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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒および一酸化炭素存在下、ハロゲン化合物をカルボニル化反応させてカルボニル化
合物を製造する方法であって、
　上記触媒が不均一系パラジウム触媒であり、
　上記一酸化炭素が、アルデヒドと不均一系パラジウム触媒の存在下で発生したものであ
るカルボニル化合物の製造方法。
【請求項２】
　上記カルボニル化反応に用いる触媒と、アルデヒドから一酸化炭素を発生させる反応に
用いる触媒とが、同じ不均一系パラジウム触媒である請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記カルボニル化合物がエステル化合物である請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　触媒および一酸化炭素と共に、アルコールを存在させる請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記アルデヒドがテレフタルアルデヒドである請求項１～４の何れかに記載の方法。
【請求項６】
　前記不均一系パラジウム触媒が活性炭にパラジウムを担持させたものである請求項１～
５の何れかに記載の方法。
【請求項７】



(2) JP 6871802 B2 2021.5.12

10

20

30

40

50

　前記ハロゲン化合物がハロゲン置換芳香族化合物である請求項１～６の何れかに記載の
方法。
【請求項８】
　前記ハロゲンがヨウ素である請求項１～７の何れかに記載の方法。
【請求項９】
　前記アルデヒドをハロゲン化合物に対して１～１０当量用いる請求項１～８の何れかに
記載の方法。
【請求項１０】
　前記エステル化合物が環状エステル化合物である請求項３～９の何れかに記載の方法。
【請求項１１】
　前記アルデヒドから一酸化炭素を発生させる第一段階と、前記一酸化炭素を用いてハロ
ゲン化合物のカルボニル化を行う第二段階の二段階で行う請求項１～１０の何れかに記載
の方法。
【請求項１２】
　第一段階を不活性ガス存在下で行う請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記不活性ガスが窒素ガスである請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記第二段階でハロゲン化合物と溶媒を添加する請求項１１～１３の何れかに記載の方
法。
【請求項１５】
　溶媒がＮ－メチルピロリドンである請求項１１～１４の何れかに記載の方法。
【請求項１６】
　ハロゲン化合物と溶媒と共に、配位子を添加する請求項１４または１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記配位子がトリフェニルフォスフィンである請求項１６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ハロゲン化合物をカルボニル化反応させてカルボニル化合物を得る方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　パラジウム触媒によるカルボニル化反応は、有機ハロゲン化合物と一酸化炭素を組み合
わせた三成分カップリング反応が広く用いられている。このような反応として、系内に求
核剤を共存させて対応するカルボニル誘導体の合成反応が報告されている（非特許文献１
）。しかし、一酸化炭素は1000ppm程度で中毒症状を引き起こすほど毒性が高く、取扱い
に注意が必要で、工業的には適当な設備の準備が必要となり、コストもかかるため、生産
量が多くないと採算が合わない場合があった。従って、一酸化炭素源としての有機化合物
から一酸化炭素を反応系内で発生させて直接カルボニル化反応に利用する方法論の開発は
安全性の観点から強く望まれている。
【０００３】
　一酸化炭素源として有機化合物を使用する反応として、ペンタフルオロベンズアルデヒ
ドの脱ホルミル化反応で生成する一酸化炭素によるカルボニル化反応が報告されている（
非特許文献２）。また、N-ホルミルサッカリンやギ酸フェニルを一酸化炭素源とした反応
も報告されており（非特許文献３および４）、ギ酸トリクロロフェニルは固体の一酸化炭
素源として試薬会社より市販されている。また、アミド化合物を一酸化炭素源として用い
てマイクロウェーブを利用した反応も報告されている（特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００４】
【特許文献１】特表２００４－５２２７２１号公報
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】M. Beller et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 4114
【非特許文献２】T. Morimoto et al. J. Organomet. Chem. 2007, 692, 625
【非特許文献３】K. Manabe et al. Org. Lett. 2013, 15, 5370
【非特許文献４】K. Manabe et al. Chem. Commun. 2015, 51, 1854
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、従来技術ではすべて均一系の触媒を使用しており、触媒の回収や再利用ができ
ず、コストがかかる問題があった。また、均一系触媒は不均一系触媒に比べて不安定で、
保存状態を工夫しなければいけないという問題があった。
【０００７】
　また、従来技術で用いられている一酸化炭素源は、高価であったり取り扱いが難しいと
いう問題があった。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、従来のカルボニル化反応における、触媒や一酸化炭素源の問題を解決す
べく鋭意研究した結果、触媒として不均一系パラジウム触媒を用いることで、安定で取り
扱いやすいアルデヒドから効率良く一酸化炭素を発生することを見出し、それに引き続き
いて温和な不均一系でカルボニル化反応を行えることを見出した。
【０００９】
　すなわち、本発明は、触媒および一酸化炭素存在下、ハロゲン化合物をカルボニル化反
応させてカルボニル化合物を得る方法であって、
　触媒として不均一系パラジウム触媒を用い、アルデヒドから発生させた一酸化炭素を用
いることを特徴とするカルボニル化合物を得る方法である。
【００１０】
　また、本発明は、式（Ａ）、式（Ｂ）、式（Ｃ）または式（Ｄ）
【化１】

