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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種の金属カルボキシレートの存在下において、一般構造
【化１】

を有する第２級アリル型環状アルコールを脱水素することを含む、一般構造
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【化２】

［式中、Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、直鎖状または分枝状Ｃ１～Ｃ５アルキル基、
Ｃ２～Ｃ５アルケニル基またはＣ６～Ｃ１０アリール基から選択される］のα，β－不飽
和環状ケトンの製造方法であって、
　前記金属カルボキシレートが、マグネシウム、カルシウム又は亜鉛のＣ８～Ｃ２１飽和
脂肪族カルボキシレートである前記方法。
【請求項２】
　第２級アリル型環状アルコールがカルベオールであり、α，β－不飽和環状ケトンがカ
ルボンである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　少なくとも１種の金属カルボキシレートが、ステアリン酸マグネシウム、２－エチルヘ
キサン酸カルシウム、２－エチルヘキサン酸亜鉛またはこれらの任意の組合せである、請
求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記脱水素が、脂肪族炭化水素あるいはエーテルの存在下で実施される請求項１乃至３
のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　前記脱水素が、２１０～２６０℃の範囲内の温度で実施される、請求項１乃至４のいず
れかに記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般に有機合成の分野、より詳細には、少なくとも１種の金属カルボキシレ
ートの存在下での第２級アリル型アルコールの脱水素を含む、α，β－不飽和環状ケトン
の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多くのアルコールは、対応するカルボニル化合物に触媒的に脱水素され得ることが知ら
れている（一般的な情報として、Ｈｙｄｌｉｃｋｙ　Ｍｉｌｏｓ、Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｓ
　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、ＡＣＳ　Ｍｏｎｏｇｒａｐｈ　１８６、
Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ、Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ，ＤＣ、
１９９０年、１３２頁、およびＳｍｉｔｈ　Ｍ．Ｂ．およびＭａｒｃｈ　Ｊ．Ａｄｖａｎ
ｃｅｄ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、第５版、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ
　Ｓｏｎｓ，Ｉｎｃ．、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、２００１年、１５１５～１５１６頁を参照さ
れたい）。通常、アルコールの脱水素により、目的とするカルボニル化合物を高い収率お
よびスループットで調製することが可能になる。この目的のために、典型的には、銅、ニ
ッケル、およびパラジウムをベースとする触媒がアルコールの脱水素に使用されてきた。
【０００３】
　カルボンなどのα，β－不飽和環状ケトンをカルベオールなどの対応する第２級アリル
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型環状アルコールの接触脱水素により生成する試みは、１９２７年に行われた（Ｔｒｅｉ
ｂｓ　Ｗ．およびＳｃｈｍｉｄｔ　Ｈ、Ｂｅｒ．、１９２７年、６０Ｂ、２３３５～２３
４１頁）。しかし、銅およびニッケルをベースとする触媒は共に、カルベオールをカルボ
ンではなく、カルバクロールおよびテトラヒドロカルボンに変換したので、この試みは失
敗した。このことは、一部は、カルベオールなどの第２級アリル型環状アルコールの接触
脱水素に伴う２つの潜在的副反応のためである。第１に、出発材料および生成物は共に二
重結合をもち、これが脱水素の結果生成した水素と反応し得る。第２に、これらの二重結
