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(57)【要約】
　本発明は、式（Ｉ）の化合物（式中、置換基Ｒ３は特
定の意味を有する。）の製造方法、その混合物、並びに
相応する適用／使用に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の式（Ｉ）：
【化１】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の化合物の製造方法であって、
（ａ）以下の工程：
・以下の式（ＩＩ）：

【化２】

（上記式中、Ｒ３は式（Ｉ）で選択した意味を有する。）
の化合物を提供するか、又は製造する工程
・式（ＩＩ）の化合物を、気体状酸素を用いて白金触媒により酸化させ、式（Ｉ）の化合
物を得る工程を有する、
式（Ｉ）の化合物の製造方法。
【請求項２】
　白金触媒による酸化のために、固体としての白金を有する、好ましくは担体材料上の固
体としての白金を有する、特に好ましくは炭素上の固体としての白金を有する触媒が使用
される、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　Ｒ３が水素を意味する、請求項１又は２に記載の製造方法。
【請求項４】
　白金触媒による酸化工程が水性媒体中で行われる、請求項１から３までのいずれか一項
に記載の製造方法。
【請求項５】
　水性媒体中での白金触媒による酸化工程の開始時に、ｐＨが７であるか又は７未満であ
り、好適にはｐＨが４～７の範囲にあり、好適にはｐＨが４～６の範囲にある、請求項４
に記載の製造方法。
【請求項６】
　白金触媒による酸化工程は、式（Ｉ）の化合物の形成に伴って水性媒体中のｐＨ値が低
下するように、好適にはｐＨ単位で少なくとも２、特に好ましくはｐＨ単位で少なくとも
３、さらに好ましくはｐＨ単位で少なくとも４、殊に好ましくはｐＨ単位で６低下するよ
うに実施される、請求項４又は５に記載の製造方法。
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【請求項７】
　白金触媒による酸化工程が、塩基又は緩衝剤を添加することなく行われる、請求項４か
ら６までのいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項８】
　白金触媒による酸化工程が、２、好適には１、特に好ましくは０．５のｐＨ値を下回る
まで少なくとも実施され、水性媒体中での白金触媒による酸化工程の開始時に、ｐＨ値が
７であるか又は７未満であり、好適にはｐＨが４～７の範囲にあり、好適にはｐＨが４～
６の範囲にある、請求項４から７までのいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項９】
　白金触媒による酸化工程の開始時に、使用される白金の、式（ＩＩ）の化合物に対する
モル比が２超：１００、好適には３超：１００である、請求項１から８までのいずれか一
項に記載の製造方法。
【請求項１０】
　白金触媒による酸化工程が、少なくとも一時的に、好適には大部分の時間で、５０～９
０℃の範囲、好適には５０～８２℃の範囲、特に好ましくは６８～８２℃の範囲にある温
度で行われる、請求項１から９までのいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項１１】
　白金触媒による酸化工程が、気体状酸素が水性媒体中へ導入されるように実施される、
請求項４から１０までのいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項１２】
　ヘインズ酸化を、
（ａ）以下の式（ＩＩ）：
【化３】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の化合物を酸化するために
適用する使用であって、ヘインズ酸化が、塩基又は緩衝剤を添加することなく行われる、
前記使用。
【請求項１３】
　以下のもの：
・固体としての白金を有する、好ましくは担体材料上の固体としての白金を有する、特に
好ましくは炭素上の固体としての白金を有する触媒、
及び
・（ａ）以下の式（ＩＩ）：
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【化４】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の化合物
から成る群より選択される１種以上の化合物、
・及び任意で、
（ｂ）以下の式（ＩＩＩ）：

【化５】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の化合物
から成る群より選択される１種以上の化合物
を含有する混合物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、以下の式（Ｉ）：
【化１】

（上記式中、置換基Ｒ３は特定の意味を有する。）の化合物の製造方法、混合物、並びに
相応する適用／使用に関する。
【０００２】
　発明の名称「２－ＯＸＯ－１，３－ＤＩＯＸＯＬＡＮＥ－４－ＣＡＲＢＯＸＡＭＩＤＥ
Ｓ，　ＴＨＥＩＲ　ＰＲＥＰＡＲＡＴＩＯＮ　ＡＮＤ　ＵＳＥ」の国際公開第２０１３／
０９２０１１号（ＷＯ２０１３／０９２０１１Ａ１）の刊行物には、Ｒ３がＨを意味する
式（Ｉ）の化合物の製造方法が開示されている。国際公開第２０１３／０９２０１１号（
ＷＯ２０１３／０９２０１１Ａ１）、１０頁、６～１１行目には、グリセリンカーボネー
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【化２】

の酸化を、（ｉ）「Ｎ－オキシドを介した酸化」又は（ｉｉ）「酸素酸化（ａｅｒｏｂｉ
ｃ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ）」によって、行うことができることが開示されている。その直
後には、以下の内容が述べられている：「Ｎ－オキシドを介した酸化」は、１，３，５－
トリクロロイソシアヌル酸及び２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシル
（ＴＥＭＰＯ）を用いて実施することができる。前記酸化は、例えばマンガン塩の存在下
で、酸化剤としての過酸化水素を用いて実施することができる。酸素酸化では、空気から
の酸素又は純粋な形の酸素が酸化剤として使用される。酸素酸化は、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃｕ、
Ｆｅ、及びこれらの混合物から選択される少なくとも１種の遷移金属塩、好ましくはＭｎ
塩の存在下で適切に実施される。酸素酸化は好ましくは、適した溶媒又は（例えば、水性
の）酢酸中で実施される」（国際公開第２０１３／０９２０１１号（ＷＯ２０１３／０９
２０１１Ａ１）の１０頁、１３～２０行目を参照）。
【０００３】
　本発明の課題は、以下の利点：
・運転コスト及び技術コストが僅かであること
・出発物質化合物の転化度が高いこと（例えば、式（ＩＩ）の化合物の転化）
・生成物（式（Ｉ）の化合物）の収率が高いこと
・生成物を反応媒体から分離する操作が単純であること
のうち１つ、好適には複数、又は特に好ましくは全てを有する方法を提供することであっ
た。
【０００４】
　この課題は、以下の式（Ｉ）：

