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研究成果の概要（和文）：ポリエステルの炭素資源としての利用を目的として、不活性なC-O結合の変換反応の
開発を進めた。まずアルキルエステルの変換を可能とする触媒系の開発をすすめたところ、担持金ナノ粒子触媒
がジシラン存在下においてエステル中の安定なC-O結合を効率的にC-Si結合へと変換し、対応するアルキルシラ
ンを高収率で与えることを明らかにした。触媒表面の分析や速度論的な反応機構解析を詳細に行った結果、金ナ
ノ粒子と担体が協働することで目的のC-O結合変換が効率的に進行することを明らかにした。さらに本手法を用
いることでポリエステルなどの高分子化合物から有機ケイ素化合物モノマーを合成できることも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have developed a catalyst system for the conversion of unactivated C-O 
bonds. First, we developed a catalyst system for the conversion of alkyl esters, and found that 
supported gold nanoparticle catalysts efficiently promoted the conversion of stable C-O bonds in 
esters to C-Si bonds in the presence of disilane to give the corresponding alkylsilanes in high 
yields. Detailed analysis of the catalyst surface and kinetic study revealed that the cooperation of
 Au nanoparticle and supports was responsible for the efficient conversion of C-O bonds. 
Furthermore, the present Au catalytic system can promoted the deporimerizative silylation of 
polyesters to give the corresponding organosilicon compound monomers.

研究分野：触媒化学

キーワード： 担持金触媒　C-O結合変換　ポリエステル解重合

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
廃棄ポリマーの森林及び海洋での蓄積が深刻な環境問題として挙げられている。これまでケミカルな循環法とし
て、ポリマーをアルカリ条件での加溶媒分解によって原料モノマーへ回帰させる方法や、改質によるガス化が提
案されてきたが、高エネルギー負荷型変換であった。本研究では担持Au触媒がポリマーを解重合しつつ、そのモ
ノマーユニットを高付加価値化成品へと直接変換出来ることを明らかにした。これは環境問題の解決に貢献する
だけでなく、多量に存在する廃棄ポリマーに対して革新的な使用途を与えることができることから、炭素資源循
環にも大きく貢献できる重要技術といえる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

ポリエチレンテレフタラート（PET）に代表されるポリエステル（PE）は、容器、衣料繊維など
の材料として我々の生活に不可欠である。一方、海洋ゴミとして年間約 800 万トン以上が蓄積さ
れるなど、廃棄 PE が生態系に大きな悪影響を与えていることが今や世界的問題となっている。
今後サステイナブルな社会の実現のために、循環利用の効率化や生分解性の高い PE の開発とと
もに、廃棄 PE の新たな利用法の開発が必要である。現在、PET ボトルなどの PE のケミカルな
循環法として、ポリマーをアルカリ条件での加溶媒分解的解重合によって原料モノマーである
ジカルボン酸とジオールへ回帰させる方法や、改質によるガス化が採用されているが、高エネル
ギー負荷型化学変換であるため、経済的メリットが少く普及は十分ではなかった。一方我々は、
金ナノ粒子がソフトな Lewis 酸性など他の金属には無い興味深い性質を示すことに着目し、金
ナノ粒子を基盤とした触媒を反応機構の観点から精密に設計することで、様々な有機分子の効
率的変換反応に対して優れた反応効率と環境調和性を両立する触媒系を構築してきた。またご
く最近、担持 Au 触媒が C–O 結合の C–B 結合への変換反応に対して、従来報告されてきた均一
系金属錯体触媒よりも 2 ケタ高い触媒活性を示すなど、担持 Au 触媒が C–O 結合変換に対して
高い潜在性を有することも明らかにしている。しかし、PE の基本骨格であるカルボン酸アルキ
ルは基幹原料であるアルコールから容易に誘導出来るにもかかわらず、エステル結合（sp3 C–O

結合）が極めて安定で、かつカルボン酸アニオンの脱離能が著しく低いために単純カルボン酸エ
ステルの求核置換反応におけるアルキル求電子剤として利用は極めて困難というのが現在も有
機合成化学分野における共通認識であり、ハロゲン化アルキルやアルキルトリフラートなどコ
スト負荷の大きな試薬合成を経るのが現状である。一方で我々は、金ナノ粒子が有する一電子酸
化還元能に着目し、1 電子移動過程を含んだ場合にのみ進行する反応が電子源を共存させた場合
に効率的に進行することや、反応中にラジカル中間体が発生することを予備的な検討で確認し
た。これらの過程で得た知見を活かすことで、PE 中の C–O 結合の 1 電子移動型開裂を伴う有用
有機分子合成が実現可能と考えた。 

 

２．研究の目的 

廃棄 PE の新しい用途として有用化成品の優れた供給源となる化学プロセスの開発が進めば、現
代の廃棄 PE 問題の解決に大きく貢献するとともに、すでに多量に存在する PE を中心とした新
しい資源循環体系の構築や、そこから誘導される化成品化学の発展も期待が出来る。そこで本研
究では，様々な PE を高付加価値有機分子へと直接変換できる触媒系の開発を目的に以下の項目
について検討を行った。 