（ただし、式（Ａ）中、Ｒ１は水素、メトキシ基、アセチル基、ニトロ基、または炭素数
１～５のカルボン酸エステルであり、Ｒ２は炭素数１～５のアルキル基である）
【化２】

（ただし、式（Ｂ）中、Ｎｕは酸素または窒素原子であり、［］ｎは炭素数１または２の
アルキル基かカルボニル基である）
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【化３】

【化４】

（ただし、式（Ｄ）中、Ｒはナフタレンまたはピリジンまたはチオールである）
から選ばれるエステル化合物である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の方法を用いれば、人体に有害な一酸化炭素を外部から供給することなしに、一
酸化炭素源として安価で取り扱いやすいアルデヒドと回収可能な不均一系触媒を用いてカ
ルボニル化反応を実施できる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】実施例９で用いた反応容器を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明のエステルを得る方法（以下、「本発明方法」という）は、触媒および一酸化炭
素存在下、ハロゲン化合物をカルボニル化反応させてカルボニル化合物を得る方法であっ
て、触媒として不均一系パラジウム触媒を用い、アルデヒドから発生させた一酸化炭素を
用いる方法である。以下、本発明方法の構成について説明する。
【００１４】
（不均一系パラジウム触媒）
　本発明方法で用いる不均一系パラジウム触媒は、一酸化炭素源からの一酸化炭素発生反
応やカルボニル化反応が進行するものであれば特に限定されないが、例えば、活性炭、カ
ーボンナノチューブ、グラファイト、グラフェン等のカーボン、アルミナ、シリカ等の担
体にパラジウムを担持させたものが挙げられる。このパラジウムを担持した不均一系触媒
は本発明方法を行っている間、系内に存在していればよいが、例えば、一酸化炭素源とし
てのアルデヒドに対して、１～５０ｍｏｌ％、好ましくは５～２０ｍｏｌ％である。なお
、このような不均一系触媒は、反応後の触媒の分離、分離した触媒の再使用が容易である
。
【００１５】
　上記した不均一系パラジウム触媒の中でもカーボンにパラジウムを担持させたものが好
ましく、特に活性炭にパラジウムを担持させたものが好ましい。なお、活性炭は比表面積
値が大きく、担持するパラジウムの分散性を向上することができ、安価で高活性の不均一
系触媒を得ることができる。
【００１６】
　また、上記した活性炭にパラジウムを担持させた不均一系パラジウム触媒の中でも下記
（ａ）および（ｂ）の性質を有するものが好ましい。
（ａ）パラジウムを活性炭に対しパラジウム金属換算で１～２０ｗｔ％、好ましくは５～
１５ｗｔ％含有する。
　なお、パラジウム量が少なすぎると反応性が低下することがあり、多すぎても使用量に
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みあった活性が得られないことがある。また、パラジウム量が多すぎると触媒上のパラジ
ウム同士が凝集してしまうことがあり、その場合パラジウム粒子全体の表面積が低下して
活性も低下してしまうことがある。
【００１７】
（ｂ）活性炭の比表面積値（ＢＥＴ値）が５００～２,０００ｍ２／ｇ、好ましくは８０
０～１,５００ｍ２／ｇである。
　なお、活性炭の比表面積値が小さすぎるとパラジウムの分散性が低下してしまい反応性
が低下してしまうことがある。また、理由は定かではないが、比表面積値が大きすぎても
、本発明方法では反応性が低下することがある。
【００１８】
　上記した性質を有する活性炭にパラジウムを担持させた不均一系触媒としては、公知の
方法に従って調製しても良いし、例えば、［Ｐ９－Ｔｙｐｅ］（パラジウム含量；１０ｗ
ｔ％、比表面積値；１,０００ｍ２／ｇ）、［Ｋ－タイプ触媒］（パラジウム含量；１０
ｗｔ％、比表面積値；１,１００ｍ２／ｇ）、［ＵＬ－Ｔｙｐｅ］（パラジウム含量；１
０ｗｔ％、比表面積値１,１５０ｍ２／ｇ）、［Ｐ６０－Ｔｙｐｅ］（パラジウム含量；
１０ｗｔ％、比表面積値１,５５０ｍ２／ｇ）（いずれもエヌ・イー　ケムキャット（株
）製）等の市販品を利用することもできる。
　また、これら触媒は、反応の前に水素等の還元雰囲気下で活性化しても良い。
【００１９】
（アルデヒド）
　本発明方法では、カルボニル化の一酸化炭素源としてアルデヒドが用いられる。アルデ
