
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒の存在下、下記一般式（１）で表されるアルコールと下記一般式（２）で表される
アルキルビニルエーテルとを反応させて、下記一般式（３）で表されるビニルエーテルを
製造する方法であって、
　　　Ｒ 1（ＯＨ） n  （１）
　　　Ｒ 2ＯＣＨ＝ＣＨ 2  （２）
　　　Ｒ 1（ＯＣＨ＝ＣＨ 2） m（ＯＨ） n - m  （３）
（式中、Ｒ 1は有機残基を示し、Ｒ 2はアルキル基を示し、Ｒ 1とＲ 2とは異なるものである
。また、ｎおよびｍ 。）
　上記一般式（１）で表されるアルコールと上記一般式（２）で表されるアルキルビニル
エーテルとを含む反応液中の溶存酸素濃度を１０ｐｐｍ以上に調整しながら反応を行うこ
とを含むことを特徴とするビニルエーテルの製造方法。
【請求項２】
　反応液中に酸化剤を存在させて反応を行うことを特徴とする請求項１に記載のビニルエ
ーテルの製造方法。
【請求項３】
　反応液中に空気または酸素をバブリングさせて反応を行うことを特徴とする請求項１ま
たは２に記載のビニルエーテルの製造方法。
【請求項４】
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　密閉容器内で空気または酸素で加圧して反応を行うことを特徴とする請求項１または２
に記載のビニルエーテルの製造方法。
【請求項５】
　反応液の液面に空気または酸素を吹き付けて反応を行うことを特徴とする請求項１また
は２に記載のビニルエーテルの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、医薬、農薬、高分子化合物等の原料として有用なビニルエーテルの製造方法、
さらに詳しくはエーテル交換によるビニルエーテルの製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
比較的入手しやすいビニルエーテルの分子中の置換基を変え、目的とするビニルエーテル
を得る方法として、触媒の存在下、下記一般式（１）で表されるアルコールと下記一般式
（２）で表されるアルキルビニルエーテルとを反応させて、下記一般式（３）で表される
ビニルエーテルと下記一般式（４）で表されるアルコールとを生成させる方法が知られて
いる。
【０００３】
　　　Ｒ 1（ＯＨ） n  （１）
　　　Ｒ 2ＯＣＨ＝ＣＨ 2  （２）
　　　Ｒ 1（ＯＣＨ＝ＣＨ 2） m（ＯＨ） n - m  （３）
　　　Ｒ 2ＯＨ  （４）
（式中、Ｒ 1は有機残基を示し、Ｒ 2はアルキル基を示し、Ｒ 1とＲ 2とは異なるものである
。また、ｎおよびｍ 。）
　このようなアルキルビニルエーテルとアルコールとをエーテル交換させる方法としては
、例えば、 J.Org.Chem., , 1057, (1949) には、触媒として水銀－カドミウム－スズ塩
を使用する方法が記載されている。また、 J.Am.Chem.Soc., , 2828, (1957) には、
触媒として弱酸の水銀塩を使用する方法が記載されている。
【０００４】
また、 Tetrahedron, , 233, (1972) には、触媒としてジアセテート－（１，１０－フ
ェナントロリン）－、および、ジアセテート－（２，２′－ビピリジル）－パラジウム（
II）－錯体を使用する方法が記載されている。欧州特許（ＥＰ－Ａ）第３５１６０３号明
細書には、触媒としてルテニウム化合物を使用する方法が記載されている。特開平９－８
７２２４号公報には、触媒として酢酸パラジウム－１，１０－フェナントロリン錯体を使
用する方法が開示されている。特開２００１－９７９１１号公報には、触媒としてコバル
ト錯体を使用する方法が開示されている。
【０００５】
ところで、エーテル交換反応は平衡反応であり、目的物の収率を高めるために、通常、反
応原料の上記一般式（１）で表されるアルコールまたは上記一般式（２）で表されるアル
キルビニルエーテルを過剰に仕込む方法や、生成物の上記一般式（３）で表されるビニル
エーテルまたは上記一般式（４）で表されるアルコールを反応系外に取り除きながら反応
させる方法等が取られている。
【０００６】
しかしながら、原料アルコールまたは原料アルキルビニルエーテルを過剰に仕込む方法は
