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1.研究実施の概要 

 従来の有害な溶媒や触媒を使用しない環境に配慮した資源のリサイクルシステムの構築

やエネルギー消費を極力抑えた資源循環・低エミッション型の物質・材料の効率的な製造

法の創製、およびそれに関する基礎研究を実施する。本研究では超臨界水、超臨界二酸化

炭素を機能環境流体として反応場への展開を図ることで、環境、エネルギー消費に配慮し

た資源のリサイクルシステムの構築や物質・材料の効率的な製造法の創製を目指す。 

 近年、ポリフェノール類の抗酸化作用が注目されているが、その中でもスチルベン類の

リスベラトールが有するアテロ−ム性動脈硬化症や突然変異過程に対する化学的予防効果

が大きいことが知られてきている。しかし、その合成過程は複雑でOne-pot合成は困難と

されており、結局、多種類の有機溶媒、貴金属触媒触媒の使用する多段階プロセスにより

生産されているのが現状である。そのため、結果的に目的生成物の収率、選択性の低下を

招くだけでなく、製品中の有機溶媒の残存は、環境面だけでなく、食品、医薬品として使

用する上で大きな問題となる。かくて、One-pot 2量化反応とその反応を利用する環境負

荷低減型プロセスの実現は極めて重要である。 

 このような状況で、超臨界水有機合成の適用範囲をカプロラクタムのようなマスケミカ

ル以外のファインケミカル分野への展開することを目的として、リスベラトールの基本骨

格を形成しているスチルベンの合成を試みたので報告する。 

 本研究における物質生産プロセスの開発により、環境調和型物質製造法、高機能性材料

製造、低エミッション型反応プロセス等の技術開発が今後期待される。 

 

2.研究実施内容 

 超臨界水を利用した有機物質の無触媒製造法の開発 

 Scheme 1とTable 1に示したように、超臨界水中ではスチレンとヨウ化ベンゼンのカッ

プリング反応がPdのような触媒を用いなくても促進されることが、初めて確認された。生

成物は、スチルベン（1）や1,1-ジフェニルエチレン（2）のようなアルキルアレンの他、

ヨウ化水素が生成した。さらに、カップリング反応に加えて、水素化反応が起こり、ビベ
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a 650K and water density 0.51g/cm3, b Ethylbenzene 10.2%, c Ethylbenzene 10.5%, d 

The numbers in the parentheses are yields of corresponding hydrogenated 

products 

ンジル（4）、1,1-ジフェニルエタン（5）やエチルベンゼンが生成した。 

 本システムにおいて、塩基の存在はC-Cカップリング反応で生成するヨウ化水素と結合

させるために不可欠であることから、塩基の選択は反応速度や生成物分布に大きな影響を

与えることが考えられる。そこで、塩基添加効果を検討した。使用した塩基は、N(Et)3、

NaOAc、KOAc、K3PO4、K2CO3、Na2CO3、NaHCO3、NaOHの8種である。Table1に示したように、

KOAcがスチルベンのようなカップリング化合物を合成するには最も効果的であることが分

かった。ヨウ化ベンゼンとスチレンの転化率は70％を越え、その収率は55.6％に達した。

トランス/シス比は81/19で、トランススチルベンの白結晶が容易に分離できた。 

 N(Et)3を用いると、塩基を使用しない場合と同様に、スチレンの高転化率が観測された

が、スチルベン収率は低く、エチルベンゼンと水素化化合物（4、5）が10％程度の収率で
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 Scheme 1 Self-aldol reaction of propionaldehyde. 

