
(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ジカルボン酸よりシクロペンテノン誘導体を調製する方法を提供する。
【解決手段】
一般式 :
　
　
　
　
　
　

〔式中、 R1～ R4は、それぞれ、水素原子、アルキルもしくはアルケニル基、シクロアルキ
ルもしくはシクロアルケニル基、アラルキレン基、またはアリール基である。〕で示され
る 2-シクロペンテノンを調製する方法であって、 0.01～ 5重量 %の少なくとも 1種のアルカ
リ金属酸化物を酸化物担体物質上に含む固体酸化物触媒を用いて、 150～ 450℃の温度で、
ヘキセン二酸（たとえば 3-ヘキセン -1,6-二酸）および /またはそのエステルを変換するこ
とにより行われる、上記方法に関する。
【選択図】　　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 一 般 式 :
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
〔 式 中 、 R 1 ～ R 4 は 、 そ れ ぞ れ 、 水 素 原 子 で あ る か 、 1～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル
も し く は ア ル ケ ニ ル 基 、 5～ 7個 の 炭 素 原 子 を 有 す る シ ク ロ ア ル キ ル も し く は シ ク ロ ア ル ケ
ニ ル 基 、 ア ラ ル キ レ ン 基 、 ま た は ア リ ー ル 基 で あ る 。 〕
で 示 さ れ る 2-シ ク ロ ペ ン テ ノ ン を 調 製 す る 方 法 で あ っ て 、
　 0.01～ 5重 量 %の 少 な く と も 1種 の ア ル カ リ 金 属 酸 化 物 を 酸 化 物 担 体 物 質 上 に 含 む 固 体 酸
化 物 触 媒 を 用 い て 、 150～ 450℃ の 温 度 で 、 一 般 式 :
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
〔 式 中 、 R 1 ～ R 4 は 、 そ れ ぞ れ 、 先 に 定 義 し た と お り で あ り 、 そ し て R 5 お よ び R 6 は 、 そ れ ぞ
れ 、 水 素 原 子 で あ る か 、 1～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 、 5も し く は 6個 の 炭 素 原
子 を 有 す る シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ま た は ア リ ー ル 基 で あ る 。 〕
で 示 さ れ る ヘ キ セ ン 二 酸 お よ び /ま た は そ の エ ス テ ル を 変 換 す る こ と に よ り 行 わ れ る 、 上
記 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 使 用 さ れ る 前 記 担 体 物 質 が 、 元 素 の 周 期 表 の 第 II～ V主 族 も し く は 第 I～ VIII遷 移 族 の 金
属 の 酸 化 物 、 希 土 類 金 属 の 酸 化 物 、 ま た は そ れ ら の 混 合 物 で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法
。
【 請 求 項 ３ 】
　 使 用 さ れ る 前 記 担 体 物 質 が 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び /ま た は 酸 化 ケ イ 素 で あ る 、 請 求
項 １ ま た は ２ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 酸 化 ナ ト リ ウ ム お よ び /ま た は 酸 化 カ リ ウ ム が 使 用 さ れ る 、 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に
記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 反 応 が 固 定 床 で 行 わ れ る 、 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 一 般 式 IIお よ び IIIで 示 さ れ る 出 発 物 質 が 、 ア ク リ ル 酸 エ ス テ ル の 二 量 化 に よ り 調 製 さ
れ る 、 請 求 項 １ ～ ５ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ア ル カ リ 金 属 酸 化 物 を 触 媒 担 体 に 担 持 し て な る 不 均 一 触 媒 の 存 在 下 で 2-も し
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く は 3-ヘ キ セ ン -1,6-ジ カ ル ボ ン 酸 ま た は そ の エ ス テ ル を 変 換 す る こ と に よ り 、 2-シ ク ロ