合は、触媒の存在下高温で容易に異性化して芳香族構造を与える。以下のスキームは、例
えばカルベオールの脱水素中に起こり得るこれらの副反応を表す。
【０００４】
【化１】

【０００５】
　本発明の発見以前は、カルベオールからカルボンの調製などの対応する第２級アリル型
環状アルコールからα，β－不飽和環状ケトンを調製する最もよく知られている方法は、
ある種の酸化反応を含んでいる。これらの方法は、２つのカテゴリーに分けることができ
る。
【０００６】
　これらの２つの方法の第１は、水素がカルベオールから補助カルボニル化合物に移動す
る、オッペンナウアー酸化として知られている。特開昭５０－５８０３１には、触媒とし
てアルミニウムイソプロポキシド、水素受容体としてシクロヘキサノン、および溶媒とし
てキシレンの存在下におけるカルベオールの酸化が記述されている。純度８８％のカルボ
ンの収率は８２％であった。塩化メチレン溶液中で錯体アルミニウム触媒および水素受容
体として３当量のピバルアルデヒドを使用することにより、カルボンのより高い収率（９
１％）が得られた（Ｔａｋａｓｈｉ　Ｏｏｉら、Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ、２００２年、２号
、２７９～２９１頁）。この方法で使用された新規のアルミニウム錯体触媒（２，７－ジ
メチル－１，８－ビフェニルジオキシ）ビス（ジアルコキシアルミニウム）は、トリアル
キルアルミニウムから調製しなければならず、これは工業規模では安全性に懸念が生じる
。オッペンナウアータイプの酸化法すべてに共通する欠点としては、加水分解の触媒感度
、補助カルボニル化合物の使用の必要性（時には大過剰の）、および長い労働集約的な後
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処理がある。
【０００７】
　これらの方法の第２は、試薬による酸化として知られている。上記特開昭５０－５８０
３１にはまた、９３％の収率を有する、濃硫酸中の三酸化クロムによるカルボンへのカル
ベオールの酸化が記載されている。カルベオールのカルボンへの酸化に対して提案された
その他の試薬では、モリブデン触媒の存在下での過酸化水素（Ｔｒｏｓｔ，Ｂ．Ｍ．ら、
Ｉｓｒａｅｌ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、１９８４年、２４巻、１３
４～１４３頁）；ルテニウム触媒の存在下でのＮ－メチルモルホリン－Ｎ－オキシド（Ｓ
ｈａｒｐｌｅｓｓ　Ｋ．Ｂ．ら、Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、１９７６年
、２９号、２５０３～２５０６頁）；モリブデンおよびバナジウム触媒の存在下でのヒド
ロペルオキシド（Ｌｅｒｎｐｅｒｓ　Ｈ．Ｅ．Ｂ．ら、Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．、１９９
８年、６３巻、１４０８～１４１３頁）；および銅触媒（Ｒｏｔｈｅｎｂｅｒｇ　Ｇ．、
Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．、Ｐｅｒｋｉｎ　Ｔｒａｎｓ．１９９８年、２号、２４２９～２
４３４頁）がある。全てではないとしても、これらの反応の殆どには高価な試薬または有
毒な触媒が使用され、大過剰の酸化試薬が必要であり、このことが試薬酸化の商業化を非
常に魅力のないものにしている。
【０００８】
　カルボニル基と共役しているカルボン中の二重結合は、水素受容体として著しく活性で
ある。このことが、一般的に使用される脱水素条件下でジヒドロカルボンが、カルベオー
ル脱水素の主な生成物となる理由である（例えば、銅クロマイト触媒の存在下での、シク
ロアルケノールのシクロアルカノンへの異性化が記述され、カルベオールのジヒドロカル
ボンへの変換が具体的に挙げられているＵＳ　４１６０７８６を参照されたい）。脱水素
反応にしばしば使用される、担持されたパラジウム、白金およびルテニウムは、シクロア
ルケノール（カルベオール）またはシクロアルケノン（カルボン）を脱水素した場合、フ
ェノールおよびシクロヘキサノンを与える。このような変換の例が、ＵＳ　４９２９７６
２およびＵＳ　５８１７８９１に認められる。
【０００９】
　ある場合は、対応するアリル型アルコールからα，β－不飽和カルボニル化合物を生成
するために、酸化的脱水素化（ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ）
と呼ばれる方法が使用される。この方法に利用される触媒には、金属銅または金属銀があ
る。この方法を用いて、３６０℃を超える温度で、ゲラニオールがシトラールに（ＵＳ　
