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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
２－エチルヘキサノールから出発して、脂肪族モノカルボン酸位置異性体の混合物である
イソノナン酸を製造する方法であって、
（ａ）２－エチルヘキサノールを触媒の存在下に、モノ分枝したオクテン類である２－エ
チル－１－ヘキセン並びにシス／トランス－３－メチル３－ヘプテン及びシス／トランス
－３－メチル２－ヘプテンを主成分として含む構造異性体のオクテン類の混合物へ脱水し
；
（ｂ）ステップａ）に従い得られた上記オクテン類の混合物を、元素周期律表の第ＶＩＩ
Ｉ族の遷移金属化合物の存在下に一酸化炭素及び水素と反応させてイソノナナールへと転
化し；ついで
（ｃ）ステップｂ）に従い得られたイソノナナールを、主成分である４－メチルオクタン
酸、６－メチルオクタン酸、２，５－ジメチルヘプタン酸、２，３－ジメチルヘプタン酸
、３－エチルヘプタン酸、２－エチルヘプタン酸及び２－エチル－４－メチルヘキサン酸
を、脂肪族Ｃ９－モノカルボン酸位置異性体の総含有量に対して、少なくとも８０モル％
含むイソノナン酸へと酸化する、
ことを特徴とする、上記方法。
【請求項２】
ステップａ）において、触媒として、酸化アルミニウム、酸化アルミニウム上に堆積した
ニッケル、または二酸化ケイ素もしくは酸化アルミニウム上に堆積したリン酸を使用する
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ことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
ステップａ）において、２－エチルヘキサノールを気相で脱水することを特徴とする、請
求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
ステップｂ）において、元素周期律表の第ＶＩＩＩ族の遷移金属化合物として、コバルト
またはロジウム化合物を使用することを特徴とする、請求項１～３のいずれか一つに記載
の方法。
【請求項５】
ステップｂ）による反応が、錯体形成性有機元素化合物の不在下に行われることを特徴と
する、請求項１～４のいずれか一つに記載の方法。
【請求項６】
ステップｂ）に従い得られるイソノナナールを蒸留することを特徴とする、請求項１～５
のいずれか一つに記載の方法。
【請求項７】
ステップｃ）における酸化が、アルカリ金属またはアルカリ土類金属カルボキシレートの
存在下に行われることを特徴とする、請求項１～６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項８】
アルカリ金属またはアルカリ土類金属カルボキシレートとして、リチウムイソノナノエー
ト、カリウムイソノナノエート、ナトリウムイソノナノエート、カルシウムイソノナノエ
ートまたはバリウムイソノナノエートが使用されることを特徴とする、請求項７に記載の
方法。
【請求項９】
ステップｃ）において、イソノナナールを液相で酸化することを特徴とする、請求項１～
８のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１０】
ステップｃ）において、イソノナナールを酸素または酸素含有ガスで請求項１記載のイソ
ノナン酸へ酸化することを特徴とする、請求項１～９のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１１】
（ａ）２－エチルヘキサノールを触媒の存在下に、主成分であるモノ分枝したオクテン類
である２－エチル－１－ヘキセン並びにシス／トランス－３－メチル３－ヘプテン及びシ
ス／トランス－３－メチル２－ヘプテンを含む構造異性体のオクテン類の混合物へ脱水し
；
（ｂ）ステップａ）に従い得られた上記オクテン類の混合物を、元素周期律表の第ＶＩＩ
Ｉ族の遷移金属化合物の存在下に一酸化炭素及び水素と反応させてイソノナナールへと転
化し；
（ｃ）ステップｂ）に従い得られたイソノナナールを、主成分である４－メチルオクタン
酸、６－メチルオクタン酸、２，５－ジメチルヘプタン酸、２，３－ジメチルヘプタン酸
、３－エチルヘプタン酸、２－エチルヘプタン酸及び２－エチル－４－メチルヘキサン酸
を、脂肪族Ｃ９－モノカルボン酸位置異性体の総含有量に対して、少なくとも８０モル％