、過剰に仕込んだ方の原料が多く残るため、効率的な方法とは言い難い。
【０００７】
また、生成ビニルエーテルまたは生成アルコールを反応系外に取り除きながら反応させる
方法では、反応原料の上記一般式（１）で表されるアルコールの沸点と生成物の上記一般
式（３）で表されるビニルエーテルの沸点とが、また、反応原料の一般式（２）で表され
るアルキルビニルエーテルの沸点と生成物の上記一般式（４）で表されるアルコールの沸
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点とが近い場合が多く、そのような場合、生成物のみを反応系外に取り除くことは困難で
ある。
【０００８】
そのため、ビニルエーテルを効率的かつ容易に製造する方法が望まれる。
【０００９】
なお、従来のビニルエーテル交換反応は、原料ビニルエーテルの沸点が他の化合物よりも
低い場合が多く、原料ビニルエーテルのみが系内から揮発するなどの理由から、反応は密
閉系、または、揮発したビニルエーテルを液化して戻す冷却管を備えた装置を用いる還流
系で行われる。反応液中の溶存酸素は、反応関連物質の酸化反応などに使用されて減少す
るので、密閉系または還流系の場合、反応液中の溶存酸素濃度は、通常、反応初期の段階
で５ｐｐｍ以下になる。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、アルキルビニルエーテルとアルコールとをエーテル交換させて目的とするビニ
ルエーテルを効率よく、容易に製造する方法を提供することを目的とする。
【００１１】
【課題を解決するための手段】
　上記目的は、以下の本発明により解決できる。
（Ｉ）触媒の存在下、下記一般式（１）で表されるアルコールと下記一般式（２）で表さ
れるアルキルビニルエーテルとを反応させて、下記一般式（３）で表されるビニルエーテ
ルを製造する方法であって、
　　　　Ｒ 1（ＯＨ） n  （１）
　　　　Ｒ 2ＯＣＨ＝ＣＨ 2  （２）
　　　　Ｒ 1（ＯＣＨ＝ＣＨ 2） m（ＯＨ） n - m  （３）
（式中、Ｒ 1は有機残基を示し、Ｒ 2はアルキル基を示し、Ｒ 1とＲ 2とは異なるものである
。また、ｎおよびｍ 。）
　上記一般式（１）で表されるアルコールと上記一般式（２）で表されるアルキルビニル
エーテルとを含む反応液中の溶存酸素濃度を１０ｐｐｍ以上に調整しながら反応を行うこ
とを含むことを特徴とするビニルエーテルの製造方法。
（ II）反応液中に酸化剤を存在させて反応を行うことを特徴とする前記（Ｉ）のビニルエ
ーテルの製造方法。
【００１２】
【発明の実施の形態】
本発明では、上記一般式（１）で表されるアルコールと上記一般式（２）で表されるアル
キルビニルエーテルとを含む反応液中の溶存酸素濃度を１０ｐｐｍ以上に調整しながらエ
ーテル交換反応を行う。
【００１３】
このようにして反応を行うことにより、反応液中の溶存酸素濃度を１０ｐｐｍ以上に調整
せずに反応を行う場合と比べて、高収率で目的とするビニルエーテルが得られる。本発明
の製造方法では、特に過剰に原料を使用したり、生成物を除去せずとも、目的とするビニ
ルエーテルを容易に、効率よく製造することができるが、過剰に原料を使用したり、生成
物を除去することで、より効率的にビニルエーテルを製造できる場合もある。
【００１４】
以下、本発明を詳しく説明する。
【００１５】
原料アルコールである上記一般式（１）で表されるアルコールとしては特に限定されず、
目的とするビニルエーテルに応じて適宜決めればよい。一般式（１）で表されるアルコー
ルとして、具体的には、メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアルコール
、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｓｅｃ－ブチルアルコール、ｔｅｒ
ｔ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ｎ－アミルアルコール、イソアミルアル
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コール、ｎ－へキシルアルコール、ｎ－へプチルアルコール、ｎ－オクチルアルコール、
ｎ－ノニルアルコール、ｎ－デシルアルコール、ラウリルアルコール、セチルアルコール
