
表1 反応条件 1) 

図2 不斉アルドール反応 1)とアルドール縮合反応 

表2 反応後のイオン液体中
の溶質量 

図1 実験装置概略 

イオン液体中の不斉合成反応におけるアルドール体の 
撹拌槽型超臨界 CO2抽出操作の検討 

(横国大・工)○(学)林寛子・(正)仁志和彦*・(正)三角隆太・(正)上ノ山周 
 
はじめに イオン液体は反応溶媒としての利用が多

数報告されており、反応後に生成物を取り出す手法と

して、超臨界CO2を用いて生成物を抽出する手法が期

待されている。しかし、この抽出手法について定量的

な検討は十分なされていない。 
本研究では、イオン液体中の不斉合成反応をモデル

反応とし、撹拌槽型超臨界CO2抽出操作を行い、撹拌

操作の必要性や抽出回数と回収量について検討した。 
1．実験装置および方法 図1に実験装置概略を示す。

図 2、表 1 には不斉アルドール反応の反応式と反応条

件を示す。イオン液体には 1-メチル-3-オクチルイミダ

ゾリウムテトラフルオロほう酸塩（以下、イオン液体

と略す）を用いた。 
抽出槽（図 1 ⑦）内にイオン液体、L－プロリン（触

媒）およびアセトン、ベンズアルデヒド（反応物）を

仕込み、予め常圧で反応を行った。その後、所定の圧

力 Pe、温度 Teにおいて超臨界 CO2で抽出し、ガスク

ロマトグラフで回収量を測定した。抽出方法の予備検

討では、イオン液体にアセトン、ベンズアルデヒドを

溶かした未反応の試料を用いた。 
2．実験結果および考察 抽出槽内で反応を行うと反

応率は 52%であった。表 2 には、測定した反応率を用

いて算出した反応後のイオン液体中の溶質量を示した。 
図 3 には抽出方法の予備検討として、抽出時に 10

秒間撹拌を行ったときの撹拌強度とベンズアルデヒド

の回収量との関係を示した。300rpmまでは回転数が大

きくなるほど回収量が増加する結果となった。これは、

撹拌により超臨界 CO2 とイオン液体の界面が増大し、

イオン液体から超臨界CO2へのベンズアルデヒドの物

質移動が促進されたためと考えられる。超臨界CO2は

粘度が低く、拡散係数が高いが、迅速に抽出を行うた

めには撹拌操作が必要であることが判った。 
図 4 にはPe =10MPa、Te=35℃で超臨界CO2抽出を 3

回行った場合の反応物と生成物の回収量を示した。目

的生成物であるアルドール体が超臨界CO2により抽出

できることが確認された。なお、触媒の L－プロリン

は全く抽出されず、他の物質と分離できることが判っ

た。表 3 には図 4 の抽出回数 1 回目についての見かけ

の分配比を示した。同値は超臨界CO2中とイオン液体

中のモルの比として定義した。見かけの分配比はアセ

トンが最も大きく、脱水体、アルドール体、ベンズア

ルデヒドの順に小さくなった。アセトンの値が他のも

の大きく異なることからアルドール体とアセトンの選

択的分離は可能と考えられるが、ベンズアルデヒドや

脱水体からの単離は難しいことが判った。 
図 5 には試料量を 2 倍にして、Pe =10MPa、Te=35℃

で超臨界CO2抽出を行った場合の抽出回数とアルドー

ル体の回収量の関係を示した。試料量を増やした方が

1 回での回収量が増え、回収効率が向上することが確

認できた。抽出回数 15 回でアルドール体を 91%回収

できることが判った。 
むすびに イオン液体中の不斉合成反応におけるア

ルドール体の撹拌槽型超臨界 CO2 抽出操作を検討し

た。迅速に抽出を行うためには抽出時の撹拌が重要で

あることが判った。超臨界CO2抽出により触媒のL－
プロリンは他の物質から分離され、目的生成物のアル

ドール体の 91%以上が回収できることが判った。 
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図3 撹拌強度と回収量の関係 図4 抽出回数と回収量の関係 

表3 見かけの分配比[－] 
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目的物 
 (アルドール体) 

脱水体 

イオン液体 1.25 ml
アセトン 1.25 ml

ベンズアルデヒド 65 μl
L-プロリン 0.002 g
温度T r 35 ℃
時間t r 20 h

アセトン 7.9×10-3 mol
ベンズアルデヒド 3.0×10-4 mol

アルドール体（R体+S体） 2.5×10-4 mol
脱水体 6.8×10-5 mol
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図5 試料量2倍における抽出回数と 
回収量、積算回収率との関係 

1 2 3CO2ボンベ H2Oトラップ 冷却器 4 高圧ポンプ
5 圧力計 6 温度計 7 抽出槽（窓付き高圧槽,44cm3 ）

8 分離槽（高圧槽,50cm3 ） 9 恒温槽10
マグネティックスターラー11

撹拌子

アセトン 0.72
ベンズアルデヒド 0.09
アルドール体 0.12

脱水体 0.20
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