカゲルを高温で焼成して水分を減らしたものを担体として用い、それに吸着し

た 1ーデカノールとてジアゾメタンとを反応させた。 その結果を図 31に示した。

TG-DTA 測定より本実験で用いた 11 OOCで乾燥したシリカゲルには 3. 9 

wt%の残存する水が存在した。 この図では、残存する水量の基準として、

8000C焼成における含水量を Omgとし、そこから水を添加していった時のヂシ

ルメチルエーテルの生成量を記しである。 図から 6000Cで焼成したシリカゲル

と含水量が約 11Omg (9. 9wt%)のシリカゲルを用い、 34倍モJL'のジア

ゾメタンと反応させたときのメチルエーテル生成が変わらないことが分かる。 し

かし、含水量が 110mgを越えると、急激にその生成が低下した。 この傾向は

少量のジアゾメタンを使用した時の方が顕著であり、 600"(の時点からメチルエ

ーテル生成量が激減した。

シリカゲル中の水の挙動に関しては、シリカゲル上の吸着水の透電性質が測定さ

れ、吸水の程度よって 3種の状態が観察された(1 23)。 すなわち、その 3種

の状態として、 1g当たりのシリカゲルに吸着する水が 15mg以下では非常に強

固な結合を持つもの、 15mg-94mg量の吸着水は有機溶媒中に溶けた水に類

似した状態を示すもの、 94mg以上のそれでは液体の水よりも遥かに強く発達し
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た水素結合をもつものが報告されている。 シリカゲルに残存する水は (i) シリ

カゲルの表面水酸基に基づくもの、 (i i)分子状で化学吸着しているもの、 (ii i) 

物理吸着しているものとに大別できる。 110mgの水の添加により反応性が低

下した理由は、物理吸着した水による反応の阻害と考えられる。 また少量のジア

ゾメタンでは、表面水酸基などによりジアゾメタンが捕捉され安定化(例えばメチ

ルジアゾニウムシリケイトの形成〉するため、生成量が低下するものと考えられる。

110m gの水を添加しでも十分な量のジアゾメタンと接触してやれば定量的に

メチルエーテルが生成した。 これより、表面水酸基とアルコールの水酸基が何ら

かの相互作用を持つことによりアルコールの反応性が出現したこと、あるいはメチ
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ルジアゾニウムシリケイト量が増大したことにより吸着アルコールと反応し易くな

ることが考えられる。

シリカゲルに本反応法に準じ:36倍モルのジアゾメタンを導入し、それを赤外線

吸収法〈錠剤法)により分析した結果を図 32に示した。 また、シリカゲルのみ

ω
u
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-
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Fig. 32 • IR spectrQ 01 CH2N2 adsorption on Si02 

一一・ー:Si02 

のスベクトルも図中に示した。 2950cm-2にメチル基の逆対称伸縮振動に

帰属される吸収線〔 νas (CH3) =2950cm-2と略す〕、 νs (C H 3 ) 

=2850cm-2および δas (CH3) =1460cm-2とメチル基に帰属
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される吸収線が現われた。 これより、ジアゾメタンが、その吸着状態については

