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明 細 書

発明の名称 ：有機ハイプリッ ド型触媒

技術分野

[0001 ] 本発明は、有機ハイブリッ ド型触媒、特に環境調和性に優れたアルコール

類の酸化反応を達成するための有機ハイプリッ ド触媒に関する。

背景技術

[0002] アルデ ヒ ド類、ケ トン類、カルボン酸類およびその誘導体は、多 くの有機

天然物や医薬品の化学構造の主要構成置換基であ り、第 1 級アルコールある

いは第 2 級アルコールの酸化反応により構築されている。

そのため、 これ らの酸化反応は有機化合物製造において最も重要な反応で

ある。

また、有機合成化学的にもこれ らの酸化反応は基本的な反応の 1 つであ り

、古典的にはクロム（VI)化合物などの重金属酸化剤が用いられてきた。

さらに、ルテニウム、マンガン、バナジウムなどの遷移金属を使用 した化

合物が開発されてきた。

しか し、金属化合物の使用は、環境への悪影響や製品への微量金属の混入

などの問題点がある。

特に、医薬品、化粧品、農薬、食品などの製造において、環境調和性の向

上 とともに、安全性の向上が工業的観点か ら最重要の課題 となっている。

[0003] 近年、従来の重金属を用いた酸化剤に代えて、 2 ， 2 , 6 ， 6 —テ 卜ラメ

チル ピペ リジン一 1 —才キシル (2, 2, 6, 6-tet ramethy Lp i per i d i ne-1 -oxy L

以下、 T E M P O と称する）を、アルコール類の酸化触媒 として広 く利用す

るようになっている。

T E M P O は、重金属に比べ、低環境負荷型の有機酸化剤であるが、高価

であるため、酸化反応終 了後に発生する還元体を共存する他の酸化剤で酸化

型へ と再酸化 して用いられており、さまざまな共存酸化剤 との組み合わせが

試行されている。



[0004] —方、 T E M P O と共に用いられる共存酸化剤についても、安価で低環境

負荷であることが望まれる。

これまでに用いられてきた共存酸化剤は、m- クロ口過安息香酸 （m C P B

A ) 、 トリクロロイソシァヌル酸、ョ一 ドベンゼンジァセタ一 卜、 N — クロ

ロコハク酸ィミドなどの有機系酸化剤、次亜塩素酸ナ 卜リゥ厶ゃ亜塩素酸ナ

卜リゥ厶などの無機塩素系酸化剤などである。

究極の環境調和型酸化剤である分子状酸素の利用も検討されたが、触媒量

のマンガンやコバル トなどの遷移金属化合物が必要とされた。

[0005] 共存酸化剤として、超原子価ヨウ素化合物を用いる方法が知られているが

、この方法は、反応の官能基選択性が高く、実験室レベルでは、複雑な構造

の天然物合成に汎用されているものの、経済性や廃棄物の点から工業的には

好ましくない。

そこで、この方法の特性を残し、触媒量のヨウ素化合物を使用した方法が

提案されている （非特許文献 1 ) 。

[0006] 非特許文献1 ：Tet rahedron Lett. , 47, 13 (2006)

発明の概要

発明が解決しょうとする課題
[0007] 過酢酸は、安価で大量に入手可能であり、かつ酸化剤としての反応性を持

ち、酸化反応終了後は酢酸となるため、分子状酸素に匹敵する環境調和型酸

化剤である。

しかし、 T E M P O酸化における共存酸化剤としての適用はこれまで成功

していない。

課題を解決するための手段
[0008] 過酢酸がョ一 ドベンゼンを酢酸中でョ一 ドベンゼンジァセタ一 卜へと酸化

すること、さらに、ョ一 ドベンゼンジァセタ一 卜がT E M P O酸化の共存酸

化剤として天然物合成に用いられていることから、 T E M P O とョ一 ドベン

ゼンを共にハイプリッド型触媒として、過酢酸を共存酸化剤と用いる新酸化

反応を考案した。



本発明の反応では、過酢酸がョ一 ドベンゼンをョ一 ドベンゼンジァセタ一

卜へ酸化 し、ョ一 ドベンゼンジァセタ一 卜が T E M P O をその酸化型へと酸

化 し、それがアルコール類を酸化する。

さらに、 T E M P 0 部とョ一 ドベンゼン部を共有結合で結合 して 1 分子に

集約させることで、触媒作用の効率化並びに触媒の回収および再利用の簡便

化を図ることができる。

以下、本発明を詳細に説明する。

[0009] 本発明において、特に断らない限り、アルキレンとは、メチレン、ェチレ

ン、プロピレンなど直鎖状または分岐状の アルキレン基を、アルケニレン

とは、 ビニレン、 1 _ プロピニレン、イソプロぺニレンなど直鎖状または分

岐状のC 2_6アルケニレン基を、飽和の 5 ~ 6 員の炭素環基とは、シクロペンタ

ン、シクロへキサン、シクロヘプタンから誘導される基を ；不飽和の 5 ~ 6

員の炭素環基とは、シクロペンテン、シクロへキセン、シクロヘプテンから

誘導される基を、アミノ酸残基とは、アミノ酸からァミノ基とカルボキシル

基が除かれた基を、エステル残基とは、—C O ( 0 ) —を、それぞれ意味す

る。

[001 0] 本発明は、一般式 [ 1 ]

[ 化 1]

[001 1] 「式 [ 1 ] 中、 X は、式 [ 1 1 ]

[ 化2]