含むイソノナン酸へと酸化して、得られたイソノナン酸を、常法でハロゲン化剤と反応さ
せることを特徴とする、イソノナン酸ハロゲン化物の製造方法。
【請求項１２】
（ａ）２－エチルヘキサノールを触媒の存在下に、主成分であるモノ分枝したオクテン類
である２－エチル－１－ヘキセン並びにシス／トランス－３－メチル３－ヘプテン及びシ
ス／トランス－３－メチル２－ヘプテンを含む構造異性体のオクテン類の混合物へ脱水し
；
（ｂ）ステップａ）に従い得られた上記オクテン類の混合物を、元素周期律表の第ＶＩＩ
Ｉ族の遷移金属化合物の存在下に一酸化炭素及び水素と反応させてイソノナナールへと転
化し；
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（ｃ）ステップｂ）に従い得られたイソノナナールを、主成分である４－メチルオクタン
酸、６－メチルオクタン酸、２，５－ジメチルヘプタン酸、２，３－ジメチルヘプタン酸
、３－エチルヘプタン酸、２－エチルヘプタン酸及び２－エチル－４－メチルヘキサン酸
を、脂肪族Ｃ９－モノカルボン酸位置異性体の総含有量に対して、少なくとも８０モル％
含むイソノナン酸へと酸化して、得られたイソノナン酸を、常法でハロゲン化剤と、次い
でカルボン酸と反応させることを特徴とする、イソノナン酸無水物の製造方法。
【請求項１３】
（ａ）２－エチルヘキサノールを触媒の存在下に、主成分であるモノ分枝したオクテン類
である２－エチル－１－ヘキセン並びにシス／トランス－３－メチル３－ヘプテン及びシ
ス／トランス－３－メチル２－ヘプテンを含む構造異性体のオクテン類の混合物へ脱水し
；
（ｂ）ステップａ）に従い得られた上記オクテン類の混合物を、元素周期律表の第ＶＩＩ
Ｉ族の遷移金属化合物の存在下に一酸化炭素及び水素と反応させてイソノナナールへと転
化し；
（ｃ）ステップｂ）に従い得られたイソノナナールを、主成分である４－メチルオクタン
酸、６－メチルオクタン酸、２，５－ジメチルヘプタン酸、２，３－ジメチルヘプタン酸
、３－エチルヘプタン酸、２－エチルヘプタン酸及び２－エチル－４－メチルヘキサン酸
を、脂肪族Ｃ９－モノカルボン酸位置異性体の総含有量に対して、少なくとも８０モル％
含むイソノナン酸へと酸化して、得られたイソノナン酸を、イソノナン酸クロライドまた
はイソノナン酸無水物に転化し、次いで常法でアンモニア、第一アミンまたは第二アミン
と反応させることを特徴とする、イソノナン酸アミドの製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、２－エチルヘキサノールから出発したイソノナン酸、２－エチルヘキサノー
ルを脱水し、得られたオクテンをヒドロホルミル化し及びその後に酸化して対応するイソ
ノナン酸とすることによるそれの製造方法、並びにそうして製造されたこのイソノナン酸
から出発したビニルイソノナノエート、グリシジルエステル、カルボン酸エステル、イソ
ノナン酸ハロゲン化物、イソノナン酸無水物及びイソノナン酸アミドの製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　構造分枝したＣ９モノカルボン酸からなる混合物であるイソノナン酸は、有機化学工業
において重要な中間生成物であり、これは、様々な用途分野のための多くの二次生成物へ
と加工される。例えば、それの塩は乾燥促進剤としてまたは塗料のための乾燥剤として使
用され、そしてエチレングリコールとのそのエステルは、ＰＶＣまたはポリビニルブチラ
ールフィルムのための可塑剤として並びにプラスチックの水性分散液中の造膜助剤として
役立つ（Ｗｅｉｓｓｅｒｍｅｌ，Ａｒｐｅ，Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ　Ｏｒｇａｎｉｓ
ｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ，ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇｓｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ，３．Ｅｄｉ
ｔｉｏｎ，１９８８，ｐ．１４５（非特許文献１）；ＤＥ１０２００９０４８７７１Ａ１
（特許文献１））。イソノナン酸と、ネオペンチルグリコール、トリメチロールプロパン
、ジ－トリメチロールプロパン、ペンタエリトリトールまたはジ－ペンタエリトリトール
