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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
トリフルオロ酢酸の存在下、脂肪族環状炭化水素化合物を過マンガン酸塩と、亜硝酸塩ま
たは硝酸塩で酸化することを特徴とする脂肪族ジカルボン酸化合物の製造方法。
【請求項２】
前記脂肪族環状炭化水素化合物１モルに対して、過マンガン酸塩の使用量が０．５～５モ
ルであって、亜硝酸塩または硝酸塩の使用量が０．５～１０モルであることを特徴とする
請求項１に記載の脂肪族ジカルボン酸化合物の製造方法。
【請求項３】
前記亜硝酸塩または硝酸塩の使用量が、前記過マンガン酸塩のモル数以上であることを特
徴とする請求項１または２に記載の脂肪族カルボン酸化合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、トリフルオロ酢酸存在下、脂肪族環状炭化水素化合物を過マンガン酸塩と、
亜硝酸塩または硝酸塩で酸化して脂肪族ジカルボン酸化合物を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　脂肪族ジカルボン酸化合物は高分子化合物のモノマーとして或は化粧品、塗料の原料と
して重要な化合物である。その中でも、アジピン酸は、ナイロンやポリエステルの原料と
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して年間２００万トン以上が生産される極めて重要な化合物である。アジピン酸に代表さ
れる脂肪族ジカルボン酸の製造方法としては、脂肪族環状二級アルコール化合物の炭素間
結合を、酸化的に開裂する方法が知られている。（例えば、特許文献１参照）。
【０００３】
　しかし、この方法は、脂肪族環状炭化水素化合物を一旦、脂肪族環状二級アルコール化
合物に酸化した後に、脂肪族ジカルボン酸化合物へと変換しなければならない上に、副生
物としてその他の脂肪族ジカルボン酸化合物が大量に生成するという問題がある。
【０００４】
　そのため、脂肪族環状炭化水素化合物を脂肪族ジカルボン酸化合物に直接変換する方法
として、近年多くの酸化方法が研究されている。例えば、コバルト塩またはルテニウム塩
存在下、脂肪族環状炭化水素化合物を酸素と接触させる方法（例えば、特許文献２、特許
文献３参照）、アルコキシナイトライド化合物またはアルコキシナイトレート化合物存在
下、脂肪族環状炭化水素化合物を酸素と接触させる方法（例えば、特許文献４参照）、さ
らにはイミド化合物およびコバルト錯体またはマンガン錯体の存在下、脂肪族環状炭化水
素化合物を酸素と接触させる方法（例えば、特許文献５参照）等が知られている。
【０００５】
　また、その他の方法として、トリフルオロ酢酸水溶液存在下、脂肪族環状炭化水素化合
物を過マンガン酸塩で酸化する方法も知られている（例えば、非特許文献１参照）。
【０００６】
【特許文献１】米国特許第１９２１１０１号明細書
【特許文献２】特開２００６－１３１５８２号公報
【特許文献３】特開２００６－８３１５９号公報
【特許文献４】特開２００４－２９０９４８号公報
【特許文献５】特開平９－３２７６２６号公報
【非特許文献１】カナディアン・ジャーナル・ケミストリー　５６巻　１２７３－１２７
８頁（１９７８年）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、脂肪族環状炭化水素化合物をコバルト塩またはルテニウム塩存在下、酸
素と接触させる方法やアルコキシナイトライド化合物もしくはアルコキシナイトレート化
合物存在下、酸素と接触させる方法では、反応温度が１００℃以上と高温である上に、反
応転化率も２０％程度と低く、脂肪族ジカルボン酸化合物が主生成物とはなりえていない
。
【０００８】
　また、イミド化合物およびコバルト錯体またはマンガン錯体の存在下、脂肪族環状炭化