ヒドは、不均一系パラジウム触媒存在下で一酸化炭素を発生するものであれば特に限定さ
れないが、アルデヒド基（ホルミル基）を有する芳香族化合物が好ましく、ベンゼン環に
アルデヒド基を含む置換基が結合したものがより好ましい。アルデヒドの中でも、特に桂
皮アルデヒド、ベンズアルデヒド、テレフタルアルデヒドが好ましく、テレフタルアルデ
ヒドがより好ましい。本発明方法におけるアルデヒドの使用量は特に限定されないが、例
えば、ハロゲン化合物に対して１～１０当量、好ましくは１～３当量である。
【００２０】
（ハロゲン化合物）
　本発明方法によりカルボニル化されるハロゲン化合物は、カルボニル化され、カルボニ
ル化合物を生じるものであれば特に限定されないが、ハロゲン置換芳香族化合物、ハロゲ
ン置換複素環化合物等が好ましく、ハロゲン置換芳香族化合物がより好ましい。ハロゲン
の種類は特に限定されないが、臭素、ヨウ素が好ましく、ヨウ素がより好ましい。なお、
これらのハロゲン化合物の中でも最終的に得られるカルボニル化合物がエステル化合物と
なるものが好ましく、環状エステル（ラクトン）となるようなものがより好ましい。最終
的に得られるカルボニル化合物が環状化合物（ラクトンやラクタム）となる場合、ハロゲ
ン化合物がヒドロキシ基、アミノ基等の求核置換基を有することが好ましい。
【００２１】
（反応）
　本発明方法は、上記不均一系パラジウム触媒、アルデヒド、更に必要により塩基、求核
剤、溶媒、配位子の存在下で反応させ、アルデヒドから発生させた一酸化炭素でハロゲン
化合物をカルボニル化反応させ、カルボニル化合物にする。
【００２２】
（反応温度）
　本発明方法の反応温度は、アルデヒドから一酸化炭素が発生し、カルボニル化反応が進
行するのであれば特に限定されないが、８０～１５０℃が好ましく、特に１００～１３０
℃が好ましい。
【００２３】
（反応時間）
　本発明方法の反応時間は、特に限定されないが、例えば、０.５～４８時間、好ましく
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は２～２４時間である。また、反応の際には撹拌をすることが好ましい。
【００２４】
（塩基）
　本発明方法で用いることのできる塩基は、アルデヒドから一酸化炭素を発生できるもの
であれば特に限定されないが、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、酢酸ナトリウム、
炭酸カリウム、炭酸セシウム、フッ化セシウムが好ましく、特に炭酸ナトリウムが好まし
い。塩基の使用量は一酸化炭素を発生させるアルデヒドに対して１～１０当量以上が好ま
しく、更に１～３当量が好ましい。
【００２５】
（溶媒）
　本発明方法で用いることのできる溶媒は特に限定されないが、アルコールや非プロトン
性溶媒が好ましい。非プロトン性溶媒としてはトルエン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
、アセトン、アセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡ）、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、Ｎ-メチルピロリド
ン（ＮＭＰ）などが挙げられ、ＤＭＳＯ、ＤＭＡ、トルエン、ＮＭＰが好ましく、特にＮ
ＭＰが好ましい。また、本発明方法で用いることのできるアルコールは特に限定されず、
不飽和結合があってもよいが飽和脂肪族のアルコールであることが好ましい。また、炭素
数１～１０の１～３級アルコールでも良く、炭素数１～５の１級または２級アルコールが
より好ましく、特にイソプロパノールが好ましい。なお、これら溶媒の使用量は、適宜設
定すればよい。
【００２６】
（求核剤）
　本発明方法で用いることのできる求核剤は、ヒドロキシ基、アミノ基等の求核置換基を
持つ化合物であれば特に限定されないが、アルコールやアミンが好ましい。なお、ハロゲ
ン化合物が求核置換基を有する場合には、別途求核剤を用いてなくてもよい。また、溶媒
としてアルコールを用いる場合には、アルコールが求核剤を兼ねてもよい。アミンは脂肪
族や芳香族で置換された１級アミンまたは２級アミンでもよい。また、アミンはアミドと
なっていてもよく、特にベンズアミド誘導体が好ましい。
【００２７】
（配位子）
　本発明方法で用いることのできる配位子は特に限定されないが、2,2'-ビピリジル、2,2
'-ビキノリン、キサントホス、1,1'-ビスジフェニルホスフィノフェロセン（ｄｐｐｆ）
