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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の式
【化１】

（式中、
　Ｒ１は水素原子；又はＣ１～Ｃ１０直鎖アルキルから選択され、及びＲ２はＣ１～Ｃ２

０直鎖又は分枝鎖アルケニル又はＣ５～Ｃ８シクロアルケニルであり、該アルケニルはフ
ェニルで置換されていてもよい）
を有する化合物の接触選択的水素化法であって、該化合物を下記の式：
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【化２】

（式中、
　Ｒａは、Ｃ１～Ｃ４０直鎖もしくは分枝鎖アルキル基又はＣ３～Ｃ８シクロアルキル基
であり、該アルキル又はシクロアルキルは、Ｃ１～Ｃ６アルコキシ、Ｃ６～Ｃ１０アリー
ル、ＣＮ、ＯＨ、ＮＯ２、Ｃ１～Ｃ３０アルアルキル及びＣ１～Ｃ３０アルカリールから
選択される１～３個の基により置換されていてもよく；
Ｒｂ、Ｒｃ、Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆは、同じであってもよいし、又は異なっていてもよく、
且つ、Ｈ又は上で定義したＲａ基のいずれかから各々独立に選択され；
Ａは、電荷ｎ－を有するアニオンを表し；
ｎは、１～３である）
を有するイオン性液体の存在下に水素化剤及びニッケル、パラジウム、ルテニウム、イリ
ジウム、ロジウム及び白金から選択される不均一系水素化触媒と反応させることを特徴と
する、接触選択的水素化法。
【請求項２】
　該化合物がα，β－不飽和カルボニル部分を含む請求項１記載の方法。
【請求項３】
　該化合物が、シンナムアルデヒド、２－オクテナール、メチルビニルケトン、３－シク
ロヘキセン－１－カルボキシアルデヒド及びベンジリジンアセトンである、請求項１記載
の方法。
【請求項４】
　該イオン性液体が、下記の式：
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【化３】

（式中、
　各Ｒａは、同じであってもよいし、又は異なっていてもよく、そして各々が、Ｃ１～Ｃ

６アルコキシ、Ｃ６～Ｃ１０アリール、ＣＮ、ＯＨ、ＮＯ２、Ｃ１～Ｃ３０アルアルキル
及びＣ１～Ｃ３０アルカリールから選択される１～３個の基により置換されていてもよい
、Ｃ１～Ｃ４０直鎖又は分枝鎖アルキルから独立に選択され；
Ａは価ｎを有する一つ以上の化学種のアニオンを表し；及び
ｎは１～３である）
を有する、請求項１記載の方法。
【請求項５】
　該イオン性液体が、下記の式：
【化４】

（式中、
　Ｒａは、Ｃ１～Ｃ６アルコキシ、Ｃ６～Ｃ１０アリール、ＣＮ、ＯＨ、ＮＯ２、Ｃ１～
Ｃ３０アルアルキル及びＣ１～Ｃ３０アルカリールから選択される１～３個の基により置
換されていてもよい、Ｃ１～Ｃ４０直鎖又は分枝鎖アルキルから独立に選択され；
Ａは価ｎを有する、一つ以上の化学種のアニオンを表し；及び
ｎは１～３である）
を有する、請求項１記載の方法。
【請求項６】
　ＲａがＣ１～Ｃ４０直鎖又は分枝鎖アルキルから独立に選択される、請求項４又は５記
載の方法。
【請求項７】
　ＲａがＣ１～Ｃ２０直鎖又は分枝鎖アルキルから独立に選択される、請求項６記載の方
法。
【請求項８】
　Ｒａ及びＲｂがＣ４～Ｃ１２直鎖又は分枝鎖アルキルから各々独立に選択される、請求
項７記載の方法。
【請求項９】
　Ａが価ｎを有する、単一の化学種のアニオンを表す、請求項８記載の方法。
【請求項１０】
　ｎが１である、請求項４～９のいずれか１つの項記載の方法。
【請求項１１】
　Ａが、フッ化ホウ素又はフッ化リン、ＮＯ３、ＳＯ４、ＨＳＯ４、ＨＣＯ３、［（ＣＦ

３ＳＯ２）２Ｎ］、［ＡｓＦ６］、アルキルスルホン酸塩、一又は二フッ素化アルキルス
ルホン酸塩（過フッ素化アルキルスルホン酸塩を含む）、カルボン酸アニオン、フッ素化
カルボン酸アニオン及び金属ハロゲン化物から選択されるアニオンを表す、請求項１記載
の方法。
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【請求項１２】
　Ａが、［ＰＦ６］、［ＢＦ４］、［ＯＳＯ２ＣＦ３］、［ＯＳＯ２（ＣＦ２）３ＣＦ３

］、［ＯＣＯ２ＣＦ３］、［ＯＣＯ２（ＣＦ２）３ＣＦ３］、［ＯＣＯ２ＣＨ３］、硝酸
塩、硫酸塩、硫酸水素塩、炭酸水素塩、酢酸塩、トリフルオロ酢酸塩、乳酸塩、［（ＣＦ

３ＳＯ２）２Ｎ］、［Ｂ（アルキル）４］（この式中、各アルキルは、同じであってもよ
いし、又は異なっていてもよく、且つ、あらゆる直鎖もしくは分枝鎖Ｃ１～Ｃ１０アルキ
ル基であることができる）、［ＳｂＦ６］－及び［ＡｓＦ６］から選択されるアニオンを
表す、請求項１１記載の方法。
【請求項１３】
　Ａが［ＰＦ６］、［ＢＦ４］、［ＯＳＯ２ＣＦ３］、［ＯＳＯ２（ＣＦ２）３ＣＦ３］
、［ＯＣＯ２ＣＦ３］、［ＯＣＯ２（ＣＦ２）３ＣＦ３］、［ＯＣＯ２ＣＨ３］、［（Ｃ
Ｆ３ＳＯ２）２Ｎ］、［Ｂ（アルキル）４］（この式中、各アルキルは、同じであっても
よいし、又は異なっていてもよく、且つ、あらゆる直鎖もしくは分枝鎖Ｃ１～Ｃ１０アル
キル基であることができる）、［ＳｂＦ６］－及び［ＡｓＦ６］から選択されるアニオン
を表す、請求項１２記載の方法。
【請求項１４】
　Ａが［ＰＦ６］、［ＢＦ４］及び［（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ］から選択されるアニオンを
表す、請求項１３記載の方法。
【請求項１５】
　Ａがリン酸塩又はアミドを表す、請求項４～１４のいずれか１つの項記載の方法。
【請求項１６】
　該不均一系水素化触媒が、パラジウム又は白金を含む、請求項１記載の方法。
【請求項１７】
　該触媒が不活性担体上に担持されている、請求項１６項記載の方法。
【請求項１８】
　該不活性担体が、活性炭、アルミナ、シリカ、シリカ－アルミナ、カーボンブラック、
グラファイト、チタニア、ジルコニア、炭酸カルシウム及び硫酸バリウムを含む、請求項
１７記載の方法。
【請求項１９】
　該不活性担体が活性炭、カーボンブラック、グラファイト、アルミナ又はシリカから選
択される、請求項１７又は１８記載の方法。
【請求項２０】
　該不均一系水素化触媒の粒径が２００Å以下である、請求項１～１９のずれか１つの項
記載の方法。
【請求項２１】
　該不均一系水素化触媒の粒径が２０Å～２００Åである、請求項２０載の方法。
【請求項２２】
　担体を含む該触媒の粒径が、２０μｍより大きい請求項１～２１のずれか１つの項記載
の方法。
【請求項２３】
　該水素化剤が分子水素、分子ジュウテリウム、ＨＤ、分子トリチウム、ＨＴ、ＤＴ、又
は有機もしくは無機の水素、ジュウテリウムもしくはトリチウム移動剤である、請求項１
～２２のずれか１つの項記載の方法。
【請求項２４】
　該水素化剤が分子水素又は有機もしくは無機の水素移動剤である、請求項１～２３いず
れか１つの項記載の方法。
【請求項２５】
　該水素化剤が分子水素である、請求項２４記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、水素化法、及びそれらの生成物に関する。本明細書中で用いられる場合、用
語「水素化」は、水添脱ハロゲン化も包含する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、水素化反応は、プロパン－２－オールなどの有機溶媒中で行われてきた。しかし
、こうした溶媒は、多くの場合、選択的である助触媒を必要とし、溶媒から反応生成物（
複数を含む）を抽出することが、なお必要である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明は、これらの不利点を克服することを目的とし、且つ、さらに、水素化反応を従
来良好な選択性をもって遂行することができる新規の方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明の一つの側面に従って、少なくとも１個の不飽和炭素－炭素結合を含有する化合
物の接触水素法において、該化合物をイオン性液体の存在下に水素化剤及び不均一系水素
化触媒と反応させることを特徴とする接触水素化法を提供する。
【０００５】
　さらに、本発明は、少なくとも１個のＣ－Ｃｌ、Ｃ－Ｂｒ又はＣ－Ｉ結合を含有する化
合物の水添脱ハロゲン化法において、該化合物をイオン性液体の存在下に水素化剤及び不
均一系水素化触媒と反応させることを特徴とする水添脱ハロゲン化法を提供する。従って
、本発明は、化合物が、少なくとも一つのＣ－Ｃｌ結合を含有し、且つ、水素化剤が、イ
オン性液体の存在下に混合されることを特徴とする化合物の不均一系水添脱ハロゲン化法
を包含する。
【０００６】
　従って、本発明の第一の側面において、本発明は、化合物中の不飽和脂肪族炭素の不均
一系水素化法において、該化合物と水素化剤をイオン性液体の存在下に混合することを特
徴とする不均一系水素化法と定義することができる。
【０００７】
　一つ以上のイオン性液体又はイオン性液体のあらゆる組合せを本発明に用いることがで
きる。
【０００８】
　用語「イオン性液体」は、固体を溶融することによって生成することができ、そのよう
に生成された時のイオンからのみ成る液体を指す。イオン性液体は、有機塩、特に、複素
環式窒素含有化合物の塩から誘導することができ、そうしたイオン性液体は、本発明の方
法での使用に特に好ましい。
【０００９】
　イオン性液体は、一つの化学種のカチオン及び一つの化学種のアニオンを含む均一系物
質から形成されていてもよいし、又は一つ以上の化学種のカチオン及び／又はカチオンか
ら成ることもできる。従って、イオン性液体は、一つ以上の化学種のカチオンと一つの化
学種のアニオンから成っていてもよい。さらに、イオン性液体は、一つの化学種のカチオ
ンと一つ以上の化学種のアニオンから成っていてもよい。
【００１０】
　従って、要約すると、本明細書中で用いられる場合、用語「イオン性液体」は、単一の
塩（一つのカチオン性化学種及び一つのアニオン性化学種）から成る均一組成物を指すこ
ともあり、又は一つ以上の化学種のカチオン及び／又は一つ以上の化学種のアニオンを含
有する不均一組成物を指すこともある。
【００１１】
　用語「イオン性液体」には、高融点を有する化合物と低融点、例えば、室温以下（すな
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わち、１５～３０℃）の融点を有する化合物の両方が含まれる。後者は、多くの場合、「
室温イオン性液体」と呼ばれ、ピリジニウム及びイミダゾリニウムをベースにしたカチオ
ンを有する有機塩から通常は誘導される。
【００１２】
　イオン性液体の特徴は、著しく低い（本質的にゼロ）蒸気圧を有することである。多く
の有機イオン性液体は、低融点（例えば、１００℃未満、特に、１００℃未満、及び室温
周辺、例えば、１５～３０℃）を有する。０℃より充分に低い融点を有するものもある。
【００１３】
　イオン性液体は、正電荷のカチオンと負電荷のアニオンという二つの成分から成ると考
えることができる。一般に、塩（アニオン及びカチオンから成る）である基準に見合い、
且つ、反応温度もしくはその付近で液体であるか、又はどの反応段階の間も液状で存在す
る一切の液体は、本発明の方法での使用にとりわけ適するイオン性液体と定義することが
できる。
【００１４】
　例えば、本発明での使用に適するイオン性液体には、アルキル化ピリジン、ピリダジン
、ピリミジン、ピラジン、イミダゾール、ピラゾール、オキサゾール及びトリアゾールの
塩などのアルキル化又はポリアルキル化ヘテロアリール化合物の塩が挙げられる。従って
、適するイオン性液体の例には、下記の式：
【００１５】
【化９】

