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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名：超臨界二酸化炭素による高効率カルボニル化反応 

 

２ 研究者氏名：榧木啓人 

  グループメンバー：井畑 理 （研究期間 平成 14年 2 月～平成 16 年 11 月） 

 

３ 研究の狙い： 

  二酸化炭素の有用化学品への化学変換は再生可能な資源の循環利用という観点から大きな

意義がある。われわれは 31.1℃、7.38 MPa をこえる温度・圧力条件で形成される超臨界二酸化

炭素に着目し、これを反応媒体と同時に反応物質として利用する二酸化炭素の変換反応の開発

を目的として研究を行った。 

 超臨界流体が示す高拡散性、弱い溶媒和をはじめとする様々な特徴は、反応速度や選択性を

決定する重要な因子であり、超臨界流体中の化学反応は既存の溶液反応の生産性を大きく上回

ることがある。本研究では、合理的な反応設計を行う上で溶液系と同じように超臨界流体中の化

学種に関する情報を得ることが重要と考え、高温、高圧条件に対応した分析手段として独自に開

発した超臨界流体核磁気共鳴(NMR)装置を積極的に活用し、超臨界二酸化炭素中における触

媒・反応物質の溶解性の評価や反応挙動の観測などの基礎的知見の収集を行った。その上で、

ウレタン・ギ酸誘導体・カーボネートなどのカルボニル化合物を超臨界二酸化炭素から効率良く合

成することを目的として、次のような課題に取り組んだ。 

(1) アミン類と二酸化炭素から生成するカルバミン酸誘導体を経る各種ウレタン(R2NC(=O)OR’)合
成法の開発 

(2) 超臨界二酸化炭素の水素化反応によるギ酸誘導体合成に有効な触媒系の開発 
(3) アルコール類と二酸化炭素からのカーボネート(ROC(=O)OR)合成反応の設計 
 

４ 研究成果： 

(1) 超臨界二酸化炭素を用いるアミン類からのウレタン合成 

  式１に示すようにアミン類は二酸化炭素と反応し、カルバミン酸やカルバミン酸塩を生成するが、

通常条件下ではその平衡は大きく左に偏っていることが知られている。これに対し、超臨界二酸

化炭素中ではカルバミン酸が安定に存在することが超臨界流体NMR装置による観測結果から明

らかになっている。そこで、カルバミン酸誘導体を経る二酸化炭素の固定化反応を検討し、以下に

示すようなウレタン合成反応を見いだした。 

(1)2 RR'NH
+ CO2

– CO2
[ RR'NH2]+[ RR'NCO2]–

+ CO2

– CO2
2 RR'NCO2H

 

・超臨界二酸化炭素を用いる環状ウレタン合成 

  プロパルギルアミン類および、アミノメチルアレン類から生成するカルバミン酸の分子内付加反

応が超臨界二酸化炭素下で効率良く進行し、いずれも環状ウレタン（2-オキサゾリジノン）を与え

ることを見いだした。いずれの反応も、ウレタン以外の副生物質がなく、余剰の二酸化炭素は容易

に回収再使用できることから、実質的に環境調和型ゼロ・エミッション反応といえる。これらの結果

は、様々な経路により、合成中間体として有用な 2-オキサゾリジノン類へと導くことができることを

示すと同時に、ウレタン合成における超臨界二酸化炭素の有効性を実証するものである。 

・超臨界二酸化炭素を用いるポリウレタン合成 

 三員環アミン（アジリジン類）と超臨界二酸化炭素との開環共重合による脂肪族ポリウレタン合成
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に成功した。ポリウレタン生成反応はアジリジンの単独重合によるポリアミン生成反応との競争で

あり、高分子鎖内にウレタン部位とアミン部位が混在するが、反応条件（二酸化炭素密度）により

ウレタン含有率をコントロールすることが可能であり、最大62％まで向上させることができた。一方、

超臨界流体NMR装置による観測の結果、原料モノマーである 2-メチルアジリジンが超臨界二酸

化炭素に溶解しているのに対して、重合生成物の二酸化炭素に対する溶解性は低く、反応途中で

相分離を引き起こしていることを見いだした。そこで共溶媒として二酸化炭素及び重合生成物に対

する親和性の高いN, N-ジメチルアセトアミド(DMAc)を加えると相分離を抑制することができ、ウレ

タン含有量および平均分子量を増加させることに成功した。 

 さらに、このポリウレタン共重合体は水溶液が温度変化に応答して白濁する、スイッチング挙動

を示すことを見いだした。これは、重合物中にウレタン構造とアミン構造を同時に有することに起因

しており、溶液状態における親水性と疎水性のバランスを必要とする温度応答機能を発現したも

のである。特筆すべきことに、共重合反応に用いる超臨界二酸化炭素の圧力・温度条件に応じて、

生成高分子の機能を自在に制御することが可能であった。例えば、より高圧条件下での反応生成

物はウレタン構造が増加するため疎水性が向上し、先述のスイッチング温度（下限臨界溶液温度；

LCST）が低下した。また、高い反応温度条件では、生成高分子鎖上のアミン部位からさらに生長

反応が進む結果、多くの分岐を含むネットワーク構造をもつ共重合体が特異的に得られ、LCSTを

低下させる要因となることがわかった。本系で合成されるポリウレタン共重合体は、26-85 ℃の広

い範囲にわたりLCSTが観測され、いずれも速い温度応答挙動を示した。これらの結果は、超臨界

二酸化炭素によって二官能性高分子の一次構造のみならず、発現する機能の制御を実現した初

めての例である。 

 