、トリフェニルフォスフィン（ＰＰｈ３）が好ましく、ＰＰｈ３が特に好ましい。使用す
る配位子の量は特に限定されないが、パラジウムに配位すると考えられる数の等量にする
ことが好ましい。パラジウムに対して１～８当量が好ましく、３～５当量が更に好ましい
。
【００２８】
（雰囲気）
　本発明方法における雰囲気は、アルデヒドから十分に一酸化炭素が発生するのであれば
特に限定されないが、一酸化炭素が酸化しないような不活性ガスであることが好ましい。
不活性ガスとしてはアルゴンやヘリウムなどの希ガスや窒素ガスが好ましいが、コストが
安いことから特に窒素が好ましい。
【００２９】
　なお、本発明方法によりカルボニル化合物が得られるが、詳細には、酸素原子や窒素原
子を含む求核置換基を持つハロゲン化合物が分子内で反応してラクトン等の環状エステル
化合物やラクタム等の環状アミド化合物が得られる場合、ハロゲン化合物とアルコールが
反応したエステル化合物が得られる場合等がある。ハロゲン化合物とアルコールが反応し
たエステル化合物を得る場合には、アルコールが求核剤として反応に関与するため、溶媒
として上記アルコールを用いることが好ましい。
【００３０】
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（二段階反応）
　本発明方法は、カルボニル化反応が進行するのであれば一段階で行っても良いが、アル
デヒドから一酸化炭素を発生させる第一段階と、前記一酸化炭素を用いてハロゲン化合物
のカルボニル化反応を行う第二段階の二段階に分けた反応で行うと収率が良い場合がある
。以下に二段階で反応を行う場合の方法を記載する。
【００３１】
（第一段階）
　第一段階では、溶媒中に一酸化炭素源としてのアルデヒドと不均一系パラジウム触媒と
塩基を加えて、アルデヒドから一酸化炭素を発生させる。
【００３２】
（溶媒）
　第一段階で使用する溶媒は一酸化炭素源であるアルデヒドが溶解すれば、特に限定され
ないが、アルコールや非プロトン性溶媒が好ましい。非プロトン性溶媒としてはトルエン
、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、アセトン、アセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセト
アミド（ＤＭＡ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシド（
ＤＭＳＯ）、Ｎ-メチルピロリドン（ＮＭＰ）などが挙げられ、ＤＭＳＯ、ＤＭＡ、ＤＭ
Ｆが好ましい。また、上記溶媒としてはアルコールを用いることもできる。アルコールは
特に限定されないが、不飽和結合があってもよいが飽和脂肪族のアルコールであることが
好ましい。また、炭素数１～１０の１～３級アルコールでも良く、炭素数１～５の１級ま
たは２級アルコールがより好ましく、特にイソプロパノールが好ましい。なお、これらの
溶媒の使用量は、適宜設定すればよい。また、これらの溶媒は混合して用いてもよい。ま
た、本発明方法により上記したハロゲン化合物とアルコールが反応したエステル化合物を
得る場合には、アルコールが求核剤として反応に関与するため、第一段階の溶媒として上
記アルコールを用いることが好ましい。
【００３３】
（求核剤）
　第一段階で用いることのできる求核剤は、ヒドロキシ基、アミノ基等の求核置換基を持
つ化合物であれば特に限定されないが、アルコールやアミンが好ましい。なお、ハロゲン
化合物が求核置換基を有する場合には、別途求核剤を用いてなくてもよい。また、溶媒と
してアルコールを用いる場合には、アルコールが求核剤を兼ねてもよい。
【００３４】
（雰囲気）
　第一段階ではアルデヒドから十分に一酸化炭素が発生すれば特に限定されないが、一酸
化炭素が酸化しないような不活性ガス存在下で行うことが好ましい。不活性ガスとしては
アルゴンやヘリウムなどの希ガスや窒素ガスが好ましいが、コストが安いことから特に窒
素が好ましい。
【００３５】
（反応温度）
　第一段階の反応温度は、アルデヒドから一酸化炭素が発生し、溶媒や基質が沸騰しない
程度の温度であれば特に限定されないが、７０～２００℃が好ましく、特に９０～１５０
℃が好ましい。
【００３６】
（反応時間）
　第一段階の反応時間は、特に限定されないが、例えば、０.５～４８時間、好ましくは
２～２４時間である。また、反応の際には撹拌をすることが好ましい。
【００３７】
（塩基）
　第一段階では塩基を加える方が好ましく、塩基はアルデヒドから一酸化炭素を発生でき
