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研究成果の概要（和文）： 

バイオディーゼル燃料製造の避けることのできない副生物として、ここ数年、グリセリ
ンの商業生産がかなり増大してきた。グリセリンの効果的な利用として、ポリカーボネー
ト原料として使われるグリセロールカーボネート(4-ヒドロキシメチル-2-オキソ-1,3-ジオ
キソラン)のグリセリンからの新しい合成を検討した。グリセリンの、DMF 中、80 

o
C、1.0 

MPa の一酸化炭素を用いた硫黄によって促進されるカルボニル化反応と臭化銅(II)による
酸化反応を組み合わせることによって、グリセロールカーボネートを好収率で合成する簡
便な方法を開発した。さらに、少し過剰量のグリセリンの、DMF 中、20 

o
C、0.1 MPa の条

件下、一酸化炭素と炭酸カリウムを用いるセレン触媒によるカルボニル化反応と、その後、
20 

o
C、0.1 MPa の条件下、酸素による酸化反応によって、グリセロールカーボネートが好

収率で得られた。また、一酸化炭素と酸素、3:1 の混合気体中、20 
o
C、0.1 MPa の条件下で、

グリセロールカーボネートの触媒的な合成が達成された。 

 
研究成果の概要（英文）： 

The commercial production of glycerol has increased considerably for several years, because of 

its rising inevitable formation as a by-product of biodiesel production.  For the effective utilisation 

of glycerol, a new synthesis of glycerol carbonate (4-hydroxymethyl-2-oxo-1,3-dioxolane) which is 

used as raw material of polycarbonate from glycerol was explored.  By combined sulfur-assisted 

carbonylation of glycerol under 1.0 MPa of carbon monoxide at 80 
o
C in DMF with oxidation by 

copper (II) bromide, a facile synthetic method for glycerol carbonate in good yield was developed.  

Also, by the selenium-catalyzed carbonylation of slightly excess of glycerol with carbon monoxide 

and potassium carbonate under 0.1 MPa at 20 
o
C in DMF, followed by the oxidation with molecular 

oxygen (0.1 MPa, 20 
o
C), glycerol carbonate was obtained in good yields.  The catalytic synthesis 

of glycerol carbonate was also brought about in the mixed gas atmosphere (carbon 

monoxide:oxygen = 3:1, 0.1 MPa, 20 
o
C).   
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１．研究開始当初の背景 

グリセリンは、脂肪酸や石けんの製造工程で
副生し、さらにエコ燃料使用拡大の中で、天
然油脂を原料とするバイオディーゼル燃料
(BDF)の生産の発展に伴って、新しい発生源
が加わっている。したがって、副生するグリ
セリンが余り気味となり、産業廃棄物化する
ことが懸念される事態となっている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、グリセリンを一酸化炭素によ
るカルボニル化反応によって、環状のカーボ
ネートに変換し、需要の伸びているエンジニ
アリングプラスチック、ポリカーボネートの
原料として利用する新しい戦略を立ててい
る。 

 近年、ポリカーボネートを猛毒のホスゲン
ガスを用いずに、エチレンオキシド(EO)と二
酸化炭素を原料として、エチレンカーボネー
ト(EC)、ジメチルカーボネート(DMC)、ジフ
ェニルカーボネート(DPC)を経て、ポリカー
ボネート(PC)を得る旭化成法と呼ばれる新
規製造法が、台湾やロシアで実用化されてい
る。 

 

 

 

 

 

この旭化成法の中間原料であるエチレン
カーボネート(EC)をグリセリンのカルボニ
ル化反応で得られるグリセリン由来の環状
カーボネートに換えれば、グリセリンを原料
とした、ポリカーボネート合成が可能にな
る 。 

 

 

 

 

 

３．研究の方法 

本研究開発において、我々は、独自に開発
を進めている一酸化炭素と硫黄を利用した
カルボニル化反応をグリセリンに応用して、
一酸化炭素によるカルボニル化反応と酸化
剤による酸化反応を組み合わせて、容易にグ
リセリンを環状カーボネートに変換する新
しい合成反応を開発することを目指してい
る。この新規カルボニル化反応によって、グ
リセリンを環状カーボネートとし、これを原
料としたポリカーボネート製造の道が拓か
れる。 
さらに、硫黄よりも高活性のセレン触媒を