明かでないが、シリカゲルに吸着することが分かった。 事実、このシリカゲルに

1ーデカノールを吸着させ、 3時間放置することによりデシルメチルエーテルを 5

%得た。

また、 4.. 3. 3で定量的にメチルエーテルが得られた 1100Cで乾燥したシリ

カゲルを 6wt%のヘキサメチルジシラザン (HMDS)でトリメチルシリルエー

テル化しものを反応に用い、十分量 (34倍モル〉のジアゾメタンと反応させたと

ころ、メチルエーテル生成率が 5. 4%と激減した。 このことより、本メチル化

反応にはシリカゲル上の表面水酸基が反応に関与していることが分かった。

4. 4 結論

シリカゲル上にアルコールを吸着し、そこへジアゾメタンを通すだけの本方法に

より、不安定なアルコールをも含むアルコールおよび立体障害の大きな I x.ノール

のメチル化が、強酸性の触媒を必要とせず室温で完結した。すなわち、第一アルコ

ール、第二アルコールのみならず、第三アルコール、立体障害の大きいブヱノール

類、更には分子内に二重結合を持つアルコールにも適用でき、相当するメヂルエー

テルを定量的に得ることができた。 このように本方法は、非常に簡便でかつ穏和

な条件でのメチル化法であり、酸に対し敏感な基質に対しての適用も可能であるこ

とが分かった。

吸着状態については、先ずアルコールがシリカゲル 1g当たりに 4. 0 rnm 0 I 

で飽和する分子集団を形成し、単分子膜に近い状態にあることが推察できた。 ま

た、吸着したアルコールは高温で処理したシリカゲル上でアルコキシトを、 11 0 

℃では分極した吸着状態を取っていることが示唆された。 また、 11 OOCで処理

したシリカゲル上ではジアゾメタンがジアゾニウムシリケイトとして吸着している

可能性のあること、およびアルコールやジアゾメタンの吸着には表面水酸基が関与

-88-



することが推察された。

一方、無機固体の化学反応への利用という観点で整理すると、基質を吸着するこ

とにより官能基の反応性を出現させることが出来ることが分かった。
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5 無機固体を用いたアルコールとフェノールのケチンによるアセチル化反応

5. 1 緒言

前章ではアルコールおよび立体障害の大きなブヱノールのメチル化が容易に進行

し、定量的にメチル化物の得られることが分かった。 そこでは溶媒を使わないド

ライな方法が採用され、基質であるアルコールをより強く無機固体に吸着させるこ

とができ、そのために通常の溶液内では進行しにくい反応の起こることが分かった。

本章では、メチル化以外の反応例としてケチン (bp -41
0

( 、室温で速やか

に二量体ジケチンになる〉によるアルコールのアセチル化を試みた。

低級アルコールのメタノールやエタノール、 1-プロパノールをケテンでアセチ

ル化する場合は無触媒で反応が進行するが、それ以上の高級アルコールを基質とし

た場合はアセチル化生成物が反応を阻害することが従来から知られてし、る。 すな

わち、液体状態の 1ーブタノールにケチンを吹き込むと、反応初期ではアセチル化

が進行し酢酸プチルを生成するが、反応の進行に伴い反応速度が遅くなり最終的に

反応は完結せず停止する。また、生成物である酢酸プチルを溶媒にした 1ープタノ

ール溶液を新たに調製し、これにケチンを吹き込んでも反応は起こらないことが知

られている(1 24)。 これ以上の高級アルコールやフェノールのケチンに主る

アセチル化には通常硫酸や pートルエンスルホン酸のような触媒が必要であり、後

者のアセチル化には更に加熱も必要である(スキーム 8) (125，126)。

この反応の触媒としては、その他にアセチルアセトンの配位した金属ゃく 127)、

アミド化合物(1 28)、 εーカプロラクタム(1 29)、カリウム-tーブトキ

シド(1 30)等が知られている。

しかし、アルコールやフェノールを予めシリカゲルやアルミナ等の担体に担持し
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ておき、そこへ気体のケチンを窒素気流を使い導入するだけで、これらの触媒を用

いなくても反応が定量的に完結することが、今回の選択的アセチル化反応を調べる

過程で分かったので、この反応について基質や担体の種類を種々に変えて研究を行

なった。

5. 2 実験

5. 2. 1 試薬

トランスー 1，4ーシクロヘキサンジオールは市販のシスートランス混合物から

アセトンを溶媒とした分別結晶により得た (mp J43~C) (131)。 ケチ

ンはジケチンの熱分解で得た(1 32)。

シリカゲルおよびアルミナはカラムクロマト用 200メッシユのものを 2411、

1 1 OOCで乾燥して使用した。

5.2.2 担持試料の調製と反応

一般的な担持試料の調製とこれを用いたケテンによるアセチル化の方法を図 33

に示したが、以下に典型的な例を示す。
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Fig. 33. Reaction procedures 

5. 2. 2. 1 合成を目的とする実験

合成を目的とする場合は国体原料のフェノール 1gを30mlのテトラヒドロフ

ラン (TH F)に溶解し、これにシリカゲル 15 gを加え 10分間放置した後ロー

タリーエパポレーターで溶媒を留去し担持試料を得た。 その際、減圧下にある液

相が見掛け上消滅した後、担体表面からの溶媒の気化による激しい担体粉末の吹上

げが起こる。 これが止んだ時点で操作を中止した。 この操作により調製した担

持試料は溶媒を多量に含んでいたが、反応に影響を与えず、むしろ気化による原料

の損失が少なくて済むため、結果的に高い収量でアセチル化物が得られた。 一方、

1ーヘキサノールのような液体を原料とする場合には、蒸気圧が高いことを利用し
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て溶媒を用いなかった。 すなわち、共栓付きフラスコに 1ーヘキサノール 1gと

