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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
レゾルシンおよびシクロヘキサノンから得られる４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ
，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサン
テン）－４’ａ－イル］レゾルシノールの製造方法において、４－［１’，２’，３’，
４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，
９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールとメタノールの付加物中の水分を１
５～２５重量％に調整した後、段階的に減圧乾燥処理を行うことを特徴とするメタノール
の包接率が２４％以下の４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ
－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］
レゾルシノールの製造方法。
【請求項２】
４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピ
ロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールとメタノ
ールの付加物が、溶液中でプラスのゼータ電位を示す機械的ろ過と吸着ろ過とを組み合わ
せたろ材で処理したものであることを特徴とする請求項１記載の４－［１’，２’，３’
，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１
，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
本発明は、４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒド
ロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノー
ルの製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピ
ロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールは、例え
ばレゾルシンおよびシクロヘキサノンからメタノールあるいは酢酸エチル等の溶媒の存在
下で製造されることは公知である（特許文献１～３）。
【０００３】
反応後に、得られた４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６
’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾ
ルシノールは、使用された溶媒、例えば、メタノールあるいは酢酸エチルとの付加物とし
て分離する。この付加物からメタノールあるいは酢酸エチルといった付加物の成分類を分
離する方法としては、通常、減圧下に、メタノールあるいは酢酸エチル等の成分類を分離
し留去させる方法が用いられる。しかし、この方法では減圧下、長時間を要すること、メ
タノールあるいは酢酸エチル等の成分類の分離が不十分で包接率が３０％以上となる場合
があり、目的物中の成分類を一定値以下に保てない等の欠点を有している。メタノールと
の１：１付加物の場合、包接率が２４％以下であればメタノール含有量が２％以下となっ
て、工業的な用途において求められているレベルに達することができるため、工業的に有
利に包接率が２４％以下の４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒド
ロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル
］レゾルシノールを得られる製造方法の開発が望まれていた。
【０００４】
【特許文献１】特開平０８－１６９９３７号公報
【特許文献２】特開平０８－２６９０３９号公報
【特許文献３】ＷＯ９２１２２０５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
本発明の目的は、工業的に有利に包接率が２４％以下の４－［１’，２’，３’，４’，
４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－
キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールを得ることができる製造方法を提供するこ
とである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明者等はこれらの欠点を解決するために鋭意検討した結果、レゾルシンおよびシクロ
ヘキサノンから得られる４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ
－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］
レゾルシノールの製造方法において、４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－
ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４
’ａ－イル］レゾルシノールとメタノールの付加物中の水分を１５～２５重量％に調整し
た後、段階的に減圧乾燥処理を行うことにより、工業的に有利に包接率が２４％以下の４
－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ
（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールが得られる
ことを見いだし、本発明を完成させた。
【発明の効果】
【０００７】
本発明の製造方法により、工業的に有利に包接率が２４％以下の４－［１’，２’，３’
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，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１
，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールを得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