ペ ン テ ノ ン を 調 製 す る 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 固 体 酸 化 物 触 媒 を 用 い て 150℃ ～ 450℃ で 置 換 も し く は 無 置 換 の 2-も し く は 3-ヘ キ セ ン -1
,6-ジ カ ル ボ ン 酸 ま た は そ の エ ス テ ル を 変 換 す る こ と に よ り 2-シ ク ロ ペ ン テ ノ ン を 合 成 す
る 方 法 は 、 特 許 文 献 １ に 開 示 さ れ て い る 。 使 用 さ れ る 触 媒 は 、 元 素 の 周 期 表 の 第 I～ V主 族
も し く は 第 I～ VIII遷 移 族 の 酸 化 物 、 希 土 類 金 属 の 酸 化 物 、 ま た は 記 載 の 酸 化 物 の 混 合 物
の 固 体 酸 化 物 触 媒 で あ る 。 と く に 好 ま し く は 、 流 動 触 媒 床 を 用 い て 気 相 中 で 反 応 を 行 う 。
特 許 文 献 １ に 記 載 の 4つ の 実 施 例 に よ れ ば 、 使 用 さ れ る 触 媒 は 、 よ り 好 ま し く は 、 γ -酸 化
ア ル ミ ニ ウ ム で あ る か ま た は 酸 化 バ リ ウ ム で ド ー プ さ れ た 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 4つ の 実 施 例 の 実 験 は 、 ス チ ー ム 、 キ ャ リ ヤ ー ガ ス と し て の 窒 素 、 お よ び γ -酸 化 ア ル ミ
ニ ウ ム ま た は γ -酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム /酸 化 バ リ ウ ム の 流 動 床 触 媒 の 存 在 下 に お い て 、 345℃ /
大 気 圧 で 、 6時 間 か け て 行 わ れ た 。 γ -酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム を 使 用 し た と き の 最 大 収 率 は 、 51
%(選 択 率 65%、 実 施 例 1)で あ り 、 γ -酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム /10%酸 化 バ リ ウ ム を 使 用 し た と き の
最 大 収 率 は 、 55%(選 択 率 69%、 実 施 例 4)で あ っ た 。
【 特 許 文 献 １ 】 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0 297 447号 明 細 書
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 本 発 明 の 課 題 は 、 さ ら に 良 好 な 触 媒 を 見 い だ す こ と に よ り 、 2-も し く は 3-ヘ キ セ ン -1,6
-ジ カ ル ボ ン 酸 ま た は そ の エ ス テ ル か ら シ ク ロ ペ ン テ ノ ン を 調 製 す る 方 法 を 、 と く に 、 シ
ク ロ ペ ン テ ノ ン の 選 択 率 に 関 し て 、 さ ら に 改 良 す る こ と で あ る 。 こ の 方 法 に お い て 再 循 環
さ せ な け れ ば な ら な い 2-も し く は 3-ヘ キ セ ン -1,6-ジ カ ル ボ ン 酸 ま た は そ の エ ス テ ル の 量
が ご く わ ず か で す む よ う に 、 シ ク ロ ペ ン テ ノ ン の 非 常 に 高 い 収 率 と シ ク ロ ペ ン テ ノ ン の 高
い 選 択 率 と が 同 時 に 得 ら れ る べ き で あ る 。 触 媒 は ま た 、 非 常 に 長 い オ ン ス ト リ ー ム 時 間 を
有 す る べ き で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 一 般 式 :
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ６ 】
〔 式 中 、 R 1 ～ R 4 は 、 そ れ ぞ れ 、 水 素 原 子 で あ る か 、 1～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル
も し く は ア ル ケ ニ ル 基 、 5～ 7個 の 炭 素 原 子 を 有 す る シ ク ロ ア ル キ ル も し く は シ ク ロ ア ル ケ
ニ ル 基 、 ア ラ ル キ レ ン 基 、 ま た は ア リ ー ル 基 で あ る 。 〕
で 示 さ れ る 2-シ ク ロ ペ ン テ ノ ン 化 合 物 を 調 製 す る 方 法 で あ っ て 、 150～ 450℃ の 温 度 で 、 0.