(1) 単純カルボン酸エステルの C–O 結合の直接変換を可能とする触媒系の開発 

PE はモノマーがエステル結合で連結されている。単純カルボン酸エステルの sp3 C–O 結合は金
属触媒によって切断が可能であるが、安定な中間体発生のために C–C 多重結合がアルキル鎖中
に不可欠とされている。しかし、PE はこのような安定化部位のない極めて単純なアルキル鎖で
構成されるため、まずエステル中の低反応性 sp3 C–O 結合の変換を可能とする新規な触媒反応
の開発を検討した。 

(2) ポリエステルをアルキル源とする高付加価値有機分子合成の展開 

①の検討で開発したエステル変換用触媒を用いてポリエステルを多種の高付加価値有機分子へ
と高効率に変換できる触媒反応系の開発を検討した。 

 

 

３．研究の方法 

担持 Au 触媒は析出沈殿法によって調製した．蒸留水に金の前駆体(HAuCl4)，担体を加え，NaOH 

を用いて pH を 7 に調整し，70 ˚C にて 1 h 撹拌した．得られた粉末に対して焼成および水素還
元を行い，担持 Au 触媒を得た．生成物の定性・定量には GC，LC，GC-MS，NMR を用いた．
調製した触媒は種々の分光学的手法によって構造解析を行った． 
 

  



４．研究成果 
(1) 単純カルボン酸エステルの C–O 結合の直接変換を可能とする触媒系の開発 

Decyl acetate (1a)と hexamethyldisilane (2a)の
反応を Au/ZrO2 触媒を用いて検討したとこ
ろ，反応が効率的に進行し，対応するアルキ
ルシラン (3aa)が良好な収率で得られた
(Table 1)．一方、Au に代えて Ni, Cu, Pd, Ag 

あるいは Ptを ZrO2に担持した触媒は本反応
に対して全く活性を示さなかった。担体の効
果は大きく、ZrO2 と同じ両性酸化物である
Al2O3を用いた場合は良好な収率で生成物を
与えたのに対して、表面に塩基性を持たない
SiO2、TiO2を担体とした場合はほとんど反応
が進行しなかった。本反応は空気下でも進行
し、厳密な雰囲気制御が不要な点で今後のス
ケール化に対して有利であると考えられる。 

続いてアルコールから容易に誘導できる脂
肪族エステルの適用範囲を検討した(Table 

2)．Au/ZrO2 触媒存在下，ジシランをケイ素
源とすることにより種々の 1 級及び 2 級ア
ルキルエステルのシリル化が良好に進行し，
対応する有機ケイ素化合物が良好な収率で
得られた．またアリルおよびベンジル位にお
けるシリル化にも有効であった．プロパルギ
ルエステルを基質とした場合にはγ位で選
択的な C-Si 結合形成が起こり、対応するア
レニルシランが高収率で得られることが分
かった。一方，アルキルエーテルを基質とし
た場合，C–O 結合が開裂し、C–Si 結合およ
び O–Si 結合が生成し，対応するアルキルシ
ランがそれぞれ高収率で得られた(Table 2)． 

シクロプロピル基を有する基質を用いてラ
ジカルクロック実験を行ったところ,シクロ
プロパン環が開環するとともに，その末端部
位にシリル基が導入されたことから，本反応
に C–O 結合のホモリシスによるアルキルラ
ジカルの生成が含まれることが強く示唆さ
れた.  

 

(2) 担持 Au 触媒によるポリエステルの解重合的シリル化 

(1)の検討で安定な C(sp3)–O 結合の変換を可能にする触媒反応が開発できたことから，ポリエス

テルの分解に展開した．Au/ZrO2触媒を用いて、ポリエステルの 1 つである Polybutylene succinate 

(9)とジシランの反応を検討したところ、解重合的シリル化が良好に進行し、目的のジシリルア

ルカン(10)及びジカルボン酸の(11)が良好な収率で得られた(Scheme 1)。さらに Au/ZrO2 触媒は

種々のポリエステル及びジシランの反応に対して高い活性を示した。また、本触媒反応はグラム

スケールのポリエステルの分解にも有効であった。 

 

 
Scheme 1. Depolymerizative silylation of polyester over a supported Au catalyst 

 

 

以上本研究では，担持 Au 触媒とジシランを用いることで安定な C-O 結合を C-Si 結合へと効率

的に変換できることを明らかにした。さらにこの触媒系を用いることで、ポリエステルを解重合

しつつ、対応する有機ケイ素化合物へと直接変換できることを見出した。これらの触媒系はいず

れも容易に再利用可能であり生成物への金属の混入がないなど高い環境調和性能を有していた。

廃棄ポリマーなどの未利用炭素資源の有効利用はサステイナブルな社会の実現のためには不可

欠は技術であり、今後触媒系をさらに発展させることでより高度な炭素資源循環体系の確立が

期待できる。 

Table 1. Au/ZrO2-catalyzed silylation of C(sp3)–O bonda 

 

Entry Variation from the standard condition Yield of 3aa (%)b 

1 none 88 

2 Ni, Cu, Pd, Ag or Pt instead of Au 0 

3 Al2O3 instead of ZrO2 69 

4 SiO2, TiO2 instead of ZrO2 <12 

5 Under open air 93 

aReaction conditions: 1a (0.30 mmol), 2a (0.9 mmol), toluene (1.0 mL). bYields  

were determined by GC analysis by using biphenyl as an internal standard. 

Table 2. Substrate scope of substrates 

 

 

 

 

 

 

Isolated yields 
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