アルミナ 10 gを入れた後、塊が消滅し内容物が均一な紛体になるまで通常 1h以

上放置することにより担持試料を得た。

このようにして得た試料を図 34a ~こ示したような直径 3........6.5 cmのガラス

jacket 

glass wool 

supported 

sample--

rubber stopper 

CH2=C=O + N2 

glass wool 

alumina powder 

rubber stopper 

glass filter 

CH2=C=O + N2 

b) for kinetic measurements a) for preparative uses 

Fig. 34. Reaction appara七us

フィルター上に置き、上からアルミナ粉末を詰めた小さなガラスカラムをとりつけ

たゴム栓をした。 次に窒素気流を使いドライアイス温度で保存したケチン 4-5

-93-



mlをガラスフィルターの底から 10分--20分で導入し、アセチル化反応を行な

った。 反応終了時を次ωように決定した。 担持試料を少量取り出し分析により

決定するか、出口に取りつけたカラム中のアルミナがケチンの重合物で黄色く着色

することから決定した。 反応終了後担持シリカゲ)1.-またはアルミナを THFなど

の溶媒で洗い、 j先液を濃縮しカラムクロマトグラフィーでケテシの重合物を除き精

製して酢酸ブエ二jL1.218(収率 8f3 %)または酢酸ヘキシル 1.09g

(77%)を得た。

5. 2. 2. 2 アルコール類およびフエノール類の反応性を調べる実験

次に、アルコール類およびフェノール類のケテンとの相対的な反応性を調べた実

験では次のように担持試料を調製した。 担体 1. 0 g当たり O. 3 mm  0 1のア

ルコール類を容器に入れ、これを密閉し 111以上放置してアルコール担持試料を得

た。 フェノール穎については 2mlの THF溶液に O. 3 mrn 0 1のフェノール

を溶かし、そこへ担体 1. 0 gを加え、 10分間放置した後、 10mmHgの真空

ラインで 10分間排気して担持試料老調製した。

こうして得た担持試料を図 34bに示した内径 3mmの反応管に 50mg取り、

水またはドライアイスで保冷しながら、管の肢から毎分 9mlの窒素気流を使いト

ライアイス温度で飽和したケチンを、基質の反応性に応じ 15秒から 8分の時間で

導入し、反応を行なった。 反応終了後、ケテンを含まない窒素気流lこ切り替えて

1分間エージンゲして気相のケ子ンを追い出した後、ガラス管の上方から THFな

どの溶媒で生成物を洗い出し分析した。

典型的な反応結果を図 35に示した。 反応率 70%程度までケテンを通じた時

間に反応;率は比例したが、通常は反応率 15%までの初期反応速度を求めた。 ケ

テシが飽和した窒素気流の速さを毎分 2mlから 18m  1まで変化させて反応を謝

べたが、窒素の涜速には無関係に、実質的には通過した窒素量すなわちケテン嶺で

反応率が決定されることも分かったので、窒素の流速については実験の都度測定し

反応率を校正した。 また、反応器として内径が 50rnmのガラス管を用いた場白

も、通過したケチン量が等しければ反応率は変わらないことが分かった。 次lこ1

ーヘキサノールについて担持率を O. 1 rnm 0 1 / gから 10rnrnol/gまで変
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えて反応を行なったところ、生成物のモル数は担持率にほぼ比例したため、反応率

従って、担持試料調製時の基質は担持率の影響を殆ど受けないことが分かった。

の気化による損失については、反応率に基づいた議論をする場合、ほとんど無視し

て良いことが分かった。

シリカゲル担体に含まれる水の影響を調べる実験3 つ.2. 5 . 

