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(57)【要約】
　本開示は、触媒活性の炭素触媒、例えば、様々な化学
変化に使用するに適した酸化グラフェンまたは酸化黒鉛
の触媒に関係する。１つの実施形態において、それは、
化学反応の触媒作用を可能にするのに十分な時間および
温度で、十分な量の酸化グラフェンまたは酸化黒鉛があ
る状態で、有機分子を反応させることによって、有機分
子の化学反応を触媒する方法に関係する。他の実施形態
によると、反応は、酸化反応、水和反応、脱水素反応、
縮合反応、または重合反応であり得る。幾つかの反応は
、自己－タンデム反応を含み得る。本開示は、有機分子
の反応を触媒するのに十分な量で、有機分子と酸化グラ
フェンまたは酸化黒鉛を接触させる反応混合物をさらに
提供する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機化合物を化学的に変化させるための方法であって、該方法は、
　（ａ）有機化合物を触媒活性の炭素触媒と接触させる工程；および
　（ｂ）該有機化合物を該触媒活性の炭素触媒の助けによって変化させ、反応生成物と、
使用済みの炭素触媒または部分的に使用済みの炭素触媒との混合物を形成する工程を含む
ことを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記触媒活性の炭素触媒が、グラファイトの酸化形であることを特徴とする、請求項１
に記載の方法。
【請求項３】
　前記触媒活性の炭素触媒が、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトであることを特徴
とする、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記触媒活性の炭素触媒が、酸化した炭素含有物質であることを特徴とする、請求項１
に記載の方法。
【請求項５】
　前記触媒活性の炭素触媒が、約３１５０ｃｍ－１、１６８５ｃｍ－１、１２８０ｃｍ－

