
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
インダンまたはそのベンゼン環置換体を可溶性の重金属塩、および一般式（１）
【化１】
　
　
　
　
　
（式中Ｒ 1  およびＲ 2  はアルキル基または両者で環を形成するアルキレン基である）で表
されるＮ－モノアルキル酸アミドまたはラクタムとからなる触媒の存在下、分子状酸素に
より液相空気酸化することを特徴とする１－インダノンまたはそのベンゼン環置換体の製
造方法。
【請求項２】
インダンまたはそのベンゼン環置換体がインダン、５－アセトキシインダンまたは５－ア
セチルインダンであることを特徴とする請求項１に記載の１－インダノンまたはそのベン
ゼン環置換体の製造方法。
【請求項３】
Ｎ－モノアルキル酸アミドまたはラクタムがＮ－メチルアセトアミドまたは２－ピロリド
ンであることを特徴とする請求項１または２に記載の１－インダノンまたはそのベンゼン
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環置換体の製造方法。
【請求項４】
可溶性の重金属塩がクロム塩、コバルト塩または銅塩であることを特徴とする請求項１～
３のいずれかに記載の１－インダノンまたはそのベンゼン環置換体の製造方法。
【請求項５】
可溶性の重金属塩がβ－ジケトン錯体塩、または有機酸塩であることを特徴とする請求項
１～４のいずれかに記載の１－インダノンまたはそのベンゼン環置換体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、医薬、農薬、樹脂改質剤等の中間原料として有用な１－インダノン類をインダ
ン類より効率的に製造する方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
１－インダノンの製造方法として、たとえば３－フェニルプロピオン酸クロライドを塩化
アルミニウム存在下に閉環する方法、インデンに塩化水素ガスを通じて１－クロロインダ
ンとした後、無水クロム酸で酸化する方法（Ｏｒｇ．Ｓｙｎｔｈ．Ｃｏｌｌ．Ｖｏｌ． II
，ｐ－３３６）等が従来から知られている。しかし、これらの製法のうち、３－フェニル
プロピオン酸クロライドを用いる方法は、その原料となる３－フェニルプロピオン酸の入
手が難しいという問題点がある。またインデンに塩化水素ガスを通じる方法は、公害上問
題となる無水クロム酸を使用すること、収率が低いという問題点がある。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
最近石炭タール中に含まれるインデンが分離されるようになり、インデンを水素添加して
得られるインダンを酸化して製造する方法が検討されている。たとえば、インダンをクロ
ム塩、および相間移動触媒の存在下、アセトニトリルを溶媒として過炭酸ソーダにより酸
化して１－インダノンを製造する方法が提案されている（Ｊａｃｑｕｅｓ　Ｍｕｚａｒｔ
ら、Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，３６，［３２］，５７３５（１９９５）
）。しかしこの方法は１－インダノンの選択率が高くないという問題点がある。また、イ
ンダンをシッフ（Ｓｈｉｆｆ）塩基触媒の存在下、イソブチルアルデヒドを共存させて酸
素酸化して１－インダノンを製造する方法が提案されている（Ｇｏｌａｋ　Ｃ．Ｍａｉｋ
ａｐら，Ｓｙｎｌｅｔｔ，［２］，１８９（１９９５））。この方法は酸素を酸化剤とし
て使用していること、収率も高いという利点はあるが、イソブチルアルデヒドを多量に消
費するという問題点がある。また、インダンを酢酸溶媒下、コバルト等の重金属、および
臭素化合物を触媒として分子状酸素で液相空気酸化する方法では、目的物１－インダノン
よりも１－インダノールの生成率が高いため、１－インダノンの選択的製造方法とは言え