５２４１１２２）、およびプレノールがプレナールに（ＵＳ　６０１３８４３）変換され
た。この方法の名称「酸化的脱水素化」は、酸化剤あるいは水素受容体であり得る酸素の
存在を必要とするので、これは真の脱水素ではないことを示唆している。そうは言うもの
の、酸化的脱水素化は、カルボンを生成するために成功裡に使用されたことはない。なぜ
ならおそらく、これは３６０℃を超えた温度で行われ、このことがカルベオールおよびカ
ルボンの分解を生じさせ、低収率および不十分な品質に導くためであろう。
【００１０】
　その他の試みには、いくつかの酵素がこの種の化学変換に作用することが分かった（Ｈ
ｉｒａｔａ，Ｔ．、ら、Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、２０００年、５５巻、４号、２
９７～３０３頁）。酵素法は、主に理論的な関心事であり、カルボンの大規模な製造には
使用することはできない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　一般に、均一系触媒は、脱水素法にはまれにしか使用されない（Ｂｌｕｍ，Ｊ．、Ｂｉ
ｇｅｒ，Ｓ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、１９７０年、２１号、１８２５
～１８２８頁）。特に、アリル型アルコールの脱水素におそらく作用する、これらの均一
系触媒の存在下では、対応する不飽和カルボニル化合物への脱水素ではなく、飽和カルボ
ニル化合物への異性化が観察された（ｖａｎ　ｄｅｒ　Ｄｒｉｆｔ，Ｒ．Ｃ．らによる概
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説、Ｊ．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ．Ｃｈｅｍ．、２０００年、６５０号、１～２４頁を参照さ
れたい）。アルコールの均一系脱水素の例はすこしある。しかし、基質として飽和アルコ
ールのみが使用されている（Ｆｒａｇａｌｅ，Ｃ．ら、Ｊ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｃａｔ
ａｌｙｓｉｓ、１９７９年、５巻、６５～７３頁）。興味深いことには、報告された例の
大部分は、脱水素ではなく、むしろ水素受容体が含まれる水素移動反応である。したがっ
て、カルボンまたは任意の他の共役α，β－不飽和環状ケトンが、対応するアリル型アル
コールの接触脱水素により調製することができることの指摘は、特許または科学的文献中
にはない。さらに、使用されてきた均一系脱水素触媒は、周期表第６族から第１０族より
選択される遷移金属の錯体化合物である。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　それにひきかえ、本発明はさらに周期表第２族および第１２族から選択される金属のカ
ルボキシレートを利用する方法を提供する。以下に論じるように、本発明によれば、これ
らのカルボキシレートは、真の脱水素メカニズムによる、対応する第２級アリル型環状ア
ルコールからのα，β－不飽和環状ケトンの選択的生成を可能にする効果的な均一系脱水
素触媒である。
【００１３】
　その他の態様でも、本発明は一部には、周期表第２族および第１２族からの金属カルボ
キシレートが、第２級アリル型環状アルコールの脱水素のための選択的均一系触媒として
作用して、α，β－不飽和環状ケトンを形成することができるという驚くべき発見に基づ
く。
【００１４】
　第１態様において、本発明は、α，β－不飽和環状ケトンを与えるのに有効な条件下の
反応環境で少なくとも１種の金属カルボキシレートの存在下での第２級アリル型環状アル
コールの脱水素を含む、α，β－不飽和環状ケトンの製造方法を提供する。
【００１５】
　第２態様において、本発明はさらに、ここに記載の方法により生成されたα，β－不飽
和環状ケトンを提供する。
【００１６】
　本発明のさらなる利点および実施形態は、説明から明らかであるか、本発明の実施によ
り知り得る。本発明のさらなる利点は、添付の特許請求の範囲で特に示した要素および組
合せにより理解され、実現されよう。よって、前述の全般的な説明および以下の詳細な説
明は共に、本発明のある実施形態の例示および説明であり、したがって、特許請求した本
発明を限定するものではないことは理解されよう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本発明は、以下の詳細な説明およびここに提供された任意の実施例を参照することによ
り、より容易に理解し得る。また、特定の成分および／または反応条件は変わり得るので