01～ 5重 量 %、 好 ま し く は 0.1～ 3重 量 %、 よ り 好 ま し く は 0.3～ 2重 量 %の 少 な く と も 1種 の ア
ル カ リ 金 属 酸 化 物 を 酸 化 物 担 体 物 質 上 に 含 む 固 体 酸 化 物 触 媒 を 用 い て 、 一 般 式 :
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ７ 】
〔 式 中 、 R 1 ～ R 4 は 、 そ れ ぞ れ 、 先 に 定 義 し た と お り で あ り 、 そ し て R 5 お よ び R 6 は 、 そ れ ぞ
れ 、 水 素 原 子 で あ る か 、 1～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 、 5も し く は 6個 の 炭 素 原
子 を 有 す る シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ま た は ア リ ー ル 基 で あ る 。 〕
で 示 さ れ る ヘ キ セ ン 二 酸 化 合 物 お よ び /ま た は そ の エ ス テ ル を 変 換 す る こ と に よ っ て 行 わ
れ る 上 記 方 法 に よ り 、 先 に 記 載 の 課 題 が 解 決 さ れ る こ と を 見 い だ し た 。 重 量 パ ー セ ン ト は
、 い ず れ の 場 合 も 、 活 性 金 属 酸 化 物 と 担 体 物 質 と で 構 成 さ れ た 触 媒 全 体 を 基 準 に す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 有 用 な ア ル カ リ 金 属 酸 化 物 は 、 酸 化 リ チ ウ ム 、 酸 化 ナ ト リ ウ ム 、 酸 化 カ リ ウ ム 、 酸 化 ル
ビ ジ ウ ム 、 さ ら に は 酸 化 セ シ ウ ム 、 ま た は そ れ ら の 混 合 物 で あ る 。 と く に 好 ま し い の は 、
触 媒 活 性 組 成 物 と し て の 酸 化 ナ ト リ ウ ム お よ び 酸 化 カ リ ウ ム で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 有 用 な 担 体 物 質 は 、 元 素 の 周 期 表 の 第 II～ V主 族 も し く は 第 I～ VIII遷 移 族 の 金 属 の 酸 化
物 、 ま た は 希 土 類 金 属 の 酸 化 物 、 あ る い は そ れ ら の 混 合 物 で あ る 。 そ の よ う な 担 体 の 例 は
、 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 酸 化 カ ル シ ウ ム 、 酸 化 バ リ ウ ム 、 さ ら に は 三 酸 化 ホ ウ 素 、 酸 化 ア ル
ミ ニ ウ ム 、 酸 化 ケ イ 素 (た と え ば 、 シ リ カ ゲ ル 、 珪 藻 土 、 も し く は 石 英 の 形 態 の 酸 化 ケ イ
素 )、 さ ら に は 二 酸 化 ス ズ 、 酸 化 ビ ス マ ス 、 酸 化 銅 、 酸 化 亜 鉛 、 酸 化 ラ ン タ ン 、 二 酸 化 チ
タ ン 、 二 酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム 、 酸 化 バ ナ ジ ウ ム 、 酸 化 ク ロ ム 、 酸 化 モ リ ブ デ ン 、 酸 化 タ ン グ
ス テ ン 、 酸 化 マ ン ガ ン 、 酸 化 鉄 、 酸 化 セ リ ウ ム 、 酸 化 ネ オ ジ ム 、 ま た は そ の よ う な 酸 化 物
の 混 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 好 ま し く は 、 担 体 物 質 と し て 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び /ま た は 酸 化 ケ イ 素 を 使 用 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 に 従 っ て 使 用 さ れ る 担 持 触 媒 は 、 そ れ 自 体 公 知 の 方 法 に よ り 、 た と え ば 、 担 体 物
質 の 存 在 下 、 ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 ま た は ア ル カ リ 金 属 炭 酸 塩 の 溶 液 を 添 加 し て 触 媒 活 性
成 分 を そ の 塩 溶 液 か ら 析 出 さ せ る こ と に よ り 、 調 製 す る こ と が で き る 。 こ の よ う に し て 、
特 定 の 水 酸 化 物 、 酸 化 物 水 和 物 、 塩 基 性 塩 、 ま た は 炭 酸 塩 を 析 出 さ せ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 続 い て 、 析 出 物 を 乾 燥 さ せ 、 そ し て 一 般 的 に は 300～ 1300℃ で 、 好 ま し く は 400～ 1200℃