【化３】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の化合物を製造するための本発明による方法によって解決され、この方法は、
（ａ）以下の工程：
・以下の式（ＩＩ）：
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【化４】

（上記式中、Ｒ３は式（Ｉ）で選択した意味を有する。）
の化合物を提供するか、又は製造する工程
・式（ＩＩ）の化合物を、気体状酸素を用いて白金触媒により酸化させ、式（Ｉ）の化合
物を得る工程を有する。
【０００５】
　式（Ｉ）の化合物は有機酸であり、そのカルボキシル基は水溶液中で解離し、酸性のｐ
Ｈ値をもたらす。
【０００６】
　基Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基から選択さ
れる。好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして
定義した通り）であって、Ｒ３が、Ｈ、直鎖状Ｃ１～１２アルキル基、分枝鎖状Ｃ１～１

２アルキル基、及び環状Ｃ１～１２アルキル基から成る群より選択され、ここで、環状Ｃ

１～１２アルキル基が、その環構造上に１つ以上のアルキル置換基を有する（つまり、環
構造が１つ以上の分枝を有する。）か、又は環状Ｃ１～１２アルキル基が、その環構造上
にアルキル置換基を有さない（つまり、環構造が分枝を有さない。）。特に好ましくは、
Ｒ３がＨ及び直鎖状若しくは分枝鎖状（つまり、非環状）のＣ１～１２アルキル基から選
択される。好適には、直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のアルキル基は、Ｃ１～１０、好
適にはＣ１～８、特に好ましくはＣ１～６のアルキル基である。
【０００７】
　所望の生成物に応じてＲ３は、好適には、Ｈ、メチル、エチル、プロピル、イソプロピ
ル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｎ－ペンチル、２－ペンチル、３－ペンチル、２－メチル
ブチル、３－メチルブチル、３－メチルブタ－２－イル、２－メチルブタ－２－イル、２
，２－ジメチルプロピル、ｎ－ヘキシル、２－ヘキシル、３－ヘキシル、２－メチルペン
チル、３－メチルペンチル、３－メチルペンチル、４－メチルペンチル、２，２－ジメチ
ルブチル、３，３－ジメチルブチル、２－メチル－３，３－ジメチルプロピル、ｎ－ヘプ
チル、ｎ－オクチル、ｎ－ノニル、ｎ－デシル、ｎ－ウンデシル、ｎ－ドデシル、シクロ
ペンチル、シクロヘキシル、及びシクロヘプチルから成る群より選択され、特に好ましく
は、Ｈ、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｎ－ペン
チル、２－ペンチル、３－ペンチル、２－メチルブチル、３－メチルブチル、３－メチル
ブタ－２－イル、２－メチルブタ－２－イル、２，２－ジメチルプロピル、及びｎ－ヘキ
シルから成る群より選択され、殊にＨ、メチル、エチル、プロピル、及びイソプロピルか
ら成る群より選択される。
【０００８】
　使用されうる気体状酸素は好適には、空気中に含有されている気体状酸素、又は気体状
の工業用（純）酸素、又は原子状若しくは分子状の酸素であり、原子状若しくは分子状の
酸素は、始めはまだ化学的又は物理的に結合しているため、まずは、放出された気体状酸
素に変換される必要がある（遊離した気体状酸素の前駆体）。化学的に結合している酸素
は例えば、過酸化物中で結合している酸素であり、好適には化学反応によって放出され、
その結果、気体状酸素として利用可能になる。物理的に結合している酸素は例えば、吸着
した気体状酸素であるか、又は液体（例えば、水）中に溶解しており、かつ例えば、温度
上昇によって液体から追い出すことができ、その結果、気体状酸素として利用可能になる
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酸素である。したがって、化学的に結合している若しくは物理的に結合している酸素は、
本発明による方法で使用されうる気体状酸素の前駆体である。特に好ましくは、空気中に
含有されている気体状酸素又は気体状の純酸素（つまり、９９％超の酸素含分を有する気
体状の工業用酸素）である。
【０００９】
　本発明による方法（上記の通り、好適には上記で好ましいとして定義した通り）では、
（ａ）として特徴付けられる方法形態だけでなく、さらに副反応も起こる場合がある。本
発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義した通り）を実施
する場合、例えば式（ＩＩ）の化合物は、副反応において以下の式（ＩＩＩ）：
【化５】

の化合物に変換される場合がある。
【００１０】
　本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義した通り）を
実施する場合、先の副反応の代わりに又はそれに加えて、例えば式（Ｉ）の化合物（所望
の生成物）又は式（ＩＩＩ）の化合物は、副反応において以下の式（ＩＶ）：

【化６】

の化合物にも変換される場合がある。
【００１１】
　先に挙げた副反応において形成された式（ＩＩＩ）の化合物を、気体状酸素を用いて白
金触媒により酸化させ、式（ＩＶ）の化合物をもたらすことは排除されない。
【００１２】
　式（ＩＶ）の化合物は、例えば反応混合物から（又はさらなる処理工程の後に）、分離
することができ、かつ適した条件下で式（Ｉ）の化合物に変換することができる（例えば
ホスゲン又はジメチルカーボネートを用いる、環化；式（ＩＩ）の化合物の製造に類似）
。したがって少なからぬ場合に、本発明による方法（上記の通り、好適には上記で好まし
いとして定義した通り）は、以下の式（Ｉ）：
【化７】
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（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の化合物を製造するために好ましく、この方法は、
（ａ）以下の工程：
・以下の式（ＩＩ）：
【化８】

