
(57)【要約】
【課題】より安全性が高く、高極性反応原料等にも適用できるエステル化合物の製造方法
を提供する。
【解決手段】アルコール化合物とカルボン酸化合物をテトラヒドロピラン中で反応させる
エステル化合物の製造方法。毒性が低いテトラヒドロピランを反応溶媒として使用するこ
とにより、より安全性の高いエステル化合物の製造が可能となり、高極性反応原料に対し
ても広く適用できる。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ア ル コ ー ル 化 合 物 と カ ル ボ ン 酸 化 合 物 を テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン 中 で 反 応 さ せ る こ と を 特 徴
と す る エ ス テ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 反 応 を 酸 の 存 在 下 で 行 わ せ る 請 求 項 １ に 記 載 の エ ス テ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 反 応 に よ り 生 成 し た 水 を テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン と 水 と の 共 沸 に よ り 反 応 系 外 に 取 り 除 く 請
求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の エ ス テ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 ア ル コ ー ル 化 合 物 が 、 多 価 ア ル コ ー ル 化 合 物 で あ る 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の エ
ス テ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 カ ル ボ ン 酸 化 合 物 が 、 多 塩 基 酸 で あ る 請 求 項 １ ～ ３ 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 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン 中 で ア ル コ ー ル 化 合 物 と カ ル ボ ン 酸 化 合 物 を 反 応 さ せ 、 エ
ス テ ル 化 合 物 を 製 造 す る 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 従 来 、 エ ス テ ル 化 合 物 は ア ル コ ー ル 化 合 物 と カ ル ボ ン 酸 化 合 物 を 反 応 さ せ る こ と に よ っ
て 製 造 さ れ る 。 エ ス テ ル 化 合 物 の 製 造 反 応 は 平 衡 反 応 で あ る た め 、 そ の ま ま で は 収 率 が 平
衡 定 数 に よ っ て 制 限 さ れ る 。 反 応 効 率 を 高 め る に は い く つ か の 方 法 が 知 ら れ て い る 。 例 え
ば 、 ア ル コ ー ル 化 合 物 あ る い は カ ル ボ ン 酸 化 合 物 の い ず れ か を 過 剰 に 用 い る 方 法 が あ る が
、 過 剰 の ア ル コ ー ル 化 合 物 あ る い は カ ル ボ ン 酸 化 合 物 を 分 離 、 回 収 し な け れ ば な ら な い と
い う 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 ま た 、 よ く 用 い ら れ る 方 法 と し て 共 沸 脱 水 法 が あ る （ Tetrahedron vol.36 p.2409 (198
0)； 非 特 許 文 献 １ ） 。 こ れ は 、 エ ス テ ル 化 反 応 に よ り 生 成 し た 水 を 反 応 溶 媒 と 共 沸 さ せ て
反 応 系 外 に 取 り 除 く こ と に よ り 平 衡 を 移 動 さ せ て 、 目 的 の エ ス テ ル 化 合 物 を 効 率 良 く 得 る
方 法 で あ り 、 反 応 溶 媒 と し て ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン 、 キ シ レ ン な ど の 芳 香 族 炭 化 水 素 が 用 い
ら れ る 。 し か し 、 こ れ ら の 反 応 溶 媒 は 、 環 境 へ の 排 出 が 規 制 さ れ て お り 、 中 で も ベ ン ゼ ン
は 特 に 毒 性 が 高 く 安 全 性 に 問 題 が あ る 。 ま た 、 ト ル エ ン 、 キ シ レ ン な ど は 有 機 化 合 物 の 溶
解 力 が 低 く 、 特 に 極 性 の 高 い ア ル コ ー ル 化 合 物 や カ ル ボ ン 酸 化 合 物 に は 適 用 し に く い と い
う 問 題 が あ る 。 さ ら に 、 反 応 を 完 結 さ せ る た め に は 反 応 温 度 を 反 応 溶 媒 の 沸 点 ま で 上 げ る
