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　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abs耐act

　The　ut111zat1on　of　carbon　d1ox1de　was　out11ned　w1th　an　emphas1s　on　the　ie1d　of　chem1stry，espec1a11y，

organ1c　chemstry　The　stud1es　on　the　carboxy1at1on　of　pheno1s　w1th　carbon　d1ox1de　have　a1so　been

descr1bed1t　has　been　pomted　out　that　the　react1on　mechan1sm　wh1ch　had　been　a㏄epted1n　the　Ko1be－

Schmtt　react1on　over　more　than100years1s　erroneous　A　number　of　new　carboxy1at1ons　w1th　carbon　d1－

ox1de　have　been　deve1oped　based　on　the　new1y　proposed　react1on㎜echan1s1皿

要　　　　　約

　二酸化炭素の有効利用について化学，特に有機化学の分野に力点をおいて概説した　ま

た，二酸化炭素によるフェノーノレ類のカルボキノル化の研究について記述した　コノレベ　ソ

ユミット反応で100年以上も受げ入れられていた反応機構が間違っていることを指摘した．

新しく提案した反応機樹こ基つき，二酸化炭素による新しい幾つかのカルボキ：ノル化反応を

開発した

1．緒　　　　　言

　昨今，二酸化炭素（C02）が嫌われているが，地球にとって必要な化合物である　植物が

水と反応させてデソプソを合成していることは，誰でも知っている．地球の平均気温が17

℃であるのはC02が大気中にあるお陰で，もしC02が完全になくなると一20℃近くになっ

て，美しいグリーソハウスは氷河期に戻る．物を燃やしても，動物が呼吸をしても，また徴

生物による分解（発酵）でもC02が発生する　ほんの一昔削まで，大気中のC02はアルコ
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ソやネオソ（合わせて1％弱）よりもっと少ないO．03％と覚えていたが，今ではより正確に，

単位もppmで表示される方が当り前こなった　18世紀末の産業革命から200年間で280ppm

から360pPm（O036％）になり，更に増え続げて，気温の上昇が問題になる　自然界が長

年かげて作り出した濃度が，人間の文明によって僅かに増えて地球上の気象に変化が生じ，

人間にとっても種々の不都合が起こることが予測されることが，所謂「地球温暖化問題」で

ある．ハワイ，マウナロア天文台の地道なC02濃度観測が始まって（1958年）から40年近

く経ってようやく人類が取り組まなげればならない間題だと気付いた．10年ほど前にはフ

ロソがオゾソ層を破壊することが分り製造禁止から使用禁止まで，国際協調はすばらしい足

並みを揃えて解決した．それによる文化生活のレベルが低下した実感はなかった．C02に

ついても，10年近く前からConferenceofthePart1es（COP締約国会議）がスタートした

フロソは人間が作り出した非常に有用な化合物であったが，C02はエネノレギー消費，即

ち，経済活動と直結しており，削減目標が具体化するに従って，実行を礒踏してしまう　今

年夏のCOP6（於ヘノレリソ）では最大の排出国が，景気優先の態度に出て世界中を困惑させ

た．風が吹く以上，C02は地球全体の間題である．このような状況下にあって，研究テー

マとしてC02に目を向けることは，興味だげではなく問題意識に役立つと思われる

　1996年4月に本学に着任して，新しい研究室で新しいことをやりたいと思い，テーマ探

しをした　20年も前になるだろうか，アメリカTexas　A＆M大学め筒井穏教授が有機金属

錯体を使って窒素固定の研究について講演され，タソパクの人工合成の夢を語られた．その

頃から，自分も，空気中のC02固定の研究をやってみたいと思った．しか’し，当時有機化

学の分野から，ほとんど抜げ出して，化学機器分析の研究室に籍をおき，目まぐるしく進歩

するNMR（核磁気共鳴法）を追っかげていた．そして，有機化学（機能性有機物質化学）

に戻って来た時，心の中で暖めていたテーマをやることにした．C02を使って何をやれぱ

研究になるのか，3ヶ月問の模索の後，実験開始は丁度5年前の夏だった．ここでは，この

5年間の研究の中，C02によるカルボソ酸の合成を中心に解説を行いたい．

　　　　　　　　　　　　　　2．二酸化炭素問題と利用

2．1二酸化炭素の削減

　本稿の目的ではないが，削減方法について簡単に触れる　二酸化炭素を減らすには工不ル

ギー消費を減らせば良いから，個人レベノレ（目本人一人当り年10tonのC02を排出してい

る．1則こ4畳半部屋1杯分）では，冷暖房を我慢し，車を諦め，文化生活のベクトルを少

し変換すれぼよいが，一度味わった（怠惰で済まされる）快適さは，なかなか手放せない．

人間に利便性をもたらした科学が，その力で何とかして呉れないのかと大多数の人は勝手で

ある．科学の進歩は本当に人類を幸福にしているのか分らなくなってしまいそうだが，二酸

化炭素削減に取り組んでいる科学者は少なくない

　一酸化炭素は常温で加圧すると液体になる　海底数百メートルの高圧下で，水と結合して

「ハイドレート」になり，沈めることが可能である．2，3千mのところに沈めたら浮き上が

ることもないだろう．うまそうな話しだが，ここでも生態系に及ぽす影響についての心配や
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海底運動に大きな変化が生じたり，温度が上昇して大気中に一気に戻って来たら火山の大噴

