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【緒言】 

 近年，有機反応プロセスの収率や選択率向上

に貢献している有機溶媒や酸・塩基触媒の代替

溶媒として高温高圧水が注目されている。高温

高圧環境下における水は，臨界点(TC>374 ℃，

PC>22.1 MPa)近傍において誘電率や水の自己

解離定数が連続かつ大幅に変化することから，

溶解度や酸・塩基反応の制御が可能になり，材

料合成の観点から魅力的な環境調和型溶媒と

なりうる。本研究室では，これまでにこれらの

特長を活かし，回分法による有機反応プロセス

について研究を進めており，有機溶媒や触媒を

用いることなく，同等もしくは高収率を誇る新

規有機反応プロセスを提案してきた 1,2)。しか

し，これらのプロセスの実用化にむけてのアプ

ローチとしては，回分法では困難な溶解度や

酸・塩基反応の速度に代表される反応平衡やミ

リ秒～秒オーダーにおける反応の厳密制御に

よる反応機構の解明が不可欠である。 

そこで本研究では，無触媒有機反応プロセス

の実用化にむけて，原料溶液の急速昇温や高温

高圧飽和水溶液の急速冷却が可能な流通式反

応装置 3)を新たに開発し，水を溶媒として用い

た連続反応プロセスの開発を行う。具体的には，

まず，開発した流通式反応装置の性能試験を実

施する。次に，実プロセス化にむけ，アリルフ

ェニルエーテルからアリルフェノールの合成
4,5)や α-ピネンからリモネンおよび p-シメンの

合成 6)
(Scheme 1)を行い，得られた結果より，

本プロセスの有用性について検証を行った。 
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Fig.1 開発した流通式反応装置の概略図 
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Scheme 1 α-ピネンの反応機構 

 

【実験】 

開発した流通式反応装置の概略図を Fig.1 に示

す。本装置は，主に，送液部，加熱部，反応部，

冷却部および回収部から構成される。原料溶液

の送液には，HPLC 用無脈流ポンプ(pump1)を，

高温高圧水となる超純水の送液には，高流量ポ

ンプ(pump2)をそれぞれ用いた。配管は SUS316

製 1/8 inchチューブ(o.d. 3.18mm，i.d. 1.59 mm)，

1/16 inchチューブ(o.d. 1.59 mm，i.d. 0.59mm)

および SUS316 製高温高圧継手を使用した。予

熱部および反応部には 1/16 inch チューブを使

用し，加熱には金属塩溶融浴を用いた。原料溶

液および高温高圧水の混合には，流路内径 1.3 

mmの T 字型継手を用いた。所定の滞在時間経 
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過後の反応液は，コンデンサを用いて間接冷却

した。反応液は背圧弁出口から直接流出させる

ことで回収した。反応系内の圧力はコンデンサ

直後に取り付けられている背圧弁により調節

した。実験を始めるにあたり，開発した流通式

反応装置の性能について，流体に水を用いて検

証を行った。その結果，予熱部長さ 1 m，反応

部加熱温度 400 ℃，系内圧力 30 MPa，送液流

量 0.1 g/min (pump1)および 10 g/min (pump2)，1

時間の稼動において温度，圧力の異常や配管，

継手部位からの流体のリークは確認されず，反

応条件を正常に維持できることを確認した。 

 回収した生成物の定性・定量分析には，島津

製作所社製ガスクロマトグラム質量分析装置

(GC-MS)を，カラムには Agilent Technologies社

製 DB-5MS(長さ:30 m，内径:0.25 mm，膜厚:0.25 

µm)を使用した。 

【結果および考察】 

①アリルフェノールの合成 

 実験は，内容積10 cm
3の回分式反応器を用い

て反応温度250～400 ℃，反応圧力30 MPa(水密

度0.35 g/cm
3から換算，それ以外は飽和蒸気圧)，

反応時間10～120 minで行った。また，超純水

と原料であるアリルフェニルエーテルの物質

量比は100:1とした。結果より，反応温度250 ℃，

反応時間20 minの時，最大収率66%でアリルフ

ェノールの合成に成功した。次に，流通法に

よるアリルフェノール合成について検討し

た結果，反応温度250 ℃，反応圧力30 MPa，

滞在時間21 s，総流量10.1 g/min(pump1:0.1 

g/min，pump2:10 g/min)の条件時に，収率20%

を達成し，アリルフェノールの合成に成功し

た。 

②α-ピネンからリモネン, p-シメンの合成 

回分法により提案したScheme 1の反応機構

を参考にし，実験は，反応温度400 ℃，反応圧

力30 MPaで行った。また，滞在時間は，物質

量比原料 :水=1:100とし，総流量 (1.01～10.1 

g/min)を変化させることにより滞在時間(58～6 

s)を決定した。その結果，総流量5.05 g/min，滞

在時間11 sの条件下において，最大収率20 %で

リモネンの合成に成功したが，p-シメンの生成

は確認できなかった。これは，微小空間におけ

る水の溶存酸素量が極めて少ないため反応に

影響しなかったと考えている。この結果からリ

モネンの収率は，回分法と比べて極めて低いこ

とがわかった。また，α-ピネンからリモネンへ

の転換率を分析した結果，転換率は82%であり，

原料であるα-ピネンや未回収の生成物が多く

(約80%)存在していることが明らかになった。

未回収に至った要因としては，背圧弁にあるデ

ッドスペースの影響やα-ピネンが水と混合し，

コロイド状の白濁溶液になる影響から液液抽

出において有機溶媒に分配されにくくなって

いることが考えられる。 

次に，反応(原料供給)開始から終了までを20 

minに区切り，各インターバルの収率変化につ

いて最高収率を得た滞在時間11 sの条件下で

検討を行った。その結果，未反応物や生成物を

回収できるまで約120 minかかり，その後，収

率が約20%で得られることが明らかになった。 

今後は，更なる最適反応条件(反応温度，滞

在時間)を探索し，リモネンの収率向上および

生成物の回収ロス改善を行い，さらに酸化剤で

ある過酸化水素水の添加によるα-ピネンから

p-シメンの合成についても検討を行い，結果を

当日発表する。 
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