（上記式中、Ｒ３は式（Ｉ）で選択した意味を有する。）
の化合物を提供するか、又は製造する工程
・式（ＩＩ）の化合物を、気体状酸素を用いて白金触媒により酸化させ、式（Ｉ）の化合
物を得る工程を有し、
かつさらに
（ｂ）以下の工程：
・以下の式（ＩＩＩ）：
【化９】

（上記式中、Ｒ３は式（Ｉ）で選択した意味を有する。）
の化合物を提供するか、又は製造する工程
・式（ＩＩＩ）の化合物を、気体状酸素を用いて白金触媒により酸化させ、以下の式（Ｉ
Ｖ）：
【化１０】

の化合物を得る工程を有し、
並びに任意で以下の工程：
・式（ＩＶ）の化合物を式（Ｉ）の化合物に変換する工程を有する。
【００１３】
　式（ＩＶ）の化合物を式（Ｉ）の化合物に変換する工程はその際、すでに本明細書で上
記に述べたように、好適にはジメチルカーボネート又はホスゲンの存在下で行われる。
【００１４】
　特に好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして
定義した通り）であって、白金触媒による酸化のために、固体としての白金を有する、好
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ましくは担体材料上の固体としての白金を有する、特に好ましくは炭素上の固体としての
白金を有する触媒が使用される。
【００１５】
　特に好ましい担体材料は、Ａｌ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３、Ｌｕ２Ｏ３、ＺｒＯ２－Ｙ２Ｏ３、
ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ゼオライト、γ－ＡｌＯ（ＯＨ）、炭素、及びこれら
の混合物から成る群より選択され、ここで炭素が特に好ましい担体材料である。
【００１６】
　白金触媒による酸化のための特に好ましい触媒は、「カーボン上の（固体としての）白
金」触媒（担持白金としても知られている）であり、ここで炭素上の白金の担持率（Ｂｅ
ｌａｄｕｎｇ）は、好適にはＰｔ／Ｃ　４ｗ／ｗ％～Ｐｔ／Ｃ　１２ｗ／ｗ％の範囲にあ
り、特に好適にはＰｔ／Ｃ　５ｗ／ｗ％～Ｐｔ／Ｃ　１０ｗ／ｗ％の範囲にある。独自の
調査は、Ｐｔ／Ｃ　４ｗ／ｗ％未満の担持率で、幾つかの場合では、不所望に高いＣＯ２

形成（脱炭酸）が観察されたことを示した。
【００１７】
　好適には、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義し
た通り）における担持白金の合計物質量が、それぞれ式（ＩＩ）の化合物の合計物質量を
基準として、２．５～１０モル％、好適には４～８モル％、特に好ましくは４～６モル％
である。
【００１８】
　特に好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして
定義した通り）であって、白金触媒による酸化のために、気体状酸素での酸化用の「カー
ボン上の（固体としての）白金」触媒が使用され、ここで
・炭素上の白金の担持率は、Ｐｔ／Ｃ　４ｗ／ｗ％～Ｐｔ／Ｃ　１２ｗ／ｗ％の範囲にあ
り、好適にはＰｔ／Ｃ　５ｗ／ｗ％～Ｐｔ／Ｃ　１０ｗ／ｗ％の範囲にあり、
かつ
・担持白金（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義した通り）の合計物質
量は、それぞれ式（ＩＩ）の化合物の合計物質量を基準として、２．５～１０モル％、好
適には４～８モル％、特に好ましくは４～６モル％である。
【００１９】
　独自の調査は、通例、白金の、式（ＩＩ）の化合物の合計量に対する定義された比が存
在する場合に良好な結果（許容可能な収率及び許容可能な転化率）が達成されることを明
らかにした。よって、好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で
好ましいとして定義した通り）であって、白金触媒による酸化工程の開始時に、使用され
る白金の、式（ＩＩ）の化合物に対するモル比が２超：１００であり、好適には３超：１
００である。
【００２０】
　特に好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして
定義した通り）であって、Ｒ３が水素を意味する。この場合、式（Ｉ）の化合物はグリセ
リン酸カーボネートであり、式（ＩＩ）の化合物はグリセリンカーボネートである（式（
ＩＩＩ）の化合物はグリセリンであり、かつ式（ＩＶ）の化合物はグリセリン酸である。
）。本明細書において先に及び以下で本発明による方法の好ましい形態に関して述べるこ
とは殊に、本発明による好ましい方法であって、Ｒ３がＨを意味する場合に該当する。
【００２１】
　特に好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして
定義した通り）であって、白金触媒による酸化工程が水性媒体中で行われる。水性媒体が
実際に有利であると判明した。というのも、式（Ｉ）及び（ＩＩ）の化合物が水性媒体中
で、通例、本目的のために十分な安定性（例えば、加水分解安定性）を有するから、若し
くは式（ＩＩ）の化合物が十分に良好な反応性を有するからである。さらに水性媒体は、
簡単に用意することができ、また本発明による方法の終了後、比較的簡単に後処理して、
式（Ｉ）の化合物を単離することができる。
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【００２２】
　好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義
した通り）であって、白金触媒による酸化工程が、少なくとも一時的に、好適には大部分
の時間で、５０～９０℃の範囲、好適には５０～８２℃の範囲、特に好ましくは６８～８
２℃の範囲にある温度で行われる。特に好ましくは、白金触媒による酸化工程を、５０～
９０℃の範囲、好適には５０～８２℃の範囲、特に好ましくは６８～８２℃の範囲にある
温度で行う。
【００２３】
　５０～９０℃の範囲、好適には５０～８２℃の範囲、特に好ましくは６８～８２℃の範
囲にある温度が特に有利である。というのも、そのような温度は標準大気圧で達成するこ
とができるからである。このことは、比較的単純な方法形態を可能にする。温度が５０℃
未満であると、反応経過が非常に緩慢になり、殊に不経済である。８２℃超の温度は、出
発物質若しくは生成物の分解（ＣＯ２形成、加水分解）の増加、延いては収率の悪化を招
く。この作用は、温度が９０℃を超える場合に特に顕著である。
【００２４】
　すでに上記で述べたように、式（Ｉ）及び（ＩＩ）の化合物は水性媒体中で、本目的の
ために十分な加水分解安定性を有する。この加水分解安定性は、使用される１種以上の溶
媒（好適には、水）だけでなく、さらには相応する水性媒体のｐＨ値（殊に、水を単独の
溶媒として使用する場合）にも依存する。同じくすでに上記で説明したように、製造され
る式（Ｉ）の化合物は有機酸であり、そのカルボキシル基が水の存在下で解離することに
よって、すでに反応過程の間に水性媒体中のｐＨ値の減少がもたらされる。ｐＨ値が６超
、殊に７超であると、グリセリンカーボネート（式（ＩＩ）の化合物であって、Ｒ３がＨ
を意味する）及びグリセリン酸カーボネート（式（Ｉ）の化合物であって、Ｒ３がＨを意
味する）の安定性に不利な影響を及ぼす。ｐＨ値が大きくなるほど、加水分解を受け易く
なる。反対に、ｐＨ値が比較的低い（６未満）場合、式（Ｉ）及び（ＩＩ）の化合物（そ
れぞれＲ３が好適にはＨを意味する）は安定化する。
【００２５】
　よって、特に好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好まし
いとして定義した通り）であって、水性媒体中での白金触媒による酸化工程の開始時に、
ｐＨが７であるか又は７未満であり、好適にはｐＨが４～７の範囲にあり、好適にはｐＨ
が４～６の範囲にある。
【００２６】
　本発明による好ましい方法において、白金触媒による酸化工程は、少なくとも一時的に
、好適には大部分の時間で、５０～９０℃の範囲、好適には５０～８２℃の範囲、特に好
ましくは６８～８２℃の範囲にある温度で実施される。これらの好ましい方法形態では、
水性媒体中のｐＨが、酸化開始時に好適には４～７の範囲、好ましくは４～６の範囲にあ
る。５０～９０℃の範囲、好適には５０～８２℃の範囲、特に好ましくは６８～８２℃の
範囲にある温度で、及び４～７の範囲、好適には４～６の範囲にあるｐＨ値で（それぞれ
酸化開始時に関する）、式（ＩＩ）の化合物は、依然として十分に高い酸化力、並びに不
所望の副反応に対する安定性を示すため、式（Ｉ）の化合物に容易に変換することができ
る。
【００２７】
　独自の調査において、本発明による方法を、水性媒体中のｐＨ値が、式（Ｉ）（場合に
よってはさらに式（ＩＶ））の化合物の解離の結果であるように実施することが通例有利
であると分かった。すでに上記で説明したように、殊に、水性媒体中の式（Ｉ）の化合物
の存在は、ｐＨ値が、水性媒体中でのこの化合物（殊に式（Ｉ）の化合物であって、Ｒ３