で 、 焼 成 す る こ と に よ り 、 対 応 す る 酸 化 物 、 混 合 酸 化 物 、 お よ び /ま た は 混 合 原 子 価 酸 化
物 に 変 換 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 担 持 触 媒 と し て 使 用 し う る 上 述 し た 析 出 触 媒 の ほ か に 、 触 媒 活 性 成 分 が 他 の 方 法 で 担 体
物 質 に 適 用 さ れ て な る 担 持 触 媒 も ま た 好 適 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 た と え ば 、 適 切 な 元 素 の 塩 ま た は 酸 化 物 の 溶 液 ま た は 懸 濁 液 を 含 浸 さ せ 、 そ し て 乾 燥 さ
せ る こ と に よ り 、 触 媒 活 性 成 分 を 適 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 担 体 を ア ル カ リ 金 属 塩 お よ び 水 と 混 合 し 、 混 合 物 を 混 練 し 、 そ し て 押 出 し 、 続 い て 乾 燥
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お よ び 焼 成 を 行 う こ と に よ り 、 担 持 触 媒 を 調 製 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 容 易 に 熱 分 解 さ れ る 塩 の 溶 液 を 担 体 に 含 浸 さ せ 、 そ し て こ の よ う に 処 理 さ れ た 担 体 を 、
吸 着 金 属 化 合 物 を 熱 分 解 さ せ る 300～ 600℃ の 温 度 ま で 加 熱 す る こ と に よ り 、 触 媒 活 性 成 分
を 担 体 に 適 用 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 容 易 に 熱 分 解 さ れ る 塩 は 、 た と え ば 、 容 易 に 熱 分 解 さ れ る 硝 酸 塩 お よ び 錯 体 、 た と え ば
、 触 媒 活 性 金 属 の カ ル ボ ニ ル 錯 体 ま た は ヒ ド リ ド 錯 体 で あ る 。 好 ま し く は 、 保 護 ガ ス 雰 囲
気 中 で 熱 分 解 を 行 う 。 好 適 な 保 護 ガ ス は 、 た と え ば 、 窒 素 、 二 酸 化 炭 素 、 水 素 、 ま た は 希
ガ ス で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 蒸 着 ま た は フ レ ー ム 溶 射 に よ り 、 触 媒 活 性 成 分 を 担 体 物 質 上 に 堆 積 さ せ る こ と も で き る
。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 に 係 る 反 応 、 た と え ば 、 3-ヘ キ セ ン -1,6-ジ -カ ル ボ ン 酸 ジ メ チ ル か ら 2-シ ク ロ ペ
ン テ ノ ン へ の 変 換 は 、 以 下 の 反 応 式 に よ り 示 す こ と が で き る 。
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 式 IIお よ び IIIで 示 さ れ る 有 用 な 出 発 物 質 と し て は 、 そ れ ぞ れ 場 合 に よ り R 1 ～ R 4 基 で 置
換 さ れ て い て も よ い 3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ま た は 2-ヘ キ セ ン -1,6-ジ カ ル ボ ン 酸 が 挙 げ ら れ
る 。 R 1 ～ R 4 基 は 、 1～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル ま た は ア ル ケ ニ ル 基 (た と え ば 、 メ
チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 プ ロ ピ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 ブ チ ル 基 、 イ ソ ブ チ ル 基 、 tert-ブ チ
ル 基 、 ヘ キ シ ル 基 、 ノ ニ ル 基 、 ア リ ル 基 、 ヘ キ セ ニ ル 基 、 ま た は ノ ネ ニ ル 基 )、 5～ 7個 の
炭 素 原 子 を 有 す る シ ク ロ ア ル キ ル ま た は シ ク ロ ア ル ケ ニ ル 基 (た と え ば 、 シ ク ロ ヘ キ シ ル