るものであれば特に限定されないが、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、酢酸ナトリ
ウム、炭酸カリウム、炭酸セシウム、フッ化セシウムが好ましく、特に炭酸ナトリウムが
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好ましい。塩基の使用量は一酸化炭素を発生させるアルデヒドに対して１～１０当量以上
が好ましく、更に１～３当量が好ましい。
【００３８】
（第二段階）
　第一段階で発生した一酸化炭素と反応させてカルボニル化する。ハロゲン化合物は溶媒
に溶解させることが好ましい。この溶媒には、更に配位子や求核剤を添加してもよい。
【００３９】
（溶媒）
　第二段階で用いられる溶媒は特に限定されないが、アルコールや非プロトン性溶媒が好
ましい。アルコールは特に限定されないが、不飽和結合があってもよいが飽和脂肪族のア
ルコールであることが好ましい。また、炭素数１～１０の１～３級アルコールでも良く、
炭素数１～５の１級または２級アルコールがより好ましく、特にイソプロパノールが好ま
しい。また、非プロトン性溶媒としてはトルエン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、アセ
トン、アセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシ
ド（ＤＭＳＯ）、Ｎ-メチルピロリドン（ＮＭＰ）などが挙げられ、ＤＭＳＯ、ＤＭＡ、
トルエン、ＮＭＰが好ましく、特にＮＭＰが好ましい。なお、これらの溶媒の使用量は、
適宜設定すればよい。また、これらの溶媒は混合して用いてもよい。
【００４０】
（求核剤）
　第二段階で用いることのできる求核剤は、ヒドロキシ基、アミノ基等の求核置換基を持
つ化合物であれば特に限定されないが、アルコールやアミンが好ましい。なお、ハロゲン
化合物が求核置換基を有する場合には、別途求核剤を用いてなくてもよい。また、溶媒と
してアルコールを用いる場合には、アルコールが求核剤を兼ねてもよい。
【００４１】
（配位子）
　第二段階で用いられる配位子は特に限定されないが、2,2'-ビピリジル、2,2'-ビキノリ
ン、キサントホス、1,1'-ビスジフェニルホスフィノフェロセン（ｄｐｐｆ）、トリフェ
ニルフォスフィン（ＰＰｈ３）が好ましく、ＰＰｈ３が特に好ましい。使用する配位子の
量は特に限定されないが、パラジウムに配位すると考えられる数の等量にすることが好ま
しい。パラジウムに対して１～８当量が好ましく、３～５当量が更に好ましい。
【００４２】
（反応温度）
　第二段階の反応温度は、発生した一酸化炭素でハロゲン化合物のカルボニル化が進行し
、溶媒や基質が沸騰しない程度の温度であれば特に限定されないが、７０～１５０℃が好
ましく、特に８０～１２０℃が好ましい。
【００４３】
（反応時間）
　第一段階の反応時間は、特に限定されないが、例えば、０.５～４８時間、好ましくは
２～２４時間である。また、反応の際には撹拌をすることが好ましい。
【００４４】
（反応容器）
　第一段階と第二段階の反応は、別々の容器で行うことも同じ容器内で行うことも可能で
あるが、同じ容器内で行うことが好ましい。
　更に、反応時間を短縮したい場合には、第一段階で発生する一酸化炭素を、別の第二段
階の反応で利用できるような容器で行えばよい。このような容器としては、例えば、複数
の容器を連結して、ある容器で発生した一酸化炭素が他の容器にも行き来できるようなも
の等が挙げられる。こうすると他の容器に入れておいた基質もカルボニル化できる。
【００４５】
　以上説明した本発明方法により、カルボニル化合物が得られる。カルボニル化合物が得
られたかどうかはＮＭＲ等公知の方法で確認することができる
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【００４６】
　また、本発明方法を終了した後は、ろ過、遠心分離等で不均一系パラジウム触媒を回収
し、再利用することができる。
【実施例】
【００４７】
　以下、本発明を実施例を挙げて詳細に説明するが、本発明はこれら実施例に何ら限定さ
れるものではない。
【００４８】
実　施　例　１
　　　一酸化炭素源としてのアルデヒドの種類：
　以下の反応式において、アルデヒド（Aldehyde）として、表１に記載のものを用い、エ
ステル化合物の収率を調べた。収率もあわせて表１に記載した。
【００４９】
【化５】