火程度では済まされないだろう　かつて東北の山地の窪みに，一酸化炭素が充満していて自

衛隊員が死亡した．ライトバソでケーキをドライアイスと一織こ運んでいて，運転手が意識

を無くしたニュース等も残っている　無色，無臭，無害だげに，うっかりすると酸欠事故に

なる（NMR測定室のような閉め切った部屋でN2やHeで同様な事故が起こる恐れがあ

る）．物理的な対策の次は，生物による削減方法も考えられる．一番簡単で，実行できる，

植樹造林である　燃料目的の木の伐採は発展が遅れている国で間題になっており，また南

米での焼畑農業が始まると煙が天を覆うbummg　seasonはよく知られている　開発イコー

ノレ山森破壌の図式も変えなけれぼならない．海底に捨てる方法より一歩進めて，C02を利

用した海洋栄養物工場（oceannour1shment　p1ant）を作る案も有望視されている　化学的

方法については別項（2．3）にまとめる．

2．2生活の中の二酸化炭素

　フロソガスに代って使われているスプレー缶のガス，冷却用（寒剤）のドライアイス

（一78℃以下），自動噴出防火装置用の消火ガス，炭酸飲料用の加圧ガス（酸味）などは二

酸化炭素そのものを使用しているので，使えはそのまま大気中に戻る　天然に存在する水酸

化物や酸化物と反応して炭酸塩として安定化することが多く，鍾乳石，石筍，石灰岩（セメ

ソト，カラス），大理石，真珠，貝殻，骨なとの主成分は全て炭酸カノレノウム（CaC03）

べ一キソクパウター（重ソウ）は炭酸水素ナトリウム（NaHC03）加熱するとC02が発生

してパソが膨れ上がる．消火器にはK2C03，KHC03，NaHC03などが使われ，フクラシ粉と

同じ原理である　余分な胃酸の分泌は炭酸塩で中和されるので胃酸過多症の薬になる　ミカ

キ粉，洗剤，入浴剤などにも含まれている．自然現象ではなく，化学の手にかかると，二酸

化炭素を反応試薬（剤）の一つとして，色々なものに変換される

2．3二酸化炭素の化学的利用方法

　実験室や工業的に使われる方法をChart11）にまとめる

①Ko1be－Schm1tt反応当研究室の研究テーマであり，3章で詳述する

②Henke1process安息香酸カリウム塩にCd又はZn化合物の触媒を加え，450℃で高圧

（5～6MPa）のC02を反応させると，テレフタール酸が出来る2）（ドイツのヘソヶル杜の特

許）合成繊維としてナイロソに勝るテトロソが1960年代に登場して開発競争が行われた

ところが，間もなく石油化学が勢いよく台頭して，力一キシレソが容易に得られ（とは言って

も異性体のo肋o，刎励体との分離技術の確立が必要だった），これを酸化してテレフターノレ

酸が製造されるに至り，化学反応としての興味を残したまま研究もストップした．

③　種々の有機化合物へ誘導する反応

（イ）Gr1gnard反応　ハロゲソ化アルキル（RX）やハロベソゼソ（C6H5X）と金属マク不

シウムとの反応でできるRMgXやC6H5MgXがグリニャーノレ試薬と呼ばれる．有機金属を

使う実験によく伴う危険もなく，これに作用させる反応試剤はC02に限らず，水，アル

コール，アソモニア，アルテヒト，ケトソ等々適用範囲が広く，しはしは合成実験に使われ
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Chart1 C02の化学反応
①コノレベ・シュミット反応

②

③

　　　　　OH　　　　　　　　　　　　　　　　OH　　　　　　　　　　　　OH

　　　　b念℃ゲ㎝・卓⇒臓）（・1）
　　　　　　　　　NaOH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COOH

　　　　　　　　　KOH
　　　フェノール　　　　　　　　　　サリチル酸　　　　　パラヒドロキシ安息香酸

ヘンケル法（石油化学に押されて、現在では余り行われていない）

　　　　　C00H　　　　　　　　　　　　　　　C00H

　　　　b」㌧卓一一1／ロー（l1繊維）

　　　　　　　　　　　　　　　　　COOH

　　　　　　　　　　　　　　　テレフタール酸

種々の有機化合物へ誘導する反応（研究室では常套手段として利用される）

何一工・拙∴ンー一
④無機化学工業

　（イ）尿素の製造 　　　H2　　　　　　　　　C02

窒素一一一十アノモニア」一一÷尿素一一一今（肥料、合成樹脂、医薬晶）

（口）炭酸塩の製造

一一∴しlll∵〔ぶぷ’肌1
⑤高分子工業

　（イ）

（口）

（ハ）

（二）

榊岬工ニエ∴㎜■阿、
R－N＝C＝O　＋

イソシアナート

’R■0－H　一・一一→〉

0＝C＝N－C－N：C＝0　＋

　　　H9
ジイソシアナート

R－N－C－0－R’

　H0

（ウレタン）

門戸一加；榊叶（ポ／lレ1・）

ヤ㎝・1／」竺十・卜㎜村、

甘：／一吋n



二酸化炭素の有効利用一有機化学の立場から一 5

る　一昨年が試薬発見のcentenma1だった　Frango1s　A▽Gr1gnard（仏，Lyon大学）は

1912年にノーヘノレ賞を与えられている　工業的には金属マク不ノウムのコストの間題があ

るが，反応式に示すように，有機ヵノレボソ酸やアルデヒド，アルコーノレなどの分子中の炭素

数を1つ増やした化合物が欲しい場合，一番手取り早い方法である

（口）Refomatsky反応と炭素陰イオンの反応　反応の本質がクリニャーノレ反応と似ている

が，Znを用いてジカルボソ酸を得るレフォマヅキー反応もC02を反応試剤にする．

　　　　　　　Reformatsky　rx　BrZnCH2COOC2H5＋C02一〉CH2（COOH）2

金属一炭素結合を作ることにより，C一が生じ，これにC02が反応すると考えられ，実際，

次のような反応もある．

　　　　　　　　　　　　　　　　、K，Na，Li，　　　　　C02
Carbonat1on　of　carban1on　RCH2R一一一一一÷RR’C■H一」＞RR’CHCOOH
　　　　　　　　　　　　　　　　NaHなど

④無機化学工業尿素の合成は19世紀に始まった有機化学（Berze11us）の定義が否定さ

れることになったことで，化学史に逸話を残すが，（1835年Woh1erの実験），今では高温，

高圧下にC02とアソモニアの反応による　アソモニアが水素と窒素から合成されることに

なった（Harber法）ことと相まって，尿素は肥料として大量に生産され20世紀の世界大戦

後の食料増産に貢献した．また，尿素はマロィ酸と反応させるとバルビツノレ酸になり，その

アルキノレ誘導体は催眠薬（ハルヒタール）に，またポリマーの原料にもなる　炭酸（水素）

アノレカリ塩（Na2C03，NaHC03，K2C03，KHC03）は天然に多量に存在するが，他の化合物

と混在しているので，純粋なものは水酸化物（NaOH，KOH）や酸化物又は，食塩水（アソ

モニアソーダ法）にC02を作用させて製造される．C02を原料にした人造ダイヤモソド合

成の研究もある．

⑤高分子工業：尿素は原料のアソモニアの製造が鍵を握っていることから，無機化学工業

に分類したが，肥料以外に，高分子への変換が可能である．例えぼホルムアルデヒドと付

加　縮合を繰り返すと尿素ホノレマリソ樹脂（木材の接着剤等）また，シイソノアナートに変

換してジオーノレと重合させるとポリウレタソになる．井上らは40年も前にEt2Zn触媒を用

いてC02をエポキシドと反応させて，一種のポリカーボネートを得ている．また，ジフェ

ニノレ炭酸をビスフェノーノレAと重合するとポリヵ一ボネートが出来る．

⑥その他の変換，固定法：C02間題が浮上して以来，化学分野でもっともよく研究され

ているのが，触媒や光，熱を利用してC02の化学変換を行なうというものである．例え

ば，種々の（金属）触媒を使ってC02と水素を反応させて，CH4，CH30Hなどを得る方法

である　この研究の主眼は燃料の再生であるが，水素は　般的には水の電気分解で作られる

のでエネルギーの消費が大きく，太陽エネルギーで賄えなげれば意味がない．また，俗に

「食べたら駄目」と云われるように化学変換しても，消費してすぐC02に戻ってしまう方法’