CH2 ~ X [11]' m



(式 [ 1 1 ] 中、 X a は、酸素原子 またはイ ミノ基、 m は 0 ， 1 ， 2 のいずれ

かである。）

または、式 [ 1 2 ] であ り ；

[ 化3]

(式 [ 1 2 ] 中、 X aは、酸素原子 またはイ ミノ基、W はアル キ レン基、 m は

0 ， 1 ， 2 のいずれかである。）

Y は、酸素原子、 イ ミノ基 または式 [ 1 3 ] のいずれかであ り ；

[ 化4]

(式 [ 1 3 ] 中、W はアル キ レン基、 Y a は酸素原子 またはイ ミノ基である。

)

Z はアル キ レン、 アルケニ レン、 フエ二 レンまたは飽和 も しくは不飽和の 5

~ 7 員の炭素環基のいずれかであ り ；n は 0 または 1 である。」で表 され る

、 , 2 , 6 ， 6 — テ 卜ラメチル ピペ リジ ン— 1 — 才キシル誘導体である。

[001 2] 本発明は、上記の一般式 [ 1 ] で表 され る 2 ， 2 , 6 ， 6 —テ 卜ラメチル

ピぺ リジ ン_ 】—才キシル誘導体 を含有 することを特徴 とする有機化合物 の

酸化触媒である。

[001 3] 本発明は、上記の一般式 [ 1 ] で表 され る 2 ， 2 , 6 ， 6 —テ 卜ラメチル

ピペ リジ ン— 1 —才キシル誘導体 および共酸化剤 の存在下 に、 アル コール類

を酸化せ しめて、対応する才キソ体 を合成 することを特徴 とするアル コール

類 の酸化方法である。

発明の効果

[0014] 本発明の T E M P O 部 とョ一 ドベ ンゼ ン部 を合わせ持つ新 しいハ イプ リッ



ド型触媒を用いると、従来の T E M P O酸化では共存酸化剤 として効果の無

かつた過酢酸を用いてアルコール類の酸化することができる。

また、触媒自体を回収することもできる。

また、第 1 級アルコール類の酸化では、カルボン酸類への直接酸化するこ

とができる。

また、第 2 級アルコール類の酸化ではケ トン類を得ることができる。

また、本発明に係るハイプリッ ド型触媒は使用後に回収及び再利用される

発明を実施するための最良の形態

[001 5] 本発明の 2 ， 2 , 6 ， 6 —テ 卜ラメチル ピペ リジン_ 1 —才キシル誘導体

は、以下の方法で製造することができる。

[001 6] < 製造法 1 >

[ 化5]

[001 7] 「式 [ 1 a ] 中、 X は、式 [ 1 1 ]



(式 [ 1 1 ] 中、 X a は、酸素原子、 イミノ基、 m は 0 ， 1 ， 2 のいずれかで

ある。） または、式 [ 1 2 ] であ り ；

[ 化7]

(式 [ 1 2 ] 中、 X aは、酸素原子 またはイミノ基、W はアルキ レン基、 m は

0 ， 1 ， 2 のいずれかである。）

式 [ 2 ] 中、 Y aは酸素原子 またはイミノ基 ；n は 0 または 1 である。」

また、式 [ 3 ] 中、 Z はアルキ レン、 アルケニ レン、 フエ二 レンまたは飽

和 も しくは不飽和の 5 ~ 7 員の炭素環基 をのいずれかである。

一般式 [ 2 ] の化合物 と一般式 [ 3 ] の化合物 を、塩基の存在下、溶媒中

で反応 させることによ り一般式 [ 4 a ] の化合物 を製造することがで きる。

この反応 に用いる塩基は、通常の反応 において塩基 と して使用されるもの

であれば特 に限定されないが、例 えば、 N - メチルモルホ リン、 卜リエチル ァ

ミン、 ジイソプロピルェチル ァミン、 トリプチル ァミン、 1 ， 8 - ジァザ ビシ

クロ[ 5 . 4 . 0 ] ゥンデ力- 7 - ェ ン， 1 ， 5 - ジァザ ビシクロ[ 4 . 3 . 0 ] ノ

ナ- 5 - ェ ン、 1 ，4 - ジァザ ビシクロ[ 5 . 4 . 0 ] ゥンデ力 - 7 - ェ ン、 ピリ

ジン、 4 _ ( N , N —ジメチル ァミノ） ピリジン、 も しくは ピコ リン等の有

機塩基、 または炭酸水素ナ トリウム、炭酸水素 カ リウム、炭酸ナ トリウム、

炭酸 力 リゥ厶、水酸化ナ トリウム、 も しくは水素化ナ 卜リゥ厶等の無機塩基

等が挙 げ られる。

この反応 に用いる溶媒は、反応 に悪影響 を及ぼさないものであれば、特 に

限定されないが、例 えば、塩化 メチ レン、 クロ口ホルムおよびジクロロエタ

ンな どのハ ロゲ ン化炭化水素類、塩基 と しても利用される ピリジンが挙 げ ら



れ、 これ らの溶媒 を一種 または二種以上混合 して使用 してもよい。

この反応 は、 2 0 °C ~ 6 0 °C で、 3 0 分〜 2 0 時間行 えばよい。

[001 9] 一般式 [ 4 a ] の化合物 に一般式 [ 5 a ] または [ 5 b ] の化合物 を反応

させ ることによ り一般式 [ 1 a ] の化合物 を製造することがで きる。

この反応 は、例 えば、ベ ンゼ ンな どの溶媒 中、 ジメチル アミノビリジ ンな

どの塩基、 カンファースルホ ン酸 な どの酸触媒、 N ， N —ジシクロへ キシル

カルポジィ ミ ドな どの脱水剤 の存在下 に行 えばよい。

この反応 は、 2 0 °C ~ 4 0 °C で、 3 0 分〜 2 時間行 えばよい。

[0020] < 製造法 2 >

[ 化 8]