、ステアリルアルコール等の直鎖または分枝鎖の脂肪族アルコール、アリルアルコール、
ブチンジオール等の不飽和アルコール、シクロペンタノール、シクロヘキサノール、１－
アダマンタノール、２－アダマンタノール、１－アダマンタンメタノール等の脂環式アル
コール、フェノール、ベンジルアルコール等の芳香族アルコール、エチレングリコール、
１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール、１，
３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、グリセリン等の２価または３価のアルコ
ール、さらには、これらのアルコールの少なくとも一つの位置がアミノ基、カルボキシル
基、カルボニル基、アミド基等の置換基に置換されたアルコール、構造中にエーテル結合
、エステル結合等を有したアルコールなどが挙げられる。また、これらのアルコールはヘ
テロ原子を有していてもよい。これらのアルコールの中でも、反応性の点から、第一アル
コール、第二アルコールが好ましく、第一アルコールがより好ましい。
【００１６】
上記一般式（１）で表されるアルコールは、２種以上を併用してもよいが、それぞれ単独
で用いることが好ましい。目的生成物である上記一般式（３）で表されるビニルエーテル
を蒸留操作により単離する場合、反応系中に存在する化合物の種類が多くなるとその操作
が煩雑になることがある。
【００１７】
原料アルキルビニルエーテルである上記一般式（２）で表されるアルキルビニルエーテル
は特に限定されず、入手可能なものならいずれも使用できる。一般式（２）で表されるア
ルキルビニルエーテルとして、具体的には、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテ
ル、ｎ－プロピルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエー
テル、ｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテル、ペンチルビニルエーテル、ヘキシルビニルエー
テル、ヘプチルビニルエーテル、オクチルビニルエーテル、ノニルビニルエーテル、デカ
ニルビニルエーテル、アリルビニルエーテル、フェニルビニルエーテル、ベンジルビニル
エーテルなどが挙げられる。これらのアルキルビニルエーテルの中でも、反応性の点から
、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、ｎ－ブ
チルビニルエーテル等のＲ 2の炭素数が１～４の第一ビニルエーテルが好ましく、エチル
ビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテルがより好ましい。
【００１８】
上記一般式（２）で表されるアルキルビニルエーテルは、それぞれ単独で用いてもよく、
２種以上を併用してもよい。
【００１９】
一般式（２）で表されるアルキルビニルエーテルの使用量（仕込み混合比率）は、通常、
一般式（１）で表されるアルコール１モルに対して０．１～１００モルである。一般式（
２）で表されるアルキルビニルエーテルの使用量は、収率の点から、一般式（１）で表さ
れるアルコール１モルに対して０．５モル以上が好ましく、１モル以上がより好ましい。
また、一般式（２）で表されるアルキルビニルエーテルの使用量は、副反応防止の点から
、一般式（１）で表されるアルコール１モルに対して２０モル以下が好ましく、１０モル
以下がより好ましい。
【００２０】
本発明で用いる触媒としては、酸触媒、塩基触媒、金属（合金も含む）、金属を含む化合
物などのビニルエーテル交換反応に使用される触媒いずれも用いることができる。触媒は
、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。
【００２１】
触媒としては、反応速度の点から、金属または合金、金属を含む化合物が好ましく、金属
錯体がより好ましい。金属としては、例えば、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、
オスミウム、イリジウム、白金、金などの貴金属、アルミニウム、チタン、バナジウム、
クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、ガリウム、ジルコニウム、ニオ
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ブ、モリブデン、テクネチウム、インジウム、ハフニウム、タンタル、タングステン、レ
ニウムなどが挙げられる。金属を含む化合物としては、金属の錯体、塩、酸化物、硫化物
、窒化物や、有機金属化合物などが挙げられる。なお、金属を含む化合物は、１種の金属
を含むものであっても、複合酸化物等の２種以上の金属を含むものであってもよい。
【００２２】
触媒としては、溶媒への溶解性および目的生成物の選択性の点から、ルテニウム、ロジウ
ム、パラジウム、銀、オスミウム、イリジウム、白金、金などの貴金属の錯体、あるいは
、アルミニウム、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅
、亜鉛、ガリウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、テクネチウム、インジウム、ハ
フニウム、タンタル、タングステンまたはレニウムのいずれか１種以上の金属の錯体が特
に好ましい。
【００２３】
貴金属の錯体として、具体的には、１，１０－フェナントロリンパラジウムジクロリド、
１，１０－フェナントロリンロジウムジクロリド、２，２－ビピリジンパラジウムジブロ
ミド、２，２－ビピリジンパラジウムジクロリド、１，１０－フェナントロリンルテニウ
ムトリクロリド、２，２－ビピリジンルテニウムジクロリド、１，１０－フェナントロリ
ンパラジウムジアセテート、１，１０－フェナントロリンロジウムトリアセテート、２，
２－ビピリジンパラジウムジアセテート、２，２－ビピリジンロジウムトリアセテート、
１，１０－フェナントロリンルテニウムトリアセテート、パラジウムアセチルアセトネー
トジクロリド、ルテニウムアセチルアセトネートトリクロリド、ロジウムアセチルアセト
ネートトリニトレート、パラジウムアセチルアセトネートスルフェート、白金アセチルア
セトネートジクロリドなどが挙げられる。これらの中では、パラジウム錯体が好ましく、
目的物の生成量の点から、酢酸パラジウム－１，１０－フェナントロリン錯体、塩化パラ
ジウム－１，１０－フェナントロリン錯体などのパラジウムの１，１０－フェナントロリ
ン錯体がより好ましい。
【００２４】
アルミニウム、チタン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、
亜鉛、ガリウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、テクネチウム、インジウム、ハフ
ニウム、タンタル、タングステンまたはレニウムのいずれか１種以上の金属の錯体として
、具体的には、これらの金属とアセチルアセトナート、１，１０－フェナントロリン等と
の錯体、フェロセンなどが挙げられる。これらの中では、コバルト錯体が好ましく、収率
の点から、Ｃｏ（ＣＨ 3ＣＯＣＨＣＯＣＨ 3） 2、Ｃｏ（ＣＨ 3ＣＯＣＨＣＯＣＨ 3） 3、Ｃｏ
（ＣＨ 3ＣＯＣＨＣＯＣＨ 3） 2・２Ｈ 2Ｏ、Ｃｏ 2（ＣＯ） 8などのコバルトカルボニル錯体
がより好ましい。
【００２５】
また、これらの化合物は、水和物であってもよい。
【００２６】
触媒の使用量は、通常、一般式（２）で表されるアルキルビニルエーテル１モルに対して
０．００１～１モルである。触媒の使用量は、反応速度の点から、一般式（２）で表され
るアルキルビニルエーテル１モルに対して０．００５モル以上が好ましく、０．０１モル
以上がより好ましい。また、触媒の使用量は、副反応防止の点から、一般式（２）で表さ
れるアルキルビニルエーテル１モルに対して０．８モル以下が好ましく、０．５モル以下
がより好ましい。
【００２７】
触媒の使用形態としては特に限定されず、例えば、そのまま反応液に溶解した溶液の状態
で用いてもよく、触媒の一部または全量が反応液に懸濁したスラリーの状態で用いてもよ
い。また、反応液に不溶な触媒であれば、担体へ担持させて用いてもよい。担体は特に限
定されず、例えば、シリカ、アルミナ、ゼオライト等の金属酸化物や活性炭などが挙げら