用いて、グリセリンの一酸化炭素と酸素の混
合気体によるカルボニル化反応を達成する
ことによって、触媒量のセレンを用いても、

環状カーボネートが合成できるルートが開
発される。 
 
 
 
 

 
また、旭化成 PC プロセスでは、エチレン

グリコールが副生するが、副生したエチレン
グリコールを本カルボニル化反応でエチレ
ンカーボネートに変換することも可能と考
えられ、副生エチレングリコールの有効利用
にも、本反応系は利用できる。 
 本研究開発は、グリセリンにポリカーボネ
ートの原料という新しい用途の提案を行う
と共に、旭化成ポリカーボネート法において
も、副生するエチレングリコールを再びポリ
カーボネートの原料にもどす新しいルート
を提案するものである。 
 
４．研究成果 
(1) 一酸化炭素・硫黄を利用したグリセリン
からのグリセロールカーボネート合成 

約 20 年前より、我々の研究グループは、
一酸化炭素と硫黄によって促進されるアミ
ン類やアルコール類のカルボニル化反応に
ついて広範に研究を進めている。またその研
究において、硫黄によって促進される一酸化
炭素によるアルコール類あるいはジオール
類のカルボニル化反応と酸化剤として塩化
銅(Ⅱ) を用いた酸化反応を組み合わせて、高
収率でカーボネート類を合成する方法を開
発した。しかし、本反応は 3.0 MPa の高圧の
条件下、反応を行う必要があり、実用化には
改良の余地を有していた。 

まず、このカルボニル化反応の条件に類似
した条件 (2.0 MPa) で、グリセリンからのグ
リセロールカーボネート合成を試みた。グリ
セリンと 3.0 当量の硫黄、5.0 当量のトリエチ
ルアミン、溶媒 THF をオートクレーブに入れ、
一酸化炭素を圧入して、2.0 MPa、80 

o
C で 5

時間反応させた。カルボニル化反応後、オー
トクレーブを開け、1.5 当量の塩化銅 (Ⅱ) を
加えて、生成したチオール炭酸塩の酸化反応
を空気中で 16 時間行った。反応後、グリセ
ロールカーボネートが 69%の収率で単離さ
れた。この反応条件では、選択的に反応が進
行し、生成が予想される 6 員環の異性体
(5-hydroxy-2-oxo-1,3-dioxane)はまったく得ら
れなかった。 

 次に、グリセロールカーボネートの収率の
向上を目指して溶媒を THF に固定して、反応
温度、一酸化炭素の圧力、使用する塩基など
の効果を調べた。長いカルボニル化反応の反
応時間や硫黄とトリエチルアミンの量の削
減は、収率を低下させた。また、反応温度に



ついては、80-100 
o
C の範囲で好収率でグリセ

ロールカーボネートを与えた。さらに、一酸
化炭素の圧力を 1.0 MPa に下げると収率が低
下し、より強い塩基 1-メチルピロリジンや
DBU(1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene) を 用
いた場合、タール化した生成物が得られるの
みであった。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

このように、顕著な収率の改善が見られな
かったため、次に、溶媒の効果や酸化剤につ
いて検討を進めた。最近、アミンやアルコー
ル類の一酸化炭素と硫黄を用いるカルボニ
ル化反応において、DMF や DMSO などの非
プロトン性の極性溶媒が著しく反応を加速
させることを見出している。そこで、反応溶
媒を DMF に変更して、グリセロールカーボ
ネートの収率向上に努めた。DMF を溶媒とし
て使用した場合、反応性の向上が認められ、
特に一酸化炭素によるカルボニル化反応に
おいて、1.0 MPa の比較的低圧条件でも収率
が良好であった。次に、空気中（0.1 MPa）で
行うチオール炭酸塩の酸化反応の酸化剤に
ついて検討した。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