１、または１１４０ｃｍ－１で、１つ以上のＦＴ－ＩＲ特性によって特徴付けられること
を特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記触媒活性の炭素触媒が不均一触媒であることを特徴とする、請求項１に記載の方法
。
【請求項７】
　前記触媒活性の炭素触媒が、分散によって中性である反応溶液ｐＨを反応混合物中に提
供することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記触媒活性の炭素触媒が、分散によって酸性である反応溶液ｐＨを反応混合物中に提
供することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記触媒活性の炭素触媒が、分散によって塩基性である反応溶液ｐＨを反応混合物中に
提供することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記変化が酸化であることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記有機化合物が第２アルコールを含み、前記変化が酸化であり、および前記反応生成
物がケトンであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記有機化合物が第１アルコールを含み、前記変化が酸化であり、および前記反応生成
物がアルデヒドであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記有機化合物が非置換型、一置換のアルキンを含み、前記変化が水化であり、および
前記反応生成物がケトンであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記有機化合物が二置換のアルキンを含み、前記変化が水化であり、前記反応生成物が
ケトンであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　前記有機化合物がニトリルを含み、前記変化が水化であり、および前記反応生成物がカ
ルボン酸であることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
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　前記有機化合物がアルコールまたはアルデヒドを含み、および前記変化が、アルキンま
たはメチルケトンとの縮合を形成するＣ－Ｃ結合であることを特徴とする、請求項１に記
載の方法。
【請求項１７】
　前記Ｃ－Ｃ結合の形成が、自己－タンデムの酸化－水化－アルドール共役反応の一部を
含むことを特徴とする、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記有機化合物がオレフィンを含み、前記変化が酸化であり、および前記反応生成物が
ジオンであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１９】
　前記有機化合物がオレフィンを含み、前記変化が水化であり、前記反応生成物がアルコ
ールであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項２０】
　前記オレフィンが、非置換、一置換、二置換、三置換または四置換のオレフィンである
ことを特徴とする、請求項１８に記載の方法。
【請求項２１】
　前記オレフィンが、シスオレフィンまたはトランスオレフィンであることを特徴とする
、請求項１７または請求項１９に記載の方法。
【請求項２２】
　前記有機化合物がイミンを含み、前記変化が酸化であり、および前記反応生成物が、ア
ルデヒド、カルボン酸またはＮ－オキシドであることを特徴とする、請求項１に記載の方
法。
【請求項２３】
　前記有機化合物がメチルベンゼンであり、前記変化が酸化であり、および前記反応生成
物がベンズアルデヒドであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項２４】
　前記有機化合物が二置換のメチレンを含み、前記変化が酸化であり、および前記反応生
成物がケトンであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項２５】
　前記有機化合物が、飽和した又は部分的に飽和した炭素環式化合物または複素環式化合
物を含み、前記変化が芳香族化または脱水素化であり、および前記反応生成物が芳香族部
分であることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項２６】
　前記有機化合物がチオールを含み、前記変化が酸化であり、および前記反応生成物がジ
スルフィドであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項２７】
　前記有機化合物がスルフィドを含み、前記変化が酸化であり、前記反応生成物がスルホ
キシドであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項２８】
　前記有機化合物が窒素含有複素環式化合物を含み、前記変化が酸化であり、および前記
反応生成物がＮ－オキシドであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項２９】
　前記有機化合物がアミンを含み、前記変化が酸化であり、および前記反応生成物が、Ｎ
－オキシド、ニトロソ化合物、ニトロ化合物またはジアゾ化合物であることを特徴とする
、請求項１に記載の方法。
【請求項３０】
　前記有機化合物が、少なくとも１つのｓｐ３混成のＣ－Ｈ結合を有し、および前記変化
が、前記酸化グラフェンまたは酸化グラファイトによる該ｓｐ３混成のＣ－Ｈ結合の活性
化を含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３１】
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　前記有機化合物が、少なくとも１つのｓｐ２混成のＣ－Ｈ結合を有し、および前記変化
が、前記酸化グラフェンまたは酸化グラファイトによる該ｓｐ２混成のＣ－Ｈ結合の活性
化を含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３２】
　前記酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒が、少なくとも０．０００１重量％
の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトを含むことを特徴とする、請求項１に記載の方
法。
【請求項３３】
　有機化合物の酸化、水化または縮合後に、前記酸化グラフェンまたは酸化グラファイト
の触媒を再生成する工程をさらに含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３４】
　前記有機化合物が、少なくとも１秒間及び／又は少なくとも０℃の温度で、前記酸化グ
ラフェンまたは酸化グラファイトの触媒と接触させられることを特徴とする、請求項１に
記載の方法。
【請求項３５】
　前記酸化グラフェンまたは酸化グラファイトまたは炭素触媒が、１ｐｐｍ未満の遷移金
属を有することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３６】
　前記酸化グラフェンまたは酸化グラファイトまたは炭素触媒が、５ｐｐｂ未満の遷移金
属を有することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３７】
　前記酸化グラフェンまたは酸化グラファイトまたは炭素触媒が、５０ｐｐｂ未満の遷移
金属を有することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３８】
　前記反応生成物が、薬学的試薬または薬学的試薬を製造するための中間物であることを
特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３９】
　前記反応生成物が、ブチルアルデヒド、ブタン酸、ヘキサナール、ヘキサン酸、ベンズ
アルデヒド、安息香酸、シクロヘキサノン、アセトン、アセトフェノン、ベンゾフェノン
、ナフタレン、ベンジル、プロピルフェニルケトン、ベンジルフェニルケトン、４，４’
－ジアセチルベンゼン、メチルオクチルケトン、メチルエチルケトン、ホルムアルデヒド
、ギ酸、二酸化炭素、一酸化炭素、アセトアルデヒド、エタン酸、フェナントレン、ベン
ゼン、アントラセン、アントラキノン、またはフルオレノンから成る群から選択されるこ
とを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項４０】
　酸化グラフェンまたは酸化グラファイトが本質的にない反応生成物を生成するために、
前記反応生成物と、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトとの混合物の濾過または遠心
分離をさらに含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項４１】
　前記酸化グラフェンまたは酸化グラファイトが、水酸基、アルキル基、アルケニル基、
アルキニル基、アリール基、エポキシド基、ペルオキシド基、ペルオキソ酸基、アルデヒ
ド基、ケトン基、エーテル基、カルボン酸基またはカルボキシラト基、ペルオキシド基ま
たはヒドロペルオキシド基、ラクトン基、チオラクトン、ラクタム、チオラクタム、キノ
ン基、
無水物基、エステル基、炭酸塩基、アセタール基、ヘミアセタール基、ケタール基、ヘミ
ケタール基、アミナール、ヘミアミナール、カルバマート、イソシアネート、イソチオシ
アネート、シアナミド、ヒドラジン、ヒドラジド、カルボジイミド、オキシム、オキシム
エーテル、Ｎ－複素環式化合物、Ｎ－オキシド、ヒドロキシルアミン、ヒドラジン、セミ
カルバゾン、チオセミカルバゾン、尿素、イソ尿素、チオ尿素、イソチオ尿素、エナミン
、エノールエーテル、脂肪族、芳香族、フェノール類、チオール、チオエーテル、チオエ
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ステル、ジチオエステル、ジスルフィド、スルホキシド、スルホン、スルトン、スルフィ
ン酸、スルフェン酸、スルフェン酸エステル、スルホン酸、亜硫酸塩、硫酸塩、スルホン
酸塩、スルホンアミド、ハロゲン化スルホニル、チオシアン酸塩、チオール、チアール、
Ｓ－複素環式化合物、シリル、トリメチルシリル、ホスフィン、リン酸塩、リン酸アミド
、チオリン酸塩、チオリン酸アミド、ホスホン酸塩、亜ホスフィン酸エステル、亜リン酸
塩、リン酸エステル、ホスホン酸ジエステル、ホスフィンオキシド、アミン、イミン、ア
ミド、脂肪族アミド、芳香族アミド、ハロゲン、クロロ、ヨード、フルオロ、ブロモ、ハ
ロゲン化アシル、フッ化アシル、塩化アシル、臭化アシル、ヨウ化アシル、シアン化アシ
ル、アジ化アシル、ケテン、アルファ－ベータの不飽和エステル、アルファ－ベータの不
飽和ケトン、アルファ－ベータの不飽和アルデヒド、無水物、アジ化物、ジアゾ、ジアゾ
ニウム、硝酸、硝酸エステル、ニトロソ、ニトリル、亜硝酸塩、オルトエステル基、オル
トカルボネートエステル基、Ｏ－複素環式化合物、ボラン、ボロン酸、ボロン酸エステル
から選択される複数の官能基を有することを特徴とする、請求項３に記載の方法。
【請求項４２】
　前記変化が、触媒活性の酸化グラフェンまたは触媒活性の酸化グラファイトまたは触媒
活性の炭素触媒の量に関係して、触媒性または化学量論的であることを特徴とする、請求
項１乃至４１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４３】
　前記有機化合物が、１以上の電子吸引基をさらに含むことを特徴とする、請求項１乃至
４１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４４】
　前記有機化合物が、１以上の電子供与基をさらに含むことを特徴とする、請求項１乃至
４１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４５】
　請求項１乃至４４のいずれか１項に記載の方法によって形成されることを特徴とする反
応混合物。
【請求項４６】
　請求項１乃至４４のいずれか１項に記載の方法によって形成されることを特徴とする反
応生成物。
【請求項４７】
　少なくとも１つのＣ－Ｈ結合を有する有機化合物を変化させるための方法であって、該
方法は：
　（ａ）約３１５０ｃｍ－１、１６８５ｃｍ－１、１２８０ｃｍ－１、または１１４０ｃ
ｍ－１で、１以上のフーリエ変換赤外分光（ＦＴ－ＩＲ）の特性を示す、触媒活性の炭素
触媒を提供する工程；および
　（ｂ）該有機化合物を該触媒活性の炭素触媒と接触させ、それによって、該有機化合物
のＣ－Ｈ結合を変化させ、該炭素触媒を炭素含有表面に変換する工程を含み、該炭素含有
表面は、約３１５０ｃｍ－１、１６８５ｃｍ－１、１２８０ｃｍ－１、または１１４０ｃ
ｍ－１で、１以上の減衰した特性を有するＦＴ－ＩＲスペクトルを示すことを特徴とする
方法。
【請求項４８】
　酸化、水化、脱水素化または縮合反応に使用するための反応混合物であって、該反応混
合物は：
　（ａ）有機分子；および
　（ｂ）該有機分子の酸化、水化、脱水素化または縮合反応を促進するための触媒活性の
炭素触媒を含み、該炭素触媒が、１ｐｐｍ未満の金属を有することを特徴とする反応混合
物。
【請求項４９】
　前記炭素触媒が、約３１５０ｃｍ－１、１６８５ｃｍ－１、１２８０ｃｍ－１または１
１４０ｃｍ－１での、１以上のフーリエ変換赤外分光（ＦＴ－ＩＲ）の特性を示すことを
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特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物。
【請求項５０】
　前記触媒が、１０００重量％未満の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトを有するこ
とを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物。
【請求項５１】
　前記有機分子が、前記有機分子の酸化または重合の間に、前記酸化グラフェンまたは酸
化グラファイトまたは炭素触媒によって作用されるように操作可能な１以上のＣ－Ｈ結合
を含むことを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物。
【請求項５２】
　前記有機分子がアルケンを含むことを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物。
【請求項５３】
　前記アルケンが芳香族アルケンを含むことを特徴とする、請求項５２に記載の反応混合
物。
【請求項５４】
　前記アルケンが脂肪族アルケンを含むことを特徴とする、請求項５２に記載の反応混合
物。
【請求項５５】
　前記アルケンが、非置換、一置換、二置換、三置換または四置換のアルケンであること
を特徴とする、請求項５３または請求項５４に記載の反応混合物。
【請求項５６】
　前記アルケンが、シスアルケンまたはトランスアルケンであることを特徴とする、請求
項５３または請求項５４に記載の反応混合物。
【請求項５７】
　前記有機分子がアルカンを含むことを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物。
【請求項５８】
　前記炭素触媒が、アルコール、アルデヒドまたはカルボン酸へのアルカンの酸化を促進
することを特徴とする、請求項５７に記載の反応混合物。
【請求項５９】
　前記有機分子がアルキンを含むことを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物。
【請求項６０】
　前記アルキンが、脂肪族アルキンまたは芳香族アルキンであることを特徴とする、請求
項５９に記載の反応混合物。
【請求項６１】
　前記有機分子がメチル基を含むことを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物。
【請求項６２】
　前記有機分子が、二置換または三置換のメチレンを含むことを特徴とする、請求項４８
に記載の反応混合物。
【請求項６３】
　前記二置換のメチレンが、ジアリールメタンを含むことを特徴とする、請求項６２に記
載の反応混合物。
【請求項６４】
　前記反応混合物が、溶媒のない混合物であることを特徴とする、請求項４８に記載の反
応混合物。
【請求項６５】
　前記有機分子が、第１または第２のアルコールを含むことを特徴とする、請求項４８に
記載の反応混合物。
【請求項６６】
　前記有機分子が、芳香族アルコールを含むことを特徴とする、請求項４８に記載の反応
混合物。
【請求項６７】
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　前記有機分子が、脂肪族アルコールを含むことを特徴とする、請求項４８に記載の反応
混合物。
【請求項６８】
　前記有機分子が、一置換または二置換のアルキンを含むことを特徴とする、請求項４８
に記載の反応混合物。
【請求項６９】
　前記一置換または二置換のアルキンが、芳香族アルキンであることを特徴とする、請求
項４８に記載の反応混合物。
【請求項７０】
　前記一置換または二置換のアルキンが、脂肪族アルキンであることを特徴とする、請求
項４８に記載の反応混合物。
【請求項７１】
　前記触媒が１ｐｐｂ未満の金属を有することを特徴とする、請求項４８に記載の反応混
合物。
【請求項７２】
　前記触媒が５ｐｐｂ未満の金属を有することを特徴とする、請求項４８に記載の反応混
合物。
【請求項７３】
　前記触媒が５０ｐｐｂ未満の金属を有することを特徴とする、請求項４８に記載の反応
混合物。
【請求項７４】
　前記金属が、Ｗ、Ｆｅ、Ｔａ、Ｎｉ、Ａｕ、Ａｇ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｉｒ、Ｃ
ｏ、Ｍｎ、Ｏｓ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｒｅ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｎｂから成る群から
選択される、１以上の遷移金属を含むことを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物
。
【請求項７５】
　前記有機分子が含硫化合物であることを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物。
【請求項７６】
　前記有機分子が窒素含有化合物であることを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合
物。
【請求項７７】
　前記有機分子がリン含有化合物であることを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合
物。
【請求項７８】
　前記有機分子がハロゲン含有化合物であることを特徴とする、請求項４８に記載の反応
混合物。
【請求項７９】
　前記有機分子がシリコン含有化合物であることを特徴とする、請求項４８に記載の反応
混合物。
【請求項８０】
　前記有機分子が硼素含有化合物であることを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合
物。
【請求項８１】
　前記炭素触媒が反応混合物中で分散されることを特徴とする、請求項４８に記載の反応
混合物。
【請求項８２】
　前記炭素触媒が固体担体上に存在することを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合
物。
【請求項８３】
　前記混合物が、助触媒をさらに含むことを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物
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。
【請求項８４】
　前記助触媒が酸化触媒であることを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物。
【請求項８５】
　追加の酸化剤をさらに含むことを特徴とする、請求項４８に記載の反応混合物。
【請求項８６】
　前記混合物が、酸化反応に使用するためのものであることを特徴とする、請求項４８に
記載の反応混合物。
【請求項８７】
　前記混合物が、水和反応に使用するためのものであることを特徴とする、請求項４８に
記載の反応混合物。
【請求項８８】
　前記混合物が、脱水素反応に使用するためのものであることを特徴とする、請求項４８
に記載の反応混合物。
【請求項８９】
　前記混合物が、縮合反応に使用するためのものであることを特徴とする、請求項４８に
記載の反応混合物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
＜相互参照＞
　本出願は、２０１０年５月２８日に出願の米国仮特許出願第６１／３４９，３７８号、
および２０１１年２月８日に出願の米国仮特許出願第６１／４４０，５７４号の利益を主
張するものであり、これらは、それら全体が引用によって本明細書に組み込まれる。
【０００２】
＜連邦支援の研究に関する表明＞
　本発明の少なくとも一部分は、米国国立科学財団からのＧｒａｎｔ　ＤＭＲ－０９０７
３２４の下、米国政府の支援によって発展された。
【背景技術】
【０００３】
　レドックス反応、水和反応、脱水素反応、縮合反応などの、有機物変化は、様々な化学
触媒によって触媒される。しかしながら、現在利用可能な触媒及び／又は反応方法には、
費用、毒性、環境上の不和合性、反応生成物からの分離の困難性、複合反応条件、選択性
の欠如、官能基との適合性の欠如、および非効率的な触媒作用などの、多くの欠点がある
。
【０００４】
　例えば、酸化反応は、種々様々な化学生産方法で使用される。現在、酸化反応は、金属
を、単独で又は別の化学物質と組み合わせてかのいずれかで含む、金属触媒を使用する傾
向がある。金属触媒の使用には、結果として生じる生成物の金属汚染などの、様々な欠点
がある。これは、生成物が、生物学的な用途または金属の存在に敏感な他の用途に向けら
れる産業において、特に問題である。金属触媒はまた、酸化反応においてしばしば選択的
ではなく、多くが、官能基の存在にあまり耐性がない。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本明細書には、広範囲の合成的有用性を有する方法およびプロセスが記載される。
本明細書には、有機化合物を化学的に変化させるための方法が提供され、該方法は：
　（ａ）有機化合物を触媒活性の炭素触媒と接触させる工程；および
　（ｂ）有機化合物を触媒活性の炭素触媒の助けによって変化させ、反応生成物と、使用
済みの炭素触媒または部分的に使用済みの炭素触媒との混合物を形成する工程を含む。
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１つの実施形態において、触媒活性の炭素触媒は、グラファイトの酸化形である。このよ
うな実施形態の幾つかにおいて、触媒活性の炭素触媒は、酸化グラフェンまたは酸化グラ
ファイトである。このような実施形態の幾つかにおいて、触媒活性の炭素触媒は、酸化し
た炭素含有物質である。
【０００６】
　特定の実施形態において、触媒活性の炭素触媒は、約３１５０ｃｍ－１、１６８５ｃｍ
－１、１２８０ｃｍ－１、または１１４０ｃｍ－１での、１以上のＦＴ－ＩＲ特性によっ
て特徴付けられる。
【０００７】
　具体的な実施形態において、触媒活性の炭素触媒は、不均一触媒である。
【０００８】
　幾つかの実施形態において、触媒活性の炭素触媒は、反応混合物中の分散によって中性
となる反応溶液ｐＨを提供する。幾つかの実施形態において、触媒活性の炭素触媒は、反
応混合物中の分散によって酸性となる反応溶液ｐＨを提供する。幾つかの実施形態におい
て、触媒活性の炭素触媒は、反応混合物中の分散によって塩基性となる反応溶液ｐＨを提
供する。
【０００９】
　本明細書に記載される方法の幾つかの実施形態において、変化は、酸化である。本明細
書に記載される方法の幾つかの実施形態において、変化は、水化である。本明細書に記載
される方法の幾つかの実施形態において、変化は、脱水素化または芳香族化である。上に
記載される方法の幾つかの実施形態において、変化は、縮合またはタンデム酸化－縮合（
例えば、アルドール反応またはＣｌａｉｓｅｎ－Ｓｃｈｍｉｄｔ反応）である。
【００１０】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物は第２アルコールを含み
、変化は酸化であり、および反応生成物はケトンである。上に記載される方法の幾つかの
実施形態において、有機化合物は第１アルコールを含み、変化は酸化であり、および反応
生成物はアルデヒドである。
【００１１】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物は、非置換型であり、一
置換のアルキンを含み、変化は水化であり、および反応生成物はケトンである。
【００１２】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物は二置換のアルキンを含
み、変化は水化であり、および反応生成物はケトンである。
【００１３】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物はニトリルを含み、変化
は水化であり、および反応生成物はカルボン酸である。
【００１４】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物はアルコールまたはアル
デヒドを含み、変化はアルキンまたはメチルケトンとのＣ－Ｃ結合を形成する縮合である
。このような実施形態の幾つかにおいて、Ｃ－Ｃ結合の形成は、自己－タンデムの酸化－
水化－アルドール共役反応の一部を含む。
【００１５】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物はオレフィンを含み、変
化は酸化であり、および反応生成物はジオンである。
【００１６】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物はオレフィンを含み、変
化は水化であり、および反応生成物はアルコールである。このような実施形態の幾つかに
おいて、オレフィンは、非置換、一置換、二置換、三置換または四置換のオレフィンであ
る。このような実施形態の幾つかにおいて、オレフィンは、シス－またはトランス－オレ
フィンである。
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【００１７】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物はイミンを含み、変化は
酸化であり、および反応生成物はアルデヒド、カルボン酸またはＮ－オキシドである。
【００１８】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物はメチルベンゼンであり
、変化は酸化であり、および反応生成物はベンズアルデヒドである。
【００１９】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物は二置換のメチレンを含
み、変化は酸化であり、および反応生成物はケトンである。
【００２０】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物は飽和した又は部分的に
飽和した炭素環式化合物または複素環式化合物を含み、変化は芳香族化または脱水素化で
あり、および反応生成物は芳香族部分である。
【００２１】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物はチオールを含み、変化
は酸化であり、および反応生成物はジスルフィドである。
【００２２】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物はスルフィドを含み、変
化は酸化であり、および反応生成物はスルホキシドである。
【００２３】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物は窒素含有複素環式化合
物を含み、変化は酸化であり、および反応生成物はＮ－オキシドである。
【００２４】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物はアミンを含み、変化は
酸化であり、および反応生成物は、Ｎ－オキシド、ニトロソ化合物、ニトロ化合物または
ジアゾ化合物である。
【００２５】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物は、少なくとも１つのｓ
ｐ３混成のＣ－Ｈ結合を有し、および変化は、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトに
よる、ｓｐ３混成のＣ－Ｈ結合の活性化を含む。このような実施形態の幾つかにおいて、
有機化合物は、少なくとも１つのｓｐ２混成のＣ－Ｈ結合を有し、変化は、酸化グラフェ
ンまたは酸化グラファイトによる、ｓｐ２混成のＣ－Ｈ結合の活性化を含む。
【００２６】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、酸化グラフェンまたは酸化グラファ
イトの触媒は、少なくとも０．０００１重量％の酸化グラフェンまたは酸化グラファイト
を含む。
【００２７】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、該方法は、有機化合物の酸化、水化
または縮合の後に、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒を再生成する工程をさ
らに含む。
【００２８】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物は、少なくとも１秒間及
び／又は少なくとも０℃の温度で、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒と接触
させられる。
【００２９】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、酸化グラフェンまたは酸化グラファ
イトまたは炭素触媒は、１ｐｐｍ未満の遷移金属を有する。上に記載される方法の幾つか
の実施形態において、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトまたは炭素触媒は、５ｐｐ
ｂ未満の遷移金属を有する。上に記載される方法の幾つかの実施形態において、酸化グラ
フェンまたは酸化グラファイトまたは炭素触媒は、５０ｐｐｂ未満の遷移金属を有する。
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【００３０】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、反応生成物は、薬学的試薬または薬
学的試薬を製造するための中間物である。
【００３１】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、反応生成物は、ブチルアルデヒド、
ブタン酸、ヘキサナール、ヘキサン酸、ベンズアルデヒド、安息香酸、シクロヘキサノン
、アセトン、アセトフェノン、ベンゾフェノン、ナフタレン、ベンジル、プロピルフェニ
ルケトン、ベンジルフェニルケトン、４，４’－ジアセチルベンゼン、メチルオクチルケ
トン、メチルエチルケトン、ホルムアルデヒド、ギ酸、二酸化炭素、一酸化炭素、アセト
アルデヒド、エタン酸、フェナントレン、ベンゼン、アントラセン、アントラキノン、ま
たはフルオレノンから成る群から選択される。
【００３２】
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される方法は、酸化グラフェンまたは酸化
グラファイトが本質的にない反応生成物を生成するために、反応生成物と、酸化グラフェ
ンまたは酸化グラファイトとの混合物の濾過または遠心分離をさらに含む。
【００３３】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、酸化グラフェンまたは酸化グラファ
イトは、水酸基、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、エポキシド基
、ペルオキシド基、ペルオキソ酸基、アルデヒド基、ケトン基、エーテル基、カルボン酸
基またはカルボキシラト基、ペルオキシド基またはヒドロペルオキシド基、ラクトン基、
チオラクトン、ラクタム、チオラクタム、キノン基、無水物基、エステル基、炭酸塩基、
アセタール基、ヘミアセタール基、ケタール基、ヘミケタール基、アミナール、ヘミアミ
ナール、カルバマート、イソシアネート、イソチオシアネート、シアナミド、ヒドラジン
、ヒドラジド、カルボジイミド、オキシム、オキシムエーテル、Ｎ－複素環式化合物、Ｎ
－オキシド、ヒドロキシルアミン、ヒドラジン、セミカルバゾン、チオセミカルバゾン、
尿素、イソ尿素、チオ尿素、イソチオ尿素、エナミン、エノールエーテル、脂肪族、芳香
族、フェノール類、チオール、チオエーテル、チオエステル、ジチオエステル、ジスルフ
ィド、スルホキシド、スルホン、スルトン、スルフィン酸、スルフェン酸エステル、スル
フェン酸、スルホン酸、亜硫酸塩、硫酸塩、スルホン酸塩、スルホンアミド、ハロゲン化
スルホニル、チオシアン酸塩、チオール、チアール、Ｓ－複素環式化合物、シリル、トリ
メチルシリル、ホスフィン、リン酸塩、リン酸アミド、チオリン酸塩、チオリン酸アミド
、ホスホン酸塩、亜ホスフィン酸エステル、亜リン酸塩、リン酸塩、ホスホン酸ジエステ
ル、ホスフィンオキシド、アミン、イミン、アミド、脂肪族アミド、芳香族アミド、ハロ
ゲン、クロロ、ヨード、フルオロ、ブロモ、ハロゲン化アシル、フッ化アシル、塩化アシ
ル、臭化アシル、ヨウ化アシル、シアン化アシル、アジ化アシル、ケテン、アルファ－ベ
ータの不飽和エステル、アルファ－ベータの不飽和ケトン、アルファ－ベータの不飽和ア
ルデヒド、無水物、アジ化物、ジアゾ、ジアゾニウム、硝酸、硝酸エステル、ニトロソ、
ニトリル、亜硝酸塩、オルトエステル基、オルトカルボネートエステル基、Ｏ－複素環式
化合物、ボラン、ボロン酸、ボロン酸エステルから選択される複数の官能基を有する。
【００３４】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、変化は、触媒活性の酸化グラフェン
または触媒活性の酸化グラファイトまたは触媒活性の炭素触媒の量に関係して、触媒性ま
たは化学量論的である。
【００３５】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物は、１以上の電子吸引基
をさらに含む。
【００３６】
　上に記載される方法の幾つかの実施形態において、有機化合物は、１以上の電子供与基
をさらに含む。
【００３７】
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　１つの態様において、本明細書には、上または下に記載される任意の方法によって形成
された反応混合物が提供される。
【００３８】
　１つの態様において、本明細書には、上または下に記載される任意の方法またはプロセ
スによる反応生成物が提供される。
【００３９】
　さらなる態様において、本明細書には、少なくとも１つのＣ－Ｈ結合を有する有機化合
物を変化させるための方法が提供され、該方法は：
　（ａ）約３１５０ｃｍ－１、１６８５ｃｍ－１、１２８０ｃｍ－１、または１１４０ｃ
ｍ－１で、１以上のフーリエ変換赤外分光（ＦＴ－ＩＲ）の特性を示す、触媒活性の炭素
触媒を提供する工程；および
　（ｂ）有機化合物を触媒活性の炭素触媒と接触させ、それによって、有機化合物のＣ－
Ｈ結合を変化させ、炭素触媒を炭素含有表面に変換する工程を含み、該炭素含有表面は、
約３１５０ｃｍ－１、１６８５ｃｍ－１、１２８０ｃｍ－１、または１１４０ｃｍ－１で
、１以上の減衰した特性を有するＦＴ－ＩＲスペクトルを示す。
【００４０】
　さらなる態様において、酸化、水化、脱水素化または縮合反応に使用するための反応混
合物があり、該反応混合物は：
　（ａ）有機分子；および
　（ｂ）有機分子の酸化、水化、脱水素化または縮合反応を促進するための触媒活性の炭
素触媒を含み、該炭素触媒は、１ｐｐｍ未満の金属を有する。
【００４１】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、炭素触媒は、約３１５０ｃｍ－１、１６８５
ｃｍ－１、１２８０ｃｍ－１または１１４０ｃｍ－１での、１以上のフーリエ変換赤外分
光（ＦＴ－ＩＲ）の特性を示す。
【００４２】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、炭素触媒は、１０００重量％未満の酸化グラ
フェンまたは酸化グラファイトを有する。
【００４３】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、有機分子は、有機分子の酸化または重合の間
に、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトまたは炭素触媒によって作用されるように操
作可能な１以上のＣ－Ｈ結合を含む。
【００４４】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、有機分子はアルケンを含む。反応混合物の幾
つかの実施形態において、アルケンは芳香族アルケンを含む。反応混合物の幾つかの実施
形態において、アルケンは脂肪族アルケンを含む。反応混合物の幾つかの実施形態におい
て、アルケンは、非置換、一置換、二置換、三置換または四置換のアルケンである。反応
混合物の幾つかの実施形態において、アルケンは、シスアルケンまたはトランスアルケン
である。反応混合物の幾つかの実施形態において、有機分子はアルカンを含む。
【００４５】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、炭素触媒は、アルコール、アルデヒドまたは
カルボン酸へのアルカンの酸化を促進する。
【００４６】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、有機分子はアルキンを含む。反応混合物の幾
つかの実施形態において、アルキンは、脂肪族アルキンまたは芳香族アルキンである。反
応混合物の幾つかの実施形態において、有機分子はメチル基を含む。反応混合物の幾つか
の実施形態において、有機分子は、二置換または三置換のメチレンを含む。反応混合物の
幾つかの実施形態において、二置換のメチレンは、ジアリールメタンを含む。
【００４７】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、有機分子は第１または第２のアルコールを含
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む。反応混合物の幾つかの実施形態において、有機分子は芳香族アルコールを含む。反応
混合物の幾つかの実施形態において、有機分子は脂肪族アルコールを含む。反応混合物の
幾つかの実施形態において、有機分子は、一置換または二置換のアルキンを含む。反応混
合物の幾つかの実施形態において、一置換または二置換のアルキンは、芳香族アルキンで
ある。反応混合物の幾つかの実施形態において、一置換または二置換のアルキンは、脂肪
族アルキンである。
【００４８】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、反応混合物は、溶媒のない混合物である。
【００４９】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、触媒は、１ｐｐｂ未満の金属を有する。反応
混合物の幾つかの実施形態において、触媒は、５ｐｐｂ未満の金属を有する。反応混合物
の幾つかの実施形態において、触媒は、５０ｐｐｂ未満の金属を有する。
【００５０】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、金属は、Ｗ、Ｆｅ、Ｔａ、Ｎｉ、Ａｕ、Ａｇ
、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｉｒ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｏｓ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｒｅ、Ｃｕ、
Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｎｂから成る群から選択される、１以上の遷移金属を含む。
【００５１】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、有機分子は含硫化合物である。反応混合物の
幾つかの実施形態において、有機分子は窒素含有化合物である。反応混合物の幾つかの実
施形態において、有機分子はリン含有化合物である。反応混合物の幾つかの実施形態にお
いて、有機分子はハロゲン含有化合物である。反応混合物の幾つかの実施形態において、
有機分子はハロゲン含有化合物である。反応混合物の幾つかの実施形態において、有機分
子はシリコン含有化合物である。反応混合物の幾つかの実施形態において、有機分子は硼
素含有化合物である。反応混合物の幾つかの実施形態において、有機分子は硼素含有化合
物である。
【００５２】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、炭素触媒は反応混合物中で分散される。反応
混合物の幾つかの実施形態において、炭素触媒は固体担体上に存在する。
【００５３】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、混合物は助触媒をさらに含む。反応混合物の
幾つかの実施形態において、助触媒は酸化触媒である。反応混合物の幾つかの実施形態に
おいて、混合物は、さらなる酸化剤をさらに含む。
【００５４】
　反応混合物の幾つかの実施形態において、混合物は、酸化反応に使用するためのもので
ある。反応混合物の幾つかの実施形態において、混合物は、水和反応に使用するためのも
のである。反応混合物の幾つかの実施形態において、混合物は、脱水素反応に使用するた
めのものである。反応混合物の幾つかの実施形態において、混合物は、縮合反応に使用す
るためのものである。
【００５５】
＜引用による組み込み＞
　本明細書で言及されるすべての公報、特許、および特許出願は、個々の公報、特許、ま
たは特許出願が、それぞれ、明確に且つ個々に引用によって組み込まれると示されるのと
同じ程度まで、引用によって本明細書に組み込まれる。
【図面の簡単な説明】
【００５６】
　本発明の新しい特徴は、特に、添付の特許請求の範囲内に明記される。本発明の特徴及
び利点のより良い理解は、本発明の原理が利用される、具体例を明記する後述する詳細な
説明を引用することによって、および以下の添付図面によって得られる。
【００５７】
【図１】図１は、本開示の方法に使用され得る１つの酸化グラフェンまたは酸化グラファ
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イトの触媒の例を示す。
【図２】図２は、本開示の実施形態による、オレフィンのジオンへの酸化の例を示す。
【図３】図３は、本開示の実施形態による、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトを使
用した、シス－スチルベンのベンジルへの酸化の例を示す。
【図４】図４は、本開示の実施形態による、メチルベンゼンのアルデヒドへの酸化の例を
示す。
【図５】図５は、本開示の実施形態による、ジアリールメタンのケトンへの酸化の例を示
す。
【図６】図６は、本開示の実施形態による、脱水素反応の例を示す。
【図７】図７は、本開示の実施形態による、アルコールの酸化触媒反応の例を示す。
【図８】図８は、本開示の実施形態による、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトを使
用した、ベンジルアルコールの酸化のための反応スキームを示す。
【図９】図９は、本開示の実施形態による、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触
媒およびベンジルアルコール出発物質を使用した、具体的な例を使用する、自己－タンデ
ムの酸化－水化－アルドール共役反応の出発物質のための反応スキームの例を示す。
【図１０】図１０は、本開示の実施形態による、チオフェノールおよびフェニルジスルフ
ィドの出発物質を有する酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒を使用した、含硫
化合物の典型的な酸化の例を示す。
【図１１】図１１は、調製すされたままのＧＯのサンプル上で行われたＸ線光電子分光（
ＸＰＳ）を示す。
【図１２】図１２は、１０分間１００℃でチオフェノールをＧＯ（６０重量％）と反応さ
せた後に回復した炭素物質のサンプル上で行われたＸＰＳを示す
【図１３】図１３は、ＧＯ（実線）、および１０分間１００℃で、チオフェノールをＧＯ
（６０重量％）と反応させた後に回復した炭素物質（破線）のＦＴ－ＩＲ（ＫＢｒ）の伝
送を示す。
【発明を実施するための形態】
【００５８】
＜定義＞
　用語「触媒」は、本明細書に使用されるように、１以上の化学反応を促進する物質また
は種類を指す。触媒は、例えば、表面部分（例えば、ＯＨ基、アルデヒド、カルボン酸）
などの、化学反応を促進するための１つ以上の反応性の活性部位を含む。用語、触媒は、
酸化反応または重合反応などの、化学反応を促進する酸化グラフェン、酸化グラファイト
、または他の炭素含有物質および酸素含有物質を含む。幾つかの状況において、触媒は、
反応生成物及び／又は副産物に組み込まれる。１つの例として、重合反応を促進するため
の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒は、反応中に形成されたポリマーのポリ
マーマトリックスへと少なくとも部分的に組み込まれる。
【００５９】
　用語「炭素触媒」は、本明細書に使用されるように、グラファイト、酸化グラファイト
、グラフェン、酸化グラフェン、または有機性基質または無機性基質の変化または合成、
または単量体サブユニット（また本明細書における「単量体」）の重合に関して、密接に
関連する炭素物質を含む触媒を指す。
【００６０】
　用語「使用済みの触媒」は、本明細書に使用されるように、生成物を生成するために反
応物に曝された触媒を指す。幾つかの状況において、使用済みの触媒は、化学反応を促進
することができない。使用済みの触媒は、新たに生成した触媒（また本明細書における「
フレッシュ触媒」）に関係して活性を減少させた。使用済みの触媒は、部分的にまたは全
体的に非活性化される。幾つかの場合において、このような減少した活性は、反応性の活
性部位の数の減少の原因とされる。
【００６１】
　用語「不均一触媒」は、本明細書に使用されるように、化学変化を促進するように構成



(15) JP 2013-533219 A 2013.8.22

10

20

30

40

50

された固相種を指す。不均一触媒作用において、不均一触媒の相は、一般に、反応物の相
とは異なる。不均一触媒は、固体担体上の触媒活性の物質を含む。幾つかの場合において
、固体担体は、触媒活性または触媒不活性である。幾つかの状況において、触媒活性の物
質および固体担体は、「不均一触媒」（または「触媒」）として集合的に言及される。
【００６２】
　用語「固体担体」は、本明細書に使用されるように、触媒（例えば、炭素触媒）などの
、触媒活性の物質を保持または支持するためのサポート構造を指す。幾つかの場合におい
て、固体担体は化学反応を促進しない。しかしながら、幾つかの場合において、固体担体
は化学反応に関与する。
【００６３】
　用語「新生触媒（ｎａｓｃｅｎｔ　ｃａｔａｌｙｓｔ）」は、本明細書に使用されるよ
うに、触媒を形成するために使用される物質（ｓｕｂｓｔａｎｃｅ　ｏｒ　ｍａｔｅｒｉ
ａｌ）を指す。新生触媒は、追加のプロセスまたは化学的及び／又は物理的な修正または
変化によるなどで、触媒として作用する可能性を有する種として特徴付けられる。
【００６４】
　用語「表面」は、本明細書に使用されるように、液体と固体の間、気体と固体の間、固
体と固体の間、または液体と気体の間の境界を指す。表面上の種は、液体、固体または気
体の相に関係する自由度を減少させた。
【００６５】
　用語「酸化グラフェン」は、本明細書に使用されるように、触媒活性の酸化グラフェン
を指す。
【００６６】
　用語「酸化グラファイト」は、本明細書に使用されるように、触媒活性の酸化グラファ
イトを指す。
【００６７】
　「アルコール」は、－ＯＨ基を意味する。
【００６８】
幾つかの実施形態において、アルコール基は、本明細書に記載されるような表面に共有結
合される。
【００６９】
　「アルデヒド」は、－Ｃ（＝Ｏ）Ｈ基を意味する。幾つかの実施形態において、アルデ
ヒド基は、本明細書に記載されるような表面に共有結合される。
【００７０】
　「アルケニル」は、以下の基を意味する：
【００７１】
【化１】