（式中、
　Ｒａは、Ｃ１～Ｃ６アルコキシ、Ｃ６～Ｃ１０アリール、ＣＮ、ＯＨ、ＮＯ２、Ｃ１～
Ｃ３０アラルキル及びＣ１～Ｃ３０アルカリールから選択された１から３個の基により置
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くは、Ｃ４～Ｃ２０）直鎖もしくは分枝鎖アルキル基又はＣ３～Ｃ８シクロアルキル基で
あり；
　Ｒｂ、Ｒｃ、Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆは、同じであってもよいし、又は異なっていてもよく
、且つ、Ｈ又は上で定義したようなＲａのいずれかから各々独自に選択され；ならびに
　Ａは、電荷ｎ－を有するアニオンを表し；
ｎは、１～３でありうる）
を有するものが挙げられる。好ましくは、上記化合物において、ｎは、１である。
【００１６】
　好ましくは、Ｒａは、上で定義したような非置換アルキル又はシクロアルキル基である
。Ｒｂ、Ｒｃ、Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆは、好ましくは水素である。
【００１７】
　本発明の方法での使用に好ましいイオン性液体におけるカチオンは、好ましくは、１，
３－ジアルキルイミダゾリウムである。本方法のための他のカチオンには、他の置換ピリ
ジニウムカチオン又はアルキルもしくはポリアルキルピリジニウムカチオン、アルキルイ
ミダゾリウムカチオン、イミダゾールカチオン、アルキルもしくはポリアルキルイミダゾ
リウムカチオン、アルキルもしくはポリアルキルピラゾリウムカチオン、アンモニウムカ
チオン、アルキルもしくはポリアルキルアンモニウムカチオン、アルキルもしくはポリア
ルキルホスホニウムカチオンが挙げられる。
【００１８】
　本方法のためのアニオンは、好ましくは、リン酸塩又はアミドである。他のアニオンに
は、硫酸塩もしくは亜硫酸塩などの硫黄含有アニオン；硝酸塩、亜硝酸塩などの窒素含有
アニオン；アルキルスルホン酸塩；又は、塩化物、臭化物もしくは他のハロゲン化物；硫
酸水素塩；金属のオキソアニオン；セレニウム、テルル、リン、砒素、アンチモン、ビス
マスをベースにしたアニオン；及びテトラフルオロホウ酸塩、［ＢＦ４］などのハロゲン
化ホウ素アニオンが挙げられる。
【００１９】
　特に好ましいイオン性液体は、イミダゾリウム塩、ピリジニウム塩又はピラゾリウム塩
である。従って、本発明の方法に有用なイオン性液体には、下記式：
【００２０】
【化１０】

（式中、
　－　各Ｒａは、同じであってもよいし、又は異なっていてもよく、及び各々が、Ｃ１～
Ｃ６アルコキシ、Ｃ６～Ｃ１０アリール、ＣＮ、ＯＨ、ＮＯ２、Ｃ１～Ｃ３０アラルキル
及びＣ１～Ｃ３０アルカリールから選択された１から３個の基により置換されていること
もある、Ｃ１～Ｃ４０直鎖又は分枝鎖アルキルから独自に選択され；
　Ａは、電荷ｎ－を有する、一つ以上の化学種のアニオンを表し；ならびに
ｎは、１～３でありうる）
を有するイミダゾリウムカチオンベースのものが挙げられる。
【００２１】
　下記式：
【００２２】



(8) JP 4558276 B2 2010.10.6

10

20

30

40

50

【化１１】

（式中、
　Ｒａは、Ｃ１～Ｃ６アルコキシ、Ｃ６～Ｃ１０アリール、ＣＮ、ＯＨ、ＮＯ２、Ｃ１～
Ｃ３０アラルキル及びＣ１～Ｃ３０アルカリールから選択された１から３個の基により置
換されていることもある、Ｃ１～Ｃ４０直鎖又は分枝鎖アルキルから独自に選択され；
　Ａは、電荷ｎ－を有する、一つ以上の化学種のアニオンを表し；及び
ｎは、１～３でありうる）
を有するピリジニウムカチオンベースのイオン性液体も本発明の方法に適する。
【００２３】
　好ましくは、上記イオン性液体において、Ｒａは、Ｃ１～Ｃ４０、好ましくはＣ１～Ｃ

２０、及びさらにいっそう好ましくはＣ４～Ｃ１２直鎖又は分枝鎖アルキルから独自に選
択される。
【００２４】
　好ましいイオン性液体には、Ａが、電荷ｎ－を有する単一化学種のアニオンを表す上記
の式のものが挙げられ、１の電荷を有するアニオンは、特に好ましい。
【００２５】
　本方法において有用なイオン性液体には、Ａが、フッ化ホウ素又はフッ化リン、ＮＯ３

、ＳＯ４、ＨＳＯ４、ＨＣＯ３、［（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ］、［ＡｓＦ６］、アルキルス
ルホン酸塩、一又は二フッ素化アルキルスルホン酸塩（過フッ素化アルキルスルホン酸塩
を含む）、カルボン酸アニオン、フッ素化カルボン酸アニオン及び金属ハロゲン化物から
選択されたアニオンを表すものが挙げられる。
【００２６】
　Ａが、［ＰＦ６］、［ＢＦ４］、［ＯＳＯ２ＣＦ３］、［ＯＳＯ２（ＣＦ２）３ＣＦ３

］、［ＯＣＯ２ＣＦ３］、［ＯＣＯ２（ＣＦ２）３ＣＦ３］、［ＯＣＯ２ＣＨ３］、硝酸
塩、硫酸塩、硫酸水素塩、炭酸水素塩、酢酸塩、トリフルオロ酢酸塩、乳酸塩、［（ＣＦ

３ＳＯ２）２Ｎ］、［Ｂ（アルキル）４］（この式中、各アルキルは、同じであってもよ
いし、又は異なっていてもよく、且つ、あらゆる直鎖もしくは分枝鎖Ｃ１～Ｃ１０アルキ
ル（好ましくは、Ｃ１～Ｃ６アルキル）基であることができる）、［ＳｂＦ６］－及び［
ＡｓＦ６］から選択されたアニオンを表す上記の式を有するイオン性液体は、特に好まし
い。
【００２７】
　Ａが、［ＰＦ６］、［ＢＦ４］、［ＯＳＯ２ＣＦ３］、［ＯＳＯ２（ＣＦ２）３ＣＦ３

］、［ＯＣＯ２ＣＦ３］、［ＯＣＯ２（ＣＦ２）３ＣＦ３］、［ＯＣＯ２ＣＨ３］、［（
ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ］、［Ｂ（アルキル）４］（この式中、各アルキルは、同じであって
もよいし、又は異なっていてもよく、且つ、あらゆる直鎖もしくは分枝鎖Ｃ１～Ｃ１０ア
ルキル（好ましくは、Ｃ１～Ｃ６アルキル）基であることができる）、［ＳｂＦ６］－及
び［ＡｓＦ６］から選択されたアニオンを表す上記の式のイオン性液体は、さらにいっそ
う好ましい。
【００２８】
　他の好ましいイオン性液体には、アニオンが、リン酸塩又はアミドであるものがあげら
れる。
【００２９】
　［ＰＦ６］（ヘキサフルオロリン酸塩）のアニオン、［ＢＦ４］（テトラフルオロホウ
酸塩）のアニオン及び［（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ］｛ビス［（トリフルオロメチル）スルホ
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ニル］アミド又はビストリフルイミド）のアニオンは、特に好ましく、イミダゾリウムカ
チオンをベースにしたカチオン性液体及びピリジニウムカチオンをベースにしたイオン性
液体は、とりわけ好ましい。
【００３０】
　第一の実施形態において、本発明は、広範な他の官能基を含有することもある、アルケ
ン（ジエン、共役ジエン、及びトリエンを含む）及びアルキンなどの広範な不飽和脂肪族
炭素の水素化法を提供する。例えば、本発明の方法を用いて、基質中に存在することもあ
る例えばカルボニル基の有意な還元をともなわずに、不飽和炭素－炭素結合の選択的水素
化を達成することができる。従って、本方法におけるイオン性液体の使用は、そうした反
応に高い、時として非常に高い選択性をもたらす。
【００３１】
　少なくとも１個の不飽和炭素－炭素結合を含有する広範な化合物を本発明の方法に従っ
て水素化することができる。水素化することができる適切な化合物には、少なくとも１個
のＣ＝Ｃ結合を含有する化合物が挙げられる。本発明の方法は、複数のＣ＝Ｃ結合、例え
ば、１から４個のＣ＝Ｃ結合、好ましくは１から３個のＣ＝Ｃ結合を含有する化合物の水
素化にも容易に適用することができる。
【００３２】
　本発明の方法を用いて、少なくとも１個のＣ≡Ｃ結合を含有する化合物、ならびに複数
のＣ≡Ｃ結合（例えば、２個以下のＣ≡Ｃ結合）を含有する化合物を水素化することもで
きる。
【００３３】
　本発明の方法は、広い分子量範囲を有する基質の水素化に容易に適用することができる
。例えば、適する基質には、２から５０個の炭素原子、好ましくは４から２５個の炭素原
子、及びさらに好ましくは６から２０個の炭素原子を含有する化合物が挙げられる。
【００３４】
　本発明の第一の側面の水素化法を用いて、Ｃ＝Ｃ官能基もしくはＣ≡Ｃ官能基のみを含
有する化合物、又は水素化される不飽和炭素－炭素結合に加えて広範な他の官能基を有す
る化合物を両方とも水素化することができる。後者のケースでは、本方法は、非常に化学
選択的でありうり、すなわち、他の官能基の水素化をともなわずに、例えば、Ｃ＝Ｃ又は
Ｃ≡Ｃ結合のみの選択的水素化を達成できることがわかった。
【００３５】
　アルキレン基質については、該触媒及びイオン性液体を変化させることによって、例え
ば、Ｃ＝Ｃ結合を生成するためにＣ≡Ｃ結合の、部分水素化を達成することができる。さ
らに、該触媒及び反応条件を変化させることによって、アルカンへの完全水素化を達成す
ることができる。
【００３６】
　本発明の水素化法は、少なくとも１個の不飽和炭素－炭素結合を含有する広範な化合物
に適用することができ、そうした化合物には、アルケン、アルキン、エステル、エーテル
、カルボン酸、アミン、アミド、アルコール、脂肪酸及びそれらのエステル、ステロイド
、プロスタグランジン、ニトリル、アルデヒド、ケトン、イソプレノイド、フラボノイド
、イコサノイド、ならびにへテロ原子（複数を含む）が窒素又は酸素であることができる
複素環部分を含有する化合物、ならびにアリール含有（例えば、フェニル含有）化合物な
どの芳香族部分を含有する化合物が挙げられる。
【００３７】
　好ましい基質には、アルケン、アルキン、アルデヒド、脂肪酸及びそれらのエステル（
α，β－不飽和カルボニル基を含有するものを含む）が挙げられる。
【００３８】
　本発明の水素化法に適する基質である得に好ましいカルボニル含有化合物には、下記式
：
【００３９】
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【化１２】