得られた。また、このときにスチレンの水素化反応とカップリング反応が起こったことは

興味深い。超臨界水中ではヨウ化水素が存在する時にのみ水素化反応が進行したことから、

これらの水素化反応は、結果として生じたヨウ化水素によって引き起こされたと考えられ

る。しかし、一方でヨウ化水素非存在下では、少量の1-フェニルアルコールがスチレンか

ら生成したことから、超臨界水自身からの水素供与も否定できない。強塩基のNaOHを使用

すると、ヨウ化ベンゼンの転化率が高く、フェノールが主に生成した。その他の塩基

（K3PO4、K2CO3、Na2CO3、NaHCO3）については、KOAcとNaOHの中間の結果が得られた。また、

超臨界水中ではヨウ化ベンゼンのビフェニルへのカップリング反応は塩基の種類に関わら

ず観察されなかった。 

  実験：インコネル製のバッチ反応器（内容積10.2cm3）に、所定量のスチレン、ヨウ

化ベンゼン、水、塩基（1.0mmol）を挿入し、アルゴン置換後、塩浴中に浸績し反応を行

なった。室温から反応温度までの昇温時間は約30秒であった。反応時間１０分経過後、反

応器を塩浴から取り出し、氷水中で急速冷却した。全生成物はGC-MS、GC(FID)により、定

性、定量分析を行なった。スチルベン収率はスチレン量を基に決定した。 

 ②超臨界二酸化炭素（scCO2）の高度化による低エミッション反応プロセスの構築 

  1．アルドール自己縮合（基質：プロピオンアルデヒド、触媒：MgO等） 

アルドール反応は、炭素-炭素結合を生成するための良く知られた反応で有ると同時に、

非常に重要な反応でもある。例えば、

アセトアルデヒドから、アセトアル

ドールへの合成法は、数万トン規模

で製造が行なわれている。また、更

にアセトアルドールからクロトンア

ルデヒド、ブタンジオール等の様々な基礎化成品として利用されているものの一つである。

しかし、その製造方法は、反応制御性が難しく、収率を犠牲にした製造が行なわれ、更に

強アルカリを用いるので、その後の処理に、大量の酸を必要とする。そこで、超臨界二酸

化炭素の圧力制御による溶媒特性の変化を上手く利用しすることで、自己アルドール縮合

に関して、容易で優れた反応制御性を有し、かつ製造後の処理を簡便化する合成方法の開

拓を行なった。 

 実験は、プロピオンアルデヒドをモデル化合物とし、触媒は粒径100Åの標準的な酸化

マグネシウムを用いた(Scheme 1)。その結果、二酸化炭素を用いると、圧力増加に伴い、

一気に添化率が98％から下がり、2MPa以上ではほぼ40％と一定になった(Figure 1)。しか

し化合物2aと化合物3aの選択率は、圧力により大きく変化することが分かった。即ち、

5MPaの亜臨界領域では、アルドール体2aが選択率は85％となり、更に12MPaの超臨界領域

では、不飽和アルデヒド体3aが選択率94％が得られた(Figure 2)。更に、アルドール体2a

の選択率は、表面を脱水させた触媒を用いることで、93％にまで向上させることが出来た。

更に、圧力による転化率の低下の問題点は、少量の酸を転化することにより、37％から99

％に向上させることに成功し、実際の製造に必要な90％以上の収率および選択率を十分カ
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Fig. 1 Pressure dependence of the total con-

version of 1a in the presence of MgO
and water. 
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Fig. 2 Pressure dependence of the selec-

tivity of 2a and 3a in the presence
of MgO and water. 

バーできるレベルまで達成出来た。 

 なお、圧力のみにより、アルドール体と不飽和アルデヒド体の選択性を制御できる本結

果は、未だかつて報告例が無く、超臨界二酸化炭素の特長を生かした大きな発見として、

Green Chemistry誌2004年のHotArticleとして早々に紹介された。 

 最近，二酸化炭素を有用物質に変換する反応としてジメチルカーボネート（DMC）合成

が注目されている。その一つの反応として金属錯体触媒，塩基触媒あるいは金属酸化物触

媒を用いる直接DMC合成（CO2 + CH3OH → CH3OCOOCH3 + H2O）が報告されているが，低い

収率しか得られていないのが現状である。一方，DMCはエポキシへのCO2付加による環状カ

ーボネート合成と環状カーボネートとメタノールのエステル交換の二段階の反応で合成で

き(Scheme 1)，塩基触媒が有効であることが知られている。本研究では，反応後の触媒の

回収・リサイクルの観点から，固体塩基触媒の応用を検討することとした。当研究グルー

プで開発した種々の多孔質アルカリ含有スメクタイト触媒を用い，プロピレンオキサイド

(PO)へのCO2付加反応（第１ステップ），およびエチレンカーボネート(EC)あるいはプロ

ピレンカーボネート(PC)とメタノールのエステル交換反応（第２ステップ）を行うととも

に，CO2，POおよびメタノールから一段でDMCを合成する反応も試みた。 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1 

