
1　緒　言

マイクロ波は，周波数が約 300 MHz から 30 
GHz の電磁波であり，2000 年ごろから化学合成
の熱源としても世界中で利用されている。その歴
史は古く，マイクロ波を化学反応に用いたマイク
ロ波化学としての初期の事例は，1986 年に発表
された Giguere らの報告があり 1），過マンガン酸
による酸化，安息香酸のエステル化，SN2 型のエー
テル化などの反応が，マイクロ波によって促進さ

れることが示されていた。その後，多くの総説 2～5）

や専門書 6～8）も報告されてきた。マイクロ波化
学の魅力は，既存の合成に比べ，迅速な反応を達
成できる点にある。これは，マイクロ波化学の 3
つの特徴に由来している。1 つ目は，加熱効率が
高いことである。通常の合成ではヒーターやス
チームなどの伝熱加熱を用いるが，基質への熱伝
達は反応容器の表面積によって制限される。一方，
マイクロ波は基質を直接加熱することができるた
め，伝熱面積の制限が無く，直接的に物質へエネ
ルギーを与えることができることから，加熱速度
が著しく向上する。2 つ目は，選択的な加熱であ
る。マイクロ波は交流電場あるいは交流磁場で形
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成されており，極性，磁性，適度な導電率をもつ
分子はマイクロ波を吸収し発熱するため，複数の
成分が混在する系であっても，これらを示す成分
へ選択的にエネルギーを与えることができる。3
つ目は，電磁波効果（あるいは非熱的効果）と呼
ばれるものである。これは熱では説明がつかない
反応促進効果である。しかし，この電磁波効果に
関する主原因は未だ分かっておらず，その存在に
対しても世界中で議論が続いている。例えば，
Dudley らは，マイクロ波化学を用いた Friedel⊖
Crafts アルキル化の合成速度が促進することを報
告し 9），この原因を基質の有効衝突頻度の増加に
よるものと推測した。しかし Kappe らは，Dudley
らの結果は IR センサによる容器外壁温度の測定
に問題があると指摘し，実際の反応温度は測定温
度より高いことから，反応速度が向上したと，こ
の結果を否定した 10）。同氏はこの根拠として，
マイクロ波の影響を受けない光ファイバー式蛍光
温度計を用いて厳密に反応温度を規定して実験を
行うと，反応速度が向上しないことを示し，マイ
クロ波化学を用いても Friedel⊖Crafts アルキル化
の反応速度は加速しないと主張した。しかし，こ
の否定に対して Dudley らは，蛍光温度計による
内温測定を用いて反応の詳細な速度論解析を行い，
マイクロ波照射下 100℃における Friedel⊖Crafts
アルキル化の反応速度定数がオイルバス使用時の
それよりも約 7.8 倍高いことを示し，マイクロ波
化学による反応加速効果を改めて主張した 11）。

これらの論争の原点は，装置の問題に伴うマイ
クロ波や温度の制御が原因であり，その点が不十
分であるため物質と電磁波の相互作用の議論に至
らない問題点を含んでいる。すなわち「電磁波の
効果はあるのか？」に対する結論を導き出すには，
精度の高い実験手法を確立する必要がある。

本研究では，マイクロ波が化学反応に及ぼす電
磁波効果の影響を検討するため，温度測定には光
ファイバー式蛍光温度計，マイクロ波照射アプリ
ケーターはシングルモードアプリケーター，マイ
クロ波発振器は半導体式発振器，電力測定はパ
ワーセンサーを用いて，高精度の実験を進めた。
また，マイクロ波の電場と磁場が化学反応に与え
る影響についても検討した。モデル反応として，
マイクロ波による反応促進が報告されている，
SN2 型の機構を経由したアリールエーテルの脱メ
チル化 12～13）と，エステル化 14～16）を選択した。