水素化合物を酸素と接触させる方法においては、シクロオクタンを例に挙げると、反応転
化率９４％、収率７４％で脂肪族ジカルボン酸化合物が生成するものの、反応温度は１０
０℃と依然高く温和な酸化反応とは言い難い。
【０００９】
　一方、トリフルオロ酢酸水溶液存在下、脂肪族環状炭化水素化合物を過マンガン酸塩で
酸化して脂肪族ジカルボン酸化合物を製造する方法では、室温で反応を行っており、比較
的温和条件で酸化をすることができる。
【００１０】
　しかしながら、この方法は、シクロヘキサンから収率７５％でアジピン酸を取得できて
はいるが、その収率は消費された原料に基づくとの記載があるにもかかわらず、消費され
た原料の量、即ち反応転化率の記載は全くなく、本製造方法のシクロヘキサンを基準とし
た収率は全く不明である。また、この方法は、トリフルオロ酢酸水溶液を使用するため、
溶媒量の増加につながり、さらに、系内に水が存在するため、これを除去する操作が煩雑
になる。特に、工業的にアジピン酸を大量に製造しようとする場合には、このことは重要
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な問題となるため、改善の余地があった。
【００１１】
　したがって、本発明の目的は、高収率でしかも温和な条件下で脂肪族ジカルボン酸化合
物を製造する方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　かかる事実に鑑み、本発明者らは温和な条件で脂肪族ジカルボン酸化合物を製造する方
法について鋭意研究を行った。その結果、室温下、積極的に水を添加しないトルフルオロ
酢酸の存在下、過マンガン酸塩と、亜硝酸塩または硝酸塩を用いて脂肪族環状炭化水素化
合物を酸化させることで、脂肪族ジカルボン酸化合物が高収率で生成することを見出し、
発明を完成させるに至った。
【００１３】
　即ち、本発明は、トリフルオロ酢酸の存在下、脂肪族環状炭化水素化合物を過マンガン
酸塩と、亜硝酸塩または硝酸塩で酸化することを特徴とする脂肪族ジカルボン酸化合物の
製造方法である。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、極めて温和な条件で、脂肪族環状炭化水素化合物から高収率で脂肪族
ジカルボン酸化合物を製造することができる。しかも、水を使用しないため、溶媒の除去
操作が容易となり、工業的利用価値は高い。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明の製造方法では、トリフルオロ酢酸の存在下、脂肪族環状炭化水素化合物を過マ
ンガン酸塩と、亜硝酸塩または硝酸塩で酸化して脂肪族ジカルボン酸化合物を製造する。
【００１６】
　本発明において、原料として用いられる脂肪族環状炭化水素化合物は、目的とする脂肪
族ジカルボン酸化合物の種類に応じて、試薬或いは工業原料として入手容易な化合物が何
等制限なく使用できる。
【００１７】
　本発明において、使用される脂肪族環状炭化水素化合物としては、シクロペンタン、シ
クロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン、シクロノナン、シクロデカン、シクロ
ウンデカン、シクロドデカン、メチルシクロヘキサン、１，４－ジメチルシクロヘキサン
、１，３－ジメチルシクロヘキサン、１，１，３－トリメチルシクロヘキサン、メチルシ
クロペンタン、ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキサン等の５～１２員環化合物を挙げることが
できる。
【００１８】
　これらの脂肪族環状炭化水素化合物の中でも、生成物が単一化合物となるため、分子構
造が対称構造をとるシクロペンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン
、シクロノナン、シクロデカン、シクロウンデカン、シクロドデカン等の脂肪族環状炭化
