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研究成果の概要： 
 液体反応物を反応物ではない二酸化炭素で加圧して反応を行うと，二酸化炭素の圧力に
よって反応の速度と生成物の分布が大きく変化することを幾つかの有機合成反応で実証し
た。二酸化炭素が，有機合成反応の促進剤あるいは制御剤として作用することを見出した。
加圧条件では二酸化炭素は液体反応物中に溶解し，溶解した二酸化炭素分子が反応物の反
応性を変える機能を有することを赤外線の吸収を利用した方法で示した。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
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１．研究開始当初の背景 

現在および将来の地球規模の環境，エネル
ギー問題を考えるとき，既存の化学プロセス
に換わる省エネルギー・低エミッション型の
環境への負荷を抑えた，新しい化学プロセス
の開発が不可欠である。既存の有機合成プロ
セスでは，環境，人体への影響が懸念される
有害な有機物質を溶媒，反応物，添加剤等と
して多量に使用しているので，省エネルギー
化とともにプロセスで使用される化学物質
の低リスク化も重要な課題となっている。こ
れに応えるために，グリーンケミストリーの
考え方による新しい溶媒，反応原料，化学変
換方法の早急な見直しと開発が求められて

いる。 
低環境負荷型化学プロセスの構築に重要

な要素として，二酸化炭素（CO2）の有効利
用が図られている。CO2を環境調和型溶媒と
して捉えた多くの報告があるが，本研究は
CO2を反応場とする考え方とは根本的に異な
っている。即ち，液体有機基質を反応場とし
（無溶媒），その場の特性を CO2 加圧で制御
しようとするものである。CO2の有機基質相
への溶解性（既往研究の反応基質の CO2中へ
の溶解とは逆ベクトル）と溶解 CO2の化学的
作用を利用するもので，このような着眼点の
研究は申請者の知る限り殆ど行われていな
い。
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最近，我々は液体反応物を CO2で加圧する
という簡単な操作で，反応速度の向上と生成
物選択性の制御が可能であることを見出し
ている（Chem. Commun. 2004, 2326-2327）。
α, β－不飽和アルデヒドの一種シンナムアル
デヒド(CAL)の水素化を Ru－ホスフィン錯
体を触媒として CO2加圧下，無溶媒で行うと，
CAL の C=O 基が水素化された不飽和アルコ
ールのシンナミルアルコールがほぼ 100％の
選択率で得られる。これは，CO2で加圧しな
い場合の選択率 85％と比較して，顕著な効果
であり，更に，転化率も 2 倍以上向上する。
反応系を N2 で加圧してもこのような効果は
認められず，CO2の化学的な性質が重要であ
る。このような結果から，CO2 加圧により,
制御された反応速度および生成物分布を与
える無溶媒の有機合成反応システムが構築
できると考えた。この反応系では，有機溶媒
を使用していないこと，反応後の CO2分離が
容易であること，十分な反応速度と所望の生
成物分布が得られるなどの特長がある。  
 
２．研究の目的 
 化学反応に対する CO2 の加圧効果を反応
物にガス成分が含まれる水素による水素化
反応と反応物にガス成分を全く含まない液
相反応について更に詳しく調べ，加圧効果の
一般性・汎用性を明らかにする。更に，有機
反応物と高密度 CO2 との分子間相互作用を
調べ，相互作用と有機物の構造および CO2
圧力との関係を解明する。更に，分子間相互
作用と有機反応に対する CO2 の加圧効果と
の関連性を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 回分式反応器を用いてフェノールの水素
化，Heck カップリング，Diels-Alder 反応を
種々の CO2加圧条件で行い，反応速度と生成
物選択性への影響を調べる。更に，高圧その
場赤外分光法を用いて，高密度 CO2に溶解し
た反応物の赤外吸収を調べ，CO2分子と反応
有機分子との相互作用を評価する。多くの有
機分子について系統的に赤外吸収測定を行
い，分子構造と相互作用との関係を詳しく調
べる。反応および赤外吸収測定の実験方法は
以下に個別に記す。 
 
４．研究成果 
４．１．フェノール水素化 
①緒言 ナイロンの原料であるシクロヘキ
サノンはフェノールの水素化によって得ら
れるが、シクロヘキサノンの水素化物である
シクロヘキサノールも副生するため、シクロ
ヘキサノンへの選択的水素化が望まれる。
Rode らおよび我々のグループは炭素系担体
に担持した Rh 触媒が超臨界二酸化炭素
（scCO2）中でのフェノール水素化に対し優

れており、これらの触媒を用いると低い温度
（50℃付近）でも高い転化率が得られること
を報告している[1, 2]。しかし、反応条件の影
響などは詳細に検討されていない。本研究で
は、担体の異なる 2 種類の担持 Rh 触媒を用
いてCO2中でフェノールの水素化（Scheme 1）
を行い、反応性に対する CO2の影響および触
媒活性の相違について検討した。 
 