H N— — COOH [7]

[0021 ] 「式 [ 1 b ] 中、 X は、 [ 1 1 ]



(式 [ 1 1 ] 中、 X aは酸素原子またはイミノ基、mは0 ， 1， 2 のいずれか

である。）または、式 [ 1 2 ] である。

[化10]

(式 [ 1 2 ] 中、 X aは、酸素原子またはイミノ基、Wはアルキレン基、mは

0 ， 1， 2 のいずれかである。） ；Y aは酸素原子またはイミノ基 ；

n は0 または 1 である。」

[0022] 一般式 [ 5 a ] または一般式 [ 5 b ] の化合物と一般式 [ 3 ] の化合物と

を、エステル化反応またはアミ ド化反応に付すことにより一般式 [ 6 ] の化

合物を製造することができる。

エステル化反応およびアミ ド化反応は、公知の反応または上記の製造法 1

で述べた方法を用いればよい。

[0023] 一般式 [ 6 ] の化合物と一般式 [ 7 ] の化合物を、アミ ド化反応に付すこ

とにより一般式 [ 8 ] の化合物を製造することができる。

公知の反応または上記の製造法 1 で述べた方法を用いればよい。

[0024] 一般式 [ 8 ] の化合物と一般式 [ 2 ] の化合物を、エステル化反応に付す

ことにより一般式 [ 1 b ] の化合物を製造することができる。

エステル化反応は、公知の反応を用いればよい。

[0025] 上記 した一般式 [ 4 a ] 、 [ 6 ] 、 [ 8 ] の化合物は、単離せずにそのま

ま次の反応に用いてもよい。

このようにして得 られた一般式 [ 1 a ] および [ 1 b ] の化合物は、抽出

、晶出、蒸留およびカラムクロマ トグラフィーなどの通常の方法によって単

離精製することができる。



本発明の有機ハイブリッ ド触媒 として好ま しいものは、以下の一般式 [ 1

c ] の化合物が挙げられる。

[化 11]

[0027] 「式 [ 1 c ] 中、 mは 0 ， 1 ， 2 のいずれかであ り、 n は 0 又は 1 であ り

、 Z はアルキ レン、アルケニ レン、 フエ二 レンまたは飽和も しくは不飽和の

5 ~ 7 員の炭素環基をのいずれかである。」

[0028] さ らに好ま しい有機ハイプリッ ド触媒 として、一般式 [ 1 c ] において、

Z がフエ二 レンまたはアルキ レン、 mが 0 または 1、 n が 0 の 2 ， 2 , 6 ，

6 —テ 卜ラメチル ピペ リジン— 1 —才キシル誘導体が挙げられる。

[0029] 以下に、実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はそれ

らに限定されるものではない。

実施例 1

[0030] < ハイプリッ ド触媒の合成>



[ 化 12 ]

[0031 ] ( 1 ) 4 — ヒ ドロキシ _ 2 ， 2 , 6 ， 6 —テ 卜ラメチル ピペ リジン一 1 _

才キシル 5 1 7 m g ( 3 m m o I ) の ピリジン 1 O m L 溶液 に、無水 フタル

酸 2 . 3 2 g ( 1 5 m m o l ) 、 4 — ( N ， N — ジメチル アミノ） ピリジ

ン 1 8 3 m g ( 1 . 5 m m o I ) を加え、室温で 1 時間撹拌 した。

反応液 を減圧濃縮 し、残渣 をシ リカゲル ろ過 して、粗 モ ノエ ステ ル 「4 _

( 2 — c a r b o x y b e n z o y I o x y ) — , 2 ， 6 ， 6 — t e t r

a m e t h y I p i p e r i d i n — 1 — o x y I 」 9 8 2 m g をオ レンジ

色結晶物質 と して得た。

[0032] ( 2 a ) 窒素雰囲気下、 5 °C で粗 モ ノエ ステ ル 9 8 2 m g 、 4 _ ョ一 ドベ

ンジル アル コール 7 7 2 m g ( 3 . 3 m m o l ) 、 4 _ ( N ， N —ジメチル

ァ ミ ノ） ピ リジ ン 7 3 m g ( 0 . 6 m m o l ) 、 カ ン フ ァ一 スル ホ ン酸 7 0

m g ( 0 . 3 m m o I ) のベ ンゼ ン 7 0 m L 溶液 に、 N ， N —ジシクロへキ

シル カルポジィミ ド1 . 2 3 7 g ( 6 m m o I ) を加え、室温で 3 0 分撹拌

した。

反応液 にジェチルェ一テル を加え、セライ トろ過 を し、 ろ液 を減圧濃縮 し



た。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィー （溶離液 ：5 0 %酢酸ェチル

含有へキサン）で精製 し、生成物 [ 1 e ] 「4 _ ( 2 _ ( ( 4 _ i o d o b

e n z y l o x y ) c a r b o n y l ) b e n z o y I o x y ) — , 2 ，

6 ， 6 _ t e t r a m e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 1 .