2　実験方法

マイクロ波加熱装置として，半導体式マイクロ
波発振機（2.45GHz，アンプレオン株式会社製
M2）を接続したシングルモードアプリケーター
を用いた（Fig.1）。マイクロ波の入射電力と反射
電力はパワーセンサー（アジレントテクノロジー
株式会社 E9300A）で測定し，反応容器はマイク
ロ波吸収が低い石英試験管（内径 14.5 mm）を
使用した。反応液温度の測定は，光ファイバー式
蛍光温度計（安立計器株式会社 FS100⊖2M）を
用いて行った。シングルモードアプリケーターの
共振を利用して，試料をマイクロ波電場（E⊖
field）または磁場（H⊖field）が最大になる位置
に設置した。既存の化学合成として，オイルバス
を用いた伝熱加熱を比較実験として行った。また，
この時の実験条件（石英試験管，光ファイバー温
度計，試料スケール）はマイクロ波化学合成と同
様にした。本論文では，マイクロ波の電場最大で
照射して反応を進めたものを MWH⊖E，磁場を
最大で照射して反応を進めたものを MWH⊖H，
オイルバスで反応を進めたものを CH（conven-
tional heating）と略す。

脱メチル化反応（Fig.2a）ではβ⊖methoxy naph-
thalene（東京化成工業株式会社，98.0％）0.79 g，
KOtBu（東京化成工業株式会社，97.0％）1.12 g，
18⊖crown⊖6（富士フイルム和光純薬株式会社，
98.0％）0.26 g，ethylene glycol（富士フイルム
和光純薬株式会社，99.5％）35.9 g を混合した溶
液を用い，これを 90 分間加熱して脱メチル化反
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Fig.1. Image of Microwave organic synthesis 
equipment with a single⊖mode microwave 
resonator, a semiconductor microwave 
generator, power sensors and an optical 
fiber type fluorescent thermometer
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応を行った。
Butanol と Isobutyric acid のエステル化反応

（Fig.2b）では，活性炭表面にスルホン基修飾し
た固体触媒（AC⊖SO3H）を用いた。1⊖Butanol（富
士フイルム和光純薬株式会社，98.0％）0.42 g，
Isobutyric acid（富士フイルム和光純薬株式会社，
98.0％）1.00 g に AC⊖SO3H 0.04 g を分散させ，
マグネチックスターラーで溶液を攪拌しながら
60 分間エステル化反応を行った。AC⊖SO3H は，
硫酸（富士フイルム和光純薬株式会社，95.0％）
40 ml と活性炭（富士フイルム和光純薬株式会社）
2.0 g を三口フラスコに加え，アルゴンガス流通
下 155℃で 16 時間加熱処理を行った後，熱水で
洗浄して濾過，回収し，110℃で 24 時間減圧乾
燥して調製した。

Phenol と Isobutyric acid のエステル化反応で
は，Phenol（富士フイルム和光純薬株式会社，
99.5％）0.53 g，Isobutyric acid 1.00 g，AC⊖
SO3H 0.05 g を混合した溶液を撹拌しながら 60
分間反応を行った。

生成物はガスクロマトグラフ質量分析計（株式
会社島津製作所 GCMS⊖QP2010）により分析し，
原料と生成物の総ピーク面積中における生成物の
ピーク面積の比率を合成収率として比較した。

3　結果および考察

3.1　�脱メチル化反応へのマイクロ波の効果検証
マイクロ波電場加熱（MWH⊖E），マイクロ波

磁場加熱（MWH⊖H），オイルバス加熱（CH）を
用いた，β⊖methoxy naphthalene の脱メチル化
反応の合成収率を Fig.3 に示す。合成収率は
MWH⊖E が 79.2％，MWH⊖H が 99％，CH が
29.8％であり，マイクロ波はオイルバスに比べ合
成収率が著しく向上することが分かった。また磁
場を用いることで反応収率が 3 倍以上になるこ

とも分かった。反応温度の平均値はマイクロ波が
200℃で，CH が 197℃となり，その差が 3℃未満
であった。この反応は酸塩基反応であり，電子は
電子対としてやり取りするため，スピンが打ち消
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Fig.2. Reaction formula of (a) demethylation 
of β⊖methoxy naphthalene and (b) esteri-
fication of isobutyric acid.