シリカゲル担体に含まれる水の影響を調べる実験では 4章の図 28に示した反応

これは、本質的に図 34bに示した反応容器と同じ物であるが、容器を用いた。

試料を入れる部分の加熱や冷却が容易にできるようにu字管にしたことと、窒素気

流を通じ試料を調製したりアセチル化反応を行なっている時以外は系を閉じ気宮に

- 95-
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これを用いた担持試料の調製と反応の手順は次の通りである。 500mgのシ

リカゲ JL'を量り、石英ガラスウールを使いこの反応器に入れた。 次にトライアイ

ス温度のモレキユラーシーブ乾燥管を通した窒素在二ガコックの両側から毎分 10 

mlの速さで流しつつ、 1h、所定の温度でシリカゲルを焼成した後、さらに 20

分間窒素を流し続けながら室温に戻した。 水を添加する実験ではこの室温に戻し

た時点で所定量の水をマイクロシリンジを使い反応器へ加え、系を閉じて 1h放置

し焼成により失われた水を補給した。

次に、マイクロシリンジを使い 1ーヘキサノー)!-1 8. 8μlを加え、系を閉し

て 1h放置し、吸着試料を調製した。 このようにして得られた試料を入れた反応

器を氷浴に入れ、ケチンを窒素気流と共に導入することにより、アセチル化反応を

行なった。 反応終了後、生成物を溶媒で溶出し分析した。

5. 2. 2. 4 シラノール基ω影響を調べる実験

シリカゲル担体表面のシラノール基の影響をしらべる実験ではシラノール基のシ

リル化を行なった。 文献記載の方法に従いジケロロジメチルシランでクロロメチ

ルシリル化を行なった後メタノールで処理しシ弓ノ-)1-基をメトキシジメチルシリ

ルエーテル化した担体と(1 3 :3)、ヘキサメチルジシラザンでトリメチルシリル

エーテル化した担体を(1 20)調製した〈スキーム 9)。 反応方法は

-Si-OH + (CH~)~Cl~Si t.... ¥ -"3' 2--2 
ーーー担， 司
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Scheme 9. Silylation by dichlorodimethylsilane and 

hexamethyldisilazane 
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5. 2. 2. 2に示した通りである。

5.2. 2. 5 シリカゲルやアルミナ以外の担体を用いた実験

担体をシリカゲルやアルミナ以外の無機固体に変えた実験ほ、ブヱノールの担持

操作以外、先に示したアルコールおよびフェノール類の相対反応性を調べる実験と

同じであった。 フェノールを基質とした場合には、担持操作に用いる溶媒の影響

を無くすために、溶媒を使用せず担持操作を行なった。 すなわち、ブエノールの

融点が 43Tであることを考慮し、担体とフヱノールを小さな共栓付きフラスコに

人れ栓をした後、 60"Cの電気オーフン中に 1h放置することにより担持試料を調

製した。

5. 2. 2. 6 選択的モノアセチル化反応の実験

トランスー 1• 4ーシクロヘキサンνオールを基質とした、懸濁媒を用いない選

択的モノアセチル化反応は、 5. 2. 2. 2. に示した方法で行なった。 懸濁媒

を用いた場合は、トランス-1 ， 4ーシクロヘキサンジオール 3 %担持シリカゲル、

またはアルミナ 100mgを2mlの nーヘキサンに懸濁させ、激しく撹持しなが

らケテンを導入する方法で反応を行なった。

5. 2. 3 分析

ポリエチレングリコール 20000やポリエチレンゲリコール HTを液相とした

分配ガスクロマトグラブィ一、クロモソルプ 101を回定相とした吸着ガスクロマ

トグラフィーおよび C1 8化学結合型シリカゲルを用いた分配液体クロマトクラブ

ィーで生成物の分析を行なった。

生成物の同定には市販品がある場合には市販品を、無い場合には無Jk酢酸とヒ I}

ジンを用いたアセチル化法(1 34)または無水酢酸と 4ージメチルアミノビリジ

ンを用いたアセチル化法 (135，136)により得た試料を用いた。

2. 6ージ-tーブチルブエノールのアセチル化はこれらの方法では不可能たっ

たので、水酸化ナトリウムを使い一旦フェノうートにした後塩化アセチルでアセチ

ル化して同定のための試料を得た。
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5. :3 結果と考察

5. 3. 1 アルコールおよびフェノールのケテンによるアセチル化反応

アルコール類とブエノール各 1gを原料とし、これを約 10 gの担体iこ担持した

後、気体のケチンを通じてアセチル化した結果を表 13に示した。 調べた全ての

Table 13. Ace七yla七ionof alcohols and phenol by ke七ene

substrate (1 9 ) adsorbent (10 g )amount of 
ketene / ml 

yield / 9 (・'/0) 

