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研究成果の概要（和文）：環境負荷の小さい超臨界二酸化炭素溶媒と担持金属触媒を利用したア

ルキルフェノール類の水素化反応について検討した。超臨界二酸化炭素溶媒を利用することに

より、従来の有機溶媒を利用した水素化法に比較し、香料原料として重要なシス体の 4-アルキ

ルシクロへキサノールを高い収率で合成することに成功した。担持金属触媒への酸添加や二酸

化炭素加圧が触媒活性や選択性に与える影響を明らかにし、高い活性と選択性を有する触媒を

開発した。 

 
研究成果の概要（英文）：The hydrogenation of alkylphenols was studied using supported metal 
catalysts and supercritical carbon dioxide solvent with low environmental impact. The 
yields of the cis-alkylcyclohexanols, important compounds for the production of perfumes, 
were improved by using supercritical carbon dioxide solvent. The effect of carbon dioxide 
pressure and the addition of acid to the catalysts were elucidated and catalysts which 
showed high activity and selectivity were developed. 
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１．研究開始当初の背景 
 化学プロセスの環境負荷低減の観点から有
害な有機溶媒の代替として超臨界二酸化炭素
溶媒が注目されている。超臨界二酸化炭素溶
媒は環境負荷の小さい溶媒であり、また、有
機溶媒利用に比べ以下の利点を有する。① 二
酸化炭素が無毒・不燃性であるため、超臨界
二酸化炭素溶媒利用プロセスでは安全性が高
い。② 反応後の温度・圧力操作により生成物

を容易に分離でき、エネルギー消費の大きい
蒸留操作が不要である。③ 気体と超臨界二酸
化炭素溶媒が任意の割合で混和するため、水
素化反応や酸化反応など、気体が関与する反
応で高い活性・選択性が得られる。担持金属
触媒を用いた水素化反応は、超臨界二酸化炭
素溶媒の利用による反応促進効果が大きいと
期待される反応の一つであり、基礎研究が盛
んに行われている。 
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 4-アルキルフェノールの水素化反応による
4-アルキルシクロヘキサノールの合成は香料
原料製造において重要な反応である。4-アル
キルシクロヘキサノールにはシス体とトラン
ス体の 2種の異性体が存在するが、香料原料
として重要なのはシス体である。従来の方法
では、有機溶媒中で担持金属触媒を用いて 4-
アルキルフェノールを水素化し、4-アルキル
シクロヘキサノールを得ているが、シス体と
の選択性を向上させることが課題となってい
る。 
 
２．研究の目的 
 本研究では超臨界二酸化炭素溶媒をアルキ
ルフェノール類の水素化反応に適用し、触媒
活性や立体選択性に影響する因子を明らかに
し、シス体のアルキルシクロヘキサノール選
択性を向上させること目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1）触媒活性評価 

水素化実験は、バッチ式反応装置により行
った。担持金属触媒とアルキルフェノールを
SUS 製反応器（50 cm3）に仕込み、系内を二
酸化炭素で置換した後、水素および二酸化炭
素を導入し反応を開始させた。反応終了後、
生成物をアセトンで回収し、ガスクロマトグ
ラフによって定量した。比較として有機溶媒
を使用した反応実験も行った。 
 
(2)相挙動観察および相平衡計算 
 4-tert-ブチルフェノール‐水素‐二酸化
炭素の三成分系の相状態を、観察窓の付いた
耐圧容器（ビューセル、内容積 50 cm3）を用
いて行った。また、Peng-Robinson 状態方程
式を基にした相平衡計算を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 4-イソプロピルフェノールの水素化反応 
 表１に、活性炭担持ロジウム触媒（Rh/C）
および塩酸を添加した Rh/C 触媒による 4-イ
ソプロピルフェノール水素化反応の結果を示
す。超臨界二酸化炭素溶媒を利用することに
より、生成した 4-イソプロピルシクロヘキサ
ノールのシス比（シス比＝シス体/（シス体＋
トランス体））は有機溶媒（2-プロパノール、
シクロヘキサン）を使用した場合に比べて向
上した。さらに、触媒を塩酸で修飾すること
によりシス比は増大した。 
 図１に、超臨界二酸化炭素溶媒中での Rh/C
触媒による 4-イソプロピルフェノールの水
素化反応の経時変化を示す。反応初期に
cis-4-イソプロピルシクロヘキサノール、
trans-4-イソプロピルシクロヘキサノールお
よび 4-イソプロピルシクロヘキサノンが生
成した。4-イソプロピルクロヘキサノンの量
は減少に転じ、最終的に 4-イソプロピルフェ 

表１．4－イソプロピルフェノールの水素化反

応 a 

触媒 溶媒 
転化率 
(%) 