【００５０】
　具体的な反応は次のようにして行った。まず、試験管を準備し、これにアルデヒド（０
．２５ｍｍｏｌ）、１０％Ｐｄ／Ｃ（［Ｋ－タイプ触媒］（パラジウム含量；１０ｗｔ％
、比表面積値；１,１００ｍ２／ｇ）（エヌ・イー ケムキャット（株）製））、Ｎａ２Ｃ
Ｏ３、ｉＰｒＯＨを入れ、Ｎ２置換し、１１０℃、６００ｒｐｍで２４時間撹拌した。２
－ヨードベンジルアルコール、ＰＰｈ３のＮＭＰ溶液を、１ｍＬシリンジとニードル［２
４Ｇ　１・１／４（０．５５×３０ｍｍ）］を用いて添加し、更に１００℃で２４時間撹
拌した。合計４８時間後、桐山ロート（１μｍ）を用いて反応液をろ過した。ロート上の
回収触媒は酢酸エチル（５ｍＬ）、蒸留水（５ｍＬ）、メタノール（５ｍＬ）、蒸留水（
５ｍＬ）およびメタノール（５ｍＬ）で順次洗浄し、デシケータで減圧下２日間乾燥させ
た。ろ過した有機層は１５ｍＬの蒸留水で４回洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥させたの
ちエバポレーターで減圧下濃縮した。得られた残渣にＣＤＣｌ３（ｃａ．０．６ｍＬ）お
よび内部標準として１，４－ジオキサンを添加し、１Ｈ　ＮＭＲから収率を算出した。回
収した触媒の重量は、１３５ｍｇ（使用量：２６．６ｍｇｘ４＝１０６ｍｇ、＞９９％）
であった。以降の実施例でも同じように反応を行った。
【００５１】
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【表１】