Si02 4.5 1.18 (84 ) 

celite 545 2.2 1.14 ( 81) 
OH 

CH3-CHパ HcCHパ H2-CH2くMgO 4.5 1.22 ( 86) 

ZnO 1.1 1.12 ( 79) 

OH l Al203 3.9 1.09 ( 77) 

CH3-CH2-CHZ-とH-CHz-CH3 Al203 5.5 1.24 ( 88) 
OH 

CH3-CH2-C-CH2-CH3 Al203 6.2 。99 ( 70) 

ひ OH
CH 

Al203 4.9 1.08 ( 77 ) 。CH2-OH A1203 4.9 1.27 (91 ) 。OH Si O2 (15 9 ) 1.24 ( 86) 
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Table 14. Relative reac七ivitiesof alcohols (QoC) 

adsorbent 
substrate 

A{z03 Si02 

C H3-C HfCHz-CHz-CHz-OCHH 2 1.00 0.83 

OH 

CHJ-CH2-CH2-CH2-CH-CHJ 0.25 0.16 

OH 

C HJ-C H2-C H2-CH-CH2-CHJ 0.13 0.13 

OH 

CHJ-CH2-C-CH2-CHJ 0.11 0.11 
CHJ 

ひ OH 0.47 0.29 

。… 1.04 0.59 

基質が、アルミナまたはシリカゲルに担持することにより、単離収率 70-90%

でアセチル化されたことがこの表から分かる。 また、 1ーヘキサノールを基質と

した実験から、シリカゲルや 7ルミナ以外にセライトや酸化マグネシウム、 i喰化覇

鉛も有効な担体であることが分かった。

この実験でアセチル化に必要なケテン量は反応器の形状に依存した。 すなわち、

本方法では、原料アルコールの気化による損失を少なくするために、窒素ガスの使

-99 -



用を抑え、大気圧に近いケテンをゆっくりと反応器に導いたため、反応は担持試料

老人れた容器の底から進行し、同時に発熱と吸着熱の影響で一部のケテンが反応器

の底の方から重合し堆積した。 そこで、できる限り表面積の大きなガラスフィル

ターを反応器として用いた方が有利であることが考えられた。 しかし、市販のガ

ラスフィルターをそのまま用いると、ある程度以上フィルタ一面積の大きなガラス

フィルターではフィルタ一面が上に凸に製作されている。 これに粉末の担持試料

を入れた場合、中心部と周辺部とでは試料の厚みに差が生じ、周辺の試料が厚く堆

積した所ほど反応が遅れがちになった。 反応器の形状の改良、更には反応方法の

改良によりケチン効率はこの表に示した値より数段向 tずるものと考えられた。

5.3. 2 アルコール穎の反応性

アルミナとシリカゲルを担体に使用し担体 1g当たり 3mmolのアルコール類

を担持した試料を調製し、これらをアセチル化した時の反応性を調べアルミナ担持

1ーヘキサノールの反応性を 1とした時の相対値で表 14に示した。 この表より、

どちらの担体を用いた場合でも第一アルコールの 1ーヘキサノールとベンジルアル

コールが高い反応性を示し、第二アルコールがこれに次ぎ、第三アルコールは立体

障害のため最も反応性が低く、第一アルコールの一割程度の反応性しか示さなかっ

たことが分かる。 また、第二アルコールでは水酸基が分子の外方へ突き出ている

シクロヘキザノールが最も反応性に富み、 2-ヘキサノールがこれに次ぎ、分子の

内部に水酸基がある 3ーヘキサノールは最も低い反応性を示した。 これらのこと

から、水酸基を取り巻く立体障害の増加により、反応性は低下していくことが分か

った。

一方、担体としてシリカゲルを用いた場合はアルミナを用いた場合に比べ反応性

はやや低く、ベシジルアルコールで相対反応性が 1. 04  (アルミナ)から

O. 59と約 40%の反応性の低下となった場合もあったが、それ以外目立った挙

動の違いは無かった。

5.3. 3 フェノール類の反応性
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Table 15. Rela七ivereac七ivi七iesof phenol (OOC) 