【００７２】
幾つかの実施形態において、アルケニル基は、本明細書に記載されるような表面に共有結
合される。
【００７３】
　「アルキニル」は、以下の基を意味する：
【００７４】

【化２】

【００７５】
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幾つかの実施形態において、アルキニル基は、本明細書に記載されるような表面に共有結
合される。
【００７６】
　「アミノ」は、ＲおよびＲ’が、例えば、メチルアミノ、エチルアミノ、プロピルアミ
ノ、アニリンのどの、本明細書に定義されるような独立した、水素、アルキル、アリール
、シクロアルキル、ヘテロシクロアルキルまたはヘテロアリールである場合の－ＮＲ’Ｒ
基を意味する。幾つかの実施形態において、アミノ基は、本明細書に記載されるような表
面に共有結合される。
【００７７】
　「アリール」は、６乃至１０の環原子、例えば、フェニルまたはナフチルの単価の単環
式または二環式の芳香族炭化水素基、を意味する。幾つかの実施形態において、アリール
基は、本明細書に記載されるような表面に共有結合される。
【００７８】
　「シクロアルキル」は、１つまたは２つの炭素原子が、例えば、シクロプロピル、シク
ロブチル、シクロペンチル、またはシクロヘキシルなどの、オキソ基によって置換され得
る、３乃至１０の炭素原子の環式の飽和した単価の炭化水素基を意味する。幾つかの実施
形態において、シクロアルキル基は、本明細書に記載されるような表面に共有結合される
。
【００７９】
　「ヘテロシクロアルキル」は、１つまたは２つの環原子が、Ｎ、ＯまたはＳ（Ｏ）ｎか
ら選択されるヘテロ原子である、４乃至８の環原子の飽和または不飽和の単価の単環式の
基を意味し、ここで、ｎは０乃至２の整数であり、残りの環原子はＣである。ヘテロシク
リル環は、アリール環およびヘテロアリール環が単環式である場合、本明細書に定義され
るような（１つの）アリール環またはヘテロアリール環に随意に融合される。単環式のア
リール環およびヘテロアリール環に融合されるヘテロシクリル環はまた、「二環式のヘテ
ロシクリル」として、本出願において引用される。さらに、ヘテロシクリル環における１
つまたは２つの環炭素原子は、－ＣＯ－基によって随意に置換され得る群。より具体的に
は、用語、ヘテロシクリルは、限定されないが、ピロリジノ、ピペリジノ、ホモピロリジ
ノ、２－オキソピロリジニル、２－オキソピペリジニル、モルホリノ、ピペラジノ、テト
ラヒドロピラニル、チオモルノリノなどを含む。ヘテロシクリル環は、不飽和であるとき
に、環が芳香族でなければ、１つまたは２つの環の二重結合を含み得る。ヘテロシクリル
基は、少なくとも１つの窒素原子を含むときに、本明細書においてヘテロシクロアミノと
しても言及され、ヘテロシクリル基のサブセットである。ヘテロシクリル基は、飽和した
る環であり、上述されるようなアリール環またはヘテロアリール環に融合されないときに
、本明細書において飽和した単環式のヘテロシクリルとしても言及される。幾つかの実施
形態において、ヘテロシクロアルキル基は、本明細書に記載されるような表面に共有結合
される。
【００８０】
　「複素環式化合物」は、ヘテロアリールおよびヘテロシクロアルキルの環式化合物を含
む。
【００８１】
　「ヘテロアリール」は、１以上、好ましくは１、２、または３の環原子が、Ｎ、Ｏ、ま
たはＳから選択されるヘテロ原子である、５乃至１０の単価の単環式または二環式の芳香
族基を意味し、残りの環原子は炭素である。代表的な例は、限定されないが、ピロリル、
チエニル、チアゾリル、イミダゾリル、フラニル、インドリル、イソインドリル、オキサ
ゾリル、イソキサゾリル、ベンゾチアゾリル、ベンゾキサゾリル、キノリニル、イソキノ
リニル、ピリジニル、ピリミジニル、ピラジニル、ピリダジニル、トリアゾリル、テトラ
ゾリルなどを含む。幾つかの実施形態において、ヘテロアリール基は、本明細書に記載さ
れるような表面に共有結合される。
【００８２】
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　「イミン」は、Ｒが、本明細書に定義されるような、水素、アルキル、アリール、シク
ロアルキル、ヘテロシクロアルキルまたはヘテロアリールである場合の、－Ｃ＝ＮＲ－基
を意味する。幾つかの実施形態において、イミン基は、本明細書に記載されるような表面
に共有結合される。
【００８３】
　「ケトン」は、－Ｃ（＝Ｏ）－基を意味する。幾つかの実施形態において、ケトン基は
、本明細書に記載されるような表面に共有結合される。
【００８４】
　「メチル」基は、－ＣＨ３基を意味する。幾つかの実施形態において、メチル基は、本
明細書に記載されるような表面に共有結合される。
【００８５】
　「メチレン」は、－ＣＨ２－基を意味する。幾つかの実施形態において、メチレン基は
、本明細書に記載されるような表面に共有結合される。
【００８６】
　「ニトリル」は、－ＣＮを意味する。幾つかの実施形態において、ニトリル基は、本明
細書に記載されるような表面に共有結合される。
【００８７】
　「スルフィド」は、－Ｓ－基を意味する。幾つかの実施形態において、スルフィド基は
、本明細書に記載されるような表面に共有結合される。
【００８８】
　「チオール」は、－ＳＨ基を意味する。幾つかの実施形態において、チオール基は、本
明細書に記載されるような表面に共有結合される。
【００８９】
　用語「電子吸引基」は、近くの化学反応中心に作用する静電力を、その化学反応中心か
ら負電荷を吸引することによって修正する化学的な置換基を指す。したがって、電子吸引
基は、電子を反応中心から引き離す。例は、限定されないが、ニトロ、ハロ（例えば、フ
ルオロ、クロロ）、ハロアルキル（例えば、トリフルオロメチル）、ケトン、エステル、
アルデヒドなどを含む。
【００９０】
　用語「電子供与基」は、近くの化学反応中心に作用する静電力を、その化学反応中心か
ら負電荷を増加させることによって修正する化学的な置換基を指す。したがって、電子吸
引基は、反応中心で電子密度を増加させる。例は、限定されないが、アルキル、アルコキ
シル、アミノの置換基を含む。
【００９１】
　本明細書において、化学反応を触媒する現在商業上利用可能な方法に関係する様々な制
限が認識されている。例えば、遷移金属ベースの触媒は、商業上実現可能である反応速度
を提供し得るが、金属触媒の使用には、結果として生じる生成物の金属汚染などの、様々
な欠点がある。これは、生成物が健康または生物学的な使用、または金属の存在に敏感な
他の使用に向けられる産業において、特に問題である。金属触媒の別の欠点は、金属触媒
が、典型的に、酸化反応において選択的ではなく、反応物における官能基の存在に耐性が
ないかもしれないということである。本明細書に認識される金属ベースの触媒の欠点を示
す別の例は、遷移金属ベースの触媒が、製造するには高価であり得、このような触媒を利
用するプロセスは、相当な初期費用および維持費用がかかり得る。
【００９２】
　したがって、既存の触媒の１つ以上の欠点を克服し、広範囲の初期の反応物または出発
物質を使用して、様々な化学反応を触媒することができる、広域スペクトルの触媒が必要
とされる。
【００９３】
　本明細書には、不均一なワークアップの利便性と共に金属のない合成の恩恵を組み合わ
せる炭素触媒の使用に関係する、有機変化のプロセスが記載される。好都合なことに、本
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明細書に記載される炭素触媒などを活用する用途の広い炭素触媒およびプロセスは、限定
されないが、酸化、還元、脱水素化、水化及び／又は加水分解、硫黄酸化、窒素酸化、ア
ルドール反応、芳香族化、重合などを含む、様々な有機反応に適用可能である。本開示の
方法はまた、製薬産業における適用を有し得る。例えば、カルコンは、フラボノイドおよ
び他の薬学的に重要な物質のための重要な前駆物質であり、製薬産業以外で多く使用され
ている。さらに、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトにおける金属の欠如によって、
医薬品または農産物を生成するための反応、または生成物が更なる反応を受け易い又は金
属汚染に敏感である更なる適用に使用される場合など、それが有害となるであろう反応な
どの、金属汚染が問題である反応においてこれらの方法が使用され得る。
【００９４】
　非常に多い数の起こり得る化学反応を触媒する様々な炭素ベースの物質の能力は、これ
まで詳細に調査されてこなかった。現在まで、このような試みは、遷移金属ベースの触媒
の活性を高めるための、炭素ベースの物質に固有の比較的高い表面積の調査に依存してき
た。例えば、金属触媒は、このような物質の高い表面積を利用し、遷移金属ベースの触媒
の活性を高めるために、グラフェンベースの物質上に置かれてきた。しかしながら、パラ
ディウム（Ｐｄ）および白金（Ｐｔ）などの金属が、触媒を形成するために酸化グラフェ
ンの物質に置かれるときに、触媒能力はＰｔまたはＰｄに起因する。対照的に、本明細書
に記載される炭素触媒は、ＰｔまたはＰｄなどの遷移金属がなく、反応は炭素触媒によっ
て触媒される。
【００９５】
　本明細書に記載される、炭素触媒、および前記炭素触媒の使用に関係するプロセスは、
他の場合には生成するのが難しく又は法外に高価である、大量の産業上および商業上重要
な化学製品の合成に有用である。さらに、有機物に関係する幾つかの有用な化学反応は、
利用可能な触媒を有しておらず、それ故、過度に遅いか又は費用がかかる。幾つかの実施
形態において、本明細書で提供される炭素触媒は、このようなあらかじめ困難である化学
作用に対するアクセスを提供する。本明細書に記載される広域スペクトルの触媒は、様々
な初期の生成物（出発物質）を使用して、様々な化学反応を触媒し、無毒な代替物を他の
触媒及び／又は反応に提供する。本明細書で提供される、広域スペクトルの触媒、および
このような触媒を使用する方法は、既存の触媒及び／又はプロセスの１つ以上の欠点を克
服する。
【００９６】
＜炭素触媒＞
　本発明の態様において、酸化反応または重合反応などの、化学反応を促進するように構
成された炭素含有触媒が記載される。幾つかの実施形態において、炭素含有触媒は、触媒
活性の酸化グラフェン、酸化グラファイト、または不均一触媒を含む、他の炭素含有触媒
および酸素含有触媒である。幾つかの状況において、炭素含有触媒は、酸化グラフェン触
媒または酸化グラファイト触媒である。
【００９７】
＜触媒活性の活性炭素触媒を調製する方法＞
　１つの態様において、本明細書に記載される反応に適した炭素触媒は、グラファイトの
酸化形、例えば、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトベースの触媒である。本開示に
おいて触媒として使用される酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、既知の方法を使
用して生成される。例えば、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、Ｗ．Ｓ．　Ｈｕ
ｍｍｅｒ　Ｊｒ． Ｒ．　Ｅ．　Ｏｆｆｅｍａｎ，　Ｊ．　Ａｍ． Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．
 ８０： １３３９　（１９５８）およびＡ．　Ｌｅｒｆ，　ｅｔ　ａｌ． Ｊ．　Ｐｈｙ
ｓ　Ｃｈｅｍ． Ｂ　１０２： ４４７７－４４８２　（１９９８）に記載されるような濃
硫酸において、濃硫酸中のＫＭｎＯ４およびＮａＮＯ３を使用して、グラファイトの酸化
によって生成され、両方とも本明細書において引用によって物質部分に組み込まれる。酸
化グラフェンまたは酸化グラファイトはまた、Ｈ２ＳＯ４中のＮａＣｌＯ３を使用して、
およびＬ．　Ｓｔａｕｄｅｎｍａｉｅｒ，　Ｂｅｒ． Ｄｔｓｃｈ． Ｃｈｅｍ．　Ｇｅｓ
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． ３１： １４８１－１４８７　（１８９８）； Ｌ．　Ｓｔｕａｄｅｎｍａｉｅｒ，　
Ｂｅｒ． Ｄｔｓｃｈ． Ｃｈｅｍ．　Ｇｅｓ． ３２：１３９４－１３９９　（１８９９
）； Ｔ．　Ｎａｋａｊｉｍａ，　ｅｔ　ａｌ． Ｃａｒｂｏｎ　４４： ５３７－５３８
　（２００６）に記載されているようにＨＮＯ３を発煙させて、グラファイトの酸化によ
って生成され得、これらすべては、本明細書において引用によって物質部分に組み込まれ
る。酸化グラフェンまたは酸化グラファイトはまた、Ｂｒｏｄｉｅ反応によって調製され
得る。
【００９８】
　幾つかの実施形態において、新生触媒から触媒活性の酸化グラフェンまたは触媒活性の
酸化グラファイトの触媒を形成するための方法は、新生触媒を反応チャンバー（または「
反応槽」）に提供する工程を含み、該新生触媒は、固体担体上にグラフェンまたはグラフ
ァイトを含む。次に、新生触媒は、反応チャンバーにおいて高温になるまで加熱される。
その後、新生触媒は、化学的酸化剤と接触させられる。
【００９９】
　幾つかの実施形態において、化学的酸化剤は、過マンガン酸カリウム、過酸化水素、有
機過酸化物、ペルオキソ酸、ルテニウム含有種（例えば、過ルテニウム酸テトラプロピル
アンモニウムまたは他の過ルテニウム酸塩）、鉛含有種（例えば、四酢酸鉛）、クロム含
有種（例えば、酸化クロムまたはクロム酸）、ヨウ素含有種（例えば、過ヨウ素酸塩）、
硫黄含有酸化剤（例えば、カリウムペルオキシモノスルファート）、分子酸素、オゾン、
塩素含有種（例えば、塩素酸塩または過塩素酸塩または次亜塩素酸塩）、過ホウ酸ナトリ
ウム、窒素含有種（例えば、亜酸化窒素または四酸化二窒素）、銀含有種（例えば、酸化
銀）、オスミウム含有種（例えば、オスミウム酸）、２，２’－ジピリジルジスルフィド
ｄｉｐｙｒｉｄｙｌｄｉｓｕｌｆｉｄｅ、セリウム含有種（例えば、硝酸セリウムアンモ
ニウム）、ベンゾキノン、Ｄｅｓｓ Ｍａｒｔｉｎペルヨージナン、メタクロロ過安息香
酸、モリブデン含有種（例えば、酸化モリブデン）、Ｎ－オキシド（例えば、ピリジンＮ
－オキシド）、バナジウム含有種（例えば、酸化バナジウム）、（２，２，６，６－テト
ラメチルピペリジン－１－イル）オキシラニル（ｏｘｉｄａｎｙｌ）（ＴＥＭＰＯ）、
または鉄含有種（例えば、フェリシアン化カリウム）から成る群から選択される少なくと
も１つ以上の物質を含む。
【０１００】
　他の実施形態において、化学的酸化剤は、酸素含有化学物質のプラズマ励起種である。
例において、化学的酸化剤は、Ｏ２、Ｈ２Ｏ２、ＮＯ、ＮＯ２、または他の化学的酸化剤
のプラズマ励起種を含む。このような場合において、反応チャンバー中の新生触媒は、少
なくとも約０．１秒、または１秒、または１０秒、または３０秒、または１分、または１
０分、または３０分、または１時間、または２時間、または３時間、または４時間、また
は５時間、または６時間、または１２時間、または１日、または２日、または３日、また
は４日、または５日、または６日、または１週間、または２週間、または３週間、または
１か月、または２か月、または３か月、または４か月、または５か月、または６か月の所
定期間の間など、継続的に酸素含有化学物質のプラズマ励起種と接触させられる。あるい
は、反応チャンバー中の新生触媒は、少なくとも約０．１秒、または１分、または１０分
、または３０分、または１時間、または２時間、または３時間、または４時間、または５
時間、または６時間、または１２時間、または１日、または２日、または３日、または４
日、または５日、または６日、または１週間、または２週間、または３週間、または１か
月、または２か月、または３か月、または４か月、または５か月、または６か月の持続期
間を有するパルスなど、パルスで酸素含有化学物質のプラズマ励起種と接触させられる。
いくつかの状況において、新生触媒は、約０．１秒から１００日の間の時間、化学的酸化
剤に曝される。
【０１０１】
　幾つかの状況において、新生触媒は、化学的酸化剤への曝露の間に加熱される。例にお
いて、新生触媒は、約２０℃から３０００℃、または２０℃から２０００℃、または１０
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０℃から２０００℃の間の温度で加熱される。
【０１０２】
　あるいは、新生触媒から触媒活性な酸化グラフェンまたは触媒活性な酸化グラファイト
の触媒を形成するための方法は、グラフェンまたはグラファイトを含む新生触媒を反応チ
ャンバーに提供する工程を含む。反応チャンバーは、１つ以上の新生触媒の保持するため
のホルダーまたはサセプターを有する。次に、新生触媒は、１つ以上の酸と接触させられ
る。幾つかの場合において、１つ以上の酸は硫酸を含む。幾つかの場合において、新生触
媒は、新生触媒を１つ以上の酸と接触させる前に、過硫酸カリウムによって前処理される
。次に、新生触媒は、化学的酸化剤と接触させられる。次に、新生触媒は、過酸化水素と
接触させられる。
【０１０３】
　別の代替案として、新生触媒から触媒活性な酸化グラフェンまたは触媒活性な酸化グラ
ファイトの触媒を形成するための方法は、グラフェンまたはグラファイトを含む新生触媒
を反応チャンバーに提供する工程を含む。次に、新生触媒は、１つ以上の酸と接触させら
れる。幾つかの場合において、新生触媒は、新生触媒を１つ以上の酸と接触させる前に、
過硫酸カリウムによって前処理される。幾つかの場合において、１つ以上の酸は、硫酸お
よび硝酸を含む。その後、新生触媒は、塩素酸ナトリウム、塩素酸カリウム及び／又は過
塩素酸カリウムと接触させられる。
【０１０４】
　幾つかの実施形態において、炭素触媒を形成するための方法は、反応チャンバーに炭素
含有物質を提供する工程、および炭素含有物質の炭素対酸素の比率が、約１，０００，０
００対１未満またはそれに等しくなるまで、所定期間の間、反応チャンバー中の炭素含有
物質を、酸化化学物質（また本明細書における「化学的酸化剤」）と接触させる工程を含
む。幾つかの場合において、前記比率は、ＸＰＳなどの元素分析を介して測定される。幾
つかの実施形態において、このような炭素対酸素の比率を達成するのに十分な時間は、少
なくとも約０．１秒、または１分、または１０分、または３０分、または１時間、または
２時間、または３時間、または４時間、または５時間、または６時間、または１２時間、
または１日、または２日、または３日、または４日、または５日、または６日、または１
週間、または２週間、または３週間、または１か月、または２か月、または３か月、また
は４か月、または５か月、または６か月である。幾つかの場合において、炭素含有物質は
、炭素対酸素の比率が、元素分析によって測定されるように、約５００，０００対１、ま
たは１００，０００対１、または５０，０００対１、または１０，０００対１、または５
，０００対１、または１，０００対１、または５００対１、または１００対１、または５
０対１、または１０対１、または５対１、または１対１未満またはそれらと等しくなるま
で、化学的酸化剤と接触させられる。
【０１０５】
　代替案として、酸化した且つ触媒活性なグラファイトまたは酸化した且つ触媒活性なグ
ラフェンを形成するための方法は、反応チャンバーにグラフェンおよびグラファイトを提
供する工程、およびグラファイトまたはグラフェンの赤外分光スペクトルが、３１５０ｃ
ｍ－１、１６８５ｃｍ－１、１２８０ｃｍ－１、または１１４０ｃｍ－１の１以上のＦＴ
－ＩＲ特性を示すまで、グラファイトまたはグラフェン酸化化学物質と接触させる工程を
含む。
【０１０６】
　幾つかの実施形態において、炭素触媒などの、使用済みの触媒を再生成するための方法
は、反応チャンバーまたは反応槽に使用済みの触媒を提供する工程および使用済みの触媒
を化学的酸化剤と接触させる工程を含む。幾つかの場合において、化学的酸化剤は、上記
の群から選択される１以上の物質を含む。他の場合において、化学的酸化剤は、酸素含有
化学物質のプラズマ励起種である。例において、化学的酸化剤は、Ｏ２、Ｈ２Ｏ２、ＮＯ
、ＮＯ２または他の化学的酸化剤のプラズマ励起種を含む。幾つかの実施形態において、
上に記載されるように、使用済みの触媒は、継続的にまたはパルスで化学的酸化剤と接触
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させられる。使用済みの触媒を化学的酸化剤と接触させることによって、触媒活性の物質
を有する炭素触媒が生成される。例において、使用済みの触媒をグラフェンまたはグラフ
ァイト（または他の炭素含有物質および酸素欠乏物質）で覆って接触させることによって
、触媒活性の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの層が形成される。
【０１０７】
　また本開示の範囲とともに、本出願と同じ日に出願の、同時係属のＰＣＴ国際出願（発
明の名称「ＧＲＡＰＨＥＮＥ　ＯＸＩＤＥ　ＡＮＤ　ＧＲＡＰＨＩＴＥ　ＯＸＩＤＥ　Ｃ
ＡＴＡＬＹＳＴＳ　ＡＮＤ　ＳＹＳＴＥＭＳ」）に記載されるような、触媒活性の酸化グ
ラフェンまたは酸化グラファイトの調製の他の方法が熟慮され、この開示は、引用によっ
て本明細書に組み込まれる。
【０１０８】
　本明細書に記載される触媒活性の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒反応の
利点は、炭素触媒が不均一である、すなわち、反応混合物中で溶解しないことである。ア
ルコール、アルデヒド、アルキン、メチルケトン、オレフィン、メチルベンゼン、チオー
ル、および二置換のメチレンなどの多くの出発物質、およびそれらの反応生成物は、広範
囲の有機溶媒中で可溶性である。このような溶解された出発物質を含む化学反応において
、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、化学反応の全体にわたって、懸濁固体とし
て残存する。前述の方法の幾つかにおいて、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、
濾過、遠心分離、沈澱、または他の適切な機械的分離技術などの単純な機械的方法を使用
して、反応生成物から取り除かれ、そのため、触媒を取り除くためのクロマトグラフィー
または蒸留などの、より複雑な技術は必要でなくなる。
【０１０９】
　接触反応後、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、異なる化学形、または同じ化
学形である。例えば、１つの実施形態において、本明細書に記載される反応は、酸化グラ
フェンまたは酸化グラファイトのゆっくりした還元または脱酸素化および官能基の損失を
結果的にもたらす。触媒作用後に残存する変更された酸化グラフェンまたは酸化グラファ
イトは、他の用途に用いられるか、または再生成される。例えば、接触反応後、酸化グラ
フェンまたは酸化グラファイトは、還元形である。この物質は、グラフェンまたはグラフ
ァイトに非常に類似しており、単に、グラフェンまたはグラファイトの目的に使用され得
る。例えば、還元した酸化グラフェンは、エネルギー蓄積装置または電界効果トランジス
ターにおいて使用される。あるいは、還元した酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは
、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒を再生成するために再酸化される。さら
なる実施形態において、反応後に、反応に使用される酸化グラフェンまたは酸化グラファ
イトは、原位置で再生成され、反応の開始時と同じ形態である。再酸化方法は、Ｈｕｍｍ
ｅｒｓ、Ｓｔａｕｄｅｎｍａｉｅｒ、またはＢｒｏｄｉｅの酸化など、酸化グラフェンま
たは酸化グラファイトの触媒を元来生成させるために使用される方法と同じである。した
がって、本明細書に記載される炭素触媒は、金属ベースの触媒に代わる経済的代替物を提
供する。
【０１１０】
　本発明の幾つかの実施形態において、酸化及び／又は重合反応との使用のために構成さ
れる炭素触媒が記載される。このような炭素触媒によって、遷移金属ベースの触媒の反応
速度に並ぶ及びそれを超えさえする反応速度が可能となり、遷移金属ベースの触媒の使用
に関係する汚染問題を、排除しないにしても、減少させる。
【０１１１】
　１つの実施形態において、本明細書に記載される任意の変化のための触媒として使用さ
れる炭素触媒は、１つ以上の酸素含有官能基を含む、触媒活性の酸化グラフェンまたは酸
化グラファイトである。酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒の例は、図１に示
される。具体的な実施形態において、本明細書に記載される酸化グラファイトベースの炭
素触媒のグラフェンは、１以上のアルコール、エポキシド、またはカルボン酸を含む。幾
つかの状況において、少なくとも幾つかの酸素含有官能基は、アルケンおよびアルキンな
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どの有機種を酸化させるために使用されるか、または単量体サブユニット（また本明細書
における「単量体」）を重合するために使用される。他の場合において、酸素は、最終酸
化剤として使用される。本発明の様々な実施形態には、様々な組成物、濃度および島形状
、適用範囲および吸着位置で酸化グラフェンを有する、炭素触媒が記載される。
【０１１２】
　また本開示の範囲とともに、本出願と同じ日に出願の、同時係属のＰＣＴ国際出願（発
明の名称「ＧＲＡＰＨＥＮＥ　ＯＸＩＤＥ　ＡＮＤ　ＧＲＡＰＨＩＴＥ　ＯＸＩＤＥ　Ｃ
ＡＴＡＬＹＳＴＳ　ＡＮＤ　ＳＹＳＴＥＭＳ」）に記載されるような、島形状、適用範囲
及び／又は吸着位置の変更を含む、触媒活性の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの
変更が熟慮され、この開示は、引用によって本明細書に組み込まれる。
【０１１３】
　本明細書に提供される炭素含有触媒は、支持されていない触媒活性の酸化グラフェンま
たは触媒活性の酸化グラファイトの他に、炭素含有固体担体または金属含有固体担体（例
えば、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３）などの、固体担体上の酸化グラフェンまたは酸化グラファ
イトも含む。代替の実施形態において、固体担体は、ポリマー中で分散した触媒活性の酸
化グラファイトまたは酸化グラフェンを有するポリマーである。幾つかの実施形態におい
て、触媒は、固体担体上に触媒活性の酸化グラフェン及び／又は触媒活性の酸化グラファ
イトを有して提供される。このような固体担体の例は、窒化炭素、窒化硼素、窒化硼素炭
素などを含む。他の実施形態において、触媒は、触媒活性の炭素および酸素の含有物質、
および窒化炭素、窒化硼素、窒化硼素炭素などの、助触媒を有して提供される。
【０１１４】
＜金属含有量＞
　幾つかの状況において、本明細書に提供される触媒は、本質的に低い遷移金属含有量を
有する。例として、非遷移金属触媒は、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトを含み、
約１ｐｐｍ未満またはそれに等しい遷移金属含有量を有する。幾つかの場合において、非
遷移金属触媒の遷移金属含有量は、約０．５ｐｐｍ未満であるかそれに等しい、または約
０．１ｐｐｍ未満であるかそれに等しい、または約０．０６ｐｐｍ未満であるかそれに等
しい、または約０．０１ｐｐｍ未満であるかそれに等しい、または約０．００１ｐｐｍ未
満であるかそれに等しい、または約０．０００１ｐｐｍ未満であるかそれに等しい、また
は約０．００００１ｐｐｍ未満であるかそれに等しい。幾つかの状況において、非遷移金
属触媒の遷移金属含有量は、原子吸光分析（ＡＡＳ）、またはＸ線光電子分光法（ＸＰＳ
）、または質量分析法（例えば、誘導結合プラズマ質量分析法、または「ＩＣＰ－ＭＳ」
