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有機化学実験における環境負荷の軽減 1

伊庫詣一＊，東田卓＊，関戸利将＊

TheReductionofEnviro㎜ent創LoadhOrganicE柳eriments

Ke敬ITOH＊，Su9㎜ユHIGASHIDA＊，andToshimasaSEKIDO＊

                      ABSTRACT

This paper discusses the reduction of enviro㎜enta11oad iも。rganic expehments．We investigated

the so1vents used in org㎝ic跳pe汽ments that give sm創11oads for environment and se1㏄t t－buty1

methy1ether（TBME）as the most app1icab1e so1vent for the pu⑩ose，The recovery of the so1vent，

t－buty1methy1etherwas discussed withdiaph㎎m pmp and Eco C1airas anefficient condenser at

－40℃and the resuユts gave high effective recoveIy．In Grignard reaction as one of the orga］血。

跳periments，Grignard reagents were obtained in good yie1ds in t－buty1methy1ether instead of

diethy1ether as the so1vent．

Key Words1 enviromentaユ1oad，orga血。e】Φeriments，t－bu刷methy1ether

1．はじめに

 著者らは従来から有機化学実験の現代化に取り組んで

きた．即ち，実験テーマを最新の教科書の内容に沿って

新しくし，また，実験スケールを少量化することにより

危褒性や廃棄物を少なくするという成果を得ている．1■2

 一方，近年環境問題への配慮がより厳しく要求される

ようになってきた．ことに塩素系有機溶媒の使用につい

ては大きな制限を受けるようになっている．これに応じ

て著者らは有機化学実験で用いる溶媒について，環境負

荷の大きい有機溶媒を用いず，負荷のできるだけ小さい

単一の溶媒に転換することを検討してきたI今回，その

目的に適した溶媒としてトブチルメチルエーテル

価ME）を候補として選択し，学生実験への適用を試

みた．

従来実施されている有機化学学生実験のテーマではジ

エチルエーテル，ベンゼンやジクロロメタンなど，それ

ぞれのテーマにおける有機合成反応に最適な溶媒を選択

し用いてきた．しかし，近年有機溶媒の環境への負荷に

ついて大きな寓しが払われるようになっており，特に塩
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素系溶媒であるジクロロメタンの使用の制限や，低沸点

溶媒であるジエチルエーテルの環境への排出には十分な

注意力泌要になってきた．そこで，我々は本校有機化学

実験において用いる有機溶媒をできるだけ環境負荷の小

さい有機溶媒に転換することを目的に各種の実験テーマ

について，その最適条件を検討した．溶媒の回収装置と

して，平成12年度学校長奨励備品費により購入したダ

イヤフラムポンプとエコクレールを用いた．平成13年

度には，実際に学生実験に適用して，その成果を検討す

る．さらに，その再利用を行う事によって経費の節減に

もなるのでその’可能性についても検言村る次に主な検

討項目を列挙する．

1．従来，ヒドロホウ素化によるアルコールの合成実験で

は溶解能力が優れていることから塩素系の溶媒であるジ

クロロメタンを用いてきたが，この溶媒は環境負荷が大

きいので環境負荷の小さくかつ毒性の小さいTBMEに転

換するための反応条件を検言村る．

2．G晦md反応による1一メチルシクロヘキサノールの

合成実験では従来低沸点のジエチルエーテルを用いてき

たが，これを沸点の高いTBMEに転換することができる

かを検討する．

3．その他，各種の合成実験における反応溶媒や抽出溶媒

をすべてTBMEに転換する．
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名称 化学式 分子量 凝固点㏄） 沸点（℃） LD50 許容濃度