2 1 6 g をオレンジ色結晶物質として得た。

融点 ：1 2 7 ~ 1 2 9 °C (再結晶溶媒 ：2 0 %酢酸ェチル含有へキサン）

[0033] ( 2 b ) 窒素雰囲気下、 5 °Cで粗モノエステル 1 6 0 m g、4 —ョ一ドフ

エノ一ル 1 4 0 m g、4 _ ( N，N —ジメチルァミノ）ピリジン 1 2 m g、

カンファースルホン酸 1 2 m g のベンゼン2 0 m L 溶液に、 N，N —ジシク

口へキシルカルポジィミ ド2 0 6 m g を加え、室温で 3 0 分撹拌 した。

反応液にジェチルェ一テルを加え、セライ トろ過をし、ろ液を減圧濃縮 し

た。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィー （溶離液 ：2 0 %酢酸ェチル

含有へキサン）で精製 し、生成物 [ 1 f ] 「4 _ ( 2 _ ( ( 4 _ i o d o p

h e n o x y ) c a r b o n y l ) b e n z o y I o x y ) — , 2 ， 6 ， 6

— t e t r a m e t h y I p i e i d i n _ 1 _ o x y l 」 1 8 2 m g

をオレンジ色結晶物質として得た。

融点 ：1 4 2 ~ 1 4 4 °C (再結晶溶媒 ：2 0 %酢酸ェチル含有へキサン）

実施例 2

[0034] < ハイプリッド触媒の合成 2 >



― OH

[0035] ( 1 ) 4 —ヒドロキシ一 2 ， 2 , 6 ， 6 —テ 卜ラメチルピペ リジン一 1 _

才キシル 5 7 m g ( 3 m m o I ) のピリジン 1 0 m L 溶液に、無水コハク

酸 1 . 5 0 1 g ( 5 m m 0 I ) 4 — ( N， N — ジメチルアミノ）ピリジ

ン 1 8 3 m g ( 1 . 5 m m 0 I ) を加え、室温で 3 時間撹拌 した後、反応液

を減圧留去 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィー （溶離液 ：酢酸ェチル）で精

製 し、粗モノエステリレ 「4 _ ( — c a r b o x y p r o p i o n y I o x

y ) — , 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m e t h y l p i p e r i d i n — 1 —

o x y l 」 8 5 4 m g を才レンジ色結晶物質として得た。

[0036] ( 2 a ) 窒素雰囲気下、 5 °Cで粗モノエステル 「4 _ ( 2 _ c a r b o X

y p r o p i o n y I o x y ) — , 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m e t h y l

p i p e r i d i n — 1 — o x y l 」 2 7 8 m g 、 4 — ョ一 ドベンジリレアリレ

コール 2 8 0 m g ( 1 . m m o I ) 、 4 - ( N， N —ジメチルァミノ）ピ

リジン2 4 m g ( 0 . 2 m m o l ) 、カンファ一スルホン酸 2 3 m g ( 0

1 m m o I ) のベンゼンミ容、液 4 0 m L に、 N， N —ジシクロへキシリレカルボ



ジイミ ド4 1 2 m g ( 2 . 0 m m o I ) を加え、室温で4 5 分撹拌 した。

反応液にジェチルェ一テルを加え、セライ トろ過を行い、ろ液を減圧留去

した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィー （溶離液 ：2 0 %酢酸ェチル

含有へキサン）で精製 し、生成物 [ 1 g ] 「4 _ ( 2 _ ( ( 4 _ i o d o b

e n z y l o x y ) c a r b o n y l ) p r o p i o n y I o x y ) — ,

2 ，6 ，6 _ t e t r a m e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」

を4 2 6 m g を才レンジ色結晶物質として得た。

融点 ：9 5 ~ 9 7 °C (再結晶溶媒 ：1 0 %酢酸ェチル含有へキサン）

[0037] ( 2 b ) 素雰囲気下、 5 °Cで粗モノエステル 「4 _ ( 2 _ c a r b o X y

p r o p i o n y I o x y ) — , 2 ，6 ，6 — t e t a m e t h y l

i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 8 m g、4 —ョ一ドフエノ一ル 2 6

4 m g ( 1 . 2 m m o l ) 、 4 — ( N，N — ジメチルアミノ）ピリジン2 4

m g ( 0 . 2 m m o l ) 、カンファースルホン酸 2 3 m g ( 0 . 1 m m o I

) のベンゼン溶液 4 0 m L に、 N，N —ジシクロへキシルカルポジイミ ド4

m g ( 2 . 0 m m o I ) を加え、室温 3 0 分撹拌 した。

反応液にジェチルェ一テルを加え、セライ トろ過を行い、ろ液を減圧留去

した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィー （溶離液 ：1 0 %酢酸ェチル

含有へキサン）で精製 し、生成物 [ 1 h ] 「4 _ ( 2 _ ( ( 4 _ i o d o p

h e n o x y ) c a r b o n y l ) p r o p i o n y I o x y ) — , 2 ，

6 ，6 _ t e t r a m e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 4 1

3 m g を才レンジ色結晶物質として得た。

融点 ：6 9 ~ 7 1 °C (再結晶溶媒 ：2 0 %酢酸ェチル含有へキサン）

実施例 3

[0038] < 第 1級アルコールの酸化>



[0039] プリッド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a r b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 m g の過酢酸 ( 9 %酢

酸溶液 4 2 3 2 m g ) 溶液に4 —ニ トロべンジルアルコール 7 7 m g ( 0 .