水素化合物が本製造方法において好適に用いられる。
【００１９】
　本発明は、過マンガン酸塩を必須成分とし、さらに、亜硝酸塩または硝酸塩により上記
脂肪族環状炭化水素化合物を酸化するものである。つまり、本発明においては、上記脂肪
族環状炭化水素化合物を酸化するに際し、過マンガン酸塩と亜硝酸塩、または過マンガン
酸塩と硝酸塩とを使用する。なお、過マンガン酸塩、亜硝酸塩および硝酸塩を使用するこ
ともできる。このように組み合わせたものを使用することにより、温和な条件下で酸化反
応を行うことができ、さらに、脂肪族ジカルボン酸化合物の収率を高めることができる。
【００２０】
　本発明に用いられる過マンガン酸塩としては、工業的或いは試薬として入手容易な化合
物が何等制限なく用いられる。これらを具体的に例示すると、過マンガン酸カリウム、過
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マンガン酸ナトリウム、過マンガン酸リチウム等を挙げることができ、本発明においては
、これらを単独で使用することもできるし、２種類以上のものを混合して使用することも
できる。これらの過マンガン酸塩の中でも、反応溶媒に対しての溶解性が高く、入手が容
易な過マンガン酸カリウムが、本発明では特に好適に用いられる。
【００２１】
　本発明に用いられる過マンガン酸塩の使用量は、原料とする脂肪族環状炭化水素化合物
、その他、反応の雰囲気によって異なるため一概には言えないが、あまり量がすくないと
酸化反応が進行し難く、他方、あまり量が多いと後処理操作が煩雑となる。そのため、原
料として用いる脂肪族環状炭化水素化合物１モルに対して、０．５～５モルとすることが
好ましく、さらに０．７～３モルとすることが好ましい。なお、２種類以上の過マンガン
酸塩を使用する場合には、過マンガン酸塩の合計のモル数が上記範囲を満足することが好
ましい。
【００２２】
　本発明に用いられる亜硝酸塩としては、工業的或いは試薬として入手容易な化合物が何
等制限なく用いられる。これらを具体的に例示すると、亜硝酸塩としては、亜硝酸ナトリ
ウム、亜硝酸カリウム、亜硝酸リチウム、亜硝酸銀等を挙げることができる。本発明にお
いては、これらを単独で使用することもできるし、２種類以上のものを混合して使用する
こともできる。
【００２３】
　また、本発明に用いられる硝酸塩としては、工業的或いは試薬として入手容易な化合物
が何等制限なく用いられる。これらを具体的に例示すると、硝酸アンモニウム、硝酸アン
モニウムセリウム、硝酸リチウム、硝酸カリウム、硝酸ナトリウム、硝酸セシウム、硝酸
ニッケル、硝酸サマリウム、硝酸ストロンチウム、硝酸銀、硝酸亜鉛、硝酸銅、硝酸鉛等
を挙げることができる。本発明においては、これらを単独で使用することもできるし、２
種類以上のものを混合して使用することもできる。
【００２４】
　以上の亜硝酸塩および硝酸塩の中でも、本発明において脂肪族ジカルボン酸化合物の収
率をより高めるには、硝酸塩を使用することが好ましい。この硝酸塩の中でも、脂肪族ジ
カルボン酸化合物の収率を特に高めるには、硝酸アルカリ金属塩を使用することが好まし
く、その中でも、硝酸ナトリウムを使用することが最も好ましい。そのため、本発明にお
いては、過マンガン酸カリウムと硝酸ナトリウムとを使用することが最も好ましい。
【００２５】
　本発明に用いられる亜硝酸塩または硝酸塩の使用量は、原料とする脂肪族環状炭化水素
化合物、使用する過マンガン酸塩、その他、反応の雰囲気等に応じて適宜決定してやれば
よい。ただし、あまり量がすくないと酸化反応が進行し難く、他方、あまり量が多いと後
処理操作が煩雑となるため、亜硝酸塩または硝酸塩の使用量は、原料として用いる脂肪族
環状炭化水素化合物１モルに対して、０．５～１０モルとすることが好ましく、さらに０
．７～７モルとすることが好ましい。中でも、脂肪族ジカルボン酸化合物の収率をより高