）などの、他の元素分析技術によって測定される。
【０１１５】
　幾つかの実施形態において、非遷移金属触媒は、Ｗ、Ｆｅ、Ｔａ、Ｎｉ、Ａｕ、Ａｇ、
Ｒｈ、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｉｒ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｏｓ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｒｅ、Ｃｕ、Ｃ
ｒ、Ｖ、ＴｉおよびＮｂから成る群から選択される、低濃度の遷移金属を有する。幾つか
の実施形態において、非遷移金属触媒は、約０．０００１％未満、または約０．００００
０１％未満、または約０．００００００１％未満である金属含有量（モル％）を有する。
【０１１６】
　幾つかの実施形態において、不均一な触媒活性の酸化グラフェンまたは酸化グラファイ
トの触媒（または他の炭素および酸素の含有触媒）には、金属、特に遷移金属が本質的に
ない。幾つかの場合において、不均一触媒は、Ｗ、Ｆｅ、Ｔａ、Ｎｉ、Ａｕ、Ａｇ、Ｒｈ
、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｉｒ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｏｓ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｒｅ、Ｃｕ、Ｃｒ、
Ｖ、ＴｉおよびＮｂから成る群から選択される実質的に低い金属（遷移金属）の濃度を有
する。実施形態において、不均一触媒は、原子吸光分析または質量分析法（例えば、誘導
結合プラズマ質量分析法、または「ＩＣＰ－ＭＳ」）によって測定されるように、約５０
ｐｐｍ、約２０ｐｐｍ、約１０ｐｐｍ、約５ｐｐｍ、約１ｐｐｍ、または０．５ｐｐｍ以
下、または０．１ｐｐｍ、または０．０６ｐｐｍ、または０．０１ｐｐｍ、または０．０
０１ｐｐｍ、または０．０００１ｐｐｍ、または０．００００１ｐｐｍ未満またはそれら
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に等しい遷移金属濃度を有する。別の実施形態において、不均一触媒は、約０．０００１
％未満、約０．０００００１％未満、または約０．００００００１％未満である金属含有
量（モル％）を有する。
【０１１７】
　幾つかの場合において、不均一な触媒活性の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの
触媒（または他の炭素および酸素の含有触媒は、本質的に低いマンガン含有量を有する。
１つの例において、粒子状物質は、原子吸光分析または質量分析法（例えば、誘導結合プ
ラズマ質量分析法、または「ＩＣＰ－ＭＳ」）によって測定されるように、約１ｐｐｍ、
０．５ｐｐｍ、または０．１ｐｐｍ、または０．０６ｐｐｍ、または０．０１ｐｐｍ、ま
たは０．００１ｐｐｍ、または０．０００１ｐｐｍ、または０．００００１ｐｐｍ未満で
ある、マンガン含有量を有する。
【０１１８】
＜表面＞
　幾つかの実施形態において、触媒活性の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトを有す
る非遷移金属触媒は、酸化のための炭化水素または重合のための単量体サブユニットなど
の、反応物と接触するように構成される表面を有する。幾つかの場合において、触媒は、
１以上の過酸化水素、水酸基（ＯＨ）、アルデヒド基、またはカルボン酸基によって終了
する表面を有する。実施形態において、触媒は、水酸基、アルキル基、アリール基、アル
ケニル基、アルキニル基、エポキシド基、ペルオキシド基、ペルオキソ酸基、アルデヒド
基、ケトン基、エーテル基、カルボン酸またはカルボキシラト基、ペルオキシドまたはヒ
ドロペルオキシド基、ラクトン基、チオラクトン、ラクタム、チオラクタム、キノン基、
無水物基、エステル基、炭酸塩基、アセタール基、ヘミアセタール基、ケタール基、ヘミ
ケタール基、アミナール、ヘミアミナール、カルバマート、イソシアネート、イソチオシ
アネート、シアナミド、ヒドラジン、ヒドラジド、カルボジイミド、オキシム、オキシム
エーテル、Ｎ－複素環式化合物、Ｎ－オキシド、ヒドロキシルアミン、ヒドラジン、セミ
カルバゾン、チオセミカルバゾン、尿素、イソ尿素、チオ尿素、イソチオ尿素、エナミン
、エノールエーテル、脂肪族、芳香族、フェノール類、チオール、チオエーテル、チオエ
ステル、ジチオエステル、ジスルフィド、スルホキシド、スルホン、スルトン、スルフィ
ン酸、スルフェン酸、スルフェン酸エステル、スルホン酸、亜硫酸塩、硫酸塩、スルホン
酸塩、スルホンアミド、ハロゲン化スルホニル、チオシアン酸塩、チオール、チアール、
Ｓ－複素環式化合物、シリル、トリメチルシリル、ホスフィン、リン酸エステル、リン酸
アミド、チオリン酸塩、チオリン酸アミド、ホスホン酸塩、亜ホスフィン酸エステル、亜
リン酸塩、リン酸エステル、ホスホン酸ジエステル、ホスフィンオキシド、アミン、イミ
ン、アミド、脂肪族アミド、芳香族アミド、ハロゲン、クロロ、ヨード、フルオロ、ブロ
モ、ハロゲン化アシル、アシルフッ化物、塩化アシル、臭化アシル、アシルヨウ化物、ア
シルシアン化物、アシルアジ化物、ケテン、アルファ－ベータの不飽和エステル、アルフ
ァ－ベータの不飽和ケトン、アルファ－ベータの不飽和アルデヒド、無水物、アジ化物、
ジアゾ、ジアゾニウム、硝酸、硝酸エステル、ニトロソ、ニトリル、亜硝酸塩、オルトエ
ステル基、オルトカルボネートエステル、Ｏ－複素環式化合物、ボラン、ボロン酸および
ボロン酸エステルから成る基から選択される、１つ以上の種（あるいは「表面部分」）を
含む表面を有する。例において、このような表面部分は、触媒の様々な反応性の活性部位
で表面上に配置される。
【０１１９】
＜炭素含有量＞
　幾つかの実施形態において、触媒活性の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒
（または他の炭素および酸素の含有触媒）は、少なくとも約２５％、または３０％、また
は３５％、または４０％、または４５％、または５０％、または５５％、または６０％、
または６５％、または７０％、または７５％、または８０％、または８５％、または９０
％、または９５％、または９９％、または９９．９９％の炭素含有量（モル％）を有する
。触媒のバランス（ｂａｌａｎｃｅ）は、酸素、または本明細書に記載される１以上の他
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の表面部分、または酸素、硼素、窒素、硫黄、リン、フッ素、塩素、臭素とヨウ素から成
る基から選択される１以上の成分である。幾つかの実施形態において、酸化グラフェンま
たは酸化グラファイトは、少なくとも約０．０１％、または１％、または５％、または１
５％、または２０％、または２５％、または３０％、または３５％、または４０％、また
は４５％、または５０％の酸素含有量を有する。例えば、酸化グラフェンまたは酸化グラ
ファイトの触媒は、少なくとも約２５％の炭素含有量および少なくとも約０．０１％の酸
素含有量を有する。酸素含有量は、様々な表面またはバルク分析の分光技術の助けによっ
て測定される。１つの例として、酸素含有量は、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）または質量
分析法（例えば、誘導結合プラズマ質量分析法、または「ＩＣＰ－ＭＳ」）によって測定
される。
【０１２０】
　幾つかの実施形態において、炭素触媒は、少なくとも約０．１：１、または０．５：１
、または１：１、または１．５：１、または２：１、または２．５：１、または３：１、
または３．５：１、または４：１、または４．５：１、または５：１、または５．５：１
、または６：１、または６．５：１、または７：１、または７．５：１、または８：１、
または８．５：１、または９：１、または９．５：１、または１０：１、または１００：
１、または１０００：１、または１０，０００：１、または１００，０００：１、または
１，０００，０００：１の炭素対酸素の容積率を有する。幾つかの場合において、炭素触
媒は、少なくとも約０．１：１、または０．５：１、または１：１、または１．５：１、
または２：１、または２．５：１、または３：１、または３．５：１、または４：１、ま
たは４．５：１、または５：１、または５．５：１、または６：１、または６．５：１、
または７：１、または７．５：１、または８：１、または８．５：１、または９：１、ま
たは９．５：１、または１０：１、または１００：１、または１０００：１、または１０
，０００：１、または１００，０００：１、または１，０００，０００：１の表面の炭素
対酸素の比率を有する。
【０１２１】
　幾つかの実施形態において、触媒活性の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの含有
触媒は、少なくとも約０．１：１、または０．５：１、または１：１、または１．５：１
、または２：１、または２．５：１、または３：１、または３．５：１、または４：１、
または４．５：１、または５：１、または５．５：１、または６：１、または６．５：１
、または７：１、または７．５：１、または８：１、または８．５：１、または９：１、
または９．５：１、または１０：１、または１００：１、または１０００：１、または１
０，０００：１、または１００，０００：１、または１，０００，０００：１の炭素対酸
素の容積率で酸化グラフェンまたは酸化グラファイトを有する。幾つかの場合において、
酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの含有触媒は、少なくとも約０．１：１、または
０．５：１、または１：１、または１．５：１、または２：１、または２．５：１、また
は３：１、または３．５：１、または４：１、または４．５：１、または５：１、または
５．５：１、または６：１、６、または５：１、または７：１、または７．５：１、また
は８：１、または８．５：１、または９：１、または９．５：１、または１０：１、また
は１００：１、または１０００：１、または１０，０００：１、または１００，０００：
１、または１，０００，０００：１の表面の炭素対酸素の比率で酸化グラフェンまたは酸
化グラファイトを含む。
【０１２２】
＜ｐＨ＞
　幾つかの場合において、不均一な触媒活性の炭素触媒（例えば、酸化グラフェンまたは
酸化グラファイトの触媒、または他の炭素および酸素の含有触媒）は、溶液中に分散され
るときに、約０．１から約１４の間の溶液ｐＨを提供する。幾つかの場合において、不均
一な触媒活性の炭素触媒（例えば、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒、また
は他の炭素および酸素の含有触媒）は、溶液中に分散されるときに、酸性である反応溶液
ｐＨ（例えば、約０．１から約６．９の間のｐＨ）を提供する。幾つかの場合において、
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不均一な触媒活性の炭素触媒（例えば、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒、
または他の炭素および酸素の含有触媒）は、溶液中に分散されるときに、塩基性である反
応溶液ｐＨ（例えば、約７．１から約１４の間のｐＨ）を提供する。幾つかの場合におい
て、不均一な触媒活性の炭素触媒（例えば、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触
媒、または他の炭素および酸素の含有触媒）は、溶液中に分散されるときに、中性である
反応溶液ｐＨ（例えば、約７のｐＨ）を提供する。
【０１２３】
　一例として、１つの実施形態において、１乃至３の溶液ｐＨ対４乃至６の溶液ｐＨを提
供する「酸性のＧＯ」は、水での洗浄を含む物質の調製において特定の随意の工程を削除
することによって調製される。通常、ＧＯ触媒の合成が酸性で行われた後、ＧＯは、この
酸性を取り除くために大量の水で洗浄される。洗浄工程の数が減少するときに、その表面
へ吸着される大量の外因性の酸を有するＧＯ触媒が形成され、溶液のｐＨは、触媒が水で
物質を洗浄することによって調製されるときのｐＨと比較して、より低い。
【０１２４】
　別の実施形態において、ＧＯは、ベースへの曝露によって塩基化される。このような塩
基性のＧＯ触媒は、炭酸カリウムまたは炭酸水素ナトリウムなどの非求核塩基によって水
中でＧＯの分散を撹拌することによって調製され、濾過によって結果として生じる生成物
を分離した。そのような炭素触媒は、水中で分散したときに、かなり高いｐＨ値（ｐＨ＝
６乃至８）を示す。
【０１２５】
　したがって、基質の選択によって（例えば、出発物資が酸または塩基のどちらに敏感で
あるかによって）、溶液中の分散によって酸性か塩基性のｐＨのいずれかを提供する適切
な炭素触媒が調製される。
【０１２６】
＜化学量論および触媒充填＞
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒
（例えば、酸化グラフェンまたは酸化グラファイト）媒介性の反応、例えば、酸化、水化
、脱水素化／芳香族化、重合、縮合またはタンデム酸化－縮合反応に関して、使用される
酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの量は、０．０１重量％と１０００重量％の間で
ある。本明細書に使用されるように、重量％は、反応物（複数可）の重量と比較した、触
媒の重量を示す。特定の実施形態において、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触
媒は、少なくとも０．０１重量％、０．０１重量％と５重量％の間、５重量％と５０重量
％の間、５０重量％と２００重量％の間、２００重量％と４００重量％の間、４００重量
％と１０００重量％の間、または１０００重量％までを構成し得る。使用される触媒の量
は、反応のタイプによって変更され得る。例えば、触媒がＣ－Ｈ結合に作用する反応は、
４００重量％までなどの、より高用量の触媒でうまく作用し得る。重合反応などの他の反
応は、わずか０．０１重量％などの、より低い触媒レベルでうまく作用し得る。
【０１２７】
　幾つかの状況において、触媒活性の炭素触媒（例えば、酸化グラフェンまたは酸化グラ
ファイトに共有結合で結合された過酸化水素部分）の表面で存在する基は、反応の化学量
論的な制御を提供するために修正される。
【０１２８】
＜反応時間＞
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒
（例えば、酸化グラフェンまたは酸化グラファイト）媒介性の反応、例えば、酸化、水化
、脱水素化／芳香族化、重合、縮合またはタンデム酸化－縮合反応に関して、反応の期間
（例えば、約６０％、約７０％、約８０％、約９０％、約９５％または約１００％を超え
る、生成物への出発物質の変換）は、数秒から数分、数分から数時間、または数時間から
数日までである。１つの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不
均一炭素触媒媒介性の反応に関して、反応の期間は、約１秒から約５分までである。１つ
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の実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の
反応に関して、反応の期間は、約５分から約３０分までである。１つの実施形態において
、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、反応
の期間は、約３０分から約６０分までである。１つの実施形態において、本明細書に記載
される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、反応の期間は、約６０
分から約４時間までである。１つの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触
媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、反応の期間は、約４時間から約８時間ま
でである。１つの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭
素触媒媒介性の反応に関して、反応の期間は、約８時間から約１２時間までである。１つ
の実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の
反応に関して、反応の期間は、約８時間から約２４時間までである。１つの実施形態にお
いて、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、
反応の期間は、約２４時間から約２日までである。１つの実施形態において、本明細書に
記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、反応の期間は、約
１日から約３日までである。１つの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触
媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、反応の期間は、約１日から約５日までで
ある。１つの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触
媒媒介性の反応に関して、反応の期間は、約１日から約６日までである。
【０１２９】
＜反応温度＞
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒
媒介性の反応に関して、酸化反応は、約０℃と５００℃の間の温度で行われる。幾つかの
実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反
応に関して、酸化反応は、約０℃と３００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態に
おいて、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して
、酸化反応は、約２５℃と３００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、
本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、酸化反
応は、約２５℃と２００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書
に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、酸化反応は、約
２５℃と１００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載さ
れる、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、酸化反応は、約５０℃と
３００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任
意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、酸化反応は、約５０℃と２００℃
の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒
活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、酸化反応は、約５０℃と１５０℃の間の温
度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不
均一炭素触媒媒介性の反応に関して、酸化反応は、約５０℃と１００℃の間の温度で行わ
れる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素
触媒媒介性の反応に関して、酸化反応は、約７５℃と３００℃の間の温度で行われる。幾
つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介
性の反応に関して、酸化反応は、約７５℃と２００℃の間の温度で行われる。
【０１３０】
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒
媒介性の反応に関して、水和反応は、約０℃と５００℃の間の温度で行われる。幾つかの
実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反
応に関して、水和反応は、約０℃と３００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態に
おいて、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して
、水和反応は、約０℃と２００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本
明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、水和反応
は、約０℃と１００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記
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載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、水和反応は、約２５
℃と３００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される
、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、水和反応は、約２５℃と２０
０℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の
触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、水和反応は、約２５℃と１００℃の間
の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性
の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、水和反応は、約５０℃と３００℃の間の温度で
行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一
炭素触媒媒介性の反応に関して、水和反応は、約５０℃と２００℃の間の温度で行われる
。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒
媒介性の反応に関して、水和反応は、約５０℃と１５０℃の間の温度で行われる。幾つか
の実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の
反応に関して、水和反応は、約５０℃と１００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形
態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関
して、水和反応は、約７５℃と３００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態におい
て、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、水
和反応は、約７５℃と２００℃の間の温度で行われる。
【０１３１】
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒
媒介性の反応に関して、縮合またはタンデム酸化－縮合反応は、約０℃と５００℃の間の
温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の
不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、縮合またはタンデム酸化－縮合反応は、約０℃と
３００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任
意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、縮合またはタンデム酸化－縮合反
応は、約０℃と１００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に
記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、縮合またはタンデ
ム酸化－縮合反応は、約２５℃と３００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態にお
いて、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、
縮合またはタンデム酸化－縮合反応は、約２５℃と２００℃の間の温度で行われる。幾つ
かの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性
の反応に関して、縮合またはタンデム酸化－縮合反応は、約２５℃と１００℃の間の温度
で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均
一炭素触媒媒介性の反応に関して、縮合またはタンデム酸化－縮合反応は、約５０℃と３
００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意
の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、縮合またはタンデム酸化－縮合反応
は、約５０℃と２００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に
記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、縮合またはタンデ
ム酸化－縮合反応は、約５０℃と１５０℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態にお
いて、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、
縮合またはタンデム酸化－縮合反応は、約５０℃と１００℃の間の温度で行われる。幾つ
かの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性
の反応に関して、縮合またはタンデム酸化－縮合反応は、約７５℃と３００℃の間の温度
で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均
一炭素触媒媒介性の反応に関して、縮合またはタンデム酸化－縮合反応は、約７５℃と２
００℃の間の温度で行われる。
【０１３２】
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒
媒介性の反応に関して、脱水素化／芳香族化反応は、約０℃と５００℃の間の温度で行わ
れる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素
触媒媒介性の反応に関して、脱水素化／芳香族化反応は、約０℃と３００℃の間の温度で