5 m m o I ) を加え、室温で 2 4 時間撹拌 した。

反応液に酢酸ェチル 2 0 m L を加えて希釈 し、 5 0 %炭酸力リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。

有機層をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィーで分離精製すると触媒 1 9 m

g が回収された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、抽出液

を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、 4 —ニ トロ安息

香酸 8 2 m g (収率 9 9 % ) が得 られた。

実施例 4

[0040] プリッド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 m g の過酢酸 ( 9 %酢

酸溶液 4 2 3 2 m g ) 溶液にベンジルアルコール 5 4 m g ( 0 . 5 m m o I



) を加え、室温で 2 4 時間撹拌 した。

反応液 に酢酸ェチル 2 0 m L を加えて希釈 し、 5 0 %炭酸 力 リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。

有機層 をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣 をシ リカゲル カラムクロマ トグラフィーで分離精製するとベ ンズアル

デ ヒ ド1 5 m g (収率 2 8 % ) が得 られ、触媒 1 5 m g が回収 された。

また、水層 を 1 0 %塩酸水溶液で酸性 に し、酢酸ェチルで抽出 し、抽出液

を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒 を減圧留去すると、安息香酸 3 6 m

9 (収率 5 9 % ) が得 られた。

実施例 5

[0041 ] ハ イプ リッ ド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a r b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 m g の過酢酸 ( 9 % 酢

酸溶液、 4 2 3 2 m g ) 溶液 に 4 —メチルベ ンジル アル コール 6 1 m g ( 0

. 5 m m o I ) を加え、室温で 2 4 時間撹拌 した。

反応液 に酢酸ェチル 2 O m L を加えて希釈 し、 5 0 %炭酸 力 リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。

有機層 をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣 をシ リカゲル カラムクロマ 卜グラフィ一で分離精製すると p _ トル ァ

ルデ ヒ ド3 3 m g (収率 5 5 % ) が得 られ、触媒 2 m g が回収 された。

また、水層 を10%塩酸水溶液で酸性 に し、酢酸ェチルで抽出 し、抽出液 を無

水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒 を減圧留去すると、 p _ 卜ルイル酸 2 5

m g (収率 3 7 % ) が得 られた。

実施例 6

[0042] ノヽ ィ プ リッ ド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m



e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 m g の過酢酸 ( 9 % 酢

酸溶液 6 3 4 8 m g ) 溶液 に 2 —ニ トロべ ンジル アル コール 7 7 m g ( 0 .

5 m m o I ) を加 え、室温で 4 8 時間撹拌 した。

反応液 に酢酸ェチル 2 0 m L を加えて希釈 し、 5 0 % 炭酸 力 リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。

有機層 をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣 をシ リカゲル カラムクロマ トグラフィーで分離精製すると 2 —ニ トロ

ベ ンズアルデ ヒ ド4 m g (収率 5 % ) が得 られ、触媒 2 0 m g が回収 された

また、水層 を 1 0 % 塩酸水溶液で酸性 に し、酢酸ェチルで抽出 し、抽出液

を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒 を減圧留去すると、 2 —ニ トロ安息

香酸 7 6 m g (収率 9 2 % ) が得 られた。

実施例 7

ノヽ ィ プ リッ ド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a r b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 m g の過酢酸 ( 9 % 酢

酸溶液 6 3 4 8 m g ) 溶液 に 3 —ニ トロべ ンジル アル コール 7 7 m g ( 0 .

5 m m o I ) を加 え、室温で 4 8 時間撹拌 した。

反応液 に酢酸ェチル 2 O m L を加えて希釈 し、 5 0 % 炭酸 力 リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。

有機層 をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣 をシ リカゲル カラムクロマ トグラフィーで分離精製すると触媒 1 8 m

g が回収 された。

また、水層 を 1 0 % 塩酸水溶液で酸性 に し、酢酸ェチルで抽出 し、抽出液

を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒 を減圧留去すると、 3 —ニ トロ安息

香酸 7 8 m g (収率 9 4 % ) が得 られた。



実施例 8

[0044] プリッド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a r b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 m g の過酢酸 ( 9 %酢

酸溶液 6 3 4 8 m g ) 溶液に4 _ クロ口べ ンジル アル コール 7 1 m g ( 0 .

5 m m o I ) を加え、室温で4 8 時間撹拌 した。

反応液に酢酸ェチル 2 0 m L を加えて希釈 し、 5 0 %炭酸力リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。

有機層をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィ一で分離精製すると4 _ クロ口

ベンズアルデヒド1 4 m g (収率 2 0 % ) が得 られ、触媒 2 2 m g が回収さ

れた。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、抽出液

を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、 4 _ クロ口安息

香酸 4 4 m g (収率 5 6 % ) が得 られた。

実施例 9

[0045] プリッド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 m g の過酢酸 ( 9 %酢

酸溶液 6 3 4 8 m g ) 溶液に4 _ フル才 口べ ンジル アル コール 6 5 m g ( 0

. 5 m m o I ) を加え、室温で4 8 時間撹拌 した。

反応液に酢酸ェチル 2 O m L を加えて希釈 し、 5 0 %炭酸力リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。

有機層をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィーで分離精製すると4 _ フル才

口べンズアルデヒド1 2 m g (収率 1 9 % ) が得 られ、触媒 1 6 m g が回収



された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、抽出液

を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、 4 _ フル才ロ安

息香酸 4 7 m g (収率 6 7 % ) が得 られた。

実施例 10

[0046] プリッド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a r b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 m g の過酢酸 ( 9 %酢

