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高 木 宏 之 †1), 近 江 靖 則 †1), 魚 住 俊 也 †1), 増 田 隆 志 †2), 佐 野 庸 治 †1)*

†1) 北陸先端科学技術大学 院大学材料科学研究科, 923-1292石 川県能美郡辰 口町旭台1-1

†2) 物質工学工業技術研究所, 305-8565茨 城県つ くば市東1-1

(2000年6月2日 受理)

陽 イオ ン交換樹 脂であ るフ ッ素化ス ルホ ン酸樹脂 を触媒 に用 いて環状 エーテルであ る1,3-ジ オキ ソランの一酸化炭

素に よるカルボニル化の可能性 について検討 した。 目的化合物の性質上, オリゴマー化す るため生成物の解重合が必

要になる ものの, 反応温度120℃, 一酸化炭素初圧25MPa, 反応 時間4hの 条件 下で1,4-ジ オキサ ン-2-オンを最大収

率40%で 合 成で きる ことが明 らかになった。

1. 緒 言

一酸化炭素 を利用 して基礎化学 品を合成す る反応 は, メ タノ

ール, オキ ソアル コールお よび酢酸等 で既 に実用化 され てお

り, 今 なお種 々の均一系 および不均一系触媒 について研究 が行

われている1)～3)。不均 一系触媒 にお いて, 固体酸触媒 の一 つで

あるゼオライ トについて もそのカルボニル化 能が検討 されてい

る4)～7)。しか し, 高 分子のモ ノマ ー合成 とい う観点か らの研 究

は少 ない。最近著者 らは, 一酸化炭素 を用 いたポ リエステル系

高分子 のモ ノマ ー合成 につ いて検討 し, 種 々のプロ トン型 ゼオ

ライ トお よび陽 イオ ン交換樹 脂 を触媒 として用 い るこ とに よ

り, トリオキサ ンと一酸化炭素 か ら環状エ ステルエーテル化 合

物で ある1,3-ジ オキ ソラン-4-オンが選択 的に得 られるこ とを見

い出 し既 に報告 した8)。また, 本反応 がゼ オライ ト細孔内 のブ

レンステ ッ ド酸点 上で進行 してい るこ と, および1,3-ジ オキ ソ

ラ ン-4-オン収 率 は用 いたゼ オ ライ トの細孔構 造 に大 き く依存

す るこ とも明 らか に した9)。さらに, 陽 イオ ン交換樹 脂 を用 い

た場合 には, その生成 した1,3-ジ オキ ソラン-4-オンか らジグ リ

コール酸無水物が逐次 的に生成す ることも明 らかに した10)。こ

の ジグリコール酸無水物の生成 は環状エ ーテルへの一酸化炭素

の挿入の可能性 を示唆 してい る。

そ こで本研究では, 陽 イオン交換樹脂 を用 いて環状エ ーテル

であ る1,3-ジ オキ ソランの一酸化炭 素に よる カルボニ ル化 の可

能性 を検討 した ところ, 環状 エ ステルエ ーテ ル化合物 であ る

1,4-ジオキサ ン-2-オン (ｐ-ジオキサ ノ ン) が得 られる ことが 明

らか になったので報告す る。 なお, これ まで に報告 されている

1,4-ジオキサ ン-2-オンの合成方 法 と しては, 銅-ク ロム酸化物

触媒 を用い るジエチ レング リコー ルの酸化, Me3SiONO2/CrO3