(28) JP 2013-533219 A 2013.8.22

10

20

30

40

50

行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一
炭素触媒媒介性の反応に関して、脱水素化／芳香族化反応は、約０℃と１００℃の間の温
度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不
均一炭素触媒媒介性の反応に関して、脱水素化／芳香族化反応は、約２５℃と３００℃の
間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活
性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、脱水素化／芳香族化反応は、約２５℃と２０
０℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の
触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、脱水素化／芳香族化反応は、約２５℃
と１００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、
任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、脱水素化／芳香族化反応は、約
５０℃と３００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に記載さ
れる、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、脱水素化／芳香族化反応
は、約５０℃と２００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明細書に
記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、脱水素化／芳香族
化反応は、約５０℃と１５０℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において、本明
細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、脱水素化／
芳香族化反応は、約５０℃と１００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態において
、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、脱水
素化／芳香族化反応は、約７５℃と３００℃の間の温度で行われる。幾つかの実施形態に
おいて、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して
、脱水素化／芳香族化反応は、約７５℃と２００℃の間の温度で行われる。
【０１３３】
＜溶媒＞
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒
媒介性の反応に関して、適切な溶媒は、炭素触媒への低い反応性を有する任意の溶媒であ
る。１つの実施形態において、例えば、ジクロロメタン、クロロホルム、テトラクロロメ
タン、ジクロロエタンなどの、塩素化溶媒が使用される。他の状況において、アセトニト
リルまたはＤＭＦなどの溶媒が使用される。幾つかの実施形態において、水は溶媒として
使用される。あまり好ましくない溶媒は、メタノール、エタノール及び／又はテトラヒド
ロフランなどの溶媒を含む。
【０１３４】
　さらに随意の実施形態において、反応には溶媒がない。例えば、１つの場合において、
反応は、本明細書に記載されるような加熱した触媒活性の炭素触媒と接触させられる気体
反応物（例えば、メタン）を含む。別の場合において、反応は、本明細書に記載されるよ
うな加熱した触媒活性の炭素触媒と接触させられる液体反応物を含み、そのため、該反応
には、さらなる溶媒がない。別の場合において、反応は、本明細書に記載される触媒活性
の炭素触媒と接触させられる固体反応物を含み、ここで、加熱によって、固体は溶け、液
体反応物を形成する。
【０１３５】
＜官能基＞
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒
媒介性の反応に関して、出発物質は、１以上の官能基を含む。このような基質内で、１つ
の実施形態において、１つの官能基のみが変化する（例えば、基質は、アルケンおよびア
ルコールを含み、アルコールのみが酸化される）。代替の実施形態において、１つを超え
る官能基が変化する（例えば、アルコール基は酸化され、ニトリル基が水化される）。さ
らなる実施形態において、有機分子に存在する他の官能基は、本明細書に記載される反応
条件による影響を受けない（すなわち、官能基は反応条件に対して安定している）。例え
ば、シリルエーテルは、本明細書に記載される反応条件下で開裂されないが、カルボン酸
へのニトリルの変換を可能にする。
【０１３６】
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　さらなる実施形態において、変化する官能基は、１つを超える変化を受けることが随意
に可能である。例えば、メチル基は、アルコールに変化し、アルデヒドにさらに酸化され
る。
【０１３７】
＜ターンオーバー＞
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒
媒介性の反応に関して、反応に関するターンオーバー数は、およそ１０－５から約１，０
００，０００までである。幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触
媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、反応に関するターンオーバー数は、およ
そ１０－４から約１０４までである。任典型的な実施形態において、本明細書に記載され
る、任意の触媒活性の不均一炭素触媒媒介性の反応に関して、反応に関するターンオーバ
ー数は、（触媒の１質量当たりの生成物のモルで発現された）およそ１０－２である。
【０１３８】
＜助触媒＞
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される、任意の触媒活性の不均一炭素触媒
媒介性の反応に関して、反応混合物は助触媒をさらに含む。１つの実施形態において、こ
のような助触媒は、例えば、窒化炭素、窒化硼素、窒化硼素炭素などである。幾つかの実
施形態において、助触媒は、酸化触媒（例えば、二酸化チタン、二酸化マンガン）である
。幾つかの実施形態において、助触媒は、脱水素触媒（例えば、Ｐｄ／ＺｎＯ）である。
【０１３９】
＜共試薬＞
　さらなる随意の実施形態において、本明細書に記載される任意の炭素触媒媒介性の反応
は、共試薬がある状態で随意に行われる。１つの実施形態において、このような共同試薬
は、オゾン、過酸化水素、オキソン、分子酸素などの、追加の酸化剤である。別の実施形
態において、追加の試薬は、Ｄｅｓｓ ＭａｒｔｉｎペルヨージナンまたはＳｗｅｒｎ酸
化試薬などの、本明細書に記載される手順との相乗効果がある補足的な試薬であり得る。
【０１４０】
＜炭素触媒で触媒した変化＞
　酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、様々な反応に使用され、活性化されていな
い基質（例えば、炭化水素）の酸化及び／又は他の反応性基質（例えば、アルケン（ａｌ
ｋｎｅｎｅｓ）、アルキンまたは本明細書に記載される他の基質）の酸化また水化、及び
／又は様々な不活性基質または活性化した基質の縮合または脱水素反応に使用される。こ
れらの反応において、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、酸性の特性、脱水性の
特性、酸化特性、脱水素化特性、酸化還元特性、またはそれらの任意の組み合わせなどの
、１つ以上の典型的な特性によって、その触媒効果を働かせる。
【０１４１】
　これらの反応の例は、図２乃至６に示される。さらに、酸化グラフェンまたは酸化グラ
ファイトは、アルコール酸化または図７乃至８に示されるようなアルキン水化に使用され
得る。酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、ケトンおよびアルデヒドの縮合反応を
介してカルコンの形成を触媒するために使用される。この反応の研究結果は図９に示され
る。図９にも示されるように、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、アルコールお
よびアルキンの出発原料が、それぞれ、酸化および水化され、ケトンおよびアルデヒドを
形成する、自己－タンデム触媒作用に使用され、これらのカルコンへの縮合もまた、酸化
グラフェンまたは酸化グラファイトによって触媒される。自己－タンデム触媒作用におい
て、反応は、実質的に同じ時間に同じ槽で生じ、反応の開始時に１回だけ酸化グラフェン
または酸化グラファイトの付加によって触媒される。図１０は、含硫化合物の酸化を示す
。
【０１４２】
＜酸化反応＞
　酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、触媒が、１以上の、Ｃ－Ｈ結合、硫黄原子
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、及び／又は有機反応物中の窒素原子に作用する、様々な酸化反応を触媒する。反応の例
は、炭化水素の酸化、アルケンのジオンへの酸化、メチルベンゼンのそれぞれのアルデヒ
ドへの酸化、ジアリールメタンなどの二置換のメチレンの、それぞれのケトンへの酸化、
および環式の、水素化した種の芳香族化、例えば、ナフタレンを形成するためのテトラリ
ンの芳香族化などの、脱水素反応、を含む。
【０１４３】
＜オレフィンのジオンへの酸化＞
　図２に示されるように、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、アルケン（オレフ
ィン）のジオンへの酸化を触媒するために使用される。アルケン酸化において、酸化グラ
フェンまたは酸化グラファイトは、アルケンのジオンへの変化のための触媒酸化剤として
機能する。触媒反応は、アルケンの酸化を可能にするのに適切な条件下で、酸化グラフェ
ンまたは酸化グラファイトをアルケンと混合させることによって行われる。形成されたジ
オンは、（例えば、分別蒸留によって）反応の間に取り除かれるか、またはその後に取り
除かれる。
【０１４４】
　具体的な実施形態において、アルケンは、芳香族または脂肪族である。具体的な実施形
態において、アルケンは、非置換型（例えば、エタンガス）、一置換、二置換、三置換ま
たは四置換のアルケンである。幾つかの実施形態において、アルケンは、シスアルケンで
ある。他の実施形態において、アルケンは、トランスアルケンである。さらなる実施形態
において、アルケンは、ヘテロ芳香族、シクロアルケン、またはヘテロシクロアルケンで
ある。アルケンの例は、限定されないが、シス－スチルベン（図３）およびその官能性誘
導体を含む。
【０１４５】
　さらなる実施形態において、飽和の、部分的に不飽和の及び／又は不飽和の鎖、または
脂肪酸、シクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、またはヘテロアリールの環などの環の
上で存在するアルケン基もまた、対応するジオンに酸化される。他の複素環式化合物含有
基質及び／又は他のシクロアルキル含有基質は、類似した反応性を示すことが予期される
。このような基質の例は：ヘテロアリール環が、イミダゾール、ピラゾール、ピロール、
ピロリジン、ピリジン、ピペリジン、オキサゾール、チアゾール、トリアゾール（すべて
の異性体）、テトラゾール、チオフェン、フラン、チオフラン、インドール、インドリン
、および他のものを含む、ヘテロアリールエテン；シクロアルキルが、シクロブタン、シ
クロプロパン、シクロペンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタン、および他のものを含
む、シクロアルキル－エテン；ヘテロシクロアルキルが、ピロリジン、ピペリジンなどを
含む、ヘテロシクロアルキル－エテンを含む。
【０１４６】
　さらなる態様において、このようなアルケン基質のいずれかに関して、（例えば、電子
供与性または電子吸引性の置換基の組み込みによる）基質アルケンの電子特性の摂動は、
所望生成物の単離収率に著しい影響を与えることはない。したがって、電子供与基（例え
ば、メトキシ、ジアルキルアミノ、または他の電子供与基）または電子吸引基（例えば、
ニトロ、ハロ、または他の電子吸引基）のいずれかを含む基質は、本明細書に記載される
炭素触媒がある状態で酸化を受けやすい。したがって、本明細書に提示される触媒活性の
炭素触媒がある状態での酸化の方法には、広い合成的有用性がある。
【０１４７】
　幾つかの典型的な実施形態において、反応は、１乃至４００重量％、特に２００重量％
の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトがある状態で、６乃至４８時間、より具体的に
は２４時間の間、１００℃と１２０℃の間の温度で行われる。
【０１４８】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
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【０１４９】
　大きな置換基を有するアルケンまたは他の化合物において、その置換基および形状は、
酸化グラフェンまたは酸化グラファイトが酸化を触媒するかどうかに関しての役割を果た
す。例えば、芳香族基およびアルケンのシス配置は、それらの酸化のための適切な又は最
適な条件に影響を与える。置換基または形状の役割は、立体障害またはアルケンと触媒の
表面の間の相互作用の定位から派生する。
【０１５０】
＜メチル基のアルデヒドへの酸化＞
　図４に示されるように、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、アリ－ル環上に存
在するメチル基（例えば、メチルベンゼン）のアルデヒドへの酸化を触媒するために使用
される。一例として、図４に示されるモデル化合物、トルエンなどの多くのメチルベンゼ
ンは非常に低コストである。この基質のベンジルアルコール、ベンズアルデヒド、または
安息香酸への酸化は、実行するのがしばしば難しく、ほぼ例外なく、金属の使用を必要と
する。したがって、本明細書に記載される炭素触媒（例えば、酸化グラフェンまたは酸化
グラファイト）は、メチルベンゼン（トルエン）の、対応するベンジルアルコール、ベン
ズアルデヒド、または安息香酸への酸化を達成するための迅速で低コストなルートを提供
する。
【０１５１】
　さらなる実施形態において、脂肪酸などの、飽和の、部分的に不飽和の及び／又は不飽
和の鎖、またはシクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、またはヘテロアリール環などの
環上で存在するメチル基もまた、対応するアルデヒドに酸化される。他の複素環式化合物
含有基質及び／又は他のシクロアルキル含有基質及び／又は他のアルカンは、類似した反
応性を遅らせることが予期される。このような基質の例は：イミダゾール、ピラゾール、
ピロール、ピロリジン、ピリジン、ピペリジン、オキサゾール、チアゾール、トリアゾー
ル（すべての異性体）、テトラゾール、チオフェン、フラン、チオフラン、インドール、
インドリン、および他のものなどの、メチル置換のヘテロアリール環；メチルシクロヘキ
サン、（対応するアルデヒドに酸化された）メチルシクロヘプタン、および他のものなど
の、シクロアルキル；２－メチルピロリジン、４－メチルピペリジンなどの、ヘテロシク
ロアルキル；分枝したアルキル中のメチル基などを含む。
【０１５２】
　さらなる態様において、基質を含むこのようなメチル基のいずれかに関して、（例えば
、電子供与性または電子吸引性の置換基の組み込みによる）基質を含むメチル基の電子特
性の摂動は、所望生成物の単離収率に著しい影響を与えることはない。したがって、電子
供与基（例えば、メトキシ、ジアルキルアミノ、または他の電子供与基）または電子吸引
基（例えば、ニトロ、ハロ、または他の電子吸引基）のいずれかを含む基質は、本明細書
に記載される炭素触媒がある状態で酸化を受けやすい。したがって、本明細書に提示され
る触媒活性の炭素触媒がある状態での酸化の方法には、広い合成的有用性がある。
【０１５３】
　典型的な実施形態において、反応は、１乃至１０００重量％の酸化グラフェンまたは酸
化グラファイトがある状態で、６乃至４８時間、１００℃と１２０℃の間の温度で行われ
る。
【０１５４】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１５５】
＜二置換のメチレンのケトンへの酸化＞
　図５に示されるように、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、ジアリールメタン
などの二置換のメチレンの、ケトンへの酸化を触媒するために使用される。二置換のメチ
レンの例は、ジフェニルメタンを含み、これは、相当するジフェニルケトンに酸化される
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【０１５６】
　さらなる実施形態において、例えば、脂肪酸などの、飽和の、部分的に不飽和の及び／
又は不飽和のアルキル鎖、またはシクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、またはヘテロ
アリール環などの環におけるメチレン基もまた、対応するケトンに酸化される。一例とし
て、（対応するケトンに酸化される）４－（ｐ－ニトロベンジル）－ピリジンなどの、複
素環式化合物含有分子は、本明細書に記載される炭素触媒がある状態で酸化される。
【０１５７】
　他の複素環式化合物含有基質及び／又は他の環状基質は、類似した反応性を遅らせるこ
とが予期される。このような基質の例は：メチレンが、イミダゾール、ピラゾール、ピロ
ール、ピロリジン、ピリジン、ピペリジン、オキサゾール、チアゾール、トリアゾール（
すべての異性体）、テトラゾール、チオフェン、フラン、チオフラン、インドール、イン
ドリン、および他のものなどの、ヘテロアリール環と置換される、二置換のメチレン；メ
チレンが、シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロプロパン、シクロブタンおよび（対
応するケトンに酸化される）他のもの、および他のものと置換される、二置換のメチレン
；メチレンが、２－メチルピロリジン、４－メチルピペリジンなどの、ヘテロシクロアル
キルと置換される、二置換のメチレンを含む。
【０１５８】
　さらなる態様において、任意の二置換のメチレンに関して、（例えば、電子供与性また
は電子吸引性の置換基の組み込みによる）二置換のメチレンの基質の電子特性の摂動は、
所望生成物の単離収率に著しい影響を与えることはない。したがって、電子供与基（例え
ば、メトキシ、ジアルキルアミノ、または他の電子供与基）または電子吸引基（例えば、
ニトロ、ハロ、または他の電子吸引基）のいずれかを含む基質は、本明細書に記載される
炭素触媒がある状態で酸化を受けやすい。したがって、本明細書に提示される触媒活性の
炭素触媒がある状態での酸化の方法には、広い合成的有用性がある。
【０１５９】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１６０】
＜炭化水素の酸化＞
　幾つかの実施形態において、本明細書に記載される触媒活性の炭素触媒は、炭化水素（
例えば、メタン、エタン、エテンまたは他の炭化水素）のための酸化剤として機能する。
このような状況において、炭化水素は、適切な時間及び／又は適温で、触媒活性の炭素触
媒に曝されるときに、アルコールに酸化される。さらなる選択において、アルコール酸化
生成物は、より長い時間及び／又はより高温で、触媒活性の酸化グラフェンまたは酸化グ
ラファイトへの曝露によって、アルデヒドまたはケトンにさらに酸化される。例えば、メ
タンは、メタノールに酸化されるか、またはホルムアルデヒドに随意にさらに酸化される
か、またはギ酸にさらにもっと酸化される。
【０１６１】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１６２】
＜アルコールのケトンまたはアルデヒドへの酸化＞
　アルコール酸化において、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、第１または第２
のアルコールの、それぞれのケトンまたはアルデヒドへの変化のための触媒酸化剤として
機能し得る。１つのこのような反応の例は、図７に示される。触媒反応は、アルコールの
酸化を可能にするのに適切な条件下で、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトをアルコ
ールと混合することによって行われる。形成されたケトンまたはアルデヒドは、反応の間
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に取り除かれるか、またはその後に取り除かれる。ケトンのみが形成されるか、アルデヒ
ドのみが形成されるか、またはケトンとアルデヒドの組み合わせが形成される。雰囲気酸
素などの酸素、または別の分子は、アルコール酸化反応において最終酸化剤として働き得
る。酸化反応は、ラジカル種を使用して進められ得る。
【０１６３】
　具体的な実施形態によると、アルコールは、芳香族または脂肪族である。変換速度は、
芳香族アルコールに関して、その脂肪族アナログよりも高い。別の実施形態によると、ア
ルコールは、ベンジル型アルコールである。
【０１６４】
　さらなる実施形態において、例えば、飽和の、部分的に不飽和の及び／又は不飽和のア
ルキル鎖、またはシクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、またはヘテロアリール環など
の環におけるアルコール基もまた、対応するアルデヒドに酸化される。一例として、３－
インドリルメタノール、２－チオフェンメタノールなどの、複素環式化合物含有分子は、
本明細書に記載される炭素触媒がある状態で、対応するアルデヒドに酸化される。
【０１６５】
　他の複素環式化合物含有基質及び／又は他の環状基質は、類似した反応性を遅らせるこ
とが予期される。このような基質の例は：イミダゾール、ピラゾール、ピロール、ピロリ
ジン、ピリジン、ピペリジン、オキサゾール、チアゾール、トリアゾール（すべての異性
体）、テトラゾール、チオフェン、フラン、チオフラン、インドール、インドリン、およ
び他のものなどの、メタノール置換のヘテロアリール環；シクロプロパン、シクロブタン
、シクロプロパン、シクロヘキサン、（対応するアルデヒドに酸化される）シクロヘプタ
ン、および他のものなどの、メタノール置換のシクロアルキル；ピロリジン、４－ピペリ
ジンなどの、メタノール置換のヘテロシクロアルキルを含む。
【０１６６】
　さらなる態様において、メタノール置換の化合物に関して、（例えば、電子供与性また
は電子吸引性の置換基の組み込みによる）メタノール置換の基質の電子特性の摂動は、所
望生成物の単離収率に著しい影響を与えることはない。したがって、電子供与基（例えば
、メトキシ、ジアルキルアミノ、または他の電子供与基）または電子吸引基（例えば、ニ
トロ、ハロ、または他の電子吸引基）のいずれかを含む基質は、本明細書に記載される炭
素触媒がある状態で酸化を受けやすい。したがって、本明細書に提示される触媒活性の炭
素触媒がある状態での酸化の方法には、広い合成的有用性がある。
【０１６７】
　特定の典型的な実施形態において、酸化反応は、７５℃を超える、より具体的には７５
℃と１５０℃の間の温度で、または１００℃を超える、より具体的には１００℃と１５０
℃の間の温度で行われる。使用される酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの量は、少
なくとも５０重量％、より具体的には５０重量％と２００重量％の間である。アルコール
のケトンまたはアルデヒドに対する変換は、少なくとも８５％、より具体的には少なくと
も９９％である。反応生成物中のケトンまたはアルデヒド：酸の比率は、９２：７または
それ以上ある。
【０１６８】
　別の典型的な実施形態において、反応は、１００℃で２４時間、２００重量％の触媒に
よって行なわれる。
【０１６９】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１７０】
＜チオールおよびスルフィドの酸化＞
　酸化グラフェンまたは酸化グラファイトなどの炭素触媒は、チオールおよびスルフィド
の、それぞれ対応するジスルフィドおよびスルホキシドへの酸化を促進する。このような
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反応の例は、図１０に示される。特異的な実施形態によると、チオールまたはスルフィド
は、芳香族または脂肪族である。
【０１７１】
　さらなる実施形態において、例えば、飽和の、部分的に不飽和の及び／又は不飽和のア
ルキル鎖、またはシクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、またはヘテロアリール環など
の環におけるチオールまたはスルフィドの基もまた、対応するジスルフィドまたはスルホ
キシドに酸化される。一例として、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトがある状態で
、チオフェノールは、対応するジスルフィドに酸化され、ジフェニルスルフィドは、対応
するスルホキシドに酸化される。
【０１７２】
　他の複素環式化合物含有基質及び／又は他の環状基質は、類似した反応性を遅らせるこ
とが予期される。このような基質の例は：イミダゾール、ピラゾール、ピロール、ピロリ
ジン、ピリジン、ピペリジン、オキサゾール、チアゾール、トリアゾール（すべての異性
体）、テトラゾール、チオフェン、フラン、チオフラン、インドール、インドリン、およ
び他のものなどの、チオール置換のヘテロアリール環；シクロプロパン、シクロブタン、
シクロプロパン、シクロヘキサン、（対応するアルデヒドに酸化される）シクロヘプタン
、および他のものなどの、メタノール置換のシクロアルキル；ピロリジン、４－ピペリジ
ンなどの、メタノール置換のヘテロシクロアルキルを含む。
【０１７３】
　さらなる実施形態において、チオール置換の化合物に関して、（例えば、電子供与性ま
たは電子吸引性の置換基の組み込みによる）チオールの基質の電子特性の摂動は、所望生
成物の単離収率に著しい影響を与えることはない。したがって、電子供与基（例えば、メ
トキシ、ジアルキルアミノ、または他の電子供与基）または電子吸引基（例えば、ニトロ
、ハロ、または他の電子吸引基）のいずれかを含む基質は、本明細書に記載される炭素触
媒がある状態で酸化を受けやすい。例えば、電子豊富なチオール（エントリー（ｅｎｔｒ
ｉｅｓ）４－７）および電子不足なチオール（エントリー（ｅｎｔｒｉｅｓ）８－１０）
は、それぞれの二硫化物（９４－９９％）の優れた単離収率を与えた。実行される反応の
いずれにおいても、（２－アミノチオフェノールの場合のＮ－酸化を含む）過剰酸化は観
察されず、観察されたのは、第二クロムの硫酸カリウム（ＣｒＫ（ＳＯ４）２・１２ Ｈ