（式中、
　Ｒ１は、
　水素；又は
　Ｃ６～Ｃ１０アリール、Ｃ８～Ｃ２０アラルキル、Ｃ８～Ｃ２０アルカリール、Ｃ３～
Ｃ８シクロアルキル、ヒドロキシル、Ｆ、ＣＦ３、＝Ｏ、Ｃ１～Ｃ６アルキルアミノ、Ｃ

１～Ｃ６ジアルキルアミノ、－ＣＮ、ＣＯＯＲ３、ＣＯＮＲ３又はＯＲ３（ここで、Ｒ３

は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ２０アルキル及びＣ６～Ｃ１０アリールから選択される）から独自に選
択された１から３個の置換基で置換されていることもある、Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分
枝鎖アルキル又はＣ３～Ｃ８シクロアルキル；又は
　Ｃ１～Ｃ１０アルキル、ヒドロキシル、Ｆ、ＣＦ３、ＣＮ、ＣＯＯＲ４、ＣＯＮＲ４又
はＯＲ４（ここで、Ｒ４は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ２０アルキルから選択される）から独自に選択
された１から３個の置換基で置換されていることもある、Ｃ６～Ｃ１０アリール
から選択され；及び
　Ｒ２は、
　　Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ６～Ｃ１０アリール、Ｃ８～Ｃ２０アラルキル、Ｃ８～Ｃ

２０アルカリール、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキル、ヒドロキシル、Ｆ、ＣＦ３、＝Ｏ、Ｃ１

～Ｃ６アルキルアミノ、Ｃ１～Ｃ６ジアルキルアミノ、－ＣＮ、ＣＯＯＲ３、ＣＯＮＲ３

又はＯＲ３（ここで、Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ２０アルキル及びＣ６～Ｃ１０アリールから
選択される）から独自に選択された１から３個の置換基で置換されていることもある、Ｃ

１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルケニル又はＣ５～Ｃ８シクロアルケニル；又は
　Ｃ１～Ｃ１０アルキル、ヒドロキシル、Ｆ、ＣＦ３、ＣＮ、ＣＯＯＲ４、ＣＯＮＲ４又
はＯＲ４（ここで、Ｒ４は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ２０アルキルから選択される）から独自に選択
された１から３個の置換基で置換されていることもある、Ｃ６～Ｃ１０アリール
を表す）
を有するものが挙げられる。
【００４０】
　好ましくは、上記化合物において、
　Ｒ１は、
水素；
　Ｃ６～Ｃ１０アリール、Ｃ８～Ｃ２０アラルキル、Ｃ８～Ｃ２０アルカリール、Ｃ３～
Ｃ８シクロアルキル、ヒドロキシル、Ｆ、ＣＦ３、＝Ｏ又はＯＲ３（ここで、Ｒ３は、Ｈ
、Ｃ１～Ｃ２０アルキル及びＣ６～Ｃ１０アリールから選択される）から独自に選択され
た１から３個の置換基で置換されていることもある、Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖ア
ルキル又はＣ３～Ｃ８シクロアルキル；又は
　Ｃ６～Ｃ１０アリール
から選択され；ならびに
　Ｒ２は、
　　Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ６～Ｃ１０アリール、Ｃ８～Ｃ２０アラルキル、Ｃ８～Ｃ

２０アルカリール、ヒドロキシル、Ｆ、ＣＦ３、又はＯＲ３（ここで、Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１

～Ｃ２０アルキル及びＣ６～Ｃ１０アリールから選択される）から独自に選択された１か
ら３個の置換基で置換されていることもある、Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルケニ
ル又はＣ５～Ｃ８シクロアルケニル；又は
　Ｃ６～Ｃ１０アリール
を表す。
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【００４１】
　Ｒ１が、水素；Ｃ１～Ｃ１０直鎖又は分枝鎖アルキルから選択され；及び
　Ｒ２が、Ｃ１～Ｃ２０アルキル又はＣ６～Ｃ１０アリールから独自に選択された１から
３個の置換基で置換されていることもある、Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルケニル
又はＣ５～Ｃ８シクロアルケニルを表す
上記の式の化合物も好ましい。
【００４２】
　Ｒ１が、水素；Ｃ１～Ｃ１０直鎖又は分枝鎖アルキルから選択され；及び
　Ｒ２が、Ｃ１～Ｃ１０アルキル又はフェニルで置換されていることもある、Ｃ１～Ｃ２

０直鎖もしくは分枝鎖アルケニル又はＣ５～Ｃ８シクロアルケニルを表す
化合物は、特に好ましい。
【００４３】
　本発明の水素化法は、α，β－不飽和カルボニル基が存在する上で定義したような化合
物に特に適する。そうした化合物において、炭素－炭素二重結合を選択的に水素化できる
、すなわち、Ｃ＝Ｏ結合に優先してＣ＝Ｃ結合を水素化することができることがわかった
。
【００４４】
　適する化合物の特定の例には、シンナムアルデヒド、２－オクテナール、シトラール、
メチルビニルケトン、３－シクロヘキセン－１－カルボキシアルデヒド及びベンジリジン
アセトンが挙げられる。
【００４５】
　本発明を用いて水素化することができるアルケンには、下記式：
【００４６】
【化１３】

（式中、
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、同じであってもよいし、又は異なっていてもよく、なら
びに各々が、
　－　水素；
　－　Ｃ２～Ｃ１０アルケニル、Ｃ５～Ｃ８シクロアルケニル、Ｃ６～Ｃ１０アリール、
Ｃ８～Ｃ２０アラルキル、Ｃ８～Ｃ２０アルカリール、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキル、ヒド
ロキシル、Ｆ、ＣＦ３、＝Ｏ、Ｃ１～Ｃ６アルキルアミノ、Ｃ１～Ｃ６ジアルキルアミノ
、－ＣＮ、ＣＯＯＲ３、ＣＯＮＲ３又はＯＲ３（ここで、Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ２０アル
キル及びＣ６～Ｃ１０アリールから選択される）から独自に選択された１から３個の置換
基で置換されていることもある、Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルキル又はＣ３～Ｃ

８シクロアルキル；
　－　Ｃ２～Ｃ２０直鎖又は分枝鎖アルケニル；
　－　Ｃ５～Ｃ８シクロアルケニル；又は
　－　Ｃ１～Ｃ１０アルキル、ヒドロキシル、Ｆ、ＣＦ３、ＣＮ、ＣＯＯＲ４、ＣＯＮＲ
４又はＯＲ４（ここで、Ｒ４は、Ｈ及びＣ１～Ｃ２０アルキルから選択される）から独自
に選択された１から３個の置換基で置換されていることもある、Ｃ６～Ｃ１０アリール
から独自に選択される）
を有するものが挙げられる。
【００４７】
　好ましくは、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８が、同じであってもよいし、又は異なっていて
もよく、ならびに各々が、
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　－　水素；
　－　Ｃ２～Ｃ１０アルケニル、Ｃ５～Ｃ８シクロアルケニル、Ｃ６～Ｃ１０アリール、
Ｃ８～Ｃ２０アラルキル、Ｃ８～Ｃ２０アルカリール、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキル、ヒド
ロキシル、Ｆ、ＣＦ３又はＯＲ３（ここで、Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ２０アルキル及びＣ６

～Ｃ１０アリールから選択される）から独自に選択された１から３個の置換基で置換され
ていることもある、Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルキル又はＣ３～Ｃ８シクロアル
キル；及び
　－　Ｃ２～Ｃ２０直鎖又は分枝鎖アルケニル
から独自に選択される。
【００４８】
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８が、同じであってもよいし、又は異なっていてもよく、なら
びに各々が、
　－　水素；
　－　Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルキル又はＣ３～Ｃ８シクロアルキル；及び
　－　Ｃ２～Ｃ２０直鎖又は分枝鎖アルケニル
から独自に選択される化合物も好ましい。
【００４９】
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８が、同じであってもよいし、又は異なっていてもよく、なら
びに各々が、水素；Ｃ１～Ｃ２０直鎖又は分枝鎖アルキル；及びＣ２～Ｃ２０直鎖又は分
枝鎖アルケニルから独自に選択される化合物は、特に好ましい。
【００５０】
　Ｒ５及びＲ７が、各々、水素を表す上記の式のアルケンは、特に好ましい。
【００５１】
　Ｒ６及びＲ８が、Ｃ１～Ｃ２０直鎖又は分枝鎖アルキル、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキル及
びＣ２～Ｃ２０直鎖又は分枝鎖アルケニルから各々独自に選択される上記の式のアルケン
も好ましい。
【００５２】
　好ましいアルケン基質は、Ｒ５、Ｒ６及びＲ７が、各々、水素を表し、ならびにＲ８が
、前記経過いずれかにおいて定義したとおりであるものである。
【００５３】
　従って、本発明の水素化法は、下記式：
【００５４】
【化１４】