ない。この１－インダノン／１－インダノール比を改善する方法として、クロム (III) ア
セチルアセトナート触媒の存在下、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルア
セトアミド等を添加物とする方法が報告されている（水上富士夫、今村寿一、化学技術研
究所報告、第７９巻、第１０号、１９８４年、５１６～５２４頁）。この方法では、酸素
加圧下（５～２０ｋｇ／ｃｍ 2  Ｇ）、インダン転化率１７～２８％で、７８～８４％の選
択率を示すが、更に転化率を上げようとすると、選択率が低下し、１－インダノンの選択
的製造方法としてはなお問題があった。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記問題点を改善すべく種々の研究を行なった結果、特定の触媒を用いて
インダン類を酸化することにより、１－インダノン類の選択率を低下させることなく、高
い転化率で１－インダノン類を製造できることを見出した。
すなわち本発明はインダン類を、可溶性の重金属塩および一般式（１）
【化２】
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（式中Ｒ 1  およびＲ 2  はアルキル基または両者で環を形成するアルキレン基である）で表
されるＮ－モノアルキル酸アミドまたはラクタムとからなる触媒の存在下、分子状酸素に
より液相空気酸化することを特徴とする１－インダノン類の製造方法である。ここにイン
ダン類とはインダンまたはそのベンゼン環置換体であり、また１－インダノン類とは１－
インダノンまたはそのベンゼン環置換体を指す。
【０００５】
【発明の実施の形態】
本発明で原料として使用されるものはインダン類、すなわちインダンまたはそのベンゼン
環置換体である。インダンのベンゼン環置換体とは、インダン骨格のベンゼン環側、すな
わち４位、５位、６位、７位の少なくとも１つに置換基を有する化合物のことである。イ
ンダン類としては具体的にはインダン、５－アセチルインダン、４－メトキシインダン、
５－アセトキシインダン、５－ブロモインダン、５－ニトロインダン等を例示することが
できるが、特にインダンが好ましい。
【０００６】
本発明で使用するＮ－モノアルキル酸アミドまたはラクタムは、下記一般式（１）で表さ
れる。
【化３】
　
　
　
　
　
（式中Ｒ 1  およびＲ 2  はアルキル基または両者で環を形成するアルキレン基である）で表
される。
【０００７】
Ｒ 1  およびＲ 2  がともにアルキル基の場合はＮ－モノアルキル酸アミドであり、Ｒ 1  とＲ

2  とが環を形成するアルキレン基の場合は環状酸アミド、すなわちラクタムとなる。アル
キル基としてはメチル、エチル、プロピル、ブチル、シクロヘキシルなどが例示される。
またＲ 1  とＲ 2  で環を形成したアルキレン基としてはトリメチレン、テトラメチレン、ペ
ンタメチレンなどを挙げることができる。Ｎ－モノアルキル酸アミドとして、具体的には
Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ－エチルアセトアミド、Ｎ－ｎ－プロピルアセトアミド、Ｎ
－イソプロピルアセトアミド、Ｎ－ｎ－ブチルアセトアミド、Ｎ－メチルプロピオンアミ
ド、Ｎ－エチルプロピオンアミドを、またラクタムとしては、２－ピロリドン、δ－バレ
ロラクタム、ε－カプロラクタム等が例示されるが、これらの中で特にＮ－メチルアセト
アミド、２－ピロリドンが反応成績、物性、価格等の点から好ましい。これらは１種だけ
でなく２種以上の混合物であっても良い。
【０００８】
Ｎ－モノアルキル酸アミド及びラクタム（以下総称して酸アミドと呼ぶことがある）の使
用量は、原料インダン類との重量比（酸アミド／インダン類）１／１００～２０／１の範