を用 い る1,4-ジ オキサ ンの酸 化等 がい くつ か報告 され てい る

が11),12), 一酸化炭素を用いる方法としては銅 (銀) カルボニ ル

あ るい はフ ッ化水素 を触媒 に用い る1,3-ジ オキ ソランの カルボ

ニル化が報告 され ているだけである13),14)。ジエチル亜鉛触媒 を

用い た開環重合 に よ り得 られ るポ リ-p-ジオキサ ノ ンはポ リグ

リコール酸やポ リ乳酸 とともに吸収性縫合糸の素材 として利用

されている15)。

1,3-ジ オ キ ソ ラ ン 1,4-ジ オ キ サ ン-2-オ ン

2. 実 験

2.1. 1,3-ジ オ キ ソ ラ ン と一 酸 化 炭 素 か らの1,4-ジ オ キ サ ン-

2-オ ン (p-ジ オ キ サ ノ ン) の 合 成

陽 イ オ ン交 換 樹 脂 の 一 つ で あ る フ ッ素 化 ス ル ホ ン酸 樹 脂

(Nafion(R) NR-50, 和 光 純 薬 工 業(株)製, イ オ ン交 換 容 量: 約0.8

mequiv/g) を60メ ッ シ ュ に 粉 砕 した 後, 真 空 乾 燥 (60℃, 48

h) し た もの を触 媒 と して 用 い た。 ま た, 1,3-ジ オ キ ソ ラ ン と

溶 媒 で あ る塩 化 メチ レ ンの 脱 水 は モ レ キ ュ ラ ー シ ー ブ4Aを 用

い て行 っ た。

1,3-ジ オ キ ソ ラ ン と一 酸 化 炭 素 の 反 応 は, か くは ん式 ス テ ン

レス 製 オ ー トク レー ブ (内 容 積100ml) を用 い た。1,3-ジ オ キ

ソ ラ ン (2g), 塩 化 メ チ レ ン (40ml), 陽 イ オ ン交 換 樹 脂 (2g)

を窒 素 雰 囲気 下 に て オ ー トク レー ブ に仕 込 み, オ ー トク レー ブ

を密 閉 した。 次 に, 室 温 に て一 酸 化 炭 素 を圧 入 し (5～45MPa),

か く は ん し な が ら所 定 の 反 応 温 度 (80～140℃) ま で 昇 温 し,

所 定 の 時 間 (2～48h) 反 応 を行 っ た。 反 応 終 了 後, 陽 イ オ ン

交 換 樹 脂 を ろ 別 し, 三 酸 化 ア ンチ モ ン を反 応 液5mlに 対 して

0.02g添 加 して留 出物 が な くな る まで減 圧 蒸留 した。

2.2. 生 成 物 の分 析

得 られ た生 成 物 の 分 析 は, GC-MS (Perkin-Elmer 製Q-910),

FT-IR (日 本 分 光(株)製VALOR-III), 1H-NMRお よ び13C-NMR

(Varian 製 Gemini 300, 1H: 300MHz, 13C: 75.4MHz) に よ り行

っ た。 なお, 1,3-ジ オ キ ソ ラ ン転 化 率 お よび1,4-ジ オ キ サ ン-2-

オ ン収 率 は 内 部 標 準 物 質 に ス ル ホ ラ ンを 用 い てGC ((株)島 津

製 作 所 製GC-15A (FID), 25m×0.22mm HiCap-CBP1キ ャ ピ
* 連絡先
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ラ リー カ ラ ム) に よ り定 量 した。