Fig.3. Synthetic yields of 2⊖naphthol

Fig.4. Time courses of: (a) recorded tempera-
ture of reaction liquid (b) microwave 
power in the synthesis of 2⊖naphthol
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しあい，マイクロ波が与えた磁場エネルギーが直
接的に反応へ寄与することはないと考えられる。
しかし，芳香環の平面に対して外部磁場が垂直に
位置する場合，環上のπ電子に環電流が誘起され
ることが知られており 17），その結果として，基
質が励起されて反応が進行し易くなったのではな
いかと考察した。また，マイクロ波が与えた外部
磁場とπ電子共役系の相互作用により遷移状態が
安定化した可能性があることも予想した。

マイクロ波電場及び磁場における反応温度とマ
イクロ波出力の推移を Fig.4 に示す。試料を反応
温度に加熱するために必要なマイクロ波電力は，
磁場の方が電場より低く，マイクロ波の磁場エネ
ルギーを用いることで省エネ的に高い加熱効率を
達成できることが分かった。磁場による省エネ化
は，反応中にエチレングリコールが還元剤となる
ことでカリウムを還元し，微量の金属ナノ粒子が
生成し 18），金属ナノ粒子表面で磁場が引き起こ
す誘導加熱により加熱が進行したと考察した。

3.2　�エステル化反応へのマイクロ波の効果検証
Butyl isobutyrate のエステル化反応における

合成収率を Fig.5 に示す。MWH⊖E は 82.5％，
MWH⊖H は 77.8％，CH は 81.8％であり，脱メ
チル化反応とは異なって，合成収率に大きな差は
なかった。反応温度の平均値は，MWH⊖E，MWH
⊖H，CH 共に 132.7±1℃であった。次に合成収
率に差が生じなかった理由を考察した。このモデ
ル反応で用いた基質である Butanol の比誘電率εr

は 17.51（25℃）であり 19），反応基質のマイクロ
波による誘電加熱が進行する。このため各成分が

均一的に加熱され，触媒活性点や，活性点上で形
成される反応遷移状態にマイクロ波が影響を及ぼ
しにくくなり，その結果としてマイクロ波による
促進効果が失われてしまったと考察した。次に，
マイクロ波電場および磁場における反応温度とマ
イクロ波出力の推移を Fig.6 に示す。試料を反応
温度に加熱するために必要なマイクロ波電力は，
電場の方が磁場より低く，マイクロ波の電場エネ
ルギーを用いることで省エネ的に高い加熱効率を
達成でき，脱メチル化反応とは逆の結果となった。
これは，触媒表面にスルホン基が導入されること
によってπ共役系が寸断され，表面の導電性が低
下し，磁場による誘導加熱が発生しにくくなると
考察した。

次に，基質のアルコールを Butanol から Phenol
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Fig.5. Synthetic yields of butyl isobutyrate

Fig.6. Time courses of: (a) recorded tempera-
ture of reaction liquid (b) microwave 
power in the synthesis of butyl isobutyr-
ate
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に変更し，エステル化反応を行った。各条件の反
応温度は 165.6±2℃の範囲で合成を進めた。
MWH⊖E および MWH⊖H は CH に比べ，低い合
成収率が示された（Fig.7）。また，MWH⊖H は
MWH⊖E より反応が進行する傾向にあることが
分かった。Phenol は芳香族性を示すことから，
メチル化反応と同様に芳香族系の基質や遷移状態
が磁場と相互作用したと考えられる。また，
Phenol の比誘電率は 9.78（60℃）であり 19），
Butanol よりも低いことから，マイクロ波が反応
の活性点へ届き易くなり，電場と磁場の差異がよ
り顕著に観測されると考察した。マイクロ波電場
および磁場における反応温度とマイクロ波出力の
推移を Fig.8 に示す。基質に Butanol を用いた場
合と同様に電場の方が低電力で加熱を維持するこ
とができ，この加熱機構は誘電加熱が律速である
と予想した。試料温度の推移は MWH と CH の
差は無いが，合成収率には差が生じ，マイクロ波
は化学反応に負の影響を与えることを明らかにし
た。

4　結　論

β⊖methoxy naphthalene の脱メチル化および
Butyl isobutyrate のエステル化反応において，
マイクロ波の磁場加熱によって反応が促進される
傾向が示された。エステル化反応では芳香族性の
基質と芳香族性を持たない基質を比較し，芳香族
性の基質が磁場に応答している可能性が示唆され
た。この原因として，芳香環のπ電子が外部磁場
と相互作用することにより，環電流による基質の
活性化や，遷移状態の安定化を引き起こした可能
性が考えられる。一方で Butyl isobutyrate のエ
ステル化反応では収率の変化が無いものや，むし
ろマイクロ波を用いることで収率が低下する物も
あった。反応によって，マイクロ波の正または負
の影響を受けるものがあり，この結果からマイク
ロ波化学は既存の加熱では得られない，電磁波独
自の効果があることが分かった。
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