（式中、Ｒ５、Ｒ６及びＲ７は、前記経過いずれかにおいて定義したとおりである）
を有するものを含む広範なアルケンに適用することができる。
【００５５】
　特に好ましいアルケン基質には、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７又はＲ８が、Ｃ２～Ｃ２０直鎖又は
分枝鎖アルケニルを表す、上で定義したようなものが挙げられる。
【００５６】
　本発明の方法は、下記式：
【００５７】
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【化１５】

（式中、
　Ｒ９及びＲ１０は、
　－　水素；
　－　Ｃ２～Ｃ１０アルケニル、Ｃ５～Ｃ８シクロアルケニル、Ｃ６～Ｃ１０アリール、
Ｃ８～Ｃ２０アラルキル、Ｃ８～Ｃ２０アルカリール、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキル、ヒド
ロキシル、Ｆ、ＣＦ３、＝Ｏ、Ｃ１～Ｃ６アルキルアミノ、Ｃ１～Ｃ６ジアルキルアミノ
、－ＣＮ、ＣＯＯＲ３、ＣＯＮＲ３又はＯＲ３（ここで、Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ２０アル
キル及びＣ６～Ｃ１０アリールから選択される）から独自に選択された１から３個の置換
基で置換されていることもある、Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルキル又はＣ３～Ｃ

８シクロアルキル；ならびに
　－　Ｃ１～Ｃ１０アルキル、ヒドロキシル、Ｆ、ＣＦ３、ＣＮ、ＣＯＯＲ４、ＣＯＮＲ
４又はＯＲ４（ここで、Ｒ４は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ２０アルキルから選択される）から独自に
選択された１から３個の置換基で置換されていることもある、Ｃ６～Ｃ１０アリール
から各々独自に選択される）
を有するものを含むアルキンの水素化にも適する。
【００５８】
　特に適するアルキン基質は、Ｒ９及びＲ１０が、
　－　水素；
　－　Ｃ６～Ｃ１０アリール、Ｃ８～Ｃ２０アラルキル、Ｃ８～Ｃ２０アルカリール、Ｃ

３～Ｃ８シクロアルキル、ヒドロキシル又はＯＲ３（ここで、Ｒ３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ２０

アルキル及びＣ６～Ｃ１０アリールから選択される）から独自に選択された１から３個の
置換基で置換されていることもある、Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルキル又はＣ３

～Ｃ８シクロアルキル；及び
　－　Ｃ１～Ｃ１０アルキル、ヒドロキシル、Ｆ又はＯＲ４（ここで、Ｒ４は、Ｈ及びＣ

１～Ｃ２０アルキルから選択される）から独自に選択された１から３個の置換基で置換さ
れていることもある、Ｃ６～Ｃ１０アリール
から各々独自に選択されるものである。
【００５９】
　Ｒ９及びＲ１０が、
　－　水素；
　－　Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルキル又はＣ３～Ｃ８シクロアルキル；及び
　－　Ｃ１～Ｃ１０アルキル、ヒドロキシル、Ｆ又はＯＲ４（ここで、Ｒ４は、Ｈ及びＣ

１～Ｃ２０アルキルから選択される）から独自に選択された１から３個の置換基で置換さ
れていることもある、Ｃ６～Ｃ１０アリール
から各々独自に選択される化合物は、特に好ましい。
【００６０】
　Ｒ９及びＲ１０が、
　－　水素；
　－　Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルキル又はＣ３～Ｃ８シクロアルキル；及び
　－　Ｃ１～Ｃ１０アルキル、ヒドロキシル、又はＯＲ４（ここで、Ｒ４は、Ｈ及びＣ１

～Ｃ１０アルキルから選択される）から独自に選択された１から３個の置換基で置換され
ていることもある、Ｃ６～Ｃ１０アリール
から各々独自に選択される化合物も好ましい。
【００６１】
　Ｒ９及びＲ１０が、水素；ヒドロキシルにより置換されていることもあるＣ１～Ｃ１０

アルキル；又はフェニルから各々選択される、上記の式のアルキンは、特に好ましい。
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【００６２】
　上記の式の特に好ましいアルキンは、Ｒ９又はＲ１０の少なくとも一方が水素であるも
のである。
【００６３】
　本発明の水添脱ハロゲン化法のための基質は、少なくとも１個のＣ－Ｃｌ、Ｃ－Ｂｒ又
はＣ－Ｉ結合を有するあらゆる化合物であることができる。適する基質には、化合物が、
下記式：
【００６４】
【化１６】

（式中、
　Ｐは、
－　Ｃ６～Ｃ１０アリール、Ｃ８～Ｃ２０アラルキル、Ｃ８～Ｃ２０アルカリール、Ｃ３

～Ｃ８シクロアルキル、ヒドロキシル、Ｆ、ＣＦ３、＝Ｏ、Ｃ１～Ｃ６アルキルアミノ、
Ｃ１～Ｃ６ジアルキルアミノ、－ＣＮ、ＣＯＯＲ３、ＣＯＮＲ３又はＯＲ３（ここで、Ｒ
３は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ２０アルキル及びＣ６～Ｃ１０アリールから選択される）から独自に
選択された１から３個の置換基で置換されていることもある、Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは
分枝鎖アルキル又はＣ３～Ｃ８シクロアルキル；又は
－　Ｃ１～Ｃ１０アルキル、ヒドロキシル、Ｆ、ＣＦ３、ＣＮ、ＣＯＯＲ４、ＣＯＮＲ４

又はＯＲ４（ここで、Ｒ４は、Ｈ及びＣ１～Ｃ２０アルキルから選択される）から独自に
選択された１から３個の置換基で置換されていることもある、Ｃ６～Ｃ１０アリール
　－　ヘテロアリール；又は
　－　ヘテロシクロアルキル
から選択された基を表し；ならびに
　Ｘは、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩを表す）
を有するものが挙げられる。
【００６５】
　これらの化合物の中で、
　Ｐが、
－　Ｃ６～Ｃ１０アリール、Ｃ８～Ｃ２０アラルキル、Ｃ８～Ｃ２０アルカリール、Ｃ３

～Ｃ８シクロアルキル、ヒドロキシルから独自に選択された１から３個の置換基で置換さ
れていることもある、Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルキル又はＣ３～Ｃ８シクロア
ルキル；
－　Ｃ１～Ｃ１０アルキル又はヒドロキシルから独自に選択された１から３個の置換基で
置換されていることもある、Ｃ６～Ｃ１０アリール
　－　ヘテロアリール；又は
　－　ヘテロシクロアルキル
を表すものは、好ましい。
【００６６】
　Ｐが、
－　Ｃ１～Ｃ２０直鎖もしくは分枝鎖アルキル又はＣ３～Ｃ８シクロアルキル；又は
－　Ｃ１～Ｃ１０アルキル又はヒドロキシルから独自に選択された１から３個の置換基で
置換されていることもある、Ｃ６～Ｃ１０アリール
　－　プリン又はピリミジンであるヘテロアリール；又は
　－　ヘテロシクロアルキル
を表す化合物も好ましい。
【００６７】
　本発明の水添脱ハロゲン化法は、少なくとも１個のＣ－Ｃｌ結合を含有する化合物に特
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に適する。
【００６８】
　本発明は、本明細書中に記載されている方法によって得ることができるあらゆる生成物
に及ぶ。
【００６９】
　本発明の方法では、あらゆる適する不均一系水素化触媒を用いることができる。ニッケ
ル（例えば、ラネーニッケル）、パラジウム、ルテニウム、イリジウム、ロジウム及び白
金（ゼロの酸化状態を有する）を含む不均一系水素化触媒は、特に好ましい。
【００７０】
　特に好ましい不均一系水素化触媒は、パラジウム又は白金を含むものである。
【００７１】
　該不均一系触媒は、好ましくは、微粒子状金属の形態である。
【００７２】
　典型的には、該触媒は、活性炭、アルミナ、シリカ、シリカ－アルミナ、カーボンブラ
ック、グラファイト、チタニア、ジルコニア、炭酸カルシウム及び硫酸バリウムなどの不
活性担体上に担持されている。
【００７３】
　好ましい不活性担体材料は、活性炭、カーボンブラック、グラファイト、アルミナ又は
シリカから選択される。
【００７４】
　本発明において使用するための水素化触媒は、不均一系であり、すなわち、イオン性液
体に溶解するのではなく、代わりにイオン性液体中に懸濁物として残る。しかし、該触媒
は、好ましくは非コロイド状であり、すなわち、担体（存在する場合）を含む触媒の粒径
は、２０μｍより大きい、好ましくは５０μｍより大きい、及び好ましくは１００μｍよ
り大きい。
【００７５】
　好ましくは、本発明の方法は、白金又はパラジウムグループの金属、詳細には例えば炭
素、グラファイト又はアルミナに担持されている状態の白金又はパラジウムグループの金
属を触媒として用いる。
【００７６】
　本方法において使用される水素化剤は、典型的には分子水素又は有機もしくは無機水素
移動剤である。水素移動剤［例えば、Ｊｏｈｎｓｔｏｎｅら，Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．（１９
８５），８５，１２９及びＢｒｉｅｇｅｒら，Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．（１９７４），７４，
５６７－５８０参照］は、水素を遊離することができ、それら自体は酸化される化合物で
ある。そうした水素移動剤の一例は、シクロヘキサンであり、これを、例えば、パラジウ
ム触媒及びアルケン基質の存在下に次の反応：
【００７７】
【化１７】