3. 結 果 お よ び 考 察

は じめ に 反 応 温 度80℃, 一 酸 化 炭 素 初 圧25MPa, 反 応 時 間

4hの 条 件 下 で1,3-ジ オ キ ソ ラ ン と一 酸 化 炭 素 の 反 応 を行 っ た。

得 ら れ た 粘 性 の 生 成 物 のFT-IRス ペ ク トル に お い て, 1750

cm-1付 近 に カ ル ボ ニ ル 基 に基 づ くピ ー クが 観 測 さ れ た こ とか

ら, カ ル ボ ニ ル化 反 応 が 進 行 して い る こ とが示 唆 さ れ た。 目的

生 成 物 が 得 られ たの で あ れ ば, そ の性 質上 オ リゴ マ ー化 しや す

い。 生 成 物 の数 平 均 分 子 量 をGPC (東 ソ ー(株)製SC-8020) に

よ り測 定 した と こ ろ, 約1000で あ っ た。 そ こ で, 解 重 合 剤 と

して三 酸 化 ア ン チ モ ンを用 い て留 出物 が な くな る ま で減 圧 蒸 留

した。Fig. 1に 減 圧 蒸 留 に よ り得 ら れ た 無 色 透 明 の 液 体 (70

mmHg減 圧 下, 沸 点 約110℃) のFT-IRス ペ ク トル を 示 す。

1750cm-1付 近 に カ ル ボ ニ ル 基 の伸 縮 振 動 に 基 づ く ピー ク が 観

測 され た。 ま た, こ の 液 体 の1H-NMRお よび13C-NMRス ペ ク

トル をFig. 2に 示 す。1H-NMRス ペ ク トル に お い て, 4.38,

4.48お よび3.88ppm付 近 に-CO-CH2-O-, -CO-O-CH2-お よび

-O-CH2-CH2-の メ チ レ ン基 の 水 素 に基 づ く一重 線 お よ び三 重

線 の ピ ー ク が そ れ ぞ れ 観 測 さ れ た。 ま た, 13C-NMRス ペ ク ト

ル に お い て, 166, 68, 65お よ び61ppm付 近 に-O-C(=O)-,

-C(=O)-O-CH2-, -CH2-O-CH2-お よ び-C(=O)-CH2-O-の カ ル ボ

ニ ル基 お よ び メ チ レ ン基 の炭 素 に基 づ く ピー ク が そ れ ぞ れ観 測

さ れ た。 こ れ らの 結 果 お よ びGC-MSス ペ ク トル に お い て,

m/z=74お よび102の ピークが観 測 された こ とか ら, 減圧蒸留

に よ り得 られた生成 物 は環 状エ ステ ルエーテ ル化合物 であ る

1,4-ジオキサ ン-2-オン (p-ジオキサノ ン) であ るこ とが明 らか

とな った。

そ こで, 1,3-ジオキ ソラン転化 率お よび1,4-ジ オキサ ン-2-オ

ン収率 に及ぼす反応 条件下 の影響 につ いて検討 した。Table 1

に一酸 化炭 素初圧 を25MPa, 反応時 間 を4hと 一定 と し, 反

Fig. 1 IR Spectrum of the Distilled Product

Fig. 2 1H-NMR (A) and 13C-NMR (B) Spectra of the Distilled

Product

(A)

(B)

Table 1 Effect of Reaction Temperature on the Yield of 1,4-Dioxan-2-one from 1,3-Dioxolane and Carbon Monoxide

Reaction conditions: 1,3-dioxolane 2g, CH2Cl2 40ml, Nafion(R) NR-50 2g, PCO 25MPa, Time 4h.
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応温度 を80℃か ら140℃ま で変化 させ た場 合の結果 を示す。

