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Esters and ethers are widely used in modern organic synthesis. In recent years, the synthesis 

of esters by dehydrogenative coupling of alcohols has been reported as environmentally benign 

reaction. Under this situations, if the same catalyst used in the dehydrogenative ester formation 

reaction can be used to selectively proceed with the dehydrative ether formation reaction by 

adding small differences in conditions, the significance of this reaction is expected to be high 

in terms of simplification of synthetic process. 

In this work, we have developed in selectively promoting the dehydrogenative esterification 

and dehydrative etherification reactions of various primary alcohols and found that we could 

produce different ester and ether products. 
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エステル、エーテル化合物は現代の有機合成において、広く使われており、多様な

合成方法が開発されている。近年では環境調和性に配慮した、アルコールの脱水素的

カップリングによるエステル合成が報告されている 1。一方で、エーテル類もまた、

アルコールの脱水によるカップリングで合成することができる。 

この時、脱水素的エステル化の際に用いた触媒を使い、わずかな条件の差で脱水的

エーテル化反応を選択的に進行することができれば、新しい触媒設計や、プロセスの

簡略化や、省資源化に繋がることが期待できる。本研究では原料として第一級アルコ

ールを用い、同一のイリジウム錯体触媒を用いると、塩基存在下では脱水素的エステ

ル化が、水素雰囲気下では脱水的エーテル化が選択的に進行することを見出した。 

実際に、ベンジルアルコールの反応を、トルエン中、イリジウム錯体触媒 1 mol%

存在下で行うと、塩基として炭酸セシウムを 1 mol%加えた場合では目的の安息香酸

ベンジルが 84%の収率で得られた。さらに、塩基を加えずに、水素雰囲気下で反応を

行った場合、ジベンジルエーテルが 92%の収率で得られた。 
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