、本発明は特定の実施形態および下記の方法に限定されるものではないことを理解された
い。さらに、ここに使用された用語は、本発明の特定の実施形態を説明する目的でのみ使
用されており、限定するものでは決してない。
【００１８】
　本明細書および添付した特許請求の範囲では、単数の形態「ａ」、「ａｎ」および「ｔ
ｈｅ」は、別段の指示がなければ、複数の指示対象を含むことに留意されたい。例えば、
単数の成分への参照は、複数の成分を含むものとする。
【００１９】
　ここでは、範囲は、「約」（ａｂｏｕｔ）または「ほぼ」（ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌ
ｙ）の一特定値から、および／または「約」または「ほぼ」の別の特定値までで表し得る
。このような範囲が表される場合、別の実施形態は、１つの特定値から、および／または
他の特定値を含む。同様に、先行する「約」の使用により値が近似値として表される場合
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、特定値が別の実施形態を形成するものと理解されたい。
【００２０】
　ここでは、第ＩＩ族および第ＸＸＩＩ金属とは、周期表の第ＩＩ族および第ＸＸＩＩに
属するこれらの金属を含むものとする。
【００２１】
　ここでは、「アルキル」という用語は、式から水素を除くことにより、アルカンから誘
導されるパラフィン系炭化水素基を指す。非限定的な例として、メチル、エチル、プロピ
ル、イソプロピル、ブチル、ｔ－ブチル、およびイソブチルなどのＣ1～Ｃ20アルカン誘
導体を含む。このためには、本発明に使用するのに適したアルキル置換基は、分枝状また
は直鎖状アルキル置換基であり得ることを理解されたい。
【００２２】
　ここでは、「アルケニル」という用語は、１つまたは複数の二重結合を有する不飽和炭
化水素のクラスから誘導された置換基を指すものとする。ただ１つの二重結合を含むもの
は、アルケンまたはアルケニル置換基と称される。２つ以上の二重結合を有するものは、
アルカジエン（アルカジエニル）、アルカトリエン（アルカトリエニル）等と呼ばれる。
非限定的な例としては、エチレン、プロピレン、ブチレン等がある。このために、本発明
に使用するのに適したアルケニル置換基は、置換されたまたは非置換のものであり得るこ
とを理解されたい。
【００２３】
　ここでは、「アリール」という用語は、その分子がベンゼン、ナフタレン、フェナント
レン、アントラセン等の環構造の特性を有する化合物または置換基を指す。すなわち、ア
リール基は、典型的にはベンゼンの６個の炭素環、あるいはその他の芳香族誘導体の縮合
した６個の炭素環を含む。例えば、アリール基は、フェニル基またはナフチル基であり得
る。このためには、本発明に使用するのに適したアリール置換基は、置換されたまたは非
置換であり得ることを理解されたい。
【００２４】
　ここでは、α，β－不飽和環状ケトンとは、以下の構造を有する環状ケトンを指す。
【００２５】

【化２】

【００２６】
［式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、直鎖状または分枝状Ｃ１～Ｃ５アルキル基
、Ｃ２～Ｃ５アルケニル基、あるいはＣ６～Ｃ１０アリール基から選択される］
　ここでは、第２級アリル型環状アルコールとは、以下の一般構造を有するアリル型環状
アルコールを指す。
【００２７】
【化３】
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［式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、直鎖状または分枝状Ｃ１～Ｃ５アルキル基
、Ｃ２～Ｃ５アルケニル基、またはＣ６～Ｃ１０アリール基から選択される］
　ここでは、β，γ－不飽和環状ケトンとは、以下の一般構造を有する環状ケトンを指す
。
【００２９】
【化４】

【００３０】
［式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、直鎖状または分枝状Ｃ１～Ｃ５アルキル基
、Ｃ２～Ｃ５アルケニル基、またはＣ６～Ｃ１０アリール基から選択される］
　ここでは、「有効な」、「有効量」、または「有効な条件」という用語の使用により、
このような量または反応条件が、それらに対して有効量が表された化合物または特性の機
能を実行させることができることを意味する。以下に指摘されるが、必要とする厳密な量
は、使用する化合物または材料、および観測される処理条件などのような認められる変数
に応じて、１つの実施形態と別の実施形態では異なるであろう。したがって、厳密な「有