以下、本発明について詳細に説明する。
本発明はレゾルシンおよびシクロヘキサノンから得られる４－［１’，２’，３’，４’
，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’
－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールの製造方法に関するものであり、該方法
は４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシス
ピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールとメタ
ノールの付加物中の水分を１５～２５重量％に調整した後、段階的に減圧乾燥処理を行い
、当該化合物を得ることを特徴としている。
【０００９】
本発明において、公知の方法で得た４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘ
キサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’
ａ－イル］レゾルシノールとメタノールの付加物は、好適には４－［１’，２’，３’，
４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，
９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールとメタノールが約１：１～０．６付
加物の形状である。
【００１０】
本発明において、４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’
－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾル
シノールとメタノールの付加物は、通常の製造方法から得られるものが用いられるが、溶
液中でプラスのゼータ電位を示す機械的ろ過と吸着ろ過とを組み合わせたろ材で処理した
付加物を用いることが好ましい。この処理は、メタノール、酢酸エチル等に、４－［１’
，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロ
ヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールとメタノールの付加
物を溶解させ実施される。この処理により得られた付加物は処理をしない付加物に比し、
金属含有量等の品質が優れる傾向がある。このため、この付加物を用い、段階的に減圧乾
燥処理を行って得られる４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ
－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］
レゾルシノールは優れた品質のものが得られる傾向がある。
【００１１】
本発明において、必要に応じて用いられる溶液中でプラスのゼータ電位を示す機械的ろ過
と吸着ろ過とを組み合わせたろ材としては、ゼータプラスフィルター（登録商標）等が挙
げられる。
【００１２】
本発明において、４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’
－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾル
シノールとメタノールの付加物中の水分は１５～２５重量％に調整される。好ましくは１
８～２２重量％の範囲であり、より好ましくは１９～２１重量％の範囲である。水分が１
５重量％未満の場合、乾燥後のメタノール包接率が高くなり好ましくない。水分が２５重
量％を超えた場合、水分の乾燥に長時間必要になり好ましくない。
【００１３】
本発明において、乾燥処理は減圧度を段階的に変化させることによって行われる。この方
法によれば、急激な圧力変化を回避しながら、４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，
９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテ
ン）－４’ａ－イル］レゾルシノールとメタノールとの付加物からメタノールを効率的に
除去することが可能となり包接率が２４％以下の４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ
，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサン
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テン）－４’ａ－イル］レゾルシノールを得ることができる。さらには、４－［１’，２
’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキ
サン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールから水分を効率的に、ほ
ぼ完全に除去することが可能となる。減圧度を段階的に変化させることなく乾燥を行った
場合には、包接率が２４％以下の４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキ
サヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ
－イル］レゾルシノールを得ることができない。乾燥温度は７５℃前後まで徐々にあるい
は段階的に昇温される。
段階的に変化させる減圧度の好ましい実施態様としては、下記の要件を満たす乾燥処理が
挙げられる。
（１）減圧度５３～２６ｋＰａで、主に目的化合物の付加物からメタノールを除去するこ
と、
（２）減圧度２６～１３ｋＰａに変化させ主に水を除去すること、
（３）減圧度１３～２ｋＰａとし目的化合物から水分をほぼ完全に除去すること。
【００１４】
本発明において、通常、目的物を乾燥するために使用される乾燥機としては、一般的な乾
燥器、例えば、板乾燥器、撹拌乾燥器、パドル乾燥器などが使用される。
【００１５】
本発明によれば、乾燥時間が短縮され、包接率が２４％以下の４－［１’，２’，３’，
４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，
９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノールが容易に得られ、工業的に極めて有
利な方法となる。
【００１６】
（実施例）