が好適にはＨを意味する）の固有ｐＨ値に相当するｐＨ値に（少なくともほぼ）達するま
で、減少することをもたらす。化合物の固有ｐＨ値とは、この化合物の所定の濃度で、か
つこの化合物のｐＫａ値に基づき、水性媒体中に存在するｐＨ値である。好ましくは、本
発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義した通り）であっ
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て、白金触媒による酸化工程は、式（Ｉ）の化合物の形成に伴って水性媒体中のｐＨ値が
低下するように、好適にはｐＨ単位で少なくとも２、特に好ましくはｐＨ単位で少なくと
も３、さらに好ましくはｐＨ単位で少なくとも４、殊に好ましくはｐＨ単位で６低下する
ように実施される。
【００２８】
　例えば、ｐＨ単位で２．５低下するｐＨ値は、例えば４．５の開始ｐＨ値から出発して
、水性媒体のｐＨ値が、酸化の間に２に低下する場合である（本明細書のさらに以下にあ
る実施例を参照）。特に好ましくは、白金触媒による酸化工程を、式（Ｉ）（ここでＲ３

は、好適にはＨを意味する。）の化合物の形成に伴って、水性媒体中のｐＨ値が２～０の
範囲、好適には１．４～０．２の範囲になるように実施する。
【００２９】
　驚くべきことに、独自の調査において、本発明による方法（先に定義した通り、好適に
は先で好ましいとして定義した通り）で好ましくは使用される担持白金触媒（好ましい触
媒については本明細書で上記をさらに参照）が、先に記載したｐＨ値を有する水性媒体中
で、依然として十分な活性を有することが示された。式（Ｉ）及び（ＩＩ）の化合物（Ｒ