は化石燃料の節約になるかも知れないが，削減対策にはならない．酸性溶液にC02を吹き

込みながら電気分解してもCH4，HC02H（ギ酸），C0などが生成するが，エネルギーの収

支から実用化には遠いだろう．光による変換は植物の葉緑素（マグネツウム錯体のクロロフ
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　　　　　　　　　　　　　　Chart2種々のC02変換固定法

1Cata1ytic　Fixation

　　C02　＋　H2　＋（cata1yst）　→　CO，CH4，CH30H，C2H4，C2H6，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C6H6，C6H5CH3，HC02H，CH3C02H，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C2H50H，CH30CH3，Oi1，W狐，Cn

　　cata1ysts：Cu－ZnO，Fe一，Cr一，Aト，Zr－compos1te，

　　　　　　　　Pd，Rh（onsi1ica，zeo1ite），W03etc．

2．E1ectr㏄hemica1and．Photochemica1C02Fixatio皿．

　　C02　＋　2H＋　＋　2e一　→　HCOOH（Eo＝一〇．85V）

　　　　　　　　　　　　　　　　　or　CO＋H20（Eo＝一〇．76V）

　　C02　＋　8H＋　＋　8e■　→　CH4　＋　2H20　（E0＝・0．47V）

　　photosens1tizer：　［Ru（’bpy）312＋　，　cata1yst：凪u（bpy）2（C0）2】2＋

　　e1ec倣onsource：N（CH2CH20H）3，ascorbic　acid－etc

3．0rgξ㎜一〇metaユlic　C02F1xation

　　　　　　　　　　　　　C02　　　　　　　　　　　　　N9

（a）　RuH4（Pφ3）3一一＞　（HC02）R止H（Pφ3）3一一疹　　　RuH2（N9（Pφ3）3
　　　　　　　　　　　　　く←一　　　　　　　　　　　　　　←一
　　　　　　　　　　　　　H2　　　　C02↓↑Pφ3　　C02

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RuH2（Pφ3）4

（b）　meta11o・porphがn　（A工，Zn，In　etc．〉

（c）　Rh00C（O）0，（PCy3）2Ni（C02），CpMn（C0）2（C02），0－Ti－CO（hsertion），

　　　Cp　Re（C0）2（C02）（η1－O＆一C），Ni（C02）（N2）．Ni（C02）（C2H4）．

（d）3epox1de　＋　C02　＋（Zn・orA1－cat．）→［・CHR・CHR’・OCOO－1n．

（e）　［Co（I）sa1enNa］　十　C02→　［Co（I）sa1en・C02Na］（reversib1e　m　THF）

4．Biochem．ica1C02Fixation

（a〉4C6H5C02K＋C02＋　pheno1carboxy1ase（contamed．lMln2＋；anaemb1c）

　　　　　　　　　　→　pHBA　without　SA．　（No　rx．w1th　C6H5C02Na）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・h1o㎜phy皿（捌・m曲・t）

（．b）　greenp1ants：6n　C02　＋　5n　H20　　→　（C6H1o09皿　十　　6n02

（c）　b1oth＋ATP＋HC03■十Mg2＋　　→　　b1ot㎜一C02一十ADP＋Pi＋H＋

　　　biotm　C02□（carboxybiotin）十RH　（acety1CoA，piru㎡1ic　acid。，urea　etα）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→　biotm　　＋　RC02一
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イル）と同様，有機金属錯体を触媒とする方法が多い　化学反応としての興味から随分以前

