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1．Introduction 
これまで、超臨界水中での有機反応は、バッチ法あるい

は流通法を用いて行い、反応物、生成物はＵＶ、ＩＲを用

いて同定されてきた。しかし、化学種の確実な同定法とし

てはＮＭＲが最も有効な分光学的手法である。我々は超臨

界水の急速混合による流通法と NMR を組み合わせるた

めに高温高圧用 NMR プローブを開発した。この装置を用

いて 40MPa、400℃の超臨界状態が実現された。さらに

今回は装置の検証を兼ねて、高温水中における Allyl 
Phenyl Ether(APE)の Claisen 転位の観測を試みた。また、

水のシグナルが溶質のピークに比べて非常に大きい(常温

で 110M)ため、選択的に水のシグナルを抑制する特定の

パルス・シーケンスを試験的に 1.3M EtOH 水溶液に適用

したところ、常温のみならず、流通系の超臨界状態におい

ても水のシグナルを抑制することに成功した。 （図１．装置の概略） 
 

２．高温水中における Allyl Phenyl Ether の Claisen 転位の観測 
これまで様々な有機溶媒中でAPEから 2-Allylphenol(2AP)へのClaisen転位の

反応速度が調べられている。しかし、高温水中においては APE は非常に速く反応

し、加熱に時間を要するバッチ

法では調べることは困難であ

る。また、2AP も高温水中で

分解、転位を行うため、APE
から 2AP への反応速度を調べ

るためにはその場観測が適し

ていると考えられる。 
（実験）  
水および APE(内部標準とし

てEtOH含有)をHPLCポンプ

でプリヒーターに送り込み、そ

れぞれ約 350～380℃および

150℃に加熱した(図 1 参照)。
それらを、補助ヒーターを取り

付けた T 字管を介して急速混

合させ、瞬間的な温度上昇を実

現した。ここで全流速が 2～
5ml/min となるように水と

APE の流速を調整した。また、

-20246
chemical shift (ppm)

17.6sec

11.7sec

8.8sec

7.0secAPE：0.57M
EtOH：0.56M APEAPE

+2AP

2AP

EtOH
(triplet)

図２．高温水中における Allyl Phenyl Ether の 
Claisen 転位 

ohshima
1Pa097



サンプルチューブには Si3N4(内径：3mm)を用い、熱電対をチューブの上下から挿

入して RF 中心の温度評価を行った。さらに加熱した窒素ガスをチューブ下部よ

り吹き込み、保温を行うことにより、RF 中心の上下の熱電対の温度差が 1℃以下

になるようにした。今回の実験は 25.4MPa, 263℃,0.81g/cm3 反応条件で行った。 
（結果） 
流速を変化させ、反応時刻を７～18 秒に設定し、263℃、25.4MPa における

APE から 2AP への Claisen 転位を観測し、図２のような 1H-NMR スペクトルを

観測した。ピークの強度から１次反応速度定数 0.32s－1を得た。この装置を用いる

ことにより高温高圧水中において数秒で起こる反応をその場観測することが可能

となった。 
 
3．1331 パルス・シーケンスを用いた

水のシグナル抑制 
一般に、有機化合物は水に不溶であ

り、濃度の低下は避けられない。また、

溶媒である水のシグナル(～110M)は
溶質(1mM～1M)よりもはるかに大き

く、検出器の限界上、溶質を検出でき

ない場合がある。そのため、水のシグ

ナル抑制は低濃度の溶質の検出に欠

かせない手法である。 

図３．1331 パルス・シーケンス 
（フリップ角：α=11.9°,遅延時間：τ=0.4ms） 
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（実験および結果） 
2．の場合と同様に試料をプローブ

内に送り込み、臨界温度以上を実現

した。今回は常温下で 1.3M EtOH 水

溶液を 25.4MPa,381℃,0.46g/cm3の

超臨界状態とした。また、HPLC ポ

ンプの流速を 5ml/min に設定し、観

測領域における滞留時間を約 190ms
とした。次に図３で表されるパル

ス・シーケンスを用いて水のシグナ

ル抑制を試み、通常の測定と比較し

たところ、図 4 のような 1H-NMR ス

ペクトルを得た。その結果、流通系

の超臨界状態においても水のシグナ

ルを通常の約 900 分の 1 にまで抑制

できることがわかった。今後は、低

濃度の試料の反応観測に適用する予

定である。 
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