シス比 

Rh/C 超臨界 CO2
b 100 0.78 

Rh/C 2-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ c 99.9 0.73 

Rh/C ｼｸﾛﾍｷｻﾝ c 99.8 0.70 

HCl-Rh/Cd 超臨界 CO2
b 99.9 0.88 

HCl-Rh/Cd 2-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ c 99.9 0.83 
a 4－イソプロピルフェノール量 2.0 mmol、
初期水素圧 2 Mpa、触媒重量 0.06 g、反応温
度 313 K、反応時間 60 min。b 全圧(水素+二
酸化炭素)12 MPa。c 10 cm3。d 酸添加量 0.2 
mmol∙g-cat.−1。 
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図１ 超臨界二酸化炭素溶媒と Rh/C 触媒を
用いる 4-イソプロピルフェノールの水素化
反応。反応温度 313 K、初期水素圧 2 MPa、全
圧 12 MPa、触媒量 0.02g。（●）4-イソプロピ
ルフェノール、（○）4-イソプロピルシクロヘ
キサノン、（■）cis-4-イソプロピルシクロヘ
キサノール、（□）trans-4-イソプロピルシク
ロヘキサノール、（▲）イソプロピルシクロヘ
キサン、（△）鎖状アルコール。 
 
ノールは cis-4-イソプロピルシクロヘキサ
ノールと trans-4-イソプロピルシクロヘキ
サノールまで水素化された。また、脱水酸基
体であるイソプロピルシクロヘキサンやイソ
プロピルシクロヘキサノールが開環した鎖状
アルコール類がわずかに副生した。本反応条
件ではイソプロピルシクロヘキサノールのシ
ス体とトランス体の異性化反応は起こらず、
シス比は反応中一定（0.78）であった。経時
変化から明らかとなった反応経路を図２に示
す。 
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図２．4-イソプロピルフェノール水素化反

応の反応経路 

 
2-プロパノール溶媒を用いた場合、Rh/C 触

媒上での 4-イソプロピルフェノール水素化
反応速度（4-イソプロピルフェノール減少速
度）は超臨界二酸化炭素溶媒と比較して１／
２程度であった。超臨界二酸化炭素溶媒では
水素が二酸化炭素と完全に混和し、2-プロパ
ノール溶媒と比較して触媒活性点の水素吸着
量を大きくできるため、大きな反応速度が得
られたと考えられる。また、2-プロパノール
溶媒では、脱水酸基体であるイソプロピルシ
クロヘキサンの副生量が大きくなった（超臨
界二酸化炭素溶媒と比較して約９倍）。超臨界
二酸化炭素溶媒を用いることにより、4-イソ
プロピルシクロヘキサノールのシス体の割合
を大きくできるだけでなく、水酸基の脱離を
抑制できることが明らかとなった。 

図３に超臨界二酸化炭素溶媒中での塩酸添
加 Rh/C 触媒による 4-イソプロピルフェノー
ルの水素化反応の経時変化を示す。触媒への
塩酸添加により、シス比が向上し（表１）、さ
らに反応が完結するまでに要する反応時間が
短縮された。 

Rh/C 触媒と塩酸添加 Rh/C 触媒を用いた場
合で、図２に示した反応経路の各ステップの
速度定数を比較するために速度解析を行った。
各ステップに式(1）の形の速度式を適用する
ことにより図１および図３に示した経時変化
を再現できた。 

 
r = kC/(1+aCph)     (1) 

 
r：反応速度 
k：速度定数 
C：反応物濃度 
a：定数 
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図３．超臨界二酸化炭素溶媒と塩酸添加 Rh/C
触媒を用いる 4-イソプロピルフェノールの
水素化反応。反応温度 313 K、初期水素圧 2 MPa、
全圧 12 Mpa、触媒量 0.02g、塩酸添加量 0.2 
mmol•g-cat.-1。（●）4-イソプロピルフェノ
ール、（○）4-イソプロピルシクロヘキサノン、
（■）cis-4-イソプロピルシクロヘキサノー
ル、（□）trans-4-イソプロピルシクロヘキサ
ノール、（▲）イソプロピルシクロヘキサン、
（△）鎖状アルコール。 
 
 

Cph：4-イソプロピルフェノールの濃度 
 
式(1）中の Cphは原料の 4-イソプロピルフェ
ノール濃度である。これは、4-イソプロピル
フェノールの吸着が強く、中間生成物の 4-イ
ソプロピルシクロヘキサノンが水素化される
ステップでは原料による反応阻害が起こって
いることを示している。表２に各ステップの
反応速度定数をまとめた。塩酸添加により、
4-イソプロピルフェノールから 4-イソプロ
ピルシクロヘキサノン、cis-および trans-4-
イソプロピルシクロヘキサノールの生成する
速度は低下することが分かった(kon、kcis1およ
び ktr1)。一方、塩酸添加により、中間体であ
る 4-イソプロピルシクロヘキサノンから
trans-4-イソプロピルシクロヘキサノールが
生成する速度はほとんど変わらないが（ktr2）、
cis-イソプロピルシクロヘキサノールの生成
する速度は２倍以上大きく増大した（kcis2）。
アルキルフェノールの水素化反応では、触媒
表面上の反応中間体としてエノール体とケト
体が平衡状態で存在する（図４）。塩酸添加に
よりケト中間体からシス体への水素化が促進
されたと考えられる。 
 
 
 



表２．4-イソプロピルフェノール水素化反応
の各ステップ（図２）の速度定数 a 

速度定数 b 
[10−3dm3∙min−1] 