必 要 が あ り 、 熱 に 不 安 定 な 化 合 物 に は 用 い る こ と が で き な い 。 ま た 、 以 上 の 点 か ら 多 価 ア
ル コ ー ル で は 、 す べ て の 水 酸 基 を エ ス テ ル 化 し た 化 合 物 と す る の が 困 難 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 一 方 、 緩 和 な 条 件 で エ ス テ ル 化 合 物 を 合 成 す る 方 法 と し て 、 縮 合 剤 を 用 い る 方 法 が あ る
（ Tetrahedron Letter p.4475 (1980)； 非 特 許 文 献 ２ ） 。 こ れ は ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル カ ル ボ
ジ ミ ド の よ う な 縮 合 剤 を 用 い 、 カ ル ボ ン 酸 化 合 物 を 活 性 化 し ア ル コ ー ル 化 合 物 と 反 応 さ せ
る こ と に よ り 緩 和 な 条 件 で エ ス テ ル 化 合 物 を 合 成 す る 方 法 で あ る 。 非 プ ロ ト ン 性 で 反 応 に
不 活 性 な 極 性 溶 媒 を 用 い ら れ る が 、 化 学 量 論 量 以 上 用 い る 縮 合 剤 は 高 価 で あ り 、 反 応 中 に
生 成 し た 縮 合 剤 由 来 の 副 成 物 の 分 離 に 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 非 特 許 文 献 １ 】 Tetrahedron vol.36 p.2409 (1980)
【 非 特 許 文 献 ２ 】 Tetrahedron Letter p.4475 (1980)
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【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 の 課 題 は 、 従 来 公 知 ア ル コ ー ル 化 合 物 と カ ル ボ ン 酸 化 合 物 に よ る エ ス テ ル 化 合 物
の 製 造 方 法 に お い て 、 よ り 安 全 性 が 高 く 、 高 極 性 反 応 原 料 等 に も 適 用 で き る エ ス テ ル 化 合
物 の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 上 記 課 題 に 鑑 み 鋭 意 努 力 し た 結 果 、 ア ル コ ー ル 化 合 物 と カ ル ボ ン 酸 化 合
物 を 反 応 さ せ る 溶 媒 に テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン を 用 い る こ と を 見 出 し 、 本 発 明 を 完 成 さ せ た 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 は 以 下 の エ ス テ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 に 関 す る も の で あ る 。
１ ． ア ル コ ー ル 化 合 物 と カ ル ボ ン 酸 化 合 物 を テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン 中 で 反 応 さ せ る こ と を 特
徴 と す る エ ス テ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。
２ ． 反 応 を 酸 の 存 在 下 で 行 わ せ る 前 記 １ に 記 載 の エ ス テ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。
３ ． 反 応 に よ り 生 成 し た 水 を テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン と 水 と の 共 沸 に よ り 反 応 系 外 に 取 り 除 く
前 記 １ ま た は ２ に 記 載 の エ ス テ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。
４ ． ア ル コ ー ル 化 合 物 が 、 多 価 ア ル コ ー ル 化 合 物 で あ る 前 記 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の エ
ス テ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。
５ ． カ ル ボ ン 酸 化 合 物 が 、 多 塩 基 酸 で あ る 前 記 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の エ ス テ ル 化 合 物