めるには、亜硝酸塩または硝酸塩の使用量は、上記範囲を満足し、かつ、過マンガン酸塩
の使用モル数以上であることが最も好ましい。より具体的には、亜硝酸塩または硝酸塩の
使用量は、上記範囲を満足し、過マンガン酸塩１モルに対して、１．０～１０モルである
ことが好ましく、さらに１．５～５．０モルであることが好ましい。なお、２種類以上の
亜硝酸塩を使用する場合には、亜硝酸塩の合計のモル数が上記範囲を満足することが好ま
しく、また、２種類以上の硝酸塩を使用する場合には、硝酸塩の合計のモル数が上記範囲
を満足することが好ましい。さらに、亜硝酸塩と硝酸塩との両方を使用する場合には、両
者の合計モル数が上記範囲を満足することが好ましい。
【００２６】
　本発明は、トリフルオロ酢酸の存在下で実施され、このトリフルオロ酢酸は、溶媒を兼
ねて用いられる。本発明に用いられるトリフルオロ酢酸の量は、特に制限はないが、あま
り量が少ないと酸化反応の収率の低下を招き、他方、あまり量が多いと後処理操作が煩雑
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となる。そのため、通常、トリフルオロ酢酸の量は、脂肪族環状炭化水素化合物の濃度が
好ましくは０．０５～６０質量％、より好ましくは０．１～３０質量％を満足する範囲と
する。
【００２７】
　本発明において、トリフルオロ酢酸は、実質的に水を含まないものであることが好まし
い。ただし、この「実質的に水を含まない」とは、水を積極的に添加しないということを
指すものである。そのため、「実質的に水を含まない」トリフルオロ酢酸とは、不可避的
に混入される不純物（例えば、1質量％以下）として水が含まれるものを除外するもので
はない。従って、上記トリフルオロ酢酸としては、蒸留等の操作によって乾燥、精製して
使用することもできるが、工業原料として入手できる程度の含水量（例えば、水の含有量
が１質量％以下）のものをそのまま使用することができる。このようなトリフルオロ酢酸
の存在下で酸化反応を行うことによって、溶媒量を低減できるため、操作性が向上する。
さらに、理由は明らかではないが、脂肪族ジカルボン酸化合物の収率を高めることもでき
る。
【００２８】
　本発明において、反応温度は、温和な条件であれば特に制限はないが、あまり温度が高
いと酸化反応が暴走し反応系が危険な状態になりやすく、あまり温度が低いと反応時間が
著しく長くなるため、好ましくは０～６０℃、さらに好ましくは５～４０℃の範囲とする
。
【００２９】
　本発明において、反応時間は、原料となる脂肪族環状炭化水素化合物の種類、使用する
過マンガン酸塩、亜硝酸塩、硝酸塩の種類、組み合わせによっても異なるため、適宜調整
してやればよいが、通常、０．１～３０時間もあればよく、好ましくは０．５～２５時間
、さらに好ましくは１．０～２０時間である。なお、この反応時間とは、原料となる脂肪
族環状炭化水素化合物、使用する過マンガン酸塩と、亜硝酸塩または硝酸塩との全てが混
合された時点を反応開始として測定したものを指す。
【００３０】
　本発明は、常圧、減圧、加圧のいずれの状態でも実施可能である。また、本発明は、酸
素、大気等の酸素存在下だけでなく、窒素、アルゴン、二酸化炭素等の不活性気体存在下
でも実施可能である。中でも、酸素存在下の方が亜硝酸塩もしくは硝酸塩の使用量が低減
でき、反応時間も短縮できる傾向にあるため、通常は大気或いは酸素雰囲気下で実施する
のが一般的である。

【００３１】
　本発明においては、以上のような条件において、トリフルオロ酢酸存在下、原料である
脂肪族環状炭化水素化合物と、過マンガン酸塩と、亜硝酸塩または硝酸塩とを混合するこ
とにより、脂肪族環状炭化水素化合物を酸化させて脂肪族ジカルボン酸化合物とする。得
られる脂肪族ジカルボン酸化合物は、原料となる脂肪族環状炭化水素化合物の構造によっ
て決定されるものであり、脂肪族環状炭化水素化合物が５～１２員環化合物である場合に
は、それに対応する脂肪族ジカルボン酸化合物が得られる。より具体的には、シクロヘキ