に付す。こうした方法では、アルケンは、水素化され、一方、シクロヘキセンは、ベンゼ
ンに酸化される。
【００７８】
　他の適する水素化剤には、分子ジュウテリウム、ＨＤ、分子トリチウム、ＨＴ、ＤＴ、
又は有機もしくは無機の水素、ジュウテリウムもしくはトリチウム移動剤が挙げられる。
【００７９】
　しかし、好ましくは、水素化剤は、分子水素又は有機もしくは無機の水素移動剤である
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。分子水素は、水素化剤として特に好ましい。
【００８０】
　好ましくは、本発明の水素化法は、１５℃から２００℃、好ましくは１５℃から１４０
℃、及びさらに好ましくは２０℃から１００℃の温度で行われる。良好な結果は、４０℃
から６０℃の温度で得られる。
【００８１】
　気体でない水素化剤を用いる場合には、大気圧で反応を行うことができる。
【００８２】
　分子水素などの気体の水素化剤を用いる場合、１０１ｋＰａ（すなわち、大気圧）～８
ＭＰａの圧力で反応を行うことができる。典型的には、こうした反応は、１５０ｋＰａ（
好ましくは、１ＭＰａ）～５ＭＰａ、及びさらに好ましくは２．５ＭＰａ～４．５ＭＰａ
の圧力で行われる。良好な結果は、３ＭＰａ～４．２ＭＰａの反応圧を用いて、得ること
ができる。
【００８３】
　水素化反応は、化学工業において不均一系触媒の使用が最も多いもののうちの一つの代
表である。反応の範囲は、脱ハロゲン化からアルケンの単純な還元、そしてα，β－不飽
和カルボニル含有分子の選択的還元まで可能である。イオン性液体は、かつて、どの不均
一系触媒反応にも用いられたことがない。また、選択性が劣っていることもある及び／又
は生成物の分離及び触媒／溶媒系の再利用に伴う問題がある多くの通常の有機溶媒及び水
性溶媒を超える明確な利点をもたらす。
【００８４】
　本発明者らは、水素化反応にイオン性液体中の不均一系触媒を適用することを最初に見
出したのは本発明者らであると考えている。水素化反応後、水素化触媒は、イオン性液体
中に懸濁したままであり、従って、該触媒を空気又はフィルタにさらす必要なく、反応混
合物から容易に再利用することができる。これは、特に触媒の再利用が必要な場合、水素
化法の安全性を増大させる。イオン性液体は、通常の有機溶媒以上に所定の触媒のために
選択性をチューニングすることができる媒質も提供する。
【００８５】
　本明細書中で論ぜられている特定のイオン性液体には、
　ヘキサフルオロリン酸１－ブチル－３－メチルイミダゾリウム（ｂｍｉｍＰＦ６）、
　ヘキサフルオロリン酸１－ヘキシル－３－メチルイミダゾリウム（Ｃ６ｍｉｍＰＦ６）
、
　ヘキサフルオロリン酸１－オクチル－３－メチルイミダゾリウム（Ｃ８ｍｉｍＰＦ６）
、
　ヘキサフルオロリン酸１－デシル－３－メチルイミダゾリウム（Ｃ１０ｍｉｍＰＦ６）
、
　ヘキサフルオロリン酸１－ドデシル－３－メチルイミダゾリウム（Ｃ１２ｍｉｍＰＦ６

）、
　１－エチル－３－メチルイミダゾリウムビス（（トリフルオロメチル）スルホニル）ア
ミド（ｅｍｉｍＮＴｆ２）、
　１－ヘキシル－３－メチルイミダゾリウムビス（（トリフルオロメチル）スルホニル）
アミド（Ｃ６ｍｉｍＮＴｆ２）、
　テトラフルオロホウ酸１－ヘキシルピリジニウム（Ｃ６ｐｙ　ＢＦ４）、
　テトラフルオロホウ酸１－オクチルピリジニウム（Ｃ８ｐｙ　ＢＦ４）、
　テトラフルオロホウ酸１－ブチル－３－メチルイミダゾリウム（ｂｍｉｍＢＦ４）
が挙げられる。
【００８６】
　別様に示されていない限り、本明細書中で用いられる用語は、下に示す意味を有する：
　「アルキル」（アルキルオキシ、アルカリール、アラルキル、アルキルアミノ、ジアル
キルアミノのアルキル部分を含む）は、１～４０個の炭素原子、好ましくは１～４０個の
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炭素原子、及びさらに好ましくは４～１２個の炭素原子を含有する直線状及び分枝状の炭
素鎖を表す。
【００８７】
　「シクロアルキル」は、３～２０個の炭素原子、好ましくは３～８個の炭素原子を含有
する分枝状又は非分枝状の飽和炭素環を表す。こうしたシクロアルキル基には、シクロペ
ンチル及びシクロヘキシルが挙げられる。
【００８８】
　「ヘテロシクロアルキル」は、－Ｏ－、又は－Ｎ（Ｃ１～Ｃ６アルキル）、又はＮＨか
ら選択された１から３個のへテロ原子部分が割り込んでいることを特徴とする、３から１
２個の炭素原子、好ましくは４から６個の炭素原子を含有する分枝状又は非分枝状の飽和
炭素環を表す。こうしたヘテロシクロアルキル基には、２－又は３－テトラヒドロフラニ
ル、２－、３－又は４－ピペリジニル、２－、３－又は４－ピペリジニル、モルホリニル
、２－又は３－ピロリジニル及び２－又は４－ジオキサニルが挙げられる。
【００８９】
　「アルケニル」は、少なくとも１個の炭素－炭素二重結合を有し、且つ、２から４０個
の炭素原子、好ましくは２から２０個の炭素原子、及びさらに好ましくは２から１２個の
炭素原子を含有する直線状及び分枝状の炭素鎖を表す。従って、本明細書中で用いられる
場合、用語「アルケニル」は、ジエン（共役ジエンを含む）、トリエン及びテトラエンを
包含する。
【００９０】
　「シクロアルケニル」は、少なくとも１個のＣ＝Ｃ結合を含有することを特徴とする、
３から２０個の炭素原子、好ましくは３から８個の炭素原子を含有する分枝状又は非分枝
状の飽和炭素環を表す。シクロヘキセニル及びシクロペンテニルは、特に好ましいシクロ
アルケニル基である。
【００９１】
　「アルキニル」は、少なくとも１個の炭素－炭素三重結合を有し、且つ、２から２０個
の炭素原子、好ましくは２から２０個の炭素原子、及びさらに好ましくは２から１２個の
炭素原子を含有する直線状及び分枝状の炭素鎖を表す。
【００９２】
　「アリール」（例えば、アラルキル中のアリール部分を包含する）は、６から１５個の
炭素原子（好ましくは、６から１０個の炭素原子）を含有し、且つ、少なくとも１個の芳
香族環を有する炭素環基を表し、該炭素環のすべての利用可能、置換可能な炭素原子が、
可能な結合点と考えられる。好ましいアリール基には、フェニル及びナフチルが挙げられ
る。別様に示されていない限り、この用語「アリール」には、１から３個の下記の置換基
：Ｃ１～Ｃ６アルキル、ＯＨ、Ｏ（Ｃ１～Ｃ６アルキル）、フェノキシ、ＣＦ３、（Ｃ１

～Ｃ６アルキル）アミノ、ジ（Ｃ１～Ｃ６アルキル）アミノ、－ＣＯＯ（Ｃ１～Ｃ６アル
キル）又はＮＯ２、で場合によっては置換されているような炭素環基が含まれる。
【００９３】
　「ヘテロアリール」は、環状炭素構造に割り込む－Ｏ－又は－Ｎ－から選択された少な
くとも一つのヘテロ原子を有し、且つ芳香族性をもたらすために充分な数の非局在化π電
子を有する環状の基を表し、この芳香族複素環は、好ましくは２から１４個の炭素原子を
含有する。適するヘテロアリール基には、ピリジン、インドール、イミダゾール、ピリダ
ジン、ピラジン、オキサゾール、トリアゾール、ピラゾール、ならびにプリン及びピリミ
ジンが挙げられる。
【００９４】
　本発明を以下の実施例及び図によって詳細に論じよう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００９５】
　実施例
　以後の実施例におけるすべての反応は、バスカーヴィル・ミニ・オートクレーブ（Ｂａ
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ｓｋｅｒｖｉｌｌｅ　ｍｉｎｉ　ａｕｔｏｃｌａｖｅ）内で行った。すべての結果につい
ての選択率は、次のとおり定義する：
　％選択率ｎ　＝　％ｎ／生成された生成物の％の合計　×　１００
（式中、％ｎは、ｎの収率である）。
【００９６】
　以下の実施例において用いられているものを含む、本発明において使用するためのイオ
ン性液体は、国際公開公報第０１／４０１５６号に開示されているものなどの方法により
製造することができる。
【実施例１】
【００９７】
　１．０　白金ベースの触媒を用いるシンナムアルデヒドの水素化
　水素ガスを用い、不均一系触媒を用いて、シンナムアルデヒド、１を還元に付して、シ
ンナミルアルコール、２、ヒドロシンアムアルデヒド、３、及び３－フェニルプロパノー
ル、４の３つの生成物を生成することができる。この反応は、下に示すように、１→２→
４又は１→３→４の二つの異なる経路で進行しうる。この反応は、選択性の制御、ならび
に３－フェニルプロパノールへのさらなる還元を伴わないシンナムアルコール及びヒドロ
シンナムアルデヒドの生成の促進を目的として、多数の研究者により、広範囲にわたって
研究されてきた。これらの調査は、スズのドーピング又はゼオライトベースの触媒の使用
など、触媒に対する助触媒の作用に集中していた。本研究の目的は、不均一系触媒反応の
ためのイオン性液体を開発すること、及び特に本件では、特に、高価な触媒を必要とせず
に溶媒が助触媒として作用するかどうかを調査することであった。
【００９８】
【化１８】

　各系を、基準溶媒としてのプロパン－２－オールと比較した。最良のケースでは、触媒
の再利用を試みた。この調査は、イオン性液体が不均一系触媒反応において選択性を助長
する可能性とともに、再活性化する必要なく、触媒を再利用する能力を示している。幾つ
かの機械作用の詳細も研究したが、それらは、第二の還元プロセスよりむしろ、２と３の
間の異性化が、還元の全体的な選択性を支配していることを示している。
【００９９】
　別様に述べていない限り、反応は、４ＭＰａの水素圧及び６０℃の温度のもとで行った
。白金触媒は、１時間、３５０℃の水素流の中で予備還元した。イオン性液体（２ｍＬ）
、１７．５ｍｇ（５重量％Ｐｔ触媒）及びシンナムアルデヒド０．５ｍＬ（基質／金属　
～８００／１）をオートクレーブに導入し、アルゴンで３回バージした。４ＭＰａで水素
を導入し、オートクレーブを必要な温度に加熱した。反応を放置して６時間攪拌し、反応
が冷却した時点で圧力を開放した。
【０１００】
　ジエチルエーテル（２×１０ｍＬ）を用いて反応生成物を抽出した。これによって、イ
オン性液体中に触媒を保持しながら、すべての有機生成物が除去される。生成物の選択率
及び転化率は、ＧＣ－ＦＩＤを用いて判定した。
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【０１０１】
　表１　一定範囲のイオン性液体中、５％Ｐｔ／グラファイトを用いるシンナムアルデヒ
ドの水素化についての結果及び最初のスクリーニングの結果の要約
【０１０２】
【表１】