効量」または「有効な条件」を特定することは必ずしも可能であるとは限らない。しかし
、適当な有効量は、当業者によりルーチンの実験を用いただけで容易に決定されることを
理解されたい。
【００３１】
　ここでは、「反応環境」という用語は、そこの中で脱水素反応が行われる媒体を指す。
例えば、制限することなしに、本発明の脱水素反応がその中で行われる反応環境または反
応媒体は、第２級アリル型環状アルコールであり得る。あるいは、反応環境または反応媒
体は、少なくとも１種の任意選択の溶媒を含むことができる。
【００３２】
　ここでは、「任意選択の」または「任意選択で」という用語は、引き続いて記載の事象
または状況が起こってもまたは起こらなくてもよいこと、およびその記述が、前記事象ま
たは状況が起こる事例およびそれが起こらない事例を含むことを意味する。例えば、「任
意選択で置換された低級アルキル」という句は、この低級アルキル基が置換されていても
置換されてなくてもよく、およびその記述は非置換低級アルキルおよび置換基が存在する
低級アルキルを共に含む。
【００３３】
　上述のように、第１態様では、本発明は、少なくとも１種の金属カルボキシレートの存
在下において、α，β－不飽和環状ケトンを与えるのに有効な条件下の反応環境で第２級
アリル型環状アルコールを脱水素することを含む、α，β－不飽和環状ケトンの製造方法
を提供する。
【００３４】
　本発明によれば、適した第２級アリル型環状アルコールには、式（Ｉ）の一般構造を有
するこれらのアルコールが含まれる。
【００３５】
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【化５】

【００３６】
［式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、直鎖状または分枝状Ｃ１～Ｃ５アルキル基
、Ｃ２～Ｃ５アルケニル基、あるいはＣ６～Ｃ１０アリール基から選択される］
　本発明の好ましい態様では、第２級アリル型環状アルコールはカルベオールであり、以
下の式（ＩＩＩ）の構造により表される。
【００３７】

【化６】

【００３８】
上述のように、本発明の脱水素法は、少なくとも１種の金属カルボキシレート触媒の存在
下で進行する。金属カルボキシレート触媒は、マグネシウム、カルシウム、および亜鉛か
ら選択される金属のカルボキシレートである。本発明の一態様によれば、金属カルボキシ
レートは、一般構造を有するカルボキシレート部分を含む。
【００３９】

【化７】

【００４０】
［式中、Ｒ３は、Ｃ７～Ｃ２０の直鎖状または分枝状アルキル基から選択される］
　一態様では、好ましいカルボキシレートはステアレートである。あるいは、他の態様で
は、カルボキシレートは、エチルヘキサノエートまたはオクタノエートである。したがっ
て、これらの態様によれば、本発明に使用するのに適した金属カルボキシレート触媒とし
ては、限定することなく、ステアリン酸マグネシウム（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏｍｐａｎｙ
から市販されている）、２－エチルヘキサン酸カルシウム（Ｓｈｅｐｈｅｒｄ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから市販されている）、および２－エチルヘキサン酸亜鉛（こ
れもＳｈｅｐｈｅｒｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから市販されている）がある
。
【００４１】
　ここで述べたように、本発明の方法は、一般構造を有する種々のα，β－不飽和環状ケ
トンを製造するのに有用である。
【００４２】
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【化８】

【００４３】
［式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、直鎖状または分枝状Ｃ１～Ｃ５アルキル基
、Ｃ２～Ｃ５アルケニル基、あるいはＣ６～Ｃ１０アリール基から選択される］
　この目的のために、当業者には、製造を所望する特定のα，β－不飽和環状ケトンは、
ここに前述したように、出発材料の第２級アリル型環状アルコールに依ることが理解され
、認識されよう。一態様では、本発明の方法は、カルボン、以下の構造を有するα，β－
不飽和環状ケトンの調製に特に有用である。
【００４４】
【化９】

【００４５】
　適当な反応条件を用いると、アリル型のみならずいくつかのその他のアルコールが、対
応するカルボニル化合物に変換されることになる。例えば、この反応速度はより遅いが、
ジヒドロカルベオールはジヒドロカルボンに変換され、このことは、アリル型アルコール