adsorbent 
substrate 

Alz03 Si02 。 1.00 0.41 。f 0.87 0.077 

ぷへ 0.83 0.056 

sv 0.76 0.052 

ぷ人 0.76 0.035 

@-t- 0.74 0.0103 

y安 0.79 0.057 

ゆ人 0.79 0.019 

場ャ 0.47 0.000 

。。 1.03 0.56 

OOOH 1.02 0.69 

アルコール類の場合と同様にブヱノール類についてもアルミナとシリカゲルを用

いて各々反応性を調べ、その結果をアルミナ担持ブヱノールの反応性を 1とした相

対値で表 15に示した。 アルミナを担体とした場合は基質の立体障害ω増加にも

かかわらず反応性の低下は小さく、最も立体障害の大きな 2，6ージー tーブチル
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ブヱノールにおいても、ブヱノールに比べ約半分の反応性を保持していた。 しか

し、シリカゲルを担体とした場合は立体障害による影響が顕著に現われ、 2-t-

プチルフェノールはブエノールに比べ約 3%の反応性しか無く、最も立体障害の大

きな 2. 6ージ-tープチルブエノールを基質とした場合には、反応が全く進行し

なかったことがこの表から分かる。

また、ブエノールと 2ーイソプロピルフヱノールについて、アルミナおよびシリ

カゲル担持試料をー 78
C

'Cに冷却してケチンを通じたところ、。℃の場合の 80...... 

100%の反応性で反応の進行が認められた。 このように低温においても、アル

ミナ担体を用いることにより、立体障害の大きなブエノールをアセチル化できるこ

とが分かった o

5. 3.4 担体の影響

種々の担体を用し，、 1ーヘキサノールとブエノールを基質としてアセチA化反応

を行なった。 その時の担体による基質の相対反応性を表 16に示した。 この表

から、調べた全ての担体が本方法によるアセチル化の有効な担体であることが分か

った。 この表で、とちらの基質を用いた場合についても最も高い反応性を与えた

のが酸化亜鉛であり、二酸化チタンも間程度の高い反応性老示し、アルミナと:〆 1)

カゲ Ji，;がこれらに次いだ。 これらの四種の担体はiS基性をも合わせ持つ、何れも

代表的な同体酸として知られているものであるく 137)。 ー方、代表的なi語体

塩基として知られている酸化マグ主シウムを用いた場合には低い反応性しか示さず.

同体酸でも倒体塩基でも無いと考えられる活性炭在用いた場合にも反応性ぽ{氏肘っ

たことが、この表から分かる。 しかし、典型的な国体酸であるシリカアルミサを

担体とした場合には、最も低い反応性しか示さなかった。

このように、担体の酸性と反応性の相関は必ずしも明確では無かったが、少なく

とも高活性ををもたらす担体は同体酸であることが分かった。

5. a. 5 シリカゲル担体の加熱処理およひ.'Jkの添加

ニこまでの実験では、市販のシリカゲルを 11 OOCで 24h乾燥したものを用い
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Table 16. Relative reactivites of l-hexanol and phenol (OOC) 

adsorbent 
substrate 

CH3(CH2h-OH 。OH

Al203 1.00 1.00 

Si02 0.34 0.51 

Si02-13・1oAl203 0.19 0.20 

Si02-28・'/oAI20J 0.1 8 0.19 

MgO 0.28 0.36 

Ti02 5.6 5.1 

ZnO 6.4 7.8 

charcoal 0.38 0.30 

た。 しかし、この程度の条件下で乾燥したシリカゲルには無視できない程度ω水

分が存在している。 そこで、シリカゲルを高温で焼成して水分を減らしたものを

担体として用いアセチJl化を行ない、残存する水分ω影響を調べたので結果を

図36に示した。 この図から、高温で処理したシリカゲル担体を用いる程アセチ

ル化の反応性が高いミとが分かる。 また、この程度の加熱処理ではシリカゲル白

身の構造が変化することは考え難く(1 3 8 )、加熱処理することにより水分が除

去されたことが高活性をもたらした原因と考えられた。 このことを確認するため、

400"Cで処理したシリカゲルに水を添加したものを担体として使用しアセチル化

反応を行なったので、その結果を図 37に示した。 この図から水を添加したシリ

カゲルを担体とすれば反応性は低下し、 40 0 OCの加熱処理により失ったシリカゲ

ル中の 6%重量の水分を添加すれば、ほぼ元の活性に戻ることが確認された。
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Fig. 36. Effec七 ofcalcina七ionof silica gel on the ace七Y司