その結果、臭化銅(Ⅱ)が最も良い収率(94%)

でグリセロールカーボネートを与えた。また、
工業的に使いやすい酸化剤、過酸化水素では、
まったくグリセロールカーボネートが、生成

しなかった。見出されたDMF溶媒を用いて、
1.0 MPa の加圧下、一酸化炭素・硫黄による
カルボニル化反応を行い、酸化剤として臭化
銅(Ⅱ)を利用する反応条件で、グリセロール
カーボネートを含むいくつかの環状カーボ
ネートを合成した。エチレンカーボネート、
プロピレンカーボネート、スチレンカーボネ
ートが比較的温和な条件下、良好な収率で合
成可能であった。 

 

 

 

 

 

 

次に、一酸化炭素・硫黄を用いてグリセリ
ンのカルボニル化反応と生成したチオール
炭酸塩の酸化反応によるグリセロールカー
ボネートの合成に関する反応経路について
示す。まず、硫黄(S8)の S-S 結合が塩基によ
って開裂しチオレートアニオンが生成し、一
酸化炭素と反応してチオール炭酸塩に変換
する。チオール炭酸塩は、臭化銅(Ⅱ)によっ
て酸化され、ジスルフィドを経て、グリセロ
ールカーボネートが合成されるものと考え
られる。実際、アルコールの一酸化炭素・硫
黄によるカルボニル化反応によって合成し
たチオール炭酸塩を塩化銅(Ⅱ)で酸化し、得
られたジスルフィドを単離することも可能
である。さらに単離したジスルフィドをカー
ボネートに変換することにも成功している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (2) セレン触媒を利用した一酸化炭素とグ
リセリンからのグリセロールカーボネート
合成 

前述のように、グリセリンの、DMF 中、一
酸化炭素・硫黄を用いる加圧加温下でのカル
ボニル化反応と、臭化銅(Ⅱ)による酸化反応
を組み合わせることによって、高収率でグリ
セロールカーボネートが得られることが明
らかとなった。しかしながら、オートクレー
ブを必要とする反応条件を温和にすること
や金属酸化剤を用いず、酸化反応を行うこと
が課題として残された。 

園田らは、1970 年ごろから常温常圧の温和



な条件下、一酸化炭素とセレン触媒によるカ
ルボニル化反応を用いて、過剰量のアルコオ
キシドとアルコール類からカーボネート類
を得るカルボニル化反応を報告している。そ
こで、硫黄の代わりにセレン触媒を用いて、
常温常圧の温和な条件下、グリセリンの一酸
化炭素によるカルボニル化反応と酸素によ
る酸化反応によって、グリセロールカーボネ
ートを合成する新しい方法を開発した。 

 まず、化学量論量のセレン触媒を用いて、
グリセリンよりグリセロールカーボネート
を合成する方法を検討した。最初に、DMF

中、グリセリンを 1.0 当量のセレンと 1.0 当
量の炭酸カリウム存在下、0.1 MPa の一酸化
炭素雰囲気下、20 

o
C で 4 時間カルボニル化

反応を行い、その後、生成したセレノール炭
酸塩を酸素で、20 

o
C、2 時間酸化反応を行っ

たところ、22％の低い収率ながら、グリセロ
ールカーボネートが生成した。報告されたセ
レン触媒によるアルコール類のカルボニル
化反応においては、20-40 当量という大過剰
のアルコオキシドとアルコールを用いてカ
ルボニル化反応が実施されている。そこで、
グリセロールカーボネートの収率の改善の
ため、セレン量を減少させ、過剰量(2-10 当量)

のグリセリンと炭酸カリウムを用いたカル
ボニル化反応を検討した。その結果、3-5 当
量のグリセリンと炭酸カリウムを使用した
場合、83-84％の高収率でグリセロールカーボ
ネートが合成できることが分かった。さらに、
グリセリンに対して、過剰のセレン触媒と炭
酸カリウムを用いて反応を行い、効果を検証
したが、2.0 当量のセレンと 5.0 当量の炭酸カ
リウムを使用した時、58%の良好な収率でグ
リセロールカーボネートが生成した。また、
硫黄によって促進されるカルボニル化反応
と同様に、副生が予想される 6 員環の異性体
(5-hydroxy-2-oxo-1,3-dioxane)はまったく生成
しなかった。 