囲で用いられる。好ましくは１／２０～５／１の範囲である。
【０００９】
本発明で用いる可溶性の重金属塩としては、クロム、コバルト、銅、マンガン、ニッケル
、等の重金属の可溶性塩を例示することができるが、特にクロム塩、コバルト塩又は銅塩
が好ましい。
【００１０】
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可溶性塩としてはβ－ジケトン錯体塩（アセチルアセトネート、ジベンゾイルメタネート
等）、有機酸塩（酢酸塩、ナフテン酸塩、オクチル酸塩等）、ハロゲン化物（塩化物、臭
化物等）、硝酸塩、硫酸塩、水酸化物などであるが、その他の塩であっても反応溶液に可
溶性の重金属塩であれば使用可能である。上記の可溶性の重金属塩の中でも、アセチルア
セトネートのようなβ－ジケトン錯体塩、または酢酸塩のような有機酸塩が特に好ましい
。
【００１１】
可溶性の重金属塩の使用量は、０．０００３グラム原子／リットル以上であり、好ましく
は０．００１～０．０５グラム原子／リットルの範囲である。重金属塩の使用量が少な過
ぎる場合は、１－インダニルヒドロペルオキシドの生成量が増し、目的物である１－イン
ダノンの選択率が低下する。また、重金属塩の使用量が多過ぎる場合は、特に利点はなく
、逆に反応液中に沈澱物として析出し好ましくない。
【００１２】
酸化剤として使用する分子状酸素含有ガスとしては、純酸素や工業排ガスも使用可能であ
るが、通常の空気または空気と工業排ガスとの混合ガスが適している。
【００１３】
反応圧力については、特に制限は無く、常圧でも実施できるが、一般に加圧下の方が反応
成績が良いため加圧下で実施するのが好ましい。また排ガスの酸素濃度が１０％を越える
と、反応容器気相部が爆発性混合気体を形成する可能性が強くなるため、安全対策面から
排ガス中の酸素濃度は１０％以下にするのが好ましい。
【００１４】
反応温度は好ましくは３０～１６０℃、特に６０～１３０℃の範囲である。反応温度が低
過ぎる場合は、反応速度が遅く生産性が低下し、反応温度維持に良質の冷却水が必要とな
り好ましくない。反応温度が高過ぎる場合は、副反応生成物が増加し、１－インダノンの
選択率が低下する。
【００１５】
本発明の方法は比較的高いインダン転化率においても高選択率で１－インダノンが得られ
るのが特長であるが、あまりインダンの転化率を上げ過ぎると１－インダノンの選択率が
低下する傾向にあるので、通常転化率は９５％以下、好ましくは８５％以下に抑えるのが
望ましい。
【００１６】
本発明の反応形式は、回分式、連続式いずれも可能である。
酸化反応液からの１－インダノンの分離は、蒸留等公知の方法が適用出来る。
【００１７】
【実施例】
［実施例１］
撹拌機、温度計、ガス吹き込み管、還流冷却器付きガス排出管を備えた内容積５００ミリ
リットルのオートクレーブにインダン（純度９８．６％）１８０ｇ、Ｎ－メチルアセトア
ミド３６．０ｇ、クロム (III) アセチルアセトネート０．２６５ｇを仕込み、圧力５ｋｇ
／ｃｍ 2  Ｇ、反応温度１００℃で、排ガス中の酸素濃度が６～８％となるように空気を流
して４．５時間反応させた。反応終了後冷却し、反応物をオートクレーブより取り出した
。この反応物をガスクロマトグラフにより分析したところ、インダンの転化率は４８．２
％、１－インダノンの選択率は８９．０モル％であった。また１－インダノールの選択率
は２．８５モル％、１－インダノン／１－インダノールモル比（以下ノン／ノール比と呼
ぶ）は３１であった。結果を表１に示す。
【００１８】
［実施例２］
撹拌器、温度計、半溶融ガラスフィルター付きガス吹き込み管、還流冷却器付きガス排出
管を備えた内容積１００ミリリットルのフラスコにインダン（純度９８．６％）６０．０
ｇ、２－ピロリドン１２．９ｇ、クロム (III) アセチルアセトネート０．０８８３ｇを仕