la七ionof l-hexanol by ke七ene

次にアルミナHl体を用いて同様の実験を行なった。 加熱処理をしない但持試料

に5分間ケテンを通じた場合、 1ーヘキザノールは 17%反応したが、担体を

20 0 l~ で 1 h加熱処理すれば反応事は 45%になり、 400'(で処理すれば 56

%まで上昇した。 このように、アルミナ担体を加熱処理した場合もシリカゲル知

体の場合と同様アセチル化の反応性が上昇したことが分かった。

以上のことから、担体を用いる本アセチル化法では担体上に吸着した水は反応か

進行するための重要な役割を演じていることが分かった。
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Alumina:500mg， l-hexanol:15mg. 

5. :3. 6 シリカゲルm1本のシリル1t

5. 3. 4で担体として用いた物質の大部分は金属酸化物であるが、この表面に

は通常多くの水酸基が存在することが知られている(1 39)。 この水酸基・が 7

ルコールとケテンの付加反応に関与する乙とも考えられた。 表面水酸基を化学fiま

飾したシリカゲルは、液体クロマトグラブィーやガスクロマトグラフィーで閲定相

や担体として多用されている。 そこで、シリカゲル表面のシラノール基をシリ JL，

化したものを担体として用いて反応を行ない、反応性への影響を調べた o
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そこへケテジク口口νメチルシラン処理した担体に 1ーヘキサノー)!.-を拘持し、

シリル化剤の量Lこ対し示したのが

この図において右端の測定点は、文献記載のシリル化に必要な十

。ーーーー

ンを通じてア七チ 1!.-化を行なった時の反応性を、

。
百

。

図38である。
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-r 

'-分量のジク口口ジメチルシランを使用した時の、反応性を示したものである。

シリカゲルの量を 1/16に減らしていっても反応性は変わらなかったことから、

担体のジクロロジメチルシラン処理は、反応性に影響を与えなかったことが分がコ

シリル化剤としてジクロロジメチルシランを使った場合、生成物中に化学的た。

これが反応条件下で変化した可能

アセチル化反応がシリル化反応で副生する塩化水素の
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さらに、性が考えられた。



そこで副産物としてアンモニアを生影響を全く受けないとは断定できなかった。

またアルキルシリルエーテル結合を含まない生成物を与えるヘキサメチルジ成し、

これを用いてアセチJl，化反応を行なった

この図においても、右端の測定点、は文献記載

0-ーーー

シラザンを用いたシリル化担体を調製し.

その結果を図 :39に示した。
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のシリル化に必要な十分量のヘキサメチルシ1シラザンを使用した時の反応性を示し

この量を 1/60に減らしていっても反応性が変わらなかったこたものである。

7セチル化反応は担体のシリル化とは無関係に進行することが分かった。とからも、

以上のことから、担体表面の水酸基はアセチル化に関与していないことが分かコ
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5. 3. 7 トランス-1 . 4ーシクロヘキサンジオールの選択的モノアセチル化

反応

トランスー 1， 4ーシケ口ヘキサンジオールをシリカゲルまたはアルミナに担持

しておき、懸濁媒を用いずケテシ Jを通仁アセチル化反応を行ない、一つの水酸基の

みをアセチル化した牛.成物であるトランス -4ーヒドロキシシクロヘキンルアセ γ

ートを選択的に得ることを試みた。

アルミナを拘体とした 0て:および一 78 ~(、の反応では、それぞれ最大収率 44%

および 38%でトランス -4-ヒトロキシシクロヘキシルアセタートを与えたのに

比べ、シリカゲルを担体とした反応では、それぞれ 58%および 62%でトランス

-4ーヒドロキシシクロヘキシルアセタートを与えた。

次に、担持試料を nーヘキサニノに懸濁させ Oてで反応を行なったとこ弓、アルミ

ナおよびシリカゲルを担体とした場合、それぞれ最大 45%および 64%でトラン

ス-4ーヒドロキシシクロヘキシルアセゲートを与えた。

これらのことから、アルミナよりシリカゲルを担体として用いた方が、より選択

的にモノアセチル化物を与えることが分かった。 しかし、選択性そのものは 60

%程度と低く、本方法で選択的反応を行なうのは悶難であることが分かった。

5.4 結論

アルコール類およひフェノール類を予め無機悶体担体上に担持し、そニヘケチン

を通じれば、基質の立体障害lこも拘らず定量的に酢酸エスチルを生じることがう〉か

った。 この反応が触媒反応であるか否かも含めた細かい反応機構については今治

の研究を待たねばならないが、 m体上に吸着した水がこの反応に深く係わりを持・っ

ていることが分かった。

一万、無機個体の化学反応への利用という観点で結果を整理すると、担持するこ

とにより基質の反応性の出現することが分かった。
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本研究ω結果ーから、反応に関与する基質を./I}カゲルやアルミナに代表される無