以下、実施例を挙げ、さらに本発明を説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは
ない。
なお、本明細書中、包接率は、以下の式で求められる。
包接率（％）＝メタノールのモル量÷（４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ
－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－
４’ａ－イル］レゾルシノール）のモル量×１００
【実施例１】
【００１７】
メタノール包接率１００％の４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒ
ドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イ
ル］レゾルシノール（水分：１０重量％、包接化合物：９０重量％）４５．８ｇを、温度
計、攪拌装置、冷却管、滴下漏斗を付けた０．５リットル４つ口丸底フラスコに仕込み、
メタノール１２３．０ｇを加えて６０℃に昇温し、溶解した。前記の溶解液に８０ｇのイ
オン交換水を滴下して晶析、濾過後、結晶４５．０ｇを得た。得られた結晶の水分は１１
．６重量％で、包接率は９０％であった。
この結晶を０．５リットルフラスコに仕込み、イオン交換水４．７ｇを加え、水分２０重
量％に調整した。７５℃で４０ｋＰａに減圧して、１０時間乾燥後、２０ｋＰａに減圧し
て１時間乾燥、さらに、２ｋＰａに減圧して４時間乾燥した。乾燥後の得量は３７．２ｇ
であった。この乾燥ケーキ（４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒ
ドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イ
ル］レゾルシノール）の水分は０．３重量％で、この時の包接率は３．５％であり、各種
金属（Ｎａ，Ｋ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｍｎ，Ａｌ，Ｚｎ，Ｎｉ，Ｃｒ，Ｐｂ）濃度
は、合計で１２０ｐｐｂであった。
【実施例２】
【００１８】
メタノール包接率１００％の４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒ
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ドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イ
ル］レゾルシノール（水分：１０重量％、包接化合物：９０重量％）４５．８ｇを、温度
計、攪拌装置、冷却管、滴下漏斗を付けた０．５リットル４つ口丸底フラスコに仕込み、
メタノール１２３．０ｇを加えて６０℃に昇温し、溶解した。前記の溶解液をゼータプラ
スフィルター（登録商標）で処理して得られた溶液に８０ｇのイオン交換水を滴下して晶
析、濾過後、結晶４５．０ｇを得た。得られた結晶の水分は１１．６重量％で、包接率は
９０％であった。
この結晶を０．５リットルフラスコに仕込み、イオン交換水４．７ｇを加え、水分２０重
量％に調整した。７５℃で４０ｋＰａに減圧して、１０時間乾燥後、２０ｋＰａに減圧し
て１時間乾燥、さらに、２ｋＰａに減圧して４時間乾燥した。乾燥後の得量は３７．２ｇ
であった。この乾燥ケーキ（４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒ
ドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イ
ル］レゾルシノール）の水分は０．３重量％で、この時の包接率は３．５％であり、各種
金属（Ｎａ，Ｋ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｍｎ，Ａｌ，Ｚｎ，Ｎｉ，Ｃｒ，Ｐｂ）濃度
は，合計で１５ｐｐｂであった。
【００１９】
（比較例１）
メタノール包接率１００％の４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒ
ドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イ
ル］レゾルシノール（水分：１０重量％、包接化合物：９０重量％）４５．８ｇを、温度
計、攪拌装置、冷却管、滴下漏斗を付けた０．５リットル４つ口丸底フラスコに仕込み、
メタノール１２３．０ｇを加えて６０℃に昇温し、溶解した。前記の溶解液に８０ｇのイ
オン交換水を滴下して晶析、濾過後、結晶４５．０ｇを得た。得られた結晶の水分は１１
．６重量％で、包接率は９０％であった。
この結晶を０．５リットルフラスコに仕込み、７５℃で４０ｋＰａに減圧して、４時間乾
燥後、２０ｋＰａに減圧して１時間乾燥、さらに、２ｋＰａに減圧して４時間乾燥した。
乾燥後の得量は３８．７ｇであった。この乾燥ケーキ（４－［１’，２’，３’，４’，
４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－
キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノール）の水分は０．３重量％で、この時の包接
率は５０％であった。
【００２０】
（比較例２）
メタノール包接率１００％の４－［１’，２’，３’，４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒ
ドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，９’－キサンテン）－４’ａ－イ
ル］レゾルシノール（水分：１０重量％、包接化合物：９０重量％）４５．８ｇを温度計
、攪拌装置、冷却管、滴下漏斗を付けた０．５リットル４つ口丸底フラスコに仕込み、メ
タノール１２３．０ｇを加えて６０℃に昇温し溶解した。溶解液に８０ｇのイオン交換水
を滴下して晶析、濾過後、結晶４５．０ｇを得た。得られた結晶の水分は１１．６重量％
で、包接率は９０％であった。この結晶を０．５リットルフラスコに仕込み、イオン交換
水４．７ｇを加え、水分２０重量％に調整し、７５℃で２ｋＰａに減圧して、８時間乾燥
した。乾燥後の得量は３９．１ｇであった。この乾燥ケーキ（４－［１’，２’，３’，
４’，４’ａ，９’ａ－ヘキサヒドロ－６’－ヒドロキシスピロ（シクロヘキサン－１，
９’－キサンテン）－４’ａ－イル］レゾルシノール）の水分は０．３重量％で、この時
の包接率は４０％であった。
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