　これらの結果は、シンナムアルデヒドの水素化が、［ＢＦ４］－イオン性液体中で抑制
されること、及び[ＮＴＦ２]－ベースの系が、［ＢＦ６］－を含有するものより活性であ
ることを示唆している。イオン性液体系についての転化率は、プロパン－２－オールと比
較して低いが、より高い選択率を高い転化率で保持した。すべてのイオン性液体の反応に
おいて、４の収率はごくわずかであるが、プロパノール－２－オールの反応では、これが
転化率１００％での生成物の大部分を占めることに、ご注意いただきたい。試験した他の
アニオンには、硝酸塩、硫酸塩、硫酸水素塩、炭酸水素塩、酢酸塩、トリフルオロ酢酸塩
及び（Ｓ）－乳酸塩が挙げられる。これらは、結果として、殆ど又は全く転化しなかった
。Ｐｔ／グラファイトをＰｔ／アルミナと交換したところ、結果として、一般に、選択率
及び転化率が低下した。
【０１０３】
　微量の硝酸の添加によって、選択率に有意な影響を及ぼすことなく、収率が４７％から
６０％に増加した。この酸が、触媒表面の性質を変化させるかどうか、又は反応の酸化還
元化学に影響を及ぼすかどうかは、また明確ではない。しかし、酸の添加は、本処理に有
害ではある。通常の有機溶媒へのイオン性液体の溶解度を上昇させる結果として、抽出の
間に触媒とイオン性液体の両方が有機溶媒に抽出されることとなるからである。
【０１０４】
　ピリジニウム及びアンモニウムイオン性液体中でも多数の還元を行ったが、殆ど成功し
なかった。ピリジニウム及びアンモニウムＢＦ４及びビストリフルイミド液は、ピロリジ
ニウム及びピペリジニウムビストリフルイミドのケースと同様に、反応を示さなかった。
用いた「固体」溶媒（例えば、ピリジニウムＰＦ６系）のすべてが、６０℃の反応温度よ
り下で溶融したにもかかわらず、反応を示さなかったことも、注目する価値がある。
【０１０５】
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　最初のスクリーニングによると、イミダゾリウムイオン性液体は、最高収率及び選択率
を、［ＮＴｆ２］－＞［ＰＦ６］－＞［ＰＦ４］－の傾向で達成している。最良の系、ｅ
ｍｉｍＮＴｆ２は、疎水性であり、単に水での洗浄により、有効に塩化物を除去すること
ができる。非常に低い粘度を有し、そのため、処理が容易であり、触媒の分散が可能とな
る。
【０１０６】
　１．１　シンナムアルデヒドの水素化の動力学的研究
　二つの動力学的研究を行って、触媒担体の効果を比較した。図１ａ、１ｂ、２ａ及び２
ｂは、ｂｍｉｍＰＦ６中、Ｐｔ／グラファイト又はＰｔ／アルミナを用いるシンナムアル
デヒドの水素化を示す。両方のケースにおいて、反応は、５～７時間後に停止し、転化速
度は、３～５時間後には有意に遅速する。最初のうち、シンナムアルデヒドに向かう選択
率が高いが、反応時間が増すにつれ、多少、ヒドロシンナムアルデヒド３の形態、及び３
－フェニルプロパノール４の形態に向かう。本発明者らは、イオン性液体中で担持触媒に
より触媒される２と３の間の異性化のために、３の生成が発生すると考える。これは、Ｐ
ｔ／Ａｌ２Ｏ３のケースではさらに顕著であり、このケースでは、選択率の最大値がはっ
きりと観察される。両方の反応において、全飽和生成物４は、微量（＜２％）しか生成さ
れない。６０℃、不活性雰囲気のもと、一定範囲のイオン性液体中、Ｐｔ触媒存在下にて
シンナムアルコールの異性化を研究する別の実験は、４時間後、ヒドロシンナムアルデヒ
ドへの６０％までの異性化をもたらした（ブランク反応及びプロパン－２－オール中で行
った反応が、ごくわずかな転化しかもたらさなかったことにご留意いただきたい）。この
水素化実験によると、異性化については、Ｐｔ／アルミナのほうがＰｔ／グラファイトよ
り有効である。
【０１０７】
　これらの動力学的実験を、図３ａ及び３ｂに示す６０℃で行ったプロパン－２－オール
中でＰｔ／グラファイトを用いる類似の実験と、比較することができる。プロパン－２－
オール中でのほうが大きな転化率が認められるが、７５％より高い転化率では、２に向か
う選択率が劣る。
【０１０８】
　触媒の失活は、転化率が制限されることに起因する可能性が高い。基質又はイオン性液
体が、失活の原因となったかどうかを評価するために、いかなる基質も一切用いず、６時
間、通常の実験条件下に水素化を行い、冷却して、基質を添加し、反応をもう一度行うブ
ランク試験を行った。これらの条件下にて反応は全く察されず、このことは、イオン性液
体は、触媒の被毒に責任を負うが、基質／生成物は、触媒の被毒に責任を負わないことを
示していた。
【０１０９】
　イオン性液体による被毒は、多数の可変要因（例えば、細孔の閉塞、イオン性液体の製
造からの強吸着性化学種又はハロゲン化物汚染による該閉塞部位）の結果でありうる。Ｈ
Ｃｌ及びＮａＣｌからの微量ハロゲン化物の存在下に実験を行って、ハロゲン化物の失活
への寄与を評価した。これらの反応では転化が全く観察されず、そのことは、これらの反
応を進行させる場合、第一に、実質的にハロゲン化物を含まないイオン性液体を用いるこ
と、第二に、ハロゲン化物の不純物が不在であることが重要であることを示している。こ
の評価の主要な帰結は、使用前に電気分解を行わない限り、これらの反応は疎水性のイオ
ン性液体に制限されるということであり、それを水で洗浄して少量の塩化物を除去するこ
とができる。
【０１１０】
　強吸着性化学種による失活は、触媒／基質に対するイオン性液体の比率を変化させるこ
とによって調査した。この研究の結果を図４に示す。用いたイオン性液体の量を変化させ
ても、選択率には殆ど変化を生じなかったが、転化率には強い変化が見出された。有意な
ことに、転化率における最大値が観察される。これは、以前に用いられていた量より少量
のイオン性液体で発生する。
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　１．２　再利用
　最初のスクリーニングの結果（表１）は、イオン性液体を再利用することが可能である
ことを示しているが、しかし、一般に、イオン性液体／パラジウム触媒の再利用は、反応
を殆ど生じない。図４から見出した最適条件を用いると、触媒及びイオン性液体の再利用
が可能であった。触媒を除去せず、イオン性液体を単に抽出した結果、出発原料の９９％
を得、生成物を除去して、新しいシンナムアルデヒドを添加した。新しい触媒系について
の転化率８５％及び選択率８１％と比較して、この系を用いることにより、６時間後、転
化率４２％及び選択率８０％を達成した。抽出により抽出相への触媒の移行が殆ど生じな
いこと、及び再利用時にその触媒を水素中で予備活性化しなかったことに、ご留意いただ
きたい。実験手順において説明したように、白金触媒を用いる反応のための通常の手順は
、水素流中、反応前の温度で触媒を活性化することである。この手順なしで反応は殆ど発
生しない。さらなる活性化を伴わずに再利用が可能であるということは、通常の有機溶媒
ゼロ系にまさる、イオン性液体を溶媒として用いることの有意な利点を示している。
【０１１２】
　１．３　転化率／選択率の効果に関する温度の研究
　温度に関する最適化も行った。結果を図５に示す。
【０１１３】
　選択率及び転化率は、両方とも６０℃で最大値を有する図を互いに作っている。最大選
択率は、吸着と異性化の間の均衡をおそらく示している。低温では吸着が低く、従って、
二次反応が発生するのに対し、高温では２から３への異性化が有利である。二つの競合作
用に起因して、転化率、反応速度及び水素溶解度における最大値も生じうる。前者は、温
度とともに上昇するのに対し、後者は低下する。９０℃より高温では、有意な重合が発生
した。
【０１１４】
　１．４　Ｃｎ－メチルイミダゾリウムイオン性液体中でのシンナムアルデヒドの水素化
　イミダゾリウム系中のアルキル鎖長（Ｃ４～Ｃ１２）の増加の影響についての研究を表
２にまとめる。これは、選択率は一定のままであるが、収率は鎖長の増加につれて着実に
低下するので、より長い鎖長のイオン性液体の使用は、有利ではないということを明示し
ている。鎖長が増すことにより、イオン性液体への水素の溶解度が上昇することとなり、
このことが、側鎖を長くするので、転化速度を上昇させる可能性もあると予想される方も
おられるだろう。しかし、側鎖が長くなるにつれ、イオン性液体がより粘稠になり、物質
移動作用が反応を支配して、速度を低下させる。
【０１１５】
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　１．５　５重量％Ｐｔ／ＧでのＣ６ｍｉｍ　ＮＴｆ２中の異なる基質の水素化
　様々な異なる不飽和アルデヒドを還元して、イオン性液体中での水素化が、これまでに
還元された化合物を制限しないことを実証した。
【０１１６】
　Ｃ６ｍｉｍ　ＮＴｆ２イオン性液体中、５重量％Ｐｔ／Ｇでの４つの異なる化合物の還
元についての結果を表３に示す。
【０１１７】
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【表３】

　表３に示した結果は、基質ｔｒａｎｓ－２－オクテナール及びメチルビニルケトンのケ
ースでは、完全飽和アルコールが１００％生成したことを明示している。３－シクロヘキ
セン－１－カルボキシアルデヒドについては、生成物の２０％が飽和アルデヒドであり、
ベンジリデンアセトンの還元については、アルコール生成物に向かう９０％より大きな選
択率が見出された。これらの反応は、最適化されておらず、従って、この又は他のいずれ
かのイオン性液体中での選択性又は活性の最適化をいずれも代表しないことに注目する価
値がある。
【実施例２】
【０１１８】
　２．０　１０％Ｐｄ／活性炭を用いるイオン性液体中でのシンナムアルデヒドの水素化
　金属パラジウムは、カルボニル基に優先して二重結合を還元することが知られているが
、α，β－不飽和系において、通常の有機溶媒中では殆ど又は全く選択性がない。Ｐｄ／
活性炭を用い、プロパン－２－オール中で行ったシンナムアルデヒドの水素化によって、
完全飽和化合物、３－フェニルプロパノール、４を生じた。
【０１１９】
　別様に述べない限り、反応は、４ＭＰａの水素圧及び６０℃の温度のもとで行った。パ
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ラジウム触媒は、一般に認知されているとおりに用いた。イオン性液体（２ｍＬ）、５．
５ｍｇ（１０重量％Ｐｄ触媒）、及びシンナムアルデヒド０．５ｍＬ（基質／金属～８０
０／１）をオートクレーブに導入し、アルゴンで３回パージした。４０×１０５Ｐａで水
素を導入し、オートクレーブを必要な温度に加熱した。反応を放置して６時間攪拌し、反
応が冷却した時点で圧力を開放した。
【０１２０】
　ジエチルエーテル（２×１０ｍＬ）を用いて反応生成物を抽出した。これによって、イ
オン性液体中に触媒を保持しながら、すべての有機生成物が除去される。生成物の選択率
及び転化率は、ＧＣ－ＦＩＤを用いて判定した。
【０１２１】
　表４　一定範囲のイオン性液体中、Ｐｄ／Ｃを用いるシンナムアルデヒドの還元からの
結果の要約。
【０１２２】
【表４】