れる。また、担体としてメチルアクリレート、エチルアクリレート、ベンジルアクリレー
ト、ベンジルアクリレート等のアクリル酸エステル類、ｏ－、ｍ－、ｐ－メチルスチレン
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、ｏ－、ｍ－、ｐ－エチルスチレン、ビニルナフタレン、ビニルトルエンならびにスチレ
ン等からなる群から少なくとも１種の化合物とジビニルベンゼン、ジビニルトルエン、ジ
アリルフタレート、ジアクリレート、ジビニルピリジン、エチレングリコールジメタクリ
レート、ジビニルキシレン、ジビニルエチルキシレン、アリルアクリレート、ｐ－スチリ
ル－１，４－ブタンジオール、ｐ－スチリル－１，４－ペンタンジオール、ｐ－スチリル
－１，４－エタンジオール、 N， N'－エチレンジアクリルアミド、トリビニルベンゼン、
トリビニルナフタレン、ジビニルアントラセン、グリコールグリセロールとペンタエリス
リトール等から選ばれる少なくともひとつの架橋剤との共重合体などを用いてもよい。
【００２８】
本発明では、必要に応じて、反応液に有機溶媒を混合してもよい。このような有機溶媒と
しては、例えば、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、シクロペンタン、シクロヘキサン、ジ
オキサン、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、メチル－ｔｅｒｔ－ブチルエー
テル、テトラヒドロフラン、スルホラン、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエ
チレングリコールジエチルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエーテル、トリエ
チレングリコールジエチルエーテル、ベンゼン、トルエンなどが挙げられる。中でも、反
応を円滑に進行させるので、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、シクロペンタン、シクロヘ
キサン、テトラヒドロフラン、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリ
コールジエチルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリ
コールジエチルエーテル、ベンゼン、トルエンなどが好ましい。
【００２９】
有機溶媒を使用する場合、その使用量は、反応を円滑に進め、副生成物を抑制する点から
、一般式（１）で表されるアルコールに対して０．１質量倍以上が好ましく、０．５質量
倍以上がより好ましく、１質量倍以上が特に好ましい。また、有機溶媒の使用量は、反応
速度や廃溶媒量の点から、一般式（１）で表されるアルコールに対して１００質量倍以下
が好ましく、５０質量倍以下がより好ましく、１０質量倍以下が特に好ましい。
【００３０】
有機溶媒中に水が含まれていてもよいが、触媒の活性低下防止および副反応抑制の点から
、有機溶媒中の水の量はできる限り少ない方が好ましい。
【００３１】
本発明の反応の形態としては、開口容器を使用した開放系、密閉容器を使用し、常圧また
は加圧して反応を行う密閉系、沸点付近で反応を行い、原料または溶媒を冷却器で還流す
る還流系などがある。
【００３２】
本発明においては、反応原料である上記一般式（１）で表されるアルコールと上記一般式
（２）で表されるアルキルビニルエーテルとを含む反応液中の溶存酸素濃度を１０ｐｐｍ
以上に調整しながらエーテル交換反応を行う。
【００３３】
反応液中の溶存酸素濃度を１０ｐｐｍ以上に調整する方法としては、例えば、反応液中に
空気または酸素をバブリングさせる方法、密閉容器内で空気または酸素で加圧して反応液
中に酸素を溶解させる方法、反応液中に酸素または酸素ラジカルを発生する薬剤を添加す
る方法などがある。また、必要な反応液中の溶存酸素濃度が得られるならば、反応液の液
面に空気または酸素を吹き付ける方法、反応器の気相部に酸素を流通させる方法などを用
いてもよい。この場合、反応液は攪拌することが好ましい。
【００３４】
反応液中に酸素または酸素ラジカルを発生する薬剤を添加する方法において使用する薬剤
としては、例えば、過酸化水素、過マンガン酸塩、次亜塩素酸塩、過硫酸塩などの酸化剤