機固体に吸着した場合の利点、は、ィ欠の i項目に分担される。

1 )吸着した官能基ω化学的性質が変化し、反応性が低下ずる。

2)吸着した官能基の化学的性質が変化し、反応;性が出現する o

3)分子がある官能基で吸着し、 ζ れらが単分子膜状じ)分イ・集合体と怠ることに

より、吸着に関与しない官能基の反応性が阻害される。(基質 ~}1 正 ωH現状ω

分子集合体山形成:こより、膜内にある官能基と試薬とω反応がそれを取りを

くメチしン鎖ωため阻害される。〉

'4 )分子がある官能基で吸着する二とにより、吸着に関与しない1自白E基山iiST王し

ていた反応性が出現する。(基質分子の配向により、吸着ーしてし，ない直能皐;

!問。)相互作用が減少し、潜在していた反応性が出現ずる" ) 

これら 1)から.1-)の化学的性質や状態ω変化は、期1境問1本上lこ反応基質を吸着

させることにより新たに付号され、その性質を利用することにより目的どした市選

択的反応を達成できた。

第 -ω場合としてカ JL仁キシJl.幕はアルミナ上に吸着すればシアゾメヲンとの反

応性が低下し、これを利用すれば、等価な二つのカル庁、キシル基を持ち、同時には

アルミナ上にーつのカ Jt，京キシi ル基しか吸着・できないテL.-7 '1 )1-酸を、選択的:こ号¥

ノメチル化できることが分かった。 またこの方法の他のνカルボシ散への応用も

可能であり、脂環状および脂肪族直鎖シカルオ;二/酸に適用できた。 さらに、シ':;t~

ランによる還元反応への適用により 4ーカルボキシベンジ JLアルコールを選択的に

得ることが出来た。
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第二の場合として、担体上に担持しておいたアルコール類や立体障害の大きなフ

エノー){..紹は、気体状態のジアゾメタンを、あるいは気体状態のケチンを通じるだ

けで Oーメチル化またはアセチル化されることが分かった。 また、ジメチル硫散

によるアルゴー/{..精やフェノール類、シカルボン酸のメチル化反応では、従来ωプ]

法では必要である i信基触媒を用いずに相当するメチ)J.，化物が得られた。 特に基質

をアルコー nどした時には、相当すろメチルエーテルを高収率で与えた。 さらに、

同試薬によりジオールやジカルボン酸の選択的モノメチル化ができた。 また、吸

着 ，nがジカ)l.it、シ酸やブ工ノ-)t"に比べ弱く、吸着ー脱離が容易と思われる 7ルコ

ールの反応は触媒反応となった。

第三の場合として、直鎖脂肪肢ジカルホン酸の無機国体上の単分子膜状の分子宝

合体の利用があげられ、二種の直鎖脂肪技ジカルボン酸を予めアルミナに吸器し、

そこへシアソメタンを過し選択的にジカルJポン酸のモノメチル i仁物ωみを得ること

ができた。 すなわち、単分子膜内のメチレシ鎖による反応の阻害により、メチレ

ン鎖の間寄そ幾何学的lこ受けにくい長いメチレシ鎖を持つジカJ1.，点二/酸0)カ)1，.，it、キ

シル基のみをモノメチル化するという、新しい選択的反応が可能となづた。

第円の場合として、ジカルオ、ン酸を基質とし、シメチル硫酸を試薬とすみ反応で

は、ジカルホン酸の一方の力){..;f~キシル基が吸着する ι とに七り、強った一方のカ

ルホキシ)1-基は酸三塁:体構:足ぎをとれず、かつ溶媒平日も起こらない状態となコた。

この吸器し℃いないカル士、キシル基に新たな反応牲が出現した c これより、ジカ

ル庁、>1駿ω選択的モノメチルヱステル化が可能となった ο
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