反応温度 によらず1,3-ジ オキ ソラン転化率 はほぼ100%で あっ

たが, 1,4-ジオキサ ン-2-オン収率 は反応温 度の上昇 とと もに増

加 し, 120℃で 最大約40%に 達 し, 140℃で は若干減少 した。

なお, 一酸化炭素 の代 わ りに窒素 を用 いて反応温度120℃, 窒

素初圧25MPa, 反応時 間4hの 条件 で1,3-ジ オキソラ ンの開環

重合 を行 った ところ, 数平均分子量 約8000の オ リゴマーが生

成す ることをGPC, FT-IRよ り確かめてい る。 これ らのこ とよ

り, 1,3-ジオキ ソラン転化率が ほぼ100%で あるに も関わ らず,

1,4-ジオキサ ン-2-オン収率 が低いの は, オ リゴマーの解重合 が

必ず しも定量的 に進行 していない こと, お よび原料 である1,3-

ジオキ ソランそれ 自身の開環重合 によるオリゴマ ーの生成 に起

因す るため と思われ る。

Table 2に 反応 温 度 を120℃, 反 応時 間 を4hと 一 定 と し,

一酸化炭素初圧 を5MPaか ら45MPaま で変化 させた場合 の結

果 を示す。1,3-ジ オキ ソラン転化率 は一酸化炭素 初圧 に依存せ

ずほぼ100%で あ った。一 方, 1,4-ジオキサ ン-2-オン収率 は一

酸化炭素 初圧 に依存 し, 15MPaま では約20%と ほぼ一定で,

25MPaで 最大40%と な り, それ以上の圧力で は減少 した。 一

酸化炭素初 圧25MPaで 最大収率 が得 られ る理 由につい ては現

在不明であ る。

Table 3に 反応 温度 を120℃, 一 酸化 炭素 初圧 を25MPaと

一定 と し, 反応時間 を2hか ら48hま で変化 させ た場合 の結果

を示 す。1,3-ジ オキ ソラ ン転化 率 は反応時 間2hで ほぼ100%

に達 した。 一方, 1,4-ジオキサ ン-2-オン収率 は反応時 間4hで

最大40%と な り, その後反応時 間 とともに減少 した。 これは

1,3-ジオキ ソランと 一酸化炭 素 との反応 による1,4-ジ オキサ ン-

2-オ ンの 生成 は比較 的速 く, そ の後反応 時 間の増 加 と ともに

1,4-ジオキサ ン-2-オンの開環 重合 によ り得 られるオ リゴマーの

分子 量が増大 し (数平均分 子量約2000), 解重合が起 こりに く

くな ってい るこ とを示 している もの と思 われる。 なお, 1,4-ジ

オキサ ン-2-オンの生成機 構 について は現 在以下 の ように推 論

している。

以 上の結 果か ら, 陽 イオ ン交換樹 脂の一つであ るフッ素化ス

ルホ ン酸樹脂 を触 媒 と して用 いる ことによ り, 1,3-ジオキ ソラ

ンと一酸化炭素 か ら反応温度120℃, 一酸化炭素初圧25MPa,

反応 時間4hの 条件で ポ リエステル系高分子 のモノマーである

1,4-ジオキサ ン-2-オンを最 大収率40%で 合成 で きるこ とが明

らかになった。

Table 2 Effect of Initial Pressure of Carbon Monoxide on the
Yield of 1,4-Dioxan-2-one from 1,3-Dioxolane and

Carbon Monoxide

Reaction conditions: 1,3-dioxolane 2g, CH2Cl2 40ml, Nafion(R)

NR-50 2g, Temperature 120℃, Time 4h.

Table 3 Effect of Reaction Time on the Yield of 1,4-Dioxan-2-one from 1,3-Dioxolane and Carbon Monoxide

Reaction conditions: 1,3-dioxolane 2g, CH2Cl2 40ml, Nafion(R) NR-50 2g, Temperature 120℃, PCO 25MPa.
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Summary

Synthesis of 1,4-Dioxan-2-one from 1,3-Dioxolane and Carbon Monoxide over

Cation-exchange Resin Catalyst

Hiroyuki TAKAGI†1), Yasunori OUMI†1), Toshiya UOZUMI†1), Takashi MASUDA†2), and Tsuneji SANO†1)

†1) School of Materials Science, Japan Advanced Institute of Science and Technology, Tatsunokuchi, Ishikawa 923-1292, JAPAN

†2) National Institute of Materials and Chemical Research,Tsukuba, Ibaraki 305-8565, JAPAN

The possibility of the synthesis of 1,4-dioxan-2-one (p-
dioxanon) by carbonylation of 1,3-dioxolane (cyclic ether)
over Nafion(R) NR-50 cation-exchange resin catalyst was
investigated. 1,4-Dioxan-2-one, one of the cyclic esterethers
used as a monomer of polyester, was obtained by depolymer-

ization of polyester oligomers. The maximum yield (40%)
of 1,4-dioxan-2-one was achieved under reaction conditions
of 25MPa initial PCO, 120℃ reaction temperature and 4h

reaction time.

Keywords

Carbonylation, Carbon monoxide, Cation-exchange resin catalyst, 1,4-Dioxan-2-one, 1,3-Dioxolane
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