【００５２】
　以上の結果より、一酸化炭素源としてのアルデヒドは、桂皮アルデヒド、ベンズアルデ
ヒド、テレフタルアルデヒドのどれでもよいが、収率の点からテレフタルアルデヒドがよ
いことが分かった。なお、アルデヒドから一酸化炭素が発生していることはガスクロマト
グラフィーで確認した。
【００５３】
　また、反応後の溶液を桐山ロートでろ過して、酢酸エチル、蒸留水、メタノール、蒸留
水とメタノールで洗浄し、Ｐｄ／Ｃを回収した。
【００５４】
実　施　例　２
　　　第一段階の雰囲気の種類：
　以下の反応式において、基質添加前の雰囲気（Air）として、表２に記載のものを用い
、エステル化合物の収率を調べた。収率もあわせて表２に記載した。テレフタルアルデヒ
ドの使用量は０．２５ｍｍｏＬである。
【００５５】
【化６】

【００５６】
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【表２】

【００５７】
　以上の結果より、雰囲気は、アルゴン、窒素、ヘリウムのどれでもよいが、コストや収
率の点から窒素がよいことが分かった。
【００５８】
実　施　例　３
　　　第二段階での基質添加のための溶媒の種類：
　以下の反応式において、基質添加時の溶媒（Solvent）として、表３に記載のものを用
い、エステル化合物の収率を調べた。収率もあわせて表３に記載した。テレフタルアルデ
ヒドの使用量は０．２５ｍｍｏＬである。
【００５９】
【化７】

【００６０】

【表３】

【００６１】
　以上の結果より、溶媒は、ＤＭＳＯ、ＤＭＡ、トルエン、ＮＭＰのどれでもよいが、収
率の点からＮＭＰがよいことが分かった。
【００６２】
実　施　例　４
　　触媒の再利用：
　以下の反応式において、触媒を再利用した際の収率を調べた。収率と触媒の回収率を表
４に記載した。
【００６３】
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【化８】

【００６４】
【表４】

【００６５】
　以上の結果より、回収した触媒は再利用できることが分かった。
【００６６】
実　施　例　５
　　　第二段階で添加する配位子の種類：
　以下の反応式において、基質添加時の配位子（Ligand）として、表５に記載のものを用
い、エステル化合物の収率を調べた。収率もあわせて表５に記載した。テレフタルアルデ
ヒドの使用量は０．２５ｍｍｏＬである。
【００６７】
【化９】