酸溶液 6 3 4 8 m g ) 溶液に2 ， 4 —ジクロ口べンジルアルコール 8 8 m g

( 0 . 5 m m o I ) を加え、室温で4 8 時間撹拌 した。

反応液に酢酸ェチル 2 0 m L を加えて希釈 し、 5 0 %炭酸力リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。

有機層をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィ一で分離精製すると2 ， 4 —ジ

クロ口べンズアルデヒド1 1 m g (収率 1 3 % ) が得 られ、触媒 1 9 m g が

回収された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、抽出液

を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、 2 ， 4 —ジクロ

口安息香酸 7 4 m g (収率 7 8 % ) が得 られた。

実施例 11

[0047] プリッド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 m g の過酢酸 ( 9 %酢

酸溶液 6 3 4 8 m g ) 溶液に3 ， 4 —ジフル才口べンジルアルコール 7 2 m

g ( 0 . 5 m m o I ) を加え、室温で4 8 時間撹拌 した。

反応液に酢酸ェチル 2 O m L を加えて希釈 し、 5 0 %炭酸力リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。



有機層をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィーで分離精製すると、 3 ，4 -

ジフル才口べンズアルデヒド1 3 m g (収率 1 8 % ) が得 られ、触媒 1 5 m

g が回収された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、抽出液

を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、 3 ，4 _ ジフル

才口安息香酸 4 9 m g (収率 6 2 % ) が得 られた。

実施例 12

[0048] プリッド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a r b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n — 1 — o x y l 」 8 0 m g の過酢酸 ( 9 %酢

酸溶液、 4 2 3 2 m g ) 溶液に3 - フエニル— 1 ― プロパノール 6 8 m g (

0 . 5 m m o I ) を加え、室温で 1 7 時間撹拌 した。

反応液に酢酸ェチル 2 0 m L を加えて希釈 し、 5 0 %炭酸力リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。

有機層をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィーで分離精製すると触媒 6 m

g が回収された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、抽出液

を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、 3 _ フエニルプ

口パン酸 7 2 m g (収率 9 6 % ) が得 られた。

実施例 13

[0049] プリッド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n — 1 — o x y l 」 8 0 m g の過酢酸 ( 9 %酢

酸溶液 4 2 3 2 m g ) 溶液にシクロへキシルメタノール 5 7 m g ( 0 . 5 m



m o I ) を加 え、室温 で 2 4 時 間撹拌 した。

反応液 に酢酸 ェチル 2 0 m L を加 えて希釈 し、 5 0 % 炭酸 力 リゥ厶水溶液

1 O m L を加 えて分配 した。

有機 層 をチ才硫酸 ナ 卜リゥ厶飽和水溶液 で洗浄 し、無水硫酸 マ グネシ ウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣 をシ リカゲル カラム クロマ トグラフ ィーで分離精製 す る と、触媒 6 0

m g が回収 された。

また、水層 を 1 0 % 塩酸水溶液 で酸性 に し、酢酸 ェチル で抽 出 し、抽 出液

を無水硫酸 マ グネシ ウムで乾燥後、溶媒 を減圧留去 す る と、 シ クロへ キシル

カル ボ ン酸 6 4 m g (収率 1 0 0 % ) が得 られた。

実施例 14

[0050] [ 化 15]

[0051 ] 4 ― 2 ― i o d o p h e n o x y ) c a r b o n y l ) b e n

z o y I o x y ) — , 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m e t h y I p i p e r i

d i η - 1 - o x y I 2 6 m g ( 0 . 0 5 m m o I ) の過酢酸 （9 % 酢酸溶

液 4 2 3 2 m g ) 溶液 に、 4 —ニ トロべ ンジル アル コール 7 7 m g ( 0 . 5

m m o I ) を加 え、室温 で 2 4 時 間撹拌 した。

酢酸 ェチル を加 え、 5 0 % 炭酸 カ リウム水溶液 で洗浄 し、酢酸 ェチル で抽

出 した。

抽 出液 をチ才硫酸 ナ 卜リゥ厶飽和水溶液 で洗浄 し、無水硫酸 マ グネシ ウム



で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィーで分離精製すると、 4 _ 二 卜

口ベ ンズアルデヒ ド3 m g (収率 4 % ) が得 られ、触媒 2 0 m g ( 7 7 % )

が回収された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、無水硫

酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、 4 —ニ トロ安息香酸 7 8

m g (収率 9 4 % ) が得 られた。

実施例 15

[0052] 4 ― 2 ― i o d o p h e n o x y ) c a r b o n y l ) b e n

z o y I o x y ) — , 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m e t h y I p i p e r i

d i η - 1 - o x y I 2 6 m g ( 0 . 0 5 m m o I ) の過酢酸 （9 %酢酸溶

液 6 3 4 8 m g ) 溶液に、 2 —ニ トロべ ンジル アル コール 7 7 m g ( 0 . 5

m m o I ) を加え、室温で4 8 時間撹拌 した。

酢酸ェチルを加え、 5 0 %炭酸カリウム水溶液で洗浄 し、酢酸ェチルで抽

出した。

抽出液をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィーで分離精製すると、 4 _ 二 卜

口ベ ンズアルデヒ ド6 m g (収率 8 % ) が得 られ、触媒 1 6 m g ( 6 2 % )