から研究報告は多いが，植物にはなかなか勝てない．以上の方法を植物による炭酸同化作用

（二酸化炭素濃度を高めて，農作物の生育を促進させる試みもある）と生化学（酵素）反応

も一緒にChart2にまとめる．

　　　　　　　　　　　　3．C02によるカルボキシル化反応5）

3．1　コルベ　シュミソト（Ko1be・Schm1枇）反応1）

　近代科学（物理化学医学）が隆盛を極めつつあったトイソで，1860年Ado1fWH

Ko1beはコールタール中の石炭酸（フェノールのことをこう呼んだ）をナトリウム塩にして，

加熱しながらC02を作用させるとサリチノレ酸（sa11cy11c　ac1d）が生成することを発見した

それ迄高価で入手困難だったサリチノレ酸が容易に製造できるようになり，リュウマチや頭痛

の治療に対する臨床試験が数多く行われた．

　Ko1beの弟子Rudo1f　Schm1ttは，C02の圧力を8MPa（80Kg／cm2）以上にして反応を

行うと，高収率でサリチル酸が得られることを発見した（1884年）．サリチル酸を服用する

と激痛を和らげる代わりに胃に障害が起こる副作用があったが，バイエノレ杜（独）の若い研

究者が，アセチルサリチノレ酸に化学変換したことでこの欠点が克服された　こうして，紀元

前から探し続けられた鎮痛・解熱剤として画期的な「アスピリソ」が誕生した（1899年）．

　C02を用いるこの反応は，種々のフェノーノレ化合物に適用できることから応用研究や工

業化が盛んになり，Ko1be－Schm1tt反応と呼ばれるようになった　この反応による「パス」

（力一ammosa11cy11c　ac1d）の製造は，20世紀前半まで恐れられていた結核に対する特効薬と

なった　アスピリソ（acety1sa11cy11c　ac1d）1よ，100年経った今目でも色々な風邪薬の中に

含まれており，今後は脳梗塞や心臓病にも使われる見通しで「薬の王様」6）の地位を保って

いる　サリチル酸はサロソバス，サロメチールのような湿布薬　鎮静剤にも多量に使われ，

またC02とフェノーノレのヵリウム塩から得られるパラヒトロキノ安息香酸（かhydroxyben－

z01c　ac1d）はプラスチヅク　合成繊維　感光剤　医薬　農薬の原料以外に，私たちの身の回

りにある数多くの食品，化粧品等に保存料　防カヒ剤なととして使われている　医薬　農

薬　染料　顔料に加え，エソソニアリソクプラスチヅクの代表格である全芳香族液晶ポリ

マーは，Ko1be－Schm1tt反応に負うところが大きい　C02を利用する化学反応が，最新式の

パソコソなと情報　通信機器のプリソト基板に，高密度に実装する技術を可能にしたと云え

る　このようにKo1be－Schm1tt反応は工業的に利用度が高いにもかかわらず，反応の本質は

意外にもはっきりしていない　次のような，間題点があることが分った

（Q1）フェノーノレァノレヵリ塩がC02と反応して，C02comp1exが出来るとされているが，

このcomp1exの正体が不明である．

（Q2）サリチル酸から力一ヒトロキソ安息香酸へ，また，β一ナフトールの場合1一カルポソ酸

から3一，6一カノレボソ酸への転位が本当に起こっているのか．

（Q3）アノレヵリ塩の種類（NaとK）によって，ヵノレボキシノレ化の配向性に大きな差がある

が，その理由は何か．
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（Q4）β一ナフトールのカルホキノノレ化反応で，需要度の高い6一カノレポソ酸の収率が悪いが，

何が問題なのか

（Q5）水分が存在するとフェノーノレアノレカリ塩が加水分解を受げ，反応が進まないとされて

いるにも拘らず，レゾルシノールは水溶液中でカノレボキシル化される．

（Q6）KとNa塩しか使われないが，他に有効な金属は無いのか．

（Q7）工業的実用化の可能性のあるものは他に何か無いか

3．2　常温核カルボキシル化の発見

　先ず，上記Q1の間題を研究テーマとして取上げた　Ko1be－Schm1tt反応7）をまとめると

Scheme1にたる　フェノールァルカリ塩（PhONaまたはPhOK）が，室温で反応して

C02comp1exを作り，120℃以上に加熱されると1が生成する　フェノールヵリウム塩

ONa
Scheme1

リ此一

The　Ko1be－Schm1tt　React1on

　ONaC02

1〉I・1…

OH
一〉・眺

Sa1icy1ic　acid（1）

C02
r．t．

OK

＼

1

OH

　　　　　刈ひ・

　　　　　C02K

ρ一HydroWbenzoic　acid（2）
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（PhOK）の場合はサリチノレ酸モノカリウム塩が，原料のPhOKからKを受げ取り（一種の

不均化d1sproport1onat1on），ソヵリゥム塩になる　イオソ半径の大きいK＋は反発し合い，

カノレボキシノレ基は高温（200℃以上）でか位へ転位するので2が生成すると考えられている．

　反応の第1段階で生成するC02comp1exについては，100年以上にわたり色々と検討され

ているが，非常に吸湿性がある上，フェノールアルカリ塩の合成に用いる金属水酸化物や

C02と反応して生ずる金属炭酸塩の混在が避げられず，純粋なものとして単離が不可能な

ことから，構造は決定されていない．幾つか提案されているが，π一comp1ex（Fig．1）が最

も有力である　この説はDewar（テユワベソセソで有名）の著わした本8）に出てくる　ベソ

ゼソ環のπ一電子にδ一0－Cδ十＝Oが軽く補足される構図はもっともらしいが実験的証拠がな

い．これを証明するには，それ迄勉強して来たNMRが一番良い方法だと思い，オートク

レーブ（autoc1aye）中でC02comp1exを作り，非プロトソ性極性溶媒であるDMFに溶か

してNMRを測定した　π一comp1exであるならば，o励o，舳加，力α糊位のプロトソはソフト

する筈である　測定結果は，：■フトはしているがcomp1exが一部分解して生ずるフェノー

ノレのDMF中での解離度がからむので，即断は出来ない．また，この反応は気体と固体の反

応だから，反応が不十分だとPhOKが残存することで，これもスペクトルの解析に邪魔に

なる．夜遅くまで実験していた今岡君が，極めて小さいピーク群を見つげ，原料に不純物が

入っているとある朝，報告に来た．1や2のスペクトルは，標品について測定したものが手

元にあったので，実験で得られたスペクトルのδ65～8ppmの小さな：■クナルがこれらと

似ていることが直ぐ分った．原料のスベクトルには無かった1や2が，極く少量だげど

C02と反応させて調製したcomp1exに混さっている　120℃以上に加熱したげれば1や2は

生成しないという定説に疑いがもたれた．室温での反応を条件（C02圧，時問）を変えて

繰り返し，溶媒も重水素化溶媒を用いて測定してみると，明らかに1と2が約20％生成す

ることが判明した．勿論，室温でカノレボキシル化反応が起こるということはこれ迄報告され

ていない　1だけではなく，2までが室温で生成する事実は驚きであった　これは正に「常

温核カノレホキノノレ化反応」である　最初はcomp1exを溶解させる目的でDMF（高価なd7を

避けた）を使っているので，大きなbase1ineのうねりの中にノイズとも見えそうなシグナ
ルだったが，実験に対する集中力がこれを見逃さなかった．これが発見に繋が二った．また，

この段階ではC02comp1exの正体を掴むまでには至っていないが，NMRを用いたことが

幸いした．

3．3C02コンプレックスは反応中間体ではなかった！

　室温でカノレボキシノレ化反応が起こることを発見したが，反応時間を長くしても収率は20

％を越えない．平衡反応とは考えにくいから，原料のPhOKとC02があれぼ，反応は進行

し続けなげれぱならない筈で，80％の原料を残して収率の頭打ちは説明つかない．そこ

で，C02圧をボソベの最高圧（6MPa）から常圧（O．1MPa）まで変化させて，収率を調べ

たところ，思わぬ結果を得た．3MPa以上であれば，収率は20％に達するが，0．1－O．5MPa

では収率は0％だった．autoc1aveの容量から計算して，C02量は過剰であるにも拘らず，

カルボキシノレ化反応が起こらない．次に，途中から5MPaに加圧したが，収率はO％のま
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まであった．この結果は，comp1exが一旦生成すると，そこから先へは反応が進まないこと

を意味する　収率20％頭打ちは，残り80％がcomp1exになってしまったと解釈すれぱよ

い　つまり，この反応はcomp1ex生成とカルボキノル化反応が競合しており，低圧では前

者が有利になる．これが反応中間体だと1860年から今目まで信じられていたが，誤りであ

ることが判明した．

　　　　Na　or　K　　　　　The　C02comp1ex　＋
　　　　　　　　　C02
　　　　Phenox1de寸Sa11cy11c　ac1d（1）十力＿Hydroxybenz01c　ac1d（2）　　　　　（Eq1）
　　　　　　　　　O－80C