などのポリオールとのエステル化は、冷凍機の稼働に使用される潤滑剤エステルを与える
。この際、イソノナン酸は、しばしば、２－メチル酪酸、ｎ－ペンタン酸、ｎ－ヘプタン
酸、２－エチルヘキサン酸またはｎ－オクタン酸などの他のＣ４～Ｃ１２－モノカルボン
酸との混合物中でエステル化される。（ＥＰ１２８１７０１Ａ１（特許文献２）；ＥＰ１
１９９３００Ａ２（特許文献３）；ＥＰ０９０３３３５Ａ１（特許文献４）；ＷＯ９０／
１２８４９Ａ１（特許文献５）；ＥＰ０４７５７５１Ａ１（特許文献６））
　更に、イソノナン酸は対応するビニルエステルへ変換され、これは、コモノマーとして
、ポリビニルアセテート、ポリビニルクロライド、ポリスチレンまたはポリアクリル酸エ
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ステルなどのポリマーの性質を変性する。対応するコポリマーはペイントへと加工でき、
これは、向上した耐加水分解性及びより少ない湿分吸収性を特色とする。ビニルエステル
は、イソノナン酸とアセチレンとを、好ましくは亜鉛塩の存在下で２００～２３０℃の温
度において製造できるか（Ｇ．Ｈｕｅｂｎｅｒ，Ｆｅｔｔｅ，Ｓｅｉｆｅｎ，Ａｎｓｔｒ
ｉｃｈｍｉｔｔｅｌ　６８，２９０（１９６６）（非特許文献２）；Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ
　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，７．
Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１１，Ｗｉｌｅｙ，Ｖｏｌｕｍｅ　３８，ｐｐ．１０７－１２４（
非特許文献３）；ＥＰ１０５７５２５Ａ２（特許文献７））、または他のカルボン酸のビ
ニルエステル、多くの場合に酢酸ビニルまたはプロピオン酸ビニルとの所謂ビニル交換反
応によって、遷移金属触媒の存在下に製造できる（Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏ
ｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，７．Ｅｄｉｔｉｏｎ，
２０１１，Ｗｉｌｅｙ，Ｖｏｌｕｍｅ　３８，ｐｐ．１０７－１２４（非特許文献４）；
Ａｄｅｌｍａｎｎ，Ｊｏｕｒｎａｌ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９４９，
１４，ｐｐ．１０５７－１０７７（非特許文献５）；ＤＥ１９９０８３２０Ａ１（特許文
献８），ＥＰ０４９７３４０Ａ２（特許文献９），ＷＯ２０１１／１３９３６０Ａ１（特
許文献１０），ＷＯ２０１１／１３９３６１Ａ１（特許文献１１））。
【０００３】
　イソノナン酸の工業的な製造のための原料としては、ナフサの水蒸気分解からのＣ４カ
ットが使用される。Ｃ２及びＣ３分解生成物と比べたそれの入手可能性は、水蒸気分解の
条件によって制御され、そして市場の条件に依存する。
【０００４】
　このＣ４分解生成物からは、先ず１，３－ブタジエンが抽出によってまたはｎ－ブテン
類への選択的水素化によって除去される。ラフィネートＩとも称される得られたＣ４ラフ
ィネートは、主として、不飽和ブテン類であるイソブテン、１－ブテン及び２－ブテンを
並びに水素化生成物であるｎ－ブタン及びイソブタンを含む。ラフィネートＩからは、次
の段階においてイソブテンが除去され、そして得られたイソブテン不含のＣ４混合物はラ
フィネートＩＩと称される。
【０００５】
　イソブテン分離のためには、工業的生産では様々な方法が用いられ、これらの方法では
、ラフィネートＩ中のイソブテンの比較的に非常に高い反応性が利用される。第三ブタノ
ールへの可逆的プロトン触媒水素付加法またはメチル－第三ブチルエーテルへのメタノー
ル付加法が知られている。これらの付加生成物からは、逆開裂（Ｒｕｅｃｋｓｐａｌｔｕ
ｎｇ）によって再びイソブテンが回収できる（Ｗｅｉｓｓｅｒｍｅｌ，Ａｒｐｅ，Ｉｎｄ
ｕｓｔｒｉｅｌｌｅ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ，ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇｓｇ
ｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ，３．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９８８，ｐｐ．７４－７９（非特許文
献６））。
【０００６】
　同様に、ブタジエン不含のＣ４ラフィネートを、高められた温度及び加圧下に、懸濁し
た酸性イオン交換体と接触させることができる。イソブテンは、ジ－イソブテン及びトリ
－イソブテンへ、並びに少量でより高級のオリゴマーへとオリゴマー化する。これらのオ
リゴマーは、未反応Ｃ４化合物から分離される。このオリゴマーからは、次いでジ－イソ
ブテンまたはトリ－イソブテンを蒸留によって純粋な形で得ることができる。ｎ－ブテン
類とイソブテンとの二量化によって、コダイマーが少量形成する（Ｗｅｉｓｓｅｒｍｅｌ
，Ａｒｐｅ，Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ，ＶＣＨ
　Ｖｅｒｌａｇｓｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ，３．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９８８，ｐ．７７
（非特許文献７）；Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，Ａｐｒｉｌ　１９
７３，ｐｐ．１７１－１７３（非特許文献８））。
【０００７】
　逆開裂によって得られた純粋なイソブテンのオリゴマー化によって製造されたかまたは
ブタジエン不含のラフィネートＩの仕上げ処理の間に得られたジ－イソブテンは、次に、
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Ｃ原子一個分長鎖化されたＣ９誘導体へと変換される。ヒドロホルミル化またはオキソ反
応が工業的に操業されており、それではジ－イソブテンは一酸化炭素及び水素と共に、ロ
ジウム触媒またはコバルト触媒の存在下に対応するアルデヒドへと転化される。ジ－イソ
ブテンは、主たる量で、オクテン類である２，４，４－トリメチル－１－ペンテン及び２
，４，４－トリメチル－２－ペンテンを含むために、ヒドロホルミル化反応はＣ９アルデ
ヒドである３，５，５－トリメチルヘキサナールを主成分として与える。少量で存在する
他のＣ９異性体は、３，４，４－及び３，４，５－トリメチルヘキサナール並びに２，５
，５－トリメチルヘキサナール、４，５，５－トリメチルヘキサナール及び６，６－ジメ
チルペンタナールである。このアルデヒド混合物の酸化によって、通常は３，５，５－ト
リメチルヘキサン酸を約９０％の割合で含む工業的に利用可能なイソノナン酸が得られる
（Ｕｌｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｃｙｋｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ　
Ｃｈｅｍｉｅ，４．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９７５，Ｖｅｒｌａｇ　Ｃｈｅｍｉｅ，Ｖｏｌｕ
ｍｅ　９，ｐｐ．１４３－１４５（非特許文献９）；ＥＰ１８５４７７８Ａ１（特許文献
１２））。
【０００８】
　同様に、ジ－イソブテンは、所謂ヒドロカルボキシル化またはコッホ反応に従い、一酸
化炭素及び水により、硫酸の存在下に高分枝状イソノナン酸である２，２，４，４－テト
ラメチル－１－ペンタン酸へと転化できる。カルボキシル基に隣接する炭素原子上の二つ
のアルキル分枝の故に、このイソノナン酸はしばしばネオノナン酸とも称される。（Ｕｌ
ｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｃｙｋｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅ
ｍｉｅ，４．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９７５，Ｖｅｒｌａｇ　Ｃｈｅｍｉｅ，Ｖｏｌｕｍｅ　
９，ｐｐ．１４３－１４５（非特許文献１０））。
【０００９】
　イソブテンの分離の後にラフィネートＩＩ中に含まれるｎ－ブテン類も工業的にブテン
オリゴマーへと転化され、それから異性体オクテン類が分離され、そしてこれらは、ヒド
ロカルボキシル化を介して対応するイソノナン酸類へと転化される（ＤＥ１９９０８３２