C．H．OらH。 74112 一116．2 34．9 1700㎎／k9 400PPm
diethyl ether

揮発性，引火性大，爆発性，P0の生成，水への溶解度 6．99／1OO㎞

CH．Cら 84．93 一96．7 39．8 167m9／k9 1OOPPm
dich1oromethane

麻酔性，皮膚炎

C．H、。 86．18 一95 69 28．7㎎／kg 50PPm
n－hexane

めまい，歩行困難，多発性神経炎

C田H。 78，2 5．1 80．1 3800㎎／kg 10PPm
benzene

頭痛，めまい，呼吸困難，血液障害，肝臓障害

CH．C．H。 92，14 一95 111 5000㎎／kg 200PPm
tOluene

頭痛，めまい

t－C．H．OCH畠 88．2 一109 55 1200㎎／k9 400PPm t－buty1

高?狽?凾?ether
水への溶解度4．2g／1OOml

表1．それぞれの有機溶媒の奏性及び物理化学的性質3）

4．上記の検討の際に用いる効率の良い溶媒回収装置とし

て，ダイヤフラムポンプとエコクレールを用いることに

より溶媒の回収率の向上について検討する

5．さらに，上記で回収したTBMEを再利用して反応に用

いることができるかを検討する．

6．以上のことを実際に平成12年度と13年度の学生実

験に適用し，その効果を検討する．

以上の検討項目の内，本年度は1の項目，2の項目およ

び4の項目について検討した結果を報告する．

2．t一ブチルメチルエーテル（TBME）の有

機化学実験への適用

 はじめに，環境負荷の出来るだけ小さい溶媒としてt

一ブチルメチルエーテル（TBME）を選んだ理由について

述べる．TBMEはガソリン添加剤として近年需要が急騰

している物質であり，ガソリンのオクタン価を向上させ

る働きを持っている．そのため，価格はジエチルエーテ

ルと比較して安価になっている． （rBME1ωOO円／1独g，

ジエチルエーテル17800円／1地その他の利点を次に

列挙する．

1．ジエチルエーカレと比較して沸一勅塙レ切でその分，

回収効率が良くなると期待できる．

2．また，水への溶解度がより小さいことから，洗浄操作

における水への混入が少なくなる．

3．また，ジエチルエーテルでは爆発性の過酸他肋吝で

きやすく，これが有機化学実験室における事故の大きな

葛腎］；．  。

件1＝同・者ム

ダイヤ
フラム
ポンプ

冷媒
循環機

トラツブ3

   トラツブ2

      エバポレーター

   トラップ1

エコクレール

  氷水

図1．エコクレール、ダイヤフラムポンプ、及

びエバポレータの写真及び模式図
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原因になっていた．しかし，TBMBでは過酸化物はほと

んど生成しない．

4．毒性はジエチルエーテルと同じ程度と比較的小さい．

これに比ペペンゼンやジクロロメタンは発ガン性が疑

われている．

以上，主な汎用有機溶媒の物性を表1に示す．

 次にダイヤフラムポンプ及びエコクレールの写真及び

模式図を示す．（図1）有機化学実験では反応試薬を有

機溶媒に溶かし，反応させ，その後その溶媒を留去する

のが」般的である その際，その溶液を丸底フラスコに

入れ湯浴に浸し，ロータリーエバポレーターに接続し

溶媒を減圧留去する．この減圧にはこれまで水流アスピ

レータを用いていた．（図中央，蛇口に直結したガラス

器具）この方法では低沸点溶媒はわずかにトラップ1に

止まるが大多数は下水中に排出され回収することは不可

能である．今回，この減圧装置としてダイヤフラムポン

プを用いることにより，エコクレールの2のトラップで

刈℃以下に冷却して溶媒を回収することができ，さらに

ダイヤフラムポンプの排気側トラップ3（常圧）でも溶

媒を捕集することができる．
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表3．Gri卿d反応におけるジエチルエーテル（