　ここで確認すへきことが一点ある　それはKo1be－Schm1tt反応の反応温度（120℃以上）

では，comp1exのC02は分子内的に移動してサリチノレ酸を与えていないかという点であ

る　この疑剛こ答えるには炭素の同位体C－13を使った実験が必要である　13C02は高価

（2．5L入りボソベ1本15万円）であるが，小林猛教授（名古屋大学工学部）のご厚意で，

実験を行うことができた　結果はやはり13C02comp1exは一且熱分解して，autoc1aveに充

満している普通のC02と混合して，カノレホキンノレ化反応が進んでいることを証明できた

（Scheme2）

3．4Ko1be・Schm1枇反応の本質と芳香族ヒドロキシカルボン酸の新しい製造方法

　何故，室温でカノレホキノノレ化反応か起こることに，長い間誰も気付かなかったのだろう

か．我々の幸運はNMRを使ったこと，そしてノイズのような小さなシグナノレを見逃さなか

ったことによるが，次のことが推し量られる　高さ15cm程のautoc1ave（スチール製耐圧

容器）の底に湿気の無いように注意深く合成した粉末のPhOKを入れ，そこに高圧のC02

を導入する訳だが，いい加減な実験者でなげれは，粉末かautoC1aVe内で飛ぴ散らないよう

に，多分，低圧のC02を徐々に加えるだろう　そうするとEq1でcomp1exが生成するだ
けでiや2はほとんど見られなくなる．反応時間の影響を調べてみると，Eq．1の反応は極

めて速く，1min．で完結する．仮え少量の1や2が生成していても，ここでautoc1aveの

蓋を開げて中を調べるほど，好奇心を持つ実験者は少ない．comp1exが反応中問体であると

いう先入観があれぱ，なおのこと加熱操作に移るだろう　中身は次のように変化する　au－

toc1aveを加熱すると約100℃でcomp1exが分解してC02を放ち，PhOKに戻る　元に戻っ

たPhOKは，再びEq．1の競合反応を行うが，今度は5MPaのC02があるので1と2がか

なりの量生成する　このcomp1exの熱分解一再反応が繰返される図式がKo1be－Schm1tt反応

の本質である　その証拠は次のような実験でも確認できる　先ず，常温（30－50℃）で5

MPaのC02によってヵルボソ酸が20％生成する．次にautoc1a▽eの中のC02を全部N2と

置換した後，150℃に加熱する（80％のcomp1exが分解する）30mm位経ったら，室温

にまで冷やして，N2を抜き，再び5MPa　C02を導入する．その結果，収率は約2倍（37

％）になる．同様な操作を3回繰返すと47．6％（理論値48％）の収率になる．分解一カルボ

キソノレ化を繰返すことによって収率を上げることが出来，室温での芳香族ヒトロキ：■カルホ

ソ酸の新しい製造法になった．実用的な収率にするには，生成したカノレボソ酸の一部がジカ

リウム塩にたる為，PhOHがPhOKになれずC02と反応できないので過剰のKイォソの存
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Is　the　Intramo1ecu1ar　M1grat1on　True？Exper1ments　Us1ng13C02

OH　　　　　　　　　OH

OK

　　　　　0．3MPa＊C02

　　　　　　at30oC

A
　OK℃q

　　　　　50MPa　C02（106moΦ
　　　　　　　　　　　　　　　　Or　　　　　　　　120oC

B

OH OH

K

　　　　　　　　　C02K
0．93／99．07（一＊CC㌧K）
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　0
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在が必要である．

3．5新しい反応機構

　最初に問題点（Q1－Q7）をピソアヅプしたが，全く予想もしていなかった間題が次々に

出て来た　これらを解決した結果，新しい反応機構がScheme3のようにまとめられた

Q2のカルポキノル基の転位問題は，サリチノレ酸モノアルカリ塩およぴソカリウム塩を作っ

て100－260℃で試したが，いずれも転位なと起らず熱的に安定であったので，Scheme3に

疑問点は残っていない

3．6水溶液中でのカルボキシル化反応

　Q5「水分が存在するとPhOMが加水分解を受け，反応が進まないとされているにも拘ら

ず，レソノレノノールは水溶液中でカルボキノル化される」当初，これをKo1be－Schm1tt反

応の範駒こ入れるのは問違っており，全く別の反応機構であるに違いないと思っていた　し

かし，comp1exが反応中問体でないとすれぱ，不安定なcomp1exが水溶液中で存在しなく

てもよく，Scheme3に示す機構に類似のカルボキソル化が起っていると予想できる　水溶

Scheme3　The　mech2η1sm　of　the　carboxv1at1on　w1th　carbon　dlox1de

［q

1）N2

2）150o

1）N2

2）150oC

固

OH

　　　　　　　　　　　　憂

　OK　　　　　　　　OK’CQ

十

COOK

（6㎎）

1) N2 (0.1MP ~ 

2) 150" C 

l) 30~ C 

2) CO 2 (>0. IMPa) 