が回収された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、無水硫

酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、 2 —ニ トロ安息香酸 7 1

m g (収率 8 6 % ) が得 られた。

実施例 16

[0053] 4 ― 2 ― i o d o p h e n o x y ) c a b o n y l ) b e n

z o y I o x y ) — , 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m e t h y I p i p e r i

d i η - 1 - o x y I 2 6 m g ( 0 . 0 5 m m o I ) の過酢酸 （9 %酢酸溶

液 6 3 4 8 m g ) 溶液に、 3 —ニ トロべンジル アル コール 7 7 m g ( 0 . 5



m m o I ) を加え、室温で4 8 時間撹拌 した。

酢酸ェチルを加え、 5 0 %炭酸カリウム水溶液で洗浄 し、酢酸ェチルで抽

出した。

抽出液をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィーで分離精製すると、触媒 1 5

m g ( 5 8 % ) が回収された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、無水硫

酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、 3 —ニ トロ安息香酸 8 3

m g (収率 1 0 0 % ) が得 られた。

実施例 17

[0054] 4 ― 2 ― i o d o p h e n o x y ) c a r b o n y l ) b e n

z o y I o x y ) — , 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m e t h y I p i p e r i

d i n - 1 - o x y l 7 8 m g ( 0 . 1 5 m m o I ) の過酢酸 （9 %酢酸溶

液 4 2 3 2 m g ) 溶液に、 3 _ フエニル — 1 _ プロパノール 6 8 m g ( 0 .

5 m m o I ) を加え、室温で 2 0 時間撹拌 した。

酢酸ェチルを加え、 5 0 %炭酸カリウム水溶液で洗浄 し、酢酸ェチルで抽

出した。

抽出液をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィーで分離精製すると、触媒 5 7

m g ( 7 3 % ) が回収された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、無水硫

酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、 3 _ フエニルプロパン酸

7 2 m g (収率 9 6 % ) が得 られた。

実施例 18

[0055] 4 一 、 — 、け 一 ί o d o p h e n o x y ) c a b o n y l ) b e n

z o y I o x y ) — , , 6 ， 6 — t e t r a m e t h y I p i p e r i



d i n - 1 - o x y l 7 8 m g ( 0 . 1 5 mm o I ) の過酢酸 （9 %酢酸溶

液4 2 3 2 m g ) 溶液に、シクロへキシルメタノール 5 7 m g ( 0 . 5 mm

o I ) を加え、室温で2 6 時間撹拌した。

酢酸ェチルを加え、 5 0 %炭酸カリウム水溶液で洗浄し、酢酸ェチルで抽

出した。

抽出液をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィーで分離精製すると、触媒を5

9 m g ( 7 6 %) が回収された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、無水硫

酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、シクロへキシルカルボン

酸 6 2 m g (収率 9 7 %) が得られた。

実施例 19

[0056] [化16]

[0057] ノヽ ィプリッド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a r b o n y l ) b e n z o y l o x y ) —2 ，2 ，6 ，6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 m g の過酢酸 ( 9 %酢

酸溶液4 2 3 2 m g ) 溶液に 1 —フエニル— 1 —エタノール6 m g ( 0 .

5 mm o I ) を加え、室温で 1 9 時間撹拌した。

反応液に酢酸ェチル2 0 m L を加えて希釈し、 5 0 %炭酸力リゥ厶水溶液



1 O m L を加えて分配 した。

有機層をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィーで分離精製すると触媒 2 3 m

g が回収された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、抽出液

を無水硫酸マグネシゥ厶で乾燥後、溶媒を減圧留去すると、ァセ 卜フエノン

5 5 m g (収率 9 2 % ) が得 られた。

実施例 20

[0058] ノヽ ィ プリッド触媒 「4 — ( 2 - ( ( 4 - i o d o b e n z y I o x y ) c

a r b o n y l ) b e n z o y l o x y ) — 2 ， 2 ， 6 ， 6 — t e t r a m

e t h y l p i p e r i d i n _ 1 _ o x y l 」 2 7 m g の過酢酸 ( 9 %酢

酸溶液、 4 2 3 2 m g ) 溶液にジフェニル メタノ一ル 9 2 m g ( 0 . 5 m m

o I ) を加え、室温で 2 8 時間撹拌 した

反応液に酢酸ェチル 2 O m L を加えて希釈 し、 5 0 %炭酸力リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。

有機層をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣をシリカゲルカラムクロマ トグラフィーで分離精製すると触媒 2 4 m