の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 毒 性 が 低 い テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン を 反 応 溶 媒 と し て 使 用 す る 本 発 明 の エ ス テ ル 化 合 物 の 製
造 方 法 に よ り 、 緩 和 な 反 応 条 件 下 で よ り 安 全 性 の 高 い エ ス テ ル 化 合 物 の 製 造 が 可 能 と な り
、 高 極 性 反 応 原 料 の 適 用 の 拡 大 な ど が 実 現 で き る よ う に な る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 以 下 に 本 発 明 の 具 体 的 内 容 に つ い て 詳 細 に 説 明 す る 。
　 本 発 明 の エ ス テ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 は 、 ア ル コ ー ル 化 合 物 と カ ル ボ ン 酸 化 合 物 を テ ト ラ
ヒ ド ロ ピ ラ ン 溶 媒 中 で 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 に お い て 反 応 溶 媒 と し て 使 用 す る テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン は 、 市 販 の も の が 使 用 で き
、 精 製 さ れ て い る も の が 好 ま し い が 、 特 に 制 限 は な い 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 で 使 用 さ れ る ア ル コ ー ル 化 合 物 に つ い て は 特 に 制 限 は な い 。 具 体 例 と し て は 、 メ
タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 １ － プ ロ パ ノ ー ル 、 ｎ － ブ タ ノ ー ル 、 イ ソ ブ タ ノ ー ル 、 ｎ － ヘ キ
サ ノ ー ル 、 ア リ ル ア ル コ ー ル 、 ベ ン ジ ル ア ル コ ー ル な ど の １ 級 ア ル コ ー ル 、 イ ソ プ ロ パ ノ
ー ル 、 ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル ア ル コ ー ル 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ ー ル 、 シ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ル 、 メ ン ト ー
ル な ど の ２ 級 ア ル コ ー ル 、 ｔ － ブ チ ル ア ル コ ー ル な ど の ３ 級 ア ル コ ー ル 、 ま た 、 エ チ レ ン
グ リ コ ー ル 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 １ ， ３ － プ ロ パ ン ジ オ ー ル 、 １ ， ２ － ブ タ ン ジ オ ー
ル 、 １ ， ４ － ブ タ ン ジ オ ー ル 、 １ ， ５ － ペ ン タ ン ジ オ ー ル 、 １ ， ６ － ヘ キ サ ン ジ オ ー ル 、
シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ メ タ ノ ー ル な ど の ジ オ ー ル 類 、 グ リ セ リ ン 、 ト リ メ チ ロ ー ル エ タ ン 、 ト
リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン 、 ト リ メ チ ロ ー ル ブ タ ン 、 ２ － ヒ ド ロ キ シ メ チ ル － １ ， ４ － ブ タ ン
ジ オ ー ル な ど の ト リ オ ー ル 類 、 ペ ン タ エ リ ス リ ト ー ル な ど の テ ト ラ オ ー ル 類 な ど が 挙 げ ら
れ る 。 特 に 、 従 来 エ チ レ ン 化 合 物 製 造 方 法 に 使 用 さ れ て い る 芳 香 族 炭 化 水 素 溶 媒 に 溶 解 さ
せ る の が 困 難 で あ っ た 、 高 極 性 の グ リ セ リ ン 、 ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン 、 ペ ン タ エ リ ス リ
ト ー ル な ど の 多 価 ア ル コ ー ル が 好 適 に 使 用 で き る 。 具 体 的 に は ２ 価 以 上 、 好 ま し く は ３ 価
以 上 の 多 価 ア ル コ ー ル に つ い て 有 効 で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
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　 本 発 明 で 使 用 さ れ る カ ル ボ ン 酸 化 合 物 に つ い て は 特 に 制 限 は な い が 、 脂 肪 族 カ ル ボ ン 酸