1) N2 

~~~ 

（SA）　固

　　　卑（。。。。。則固
2）150o　C　4）C02

　　　　（5－6MlPa）
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液中でのC02の濃度（溶解度）が小さいので，代りにKHC03を用いると，反応はスムー

スに進行する　速度論的に検討してScheme4に示す反応機構であることが分った

KHC03から発生するC02が求電子試薬となってベソゼソ環を攻撃する．ベソゼソ環が置換

基によって，十分活性化されていないと反応は進まないが，クレゾーノレでも高温にすればカ

ノレボキシル化された．アミノフェノーノレならぱ，レゾルシノールと同じくらい活性化される

から反応する筈である．

　　　　　Scheme4　The　carboxy1at1on　of　resorcmo11n　aqueous　so1ut1ons

　OH　　　　　　　　　　　　　O

O■ O一

（2）

　〇一1　　　　　　　　　0一

　＼　　？
1　　・・一一＞
．主ノと／　　叫

　　　　　　　　　　　　　　　H
H　　　　　　　　　　　C02

（3）

O■

O

（4）

C02
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3．74一ヒドロキシアントラニル酸の新規合成法

　4一ヒトロキシ’アソトラニノレ酸（4HAへ）およぴその類縁体は植物中に存在する抗菌性物質

の前駆体で，農薬なとへの応用が考えられている　4HAAは一般には，安息香酸のニトロ

化物を部分還元，加水分解，水添（白金触媒）の数段階を経て合成される．一方，作アミ

ノフェノーノレ（mAP）をC02を用いてヵノレボキシル化すると，抗結核菌剤の力一アミノサリ

チノレ酸（PAS）が得られることはよく知られているが，力一位にC02が導入された4Hんへは

得られないとされている　上記の36の考えに基いて，水溶液中でのKHC03によるヵノレホ

キノル化を検討した結果，40－70℃でPASだげでなく4HAA（NMRdataδ5605（dd，1H），

δ3611（d，1H），δ6767（d，1H））が生成することが初めて見出された　4Hんへがk1net1ca11y

contro11edproductで，これがthermodynam1ca11ycontro11edproductのPASになると考え

て，4HAAだげの反応を試みたが，4H＾は単に脱炭酸反応を起こし易い（∠1Ea＝79×

104Jlmo1at　pH101）ことが分った　そこで，4HAAの収率を上げるために50－60℃で1～

5時間反応を行い，冷却して未反応原料とKHC03を回収した後，再び反応を行った　その

結果，30．2％の収率（転化率77．6％）で4HAAを得ることができた．この時のPASの生成

量は6％以下に抑えられた．

3．8　二酸化炭素によるナフトールのカルホキシル化反応

　これ迄述べて来たようにpheno1のカノレボキツノレ化反応が常温で起こることを見出し，「常

温核カルポキノル化反応」と命名したが，次に反応機構的にも興味があり，工業的にも重要

であるβ一naphtho1のヵルホキ：■ノレ化について検討した　室温でも生成する1－C00H（2－

hydroxy－1－naphth01c　ac1d）は，高温で脱炭酸してβ一naphtho1に戻り，これが再ぴ直接カ

ノレボキシル化されて3－C00Hや6－COOHを与えることを示唆する結果が得られた．即

ち，高温で3－C00Hや6－C00Hに転移すると推定されている従来の説は誤りである．反

応機構の解明により，実用面での問題の解決に進展した　詳しくは次の（39）で述べる

　工業的な実用化例をもう一つ挙げると，感光剤の原料になる5一アミノー1一ヒドロキシー2一

ナフトェ酸（5AHNA）の合成法である　従来の，5一アミノー1一ナフトーノレの反応はアルカ

リ金属水酸化物でアノレカリ塩にした後，生成する水を脱水し，生じた残溢を高温　高圧下で

二酸化炭素と反応させるが，反応率が低く生産性が悪い　工業化を目標に，低温（100℃以

下）・低圧（1MPa以下）で最適化条件の検討を行った結果，アルカリ金属触媒を用いるこ

とにより収率95％以上で目的の5AHNAが得られた

3．9　カルボキシル化反応における金属イオンの効呆

　フェノールそのままでは，求電子試薬としては弱いC02と反応でぎないので金属塩にす

る必要があるが，Na塩とK塩以外については，ほとんど研究されていない．そこでQ6の

問題を検討した種々のPhOM（M＝L1，Rb，Cs，Mg，Ca，Ba）を調製して，C02と反応させ

た．NaやKに比べ次のような特徴が見られた．配向性（o／力），即ち，サリチル酸（1）と力

一ヒトロキノ安息香酸（2）の生成比が，極端になった　a1ka11meta1ではイオソ半径の小さ

い順に2の生成が有利だった．なお，NaとKの差（Q．3）については，さらに中間体のエ
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ネルギー計算も行って議論できるが，紙面の都合で省略する．

　　　　　　　　　Li（1／o）＜Na（6／1）＜K（3／2）〈Rb（4／5）＜Cs（3／5）

一方，a1ka1ine　earth　meta1では，o／力10－40で圧倒的に1が生成した．しかも高温（260℃）

でカノレポキノノレ化率は100％を越え，NaやKの場合より反応率が良いことが分った　同様

にβ一ナフトールについても検討したところ，RbとCs塩から工業需要の大きい6一ヵルボソ

酸が40％の収率で得られ，従来のK塩を用いる方法の20％を凌いだ．やはりイオソ半径が

原因で，Csの隣の3位に入りにくいと考えればQ4の疑間が解げる　更に6一ヵノレホソ酸の

収率を上げるべく検討したところ，K2C03又はNa2C03を共存させることで60％に達した

（当然，特許になった）．又，Mg塩は調製できず，Ca塩やBa塩を合成しようとすると，多

量の1，1’一b1－2－naphtho1が生成した　この化合物は立体特異性を誘導するのに良く用いられ

‘‘bino1’’の略称がある．今回得られたものは，光学活性ではないが，Cu塩を用いると84％

の収率になった

3．10フェノールアルカリ塩二酸化炭素コンプレノクスの構造

　反応の説明を少し繰返すが，フェノールアルカリ塩を二酸化炭素でカルポキンノレ化する反

応では，二酸化炭素とのcomp1ex［PhOM　C02コが生成する　このcomp1exについては長

い間議論されてきたが，今目まで不明であった　33でcomp1exがカ・レホキノル化の中聞俸

になっていないことを明らかにしたが，更に検討を重ねてその正体に迫った　comp1exの構

造については最初，‘‘carbonate”構造（eg　PhOC02M）が提案されたが，今目では1r　data

をもとに‘‘π一comp1ex’’構造（02C←PhOM）がもっともらしいと考えられている　フェノー

ルおよびβ一ナフトールにNaOH又はKOHを加えてアルカリ塩を調製し，十分に乾燥して

これに比較的低圧（O．1－O．5MPa）のC02を室温で供給することによって［PhOM・C02コ

およぴ［β一NaphOM　C02］を合成した　PhOKと［β一NaphOM　C02コを混合した試料

に室温でC02を作用させるとヵノレボキシノレ化される筈のPhOKはほとんど反応せず，反応

しない筈の後者がカノレホキンル化されるという奇妙な現象が見られた（Tab1e1）　また，

13C02を用いて同様に［PhOK　13C02コを作り，ヵラス封管してCP　MAS（VananXL－

400）を測定した　MAS6KHz，CPcontacttme3ms，de1aytme5s，90opu1se（65μs）の

条件で384回積算した　得られたC－13NMRdataではcomp1ex中の13C02はδ154pPm