g が回収された。

また、水層を 1 0 %塩酸水溶液で酸性にし、酢酸ェチルで抽出し、抽出液

を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒を減圧留去すると、ベンゾフエノン

8 6 m g (収率 9 5 % ) が得 られた。

[0059] (参考例）

4 _ ベ ンゾイロキショ一 ドベ ンゼ ン 1 6 m g ( 0 . 0 5 m m o l ) および

T E M P 0 8 m g ( 0 . 0 5 m m o I ) の過酢酸 （9 %酢酸溶液 4 2 3 m

9 ) 溶液に、 4 —ニ トロべンジルアルコール 7 7 m g ( 0 . 5 m m o l ) を

加え、室温で 2 4 時間撹拌 した。



反応液 に酢酸ェチル 2 0 m L を加えて希釈 し、 5 0 % 炭酸 力 リゥ厶水溶液

1 O m L を加えて分配 した。

有機層 をチ才硫酸ナ 卜リゥ厶飽和水溶液で洗浄 し、無水硫酸マグネシウム

で乾燥後、減圧濃縮 した。

残渣 をシ リカゲル カラムクロマ トグラフィーで分離精製すると原料の 4 _

ニ トロべ ンジル アル コール 2 6 m g (回収率 3 4 % ) が回収 され， 4 _ 二 卜

口べ ンズアルデ ヒ ド6 m g (収率 8 % ) が得 られた。

また、水層 を 1 0 % 塩酸水溶液で酸性 に し、酢酸ェチルで抽出 し、抽出液

を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒 を減圧留去すると、 4 —ニ トロ安息

香酸 4 0 m g (収率 4 8 % ) が得 られた。

産業上の利用可能性

本発明の有機ハイブ リッ ド触媒は、医薬品や農薬な どの フ ァイ ンケ ミカル

製造 において、 アル コール類の酸化工程 に利用することがで き、廃棄物の少

ないグ リー ンな工業 プラン トの構築が達成で きる。



請求の範囲

[ 請求項 1] 下記、一般式 [ 1 ] で表 されるものであ って、

[ 化 1]

「式 [ 1 ] 中、 X は、式 [ 1 1 ]

[ 化 2 ]

(式 [ 1 1 ] 中、 X a は、酸素原子 またはイミノ基、 m は 0 ， 1 ， 2

のいずれかである。）

または、式 [ 1 2 ] であ り ；

[ 化 3 ]

(式 [ 1 2 ] 中、 X aは、酸素原子 またはイミノ基、W はアルキ レン

基、 m は 0 ， 1 ， 2 のいずれかである。）

Y は、酸素原子、 イミノ基 または式 [ 1 3 ] のいずれかであ り ；

[ 化 4 ]

0
H I I - . . [13]

― - W— C-Y a―

(式 [ 1 3 ] 中、W はアルキ レン基、 Y a は酸素原子 またはイミノ基

である。）

Z はアルキ レン、 アルケニ レン、 フエ二 レンまたは飽和 も しくは不飽



和の 5 ~ 7 員の炭素環基のいすれかであ り ；n は 0 または 1 である。

」で表 される、 2 ， 2 , 6 ， 6 — テ 卜ラメチル ピペ リジン一 1 — 才キ

シル誘導体。

[ 請求項2] 前記、 X a および Y が酸素原子、 mが 1、 n が 0 である請求項 1 記

載の 2 ， 2 , 6 ， 6 — テ 卜ラメチル ピペ リジン— 1 — 才キシル誘導体

[請求項3] 前記、 Z が フエ二 レンである請求項 1 または 2 記載の 2 ， 2 , 6 ，

6 —テ 卜ラメチル ピペ リジン_ 1 —才キシル誘導体。

[請求項4] 下記、一般式 [ 1 ] で表

[ 化 5]

「式 [ 1 ] 中、 X は、式 [ 1 1 ]

[ 化 6]

m

(式 [ 1 1 ] 中、 X a は、酸素原子 またはイミノ基、 m は 0 ， 1 ， 2

のいずれかである。）

または、式 [ 1 2 ] であ り ；

[ 化7]

(式 [ 1 2 ] 中、 X aは、酸素原子 またはイミノ基、W はアルキ レン

基、 m は 0 ， 1 ， 2 のいずれかである。）



Y は、酸素原子、 イミノ基 または式 [ 1 3 ] のいずれかであ り ；

[ 化 8 ]

0
H I I - . . [13]

― - W — C-Y a―

(式 [ 1 3 ] 中、W はアルキ レン基、 Y a は酸素原子 またはイミノ基

である。） X
a

Z はアルキ レン、 フエ二 レンまたは飽和 も しくは不飽

和の 5 ~ 7 員の炭素環基のいずれかであ り ；n は 0 または 1 である。

」で表 される、 2 ， 2 , 6 6 — テ 卜ラメチル ピペ リジン一 1 — 才キ

シル誘導体 を含有することを特徴 とする有機化合物の酸化触媒。

[ 請求項 5] 前記、有機化合物がアル コールである請求項 4 記載の酸化触媒。

[ 請求項 6] 下記、一般式 [ 1 ] で表 されるものであ って、

[ 化 9 ]

「式 [ 1 ] 中、 X は、式 [ 1 1 ]

[ 化 10 ]

(式 [ 1 1 ] 中、 X a は、酸素原子 またはイミノ基、 m は 0 ， 1 ， 2

のいずれかである。）

または、式 [ 1 2 ] であ り ；

[ 化 11]

H: · · · 12



(式 [ 1 2 ] 中、 X aは、酸素原子 またはイミノ基、W はアルキ レン

基、 m は 0 ， 1 ， 2 のいずれかである。）

Y は、酸素原子、 イミノ基 または式 [ 1 3 ] のいずれかであ り ；

[ 化 12]

0
H I I . . [13]

― - W— C-Y a―

(式 [ 1 3 ] 中、W はアルキ レン基、 Y a は酸素原子 またはイミノ基

である。）

Z はアルキ レン、 アルケニ レン、 フエ二 レンまたは飽和 も しくは不飽

和の 5 ~ 7 員の炭素環基のいずれかであ り ；

n は 0 または 1 である。」で表 される、 2 ， 2 , 6 ， 6 —テ 卜ラメチ

ル ビペ リジン— 1 —才キシル誘導体および共存酸化剤の存在下に、 ァ

ル コ一ル類 を酸化せ しめて、対応する才キソ体 を合成することを特徴

とするアル コール類の酸化方法。

[ 請求項 7 ] 前記、共存酸化剤が過酢酸である請求項 6 記載のアル コール類の酸

化方法。
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