は、これらの飽和類似体より速く金属カルボキシレート触媒で脱水素されることを示して
いる。
【００４６】
　金属カルボキシレートの存在下では、約２１０℃で、カルベオール脱水素の注目すべき
速度が認められる。しかし、妥当な反応速度を達成するためには、この方法を２１５～２
６０℃で実施すべきである。より高い温度では、カルベオールへのカルベオール脱水素の
選択性が低下し始める。
【００４７】
　本発明によれば、カルベオールの脱水素は、金属カルボキシレートの存在下、高温で大
気圧または低圧下、バッチ工程または半連続工程で、任意選択で溶媒を添加して実施され
る。
【００４８】
　この目的ために、ここに記載されたように、工程の最適化は、ルーチンの実験を用いる
だけで可能になる。例えば、残存する圧力（例えば、真空度）を制御することにより、反
応混合物は、系中の所望の温度で還流することができる。さらに、所望の温度および残存
する圧力の組合せを選択することにより、系中のカルベオール濃度、それによる触媒とカ
ルベオールの間の接触時間を制御することがでる。最後に、パラメータの組合せ、例えば
、圧力、カルベオール濃度、および接触時間を、例えば、カルベオールまたはカルベオー
ル含有混合物の系への供給速度の選択に使用することができる。
【００４９】
　この反応は溶媒を必要とはしないが、溶媒を添加すると、バッチ方式における高収率を
達成し、半連続方式における熱移動を改善し、粘度を低下させるのに有利であり得る。溶
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合物（ペンタデカン、白色鉱油等）、エーテル（ジフェニルエーテル、テトラエチレング
リコールジメチルエーテル等）、または炭化水素とエーテルの混合物がある。溶媒の量は
、出発材料のカルベオールに対して１０～２００％に変化させ得る。さらに多量の溶媒も
使用し得る。しかし、これにより装置の利用が非効率になる。
【００５０】
　ここに記載の本発明の方法は、実質上任意の規模で成功裡に実施することができる。
【００５１】
　触媒の量は、出発材料の第２級アルコールまたは総反応混合物に対して表わすことがで
きる。例えば、カルボキシレートの量は、第２級アルコールに対して約０．５重量％以下
から約１００重量％以上に変化させることができる。例えば、適した量の具体例には、１
、５、１０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０および９０重量％およびこれら
の間の範囲が含まれる。
【００５２】
　さらに、金属カルボキシレート触媒の量は、所望の反応速度を与えるように選択され、
使用される反応技法に応じて変化し得る。例えば、工程がバッチ方式で実施される場合は
、カルボキシレートは、出発材料の第２級アルコールに対して約１～約４重量％、あるい
は総反応混合物に対して約０．５～約２重量％の量で存在し得る。連続方式で実施される
工程では、金属カルボキシレートは、スループットに基づき、触媒１ｇ１時間当たり第２
級アルコール約０．０１～約１ｇの系中に存在することができる。
【００５３】
　バッチ式脱水素を実施するために、カルベオールまたはカルベオール含有ストリームを
、触媒およびことによると溶媒と任意の順序で混合する。次いで、得られた混合物を所望
の温度に加熱する。要求はされてはいないが、触媒を加水分解から保護するために、触媒
添加の前に、任意選択の溶媒または供給原料中に含まれているいずれの水も、蒸留（でき
れば、共沸混合物形成剤の添加）により除去することが望ましい。適当な沸点を有する種
々の炭化水素が、共沸混合物形成剤としての機能を果たすことができる。脱水素は、還流
温度、大気圧または真空下で実施することができる。還流温度は、１種または複数の溶媒
の添加により、あるいは圧力の調整により制御され得る。
【００５４】
　半連続工程を実施するために、カルボンをカルベオールから分離するのに十分な効率の
蒸留塔のスチルポット中で、触媒と溶媒の混合物を所望の温度（典型的には２２０～２５
０℃）および圧力（典型的には１０～１００ｍｍＨｇ）に加熱し得る。次いで、カルベオ
ールまたはカルベオール含有ストリームを、スチルポットを介して規定された速度で継続
的に加える。カルボンはより低沸点を有するので、蒸留塔の頂部から継続的に取り出され
、一方、カルベオールはポット中に残留する。カルベオールの追加およびカルボンの除去
を、触媒がその活性度を失うまで続ける（典型的には９６～１２０時間）。半連続工程は
、バッチ工程に比較するとより高いカルボンの収率を与える。なぜなら、この生成物は、
それが形成されるとすぐに反応域から除去され、それによって副生成物の形成が防止され
