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「環境調和型触媒を用いる高効率有機合成への応用」
環境調和型触媒を用いる高効率有機合成法の開拓は21世紀の最重要課題である。特に、環境汚染の問題から、バルクケミカルの製造を担う反応プロセスのグリーン化が急務である。環境調和型触媒反応プロセスの実現には、(1) 高い原子効率、(2) 低いE-ファクター、(3)毒性化学物質の使用禁止、(4) 実用性等のグリーン・サステイナブル　ケミストリー(GSC)の条件を満たす必要がある。 石原 一彰氏は大量合成での使用頻度が高い反応プロセスを研究のターゲットに選び、既存の触媒を凌駕する回収・再利用可能な環境調和型高活性触媒を幾つも開発し、高効率有機合成を実現し、GSCに大きく貢献した。
　エステル及びアミド縮合反応はほとんどの有機化合物の製造に関わっている。従来の縮合法では原料のどちらかを大過剰に用いるか、予めカルボン酸を反応性の高い別の物質に変換しておくのが一般的である。本研究では市販のハフニウム(IV)塩またはジルコニウム(IV)塩を触媒に用いてカルボン酸とアルコールの1:1等モル混合物からの高効率エステル脱水縮合反応を実現し、触媒の回収・再利用にも成功した。本手法により生分解性ポリエステルも合成可能である。 また、アリールホウ酸を触媒に用いてカルボン酸とアミンの1:1等モル混合物からの高効率アミド脱水縮合反応にも成功した。本手法を応用した触媒的脱水重縮合反応によるアラミド合成は世界初である。アラミドは耐熱、耐炎性、高強力繊維として注目されている。更に、均一触媒の回収・再利用を目的にフルオラスホウ酸を設計し、有機相／フルオラス相の［液／液］二相分離により回収・再利用を実現した。このフルオラス触媒の溶解性に温度依存性があることに着目し、［固／液］回収システムを考案した。このシステムではフッ素溶媒を全く必要とせず均一触媒を濾過・回収できる。

　過酸化レニウム触媒が第一級アミド及びアルドオキシムの脱水反応によるニトリル合成の触媒として極めて活性が高く、触媒の回収・再利用もできることを見つけた。また、本触媒系をベックマン転位反応やベックマン開裂反応に応用し、含窒素化合物の変換反応のグリーン化に大きく貢献した。また化学修飾により様々な機能を付加できる超強酸（濃硫酸よりも強い酸）を開発した。例えば、有機溶媒に膨潤することを特徴とするポリスチレン樹脂担持型超強酸を合成し、このものが回収・再利用できることはもちろん、様々な有機反応に対し既存の固体酸触媒を凌ぐ触媒活性を発現することを明らかにした。特に、本触媒を用いてビタミンEの高効率合成法を実現したことは特筆に値する。また、フルオラス超強酸の設計にも成功し、［固／液］回収システムに応用した。

　なお、本研究は科学技術振興事業団の研究プロジェクトであるCREST、及びSORST（研究代表者：山本　尚・現米国シカゴ大学教授）の一環として行われた。