 多孔質スメクタイト触媒は水熱法（既報）で調製した。反応は体積50 mLのオートクレ

ーブを用いて回分式で行った。反応器にPO，触媒0.5 gを充填した後に，CO2を約1 MPaの

第１ステップ 第２ステップ 



圧力まで導入した。その後，反応器を反応温度まで昇温した後に，さらに8 MPaの圧力ま

でCO2を導入し，反応を行った。ECあるいはPCとメタノールの反応も同様の手段により，

気相CO2存在下で行った。原料および生成物の分析はガスクロで行った。 

 (i) 第1ステップ反応－CO2付加－ 

 各種の組成，表面積を有するスメクタイト触媒によるPOへのCO2付加反応の結果をTable 

1に示す。反応の転化率，PC選択性は触媒により異なるが，これらはBET面積とは無関係で

ある。副生成物はPOあるいはプロピレングリコール(PG)の縮合物であった。Fig. 1はPC収

率と触媒中のアルカリ量の関係である。若干のばらつきはあるが，PC収率はアルカリ量と

共に増加する。触媒活性は二価金属原子やアルカリ原子の種類ではなく，アルカリ原子の

量に強く依存することが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1 Composition of smectite catalysts prepared and results on the reaction of PO and CO2. 

Number of atoms in a unit cell BET  Conversion Selectivity PC Yield Catalyst 

Si Mg Ni Na K Li (m2/g) (%) (%) (%) 

(a) S-Mg-Na 8 6.62 - 1.10 - - 333 47.7 53.7 25.6 

(b) S-Mg-Na-K-1 8 6.17 - 0.63 0.02 - 339 64.2 55.7 35.8 

(c) S-Mg-Na-K-2 8 6.43 - 1.5 0.06 - 273 55.1 65.9 36.3 

(d) S-Mg-Na-K-3 8 6.44 - 2.28 0.12 - 186 60.9 85.3 51.9 

(e)S-Mg-Na-K-4 8 6.44 - 2.81 0.13 - 110 85.6 94.3 80.7 

(f) S-Mg-Na-Li 8 5.58 - 0.66 - 0.61 293 24.2 82.6 20.0 

(g) S-Ni-Na-1 8 - 5.75 0.14 - - 413 31.6 43.9 13.9 

(h) S-Ni-Na-2 8 - 5.97 0.56 - - 394 21.0 99.2 20.9 

(i) S-Ni-Na-3 8 - 5.9 1.4 - - 333 44.2 84.5 37.4 

(j) S-Ni-Na-Li-1 8 - 5.69 0.4 - 0.31 387 26.8 81.0 21.8 

(k) S-Ni-Na-Li-2 8 - 5.61 0.97 - 0.39 302 39.3 96.9 38.1 

(l) S-Ni-Na-Li-3 8 - 7.04 1.54 - 0.79 159 39.1 82.1 32.3 

(m) S-Mg-Ni-Na 8 3.08 3.08 1.21 - - 370 77.7 14.7 11.4 

(n) S-Mg-Ni-Na-K 8 2.87 3.45 1.5 0.74 - 154 32.6 89.2 29.1 

Reaction conditions: PO : 57 mmol, CO2 = 8 MPa, Catalyst : 0.9 g, Temperature : 150 
oC, Time : 15 h. 