基 、 シ ク ロ ペ ン チ ル 基 、 2-シ ク ロ ヘ キ セ ニ ル 基 、 ま た は 2-シ ク ロ ペ ン テ ニ ル 基 )、 ア ラ ル
キ ル ま た は ア リ ー ル 基 (た と え ば 、 フ ェ ニ ル 基 ま た は ベ ン ジ ル 基 )で あ り う る 。 式 IIお よ び
IIIで 示 さ れ る エ ス テ ル は 、 記 載 の ジ カ ル ボ ン 酸 の 脂 肪 族 、 脂 環 式 、 芳 香 脂 肪 族 、 ま た は
芳 香 族 の モ ノ ま た は ジ エ ス テ ル で あ る 。 有 用 な R 5 お よ び R 6 基 は 、 た と え ば 、 メ チ ル 基 、 エ
チ ル 基 、 プ ロ ピ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 tert-ブ チ ル 基 、 ヘ キ シ ル 基 、 ノ ニ ル 基 、 ド デ シ
ル 基 、 シ ク ロ ペ ン チ ル 基 、 シ ク ロ ヘ キ シ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 、 ま た は ベ ン ジ ル 基 で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 た と え ば 、 次 の 出 発 物 質 を 使 用 す る こ と が で き る : 3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 、 2-ヘ キ セ ン -
1,6-二 酸 、 2-メ チ ル 3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 、 2,5-ジ メ チ ル -3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 、 3,4-ジ
メ チ ル -3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 、 2-ア リ ル -3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 、 3-シ ク ロ ヘ キ シ ル -2-ヘ
キ セ ン -1,6-二 酸 、 3-(2-シ ク ロ ペ ン チ ル )-3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 、 3-フ ェ ニ ル -3-ヘ キ セ ン
-1,6-二 酸 、 2-ベ ン ジ ル -3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 、 3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ メ チ ル 、 2-ヘ キ セ
ン -1,6-二 酸 ジ メ チ ル 、 3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 モ ノ メ チ ル 、 3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ エ チ ル
、 2-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ ブ チ ル 、 3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル 、 3-ヘ キ セ ン -1
,6-二 酸 ジ ベ ン ジ ル 、 2-メ チ ル -3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ メ チ ル 、 2,5-ジ メ チ ル -3-ヘ キ セ ン
-1,6-二 酸 ジ メ チ ル 、 3,4-ジ メ チ ル -3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ メ チ ル 、 2-ア リ ル -3-ヘ キ セ ン
-1,6-二 酸 ジ メ チ ル 、 3-シ ク ロ ヘ キ シ ル -2-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ エ チ ル 、 3-(2-シ ク ロ ペ ン
テ ニ ル )-3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ メ チ ル 、 3-フ ェ ニ ル -3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ エ チ ル 、 ま
た は 2-ベ ン ジ ル -3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ メ チ ル 。 エ ス テ ル の 変 換 は 、 と く に 産 業 上 の 関 心
事 に な っ て い る 。
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【 ０ ０ ２ ２ 】
　 水 を 添 加 す る こ と な く 本 発 明 の 反 応 を 行 う こ と は 可 能 で あ る が 、 水 を 添 加 す る と 、 選 択