が挙げられる。中でも、副反応の少ない過酸化水素が好ましい。
【００３５】
酸素または酸素ラジカルを発生する薬剤の添加方法としては、例えば、反応開始前に全量
の薬剤を反応液に添加しておく方法、反応中に薬剤を連続的または間欠的に反応液に添加
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する方法などが挙げられる。薬剤は、例えば、粉末状、スラリー状または溶液の状態など
で添加することができる。
【００３６】
薬剤の使用量は種類により異なるが、例えば過酸化水素の場合、反応速度の点から、一般
式（１）で表されるアルコール１モルに対して０．１モル以上が好ましく、０．５モル以
上がより好ましく、１モル以上が特に好ましい。また、過酸化水素の使用量は、安全性の
点から、一般式（１）で表されるアルコール１モルに対して２０モル以下が好ましく、１
０モル以下がより好ましく、５モル以下が特に好ましい。
【００３７】
反応中における反応液中の溶存酸素濃度は、反応速度の点から３０ｐｐｍ以上がより好ま
しく、５０ｐｐｍ以上が特に好ましい。また、反応液中の溶存酸素濃度の上限は特に規定
されず、飽和溶解量まで酸素が反応液に溶解していてもよい。
【００３８】
エーテル交換反応の反応条件は特に限定されず、原料アルコールや原料アルキルビニルエ
ーテル、反応液中の溶存酸素濃度等に応じて適宜決めればよい。
【００３９】
本発明において、エーテル交換反応を行う際の反応圧力は特に制限されず、減圧、常圧、
加圧いずれの圧力下においても実施できる。
【００４０】
反応温度は、通常、－２０～１５０℃の範囲で行われる。反応温度は、反応速度の点から
、０℃以上が好ましく、１０℃以上がより好ましく、２０℃以上が特に好ましい。また、
反応温度は、副反応防止の点から、１００℃以下が好ましく、８０℃以下がより好ましく
、５０℃以下が特に好ましい。
【００４１】
反応時間は適宜決めればよいが、通常、１～４８時間程度が好ましい。
【００４２】
本発明では、エーテル交換反応を行う際、必要に応じて重合禁止剤を反応液に添加しても
よい。
【００４３】
重合禁止剤は特に限定されず、例えば、ヒドロキノン、メトキシヒドロキノン、ベンゾキ
ノン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール等のキノン系重合禁止剤、２，６－ジ－ｔｅｒｔ
－ブチルフェノール、２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、２－ｔｅｒｔ－ブチル
－４，６－ジメチルフェノール、２，６―ジ―ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール
、２，４，６－トリ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール等のアルキルフェノール系重合禁止剤
、アルキル化ジフェニルアミン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ｐ－フェニレンジアミン、フェ
ノチアジン等のアミン系重合禁止剤、ジメチルジチオカルバミン酸銅、ジエチルジチオカ
ルバミン酸銅、ジブチルジチオカルバミン酸銅等のジチオカルバミン酸銅系重合禁止剤な
どが挙げられる。重合禁止剤は、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。
【００４４】
重合禁止剤の添加量は、一般式（２）で表されるアルキルビニルエーテルに対して５質量
％以下が好ましく、１質量％以下がより好ましく、０．１質量％以下が特に好ましい。
【００４５】
本発明においては、このようにしてエーテル交換反応を行い、上記一般式（３）で表され
るビニルエーテルを製造する。生成したビニルエーテルは、通常、有機溶媒／水系による
抽出、水や有機溶媒による洗浄、溶媒分別法、カラムクロマトグラフィー、蒸留等の公知
の方法により精製する。
【００４６】
また、目的生成物である一般式（３）で表されるビニルエーテル取得の際に回収された原
料アルコール、原料アルキルビニルエーテルは、再度反応に使用することができる。
【００４７】
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【実施例】