３が好適にはＨを意味する）は、これらの条件下で、本目的のために加水分解から大体に
おいて保護されている。すでに上記で述べたように、本発明の課題は、単純で、かつ比較
的大きな運転コストなしに実施することができる方法を提供することであった。驚くべき
ことに、好ましく使用されうる担持白金触媒が先に挙げたｐＨ値で、依然として十分な活
性を有することが示されたため、水性媒体のｐＨ値の連続的な測定及び場合によっては調
整は、本発明による方法（先に定義した通り、好適には先で好ましいとして定義した通り
）では必要ない。通常、あまり酸性ではない条件でのｐＨ値は、塩基を添加することによ
って、ある一定のｐＨ範囲に維持される（例えば、ヘインズ酸化（Ｈｅｙｎｓ－Ｏｘｉｄ
ａｔｉｏｎｅｎ））。しかしながら本発明による方法では、水性媒体中で確立される固有
ｐＨ値を、塩基を連続的に又は徐々に添加することによって逆に作用させる措置を何ら講
じる必要はない。さらに、緩衝系を有する水性媒体を、反応の間に生成物として形成され
た酸の解離によって起こるｐＨの減少に対して逆に作用させるために、使用する必要もな
い。このことは、方法の実施を単純化し、本方法の実施のために必要なコストを削減する
。したがって、特に好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好
ましいとして定義した通り）であって、白金触媒による酸化工程が塩基又は緩衝剤を添加
することなく行われる。
【００３０】
　独自の調査において、式（Ｉ）の化合物の特に良好な収率が通例、水性媒体中のｐＨ値
が低いにもかかわらず達成されることが示された（先の説明を参照）。少なからぬ場合に
、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義した通り）が
好ましく、ここで、白金触媒による酸化工程が、ｐＨが（より高いｐＨ値から開始して）
２の値、好適には１の値、特に好ましくは０．５の値を下回る前には終了せず、水性媒体
中での白金触媒による酸化工程の開始時に、ｐＨ値が７であるか又は７未満であり、好適
にはｐＨが４～７の範囲にあり、好適にはｐＨが４～６の範囲にあるか、
又は
白金触媒による酸化工程が、ｐＨ値が（より高いｐＨ値から開始して）２、好適には１、
特に好ましくは０．５を下回るまで少なくとも実施され、水性媒体中での白金触媒による
酸化工程の開始時に、ｐＨ値が７であるか又は７未満であり、好適にはｐＨが４～７の範
囲にあり、好適にはｐＨが４～６の範囲にある。
【００３１】
　したがって、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義
した通り）を好適には、反応を終了する前に（より高い特定の開始ｐＨ値から出発して）
、少なくとも目的ｐＨ値に達するように、実施することが特に有利である。そのような手
順は、本発明による方法がバッチ法として実施される場合に特に有利である。好適には、
白金触媒による酸化工程が、ｐＨが（より高いｐＨ値から出発して）２の値、好適には１
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の値、特に好ましくは０．５の値を下回る前には終了しないか（ここで水性媒体中での白
金触媒による酸化工程の開始時に、ｐＨ値が７であるか又は７未満であり、好適にはｐＨ
が４～７の範囲にあり、好適にはｐＨが４～６の範囲にある。）、又は白金触媒による酸
化工程が、ｐＨ値が（より高いｐＨから開始して）２、好適には１、特に好ましくは０．
５を下回るまで少なくとも実施され（ここで水性媒体中での白金触媒による酸化工程の開
始時に、ｐＨ値が７であるか又は７未満であり、好適にはｐＨが４～７の範囲にあり、好
適にはｐＨが４～６の範囲にある。）、ここで白金触媒による酸化工程が（それぞれ先に
挙げた２つの選択肢に関して）、少なくとも一時的に、好適には大部分の時間で、５０～
９０℃の範囲、好適には５０～８２℃の範囲、特に好ましくは６８～８２℃の範囲にある
温度で行われる。
【００３２】
　特に好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして
定義した通り）であって、式（Ｉ）の化合物の収率が、白金触媒による酸化工程が終了し
、水性媒体のｐＨが好適には０．５の値を下回った後に、９０％以上である（本明細書の
以下にある実施例を参照）。特に好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好
適には先で好ましいとして定義した通り）であって、白金触媒による酸化工程が、水性媒
体のｐＨ値が固有ｐＨ値に達する前には終了せず（若しくは、白金触媒による酸化工程が
、水性媒体のｐＨ値が式（Ｉ）の化合物の固有ｐＨ値とほぼ相応するまで実施され）、好
適には、白金触媒による酸化工程が、少なくとも一時的に、好適には大部分の時間で、５
０～９０℃の範囲、好適には５０～８２℃の範囲、特に好ましくは６８～８２℃の範囲に
ある温度で行われる。
【００３３】
　すでに本明細書で上記に説明したように、白金触媒による酸化は気体状酸素を用いて行
われる。その際酸素は、式（ＩＩ）の化合物の酸化のために（場合によっては、式（ＩＩ
Ｉ）の化合物の酸化のためにも）、様々な方法でここに導くことができる。特に好ましく
は、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義した通り）
であって、白金触媒による酸化工程を、気体状酸素が水性媒体中へ導入されるように実施
する。特に好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいと
して定義した通り）であって、気体状酸素が、気体状の空気又は気体状の純酸素（例えば
、９９％超の酸素含分を有する工業用酸素）の形で水性媒体中へ導入される。好適には、
導入される気体（例えば、気体状の空気又は気体状の純酸素）は、この導入される気体が
水性媒体中を流れ、その際に好適には水性媒体との接触時間が最大になるように、水性媒
体中へ導入される。
【００３４】
　好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義
した通り）であって、白金触媒による酸化工程が大気圧で実施される。別の適用に応じて
、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義した通り）を
、白金触媒による酸化工程が１～５０ｂａｒの範囲、好適には１～１０ｂａｒの範囲、特
に好ましくは１～２ｂａｒにある圧力で実施されるように実施することが好ましい場合が
ある。
【００３５】
　特に好ましくは、本発明による方法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして
定義した通り）であって、式（Ｉ）～（ＩＶ）を有する化合物（殊に式（Ｉ）及び（ＩＩ
）の化合物）が水性媒体（好適には先に記載した通りの水性媒体、好適には先で好ましい
として定義した通り）中で溶解して存在する（水溶液）。このことは殊に、白金触媒によ
る酸化のために、好ましい担持白金触媒が使用される場合に有利である（好ましい触媒に
ついては本明細書で上記をさらに参照）。この場合、不均一系白金触媒は、単純な機械的
分離方法（例えば、濾過、遠心分離、及び／又は沈降）によって水溶液から分離すること
ができる。式（ＩＩ）の化合物を完全に若しくはほぼ完全に式（Ｉ）の化合物に変換する
場合、触媒から分離された反応媒体（例えば、濾液）は、式（Ｉ）の所望の反応生成物だ
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、かつ大きな運転コスト、技術コストなしに取得することができる。引き続く工程におい
て、溶媒である水を、好適には真空下で（例えば、ロータリーエバポレーター中で）、好
適には除去する（蒸発させる）。
【００３６】
　本発明はまた、式（Ｉ）の化合物を製造するための、ヘインズ酸化の適用（若しくは使
用）にも関する。したがって、本発明によると、本発明は、
（ａ）以下の式（ＩＩ）：
【化１１】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の化合物を酸化するための、
ヘインズ酸化の適用（若しくは使用）に関し、
ここでヘインズ酸化は塩基又は緩衝剤を添加することなく行われる。
【００３７】
　本発明による方法に関して先に述べたことは、それに応じて、本発明による前記適用（
若しくは使用）に該当する。
【００３８】
　すでに本明細書で上記に述べたように（かつこの想定に縛られるものではないが）、本
発明による方法では、式（ＩＩＩ）の化合物（本発明による方法の好ましい水性媒体中に
存在することができる）を、白金触媒による酸化工程によって式（ＩＶ）の化合物に変換
することは排除されない。この場合に、ヘインズ酸化の本発明による適用（若しくは使用
）は、
（ａ）以下の式（ＩＩ）：
【化１２】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の化合物を酸化するため、
かつさらに
（ｂ）以下の式（ＩＩＩ）：
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【化１３】