２Ｏ）および他の遷移金属ベースの酸化触媒であった。したがって、本明細書に提示され
る触媒活性の炭素触媒がある状態での酸化の方法には、広い合成的有用性がある。
【０１７４】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１７５】
＜窒素含有化合物の酸化＞
　１つの実施形態において、本明細書に記載される炭素触媒、例えば、酸化グラフェンま
たは酸化グラファイトは、アミン（例えば、トリエチルアミン、トリフェニルアミンまた
は他の安定性の第三級アミン）またはＮ－複素環式化合物（例えば、ピリジン、ピペリジ
ン、ピロリジンなど）などの窒素含有化合物の、対応するＮ－オキシドへの酸化に適して
いる。他の窒素官能基への酸化は、アミンの、ニトロ、ニトロソ、ジアゾ、およびジアゾ
ニウムの種への酸化を含むことも同様に予期される。１つの実施形態において、第１アミ
ン（例えば、ベンジルアミン）の酸化は、対応するアルデヒド（例えば、ベンジルアミン
からベンズアルデヒド）をもたらす。
【０１７６】
　さらなる態様において、窒素含有化合物に関して、（例えば、電子供与性または電子吸
引性の置換基の組み込みによる）基質の電子特性の摂動は、所望生成物の単離収率に著し
い影響を与えることはない。したがって、電子供与基（例えば、メトキシ、ジアルキルア
ミノ、または他の電子供与基）または電子吸引基（例えば、ニトロ、ハロ、または他の電
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子吸引基）のいずれかを含む基質は、本明細書に記載される触媒活性の炭素触媒がある状
態で酸化を受けやすい。
【０１７７】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１７８】
＜イミンの酸化＞
　さらなる実施形態において、イミンの酸化グラフェンまたは酸化グラファイトとの反応
は、アルデヒドまたはカルボン酸などの、他の酸化生成物をもたらすと予期される。特定
の場合において、イミンＮ－オキシド酸化生成物の分離が、（例えば、加水分解前の、ま
たは特に安定性のイミンの調製の間の脱水によって）可能である。
【０１７９】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１８０】
＜脱水素反応＞
　図６に示されるように、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、環式の、水素化し
た種の芳香族化、例えばテトラリンのナフタレンへの又はジヒドロナフタレンのナフタレ
ンへの芳香族化などの、脱水素反応を触媒するために使用される。この脱水素化の化学作
用は、この反応を他の反応と組み合わせるときに有用である。
【０１８１】
　他の複素環式化合物含有基質及び／又は他の環状基質は、類似した反応性を遅らせるこ
とが予期される。このような基質の例は：テトラヒドロキノリン、１，２－ジヒドロキナ
ゾリンなどを含む
【０１８２】
　さらなる態様において（例えば、電子供与性または電子吸引性の置換基の組み込みによ
る）基質の電子特性の摂動は、所望生成物の単離収率に著しい影響を与えることはない。
したがって、電子供与基（例えば、メトキシ、ジアルキルアミノ、または他の電子供与基
）または電子吸引基（例えば、ニトロ、ハロ、または他の電子吸引基）のいずれかを含む
基質は、本明細書に記載される炭素触媒がある状態で酸化を受けやすい。
【０１８３】
　したがって、本明細書に提示される触媒活性の炭素触媒がある状態での脱水素化の方法
には、広い合成的有用性がある。
【０１８４】
　典型的な実施形態において、脱水素反応は、１０００重量％に対する１重量％未満の酸
化グラフェンまたは酸化グラファイトがある状態で、６－４８時間の間、１００℃と１２
０℃の間の温度で行われる。
【０１８５】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１８６】
＜水和反応＞
＜アルキンのケトンへの水化＞
　アルキン水化において、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、非置換型、一置換
または二置換のアルキンの、対応するケトンへの変化のための、触媒酸化剤として機能し
得る。触媒反応は、アルキンの水化を可能にするのに適切な条件下で、酸化グラフェンま
たは酸化グラファイトをアルキンと混合させることによって行われる。形成されたケトン
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は、反応の間に取り除かれるか、またはその後に取り除かれる。アルキン水化の例は、図
８に示される。
【０１８７】
　具体的な実施形態において、アルキンは、芳香族または脂肪族である。変換速度は、芳
香族アルキンに関して、その脂肪族アナログよりも高い。アルキンに関する変換速度は、
少なくとも５２％、より具体的には少なくとも９８％である。
【０１８８】
　典型的な実施形態において、反応は、１００℃で２４時間、２００重量％の触媒によっ
て行なわれる。
【０１８９】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１９０】
＜アルケンのアルコールへの水化＞
　アルケン（ａｌｋｎｅ）水化において、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、ア
ルケンの、対応するアルコールへの変化のための触媒酸化剤として機能し得る。触媒反応
は、アルキンの水化を可能にするのに適切な条件下で、酸化グラフェンまたは酸化グラフ
ァイトをアルキンと混合させることによって行われる。形成されたケトンは、反応の間に
取り除かれるか、またはその後に取り除かれる。
【０１９１】
　具体的な実施形態において、アルケンは、非置換型、一置換、二置換　三置換または四
置換のアルケンであり、芳香族または脂肪族である。幾つかの実施形態において、アルケ
ンは、シスアルケンである。他の実施形態において、アルケンは、トランスアルケンであ
る。変換速度は、芳香族アルキンに関して、その脂肪族アナログよりも高い。
【０１９２】
　典型的な実施形態において、反応は、１００℃で２４時間、２００重量％の触媒によっ
て行なわれる。
【０１９３】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１９４】
＜ニトリルの水化＞
　ニトリル水化において、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、ニトリルの、対応
するカルボン酸塩及び／又はカルボン酸への変化のための、触媒酸化剤として機能し得る
。触媒反応は、ニトリルの水化を可能にするのに適切な条件下で、酸化グラフェンまたは
酸化グラファイトをニトリルと混合させることによって行われる。形成されたカルボン酸
は、反応の間に取り除かれるか、またはその後に取り除かれる。
【０１９５】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１９６】
＜イミンの水化＞
　イミン水化において、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、イミンの、対応する
アミンへの変化のための、触媒酸化剤として機能し得る。触媒反応は、イミンの水化を可
能にするのに適切な条件下で、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトをイミンと混合さ
せることによって行われる。形成されたアミンは、反応の間に取り除かれるか、またはそ
の後に取り除かれる。



(37) JP 2013-533219 A 2013.8.22

10

20

30

40

50

【０１９７】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０１９８】
＜縮合反応および自己－タンデムの酸化－水化－アルドール共役＞
　酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、ケトンおよびアルデヒドのカルコンへの縮
合反応を触媒するために使用される。図９に示される、別の実施形態によると、自己－タ
ンデムの酸化－水化－アルドール共役反応が使用される。特に、酸化グラフェンまたは酸
化グラファイトは、アルキンおよびアルコールからの、１つの槽における自己－タンデム
反応を介するカルコンの形成を触媒するために使用される。アルキンおよびアルコールは
、それぞれの対応するメチルケトンまたはアルデヒドに水化または酸化され、その反応は
、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトによって触媒されている。その後、ケトンまた
はアルデヒドは、Ｃｌａｉｓｅｎ－Ｓｃｈｍｉｄｔ縮合を受け、酸化グラフェンまたは酸
化グラファイトによっても触媒されることで、様々なカルコン生成物を形成す。したがっ
て、全体的なカルコン形成において、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、アルコ
ール酸化、アルキン水化、およびＣ－Ｃ結合を形成する縮合を触媒する。
【０１９９】
　カルコンの自己－タンデム合成におけるアルコールとアルキンの直接の共役は、多くの
状況において最も効果的であるが、自己－タンデム合成において起こるこれらの反応の各
々は、別々に実行され得る。例えば、アルコール酸化およびアルキン水化の方法が上に記
載される。これらの反応の生成物は、その後、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトが
ある状態で反応され得、カルコンを形成する。他のものからのケトンおよびアルデヒドも
、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトがある状態で組み合わせられ得、カルコンを形
成する。
【０２００】
　アルコールの例は、ベンジルアルコール、ｐ－メトキシベンジルアルコール、およびｐ
－ニトロベンジルアルコールを含む。アルキンの例は、調査された、フェニルアセチレン
、ｐ－メトキシフェニルアセチレン、およびｐ－ニトロフェニルアセチレンを含む。ケト
ンの例は、調査された、アセトフェノン、ｐ－メトキシアセトフェノン、およびｐ－ニト
ロアセトフェンを含む。アルデヒドの例は、これらの反応における、ベンズアルデヒド、
ｐ－メチオキシベンズアルデヒド、およびｐ－ニトロベンズアルデヒドを含む。カルコン
を調製するために、他の置換されたベンズアルデヒドが利用され得る。同様に、他のアル
コール、アルコールまたはメチルケトンが利用され得る。
【０２０１】
　典型的な実施形態において、縮合反応は、１０００重量％に対する１重量％未満の酸化
グラフェンまたは酸化グラファイトがある状態で、１４－２４時間の間、８０℃と１５０
℃の間の温度で行われる。
【０２０２】
　反応条件は、収率を増加させるために、本明細書に記載される任意の反応に関して最適
化される。それらはまた、競合する副反応を減少させるために最適化され得る。特定の実
施形態において、収率は、少なくとも５０％、少なくとも６０％、少なくとも８０％、少
なくとも９０％、または少なくとも９５％である。反応に関するターンオーバー数は、（
触媒の１質量当たりの生成物のモルで発現された）およそ１０－２である。
【０２０３】
　典型的な実施形態において、反応は、２５℃、または７５℃を超える、より具体的には
７５℃と１５０℃の間の温度で、または１００℃を超える、より具体的には１００℃と１
５０℃の間の温度で行われる。特定の実施形態において、反応温度は、１００℃と１２０
℃の間である。
【０２０４】
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　幾つかの実施形態において、反応時間は、３時間から１４４時間の間である。必要とさ
れる時間は、触媒される反応のタイプによって変化し得る。
【０２０５】
　上記のセクションに記載されるような、触媒充填、反応時間、溶媒および反応温度の任
意の組み合わせが、上記または下記に記載される実施形態のいずれかの範囲内にあるもの
として熟慮されることが認識されるであろう。
【０２０６】
　具体的な反応条件、ターンオーバーおよび収率が本明細書に明記されるが、上記の条件
、ターンオーバーおよび収率は、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトによって触媒さ
れる任意の反応に適用され得る。
【実施例】
【０２０７】
　本発明は、以下の実施例への言及を通して、より一層理解され得る。これらの例は、典
型的な実施形態のみを記載するために含まれ、本発明の全範囲を包含するように理解され
るべきはでない。
【０２０８】
実施例１ － 酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒の調製
　これらの実施例に含まれる幾つかの実験に使用される酸化グラフェンまたは酸化グラフ
ァイトを、以下の方法によって調製した。他のものを、Ｓｔａｕｄｅｎｍａｉｅｒの方法
を使用して調製した。両方の方法は、結果的に、適切な触媒をもたらした。
【０２０９】
　修正されたＨｕｍｍｅｒｅｓの方法を使用して、酸化グラファイトを調製した。１００
ｍＬの反応フラスコに、天然の片状グラファイト（３．０ｇ；ＳＰ－１，　Ｂａｙ　Ｃａ
ｒｂｏｎ　Ｉｎｃ．またはＡｌｆａ　Ａｅｓａｒ［９９％；７－１０μｍ］）、濃硫酸（
７５ｍＬ）、および撹拌棒を入れ、その後、それを氷浴上で冷却した。フラスコに、その
後、ＫＭｎＯ４（９．０ｇ）を２時間ゆっくりと入れ、暗色の混合物を得た。付加の割合
を慎重に制御し、懸濁液の温度が２０℃を超えるのを防いだ。０℃で１時間撹拌した後に
、混合物を、３５℃で０．５時間加熱した。フラスコを、その後、室温まで冷却し、混合
物を１５０ｍＬの氷水へ注ぐことによって反応をクエンチし、室温で０．５時間撹拌した
。混合物を、水でさらに４００ｍＬまで希釈し、過酸化水素（７．５ｍＬ）の３０％の水
溶液によって処理した。結果として生じた明るい黄色の混合物を、その後、ろ過し、水溶
性のＨＣｌ溶液（６．０Ｎ）（８００ｍＬ）および水（４．０Ｌ）で洗浄した。ｐＨ値が
中性となるまで濾液をモニタリングし、水溶性の塩化バリウムまたは硝酸銀の濾液への付
加による沈澱物は観察されなかった。ろ過した固形物を収集し、高真空下で乾燥し、暗褐
色粉末として所望生成物（５．１ｇ）を得た。スペクトルデータは文学的価値と一致した
。
【０２１０】
実施例２：酸化グラファイトの調製
　１００ｍＬの反応フラスコに、天然の片状グラファイト（６．０ｇ；ＳＰ－１，　Ｂａ
ｙ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｉｎｃ．またはＡｌｆａ　Ａｅｓａｒ［９９％；７－１０μｍ］）、
濃硫酸（２５ｍＬ）、Ｋ２Ｓ２Ｏ８（５ｇ）、Ｐ２Ｏ５（５ｇ）、および撹拌棒を入れ、
その後、混合物を８０℃で４．５時間加熱した。混合物を、その後、室温まで冷却した。
次に、混合物を、水（１Ｌ）で希釈し、約８－１０時間の間そのままにしておいた。前処
理したグラファイトを、濾過によって収集し、水（０．５Ｌ）で洗浄した。沈澱物を、空
気中で１日乾燥し、濃縮したＨ２ＳＯ４（２３０ｍＬ）に移動させた。混合物に、その後
、ＫＭｎＯ４（３０ｇ）を２時間にわたってゆっくりと入れ、暗色の混合物を得た。付加
の割合を慎重に制御し、懸濁液の温度が１０℃を超えるのを防いだ。混合物を、０℃で１
時間撹拌しる。混合物を、その後、３５℃で２時間加熱した。フラスコを、その後、室温
まで冷却し、混合物を４６０ｍＬの氷水へ注ぐことによって反応をクエンチし、室温で２
時間撹拌した。混合物を、さらに水で１．４Ｌまで希釈し、過酸化水素（２５ｍｌ）の３
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０％の水溶液で処置した。結果として生じた明るい黄色の混合物を、その後、ろ過し、水
溶性のＨＣｌ溶液（１０％）（２．５Ｌ）で洗浄し、その後、水で洗浄した。ｐＨ値が中
性となるまで濾液をモニタリングし、水溶性の塩化バリウムまたは硝酸銀の濾液への付加
による沈澱物は観察されない。ろ過した固形物を、収集し、高真空下で乾燥し、暗褐色粉
末として生成物（１１ｇ）を得た。
【０２１１】
実施例３：酸化グラファイトの調製
　２５０ｍＬの反応フラスコに、天然の片状グラファイト（１．５６ｇ；ＳＰ－１　Ｂａ
ｙ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｉｎｃ．またはＡｌｆａ　Ａｅｓａｒ［９９％；７－１０μｍ］）、
５０ｍＬの濃硫酸、２５ｍＬの発煙硝酸、および撹拌棒を入れ、その後、それを氷浴中で
冷却した。フラスコに、その後、撹拌下でＮａＣｌＯ３（３．２５ｇ；注：幾つかの場合
において、反応の間に生じ得るＫＣｌＯ４の水溶性が原因で、ＮａＣｌＯ３が、ＫＣｌＯ