次に、実施例を挙げて本発明をさらに詳細に説明する。なお、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。
【００４８】
反応液中の目的生成物（ビニルエーテル）の濃度はＦＩＤガスクロマトグラフィーにて測
定した。また、反応液中の溶存酸素濃度はＴＣＤガスクロマトグラフィーにて測定した。
【００４９】
＜実施例１＞
－１０℃の冷媒を流した冷却管及び酸素バブリング用ボールフィルタを備えた２００ｍｌ
反応容器に、ｎ－ドデシルアルコール１８．６ｇ（０．１モル）、ｎ－ブチルビニルエー
テル５０．０ｇ（０．５モル）、コバルト（ III）アセチルアセトナート１．７８ｇ（０
．００５モル）を入れた。そして、内温を３０℃にし、反応液に酸素を１０ｍｌ／ｍｉｎ
の割合で供給（バブリング）し、攪拌しながら６時間反応させた。
【００５０】
反応終了後、反応液を分析した結果、ｎ－ドデシルビニルエーテルが１９．５ｇ（ｎ－ド
デシルアルコールベース収率：９２％）含まれていた。また、反応開始時、反応時間２時
間後、４時間後の反応液中の溶存酸素濃度は、それぞれ、８０ｐｐｍ、９０ｐｐｍ、１２
０ｐｐｍであり、反応期間中の反応液中の溶存酸素濃度は常に１０ｐｐｍ以上であった。
【００５１】
＜比較例１＞
密閉型の１００ｍｌ反応容器を用い、反応液に酸素を供給せず（反応開始当初は容器内気
相部に空気が存在）に反応を行った以外は実施例１と同様にして６時間反応を行った。
【００５２】
反応終了後、反応液を分析した結果、ｎ－ドデシルビニルエーテルが７．２ｇ（ｎ－ドデ
シルアルコールベース収率：３４％）含まれていた。この反応液をさらに反応させたが、
結果はほとんど変わらなかった。また、反応開始時は溶存酸素濃度が８０ｐｐｍであった
が、反応時間２時間後、４時間後の反応液中の溶存酸素濃度は、それぞれ、検出限界（１
ｐｐｍ）以下であり、反応期間中の反応液中の溶存酸素濃度は反応開始直後を除き常に１
０ｐｐｍ未満であった。
【００５３】
＜実施例２＞
１０００ｍｌの密閉型耐圧反応容器に、ｎ－ブチルアルコール７．４ｇ（０．１モル）、
エチルビニルエーテル２１．６ｇ（０．３モル）、酢酸パラジウム－１，１０－フェナン
トロリン錯体２．０ｇ（０．００５モル）を入れ、酸素を導入して内圧を５気圧にした。
そして、内温を３０℃にし、反応液を攪拌しながら６時間反応させた。
【００５４】
反応終了後、反応液を分析した結果、ｎ－ブチルビニルエーテルが９．４ｇ（ｎ－ブチル
アルコールベース収率：９４％）含まれていた。また、反応終了後の反応液中の溶存酸素
濃度は、約１１０ｐｐｍであり、反応期間中の反応液中の溶存酸素濃度は常に１０ｐｐｍ
以上であった。
【００５５】
＜比較例２＞
酸素の代わりに窒素を導入して内圧を５気圧にして反応を行った以外は実施例２と同様に
して６時間反応を行った。
【００５６】
反応終了後、反応液を分析した結果、ｎ－ブチルビニルエーテルが２．８ｇ（ｎ－ブチル
アルコールベース収率：２８％）含まれていた。この反応液をさらに反応させたが、結果
はほとんど変わらなかった。また、反応時間６時間後の反応液中の溶存酸素濃度は、それ
ぞれ、検出限界（１ｐｐｍ）以下であり、反応期間中の反応液中の溶存酸素濃度は反応開
始直後を除き常に１０ｐｐｍ未満であった。
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【００５７】
＜実施例３＞
－１０℃の冷媒を流した冷却管及び酸素バブリング用ボールフィルタを備えた２００ｍｌ
反応容器に、アダマンタンメタノール１６．６ｇ（０．１モル）、ｎ－ブチルビニルエー
テル５０．０ｇ（０．５モル）、コバルト（ II）アセチルアセトナート・二水和物１．４
７ｇ（０．００５モル）を入れた。そして、内温を３０℃にし、反応液に酸素を１０ｍｌ
／ｍｉｎの割合で供給（バブリング）し、攪拌しながら６時間反応させた。
【００５８】
反応終了後、反応液を分析した結果、アダマンタンメチルビニルエーテルが１７．５ｇ（
アダマンタンメタノールベース収率：９１％）含まれていた。また、反応開始時、反応時
間２時間後、４時間後の反応液中の溶存酸素濃度は、それぞれ、８０ｐｐｍ、７０ｐｐｍ
、９０ｐｐｍであり、反応期間中の反応液中の溶存酸素濃度は常に１０ｐｐｍ以上であっ