【００６８】
【表５】

【００６９】
　以上の結果より、配位子は、2,2'-ビピリジル、2,2'-ビキノリン、トリフェニルフォス
フィン、キサントホス、1,1'-ビスジフェニルホスフィノフェロセンのどれでもよいが、
収率の点からトリフェニルフォスフィンがよいことが分かった。
【００７０】
実　施　例　６
　　　分子内環化反応・基質多様性：
　以下の反応式において、基質（Substrate）として、表６に記載のものを用い、環状化
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合物の収率を調べた。収率もあわせて表６に記載した。テレフタルアルデヒドの使用量は
０．２５ｍｍｏＬである。
【００７１】
【化１０】

【００７２】
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【表６】

【００７３】
　以上の結果より、種々の基質からカルボニル化合物が得られることが分かった。特にハ
ロゲン化合物のハロゲンがヨウ素のものの方が収率が高くなることが分かった。
【００７４】
実　施　例　７
　　　エステル合成・アルコール多様性：
　以下の反応式において、アルコール（ROH）として、表７に記載のものを用い、エステ
ル化合物の収率を調べた。収率もあわせて表７に記載した。テレフタルアルデヒドの使用
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量は０．２５ｍｍｏＬである。
【００７５】
【化１１】

【００７６】
【表７】

＊ＲＯＨを１０％Ｐｄ／Ｃ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｈ２雰囲気下、室温で１時間撹拌後にテレフ
タルアルデヒドを加えて反応
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　以上の結果より、アルコールは、メタノール、エタノール、イソプロパノール、プロパ
ノール、ブタノール、ペンタノールのどれでもよいが、収率の点からイソプロパノールが
よいことが分かった。
【００７８】
実　施　例　８
　　　基質多様性：
　以下の反応式において、基質として、表８に記載のものを用い、エステル化合物の収率
を調べた。収率もあわせて表８に記載した。テレフタルアルデヒドの使用量は０．２５ｍ
ｍｏＬである。
【００７９】
【化１２】

【００８０】
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【表８】

【００８１】
　以上の結果より、基質の置換基は、特に限定されず、基質がハロゲン置換芳香族化合物
であればどれでもよいことが分かった。
【００８２】
実　施　例　９
　　　複素環化合物：
　以下の反応式において、基質（R-I）として、表９に記載のものを用い、エステル化合
物の収率を調べた。収率もあわせて表９に記載した。テレフタルアルデヒドの使用量は０
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【００８３】
【化１３】

【００８４】
【表９】

【００８５】
　以上の結果より、基質は、ハロゲン置換複素環化合物であればどれでもよいことが分か
った。
【００８６】
実　施　例　１０
　　　複数の容器で反応を同時に行う系：
　以下の反応式において、図１で示される反応容器を用い、各収率を調べて表１０に記載
した。管２（Tube2）の基質に対する管１（Tube1）の基質の量は１．５当量である。管１
と管２は連結されていて、管１で発生した一酸化炭素は連結部分で行き来し、管２におい
ても一酸化炭素が利用できる。
【００８７】
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【化１４】

 
【００８８】
【表１０】

【００８９】
　図１のような反応容器を用いることにより、２つの化合物を同時に製造することができ
、全体の反応時間を短縮できることがわかった。
【産業上の利用可能性】
【００９０】
　本発明によれば、不均一系のパラジウム触媒と一酸化炭素源としてアルデヒドを使用す
ることにより、安全かつ低コストでカルボニル化を行うことができる。
　そのため、本発明は、研究開発時の少量サンプル製造やコンビナトリアルケミストリー
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【符号の説明】
【００９１】
　１ … 反応容器
　２ … 管１
　３ … 管２
　４ … 連結部分
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以　上

 

【図１】
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