、 芳 香 族 カ ル ボ ン 酸 、 複 素 環 式 カ ル ボ ン 酸 な ど が 使 用 で き る 。 脂 肪 族 カ ル ボ ン 酸 の 具 体 例
と し て は 、 酢 酸 、 プ ロ ピ オ ン 酸 、 ブ タ ン 酸 、 イ ソ ブ タ ン 酸 、 酪 酸 、 イ ソ 酪 酸 、 ヘ キ サ ン 酸
、 オ ク チ ル 酸 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ ン 酸 な ど の 一 塩 基 酸 類 、 シ ュ ウ 酸 、 マ ロ ン 酸 、 コ ハ
ク 酸 、 フ マ ル 酸 、 グ ル タ ル 酸 、 ア ジ ピ ン 酸 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ カ ル ボ ン 酸 な ど の 二 塩 基 酸
類 、 ク エ ン 酸 、 ヒ ド ロ キ シ ク エ ン 酸 、 イ ソ ク エ ン 酸 な ど の 三 塩 基 酸 類 が 挙 げ ら れ る 。 芳 香
族 カ ル ボ ン 酸 の 具 体 例 と し て は 、 安 息 香 酸 、 ｐ － ヒ ド ロ キ シ 安 息 香 酸 、 ｐ － ベ ン ゾ イ ル 安
息 香 酸 、 ナ フ タ レ ン カ ル ボ ン 酸 な ど の 一 塩 基 酸 類 、 テ レ フ タ ル 酸 、 イ ソ フ タ ル 酸 、 オ ル ト
フ タ ル 酸 、 ナ フ タ レ ン ジ カ ル ボ ン 酸 、 ｐ ， ｐ ’ － ビ フ ェ ニ ル カ ル ボ ン 酸 、 ｏ ， ｏ ’ － ビ フ
ェ ニ ル カ ル ボ ン 酸 、 ４ ， ４ ’ － イ ミ ノ ジ 安 息 香 酸 な ど の 二 塩 基 酸 類 、 ト リ メ リ ッ ト 酸 な ど
の 三 塩 基 酸 類 が 挙 げ ら れ る 。 複 素 環 式 カ ル ボ ン 酸 の 具 体 例 と し て は 、 ２ － ピ リ ジ ン カ ル ボ
ン 酸 、 ３ － ピ リ ジ ン カ ル ボ ン 酸 、 ２ ， ５ － ピ リ ジ ン ジ カ ル ボ ン 酸 、 ２ － チ オ フ ェ ン カ ル ボ
ン 酸 、 ３ － イ ン ド ー ル カ ル ボ ン 酸 、 ５ － カ ル ボ キ シ イ ン ド ー ル 、 ２ － カ ル ボ キ シ ピ ラ ジ ン
、 ５ － カ ル ボ キ シ ピ リ ミ ジ ン な ど が 挙 げ ら れ る 。 具 体 的 に は ２ 価 以 上 、 好 ま し く は ３ 価 以
上 の 多 塩 基 酸 に つ い て 有 効 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 で は 、 反 応 を 促 進 さ せ る た め に 酸 を 用 い る こ と が で き る 。 酸 と し て は ブ レ ン ス テ
ッ ド 酸 や ル イ ス 酸 で あ れ ば 特 に 制 限 な く 使 用 で き る 。 例 え ば 、 硫 酸 、 塩 酸 、 ｐ － ト ル エ ン
ス ル ホ ン 酸 な ど を 好 適 に 用 い る こ と が で き る 。 酸 型 の イ オ ン 交 換 樹 脂 、 酸 性 白 土 、 ヘ テ ロ
ポ リ 酸 な ど の 固 体 酸 を 用 い る こ と が で き る 。 酸 の 量 は 特 に 制 限 は な い が 、 使 用 す る ア ル コ
ー ル 化 合 物 及 び カ ル ボ ン 酸 の 化 学 量 論 量 以 下 で よ い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 で は 、 反 応 時 間 、 温 度 等 の 反 応 条 件 は 、 原 料 や 目 的 エ ス テ ル 化 合 物 に 適 す る 条 件
を 適 宜 選 択 す る こ と が で き る が 、 反 応 に よ り 生 成 す る 水 を デ ィ ー ン シ ュ タ ー ク や デ カ ン タ
ー の よ う な 分 離 器 を 使 用 し て 有 機 溶 媒 と 水 を 分 離 す る と 、 よ り 反 応 を 速 や か に 完 結 さ せ る
こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 に お い て 反 応 溶 媒 と し て 使 用 す る テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン は 、 上 記 酸 触 媒 に 対 し て 安
定 で あ り 、 水 と 共 沸 し 、 反 応 系 外 で は 水 と 分 離 す る と い う 特 徴 を も つ こ と か ら 、 エ ス テ ル
化 合 物 製 造 の 溶 媒 と し て 好 適 で あ る 。 さ ら に 、 従 来 、 エ ス テ ル 化 合 物 の 製 造 に 使 用 さ れ て
い る ベ ン ゼ ン や ト ル エ ン な ど の 芳 香 族 炭 化 水 素 溶 媒 に 比 べ て 、 有 機 化 合 物 を 溶 解 さ せ る 能
力 が 高 い た め 、 極 性 が 高 い ア ル コ ー ル 化 合 物 や カ ル ボ ン 酸 化 合 物 を 原 料 と す る エ ス テ ル 化