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込み、常圧下、反応温度８０℃で、空気を０．５リットル／分の流量で流して４．０時間
反応させた。反応終了後冷却し、反応物をフラスコより取り出した。この反応物をガスク
ロマトグラフにより分析したところ、インダンの転化率は１０．４％、１－インダノンの
選択率は９２．２モル％であった。また１－インダノールの選択率は７．７１モル％、ノ
ン／ノール比は１２であった。結果を表１に示す。
【００１９】
［実施例３］
実施例２と同様の反応容器にインダン（純度９８．６％）６０．０ｇ、Ｎ－メチルアセト
アミド１２．０ｇ、銅（ II）アセチルアセトネート０．０６５８ｇを仕込み、常圧下、反
応温度８０℃で、空気を０．５リットル／分の流量で流して７．０時間反応させた。反応
終了後冷却し、反応物をフラスコより取り出した。この反応物をガスクロマトグラフによ
り分析したところ、インダンの転化率は２５．４％、１－インダノンの選択率は６１．９
モル％であった。また１－インダノールの選択率は１２．０モル％、ノン／ノール比は５
．２であった。結果を表１に示す。
【００２０】
［実施例４］
重金属化合物の種類及び使用量をステアリン酸コバルト（ II）０．１５７ｇとし、反応時
間を１２時間とした以外は実施例３と同様にしてインダンの酸化を実施した。得られた結
果は、インダンの転化率が４２．９％、１－インダノンの選択率は７７．０モル％であっ
た。また１－インダノールの選択率は５．１８モル％、ノン／ノール比は１５であった。
結果を表１に示す。
【００２１】
［実施例５］
重金属化合物として酢酸コバルト（ II）０．０６２３ｇを用いた以外は実施例３と同様に
してインダンの酸化を実施した。得られた結果は、インダンの転化率が２８．３％、１－
インダノンの選択率は７６．４モル％であった。また１－インダノールの選択率は６．７
１モル％、ノン／ノール比は１１であった。結果を表１に示す。
【００２２】
［実施例６］
重金属としてコバルト（ II）アセチルアセトネート０．０６５１ｇを用いた以外は実施例
５と同様にしてインダンの酸化を行なった。インダンの転化率は２５．２％、１－インダ
ノンの選択率は７４．１モル％であった。また１－インダノールの選択率は６．９４モル
％、ノン／ノール比は１１であった。結果を表１に示す。
【００２３】
［実施例７］
酸アミドとしてＮ－メチルアセトアミドの代わりに２－ピロリドン４２．５ｇを用い、反
応圧力を３０ｋｇ／ｃｍ 2  Ｇ、排ガス中の酸素濃度を１～４％、酸化時間を２．０時間に
変更した以外は、実施例１と同様ににしてインダンの酸化を行なった。インダンの転化率
は５３．６％，１－インダノールの転化率は８９．６モル％であった。また１－インダノ
ールの選択率は４．２６モル％、ノン／ノール比は２１であった。結果を表１に示す。
【００２４】
【表１】
各種触媒による１－インダノンの製造
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触媒成分
Cr-A.A　　クロム (III) アセチルアセトネート
Cu-A.A　　銅 (II)アセチルアセトネート
Co-St 　　ステアリン酸コバルト（ II）
Co-Act　　酢酸コバルト（ II）
Co-A.A　　コバルト (II)アセチルアセトネート
N-MAA 　　Ｎ－メチルアセトアミド
2-Pyr.　　２－ピロリドン
【００２５】
［実施例８］
インダンの重量を１８２ｇに、Ｎ－メチルアセトアミドの重量を３３．４ｇに、反応温度
を８０℃に、排ガス中の酸素濃度を５～６％に、酸化時間を５．０時間に変更した以外は
実施例１と同様にしてインダンの酸化を行なった。得られた結果は、インダンの転化率が
４７．８％、１－インダノンの選択率は８４．４モル％であった。また１－インダノール