サンを原料とした場合には、１，４－ブタンジカルボン酸（アジピン酸）を得ることがで
きる。
【００３２】
　このようにして得られた脂肪族ジカルボン酸化合物の単離生成方法としては、特に制限
はなく公知の方法が採用される。例えば、先ず、反応終了後、反応溶媒であるトリフルオ
ロ酢酸を室温下、減圧留去した後、残渣に５％程度の炭酸水素ナトリウム水溶液を加えて
塩基性にして、塩化メチレンで抽出し、有機溶媒溶解成分を除去する。得られた水溶液に
１０％の塩酸を加えて水溶液を酸性にした後、水を減圧留去して、残渣に酢酸エチル水溶
液を加えて不要成分を濾過し、濾液を減圧留去することで目的物である脂肪族ジカルボン
酸化合物を得ることができる。
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【００３３】
　以上のような方法で単離精製された脂肪族ジカルボン酸化合物は、分子構造が対称構造
をとる脂肪族環状炭化水素化合物では単一化合物となり、従来から知られている硝酸酸化
のように複数の脂肪族ジカルボン酸化合物をほとんど生じないのが最大の特徴となってい
る。
【実施例】
【００３４】
　以下、実施例を掲げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらによって何等制限
させるものではない。尚、本実施例の収率はすべて出発原料の脂肪族環状炭化水素化合物
の使用量を基準としたものである。
【００３５】
　実施例１
　５０ｍｌの茄子型フラスコに脂肪族環状炭化水素化合物としてシクロヘキサン（和光純
薬試薬特級）８４．２ｍｇ（１ｍｍｏｌ）をとり、溶媒としてのトリフルオロ酢酸(和光
純薬試薬特級)５ｍｌを加えて溶解させた。次に、過マンガン酸カリウム（和光純薬試薬
特級）１５８ｍｇ（１ｍｍｏｌ）を加えた後、酸素風船を取り付け酸素置換した。氷冷下
、硝酸塩として硝酸ナトリウム（和光純薬特級）１７０ｍｇ（２ｍｍｏｌ）を加えた。そ
のまま、３０分間攪拌した後室温に戻して３時間３０分攪拌した。反応終了後、室温下ト
リフルオロ酢酸を３０ｍｍＨｇ下、大部分を留去した後、残渣に５％の炭酸水素ナトリウ
ムを加えて塩基性にして塩化メチレン（１５ｍｌ×３）で抽出した。残った水溶液に１０
％の塩酸を加えて酸性にした後、水を減圧留去し、残渣に酢酸エチルを３０ｍｌ加え、硫
酸マグネシウムを用いて乾燥した。硫酸マグネシウムを濾過によって除去した後、酢酸エ
チルを減圧留去したところ、１，４－ブタンジカルボン酸１０８ｍｇ（収率７４％）を取
得した。
【００３６】
　実施例２～４
　硝酸ナトリウムに代えて表１に示した亜硝酸塩もしくは硝酸塩を用いた以外は実施例１
と同様の操作を行った。その結果を表１示した。
【００３７】
【表１】

【００３８】

　実施例５～８
　シクロヘキサンに代えて表２に示した脂肪族環状炭化水素化合物を用いた以外は実施例
１と同様の操作を行った。その結果を表２に示した。
【００３９】
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【表２】

【００４０】

　比較例１
　トリフルオロ酢酸に代えて、酢酸を用いた以外は実施例１と同様の操作を行った。その
結果、目的とするアジピン酸の収量は１４．６ｍｇ（収率１０％）に留まった。
【００４１】
　比較例２
　硝酸ナトリウムを用いなかった以外は、実施例１と同様の操作を行った。その結果、目
的とするアジピン酸の収量は３３．６ｍｇ（収率２３％）であった。
【００４２】
　比較例３
　過マンガン酸カリウムを用いない以外は、実施例１と同様の操作を行った。その結果、
目的とするアジピン酸は生成しなかった。
【００４３】
　比較例４
　過マンガン酸カリウムを用いない以外は、実施例３と同様の操作を行った。その結果、
目的とするアジピン酸は生成しなかった。
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