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　高校 や 大 学 で 行わ れ て い る化学 実験 で は，エ ス テル 合成 の 触 媒 と して濃硫酸 を用 い るの が一
般的で ある 。 し か

し，硫 酸 は 腐 食性 が 強 く皮膚 に つ ける と火傷や 炎症 を お こ すた め，取扱い に は 充分 な注意 が 必要 であ る。ま た，
生成 物 との 分 離 操作 や使用 後の 廃 酸処理 な ど に お い て も労 力 を要 す る。そ こ で，硫 酸よ り安全 で環境 に も優 し い

触媒 と して ，同 じス ル ホ 基 を もつ 固体酸 の ナ フ ィ オ ン に着目した 。 こ こ で は，エ ス テル 合 成 に お け る固体酸 ナ フ ィ

オ ン の 触 媒 として の 可 能性 を紹 介 す る。

一
　 ア ル コ

ー
ル とカ ル ボ ン 酸 に よ るエ ス テ ル 合成 は，もっ と

も親 し まれ た化学実験の ひ とつ で あ り，私た ちの 大学 も学

生 実験 に取 り入 れ て い る 。 大抵 の 教科書 や 実験書 に は，エ

ス テ ル合成の 触媒 と して 無機酸 の 硫 酸が挙 げられ て お

り
1・2）

，私 た ち の 学生 実 験 で も硫酸 を使 っ て い る 。 し か，し．

触媒と して の 性能は と もか く，劇薬で ある硫酸 は，安全衛

生 や環境負荷の 面 か ら は あ ま り好 ま しい 試薬 と は 言 い 難

い 。一
方，ア ル ミ ナ な どの 固 体酸を用 い た エ タ ノ

ー
ル の 脱

水 に よ るエ チ レ ン 生成が 本誌に報告され て い る
3）

。
エ ス テ

ル 合成 に つ い て も，固 体酸
＊1

ナ フ ィ オ ン が触媒と して 有

効 で あ る こ とが示され て い る
4〕。そ こ で，硫酸 の 代替触媒

と して の ．固体酸ナ フ ィ オ ン の 性能や取り扱い を検討 した。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 触 媒／還流
C2H50H ÷ CH3COOH 　　　　　　　　　　　CH3COOC2H5 ＋ H20

　 　 　 　 　 　 　 　 触媒 ：硫酸 or ナフィオ ン

　　　　　　　 図 1　酢酸エ チ ル の 合成。

触媒 量 の 濃硫酸 0．05mL また は ナ フ ィ オ ン O．5　g を加 え，

沸騰石代わ りの 撹拌子 と共 に こ の 混合液を冷却 器，塩 化 カ

ル シ ウ ム 管 を付 した ナ ス 形 フ ラ ス コ に 人 れ，エ タ ノ
ー

ル 還

流温度 に加熱しマ グ ネ チ ッ ク ス ター
ラ
ー

で 激 しく撹拌 して

反応 を行 っ た （図 2）。生 成 した 酢酸 エ チ ル は ガ ス ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ーに て 内部 標 準 2点 検 量 法 で 定量 し，収率 を 評