Rh/C 触媒 
塩酸添加
Rh/C 触媒 

kon 5.1 2.8 

kcis1 4.5 2.8 

ktr1 1.3 0.44 

kde 0.059 0.085 

kcis2 0.85 1.9 

ktr2 0.25 0.32 

kro 0.038 0.080 
a r = kC/(1+aCph)。

b 各速度定数に対応する
反応を図２に示す。 c a=100 [dm3∙mol−1]、 d 
a=3000 [dm3∙mol−1]。反応条件は図３および図
４と同一。 
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図４．アルキルフェノール水素化の反応機構 
 
(2)二酸化炭素圧力の効果 

超臨界二酸化炭素溶媒を用いたアルキルフ
ェノール水素化反応に対する二酸化炭素加圧
の効果を明らかにするために、4-tert-ブチル
フェノール水素化反応における反応速度と相
状態の関係を調べた。図５(a)に Rh/C 触媒を
用いた 4-tert-ブチルフェノール水素化反応
における転化率の二酸化炭素圧力依存性を示
す。4-tert-ブチルフェノール転化率は圧力
12 MPa 付近で急激に上昇し、さらに圧力を高
めることにより徐々に増加した。図６に反応
温度と同じ 313 K での 4-tert-ブチルフェノ
ール‐水素‐二酸化炭素の三成分系の相状態
を、ビューセルを用いて観察した結果を示す。
圧力 10 MPa までは固体の 4-tert-ブチルフェ
ノールの量に変化が見られなかった。二酸化
炭素相への 4-tert-ブチルフェノールの溶解
（固体量の減少）は圧力 12 MPa 付近から認め
られ、圧力の増加とともに溶解量が増加した。
4-tert-ブチルフェノールの溶解挙動をさら
に詳しく調べるために、Peng-Robinson 状態
方程式を基にした相平衡計算を行った（図５
(b)）。二酸化炭素を導入して圧力を増加させ
ると、12 MPa 付近で 4-tert-ブチルフェノー
ルの溶解が始まり、圧力の増加とともに 
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図５．(a)Rh/C 触媒を用いた 4-tert-ブチルフ
ェノール水素化反応における転化率の二酸化
炭素圧力依存性。反応温度 313 K、反応容器
体積 50 cm3、初期 4-tert-ブチルフェノール
量 2.00 mmol、触媒量 0.005 g、初期水素圧
力 2 MPa。(b)4-tert-ブチルフェノール溶解
量の計算結果。温度 313 K、容器体積 50 cm3、
導入 4-tert-ブチルフェノール量 2.00 mmol、
水素圧力 2 MPa。 
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④ ⑤ ⑥
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図６．4-tert-ブチルフェノール‐水素‐二酸
化炭素の三成分系の相状態観察。温度 313 K、
容器体積 50 cm3、4-tert-ブチルフェノール
量 2.00 mmol、水素圧力 2 MPa。全圧 2(①)、
10(②)、12(③)、15(④)、17(⑤)、20(⑥)、
23(⑦)、26 MPa(⑧)。 
 
溶解量が増加することが分かった。以上より、
超臨界二酸化炭素相中のアルキルフェノール
濃度の上昇によりアルキルフェノール水素化



反応速度が増大することが確認された。 
 
(3)触媒開発 
 触媒担体の種類、触媒の還元温度および触
媒に添加する酸の種類を検討した。表３に、
リン酸を添加した種々の触媒を用いた
4-tert-ブチルフェノールの水素化反応の結
果を示す。423 K で還元したシリカ担持ロジ
ウ ム を リ ン 酸 で 修 飾 し た 触 媒 が 高 い
cis-4-tert-ブチルシクロヘキサノール選択
性（93.1%）を示すことが分かった。 
 
表３．種々の触媒による 4-tert-ブチルフェ
ノールの水素化反応 

触媒（還元温度）（酸添加量） 
シス比 

（％） 

5%Rh/活性炭 1（573K） 69.3  

5%Rh/活性炭 2（573K） 70.5 

5%Rh/HSAG100（573K） 71.8  

5%Rh/SiO2（423K） 85.5 

5%Rh/SiO2（423K）（H3PO4 9.7mol） 92.2  

5%Rh/SiO2（423K）（H3PO4 19.4mol） 93.1  

5%Rh/SiO2（573K） 75.5  

5%Rh/SiO2（573K）（H3PO4 3.9mol） 88.4  

5%Rh/SiO2（573K）（H3PO4 6.6mol） 90.1  

5%Rh/Al2O3（423K） 82.5  

5%Rh/Al2O3（573K） 76.9  

5%Rh/Al2O3（573K）（H3PO4 3.9mol） 76.6  

%Rh/Al2O3（573K）（H3PO4 6.6mol） 78.1  

5%Rh/HY（573K） 76.3  

5%Rh/HY（573K）（H3PO4 3.9mol） 79.4  

5%Rh/HY（573K）（H3PO4 6.6mol） 80.1  

触媒量 0.02 g、反応時間 60 分、4-tert-ブチ
ルフェノール 2 mmol、二酸化炭素圧 10 MPa、
水素圧 2 MPa、反応温度 313 K。 
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