の選択率は４．４２モル％、ノン／ノール比は１９であった。実施例１の結果とともに結
果を表２に示す。
【００２６】
［実施例９］
反応圧力を３０ｋｇ／ｃｍ 2  Ｇに、反応温度を１２０℃に、排ガス中の酸素濃度を５～７
％に、酸化時間を１．０時間に変更した以外は、実施例１と同様にしてインダンの酸化を
行なった。得られた結果は、インダンの転化率が６０．８％、１－インダノンの選択率は
７９．１モル％であった。また１－インダノールの選択率は４．０１モル％、ノン／ノー
ル比は２０であった。実施例１の結果とともに表２に示し、反応温度の影響を調べたが、
８０～１２０℃の温度でいずれも高転化率、高選択率を示した。
【００２７】
【表２】
Cr-A.A／ N-MAA 触媒
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【００２８】
［実施例１０］
反応圧力を３０ｋｇ／ｃｍ 2  Ｇに、排ガス中の酸素濃度を３～６％に、酸化時間を１．５
時間に変更した以外は実施例１と同様にしてインダンの酸化を行なった。得られた結果は
、インダンの転化率が６１．８％、１－インダノンの選択率は８２．８モル％であった。
また１－インダノールの選択率は３．３１モル％、ノン／ノール比は２５であった。結果
を表３に示す。
【００２９】
［実施例１１］
反応圧力を３０ｋｇ／ｃｍ 2  Ｇに、排ガス中の酸素濃度を２．５～９．０％に、酸化時間
を３．０時間に変更した以外は、実施例１と同様にしてインダンの酸化を行なった。得ら
れた結果は、インダンの転化率が８０．６％、１－インダノンの選択率は７７．７モル％
であった。また１－インダノールの選択率は２．３７モル％、ノン／ノール比は３３であ
った。結果を表３に示す。
【００３０】
［実施例１２］
反応圧力を３０ｋｇ／ｃｍ 2  Ｇに、排ガス中の酸素濃度を２．７～３．０％に、酸化時間
を１．０時間に変更した以外は、実施例１と同様にしてインダンの酸化を行なった。得ら
れた結果は、インダンの転化率が３１．８％、１－インダノンの選択率は８９．２モル％
であった。また１－インダノールの選択率は３．９８モル％、ノン／ノール比は２２であ
った。結果を表３に示す。
【００３１】
［実施例１３］
排ガス中の酸素濃度を２．０～２．８％に、酸化時間を１．３時間に変更した以外は、実
施例１２と同様にしてインダンの酸化を行なった。得られた結果は、インダンの転化率が
４８．８％、１－インダノンの選択率は８５．０モル％であった。また１－インダノール
の選択率は３．３９モル％、ノン／ノール比は２５であった。結果を表３に示す。
【００３２】
【表３】
Cr-A.A／ N=MAA 触媒、圧力３０ Kg/cm2
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【００３３】
表３の各実施例では反応時間等の条件を変えて、インダン転化率を変化させ、１－インダ
ノン選択率に与える影響を調べたが、転化率３０～８０％の範囲で１－インダノン選択率
には大きな変化はなく、いずれも高い選択率を示した。
【００３４】
［実施例１４］
撹拌器、温度計を備えた内容積５０ミリリットルの三っ口フラスコに５－アセトキシイン
ダン５．０ミリモル、Ｎ－メチルアセトアミド１２．０ｇ、クロム (III) アセチルアセト
ネート０．０１０ｇを仕込み、常圧下、反応温度８０℃で空気雰囲気下で撹拌して８．０
時間反応させた。反応終了後冷却し、反応物をガスクトマトグラフにより分析したところ
、５－アセトキシインダノンが１．６４％生成していた。しかし、５－アセトキシインダ
ノールの生成は認められなかった。（なお、５－アセトキシインダノン、５－アセトキシ
インダノールの確認は、ガスクロマトグラフ質量分析計によった。）
【００３５】
［実施例１５］
実施例１４と同様の反応容器に５－アセチルインダン５．０ミリモル、Ｎ－メチルアセト