5A昨年度実施）とTBME（4A本年度実施）の差異

3、結果及び考察

 この装置での溶媒回収結果を表2に示す．TBME及び

ジエチルエーテル50㎞を当該実験室で最もよく使用され

る100m1のフラスコに入れ湯浴の温度を20℃，30℃，

40℃と変え溶媒留去及び回収実験を行った．すべての温

’皿1

50 一一…・

30

20

10

0 一一一         ⊥・一・
1 2 3   2 3

“胆   DE

   20℃

23  23 123 －23
“胆   DE   “胆   D亘

 30℃         仙℃

表2．TBME及びジエチルエーテル（DE）の各ト

ラップでの回収量（温度はエバポレータの水温）
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表4．硫酸付加反応後の抽出におけるジエチルエー

テル（5A昨年度実施）とTBME（4A本年度実施）の

差異

度において溶媒は4分以内に留去することができ，これ

までの水流ポンプを用いた場合に比べ劇的に留去する速
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妻5．ジボランを用いた2一メチルシクロヘキサンの

合成におけるジクロロメタン（5A昨年度実施）と

TBME（4A本年度実施）の差異

度が速くなった．これはダイヤフラムポンプの至燵真空

度が1x103題と水流アスピレータの到達真空度4x104

盟にくらべ約1／犯であるためである．また真空度が高

いためこれまでのようにトラップ1ではまったく回収さ

れなかった．しかし，刈℃に冷却されたトラップ2で

はほぼすべての溶媒が回収され（約90％），ポンプを通

過し常圧になった排気ガスを0℃の氷水で冷却したトラッ

プ3で回収されたものは！㎞以下であった．以上本シス

テムを導入することによりこれまで最も時間がかかって

いた溶媒留去の時間を半減させることができ，また溶媒

の9割を回収することができ，溶媒のコスト高1臓及び環

境への負荷低下を達成することカ河きた

次にこの溶媒が学生実験に適用できるかを調べるため，

咋年度及び今年度有ちた学生実験の収率の評価を行った．

2種類の実験における昨年度反応溶媒に用いたジエチル

エーテル及び今年度実施したTBMEでの反応収率を表に

まとめた．G㎏md反応（表3）でほ2種類の溶媒で大

きな差異は見られない．むしろ沸点の低いジエチルエー

テルを用いたほうが溶媒の突沸や吹きこぼれをおこし，

結果的に収率が少なく失敗した班が目立つことがわかっ

た．同様に硫酸付加反応の実験においては水溶液中で反

応した生成物を工一テルで抽出しただけなので，溶媒に

よる生成物の収率の差は顕著にはあらわれなかったこと

がわかる． （表4）以上両実験ではジエチルエーテルか

らTBMEに変更することにより所期の目的を達成するこ

とができた、

 最後に系内でジボランを発生させ2一メチルシクロヘキ

サノールを合成する反応の結果を示す． （表5）この反応

においては明らかにジクロロメタンからTBMEに溶媒を

変えることにより収率の低下が認められた．またTBME

を用いることにより2一メチル体の収率が低下し，副生成

物である1一メチル体の生成量が増えていることがガスク

ロマトグラフィーによる分析によりわかった．この理由

として以下のことが考察できる．

1ジクロロメタン削、ロゲン化溶媒であるため反応試薬

に対する溶解度カ塙い．それに対しTBMEは工一テル系

溶媒であるため試薬に対する十分な溶解度が無いため反

応試薬は反応系内に解け残り，所定の実験時間内で反応

が完結しない．

2．生成する中間体のボランが工一テルの孤立電子対と安

定な錯体を形成する1この錯俸形成が反応の進行を妨げ，

さらにt曲という大変立体障害の大きい官能基が反応性

を低下させ，また立体選択性を落とした

と，考えられる．

 以上のことからジボランを用いた反応についてはまだ

検討の余地があり，これが今後の課題として残された．

4．まとめ

 以上のことから多くの反応において学生実験にお

ける有機溶媒をt一ブチルメチルエーテルに転換する

ことにより，環境負荷を低減させ，収率良く反応を

進めることができ，また効率良く溶媒を回収するこ

とができた、今後はその他の問題点を解決しすべて

の反応において所期の目的を達成したい．
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