次に、使用する塩基と溶媒の効果について
検討した。以前の報告においては、大過剰の
アルコオキシドとアルコールを用いてカル
ボニル化反応が行われているため、水素化ナ
トリウムを用いて、系内でナトリウムアルコ
オキシドを生成させてカルボニル化反応を
行った。しかしながら、グリセロールカーボ
ネートの収率は低下した。したがって、本反
応系では、厄介な系内でのアルコオキシドの
生成は必要ないことが判明した。また、1-ペ
ンタノールと炭酸カリウムを用いて、同様な
反応条件下、一酸化炭素とセレン触媒による
カルボニル化反応と酸素による酸化反応を
行ったが、対応するカーボネートはまったく
生成せず、グリセリンやジオール類の場合に
おいてのみ、この炭酸カリウムを用いる反応
条件が適応できるものと考えられる。さらに、
トリエチルアミンや 1-メチルピロリジンを

用いた場合、あるいは THF 溶媒を使用した場
合には反応が進行しなかった。また、強塩基
DBU を存在下では、タール状の混合物が得ら
れるのみであった。 

この結果より、5.0 当量のジオール類と炭
酸カリウムを用いて、DMF 中、0.1 MPa の一
酸化炭素雰囲気下、20 

o
C、4 時間のカルボニ

ル化反応と、20 
o
C、2 時間の酸素酸化反応を

行い、いくつかの環状カーボネートを得た。
エチレンカーボネート、プロピレンカーボネ
ートは低収率に留まったが、グリセロールカ
ーボネートとスチレンカーボネートは、高収
率で合成可能であった。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

次に、触媒量のセレンといろいろな比率の
一酸化炭素と酸素の混合気体を用いて、グリ
セリンよりグリセロールカーボネートを触
媒反応で合成することを検討した。グリセリ
ンと同じ当量の炭酸カリウムを用いて、10 

mol%のセレン触媒を用いて、0.1 MPa、20 
o
C

で 24 時間、触媒反応を行った。その結果、
一酸化炭素と酸素が 3:1 の場合、グリセロー
ルカーボネートの収率が、セレン基準で
197%となった。また、スチレンカーボネート
の収率は 119%となり、いずれも触媒的に反
応が進行した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



最後に、常温常圧の温和な条件下、一酸化
炭素とセレン触媒を用いたグリセリンのカ
ルボニル化反応と生成したセレノール炭酸
塩の酸素酸化反応によるグリセロールカー
ボネート合成の反応経路について示す。最初
に、セレンの Se-Se 結合が塩基によって開裂
し、セレノレートアニオンが生成する。セレ
ノレートアニオンは、一酸化炭素と反応して
カルボニル化を受け、セレノール炭酸塩に変
換される。この際、セレノール炭酸塩は、グ
リセリンのアニオンとセレン化カルボニル
との間に平衡が存在するため、高収率でグリ
セロールカーボネートを合成するためには、
過剰量のグリセリンと炭酸カリウムが必要
なものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

さらに生じたセレノール炭酸塩は、酸素酸
化によってビスカルボノイルジセレニドを
経て、グリセロールカーボネートとセレン化
水素となる。セレン化水素はさらに酸化され
てセレンに戻るため、触媒反応が成立するも
のと思われる。 

(3) 結 論 

バイオディーゼル燃料製造の副生物であ
るグリセリンの有効利用を目指して、一酸化
炭素と硫黄を用いるカルボニル化反応や一
酸化炭素とセレン触媒を利用するカルボニ
ル化反応と、酸化反応を組み合わせて、グリ
セロールカーボネートを合成する方法を開
発した。グリセリンの効果的な利用として、
グリセロールカーボネートは、溶媒やプラス
チック原料として使われる重要な化合物で
あり、新しいグリセリンの有効な用途開発の
一つと考えられる。 
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