 
 

Scheme 1 フェノール水素化 
 
②実験  反応には Rh/C および Rh/Al2O3
（Wako, Rh 5 wt.%）を用いた。容積 50 cm3

の回分式反応器にフェノール 1 g（10.6 mmol）
と所定量の触媒を入れ、反応器内を水素でパ
ージし、湯浴で 50℃まで加温した。その後、
水素（4 MPa）と二酸化炭素（0-20 MPa）を
所定の圧力まで導入し反応を開始した。反応
後の液体はアセトンで希釈し、GC-FID で定
量した。 
 
③結果  最初に生成量の経時変化につい
て検討した。Rh/C では CO2の有無によらず、
反応に伴ってシクロヘキサノンは極大を示
し、シクロヘキサノールは単調に増加した。
これらから、シクロヘキサノールは少なくと
も一部はシクロヘキサノンを経由する逐次
反応で生成することが分かる。一方、Rh/Al2O3
での反応も H2のみでは Rh/C と同様のパター
ンを示した。しかし、CO2 を共存させると反
応は初期にしか進行せず、その後は停止する
ことが分かった。これは、反応中に逆水性ガ
スシフト反応により CO が発生し、これが Rh
表面に吸着し、触媒を被毒させたと考えられ
る[3]。そこで、以後の検討は Rh/C のみを用
いて行った。 
 反応初期のフェノール転化率（< 10%）か
らフェノール水素化速度を求めた。Fig. 1 は
反応速度に対するCO2とその圧力の影響を示
す。CO2 共存下ではフェノール水素化速度は
H2 のみの場合と比べ大幅に低下するが、CO2
圧力が 14 MPa 付近でわずかに増加する。反
応器内の相挙動を観察した結果、CO2 圧力が
14 MPa 付近で反応器内は気－液－固３相か
ら気－固２相へと変化することが分かった。
相変化により気－液界面が消失するために、
フェノール水素化速度が増大したと考えら
れる。 

Fig. 2 は種々の CO2圧力で得られたシクロ
ヘキサノン選択率とフェノール転化率の関
係である。転化率の高い領域では、圧力によ
らず CO2 共存下の反応の方が H2 のみよりも
高いシクロヘキサノン選択率を与える。しか
し、転化率の低い領域では選択率に対する
CO2共存の影響は認められない。CO2共存下

OH O OHOH O OH



 

3 
 

ではシクロヘキサノンからシクロヘキサノ
ールへの水素化が抑制されると推測できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 CO2圧力とﾌｪﾉｰﾙ水素化速度の関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2  ﾌｪﾉｰﾙ転化率とｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝ選択率の関係 

（NONE: ｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝ） 
 
④参考文献 
[1] C. V. Rode, U. D. Joshi, O. Sato, M. 

Shirai, Chem. Commun. (2003) 1960. 
[2] H. Wang, F. Zhao, S. Fujita, M. Arai, 

Catal. Commun. 9 (2008) 362. 
[3] S. Ichikawa, M. Tada, Y. Iwasawa, T. 

Ikariya, Chem. Commun. (2005) 924. 
 
４．２．Heck 反応 
①緒言  近年、環境負荷の低い化学反応プ
ロセスとして、超臨界二酸化炭素(scCO2)を有
機溶媒の代替として利用することが注目さ
れている。scCO2 を用いた反応では反応混合
物の相状態も重要な因子である。当研究室で
はシンナムアルデヒドの水素化を気（CO2）
－液（基質）二相系で行うと、均一系よりも
高い生成物収率が得られること、および二相
系での反応速度と不飽和アルコールへの選
択率がCO2圧力を高くすると向上することを
報告している[4]。これは加圧により液相中に
溶け込んだCO2と基質が相互作用したためと
考えている。 

本研究では気体反応物を含まない例とし
て Pd 触媒によるアリールブロマイドとアク
リル酸メチルの Heck 反応（Scheme 2）を選
択し、この反応をトルエン中 CO2加圧下で行
い、反応に対する CO2圧力の影響について検

討した。 
 
 
 
 

Scheme 2 Heck 反応 
 
②実験  反応には 50 cm3 の回分式反応器
を用いた。反応は Pd(OAc)2 0.1 mmol、TPP 0.4 
mmol、アリールブロマイド 10 mmol、アクリ
ル酸メチル 10 mmol、トリエチルアミン 10 
mmol、トルエン 10 ml、CO2圧力 0.1 MPa～13 
MPa、反応温度 120℃、反応時間 2 h の条件で
行った。また、石英窓付属の scCO2用観察セ
ル（体積 85 cm3）を用い CO2－トルエン（17 
cm3）混合物の相挙動を目視観察した。 
 