（上記式中、Ｒ３は式（ＩＩ）で選択した意味を有する。）
の化合物を酸化するために
好ましく、
ここでヘインズ酸化はそれぞれ塩基又は緩衝剤を添加することなく行われる。
【００３９】
　「ヘインズ酸化」は、有機第一級アルコールを、酸素及び白金の存在下、水性媒体中で
、特に塩基性のｐＨ値で、有機酸に酸化することをいう。ヘインズ反応の詳細は、Ｇａｂ
ｒｉｅｌ　Ｔｏｊｏ及びＭａｒｃｏｓ　Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ著，“Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　
ｏｆ　Ｐｒｉｍａｒｙ　Ａｌｃｏｈｏｌｓ　ｔｏ　Ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　Ａｃｉｄｓ，
Ａ　Ｇｕｉｄｅ　ｔｏ　Ｃｕｒｒｅｎｔ　Ｃｏｍｍｏｎ　Ｐｒａｃｔｉｃｅ”，ｐ．４３
－６０、の専門書から読み取ることができる。
【００４０】
　したがって、「ヘインズ酸化」の適用（若しくは使用）は、方法（好適には、好ましい
温度及び／又はｐＨ値が存在する場合の好ましい本発明による方法）であって、式（ＩＩ
）の化合物（及び場合によっては、式（ＩＩＩ）の化合物）の第一級ヒドロキシル基が、
気体状酸素の存在下での酸化によりカルボキシル基に変換される（これにより式（Ｉ）の
化合物（及び場合によっては、式（ＩＶ）の化合物）が生成する）方法をもたらす。その
際に進行する酸化反応は、ヒドロキシル基のアルデヒド基への酸化、並びに引き続く、ア
ルデヒド基のカルボキシル基への酸化を含む。酸化工程が無水の条件下で行われる場合、
カルボキシル基への完全な酸化が行われるのではなく、第一級ヒドロキシル基がアルデヒ
ド基にまで酸化されるだけである。
【００４１】
　殊に好ましくは、ヘインズ酸化の適用（若しくは使用）（先に記載した通り、好適には
先で好ましいとして定義した通り）であって、酸化工程が、少なくとも一時的に、好適に
は大部分の時間で、５０～９０℃の範囲、好適には５０～８２℃の範囲、特に好ましくは
６８～８２℃の範囲にある温度で実施される。
【００４２】
　特に好ましくは、ヘインズ酸化の本発明による適用（若しくは使用）（先に記載した通
り、好適には先で好ましいとして定義した通り）であって、（先に挙げた温度とは無関係
に、又は先に挙げた温度に加えて、）酸化工程が、ｐＨが（より高いｐＨから開始して）
２の値、好適には１の値、特に好ましくは０．５の値を下回る前には終了せず、水性媒体
中での白金触媒による酸化工程の開始時に、ｐＨ値が７であるか又は７未満であり、好適
にはｐＨが４～７の範囲にあり、好適にはｐＨが４～６の範囲にあるか、
又は
白金触媒による酸化工程が、ｐＨ値が（より高いｐＨ値から開始して）２、好適には１、
特に好ましくは０．５を下回るまで少なくとも実施され、水性媒体中での白金触媒による
酸化工程の開始時に、ｐＨ値が７であるか又は７未満であり、好適にはｐＨが４～７の範
囲にあり、好適にはｐＨが４～６の範囲にある。
【００４３】
　本発明はまた、以下のもの：
・固体としての白金を有する、好ましくは担体材料上の固体としての白金を有する、特に
好ましくは炭素上の固体としての白金を有する触媒、
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並びに
・（ａ）以下の式（ＩＩ）：
【化１４】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の化合物
から成る群より選択される１種以上の化合物、
及び任意で、
（ｂ）以下の式（ＩＩＩ）：