率 お よ び オ ン ス ト リ ー ム 時 間 は 著 し く 増 加 す る 。 こ れ に 関 連 し て 、 出 発 物 質 IIま た は III
と 水 と の モ ル 比 は 、 有 利 に は 1:0.01～ 1:20、 と く に 1:0.5～ 1:10で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 気 相 中 ま た は 液 相 中 で 変 換 を 行 う こ と が 可 能 で あ り 、 場 合 に よ り 、 希 釈 剤 を 使 用 し て も
よ い 。 と く に 好 ま し く は 、 固 定 床 触 媒 を 用 い て 固 定 床 反 応 と し て 気 相 中 で 反 応 を 行 う 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 変 換 は 、 200～ 450℃ 、 好 ま し く は 250～ 430℃ 、 と く に 300～ 420℃ で 行 わ れ る 。 一 般 的 に
は 、 大 気 圧 下 で 反 応 を 行 う 。 し か し な が ら 、 わ ず か に 低 い 圧 力 ま た は わ ず か に 高 い 圧 力 (
た と え ば 、 20バ ー ル ま で の 圧 力 )を 利 用 す る こ と も 可 能 で あ る 。 触 媒 時 間 空 間 速 度 は 、 単
位 時 間 に お け る 触 媒 1グ ラ ム あ た り の 式 IIお よ び /ま た は IIIで 示 さ れ る 出 発 物 質 の 量 と し
て 、 一 般 的 に は 0.01～ 40g、 好 ま し く は 0.1～ 20gで あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 液 相 中 で の 変 換 は 、 た と え ば 、 懸 濁 さ せ た 固 定 床 触 媒 の 存 在 下 で 出 発 化 合 物 と オ プ シ ョ
ン と し て の 水 と の 混 合 物 を 所 望 の 反 応 温 度 ま で 加 熱 す る こ と に よ り 行 わ れ る 。 必 要 な 反 応
時 間 が 経 過 し た ら 、 反 応 混 合 物 を 冷 却 さ せ 、 濾 過 な ど に よ り 触 媒 を 除 去 す る 。 続 い て 、 反
応 混 合 物 を 分 別 蒸 留 し 、 ケ ト ン お よ び /ま た は 未 変 換 出 発 物 質 を 回 収 す る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 気 相 中 に お け る 本 発 明 の 方 法 の 好 ま し い 実 施 形 態 で は 、 た と え ば 、 最 初 に 、 式 IIお よ び
/ま た は IIIで 示 さ れ る 出 発 物 質 と 水 と の 混 合 物 を 蒸 発 さ せ 、 次 に 、 場 合 に よ り 窒 素 、 二 酸
化 炭 素 、 ま た は ア ル ゴ ン の よ う な 不 活 性 ガ ス と 共 に 、 所 望 の 反 応 温 度 に お い て ガ ス の 形 態
で 固 定 床 触 媒 に 通 す 。 固 定 床 の 構 成 を と る 場 合 、 ガ ス お よ び 液 体 を 触 媒 固 定 床 中 を 通 し て
上 か ら 下 へ 移 送 す る ト リ ク ル 法 が 好 ま し い 。 好 適 な 冷 却 装 置 に よ り 反 応 流 出 物 を 凝 縮 さ せ
、 続 い て 、 分 別 蒸 留 に よ り 後 処 理 を 行 う 。 未 変 換 出 発 物 質 は 再 循 環 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 の 方 法 に 必 要 な 出 発 物 質 は 、 1,4-ジ シ ア ノ -2-ブ テ ン ま た は 1,4-ジ シ ア ノ -3-ブ テ
ン か ら 出 発 し て 、 加 水 分 解 ま た は ア ル コ ー ル お よ び 塩 酸 と の 反 応 (ピ ン ナ ー (Pinner)反 応 )
に よ り 、 ア ル ケ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル の メ タ セ シ ス (た と え ば 、 J. of Molecular Catalys
is 8 (1980), p.107-11参 照 )に よ り 、 ま た は た と え ば Pd触 媒 (J. Org. Chem. 48 (1983), 
p.5364-5366参 照 )も し く は Rh触 媒 (欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0 475 386号 明 細 書 参 照 )を 用 い た
ア ク リ ル 酸 エ ス テ ル の 接 触 二 量 化 に よ り 、 容 易 に か つ 良 好 な 収 率 で 、 し か も 広 範 に 変 化 さ