るためである。
【００５５】
　下に示すように、高温で触媒の存在下、所望のα，β－不飽和環状ケトンは、その非共
役異性体、β，γ－不飽和環状ケトンと平衡状態で存在する。
【００５６】
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【化１０】

【００５７】
　非共役β，γ－不飽和異性体が、目的とする共役α，β－不飽和環状ケトンより低沸点
を有する場合は、β，γ－不飽和環状ケトンは、還流条件中に先に除去されることになる
。このような理由で、適当な第２級アリル型アルコールの半連続式脱水素の生成物は、目
的のα，β－不飽和環状ケトンに加えて、注目すべき量のβ，γ－不飽和環状ケトンを含
み得る。例えば、スピカトン、カルボンの非共役β，γ－不飽和異性体は、カルボンより
低沸点を有し、還流条件下で先に除去される。このような理由で、カルベオールの半連続
式脱水素の生成物は、注目すべき量の、典型的には約４～約８％の範囲の量のスピカトン
を含み得る。
【００５８】
　スピカトンなどのβ，γ－不飽和環状ケトンは、脱水素反応の生成物を２００℃を超え
る温度に加熱することにより、あるいは脱水素反応の生成物を、バッチ工程において８０
℃以上で水酸化ナトリウム溶液によって処理することにより異性化して標的のα，β－不
飽和環状ケトンに戻すことができる。例えば、本発明の方法によれば、カルベオールから
カルボンの調製は、最小限の望ましくない量のスピカトン、非共役α，γ－不飽和環状ケ
トンカルボン異性体を与えることができる。脱水素生成物を２００℃を超えて加熱するこ
と、あるいはバッチ工程で、８０℃以上で水酸化ナトリウム溶液で処理することにより、
それによって、スピカトンを異性体に戻して、所望の生成物のより高い収率を与えること
ができる。
【００５９】
　スピカトンの異性化ステップの後、カルベオールの半連続式脱水素により、９５％純度
のカルボン（残りの５％は主にジヒドロカルボンであり、これはそれ自体がスペアミント
油の価値ある成分である）の９７重量％の収率が得られる。さらなる分別により、出発材
料のカルベオールに対して９０％の収率を有する、９９．６％純度の（またはより高い純
度の）芳香剤および香料品質カルボンがもたらされた。
【００６０】
　さらに、本発明の方法を実行する上で、ここに記載の脱水素法は、出発材料の第２級ア
リル型環状アルコールの光学活性を変更しないことを理解されたい。したがって、１－カ
ルベオールなどの左旋性の第２級アリル型環状アルコールは、１－カルボンなどの左旋性
のα，β－不飽和環状ケトンに成功裡に変換させることができる。同様に、右旋性のα，
β－不飽和環状ケトンが所望の生成物である場合も同じことが言える。したがって、本発
明は、α，β－不飽和環状ケトンが不斉中心を持つ場合、これらの純粋な光学異性体の調
製のための便利で、実用的で、選択的で、比較的安価な、および環境に配慮した方法を提
供する。
【００６１】
　実施例
　以下の実施例は、ここに特許請求された、化合物、組成物、物品、デバイスおよび／ま
たは方法を作製および評価する方法の完全な開示および説明を、当業者に提供するために
提出され、純粋に本発明の例示を意図しており、発明者等がその発明とみなすものの範囲
を限定するものではない。数値（例えば、量、温度等）に関して正確さを確保するための
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努力がなされているが、一部の誤差および逸脱が生じていることもあり得る。別段の指示
がなければ、部は重量による部であり、温度は℃である。
【００６２】
　実施例１
　攪拌機、温度プローブ、および還流冷却器を備えたフラスコ中で、３０ｇの１－カルベ
オールと０．６ｇのオクチル酸亜鉛（亜鉛含量１８％、Ｓｈｅｐｈｅｒｄ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）の混合物を２２８～２３０℃に加熱した。反応混合物を定期的に
サンプリングし、極性３０メートルキャピラリーカラムによるＧＣにより分析した。２時
間後、反応混合物は、７９％の１－カルボンおよび８％の未反応１－カルベオールを含ん
でいた（１－カルベオールの９２％の転化率、および８５．８％の１－カルボンへの選択
率）。
【００６３】
　実施例２
　１００ｇの１－カルベオール、３ｇのオクチル酸亜鉛（亜鉛含量２２％、Ｓｈｅｐｈｅ
ｒｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）、８０ｇのドデカンの混合物を２１５～２１
７℃で還流した。ディーン－スタークトラップを用いて水を除去した。反応混合物を、Ｇ