アミド１２．０ｇ、クロム (III) アセチルアセトネート０．０１０ｇを仕込み、常圧下、
反応温度８０℃で、空気雰囲気下で撹拌して８．０時間反応させた。反応終了後冷却し、
反応物をガスクロマトグラフにより分析したところ、５－アセチルインダノンが１．０７
％生成していた。しかし、５－アセチルインダノールの生成は認められなかった。（なお
、５－アセチルインダノン、５－アセチルインダノールの確認は、ガスクロマトグラフ質
量分析計によった。）
【００３６】
［比較例１］
酸アミドとしてＮ－メチルアセトアミドの代わりにＮ，Ｎ－ジエチルアセトアミド４８．
１ｇを用い、排ガス中の酸素濃度を２．７～３．０％に変更した以外は、実施例１５と同
様にしてインダンの酸化を行なった。得られた結果は、インダンの転化率が５５．０％、
１－インダノンの選択率は７３．９モル％であった。また１－インダノールの選択率は５
．３９モル％、ノン／ノール比は１４であった。実施例１３の結果とともに表４に示す。
【００３７】
［比較例２］
酸アミドとしてＮ－メチルアセトアミドの代わりにＮ，Ｎ－ジエチルホルムアミド４２．
７ｇに、排ガス中の酸素濃度を２．４～４．４％に変更した以外は、実施例１５と同様に
してインダンの酸化を行なった。得られた結果は、インダンの転化率が４１．９％、１－
インダノンの選択率は７６．４モル％であった。また１－インダノールの選択率は７．３
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４モル％、ノン／ノール比は１０であった。実施例１５の結果とともに表４に示す。
【００３８】
【表４】
圧力　３０ Kg/cm2Ｇ
反応温度　１００℃
反応時間　１．３時間
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
N-MAA 　　Ｎ－メチルアセトアミド
N,N-DEAA　Ｎ，Ｎ’－ジエチルアセトアミド
N,N-DEFA　Ｎ，Ｎ’－ジエチルホルムアミド
Ｎ－ジアルキル酸アミドを触媒成分とする比較例の方法に比べて本発明では高い選択率で
１－インダノンが得られる。
【００３９】
［比較例３］
酸アミドとして２－ピロリドンの代わりにＮ，Ｎ－ジエチルホルムアミド１１．０ｇを用
いた以外は、実施例２と同様に実験を行なった。得られた結果は、インダンの転化率が１
５．９％、１－インダノンの選択率は４８．９モル％であった。また１－インダノールの
選択率は１８．１モル％、ノン／ノール比は２．７であった。実施例２の結果とともに表
４に示す。
【００４０】
［比較例４］
２－ピロリドンの代わりにＮ－メチル－２－ピロリドン１４．９ｇを用いた以外は、実施
例２と同様に実験を行なった。得られた結果は、インダンの転化率が２１．４％、１－イ
ンダノンの選択率は５４．４モル％であった。また１－インダノールの選択率は１１．５
モル％、ノン／ノール比は４．７であった。実施例２の結果とともに表５に示す。Ｎ－ジ
アルキル酸アミドあるいはＮ－アルキルラクタムを触媒成分とする比較例の方法に比べて
、本発明の触媒では高い選択率で１－インダノンが得られる。
【００４１】
【表５】
圧力　常圧
反応温度　８０℃
反応時間　４時間
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N,N-DEFA　　　Ｎ，Ｎ’－ジエチルホルムアミド
2-Pyr.　　　　２－ピロリドン
N-M-2-Pyr.　　Ｎ－メチル－２－ピロリドン
【００４２】
【発明の効果】
本発明の製造方法によれば、インダン類の酸化により、１－インダノン類の選択率を低下
させることなく、高いインダン転化率で１－インダノン類が得られるので、インダンから
１－インダノンを安価に、かつ効率良く工業的規模で製造することができる。
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