３より好ましい）を入れた。ＮａＣｌＯ３（３．２５ｇ）を、１日当たり１１時間続けて
１時間毎に入れた。この手順を、３日間（３ｄ）繰り返した。結果として生じる混合物を
、２Ｌの脱イオン水へ注ぐ。不均一分散を、その後、粗フリットロート（ｃｏａｒｓｅ　
ｆｒｉｔｔｅｄ　ｆｕｎｎｅｌ）またはナイロン濾過膜（０．２μｍ，Ｗｈａｔｍａｎ）
を介してろ過し、分離した物質を、さらなる脱イオン水（３Ｌ）および６Ｎ ＨＣｌ（１
Ｌ）で洗浄する。ろ過した固形物を、収集し、高真空で乾燥し、暗褐色粉末として生成物
（３．６１ｇ）を得た。
【０２１２】
実施例４：酸化グラフェンの調製
　グラフェン基質を反応チャンバー中に提供する。基質は、３１５０ｃｍ－１、１６８５
ｃｍ－１、１２８０ｃｍ－１または１１４０ｃｍ－１では１以上のＦＴ－ＩＲピークを示
さない。次に、酸素のプラズマ励起種を、プラズマ発生器から反応チャンバーに移動させ
、グラフェン基質の露出面と接触させる。基質のＦＴ－ＩＲスペクトルが、３１５０ｃｍ
－１、１６８５ｃｍ－１、１２８０ｃｍ－１または１１４０ｃｍ－１で１以上のピークを
示すまで、グラフェン基質を酸素のプラズマ励起種に曝す。グラフェン基質は、グラフェ
ン基質の露出面に酸化グラフェンの層を有する。
【０２１３】
実施例５ － 酸化グラフェンまたは酸化グラファイトを使用するアルケンの酸化
　酸化グラフェンまたは酸化グラファイトはまた、アルケンを酸化させるために使用され
得る。アルケンはまた、当該技術分野において時にオレフィンと呼ばれる。シス－スチル
ベン（アルケン）のベンジル（ジオン）への酸化のための一般的な反応スキーは、図２で
見られ得る。１つの試験において、１００℃での、２４時間の２０重量％の酸化グラフェ
ンまたは酸化グラファイトでシス－スチルベンの反応後、５６％の変換を得、それは、ベ
ンジルの分離後に、４９％の収率を結果的にもたらした。反応混合物において安息香また
は他の酸化生成物は観察されなかった。
【０２１４】
　典型的な調製において、７．５ｍＬのバイアルに、酸化グラフェンまたは酸化グラファ
イト（２００ｍｇ）、シス－スチルベン（５０ｍｇ）、ＣＨＣｌ３（０．５ｍｌ）および
磁気撹拌棒を入れた。バイアルを、その後、周囲大気下でテフロン（登録商標）加工のキ
ャップで密閉し、１００℃で２４時間加熱した。反応が完了した後、混合物を、室温まで
冷却し、ＣＨ２Ｃｌ２（５０ｍＬ）で洗浄した。濾液を収集し、溶媒を蒸発させることで
、粗生成物を得、それを、その後、シリカクロマトグラフィーによって精製し（溶離液と
してのＣＨ２Ｃｌ２またはＣＨ２Ｃｌ２／ヘキサン）、溶媒を減圧下で取り除き、所望生
成物を得た。すべての分離した生成物は、文献で以前に報告された分光分析データに一致
した。この反応を図３に示す。
【０２１５】
　表１および２に要約されるように、シス－スチルベンのベンジルへの酸化を、酸化グラ
フェンまたは酸化グラファイトの充填および反応温度に関して最適化した。一般に、反応
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に使用される酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの充填は、ベンジル生成物の収率を
増加させることが見られたが、４００重量％を越える改善は観察されなかった。酸化グラ
フェンまたは酸化グラファイトの充填負にかかわらず、低温（＜６０℃）で最小の変換が
観察されたが；１００℃の温度またはそれを超える体温で、収率は、恐らく酸化グラフェ
ンまたは酸化グラファイトの基質の熱劣化が原因で減少した。窒素雰囲気の使用も、空気
の代わりに調査したが、生成物の収率に対する最小の効果しか観察されなかった。
【０２１６】
【表１】

【０２１７】
【表２】

【０２１８】
　最終的に、最適化した条件を測定し（５０ｍｇのシス－スチルベン、２００ｍｇの酸化
グラフェンまたは酸化グラファイト、０．５ｍＬのＣＨＣｌ３、１００℃、２４時間）、
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ベンジルを６８％の単離収率で得た。これらの条件を使用して、他の基質への酸化グラフ
ェンのまたは酸化グラファイトの反応性を、一連の官能性シス－スチルベンから開始し、
調査した。表３に要約されるように、強い電子供与基または適度の電子吸引基を特徴とす
る基質の使用は、それぞれのジオン生成物（エントリー１－３；１２－５０％）の単離収
率を改善しなかった。さらに、シス－ジニトロスチルベン（エントリー４）などの、強い
電子吸引基を持つシス－スチルベンは、適度の収率（２５％）でのみ所望生成物を与えた
。しかしながら、弱い電子供与性のシス－スチルベン（エントリー５）は、改善された単
離収率（６８％）で生成物を与えた。それにもかかわらず、これらの結果は既存の技術の
著しい改善であり、これは、スチルベンまたは類似した１，２－二置換のオレフィンの、
それらの対応するジオンへの酸化が、典型的に、酸化セレニウム（ＩＶ）またはクロム酸
塩種などの金属触媒の使用を必要とするためである。
【０２１９】
【表３】

【０２２０】
例６ － メチルまたはメチレン基を含む基を持つ炭化水素の酸化
　典型的な調製において、７．５ｍＬバイアルに、酸化グラフェンまたは酸化グラファイ
ト（１００ｍｇ）、基質（５０ｍｇ）、ＣＨＣｌ３（０．５ｍＬ）および磁気撹拌棒を入
れた。バイアルを、その後、周囲大気下でテフロン（登録商標）加工のキャップで密閉し
、７０℃、１２０℃または１００℃で２４時間加熱した。反応混合物を、その後、室温ま
で冷却し、ＣＨ２Ｃｌ２（５０ｍｌ）で洗浄した。濾液を収集し、溶媒を真空下で取り除
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き、粗生成物を得、これを、その後、シリカクロマトグラフィーによって精製した（溶離
液としての、ＣＨ２Ｃｌ２、ヘキサン、ＥｔＯＡｃ／ＣＨ２Ｃｌ２またはＣＨ２Ｃｌ２／
ヘキサン）。トルエン、４－ニトロトルエン、シクロヘキサジエン、シクロヘキセンおよ
びシクロヘキサンを含む酸化反応を、ＣＨＣｌ３の代わりにＣＤＣｌ３を使用して実行し
、変換を、１Ｈ ＮＭＲスペクトロスコピーによって直接測定した。すべての生成物は、
文献で以前に報告された分光分析データに一致した。
【０２２１】
　表４に要約されるように、ベンジルメチレン基を有する様々な基質を、酸化グラフェン
または酸化グラファイト（条件：　５０ｍｇの基質、１００ｍｇの酸化グラフェンまたは
酸化グラファイト、０．５のｍＬ　ＣＨＣｌ３、１２０°Ｃ、２４－４８ｈ）を使用して
、それらの対応するケトンおよび不飽和の生成物にうまく変換した。ジフェニルメタン（
エントリー１）などの、幾つかの基質に関して、酸化は、結果的に、それぞれのケトンの
形成をもたらした。ジヒドロフェナントレン（エントリー６）の場合などの、他の場合に
おいて、水素の損失および続く芳香族化が観察された。一般に、２倍に活性化されたベン
ジル位を有する基質の酸化は、高収率（例えば、ジフェニルメタンの場合で７２％）で対
応するケトン生成物を与えた。反対に、各メチレンが単一のフェニル基によって単に活性
化される、ビベンジル（エントリー２）などの基質は、減少した収率の生成物（１７％）
を与えた。ジフェニルメタン（エントリー１）は、フルオレン（エントリー３）よりも高
い収率でそのそれぞれのカルボニルに酸化されるが、ビベンジルからのベンジルの減少し
た収率は、基質の比較的高い配座自由度が原因であり得る。ビベンジルの強固なアナログ
と考えられ得る、ジヒドロフェナントレンは、脱水素化も受けた。まとめると、上に記載
される結果は、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトが酸化剤として使用されるときの
Ｃ－Ｈ活性化への基質の感受率を決定する際に、ベンジルの活性化が主要な因子であり得
ることを示唆する。
【０２２２】
　粗製反応混合物の１Ｈ ＮＭＲ分光分析は、この研究で調査されたほぼすべての基質に
関して副産物を示さなかった。ただ１つの例外は、９，１０－ジヒドロアントラセン（エ
ントリー５）であり、これは、アントラセンとアントラキノンの混合物を明らかにした（
それぞれ、４９％および３１％の収率）。それに比べて、酸化グラフェンまたは酸化グラ
ファイトに関連する炭素ベースの物質である、多層カーボンナノチューブ（ＭＷＣＮＴ）
が、酸化触媒として使用されるときに、他のものによる事前の実験は、９，１０－ジヒド
ロアントラセンのアントラセンへの酸化的脱水素化を示した。（Ｂｅｇｉｎ，　Ｄ．；　
Ｕｌｒｉｃｈ，　Ｇ．；　Ａｍａｄｏｕ，　Ｊ．；　Ｓｕ，　Ｄ．　Ｓ．；　Ｐｈａｍ－
Ｈｕｕ，　Ｃ．；　Ｚｉｅｓｓｅｌ，　Ｒ．　Ｊ．　Ｍｏｌ．　Ｃａｔａｌ．　Ａ：　Ｃ
ｈｅｍ．　２００９，　３０２，　１１９－１２３；　Ｆｕ，　Ｐ．　Ｐ．；　Ｈａｒｖ
ｅｙ，　Ｒ．　Ｇ．　Ｃｈｅｍ．　Ｒｅｖ．　１９７８，　７８，　３１７－３６１．）
事実上、アントラキノンは、ＭＷＣＮＴ触媒反応から得られる生成物の混合物において検
出されず、結果が示すのは、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの酸の反応性が、Ｍ
ＷＣＮＴの反応性を越えて広がるということである。例えば、酸化グラフェンまたは酸化
グラファイトを使用して、９，１０－ジヒドロアントラセン、テトラリン（エントリー７
）および１，２－ジヒドロナフタレン（エントリー８）に関連する２つの基質を、上に記
載される条件と同一の反応条件にさらした（５０ｍｇの基質，１００ｍｇ ＧＯ，１７ ０
．５ｍＬ ＣＨＣｌ３，１２０℃，２４－４８時間）。ナフタレンは、両方の反応におい
て、２４％および２６％の収率で特有の生成物として分離され；対応するジオン（ナフタ
キノン）は観察されなかった。
【０２２３】
　ジアリールメチレンのそれぞれのケトンへの変換に加えて、酸化グラフェンまたは酸化
グラファイトが、比較的低い収率とはいえ、置換したメチルベンゼンを、それらの対応す
るアルデヒド（エントリー９－１１）へ酸化させることとも分かった。一般に、４－メチ
ルアニソール（エントリー９）などの、強い電子供与基の取り込みは、中性の又は電子吸
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を与えた。
【０２２４】
【表４－１】

【０２２５】
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【表４－２】

【０２２６】
実施例７－アルコールの酸化
　様々なアルコールは、酸化グラフェンまたは酸化グラファイト触媒を使用して、ケトン
またはアルデヒドに酸化され得る。具体的な例は、以下に挙げられる。
【０２２７】
　純粋な（ｎｅａｔ）ベンジルアルコール（ＰｈＣＨ２ＯＨ）を、周囲条件下での２０重
量％の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトがある状態で、１００°Ｃに１４時間加熱
した。一般的な反応スキームを図７に示す。図８が示すように、酸化グラフェンまたは酸
化グラファイトの重量パーセントの許容変動は５－２００重量％の間である。反応温度の
許容変動は２５－１００℃の間である。反応時間の許容変動は、３－１４４時間の間であ
る。
【０２２８】
　続く反応生成物の濾過により、１Ｈ　ＮＭＲスペクトロスコピーに基づき、１：３モル
比のベンジルアルデヒド（ＰｈＣＨＯ）：ＰｈＣＨ２ＯＨの混合物を得た。これらの条件
下で、安息香酸（ＰｈＣＯ２Ｈ）または他の副産物への過剰酸化は検出されなかった。反
応生成物混合物のＮＭＲ分析および滴定法は、反応の間に水が放出されたことを示した。
【０２２９】
　原子吸光および誘導結合プラズマ質量分析法は、使用された酸化グラフェンまたは酸化
グラファイトの触媒が金属を僅かに、あるいは全く含まないことを示し、酸化グラフェン
または酸化グラファイトが触媒として機能し、非金属は触媒として機能しないことを示唆
した。酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒能は、対応する片状グラファイトが
同一条件下でアルコール酸化反応を触媒する能力がなかったことにより、さらに確認した
。
【０２３０】
　酸化反応で使用される酸化グラフェンまたは酸化グラファイトを、反応混合物から分離
し、濾過した。濾過された物質は、ＦＴ－ＩＲ（ＫＢｒ）を使用して特徴づけられ、υ＝
３１５０ｃｍ－１でスペクトル中の他のピークに関連する減衰した信号を示し、Ｏ－Ｈ伸
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縮に及び１６８５ｃｍ－１で診断信号（ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ　ｓｉｇｎａｌｓ）がない
ことに対応し、Ｃ＝Ｏ伸縮と１２８０ｃｍ－１または１１４０ｃｍ－１で対応し、エポキ
シドの信号に対応する。Ｃ＝Ｏとエポキシドの吸光度信号は未使用の触媒で見られた。ま
た、ＦＴ－ＩＲスペクトルは、芳香族とオレフィン種の存在に対応して、１６５０ｃｍ－

１および１５００ｃｍ－１で信号を示した。これらの信号は未使用の触媒では見られなか
った。また、使用された酸化グラフェンまたは酸化グラファイトにおける力伝導性も、１
５Ｓ／ｍであると測定され、これは未使用の触媒で測定された２．２×１０－５Ｓ／ｍか
らの著しい増加であった。まとめると、これらの結果は、酸化グラフェンまたは酸化グラ
ファイトの触媒が、アルコール酸化反応の間に、部分的な還元を受けることを示唆する。
使用された酸化グラフェンまたは酸化グラファイトは、他の方法によって合成されたｒ－
酸化グラフェンまたはグラフェンに類似している。
【０２３１】
　また、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトによるアルコールの直接酸化とは対照的
に、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの触媒機能も確認された。周囲条件下で、酸
化グラフェンまたは酸化グラファイトが触媒としてアルコールと反応するとき、雰囲気酸
素は最終酸化剤である。特にＰｈＣＨ２ＯＨからＰｈＣＨＯへの、酸化グラフェンまたは
酸化グラファイトとの反応が、窒素雰囲気下で行なわれた。１００°Ｃでの２４時間の反
応時間後、反応混合物から取り除いたアリコート（ａｌｉｑｕｏｔ）は５ｍｏｌ％未満の
ＰｈＣＨＯを含み、アルコール酸化反応が酸素がない状態で進むことができなかったこと
を示した。対照的に、もし酸化グラフェンまたは酸化グラファイトが直接アルコールを酸
化させる場合、酸素は必要ではなく、より高いＰｈＣＨＯ収率が期待される。
【０２３２】
　その反応を１００°Ｃでさらに２４時間継続させ、別のアリコートを検査すると、アル
コールのＰｈＣＨＯへのわずか２３ｍｏｌ％の変換を示し、さらに酸化グラフェンあるい
は酸化グラファイトの触媒作用を確認した。
【０２３３】
　さらに、濾過によって反応混合物から分離した時、酸化グラフェンまたは酸化グラファ
イトは、その酸化特性を保持し、複数の反応サイクルのために再使用することができると
判明した。
【０２３４】
　また、窒素雰囲気下での低い収率は、触媒の酸化用量を縮小することが望ましい状況で
、酸素または他の最終酸化剤を欠く雰囲気が使用され得ることを示唆する。
【０２３５】
　酸化プロセスにおけるラジカル種の役割を測定するために、純粋なＰｈＣＨ２ＯＨを２
０重量％の酸化グラフェンまたは酸化グラファイト、および２０重量％のブチルヒドロキ
シトルエン（ｂｕｔｙｌａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｘｙｔｏｌｕｌｅｎｅ）（ＢＨＴ）で処置
した。ＢＨＴは、酸化反応を停止させる、より安定した非反応性ラジカルを形成すること
により、またはラジカルの形成を阻害または妨げることにより、ラジカル種の形成に影響
を及ぼす。１００°Ｃでの２４時間の反応時間後、アルコールのＰｈＣＨＯへの５ｍｏｌ
％未満の変換が観察された。しかしながら、１：１：１質量比の酸化グラフェンまたは酸
化グラファイト：ＰｈＣＨ２ＯＨ：ＢＨＴを１００°Ｃで１４時間加熱したとき、アルコ
ールからＰｈＣＨＯへの２６ｍｏｌ％の変換が観察された。これは、ＢＨＴは酸化グラフ
ェンまたは酸化グラファイトによるアルコールを酸化させる能力を恐らく阻害しないが、
むしろ減少させられた触媒の酸化を妨害することを示す。この評価は、非常に明確な方法
で反応するシクロプロピルカルビノールがある状態で、酸化グラフェンまたは酸化グラフ
ァイトを加熱することで確認され、ラジカルのある状態でのオレフィン種の形成によって
証拠づけられた。これらのオレフィン種は分光的に容易に同定され得る。これは結果的に
、オレフィン種を含むが、アルデヒド種を含まない生成物形成を多数生じさせた。類似し
た結果が同じ基質のクロム酸媒介の酸化で得られ、この酸化はラジカル種を使用して進む
ことが知られている。従って、アルコール酸化のグラフェンまたはグラファイトの触媒は
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、恐らくラジカル種によって進む。
【０２３６】
　酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの酸化特性を、様々な条件下で試験した。特に
、純粋なベンジルアルコールのベンジルアルデヒドまたは安息香酸への酸化において、触
媒充填は５－２００重量％の間で変化し、温度は２５－１５０℃の間で変化し、また、反
応時間は３－１４４時間の間で変化した。
【０２３７】
　選択された反応パラメータおよび結果を表５に示す。表５中のすべての反応を２４時間
進ませた。充填（重量％）は、Ｈｕｍｍｅｒｓ法によって調製し反応混合物に加えた酸化
グラフェンまたは酸化グラファイト（ＧＯ）の量を指す。酸化グラフェンまたは酸化グラ
ファイトをＳｔａｕｄｅｎｍａｉｅｒ法によって調製した。グラファイトは天然の片状グ
ラファイト（Ｂａｙ　Ｃａｒｂｏｎ，Ｉｎｃ．またはＡｌｆａ　Ａｅｓａｒ）であった。
ＰｈＣＨＯ（％）は、ベンジルアルコールのベンジルアルデヒドへの変換を指す。ＰｈＣ
Ｏ２Ｈ（％）は、ベンジルアルコールの安息香酸への変換を指す。ＴＯＮはターンオーバ
ー数を指し、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの量に対する酸化生成物の質量比と
して計算した。
【０２３８】
【表５】