Ｃ分析用に定期的にサンプリングした。１０時間後、反応混合物は、７９％のカルボンお
よび１７％のカルベオールを含んでいた（８３％の転化率、９５％の選択率）。
【００６４】
　実施例３
　８０ｇの１－カルベオール、２．５ｇのオクチル酸カルシウム（カルシウム含量１０％
、Ｓｈｅｐｈｅｒｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）、８０ｇのテトラエチレング
リコールジメチルエーテルと、２０ｇのｃｉｓ－ピナンの混合物を２２４～２２５℃で還
流した。ディーン－スタークトラップを用いて水を除去した。反応混合物を、ＧＣ分析用
に定期的にサンプリングした。５時間後、反応混合物は、２８％のカルボンおよび６１％
のカルベオールを含んでいた（３９％の転化率、７１．８％の選択率）。
【００６５】
　実施例４
　８０ｇのカルベオール、２．７ｇのステアリン酸マグネシウム、８０ｇのテトラエチレ
ングリコールジメチルエーテルと、２０ｇのｃｉｓ－ピネンの混合物を２２４～２２５℃
で還流した。ディーン－スタークトラップを用いて水を除去した。反応混合物を、ＧＣ分
析用に定期的にサンプリングした。５時間後、反応混合物は、２０％のカルボンおよび６
９％のカルベオールを含んでいた（３１％の転化率、６４．５％の選択率）。
【００６６】
　実施例５
　８０ｇのカルベオール、３ｇのオクチル酸亜鉛（亜鉛含量２２％、Ｓｈｅｐｈｅｒｄ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）、８０ｇのジフェニルエーテルと、１６ｇのｃｉｓ
－ピネンの混合物を２２４～２２５℃で還流した。ディーン－スタークトラップを用いて
水を除去した。反応混合物を、ＧＣ分析用に定期的にサンプリングした。６時間後、反応
混合物は、８２％のカルボンおよび３％のカルベオールを含んでいた（９７％の転化率、
８４％の選択率）。
【００６７】
　実施例６
　１－カルベオールの半連続式脱水素。蒸留塔（理論段数２５）の２リットルのポット中
で、４５０ｇの鉱油と２００ｇのオクチル酸亜鉛（２２％亜鉛）の混合物を、５０ｍｍＨ
ｇで２４０℃に加熱した。次いで、７０８０ｇの１－カルベオール含有混合物（１０．５
％の１－カルボンおよび７２．５％の１－カルベオール）を、ポットを通して６０ｇ／時
間の速度で１１８時間にわたり加えた。還流比および生成物取り出し速度を、ポット温度
が２４０～２５０℃に、および生成物（留出物）中に残留するカルベオール含量が３．５
％未満に維持されるように調整した。合計６８００ｇの脱水素の生成物を収集した。これ
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は、４．１％のスピカトン、７４．３％のカルボン、および３．２％のカルベオールを含
んでいた（カルベオールの転化率は９５．７％、およびカルボンプラススピカトンへの選
択率は９３％）。
【００６８】
　スピカトンのカルボンへの異性化。脱水素の生成物を、２５％（重量）の水酸化ナトリ
ウムの１０％水溶液と共に１００℃で２時間攪拌した。スピカトンの濃度は０．２％に減
少し、カルボンの濃度は７８．２％に増加した。苛性溶液を分離した後、有機層を酢酸で
中和し、水で洗浄した。従来の分離法を用いて、芳香剤および香料品質の９９．６％純度
の１－カルボンを単離した。
【００６９】
　スピカトンのカルボンへの異性化（代替法）。脱水素の生成物を、２２５℃で３時間攪
拌した。スピカトンの濃度は０．２％に減少し、カルボンの濃度は７８．１％に増加した
。従来の分離法を用いて、芳香剤および香料品質の９９．６％純度の１－カルボンを単離
した。
【００７０】
　本出願を通して種々の文献が参照された場合は、これらの文献の全体の開示が、実際上
本出願に参照として組み込まれている。
【００７１】
　本発明を好ましい実施形態および特定の実施例に関連して説明してきたが、これは本発
明の範囲を示された特定の実施形態に限定するものではなく、このような代替物、変更形
態、および等価物は、添付の特許請求の範囲で規定される本発明の精神および範囲内に含
まれるものとして包含するものとする。例えば、成分および／または条件の多数の変形形
態および組合せ、例えば、第２級アリル型アルコール化合物、特定の金属カルボキシレー
ト、および記載の実施形態から得られる結果を最適化するために使用することができる反
応条件がある。この目的のために、当業者であれば、本発明の実施に際し、所望の結果を
得るためにこのような条件を最適化するには単に妥当なおよびルーチンの実験が必要であ
ることを理解するであろう。
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