で，純粋なcarbonate（160－168pPm）（Tab1e2）に比へると，C02構造を若干保持してい

ると推定される　またMOPAC6とHam11toman　PM3を用いて単一分子モテルについて計

算を行った．Ph0…C02問の距離（R）のみを固定した最適化計算を各距離について行い，

工不ノレギー変化を求めた　これらを総合するとcarbonate11keの構造（皿）は安定であるが

π一comp1exはかなり不安定であることがわかった（F1g1）混合試料のカノレポキソノレ化で

見られた奇妙な現象も（皿）のようにcomp1ex中のC02の移動か容易に起こりやすい構造

と考えると理解できる．
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The　react1v1ty　of　the　C02comp1ex1n　the　presence　or　absence　of　phenox1des

Run　　　C02
nos．　comp1exa）

Carboxy1ationb） Reaction　mixture（％）・）

Phenox1des
（脇t糊艦）・・…1・・力…、、島。。1・・…

1

2

3

4

5

6

　PhOK・

　C02

β一NaphOK・

　C02
　PhOK
　C02
β一NaphOK

　C02

PhOK

β一NaphOK

β一NaphOK

　PhOK

5．0

5．0

5．0

5．0

5．O

5．O

50

50

50

50

50

50

60

60

60

60

60

60

73

100

87

100

17

0

8

0

9．7

0

4．5

0

53

97

41

39

47

3

58．5

68

a）The　C02comp1exes　were　prepared　by　an　mtroduct1on　of1ow　pressure　C020nto　potass1um

　phenox1de（PhOK）or　potass1umβ一naphthox1de（β二NaphOK）at　room　temperature
b）In　Run　nos5and6，the　b1end　m1xture　of　the　comp1ex　and　the　phenox1de　m　a　mo1ar　rat1o　of1　1

　was　carboxy1ated1n　an　autocヱaYe

c）Products（SA　sa11cy11c　ac1dヵHBA力一hydroxybenz01c　ac1d．and2H1NA2→ydroxザ1－naphth01c
　ac1d。）were　determ1ned　by　HPLC

Tab1e2　C－13NMR　data．

Compounds δ・（PPm）

C02in　［C6H50K・C02コ

COOK　of　potassium　sa1icy1ate

K2C03in　D20－acetone－d6

KHC03in　D20－acetone－d6

（NH4）2C03in　D20－acetone－d6

C02in　DMF

154

169

168

162

160

124

311超臨界二酸化炭素によるカルボキシル化反応とピロール類のカルホキシル化反応

　Ko1be－Schm1tt反応はフェノールアルカリ金属塩と一酸化炭素との間の気　固相反応と考

えられているが，実際にはC02の相状態が暖味たまま反応を行っている．そこで気相・液

相・超臨界相，それぞれ単独の状態にコソトロールしたC02を用いる反応を試みた．超臨

界抽出装置（JASCO　SCF－201）を改良してHeバージライソを取り付け，反応容器（抽出

容器）の前に50m1の貯蔵容器をつないだ．これにC02を留め，相状態をコソトローノレでき

るように工夫した．フェノールの場合について結果（Tab1e3）を要約すると，超臨界状態

において圧力が高くなると密度やH11debrand　parameterが大きくなりC02の濃度およひ基

質の溶解度が増大して収率は増加した　また，温度の上昇は密度を下げるが，それを上まわ

る反応速度の増加により収率が増大する　超臨界状態での反応も気相や液相での反応と同様



二酸化炭素の有効利用一有機化学の立場から一 17

十

π一ConΨ1ex（I）

　　　　　　　K。、
　　　　　　　　、　　　　　　♂ベア

　　　　　　　　～C

Carbonate趾ecomp1ex（皿）

Fig．1　Structures　of［potass1um　phenox1de

（皿）

C02コcomp1ex　and．schemat1c　mechan1sm　of　C02transfer

TabIe3’ Carboxy1at1on　of　potass1um　phenox1de　w1th　phase　contro11ed．C02

Potass1um
Reaction　condition

Recoverd

Yie1d（％’）・）

Run

No．

phenox1de
　（9）

C02　　Temper－　Time　　pheno1
P・・・・　・・…　（mi。）　（％）
（MlPa）　　　　（。C）

　　　　　　　　　　力HBA／
　　　　　　　　　　　SASA　　力HBA　　tota1

SC．1

SC．2

SC．3

SL．1

SC．4

SC．5

SC．6

SG．1

O．25

0，25

0，25

0，25

0，25

0，25

0，25

0．25

20

20

20

20

20

15

10

5

100

80

50

30

80

80

80

80

1
1
1
1

10

10

10

10

49，4

59，6

68，0

76，7

42，9

61，9

60，5

62．3

30，7

25，8

20，5

14，6

35，1

38，5

26，0

25．1

19，9

14，6

11．5

8，7

22，0

23，4

13，5

12．6

50，6

40，4

32，0

23，3

57，1

61，9

39，5

37．7

O．6

0，6・

0．6

0．6

0．6

0．6

0．6

0．6

a）SA　and力HBA　d－enote　sa11cy11c　ac1de　and力一hydroxybenz01c　ac1d，respect1Ye1y

に温度の影響が大きい（活性化エネルギー15．2kJmo1－1）．置換フェノーノレ（力一C2H5，力一

CH30，かCH（CH3）2，かF，m－CF3）についても同じような結果を得たが，力一フルオロフェ

ノーノレは超臨界相又は亜臨界相では圧力に関係なく局収率であった　フヅ素化合物が超臨界

流体に溶けやすい性質を反映したと考えられる．

　もう一つの，目新しい研究として，フェノーノレ以外の化合物のカルボキシル化に挑戦し

た．水酸基プロトソと同じ性質をもつピロールについては，金属化（Li，Na，K）した後，
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Tab1e4　Carboxy1at1ons　of　pyrro1e　w1th　carbon　d1ox1de

Rx．No．　　　Reagent
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Yie1d（％）
・・1γ柵借（総）1．C。。、2．C。。、3．C。。H

1　　　　　KHC03　　　　　H20　　　200　　　10

2　　　　　←BuOK　　　　Benzene　　1O0　　　5

3　　　　　←BuOK　　　力一Xy1ene　　150　　　10

4　　　　　トBuOK　　　力一Xy1ene　　150　　　10

5　　　　　Mg／EtBr　　　　Ether　　　r．t．　　　　3