③結果  種々のアリールブロマイドを用
いた Heck 反応の原料転化率に対する CO2圧
力の影響を Fig. 3 に示す。2-ブロモアセトフ
ェノンでは，CO2圧力 3 MPa で転化率の極大
が認められる。6 MPa 以上の領域ではほぼ一
定の転化率が得られ，その値は CO2 0.1 MPa
（常圧）の場合よりも大きい。同様に 2-ブロ
モケイ皮酸エチルでも圧力 3 MPaで転化率の
極大が認められる。それに対して，2-ブロモ
ベンズアルデヒドでは圧力 2 MPa付近で極小
を示すが，この基質でも圧力の高い領域の転
化率は圧力 0.1 MPa のそれよりも高い。この
ようにCO2圧力の影響は基質の種類によって
異なる。また，同じ基質でもアルキル置換基
の位置によって CO2 加圧の影響は異なった。 
 Fig. 4 はトルエン単独あるいは種々の原料
とトルエンを混合した溶液をCO2で加圧した
ときの液相の体積変化である。加圧 CO2下で
はトルエン中に CO2が溶解するため，液相の
体積が圧力とともに増加する。14 MPa 以上の
圧力では逆にトルエンの scCO2への溶解が顕
著になるために液相の体積は減少し，14.7 
MPaですべてのトルエンが scCO2に溶解して
均一相になる。また，反応実験と同じ濃度条
件下ではトルエン中の原料の有無や種類に
よって液相体積の変化に違いは認められな
い。これより，Fig. 3 に示す反応性の違いは
相挙動では説明できず，基質の構造によって
CO2 との相互作用が異なるためと推測してい
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 Heck 反応における CO2加圧効果 
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Fig. 4 CO2加圧によるﾄﾙｴﾝ液相の体積変化 
 
④参考文献 
[4] S. Fujita, S. Akihara, F. Zhao, R. Liu, M. 

Hasegawa, M. Arai, J. Catal. 236 (2005) 
101.  

 
４．３．Diels-Alder 反応 

①緒言  水素化や酸化反応などの気－液

二相反応で反応系内を CO2で加圧すると CO2

自身は反応に関与しないにもかかわらず、反

応速度や選択性を向上させることが知られ

ている[5]。このような CO2の効果は液相中に

溶解したCO2が気体反応物の液相への溶解を

促進すると共に、液相中の反応基質(例えば

カルボニル基)と相互作用するためと考えら

れている。このような CO2加圧下での液相反

応は新たな反応場として最近注目されてい

る[6]。本研究では，Heck 反応の他に気体反

応物を含まない液相反応としてシリカ－ア

ルミナ触媒を用いた Diels-Alder 反応を選択

し、CO2加圧の影響について検討した。 
②実験  反応は体積 50 ml のオートクレー

ブを用いて行った。反応器にイソプレン 20 
mmol、ジエノフィル（アクリル酸メチル(MA)、
メチルビニルケトン (MV)、アクロレイン

(AC)) 10 mmol、シリカ－アルミナ 0.2 g、ト

ルエン 4 ml を導入し、80℃に昇温した。その

後、CO2 を所定の圧力まで導入し、攪拌を開

始して 2 時間反応を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 3 Diels-Alder 反応 
 
③結果  イソプレンと種々のジエノフィ

ルのDiels-Alder反応をCO2加圧下で行った結

果を Fig. 5 に示す。Heck 反応の場合とは異な

り、ジエノフィルによって程度の違いはある

が、いずれのジエノフィルでも転化率は CO2

圧力の増加と共に単調に減少する。これは上

記の相膨張による希釈効果と液相中に溶解

したCO2が触媒表面に強く吸着し反応を阻害

するためと考えられる。 
 以上のように、加圧 CO2の効果は液相反応

の種類により異なることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5 ｲｿﾌﾟﾚﾝの Diel-Alder反応における CO2
加圧効果．Methyl acrylate (MA), Methyl vinyl 
ketone (MV)，Acrolein (AC). 
 
④参考文献 
[5] F. Zhao, S. Fujita, J. Sun, Y. Ikushima, M. 

Arai, Chem. Commun. (2004) 2326. 
[6] G. Musie, M. Wei, B. Subramaniam, D.H. 

Busch, Coord. Chem. Rev. 219-221 
(2001) 789. 