【化１５】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の化合物
から成る群より選択される１種以上の化合物
を含有する混合物にも関する。
【００４４】
　好適には、本発明による混合物（先に記載した通り）は、式（ＩＩ）の１種以上（好適
には１種）の化合物（特に好ましくは式（ＩＩ）の化合物であって、Ｒ３がＨを意味する
）と式（ＩＩＩ）の１種以上（好適には１種）の化合物（特に好ましくは式（ＩＩＩ）の
化合物であって、Ｒ３がＨを意味する）の両方を含有し、ここで式（ＩＩ）の化合物の物
質量割合は、式（ＩＩ）及び（ＩＩＩ）の化合物の合計物質量を基準として、好適には９
５％であるか又は９５％超、好ましくは９７％であるか又は９７％超である。
【００４５】
　本発明による方法に関して先に述べたこと、若しくはヘインズ酸化の本発明による適用
について先に述べたことは、それに応じて、本発明による混合物に該当する。
【００４６】
　先に記載した本発明による混合物は、好適には本発明による方法（先に記載した通り、
好適には先で好ましいとして定義した通り）における開始時点、又は好適にはヘインズ酸
化の本発明による適用（若しくは使用）（先に記載した通り、好適には先で好ましいとし
て定義した通り）での開始時点で、（例えば、バッチ法として知られている、方法の形態
において）使用される。
【００４７】
　すでに本明細書で上記に説明したように、本発明による方法では通例、副反応が生じる
（具体的な副反応については本明細書の上記をさらに参照）。
【００４８】
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　幾つかの場合では、本発明による混合物（先に記載した通り、好適には先で好ましいと
して定義した通り）が好ましく、以下のもの：
・固体としての白金を有する、好ましくは担体材料上の固体としての白金を有する、特に
好ましくは炭素上の固体としての白金を有する触媒、
・以下の式（ＩＩ）：
【化１６】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の１種以上（好適には１種）の化合物、
並びに
（ａ）以下の式（Ｉ）：
【化１７】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の１種以上（好適には１種）の化合物、
並びに好適には
（ｂ）以下の式（ＩＩＩ）：
【化１８】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の１種以上（好適には１種）の化合物、
及び好適には
（ｃ）以下の式（ＩＶ）：
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【化１９】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の１種以上（好適には１種）の化合物
を含有する。
【００４９】
　先に記載した、本発明による好ましい混合物は、好適には本発明による方法（先に記載
した通り、好適には先で好ましいとして定義した通り）において、又は好適にはヘインズ
酸化の本発明による適用（若しくは使用）（先に記載した通り、好適には先で好ましいと
して定義した通り）で、反応混合物として得られるか若しくは（例えば、連続的な方法形
態において）使用される。
【００５０】
　本発明はまた、本発明による混合物（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして
定義した通り）の使用にも関し、この混合物は、以下のもの：
・固体としての白金を有する、好ましくは担体材料上の固体としての白金を有する、特に
好ましくは炭素上の固体としての白金を有する触媒、
並びに
・（ａ）以下の式（ＩＩ）：
【化２０】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
の化合物
から成る群より選択される１種以上の化合物、
及び任意で、
（ｂ）以下の式（ＩＩＩ）：

【化２１】

（上記式中、Ｒ３は、Ｈ及び直鎖状、分枝鎖状、若しくは環状のＣ１～１２アルキル基か
ら選択される。）
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の化合物
から成る群より選択される１種以上の化合物
を含有し、
式（Ｉ）の化合物の製造方法における、好適には式（Ｉ）の化合物の本発明による製造方
法（先に記載した通り、好適には先で好ましいとして定義した通り）において用いる。特
に好ましくは、先に記載した本発明による混合物の本発明による使用であって、本発明に
よる混合物は、式（ＩＩ）の１種以上（好適には１種）の化合物（特に好ましくは式（Ｉ
Ｉ）の化合物であって、Ｒ３がＨを意味する）と式（ＩＩＩ）の１種以上（好適には１種
）の化合物（特に好ましくは式（ＩＩＩ）の化合物であって、Ｒ３がＨを意味する）の両
方を含有する。
【００５１】
　以下で本発明を実施例により説明する。
【００５２】
　実施例：
　１．全体的な実験構成：
　第一工程では、「カーボン上の白金」触媒をグリセリンカーボネート水溶液（式（ＩＩ
）の化合物、Ｒ３がＨを意味する、水中）へ添加した（以下で触媒に関する記載は、グリ
セリンカーボネートを基準としたモル濃度である。）。
【００５３】
　第二工程では、不均一系触媒を加えた溶液（以下、懸濁液と称する）を所望の温度に加
熱し、酸素（９９．９９５％、Ａｉｒ　Ｌｉｑｕｉｄｅ社）を、所望の圧力若しくは所望
の流量（表１を参照）で、実験実施の時間に亘ってフリットを介して懸濁液中へ導入した
。
【００５４】
　第三工程では、（ａ）式（Ｉ）の化合物の、式（ＩＩ）の化合物に対する比率、及び（
ｂ）式（Ｉ）の化合物の、式（ＩＶ）の化合物に対する比率を１Ｈ－ＮＭＲ及び１３Ｃ－
ＮＭＲによって様々な時点で測定した。
【００５５】
　実験パラメータに関するさらなる詳細及び記載については、以下の項目２及び表１を参
照。
【００５６】
　２．具体的な実験パラメータ及び結果：
　詳細及び実験パラメータは、以下の表１にまとめてある。ここで、
・「＃」は例番号であり、
・「Ｏ２［ｌ／ｈ］」は酸素流量（開放反応操作の場合；例１～１２に関する）であり、
・「圧力［ｂａｒ］」は反応器中の酸素圧力（閉鎖反応操作の場合；例１３～１５に関す
る）であり、
・「ＧＣ［ｗ／ｗ％］」は水中のグリセリンカーボネート濃度であり、
・「Ｐｔ［モル％］」は懸濁液中のグリセリンカーボネートの合計物質量を基準とする担
持白金の使用された物質量であり、
・「Ｐｔ／Ｃ［ｗ／ｗ％］」は不均一系触媒の白金担持率であり、
・「生産量［％］」（Ａｕｓｔｒａｇ［％］）は転化率１００％を基準とする粗収率であ
り、ここで粗収率は、触媒を濾過により除去し、かつ易揮発性成分を蒸発させた後の懸濁
液の残分に関し、
・「（Ｉ）：（ＩＩ）」はグリセリン酸カーボネートの、グリセリンカーボネートに対す
る物質量の比率（転化率及び選択率の大きさ）であり、
・「（Ｉ）：（ＩＶ）」はグリセリン酸カーボネートの、グリセリン酸に対する物質量の
比率（選択率の大きさ及び分解反応の程度）である。
【００５７】
　触媒として、以下の製品番号を有する、Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈのカーボン上の白
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金触媒を使用した：
・Ｐｔ／Ｃ［ｗ／ｗ％］１０：製品番号：８０９８０
・Ｐｔ／Ｃ［ｗ／ｗ％］５：製品番号：８０９８２
【表１】