【０２３９】
　７５°Ｃ未満あるいはその同等の温度で、アルコール変換は１４４時間もの長い反応時
間および２００重量％もの高い重量％の触媒充填で、７３ｍｏｌ％でピークに達した。１
００°Ｃを超える温度で、８５ｍｏｌ％ものｍｏｌ％の変換率が５０重量％を超える充填
と観察された。変換はこれらの条件下で６時間停滞したようであり、これは触媒の分解を
示唆する。１００℃を超えるかその同等の温度で、所望されないかもしれないが、かなり
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の量のＰｈＣＯ２Ｈが観察され、この酸の用量は温度、触媒充填および反応時間につれて
増加した。１００℃で２４時間の反応時間に関する、２００重量％の触媒の使用により、
９２：７の比率のアルデヒド：酸で、９９％の高い変換率を得た。
【０２４０】
　表５中のターンオーバー数は、反応条件にかかわらず１０－２ｍｏｌ／ｇに比較的一定
のままであり、触媒が一貫して最大活性に達したことを示した。
【０２４１】
　酸化グラフェン触媒の範囲および反応性を、２００重量％および２４時間１００℃の反
応条件を使用して確認した。様々な第一、第二ベンジルおよび脂肪族アルコールを検査し
た。これらの試験の結果を表６に要約する。表中のアルコール数２については、２ｍｏｌ
％のベンズアルデヒドも発見された。アルコール数３については、生成物の混合物は、１
００℃で２４時間後に、２００重量％の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトとともに
観察された。報告された結果は、５０重量％の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトに
おける７５℃で２４時間の反応についてのものである。
【０２４２】
【表６】

【０２４３】
　全体として、ベンジルアルコール、特にベンズヒドロールのようなジベンジルアルコー
ル（ｄｉｂｅｎｚｙｌｉｃ　ａｌｃｏｈｏｌ）は、最高変換を示した（表６中の番号１）
。シクロヘキサノール（表６中の番号４）はベンジルアルコールに類似する変換率を示し
た。２－チオフェンメタノール（表６中で番号５）は、硫黄酸化のない適度の変換率を示
し、触媒のアルコール選択性および官能基に対する耐性を確認した。
【０２４４】
実施例８－アルキンの水化
　様々なアルキンを酸化グラフェンまたは酸化グラファイトと反応させ、表７に示すよう
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なケトン水化生成物を形成した。反応において、アルキンを２００重量％の酸化グラフェ
ンまたは酸化グラファイトで１００°Ｃで２４時間反応させた。例番号４では、２４ｍｏ
ｌ％の１－（４－エチニルフェニル）エタノンも生成された。
【０２４５】
【表７】

【０２４６】
　また、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトも、比較的低い１００℃温度でさえ使用
されるこの反応において、高い変換率を触媒することができた。アルコール酸化反応での
ように、芳香族アルキンはそれらの脂肪族のアナログより高い変換率を示した。アルキン
は２００℃を超える温度の酸性条件下で、水化を受けると知られており、そのため、酸化
グラフェンまたは酸化グラファイトは、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの酸性性
質によりアルキン水化反応を触媒し得る。
【０２４７】
実施例９－カルコン合成
　典型的な調製では、７．５ｍＬのバイアルに、５０－２００ｍｇの酸化グラフェンまた
は酸化グラファイト、メチルケトンまたはアルキン（０．５ｍｍｏｌ）、アルデヒドまた
はアルコール（０．５または１ｍｍｏｌ）、および磁気撹拌棒を入れた。その後、周囲雰
囲気下で、バイアルをテフロン（登録商標）加工のキャップで密閉し、８０－１５０℃で
１４－２４時間加熱した。その後、反応混合物を、室温に冷却し、５０ｍＬのＣＨ２Ｃｌ

２で洗浄した。濾液を収集し、溶媒を蒸発させ、粗生成物を得た。粗生成物をシリカゲル
上のカラムクロマトグラフィーによる精製の、所望生成物を真空下で乾燥させた。
【０２４８】
　Ｃ－Ｃ結合形成反応に作用する方法として、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトに
固有の酸性吸湿性。表８に要約するように、様々なアセトフェノンおよびベンズアルデヒ
ドを含む一連の共役反応は、等モル量の前述の基質を所定量の酸化グラフェンまたは酸化
グラファイトと組み合わせることにより、適切に行なわれた。８０℃で１４時間後、ＧＯ
を吸引濾過によって取り除き、また、対応するカルコン生成物を好収率（６６－８５％）
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足の芳香族化合物もうまく連結されたにも関わらず、様々な脂肪族種（例えばオクタナー
ル、２－ペンタノン、およびヘキサン－２，５－ジオン）が基質として調査された際に、
限定的反応性が観察された。これらの結果は、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトが
外因性の酸源として単に機能していなかっただけでなく、脂肪族化合物も酸化グラフェン
または酸化グラファイト表面への妨害されない手法（ｕｎｅｎｃｕｍｂｅｒｅｄ　ａｐｐ
ｒｏａｃｈ）に必要とされる十分な硬度を所有しないか、好ましいアレーン－酸化グラフ
ェンまたは酸化グラファイトの相互作用が必要であるかのいずれかを示す。
【０２４９】
【表８】

【０２５０】
　酸化グラフェンまたは酸化グラファイトが酸化を促進する能力（例えばアルコールから
アルデヒドの酸化、分子酸素において触媒であると示された反応）を、酸触媒縮合を促進
するその能力と組み合わせた。表９に示すように、アセトフェノンへの結合と組み合わさ
れた、ベンジルアルコールのそれぞれのベンズアルデヒドへのインシトゥ（ｉｎ　ｓｉｔ
ｕ）位置酸化を調査した。上記のような類似した条件下で、等モル量の様々なアルコール
およびケトンを、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトで処置し、使用された基質に依
存して２４時間後に単離収率最大５５％で、予期されたカルコン生成物を得た。アルコー
ルのインシトゥ酸化をカルコン合成において以前に使用されているが、金属ベースの触媒
が必要とされ、生成物の混合物を得た。酸化グラフェンまたは酸化グラファイトを、類似
したタンデム酸化縮合反応を促進するために使用した時、単一の生成物のみが未精製のＮ
ＭＲスペクトルで観察された。観察された反応性が金属媒介ではなかったことを確認する
ために、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの水性分散液上で、誘導結合プラズマ質
量分析法を行った。Ｍｎ内容物（ＫＭｎＯ４を使用して酸化グラフェンまたは酸化グラフ
ァイトを調製した）は、Ａｌ（３ｐｐｂ）、Ｐｂ（４ｐｐｂ）およびＢａ（１ｐｐｂ）な
ど他の天然金属汚染物質に類似した、＜１ｐｐｂだとわかった。
【０２５１】
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【０２５２】
実施例１０　タンデムの酸化縮合
　表１０に示すように、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトがそれぞれのアセトフェ
ノンに対する水化を促進させる能力と、アルデヒドとの酸性触媒縮合を促進する能力とを
単一の反応容器中で組み合わせた。１：１モル比のフェニルアセチレンおよびベンズアル
デヒドを、等モル量の酸化グラフェンまたは酸化グラファイトと、８０℃で組み合わせた
ことにより、単離収率５１％の所望カルコン生成物を得て、これは、アルデヒドの２つの
等価が使用されたときに、７９％（ＮＭＲ分析法により＞９８％）に増加した。アルデヒ
ドのうちのいくつかが、そのカルボン酸への酸化を通して失われ（ＮＭＲ分析法により観
察された）、過剰基質の使用は標的生成物の形成に向けて、反応を促進させるのを助ける
。それとは関係なく、様々なアルキンおよびアルデヒド誘導体はこの方法を用いて、うま
く連結された。
【０２５３】
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【０２５４】
　単一の反応容器における前述の水化および酸化反応を触媒し、次に、インシトゥで形成
されたそれぞれの生成物の酸触媒Ｃｌａｉｓｅｎ－ｓｃｈｍｉｄｔ　ｔｙｐｅ縮合共役を
促進する、酸化グラフェンまたは酸化グラファイトの能力を証明する。表１１に示すよう
に、様々なフェニルアセチレンおよびベンジルアルコール（１：２モル比）を上記に類似
した条件下で、酸化グラフェンあるいは酸化グラファイトと組み合わせることによって、
単離収率最大６１％（ＮＭＲ分析法により９４％の変換）の所望のカルコン生成物を得た
。この方法は、メチルケトンが入手不可能、または不要な副作用（例えばケトールの不可
逆形成またはマイケル付加生成物（Ｍｉｃｈａｅｌ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔ
ｓ））が観察される合成において役立つことを証明し得る。
【０２５５】
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【表１１】

【０２５６】
実施例１１－チオフェノールの酸化
　予備実験では、チオフェノール（２５ｍｇ）を密封容器中でＣＨＣｌ３（０．３ｍＬ）
中の１００℃のＧＯ（７５ｍｇ）で１０分間処置した。ＣＨＣｌ３（５０ｍＬ）内の粗製
反応混合物の分解によるワークアップの次に、不均一の炭素を濾過し、揮発性溶媒を除去
した後、１Ｈ　ＮＭＲ分析法（ＣＤＣｌ３）によって、チオールが定量的にジフェニルジ
スルフィドに変換されていると測定した。以前報告した、金属触媒を使用したチオールの
酸化性共役と比べて、ＧＯを使用する定量的反応を達成するために、著しく短い時間（数
時間に対して１０分間）しか必要としなかった
【０２５７】
　下記の表１２に示すように、反応時間を増加したことで、変換の最小変化が観察された
（エントリー２－５）。２０重量％が８１％の標的生成物（エントリー６）を得た一方で
、６０重量％への充填の増加は、定量的変換に対する酸化反応を促進するに十分であると
わかった（エントリー７）。また、反応温度（４０－１００℃の範囲）の変動はジスルフ
ィド生成物（エントリー７－１０）の単離収率に著しい影響を与えることもわかった。低
温で、生成物の最小収率を得たが、一般的に定量的変換は１００℃でまたはそれを超える
反応温度で観察された。天然の片状グラファイト、活性炭、あるいはヒドラジン還元酸化
グラフェンがＧＯ（エントリー１１－１３）と置換されたときに、ジスルフィド生成物の
最小収率を得た。同様に、ジスルフィドの低収率（３．５％；エントリー１）のみを、そ
の他の同一条件（１００℃、１０分間）下でＧＯ不在の状態で得た。
【０２５８】
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【表１２】

【０２５９】
実施例１２　チオール含有化合物の酸化
　上記の最適化された実験条件（チオール２５ｍｇ、ＧＯ１５ｍｇ、ＣＨＣｌ３０．３ｍ
Ｌ、１００℃、１０分間）を使用し、方法の基質範囲を調査した。表１３に示すように、
ＧＯで処理されたとき、広範囲のチオールが優れた変換を示し、短い反応時間の後、ＣＨ
Ｃｌ３（５０ｍＬ）中の粗反応生成物を分解し、残留炭素を濾過し、真空化で揮発性溶媒
を除去し、そしてカラムクロマトグラフィーにより精製することで、チオールの純ジスル
フィド生成物を得た。アルキルチオール（エントリー１－３）の反応性は、アリールチオ
ール（エントリー４－１０）の反応性よりわずかに低くみえ、ＧＯはしばしばアレーン官
能基をもつ基質に対して高い活性を示すという我々の以前の観察と一致する。４，６，７

　アルキルリオールよりもアリールチオールの優先的反応性のさらなる指標として、チオ
フェノールと１－ブタンチオール（総量：２５ｍｇ）が１：１モル比の混合物を最適化さ
れた条件（１００℃、１０分間）下でＧＯ（６０重量％）で処理した。１Ｈ　ＮＭＲスペ
クトロスコピーを使用して、粗生成物混合物（６３％変換）が、未反応の１－ブチルスル
フィド（３４％）および少量の未反応のチオフェノール（＜５％）に加えて、１．０：５
．０：２．９のモル比のジブチルジスルフィド：ブチルフェニルジスルフィド：ジフェニ
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ルジスルフィドを含むことがわかった。
【０２６０】
　電子供与性置換基あるいは電子求引性置換基の取り込みを通した芳香族チオールの電子
特性の摂動は、所望生成物の単離収率に著しい影響を及ぼすことはなかった。例えば、電
子豊富なチオール（エントリー４－７）および電子不足のチオール（エントリー８－１０
）はどちらも、それぞれのジスルフィドの優れた単離収率を与えた（９４－９９％）。実
行された反応のいずれにおいても、過剰酸化（２－アミノチオールフェノールの場合、Ｎ
－酸化を含む）は観察されず、硫酸クロムカリウム（ＣｒＫ（ＳＯ４）２・１２Ｈ２Ｏ）
およびその他の遷移金属ベースの酸化触媒が観察された。
【０２６１】
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【表１３】

【０２６２】



(56) JP 2013-533219 A 2013.8.22

10

20

実施例１３　スルフィドの酸化
　ジフェニルスルフィドを、１００℃で２４時間後に、単離収率８６％のジフェニルスル
ホキシドに酸化した（３００重量％のＧＯ）（スキーム１）；粗反応生成物中ではその他
の酸化生成物は観察されなかった。上記に類似した手法で、ＧＯ充填、反応温度、および
反応時間に関して反応を最適化した。３００重量％未満のＧＤ充填は、標的生成物を得る
にはそれほど有効でないことがわかったが、より高い充填では単離収率の改善は観察され
なかった。本明細書で使用された充填は金属触媒と典型的に使用される充填よりも高かっ
たが、ＧＯの低コストおよび不均一性がそれを現実的な選択にしている（ｍａｋｅ　ｉｔ
　ａ　ｐｒａｃｔｉｃａｌ　ｃｈｏｉｃｅ）。前述のチオール共役反応で観察されたよう
に、ＧＯではなく炭素が使用されたときに、最小の反応性が観察された（つまり、グラフ
ィン、活性炭素、あるいはヒドラジン還元酸化グラフェン）。
【０２６３】
　表１４に要約するように、最適化された条件（スルフィド２５ｍｇ、ＧＯ７５ｍｇ、Ｃ
ＨＣｌ３０．３ｍＬ、１００℃、２４時間）下でＧＯを使用して、広範囲のスルフィドを
対応するスルホキシドにうまく変換した。Ｓ－アルキル置換基を特色としたものを含む、
標的生成物について優れた収率が、カラムクロマトグラフィーによる精製後、大抵の場合
で得られた。アレーン置換スルフィドの電子構造の変化は、スルホキシド生成物の収率に
わずかな影響を与えた。例えば、電子豊富なスルフィド（エントリー８）は単離収率９６
％で酸化され、一方で電子不足なアナログ（エントリー９）はその他の同一条件の下、収
率８１％で得られた。酸化剤としてＯ２あるいはＨ２Ｏ２を利用する、以前報告したＲｕ
およびＦｅ触媒に比べて、ＧＯはスルホンを超えてスルホキシドに対する増加した収率、
および増加した選択性を提供した。
【０２６４】
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【表１４】

【０２６５】
実施例１４　最適化試験
　ＧＯを使用したジフェニルスルフィドの酸化を、ＧＯ充填（表１５）、反応温度（表１
６）、および反応時間（表１７）に関して最適化した。さらに、ジアリールスルフィドに
比べて、ズアキルスルフィドがどのように作用したかを調査するために、ジブチルスルフ
ィドの酸化をＧＤ充填（表１８）に関して最適化した。
【０２６６】
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【表１５】

【０２６７】
【表１６】

【０２６８】
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【表１７】

【０２６９】

【表１８】

【０２７０】
実施例１５　硫黄酸化反応からの使用済み触媒
　前述の酸化反応において使用されたＧＯの運命（ｆａｔｅ）を確認するために、１００
℃で１０分間濾過した後に、チオフェノール２５ｍｇ、ＧＯ１５ｍｇ、ＣＤＣｌ３０．３
ｍＬを含む反応混合物から残留炭素を分離し、結果として生じた物質は濾過により回復さ
せ、真空化で乾燥させ、特徴づけた。
【０２７１】
　ＧＯ出発物質と比べて、回復された炭素のＦＴ－ＩＲスペクトル（ＫＢｒ）はＣ－ＯＨ
、Ｃ＝０、およびＣ－Ｏ部分に帰する、減衰した伸縮振動数を示した。また、ＦＴ－ＩＲ
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スペクトルは、芳香種およびオレフィン種の存在に起因する新しい信号を明らかにした。
後に、Ｘ線光電子分子光（ＸＰＳ）および元素の燃焼分析により、ＧＯの脱酸素化を確認
した。例えば、調整されたままのＧＯがＸＰＳにより、２．６：１のＣ：Ｏ比を示す一方
、ＧＯをチオフェノールと反応させた後に回復された物質は、９．２：１のＣ：Ｏ比を示
した。
【０２７２】
　表１９は、チオフェノールをＧＯ（６０重量％）と１００℃で１０分間反応させた後に
、調整されたままのＧＯおよび回復された炭素物質のサンプルにおいて実施された、元素
の燃焼分析を示す。生成物を５０ｍＬのＣＨＣｌ３に溶解させ、残留炭素物質を濾過によ
り回復させ、真空化で乾燥させた。
【０２７３】
【表１９】

【０２７４】
　全体として、これらの結果は、酸化グラフェンあるいは酸化グラファイトが多数の関連
反応を、ほとんどあるいは全く変化しない反応条件で、触媒し得ることを証明する。
【０２７５】
　本発明の好ましい実施形態が、本明細書に示され記載されているが、このような実施形
態が、ほんの一例として提供されることは当業者に明白となるであろう。ここで、本発明
から逸脱することなく、多数の変更、変化、及び置換がなされることが、当業者によって
理解される。本明細書に記載される本発明の実施形態の様々な代替案が、本発明を実行す
る際に利用されることを理解されたい。以下の特許請求の範囲が本発明の範囲を定義する
ものであり、これらの特許請求の範囲及びそれらの同等物の範囲内の方法及び構造が、そ
れによって包含されることが意図される。
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