　イオン性液体が、ヒドロシンナムアルデヒド、３に向かう選択率を調整できることは、
上記の表から明らかである。パラジウム触媒のケースとは異なり、すべてのイオン性液体
系に活性が見出され、一般に、［ＰＦ６］－系及び［ＢＦ４］－系は、３に向かう高い選
択率をもたらしたのに対し、［ＮＴｆ２］－は、生成物の混合物をもたらした。どの条件
下でも、Ｐｄ／Ｃを用いてシンナミルアルコールは生成されなかった。
【０１２３】
　２．１　再利用
　パラジウム触媒／イオン性液体の再利用は、可能であったが、白金のケースでのように
、再利用時に転化率の低下が観察された。例えば、ｂｍｉｍＢＦ４中でのＰｄ／Ｃの再利
用は、１７％の転化率で１００％の選択率を示した。類似の選択率及び転化率が、２回目
、３回目、４回目、５回目及び６回目の再利用で観察された。本発明者らは、少なくとも
活性炭触媒のケースでは、細孔閉塞が失活の原因となりうると考える。最初のランの後、
再利用の前のアセトニトリルでの触媒の洗浄は、達成される転化率に殆ど影響を及ぼさな
かった。８００／１から１００／１に触媒の使用量を増加させると、初期速度が上昇し、
すべての再利用（行った再利用５回まで）は、４時間後、ヒドロシンナムアルデヒド３へ
の１００％の転化率及び選択率を示した。
【０１２４】
　２．２　反応速度に対する圧力の影響
　図６は、水素圧を用いた４時間後の転化率の変化を示す。この圧力研究は、５×１０５
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Ｐａのような低い圧力においてでさえ、４時間の反応の後に有意な転化があったことを示
した。２４時間後、５×１０５Ｐａでヒドロシンナムアルデヒド３への９３％の転化が観
察された。すべての圧力で、ヒドロシンナムアルデヒドのみが見出された。
【０１２５】
　２．３　転化率／選択率の効果に関する温度の研究
　シンナムアルデヒドの転化率は、６０℃まではヒドロシンナムアルデヒドへの選択率１
００％を維持しながら温度の上昇とともに増大した。６０℃より高温ではカルボニル基の
水素化に起因して選択率が低下し、その結果、完全飽和アルコール４が生成される。実験
手順に記載されているような標準的な条件下にてこれらの反応を実施すると、反応時間延
長（２４時間）後でさえ、４が生成した形跡はなかった。
【０１２６】
【表５】

【実施例３】
【０１２７】
　３．０　パラジウムを触媒とするオレイン酸メチルの水素化
　パラジウム触媒は、一般に認知されているとおりに用いた。イオン性液体（２ｍＬ）、
５．５ｍｇ（１０重量％Ｐｄ触媒）、及びオレイン酸メチル０．５ｍＬ（基質／金属～８
００／１）をオートクレーブに導入し、アルゴンで３回パージした。１ＭＰａで水素を導
入し、オートクレーブを必要な温度に加熱した。反応を放置して４時間攪拌し、反応が冷
却した時点で圧力を開放した。
【０１２８】
　ジエチルエーテル（２×１０ｍＬ）を用いて反応生成物を抽出した。これによって、イ
オン性液体中に触媒を保持しながら、すべての有機生成物が除去される。生成物の選択率
及び転化率は、ＧＣ－ＦＩＤを用いて判定した。
【０１２９】

【化１９】

　Ｃ６ｐｙＢＦ４、ｂｍｉｍＰＦ６及びｅｍｉｍＮＴｆ２イオン性液体中、６０℃で、４
時間の反応の後、１００％の転化率及び選択率で、オレイン酸メチル９をステアリン酸メ
チル１０に水素化した。抽出後、反応物を再利用して、同じ転化率よび選択率を達成した
。エステル基の分解は観察されず、抽出溶媒相への触媒の損失も無かった。
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【０１３０】
　そのようにして生成した生成物、１０、は反応混合物の上相、すなわち、イオン性液体
相の上に残る。その結果、生成物は、デカンテーションによって容易に分離することがで
き、従って、抽出手順の必要性を回避することができる。従って、脂肪酸エステルの水素
化におけるイオン性液体の使用は、連続工程による大規模な操作を可能ならしめる。加え
て、この水素化反応は、比較的少量のイオン性液体中でも行える。
【実施例４】
【０１３１】
　４．０　パラジウムを触媒とするシトラールの水素化
　パラジウム触媒は、一般に認知されているとおりに用いた。イオン性液体（２ｍＬ）、
５．５ｍｇ（１０重量％Ｐｄ触媒）、及びシトラール０．５ｍＬ（基質／金属～８００／
１）をオートクレーブに導入し、アルゴンで３回パージした。４ＭＰａで水素を導入し、
オートクレーブを必要な温度に加熱した。反応を放置して６時間攪拌し、反応が冷却した
時点で圧力を開放した。
【０１３２】
　ジエチルエーテル（２×１０ｍＬ）を用いて反応生成物を抽出した。これによって、イ
オン性液体中に触媒を保持しながら、すべての有機生成物が除去される。生成物の選択率
及び転化率は、ＧＣ－ＦＩＤを用いて判定した。
【０１３３】
　シトラールは、３つの水素化部位（共役二重結合、カルボニル基及び孤立二重結合）を
有する。「メチルブロッキング基」を有する化合物、シトラール１１の水素化は、二重結
合の選択的水素化をもって進行して、シトロネラール１３を生成した。文献報告は、伝統
的な溶媒中での選択率は、温度に支配されると提言していた。
【０１３４】
【化２０】

【０１３５】
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【表６】

　表６からの結果は、一般に、［ＰＦ６］－及び［ＢＦ４］－イオン性液体は、［ＮＴｆ

２］－より選択的であるが、試験したすべてのイオン性液体が、プロパン－２－オールよ
りずっと選択的であることを示唆している。
【０１３６】
　温度の研究は、シンナムアミド１を基質として用いて得られたものに類似した転化率及
び選択率を示した。３０℃から６０℃までは、高い選択率を維持しながら、転化率が上昇
する。６０℃より高温では、アルコール（シトロネロール１４）の生成が、選択率の低下
を招く。この実験で用いたシトラールは、～６５％の（Ｅ）異性体、３５％の（Ｚ）異性
体を含有する。しかし、これらの実験において、未反応のシトラールのＥ／Ｚ異性体比が
、なお６５／３５であったという観察は興味深く、これは、触媒系が、共役二重結合の還
元に対してのみ選択的であったとしても、異性体を区別しなかったということを示してい
る。高温高圧でさえシトネロール１４は生成されたが、完全水素化生成物３，７－ジメチ
ルオクテン－１－オール１５又はゲラニオール／ネロール１２が生成された形跡はなかっ
た。
【０１３７】
【表７】

　４．１　アミノ酸での不均一系触媒の改質
　アルカロイドシンコニジン（ｃｉｎｃ）に加えて（Ｓ）－プロリン（ｐｒｏ）、（Ｓ）
－フェニルアラニン（ｐｈａｌ）及び（Ｓ）－２－アミノ酪酸（ａｂａ）を用いて改質し
た、活性炭、アルミナ及びチアニアに装填された一連のパラジウム触媒を、シトラールの
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水素化において研究した。
【０１３８】
　最初の研究（表８）は、下記の手順に従ってプロリンで改質したパラジウム触媒を用い
、３０℃及び１ＭＰａで行った。パラジウム触媒を含有するイオン性液体２ｍＬの懸濁液
に、キラル改質剤（０．０１ｍｍｏｌ）を添加した。その混合物を１ＭＰａの水素のもと
に３０℃で１時間攪拌して、触媒表面を改質し、その後、基質分子（０．５２ｍＬのシト
ラール）を添加した。その後、反応を１ＭＰａのＨ２に再び加圧し、放置して５時間攪拌
した。この時点で圧力を開放する。
【０１３９】
　有機溶媒又は蒸留を用いて、反応生成物を抽出した。これによって、イオン性液体中に
触媒を保持しながら、すべての有機生成物が除去される。生成物の選択率及び転化率は、
ＧＣ－ＦＩＤを用いて判定した。
【０１４０】
【表８】

　これらの結果は、シトラールが、イオン性液体中で卓越した化学選択性をもって水素化
されることを示した（表８）。さらに、すべての触媒は、プロパン－２－オール及びシク
ロヘキサンと比べ、イオン性液体中で用いた時に、ずっと高い化学選択性をもたらす。
【０１４１】
　１０重量％Ｐｄ／Ｃ／ｂｍｉｍＢＦ４系の再利用の試みは、非常に劣った転化率（４％
）もたらすとともに、化学選択率を８８％から８０％に低下させた。ｂｍｉｍＢＦ４中、
５重量％Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３及び５重量％Ｐｄ／ＴｉＯ２の類似の再利用は、最初のランと
類似した化学選択率をもたらしたが、転化率は、低下した。ｂｍｉｍＢＦ４中、５重量％
Ｐｄ／ＴｉＯ２とともにフェニルアラニン、２－アミノ酪酸及びシンコニジンなどの他の
キラル改質剤を用いても、プロリンベースの系を超える利点を示さなかった。
【０１４２】
　１０％Ｐｄ／Ｃ改質触媒（プロリン）対未改質触媒の転化率及び化学選択率の動力学的
研究は、反応は、改質系のほうが速いが、化学選択率は、時間に伴い低下することを示す
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（図７）。未改質触媒は、反応を通して化学選択率１００％を維持する。改質触媒で観察
される化学選択率の低下は、シトロネロールへの過剰な水素化に起因する。
【０１４３】
　表９は、反応に対する改質剤としてのプロリンの使用を強調するものである。非天然エ
ナンチオマー、（Ｒ）－プロリンは、キラル改質剤として、天然（Ｓ）－エナンチオマー
と類似した転化率及び化学選択率をまた生じる。再利用時の助触媒／改質剤としてのシト
ネラールの使用により、化学選択率又は転化率の増加は、観察されなかった。新たな量の
プロリンの添加ならびにプロリン飽和系の使用は、再利用時に卓越した化学選択率及び転
化率を示す。
【０１４４】
【表９】