6　　　　Mg／EtBr　　かXy1ene　150　　　5

7　　　C5H110COONa　力一Xy1ene　　150　　　5

8　　　C5H110C00Na　Kerosene　　200　　　10

4，8

76，2

89，6

91，8

25．3

3．7

0
16．2

33，9

0
1．1

0，5

20，8

45，1

59，6

32．2

4．8

0
traCe

traCe

0．9

1，8

0
1．O

C02と反応させる方法が報告されている．しかし，この方法は一20℃以下で反応を行なわ

なければならなく，収率も低い　従ってピローノレカルホソ酸は，　般には，ピロールから多

段階を経て合成される．そこで，Tab1e4に示すような試薬共存下にC02による直接ヵノレボ

キシノレ化する方法を検討した．ピロールヵノレボソ酸（1－C00H，2－C00H，3－COOH）に関

する文献はいくつかあるが，スベクトルデータや融点について，報告がまちまちである上，

室温で脱炭酸反応が起こることも，実験が難しい原因になっていることがわかった　3種類

のヵノレボソ酸のNMRスペクトルを解析した．ピロール環上のプロトソは互いにどれとでも

coup1mgするが，3J，4Jとも1～3Hzで，これらの組み合わせで生ずるmu1t1p1etは270

MHzのspectrometerでは完全解析はできない．しかし，NMRで十分に識別できるので，

HPLCにより反応混合物の分析を行った結果はこれ迄にない高収率を得たが，用いる試

薬によって生成するヵノレボソ酸が著しく異なった．MOPAC／PM3による中問体のエネル

ギー計算では，圧倒的に1－COOHが安定であり，3－COOHは僅かながら2－C00Hより生

成し易い筈であるが，イミダゾーノレの場合を含めて，単純でない結果が得られた（一都を

Tab1e4に示す）生成ヵルホソ酸の工業的用途は色々あり，詳しく検討する価値がある

　（3．8）の例などは，企業の立場に居なげれぼ，実用化（Q．7）の大事さに気付き難いが，こ

の（311）項の2つの例は，研究室で毎目，苦慮している中から生れたテーマで，企業の方

から関心を持たれている．

　　　　　　　　　　　　4．超臨界二酸化炭素（sc．C02）抽出

　C02の有効利用のもう一つの分野は超臨界状にしたC02によって種々の食品素材から，

エキスや栄養価の高い化学物質，健康食品　医薬品になる有効成分等を取り出す方法であ

る．C02は固体（ドライアイス），気体，液体の三態以外に，32℃，7．2MPa（72atm）の超

臨界点以上の温度，圧力下では気体でも液体でもない流体，即ち超臨界流体になる．水など

に比べるとはるかに容易に超臨界又はそれに近い亜臨界状態（超臨界圧・温度の40％値）に
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なり，しかも圧と温度を制御することにより流体の密度や物質に対する溶解度を大きく変え

られる　Green　Chemstryの観点からも，最近，超臨界流体の利用が注目され，有機反応の

媒体9）や選択的抽出の溶剤として用いる試みが数多く報告されるようになった．抽出といえ

ぱ，　般に溶媒一特に有機溶媒が用いられるが，溶媒そのものが有害，有毒であったり，臭

気や引火性に気を使い，抽出物（食品として利用される場合はなおさらのこと）からの除去，

使用後の処理なとが必要である　一方，超臨界C02は不燃，無臭，酸欠に注意すれは窒素

などと同様に無害，また何と言っても抽出に使ったC02は，リサイクルの目的以外は何の

処理も必要としない点，時間的にも経済的にも好都合である．sc．C02に少量の水や有機溶

媒（エソトレーナー）を添加して，大きく極性を変えることもできる．最初の成功例は，カ

フェイソが発癌物質と疑われた時代にコーヒー豆からカフェイソを除去する方法である．ド

イソのMax　P1anck研究所（Mu1hem）のKurt　Zose1の実験である（Ger　Pat2，005，243

（1974））．この研究所はチグラー触媒（低圧ポリエチレソ合成）で有名であるが，ビール用

のポップエキスの抽出にも関わっている．ポップエキスの抽出に工一テノレのような有機溶媒

が用いられていたが，1980年代に入り徐々に超臨界C02に取って代わられた．その理由

は，抽出用有機溶媒のコストの間題ではなく，超臨界C02の特徴が余すところなく発揮さ

れるからである．有毒な有機溶媒を製品から完全に除去する大変な手問が省けるだけでな

く，ホップから真に必要な成分（ノレプリソ）だげが短時問に抽出され，余分な成分が混入し

ないこと，殊にホヅプ裁培に便われた農薬類は抽出刀の弱い超臨界し02には抽出されな

い．また，ビーノレ製造工程や貯蔵がC02雰囲気におかれることのメリットも追加される．

その後多くの応用例が報告されているカ予，当研究室の成果を含めて稿を改めたい．

　抽出の目的物が有効成分の代りに，有害　有毒成分であれは，環境間題にも適用できる

例えば，母乳中に含まれるダイオキシソはごく徴量だから，検出には有機溶媒で長時間抽出

する必要があるが，これをsc．C02で抽出する方法の可能性を，最近，別紙に述べた10）．抽

出とは少し趣を異にするが食品の鮮度を保つ方法にもsc．C02は利用できるのではないかと

思っている（冷凍食品もその一つ）．技術を開発しても，10年経つと次の新しい技術に取っ

て代わられる時代である　sc　C02抽出の研究は群雄割拠の競争状態であるが，あと数年足

らずで決着がつきそうな気がする．単なる抽出は誰にでも直ぐできるが，選択性をもたせ，

効率を上げるには，何かアイデアがあるかもしれない．盲点になっていることはないか，冷

静になれぼ簡単に思い付く事たのか，或いはとんでもない発想から生れて来るものなのかワ

クワクするテーマである．

あと書き

反応の解説に当っては，短く概説を書いたので，多くのデータを省略して正確さを欠いた

り，意を尽くせない部分があったことを，お断りしなげればならない．

広く一般に関心がもたれている二酸化炭素問題についてはエネノレギー間題と密接な関係が

あり，重大かつ緊急を要することから，パリに本部を置くInternat1ona1EnergyAgencyで

プロジェクトを立案し，各国が協同で研究を進める体制をとっている．

化学の分野ではイタリアのAresta教授（Pemanent　Secretaryρf　ICCDU）らが中心にな
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って一酸化炭素有効利用の推進を図っている

　今年のr二酸化炭素有効利用国際会議（ICCDU）」は一昨年のトイソ（Kar1mhe）に引き

続き，アメリカで9月10目から開催された．再三の誘いに迷ったが，スケジュールが立て

込み参加を諦めた．そして，この原稿作成中に，マソハッタソ／ワシソトソのテロ事件が起

こった（9月11日）．

謝辞　二酸化炭素によるカルホキノル化反応の研究は，緒言でも触れたように，何も無い研

究室にやって来て，5年前からスタートしたもので色々な御支援なしにはできなかった．民

間四杜と他大学の四研究室から研究費やスペクトノレデータ集・実験器具・試薬などを頂いた．

学内の方々にも大変お世話になったが，特に奥村稔教授に分析装置を長期にわたり貸して頂

いたこと，松井佳久教授にRahm君の研究に御配慮頂いたことに深謝申し上げます　実験

に携った学生諸君の名前は文献（5）にまとめた　中でもハソクラティヅ：■ユからの国費留学

生Md．A．Rahim君が研究を進める上で，中心的な役割を果たした．この原稿は10日問で

書き上げたが，当研究室の岩下哲大，野津直人両君の協力があったことを付記します．
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