【００５８】
　例２、３、及び７～１２では、「生産量」が測定されなかった。
【００５９】
　例１は、１２時間の反応時間後に、全ての反応物が完全にＣＯ２に分解したことを示す
。特に好ましい反応時間は、２～４時間の範囲にある。
【００６０】
　例５は（例４及び６と比較として）、８０℃の特に好ましい反応温度、及び４時間の好
ましい反応時間の場合に、中程度の生産量損失で選択率の最適値が達成されたことを示す
。
【００６１】
　例７は（例８及び９と比較して）、８．３ｗ／ｗ％のグリセリンカーボネート濃度が、
例８若しくは９における１２ｗ／ｗ％及び１５．３ｗ／ｗ％の濃度と比較して、その他の
点では同じ反応時間で、非常に高い「（Ｉ）：（ＩＩ）」及び「（Ｉ）：（ＩＶ）」の比
率をもたらすことを示す。
【００６２】
　例２、１０、及び１１は、酸素流量の増加が、「（Ｉ）：（ＩＩ）」及び「（Ｉ）：（
ＩＶ）」の比率の特出するほどの増加を（２時間の反応時間でも４時間の反応時間でも）
もたらさないことを示す。
【００６３】
　例１２及び１４はそれに対して、反応器中の圧力の増加（つまり、閉鎖反応操作の場合
）が、「（Ｉ）：（ＩＩ）」の比率の増加をもたらすことを示す。
【００６４】
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　先に示した、実施した例の結果は、不均一系触媒の白金担持率が、反応パラメータ、反
応時間、及び反応温度（「ｔ」若しくは「Ｔ」）に影響を与えるが、反応の質（「（Ｉ）
：（ＩＩ）」及び「（Ｉ）：（ＩＶ）」の比率で読み取ることができる）に影響を与えな
いことを示す。つまり、例えば例１３及び１４は、担持率が減少した触媒を用いる反応（
例１３）が、極めて類似した「（Ｉ）：（ＩＩ）」及び「（Ｉ）：（ＩＶ）」の比率をも
たらすものの、（同じ反応時間で）明らかに低い生産量を招くことを示す。
【００６５】
　例１４及び１５は、白金の絶対量（Ｐｔ［モル％］の欄を参照）の減少が、「（Ｉ）：
（ＩＩ）」の比率に不利な影響を及ぼすことを示す。
【００６６】
　表１によると、例４、５、及び１４が、特に好ましい方法の実施である。
【００６７】
　実施された全ての酸化反応において、各水性媒体のｐＨ値が、４～５の範囲にある開始
ｐＨ値から（「ｔ」＝０時間及び表１にそれぞれ挙げられている温度で）出発して、１２
０分後に０．５未満であったことが観察された。したがって、ｐＨ値は各例において、ｐ
Ｈ単位で少なくとも３低下した。各懸濁液のどれにも、塩基又は緩衝剤を添加しなかった
。
【００６８】
　ｐＨ値の推移を、以下の表２に、選ばれた３つの例反応について、より詳細に示してあ
る。表２に示された、７０℃の温度で実施した例反応は、表１中の例１０及び１１に対応
する。表２に示された、８０℃の温度で実施した例反応は例５に対応し、９０℃で実施し
た例反応は表１中の例６に対応する。
【表２】

【００６９】
　さらに、ｐＨ安定化の影響を調査した。例１６では、ｐＨ値を反応の間にｐＨ＝５．５
に緩衝化し、例１７では、ｐＨ値を安定化させなかった。さらなる詳細及び実験パラメー
タは、以下の表３にまとめてある。
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【表３】

【００７０】
　例１６と１７との比較は、緩衝化が行われない場合に、はるかに高い転化率及び選択率
を達成できることを示す。



(22) JP 2017-534619 A 2017.11.24

10

20

30

40

【国際調査報告】



(23) JP 2017-534619 A 2017.11.24

10

20

30

40



(24) JP 2017-534619 A 2017.11.24

10

20

30

40



(25) JP 2017-534619 A 2017.11.24

10

20

30

40



(26) JP 2017-534619 A 2017.11.24

10

20

30

40



(27) JP 2017-534619 A 2017.11.24

10

20

30

40



(28) JP 2017-534619 A 2017.11.24

10

20

30

フロントページの続き

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,RW,SD,SL,ST,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,RU,T
J,TM),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,R
O,RS,SE,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,KM,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,
BA,BB,BG,BH,BN,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,H
N,HR,HU,ID,IL,IN,IR,IS,JP,KE,KG,KN,KP,KR,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG
,NI,NO,NZ,OM,PA,PE,PG,PH,PL,PT,QA,RO,RS,RU,RW,SA,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,
UA,UG,US

(74)代理人  100098501
            弁理士　森田　拓
(74)代理人  100116403
            弁理士　前川　純一
(74)代理人  100135633
            弁理士　二宮　浩康
(74)代理人  100162880
            弁理士　上島　類
(72)発明者  ニコラ　ヴォトラヴェール
            フランス国　ストラスブール　リュ　アンリ　フルネ　１
(72)発明者  ホアキン　エンリケ　テレス
            ドイツ連邦共和国　ヴァルトゼー　フィリップ－ヒアシュ－シュトラーセ　４
(72)発明者  ハイモ　ヴェルフレ
            ドイツ連邦共和国　トラウンシュタイン　カンペンヴァントシュトラーセ　５
(72)発明者  マークス　ディーアカー
            ドイツ連邦共和国　デュッセルドアフ　パウル－ゲアハート－シュトラーセ　４５
(72)発明者  ドミニク　オールマン
            ドイツ連邦共和国　マンハイム　リンデンホーフシュトラーセ　５２
Ｆターム(参考) 4G169 AA03  AA15  BA08A BA08B BC75A BC75B CB07  CB59  CB74 
　　　　 　　  4H039 CA65  CC30 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	search-report
	overflow