 

４．４．分子間相互作用 
①緒言  当研究室は、超臨界 CO2中でのア

ルデヒドの水素化反応に対する CO2 圧力の

影響が基質により異なり、これはルイス酸で

ある CO2 と基質のカルボニル基（ルイス塩

基）との相互作用の違いに起因することを報

告している[7]。このように加圧 CO2 と反応

基質との相互作用は重要であるが、その情報

は限られている。本研究では、様々なカルボ

ニル化合物（ケトン、エステル、アミド）の

赤外線吸収スペクトルを加圧 CO2 下でその

場測定し、これらの有機分子と CO2間の相互

作用が有機分子の構造や CO2 圧力によりど

のように異なるのか調べた。 
 
②実験  実験には、置換基が異なる 7 種類

のケトン、9 種類のエステルおよび 8 種類の

アミドを用いた。これらの化合物の気相、加

圧 CO2 中および液相の赤外線吸収スペクト

ルを測定した。前二者の測定は高圧赤外セル

中 323 K で、液相のそれは室温で液膜法によ

り行った。 
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③結果  測定したスペクトルではカルボ

ニル基の伸縮振動（νC=O）の吸収位置のみが

化合物の相状態や CO2 圧力により顕著に変

化した。Fig. 6 に気相、加圧 CO2中および液

相で測定した置換基の異なるケトンのνC=O

の吸収波数を示す。いずれのケトンでも吸収

波数は気相＞CO2中＞液相である。これは液

相ではケトン分子間の相互作用が強く、C=O
結合が弱められるためと考えられる。CO2中

でのνC=O 吸収位置が気相と液相の中間であ

るのは CO2 とケトンの相互作用がケトン分

子間よりも弱いためであろう。また、置換基

R により吸収位置は変化し、その序列は-CH3 
≈ -C2H5 > -CH(CH3)2 > -C(CH3)3であり、置

換基による吸収波数の違いは気相で測定し

たスペクトルで最も顕著である。以上のよう

に、C=O 吸収波数（結合の強さ）はカルボニ

ル基と周りの分子との相互作用や置換基の

電子供与性で決定される。 

 
Fig. 6 気相（■）、加圧 CO2中（20 MPa, △）

および液相（●）での種々のケトンのνC=O吸

収波数：置換基の影響 
 
さらに異なる圧力の CO2中（4–20 MPa）

で赤外スペクトルを測定した。Fig. 7 はνC=O

吸収波数に対する CO2圧力の影響を示す。圧

力の増加と共にνC=O 吸収は低波数側にシフ

トし、シフト幅に対する置換基の影響は少な

い。CO2圧力を高くすると、密度が上昇する

ので、ケトンは希釈されることになる。とこ

ろが、CO2とほぼ同じ極性のヘキサンで希釈

して測定したスペクトルでは、CO2とは逆に、

基質の濃度が低くなると高波数側にシフト

した。したがってνC=O吸収の低波数側へのシ

フトは単に CO2 による希釈効果ではなく、

CO2とカルボニル基の相互作用が強くなるた

めであることが分かる。 
エステルおよびアミドでも同様の結果が

得られた。しかし CO2圧力 4–20 MPa での

νC=O吸収のシフトはアミド（18–10 cm-1） > 
エステル（10–6 cm-1） > ケトン（7–4 cm-1）

と化合物の種類により異なった。また、アミ

ドやエステルでも波数のシフトに対する置

換基の影響はわずかであった[8]。 

 
Fig. 7 CO2 に溶解したケトン類のνC=O の吸

収波数に対する CO2 圧力の影響：  (1) 
acetone, (2) methyl ethyl ketone, (3) 
tert-butyl methyl ketone, (4) methyl 
isopropyl ketone, (5) methyl isobutyl 
ketone 
 
④参考文献 
[7] F. Zhao, S. Fujita, S. Akihara, M. Arai, J. 

Phys. Chem. A, 109 (2005) 4419. 
[8] Y. Akiyama, F. Fujita, H. Senboku, C.M. 

Rayner, S.A. Brough, M. Arai, J. Supercrit. 
Fluids, 46 (2008) 197. 

 
４．５．結言 
 α, β-不飽和アルデヒドの選択的水素化の
結果から期待されたように，フェノール水素
化でシクロヘキサンノン選択性にCO2加圧効
果が認められただけではなく，気体反応物を
含まない Heck 反応と Diels-Alder 反応でも反
応速度と生成物選択性に加圧効果が現われ
ることが分った。現時点で加圧効果の原因の
詳細は必ずしも明らかでないが，フェノール
水素化では CO2からの CO 生成が重要な役割
を果しており，後者の液相反応では CO2と反
応分子との相互作用が重要因子であると考
えられた。 
 CO2 と有機分子の相互作用について系統的
に調べ，相互作用に対する CO2圧力と分子構
造の影響を明らかにした。 
 今後の課題として，本研究で見出した CO2
加圧効果の原因を分子レベルでより明らか
にすること，他の有機反応で同様な実験を行
い CO2 加圧効果の応用範囲を検討すること，
CO2 分子と有機分子との相互作用を分子構造
の異なる広範な有機分子に拡張することが
挙げられる。
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