た。
【００５９】
＜比較例３＞
密閉型の１００ｍｌ反応容器を用い、反応液に酸素を供給せず（反応開始当初は容器内気
相部に空気が存在）に反応を行った以外は実施例３と同様にして６時間反応を行った。
【００６０】
反応終了後、反応液を分析した結果、アダマンタンメチルビニルエーテルが３．６ｇ（ア
ダマンタンメタノールベース収率：１９％）含まれていた。この反応液をさらに反応させ
たが、結果はほとんど変わらなかった。また、反応開始時は溶存酸素濃度が８０ｐｐｍで
あったが、反応時間２時間後、４時間後の反応液中の溶存酸素濃度は、それぞれ、検出限
界（１ｐｐｍ）以下であり、反応期間中の反応液中の溶存酸素濃度は反応開始直後を除き
常に１０ｐｐｍ未満であった。
【００６１】
＜実施例４＞
－１０℃の冷媒を流した冷却管を備え付けた１００ｍｌ反応容器に、シクロヘキサノール
１０．０ｇ（０．１モル）、ｎ－ブチルビニルエーテル５０．０ｇ（０．５モル）、コバ
ルト（ II）アセチルアセトナート・二水和物１．４７ｇ（０．００５モル）を入れた。そ
して、内温を４０℃にし、反応液を攪拌しながら液面に乾燥空気を５０ｍｌ／ｍｉｎで吹
きつけて６時間反応させた。
【００６２】
反応終了後、反応液を分析した結果、シクロヘキシルビニルエーテルが９．７ｇ（シクロ
ヘキサノールベース収率：７７％）含まれていた。また、反応開始時、反応時間２時間後
、４時間後の反応液中の溶存酸素濃度は、それぞれ、８０ｐｐｍ、６０ｐｐｍ、９０ｐｐ
ｍであり、反応期間中の反応液中の溶存酸素濃度は常に１０ｐｐｍ以上であった。
【００６３】
＜比較例４＞
密閉型の１００ｍｌ反応容器を用い、反応液の液面に乾燥空気を吹きつけず（反応開始当
初は容器内気相部に空気が存在）に反応を行った以外は実施例４と同様にして６時間反応
を行った。
【００６４】
反応終了後、反応液を分析した結果、シクロヘキシルビニルエーテルが１．６ｇ（シクロ
ヘキサノールベース収率：１３％）含まれていた。この反応液をさらに反応させたが、結
果はほとんど変わらなかった。また、反応開始時は溶存酸素濃度が８０ｐｐｍであったが
、反応時間２時間後、４時間後の反応液中の溶存酸素濃度は、それぞれ、検出限界（１ｐ
ｐｍ）以下であり、反応期間中の反応液中の溶存酸素濃度は反応開始直後を除き常に１０
ｐｐｍ未満であった。
【００６５】
＜実施例５＞

10

20

30

40

50

(9) JP 4009109 B2 2007.11.14



１００ｍｌ反応容器に、５－ノナノール１４．４ｇ（０．１モル）、ｎ－ブチルビニルエ
ーテル５０．０ｇ（０．５モル）、酢酸パラジウム－１，１０－フェナントロリン錯体２
．０ｇ（０．００５モル）を入れた。そして、内温を２０℃にし、反応液を攪拌しながら
１７％過酸化水素水６０ｇ（０．３モル）を１０ｍｌ／ｈｒの割合で供給して６時間反応
させた。
【００６６】
反応終了後、反応液を分析した結果、５－ノニルビニルエーテルが１３．８ｇ（５－ノナ
ノールベース収率：８１％）含まれていた。また、反応開始時、反応時間２時間後、４時
間後の反応液中の溶存酸素濃度は、それぞれ、７０ｐｐｍ、８０ｐｐｍ、１２０ｐｐｍで
あり、反応期間中の反応液中の溶存酸素濃度は常に１０ｐｐｍ以上であった。
【００６７】
＜比較例５＞
密閉型の１００ｍｌ反応容器を用い、反応液に過酸化水素水を供給せず（反応開始当初は
容器内気相部に空気が存在）に反応を行った以外は実施例５と同様にして６時間反応を行
った。
【００６８】
反応終了後、反応液を分析した結果、５－ノニルビニルエーテルが４．６ｇ（５－ノナノ
ールベース収率：２７％）含まれていた。この反応液をさらに反応させたが、結果はほと
んど変わらなかった。また、反応開始時は溶存酸素濃度が８０ｐｐｍであったが、反応時
間２時間後、４時間後の反応液中の溶存酸素濃度は、それぞれ、検出限界（１ｐｐｍ）以
下であり、反応期間中の反応液中の溶存酸素濃度は反応開始直後を除き常に１０ｐｐｍ未
満であった。
【００６９】
【発明の効果】
本発明によれば、アルキルビニルエーテルとアルコールとをエーテル交換させて目的とす
るビニルエーテルを効率よく、容易に製造することができる。
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