合 物 の み な ら ず 、 ポ リ エ ス テ ル 化 合 物 な ど の 高 分 子 の 製 造 に も 適 す る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ ７ 】
　 以 下 に 本 発 明 に つ い て 代 表 的 な 例 を 示 し 具 体 的 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら に 何 ら 制
限 さ れ る も の で は な い 。
　 な お 、 実 施 例 及 び 比 較 例 に お け る 各 成 分 の 分 析 は ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 装 置 （ ア ジ レ ン ト
製 ， ６ ８ ９ ０ Ｎ ） を 用 い 、 分 析 カ ラ ム と し て Ｊ ＆ Ｗ 製 Ｄ Ｂ － １ カ ラ ム （ 長 さ ３ ０ ｍ ， 直 径
０ ． ３ ２ ｍ ｍ ， 膜 厚 １ μ ｍ ） を 用 い た 。
【 ０ ０ １ ８ 】
実 施 例 １ ：
　 ２ ０ ０ ｍ ｌ ナ ス フ ラ ス コ に デ ィ ー ン シ ュ タ ー ク （ 水 分 離 器 ） を つ け 、 酢 酸 １ ２ ． ０ ｇ （
２ ０ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 ｎ － ブ タ ノ ー ル １ ６ ． ３ ｇ （ ２ ２ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 硫 酸 ０ ． １ ｇ 、 テ ト
ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン ５ ０ ｍ ｌ を 入 れ 混 合 し た 。 加 熱 還 流 下 、 水 が 留 出 し な く な る ま で 反 応 さ せ
た 。 反 応 結 果 を 表 １ に 示 し た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
比 較 例 １ ：
　 実 施 例 １ で 共 沸 溶 媒 と し て 、 テ ト ラ ヒ ド ピ ラ ン の 代 わ り に ベ ン ゼ ン を 用 い た 。 反 応 結 果
を 表 １ に 示 し た 。
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【 ０ ０ ２ ０ 】
比 較 例 ２ ：
　 実 施 例 １ で 共 沸 溶 媒 と し て 、 テ ト ラ ヒ ド ピ ラ ン の 代 わ り に ト ル エ ン を 用 い た 。 反 応 結 果
を 表 １ に 示 し た 。
【 ０ ０ ２ １ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ２ 】
実 施 例 ２ ：
　 ２ ０ ０ ｍ ｌ ナ ス フ ラ ス コ に デ ィ ー ン シ ュ タ ー ク （ 水 分 離 器 ） を つ け 、 安 息 香 酸 ２ ４ ． ４
ｇ （ ２ ０ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 ｎ － ブ タ ノ ー ル １ ６ ． ３ ｇ （ ２ ２ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 硫 酸 ０ ． ５ ｇ 、
テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン ５ ０ ｍ ｌ を 入 れ 混 合 し た 。 加 熱 還 流 下 、 水 が 留 出 し な く な る ま で 反 応
さ せ た 。 反 応 結 果 を 表 ２ に 示 し た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
比 較 例 ３ ：
　 実 施 例 ２ で 共 沸 溶 媒 と し て 、 テ ト ラ ヒ ド ピ ラ ン の 代 わ り に ベ ン ゼ ン を 用 い た 。 反 応 結 果
を 表 ２ に 示 し た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
比 較 例 ４ ：
　 実 施 例 ２ で 共 沸 溶 媒 と し て 、 テ ト ラ ヒ ド ピ ラ ン の 代 わ り に ト ル エ ン を 用 い た 。 反 応 結 果
を 表 ２ に 示 し た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ６ 】
実 施 例 ３ ：
　 ２ ０ ０ ｍ ｌ ナ ス フ ラ ス コ に デ ィ ー ン シ ュ タ ー ク （ 水 分 離 器 ） を つ け 、 酢 酸 ３ ９ ． ６ ｇ （
６ ６ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 グ リ セ リ ン １ ８ ． ４ ｇ （ ２ ０ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 硫 酸 ０ ． １ ｇ 、 テ ト ラ ヒ