 



 (ii) 第２ステップ－エステル交換反応－ 

 次にECとメタノールの反応を行った。この反応では高選択的にDMCとエチレングリコー

ル(EG)が生成し，両者の生成量の比は触媒によらずほぼ1であった。Fig. 2にDMC収率と触

媒中のアルカリ量の関係を示す。POとCO2の反応の場合と同様に，DMC収率はアルカリ量と

共に増加する。時間を変えてECとメタノールの反応を行った。DMC収率は反応初期には時

間と共に増加したが，2時間以上では約70％で一定になった。また，反応時間4時間で触媒

量を増加して反応を行っても収率の増加は認められなかった。これらから，反応時間が長

い場合には反応は平衡状態に到達していることが分かる。このような条件で原料中のメタ

ノール／EC比を変化させた実験から，比が大きいほどEC基準のDMC収率は増加し，比16で

は90％以上のDMC収率が得られることが分かった。 

 ECとメタノールの反応を行った後の触媒を濾過，アセトン洗浄，乾燥し，再び次の反応

実験に再使用したが，活性の劣化は認めずリサイクルが可能であることが分かった。 

 種々のアルコールを用いてECあるいはPCとのエステル交換反応を行った。メタノール，

エタノール，プロパノールを用いた反応ではジアルキルカーボネートとEGあるいはプロピ

レングリーコールが生成した。ジアルキルカーボネート収率はアルコールの炭素鎖が長く

なると減少し，また，いずれのアルコールを用いてもECの方がPCより高い収率を与えるこ

とが分かった。PCのメチル基が吸着を阻害していると思われる 

 (iii) 一段DMC合成 

 Table 2はCO2，POおよびメタノールから一段でDMC合成（PO + CO2 + MeOH → DMC + 

PG）を行った結果である。比較のために，市販のMgOを用いた結果も合わせて示す。いず

れの触媒でもPC，DMCおよびPGと共に，POのアルコーリシスにより1-メトキシ-2-プロパノ

ール(1)と2-メトキシ-1-プロパノール(2)が副生するが，アルカリを多く含むスメクタイ

トが最も高いDMC収率を与える。触媒の塩基特性の違いが生成物分布の違いになって現れ

たのであろう。スメクタイトの塩基触媒としての性能を向上させることで，より選択的に

DMCを合成できると期待される。 

 上述したように炭酸ジメチル（DMC）を製造する反応の一つとして炭酸エチレン（EC）

とメタノールのエステル交換（反応1）に対し塩基触媒が優れている(Scheme 2)。しかし，

この反応ではDMCと等モルのエチレングリコール（EG）が副生することが問題となる。一

方，EGは尿素との反応でECに変換可能であり（反応2），さらにCO2とアンモニアからの尿

素合成（反応3）はプロセスとして確立されている。したがってこれらの反応を組み合わ

せれば尿素を用いた（仲立ちとした）CO2とメタノールからのDMC合成（反応4）が可能で

ある。このような考えから，尿素とEGとの反応による環状カーボネート合成（反応2）に

ついても研究を進めている。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 2 

 

3.研究実施体制 

 研究グループ名：有機反応１（超臨界水） 

  ①研究分担グループ長名（所属、役職） 

   生島 豊（産総研 超臨界流体研究センター、チーム長） 

  ②研究項目 

   ・ 超臨界水を利用した有機物質の無触媒製造法の開発 

   ・ 循環的資源化プロセスの構築 

 

 研究グループ名：有機反応２（超臨界二酸化炭素）グループ 

  ①研究分担グループ長名（所属、役職） 

   生島 豊（産総研 超臨界流体研究センター、チーム長） 

  ②研究項目 

   ・超臨界二酸化炭素を反応溶媒あるいは気質とした触媒反応 

   ・両親媒性化合物の開発と反応場としての利用 

Table 2 One-pot synthesis of DMC from PO, CO2 and methanol. 

Catalyst PO conv. Selectivity (%) 
 (%) PC DMC PG 1     2 
S-Mg-Na-K-4 95.2 23.8 33.6 35.7 14.7   6.3 
S-Mg-Na-K-1 95.2 20.0 3.9 4.5 43.1   27.7 
MgO 99.2 14.4 13.6 14.5 21.6   29.9 
 
PO, 21 mmol; methanol, 200 mmol; Catalyst, 0.5 g; CO2, 8 MPa;  
150˚C; 15 h. 
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 研究グループ名：無機材料グループ 

  ①研究分担グループ長名（所属、役職） 

   林 拓道（産総研 超臨界流体研究センター、チーム長） 

  ②研究項目 

   ・超臨界水を利用した機能性金属酸化物微粒子の製造法の開発 

   ・超臨界水中での機能性材料の合成 
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