(2) 両親媒性高分子担持金属触媒による超臨界二酸化炭素の水素化反応 

  ルテニウム触媒を用いる二酸化炭素の水素化反応は超臨界状態で高速に進行し、ギ酸誘導

体を与える。その効率は有機溶媒中における結果をはるかに凌ぐが、反応後期に副生する水が

反応系内に蓄積すると、疎水性の金属触媒の活性が著しく低下することが既に明らかになってい

る。本研究では、超臨界二酸化炭素を用いる実用プロセスをめざした基礎研究として、高活性を

保持しつつ、回収・再使用可能な高分子担持ルテニウム錯体触媒を開発した。触媒担体として水、

有機溶媒双方に高い親和性を示す両親媒性高分子（ポリスチレン－ポリエチレングリコールグラフ

ト共重合物；PS-PEG）を用い、高分子上にルテニウム錯体を固定化した。担持したルテニウム錯

体を超臨界二酸化炭素の水素化反応による N,N-ジメチルホルムアミド合成に用いると、基質／

触媒比 20,000 の条件下、収率は 90%以上に達した。親水性ユニットを持たない同様のポリスチレ

ン(PS)担持錯体に比べて触媒活性が高く、反応後に回収した触媒は同条件下で再使用すること

が可能であった。これらの結果から、超臨界二酸化炭素の示す高い拡散性は PS‐PEG 内におい

ても維持されており、二酸化炭素、水素、アミンなどの極性の異なる反応分子が、高分子相内の

触媒種に効率良く供給されていることが裏付けられた。今回合成された高分子錯体は高度に構

造制御された分子触媒の機能を保持した「固定化分子触媒」として実用性が高いことを示している。

さらにこのPS‐PEG担持触媒を流通系反応に適用するとともに、超臨界流体NMR装置に接続し、

生成物の連続測定にも成功した。 

 

(3) アルコール類からのカーボネート合成反応の設計 

  本研究では、アルコールの脱水反応と二酸化炭素固定の二段階プロセスによるカーボネート

合成法の開発を計画した。その結果、前者に関し、トリフェニルホスファイト配位子を有するパラジ

ウム錯体が、アリルアルコールの脱水縮合を触媒し、ジアリルエーテルを収率よく与えることを見

いだした。アルコールからのエーテル類の合成は通常、酸または塩基性条件下、量論反応により

行われることが多く、中性条件下で進行する本触媒系の合成化学的意義は大きい。また、パラジ



 - 659 -

ウム－ホスファイト触媒はアリルアルコールと有機ホウ素試薬とのクロスカップリング反応による炭

素－炭素結合生成にも有効であり、アリルベンゼンや 1,5-ヘキサジエン誘導体が効率良く得られ

ることを見いだした。本反応も中性条件下で高い触媒活性が得られる。 

  一方、プロパルギルアルコール類と二酸化炭素の反応による環状カーボネート（α-アルキリ

デン-1,3-ジオキソラン-2-オン）合成がホスフィン触媒存在下、超臨界二酸化炭素中で効率良く進

行した。さらに非ホスフィン系有機分子触媒として含窒素環状カルベンを用いると温和な条件にお

いても同様のカーボネートが得られることを見いだした。 

 

５ 自己評価： 

  本研究では、超臨界二酸化炭素の高効率変換法を系統的に研究し、各種カルボニル化合物

の合成に成功した。当初の研究目標は概ね達成したが、唯一、アルコールからの二段階プロセス

によるカーボネート合成については、中間化合物のアリルエーテルの変換に有効な触媒の開発

には至らなかった。一方、アジリジンから合成されるポリウレタン共重合体が機能性高分子である

ことを見いだし、二酸化炭素固定による機能性材料の創製という研究計画以上の成果をあげるこ

とができた。これは、本研究に参加したポスドク研究員（グループメンバー）の功績によるものが大

きく、本研究者の専門分野との融合が円滑に進んだ結果と考えている。超臨界二酸化炭素を利

用した合成技術が生産効率や環境問題への対応といった側面だけでなく、機能性付与による高

付加価値材料の開発につながるよう、今後さらに研究を進めたい。 

 超臨界流体中の反応は、温度や圧力だけでなく、相挙動の変化等、様々な支配因子によりその

様相が大きく変化することから、超臨界状態のメリットを活かした反応設計を行うのは容易ではな

い。本研究ではNMR分光分析による超臨界二酸化炭素中の化学種の観察が強力な武器となり、

適切な触媒系の選択や反応の相挙動を巧みに制御することができた。また、研究成果には収録

しきれなかったが、超臨界二酸化炭素に親和性を示す化学種の分子論的解釈に二酸化炭素の

NMR 化学シフトの利用を提案し、反応の共溶媒選択の際の指標として活用した。このように単に

合成化学分野にとどまらず、超臨界流体の化学を多角的に研究することができたと考えている。

残念ながら、多くの重要な研究結果を残したにもかかわらず、研究期間内に成果発表に至らない

現状を反省し、できるだけ早急に論文執筆を完了させたい。 

 

６ 研究総括の見解： 

  本研究は超臨界二酸化炭素によるカルボニル化反応を目標としているが、反応状態・反応機

構を観測する手段として高圧 NMR 装置を開発し使用している点が大きな特色である。反応自体

の応用的展開は、時間と資源を投入すればそれなりに増すが、適切な測定手段をもたなければ

大きなブレークスルーは難しい。本研究ではポリウレタン共重合体の機能性発現は、大きな成果

である。それ以外は大きなブレークスルーにいたる局面は出ていないが、測定手段を重視しなが

らのユニークな系へのアプローチであり、今後に大いに期待できる。 
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