ド ロ ピ ラ ン ５ ０ ｍ ｌ を 入 れ 混 合 し た 。 加 熱 還 流 下 、 水 が 留 出 し な く な る ま で 反 応 さ せ た 。
反 応 結 果 を 表 ３ に 示 し た 。

10

20

30

40

50

(5) JP 2007-320880 A 2007.12.13



【 ０ ０ ２ ７ 】
比 較 例 ５ ：
　 実 施 例 ３ で 共 沸 溶 媒 と し て 、 テ ト ラ ヒ ド ピ ラ ン の 代 わ り に ベ ン ゼ ン を 用 い た 。 反 応 結 果
を 表 ３ に 示 し た 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
比 較 例 ６ ：
　 実 施 例 ３ で 共 沸 溶 媒 と し て 、 テ ト ラ ヒ ド ピ ラ ン の 代 わ り に ト ル エ ン を 用 い た 。 反 応 結 果
を 表 ３ に 示 し た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 な お 、 こ こ で 選 択 率 と は ト リ ア セ テ ー ト 体 の 生 成 割 合 を 示 す 。 ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン で 選
択 率 が 低 い の は 、 酢 酸 が 反 応 系 外 に 流 出 し 、 ジ ア セ テ ー ト 体 な ど の 中 間 体 で 留 ま っ て い る
か ら で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
実 施 例 ４ ：
　 ２ ０ ０ ｍ ｌ ナ ス フ ラ ス コ に デ ィ ー ン シ ュ タ ー ク （ 水 分 離 器 ） を つ け 、 酢 酸 ５ ２ ． ９ ｇ （
８ ８ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 ペ ン タ エ リ ス リ ト ー ル ２ ７ ． ２ ｇ （ ２ ０ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 硫 酸 ０ ． １ ｇ
、 テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン ５ ０ ｍ ｌ を 入 れ 混 合 し た 。 加 熱 還 流 下 、 水 が 留 出 し な く な る ま で 反
応 さ せ た 。 反 応 結 果 を 表 ４ に 示 し た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
比 較 例 ７ ：
　 実 施 例 ４ で 共 沸 溶 媒 と し て 、 テ ト ラ ヒ ド ピ ラ ン の 代 わ り に ベ ン ゼ ン を 用 い た 。 反 応 結 果
を 表 ４ に 示 し た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
比 較 例 ８ ：
　 実 施 例 ４ で 共 沸 溶 媒 と し て 、 テ ト ラ ヒ ド ピ ラ ン の 代 わ り に ト ル エ ン を 用 い た 。 反 応 結 果
を 表 ４ に 示 し た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
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【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 な お 、 こ こ で 選 択 率 と は テ ト ラ ア セ テ ー ト 体 の 生 成 割 合 を 示 す 。 ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン で
選 択 率 が 低 い の は 、 酢 酸 が 反 応 系 外 に 流 出 し 、 ト リ ア セ テ ー ト 体 な ど の 中 間 体 で 留 ま っ て
い る か ら で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 以 上 の 例 に 示 す よ う に 、 本 発 明 の 方 法 に よ れ ば 広 い 範 囲 の ア ル コ ー ル 類 に つ い て 低 毒 性
の 条 件 で 良 好 な 結 果 を 得 る こ と が で き る 。 特 に 多 価 ア ル コ ー ル や 多 塩 基 酸 の よ う な 分 子 中
に 極 性 基 を 複 数 含 む 化 合 物 に つ い て は 、 従 来 の 溶 媒 で は 効 果 的 な エ ス テ ル 化 を 実 現 す る こ
と が 困 難 で あ っ た 。 本 発 明 に 従 い テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン を 用 い た 場 合 に は 、 高 収 率 で 完 全 な
エ ス テ ル 体 を 得 る こ と が で き る 。
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