価 した。

2　 エ ス テ ル 合 成

　エ ス テ ル 合成 は，ア ル コ
ー

ル と カ ル ボ ン 酸が 脱水縮 合 し

て エ ス テ ル 結合を形成す る 反応 で あ る 。 反応を促進す る触

媒と して は 強酸 を使用 し，主 に 濃硫酸が用 い られ て い る。

硫 酸 は反 応 系 か ら水 を取 り除く脱水剤 と して ，ま た，硫酸

由来の 水素イ オ ン が カ ル ボ ン 酸 の カル ボ ニ ル 酸素をプ ロ ト

ン化する酸触媒と して 働 く。しか し，一
度触媒 と して 使用

した 硫 酸 を 反 応 溶 液 か ら分 離す る こ と は容易 で な く，繰 り

返 しの 利用 もで き ない 。ま た，使用 して 残 っ た 硫酸 は廃棄

す る こ とに なる。この 廃酸処理 の 手間 も厄介で あ る。

　今 回 の 実 験 で は，図 1 の ように ア ル コ ール と し て エ タ

ノ ール ，カ ル ボ ン 酸 と して 酢酸 を使用 し，エ ス テ ル で ある

酢酸 エ チ ル を合成 した 。 こ の 反応 は平衡反応 な の で，反 応

が 酢酸 エ チ ル 生成側 に傾 くよ う，酢酸 0．02mol （1．14　mL ）

に 対 し 3 当量 の エ タ ノ
ー

ル 0．06mol （3．50　mL ）を用 い た。

174

　今 回硫酸 の 代替触媒とし て

検討 した ナ フ ィ オ ン が硫酸 と

大 きく違 う点は固体酸 で あ る

こ とで あ る 。 固体 で あ る た め，

反応 後 に 生 成物 か ら分離 ・回

収 も濾過 に よ り容易 に で き．

繰 り返 し使用す る こ と もで き

る。ナ フ イ オ ン は 炭素一
フ ッ 素

骨格の 主鎖と ス ル ポ 基 を持 つ

パ ー
フ ル オ ロ ア ル キ ル 側鎖か

ら構成 され る高分子材料 で あ

り，図 3 の よ うな構造 を して

い る 。 私たちが 今 回使用 した

ナ フ ィ オ ン は ア ル ドリ ッ チ 社

製 の SAC −13 で あ り，図 4 の

よ うな アモ ル フ ァ ス シ リ カ 上

に ナ フ ィ オ ン を被覆 させ た 長

さ 2〜8　mm ，平均直径 O．8〜1．O

mm の 白い 棒状 の 固体 で ある 。
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図 2　還流 装置。
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図 3　 ナ フ ィオ ン の 構 造 式 。 図 4 ナ フ ィ オ ン の 写真。

［1二 ＝ 至コ角一 一一 一 一 」

　まず，硫酸 と ナ フ ィ オ ン の 触媒活性
＊ 2

を 比 較 した。硫

酸 とナ フ ィ オ ン そ れ ぞ れ を触媒 と して 用 い た エ ス テ ル 合成

の 収率の 経時変化 を図 5 に示 した。硫 酸 で は，反 応 時 間 10

分 で 早 くも平衡 に達 し，収率は 84．7％ を示 した。速 や か な

反応 の 進行か ら，硫酸の 触媒活性の 高 さが 分か り，触媒 と

して の 優 秀 さ を確 認 で き た。一
方の ナ フ ィ オ ン で は，反応

が 平衡 に達す る の に 180分 か か り，収率 は 74．0％ で あ っ た 。

ゆ っ くりと した 反応進行 で 触媒活性 は 硫酸 に 劣 る 結果 と

な っ た。ナ フ ィ オ ン が 不均
一

系触媒
＊ 3

で あ る 点，ま た 硫

酸 に は触媒 と して の 働 きの ほ か に反 応 系 中 か ら水 を取 り除

く脱水作用 もあり，こ の ような差 が 出 た 原因で あ る と考え

られ る。
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図 6 　ナ フ ィ オ ン の 繰り返 し利用 効果。

3GO

承
75

丶

して酢酸 ブチ ル の 合成実験 も行 っ たが 同様の 結果を与えた 。

　以 ヒの こ とか ら，ナ フ ィ オ ン は 触媒活性 で は 硫酸 に 劣 る

も の の ，繰 り返 し利 用 す る こ とが で きる こ とか ら，コ ス ト

や 環境負荷の 面 で は優れ て い る こ とが判明した 。
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図 5　触媒に よ る 酢酸エ チ ル の 合成反応 の 進行。

　従来の エ ス テ ル 合成実験 に は濃硫酸を触媒と して用 い る

こ とが一般 的 で あ り．そ の こ とに疑問を挟む余地 は なか っ

た。昨 今の 安全衛生や 環 境へ の 関 心 の 高まりに よ り，よ り

安全 で リス ク の 少な い 試薬が 望まれ て い る 。 今 回，固 体酸

ナ フ ィ オ ン が エ ス テ ル 合成の 触媒活性 は硫酸 に及ばない も

の の ，繰 り返 し利用 で きる とい う利点を見出 し た 。 今後 も

継続 して，優 れ た代替触媒を提案 して い きた い 。
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用 語 解 説

＊ 1 固 体酸 ： 固体 であ りな が ら酸の 特性 を示 す物 質．
＊ 2 触媒活性 ；反応 に対 する 触媒の 働 きの強 さ．
＊ 3　不均

一
系触媒 ：反応 物質 と．異 なる相 に存 在する 触媒

4 ナ フ ィ オ ン の 繰 り返 し利用

　次 に ナ フ ィ オ ン の 繰 り返 し利用 につ い て 検討 した。反応

後に混合液を濾過 して ナ フ ィ オ ン を回収 し，十分 に 水で す

す ぎ，120℃ で 15分間乾燥 して再利用を行 っ た。 8 回の 繰

り返 し利用 を試 み た結果 図 6 の よ うに い ずれ の 回で も

反 応 の 進行 に 変化 は な く，ナ フ ィ オ ン は 繰 り返 し利用 で き

る こ とが分か っ た 。

　 また ア ル コ
ー

ル を エ タ ノ
ー

ル か ら 1一ブ タ ノ
ー

ル に 変更
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