せ う る 置 換 パ タ ー ン で 、 調 製 す る こ と が で き る 。 こ れ に 関 連 し て 、 と く に 好 ま し い の は 、
ア ク リ ル 酸 エ ス テ ル の 二 量 化 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0 269 042号 に は 、 ナ ト リ ウ ム メ ト キ シ ド 、 ナ ト リ ウ ム ア ミ ド 、 ま
た は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム の よ う な 強 塩 基 の 存 在 下 、 130～ 135℃ で 、 2お よ び 3-ペ ン テ ン 酸 メ
チ ル を 変 換 さ せ る こ と に よ り 、 2-プ ロ ペ ニ リ デ ン -3-エ チ ル グ ル タ ル 酸 ジ メ チ ル と 2-(1-プ
ロ ペ ニ ル )-3-エ チ ル グ ル タ ル 酸 ジ メ チ ル と の 混 合 物 (す な わ ち 、 二 量 体 ペ ン テ ン 酸 エ ス テ
ル )を 得 る 方 法 が 開 示 さ れ て い る 。 2お よ び 3-ヘ キ セ ン ジ カ ル ボ ン 酸 ジ エ ス テ ル の 変 換 の 際
に も 、 さ ら に 高 い 温 度 か つ ア ル カ リ 金 属 酸 化 物 を 用 い て い る の で 、 す な わ ち 、 同 様 に 強 塩
基 を 用 い て い る の で 、 類 似 の 二 量 化 が 起 こ る と 予 想 さ れ た 。 し た が っ て 、 実 施 例 １ に お い
て 、 91%の 選 択 率 で シ ク ロ ペ ン テ ノ ン の 収 率 85%が 得 ら れ た こ と は 、 驚 く べ き こ と で あ っ た
。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 発 明 の 方 法 に よ り 取 得 可 能 な 2-シ ク ロ ペ ン テ ノ ン は 、 価 値 の あ る 中 間 体 で あ る 。 2-シ
ク ロ ペ ン テ ノ ン 中 の α ,β -不 飽 和 ケ ト ン 系 は 、 マ イ ケ ル (Michael)型 ま た は デ ィ ー ル ス ・
ア ル ダ ー (Diels-Alder)型 の 多 く の 付 加 反 応 を 可 能 に す る 。 し た が っ て 、 2-シ ク ロ ペ ン テ
ノ ン は 、 五 員 環 を 合 成 す る た め の 価 値 の あ る か つ 汎 用 性 の あ る 出 発 化 合 物 で あ る 。 以 下 の
実 施 例 に よ り 本 発 明 の 方 法 に つ い て 具 体 的 に 説 明 す る 。
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【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ０ 】
実 施 例 １ 　 環 化 触 媒 A(1% K 2 O/Al 2 O 3 )の 調 製
　 3kgの Al 2 O 3 を 0.05kgの 炭 酸 カ リ ウ ム お よ び 2.8kgの 水 と 混 練 し た 。 十 分 に 混 合 さ れ た 組
成 物 を 4mm押 出 物 に 成 形 し 、 120℃ で 乾 燥 さ せ た 。 乾 燥 さ せ た 押 出 物 を 1200℃ で 焼 成 し た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
実 施 例 ２ 　 3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ メ チ ル か ら 2-シ ク ロ ペ ン テ ノ ン へ の 環 化
　 電 熱 式 気 相 反 応 器 中 で 、 80mlの 触 媒 Aを 20mlの 石 英 リ ン グ で 覆 っ て 蒸 発 ゾ ー ン と し た 。
こ の 装 置 を ト リ ク ル 法 で 操 作 し た 。 1時 間 あ た り 0.008kgの 3-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ メ チ ル
お よ び 0.004mlの 水 を 蒸 発 さ せ 、 400℃ で 20リ ッ ト ル の 窒 素 と 共 に 触 媒 Aに 通 し た 。 触 媒 時
間 空 間 速 度 は 、 0.1kg(2-ヘ キ セ ン -1,6-二 酸 ジ メ チ ル )/(リ ッ ト ル (触 媒 )× 時 間 )で あ っ た
。 ガ ス 状 反 応 流 出 物 を 冷 却 し て 凝 縮 さ せ 、 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 析 し た 。 2-シ ク ロ
ペ ン テ ノ ン の 収 率 は 85%で あ り 、 選 択 率 は 91%で あ っ た 。
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