　表１０は、１０％Ｐｄ／Ｃ触媒の再利用に対するプロリン飽和イオン性液体の影響を示
している。改質触媒は、最初のランの時、及び継続的な再利用時に、１００％の選択率を
なお維持しながら、転化率を大きく上昇させる。未改質触媒も実施した再利用３回の間、
１００％の選択率を示すが、再利用時の転化率は、改質触媒よりずっと低い。
【０１４５】
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【表１０】

　プロリンの塩を用いる場合、そうした塩は、イオン性液体中に懸濁したままでありうる
。従って、生成物の分離は、抽出手順により容易に行うことができる。
【実施例５】
【０１４６】
　不均一系触媒による６－クロロプリンの脱ハロゲン化
　炭素担持パラジウム触媒は、一般に認知されているとおりに用い、これに対して白金触
媒及びアルミナ担持パラジウムは、３５０℃の水素流中で１時間、予備還元した。イオン
性液体（２ｍＬ）、５．５ｍｇ（１０重量％Ｐｄ／炭素）、１１ｍｇ（５重量％パラジウ
ム／アルミナ）、１９．５ｍｇ（５重量％白金／アルミナ）、１９．５（５重量％白金／
グラファイト）、及び基質（基質／金属～２００／１）をオートクレーブに導入し、アル
ゴンで３回パージした。望ましい圧力で水素を導入し、オートクレーブを必要な温度に加
熱した。反応を放置して、望ましい時間攪拌し、反応が冷却した時点で、圧力を開放する
。反応生成物は、水を用いて抽出することができる。
【０１４７】
　反応転化率及び選択率をＨＰＬＣによって分析した。
【０１４８】
【化２１】

　表１１は、１７を超える１６についての転化率及び選択率を示す。
【０１４９】
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【表１１】

　圧力は、白金又はパラジウム系についての選択率に対して殆ど影響を及ぼさなかったが
、圧力が低いと、結果的に転化率が低くなるように思われた。用いたすべての触媒が、研
究したイオン性液体中で良好な転化率及び良好な選択率を示した。
【０１５０】
【表１２】

　Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３及びＰｄ／ＣａＣＯ３系の再利用を、６０℃、４ＭＰａの水素、Ｓ／
Ｃ　２００／１で行った。触媒の失活は、ＸＨによる被毒、焼結又はコーキングによる一
般的な問題であると考えられる。触媒の焼結は、気相反応で発生するという報告しかない
ので、議論すべき問題であるとは考えられない。表１２は、イオン性液体中での触媒の失
活が、ハロゲン化水素の生成に起因する可能性があり、それは、塩基性担体の使用により
排除されることを示している。複数の再利用を通して活性がわずかに低下するのは、コー
コングに起因しうる。
【０１５１】
　一定範囲の一置換ベンゼン及び置換ハロフルオロベンゼンの脱ハロゲン化を表１３に示
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す。表１３によると、一定範囲の置換フルオロベンゼンの選択的脱ハロゲン化が非常に円
滑に進行して、フルオロベンゼンのみを生じる。ベンゼンへの脱フッ素化又はアレーンの
水素化についてのスペクトルの証拠はない。クロロベンゼンが、ブロモベンゼンより脱ハ
ロゲン化が困難であると判ったが、ＣａＣＯ３を担体として用いた時、２４時間後には完
了した。二量化及び水添異性化などの副反応が、クロロベンゼンの脱ハロゲン化中に発生
しうることはよく文献報告されているが、本発明者らの系ではそれが観察されなかった。
【０１５２】
【表１３】

【実施例６】
【０１５３】
　アルキンの不均一系触媒による還元
　パラジウム触媒は、一般に認知されているとおりに用いた。イオン性液体（２ｍＬ）、
５．５ｍｇ（１０重量％Ｐｄ／炭酸カルシウム、１０重量％Ｐｄ／活性炭、鉛被毒５重量
％Ｐｄ／ＣａＣＯ３）、及び基質（基質／金属～８００／１）をオートクレーブに導入し
、アルゴンで３回パージした。望ましい圧力で水素を導入し、オートクレーブを必要な温
度に加熱した。反応を放置して望ましい時間攪拌し、反応が冷却した時点で、圧力を開放
する。
【０１５４】
　有機溶媒又は蒸留を用いて、反応生成物を抽出した。これによって、イオン性液体中に
触媒を保持しながら、すべての有機生成物が除去される。生成物の選択率及び転化率は、
ＧＣ－ＦＩＤを用いて判定した。
【０１５５】
　表１４は、一連の異なるアルキル鎖長の［ピリジニウム］＋［ＢＦ４］－イオン性液体
中で１０％Ｐｄ／Ｃ及び５％Ｐｄ／ＣａＣＯ３を用いる１－ノニンの還元についての転化
率及び選択率を示す。
【０１５６】
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【表１４】

　表１４は、１０重量％Ｐｄ／Ｃが、４時間後にアルカンへの完全還元をもたらすことを
示している。図８における動力学グラフは、１０重量％Ｐｄ／Ｃが、低転化率でのみだが
、１００％選択的であることを示している。５重量％Ｐｄ／ＣａＣＯ３／Ｃ６ＰｙＢＦ４

系は、少なくとも転化率５５％まではアルケンに向かう選択率１００％を示すが、Ｃ４ピ
リジニウムＢＦ４は、これらの条件下にて４時間後、より低い選択率を示す。表１５は、
５重量％Ｐｄ／ＣａＣＯ３／Ｃ６ＰｙＢＦ４系を用いる３つの異なる基質の還元について
の転化率及び選択率を示している。
【０１５７】
【表１５】

　表１５は、アルケンに向かう高い選択率が、３つ基質すべてについて達成可能であるこ
とを示している。反応圧、温度及び反応時間長を変化させる一連の実験についてのスチレ
ンに向かうフェニルアセチレンの転化率及び選択率を図９ａ、９ｂ及び９ｃに示す。
【０１５８】
　図９ａ及び９ｂに示されている温度及び圧力のグラフは、温度又は圧力のいずれかにお
ける上昇が、転化率を上昇させるが選択率を低下させる効果を有することを示している。
【０１５９】
　図９ｃは、３時間より長時間、反応を進行させると、エチルベンゼンへのさらなる水素
化に起因して選択性が劇的に低下することを示しており、これは、最大の選択性を達成す
る唯一の方法が、反応時間を保ち、その結果、低い転化レベルを保つことであることを示
している。転化率に対する選択率の逆の挙動が、転化率１００％及び選択率１００％を達
成することができる条件が、現在、まだ見出されていない理由を説明している。
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【０１６０】
　表１６は、鉛で被毒させた５重量％Ｐｄ／ＣａＣＯ３（リンドラー触媒）を用いる一定
範囲のイオン性液体中でのフェニルアセチレンの還元を示している。
【０１６１】
【表１６】

　スチレンへのフェニルアセチレンの還元のために、リンドラー触媒を一定範囲のイオン
性液体とともに用いて、少なくとも９７％の転化率及び１００％の選択性を達成すること
ができる。
【０１６２】
　結論
　イオン性液体は、不均一系触媒による水素化のための媒質を提供するものであり、これ
は、従来の溶媒と充分競合する。炭素又は酸化物をベースにした白金グループの金属の未
改質触媒を用いると、個々のイオン性液体を単に選択することによって、一定範囲の生成
物への良好な選択率を達成することができる。これらの系では、イオン性液体によってそ
の表面が改質され、且つ、高い選択率を達成することができると考えられる。高い選択率
のほかに、水素化反応のためのイオン性液体の使用は、濾過及び触媒の再活性化の必要を
伴わないイオン性液体からの生成物分子の容易な抽出など、従来の溶媒を超える他の利点
をもたらす。この手順は、工業的に触媒の損失を招き、且つ、大規模で用いられる時には
重大な事故の原因となる。不均一系触媒系をベースにしたイオン性液体は、有機溶媒系と
比較して、反応の間に有意に失活する。これらの反応では、イオン性液体を一般的な溶媒
と同様に取り扱うことはできない。それは、異なるイオン性液体が、異なる選択性を助長
し、それによって、触媒を交換する必要なく生成物を良好に制御できるからである。
【図面の簡単な説明】
【０１６３】
【図１】ｂｍｉｍＰＦ６中、５重量％Ｐｔ／グラファイト触媒を用いるシンナムアルデヒ
ド１の還元を追跡する時間に伴うグラフで、ａは生成物分布における変化、ｂは転化率及
び２に向かう選択率における変化を示す。
【図２】ｂｍｉｍＰＦ６中、５重量％Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３触媒を用いるシンナムアルデヒド
１の還元を追跡する時間に伴うグラフで、ａは生成物分布における変化、ｂは転化率及び
２に向かう選択率における変化を示す。
【図３】プロパン－２－オール中、５重量％Ｐｔ／グラファイト触媒を用いるシンナムア
ルデヒド１の還元を追跡する時間に伴うグラフで、ａは生成物分布における変化、ｂは転
化率及び２に向かう選択率における変化を示す。
【図４】ｅｍｉｍＮＴｆ２中、５重量％Ｐｔ／グラファイト触媒を用いるシンナムアルデ
ヒドの還元を追跡するイオン性液体量に伴う転化率及び２に向かう選択率における変化を
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示すグラフ。
【図５】ｅｍｉｍＮＴｆ２中、５重量％Ｐｔ／グラファイト触媒を用いるシンナムアルデ
ヒドの還元を追跡する温度に伴う転化率及び２に向かう選択率における変化を示すグラフ
。
【図６】ｂｍｉｍＰＦ４中、１０重量％Ｐｔ／Ｃ触媒を用いるシンナムアルデヒドの還元
を追跡する圧力に伴う１から３への転化率における変化を示すグラフ。
【図７】ｂｍｉｍＰＦ４中、１０重量％Ｐｔ／Ｃ及び１０重量％Ｐｔ／Ｃ改質触媒でのシ
トラールからシトロネラールへの水素化における転化率（ｃｏｎｖ）及び化学選択率（ｃ
ｓ）についての動力学的研究を示すグラフ。
【図８】３０℃及び３×１０５Ｐａで、Ｃ６ＰｙＢＦ４中、１０重量％Ｐｄ／Ｃを用いる
１－ノニンの還元を追跡する時間に伴う１－ノニンの転化率及び１－ノネンに向かう選択
率における変化を示すグラフ。
【図９】４時間後、３０℃で、５重量％Ｐｄ／ＣａＣＯ３を用いるフェニルアセチレンの
還元を追跡する圧力に伴うグラフで、ａは転化率及びスチレンに向かう選択率における変
化、ｂは転化率及びスチレンに向かう選択率における変化、ｃは転化率及びスチレンに向
かう選択率における変化を示す。

【図１ａ】 【図１ｂ】
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【図２ａ】 【図２ｂ】

【図３ａ】 【図３ｂ】
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【図６】 【図７】
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【図８】 【図９ａ】

【図９ｂ】

【図９ｃ】
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