０Ａ１（特許文献１３）；ＤＥ１９９０６５１８Ａ１（特許文献１４））。ｎ－ブテン類
のオリゴマー化は、ゼオライトまたは担体上のリン酸などの酸性触媒上で工業的に操業さ
れる。この場合、主生成物としてジメチルヘキセン類を含むオクテン類が得られる。他の
方法としては、ＤＩＭＥＲＳＯＬ法及びＯＣＴＯＬ法を挙げることができる。ＤＩＭＥＲ
ＳＯＬ法は可溶性のニッケル錯体触媒を用いて作動し、そしてジメチルヘキセン類及びｎ
－オクテン類の他に３－及び５－メチルヘプタン類を高い割合で含むオクテン混合物を与
える。ＯＣＴＯＬ法では、担持型のニッケル固定床触媒が使用され、そして得られたオク
テン混合物は、低い分枝度を特色とする（ＤＥ１９９０８３２０Ａ１（特許文献１５）、
ＷＯ０３／０２９１８０Ａ１（特許文献１６）、Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓ
ｓｉｎｇ，Ｆｅｂｒｕａｒｙ　１９８６，ｐｐ．３１－３３（非特許文献１１））。ＤＥ
１９９０８３２０Ａ１（特許文献１７）では、様々に分枝したオクテン混合物のそれぞれ
をヒドロカルボキシル化を介して対応するイソノナン酸類に転化し、次いでこれを対応す
るビニルエステルへと転換する。ＯＣＴＯＬ法からのオクテン混合物をベースとするイソ
ノナン酸類からのビニルエステルは、可塑化性コモノマーとして適している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】ＤＥ１０２００９０４８７７１Ａ１
【特許文献２】ＥＰ１２８１７０１Ａ１
【特許文献３】ＥＰ１１９９３００Ａ２
【特許文献４】ＥＰ０９０３３３５Ａ１
【特許文献５】ＷＯ９０／１２８４９Ａ１
【特許文献６】ＥＰ０４７５７５１Ａ１
【特許文献７】ＥＰ１０５７５２５Ａ２
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【特許文献８】ＤＥ１９９０８３２０Ａ１
【特許文献９】ＥＰ０４９７３４０Ａ２
【特許文献１０】ＷＯ２０１１／１３９３６０Ａ１
【特許文献１１】ＷＯ２０１１／１３９３６１Ａ１
【特許文献１２】ＥＰ１８５４７７８Ａ１
【特許文献１３】ＤＥ１９９０８３２０Ａ１
【特許文献１４】ＤＥ１９９０６５１８Ａ１
【特許文献１５】ＤＥ１９９０８３２０Ａ１
【特許文献１６】ＷＯ０３／０２９１８０Ａ１
【特許文献１７】ＤＥ１９９０８３２０Ａ１
【特許文献１８】ＷＯ０３／０２９１８０Ａ１
【特許文献１９】ＧＢ３１３４２６
【特許文献２０】ＵＳ２４６８７６４
【特許文献２１】ＵＳ２９１９９７３
【特許文献２２】ＵＳ３５２７８０９Ａ
【特許文献２３】ＵＳ４１４８８３０Ａ
【特許文献２４】ＵＳ４２４７４８６Ａ
【特許文献２５】ＵＳ４２８３５６２Ａ
【特許文献２６】ＤＥ１００１０７７１Ｃ１
【特許文献２７】ＤＥ２６０４５４５
【特許文献２８】ＤＥ９５０００７
【特許文献２９】ＤＥ１００１０７７１Ｃ１
【特許文献３０】ＥＰ１８５４７７８Ａ１
【特許文献３１】ＵＳ６４３３２１７
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】Ｗｅｉｓｓｅｒｍｅｌ，Ａｒｐｅ，Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ　Ｏｒｇ
ａｎｉｓｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ，ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇｓｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ，３
．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９８８，ｐ．１４５
【非特許文献２】Ｇ．Ｈｕｅｂｎｅｒ，Ｆｅｔｔｅ，Ｓｅｉｆｅｎ，Ａｎｓｔｒｉｃｈｍ
ｉｔｔｅｌ　６８，２９０（１９６６）
【非特許文献３】Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔ
ｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，７．Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１１，Ｗｉｌｅｙ，Ｖｏｌｕ
ｍｅ　３８，ｐｐ．１０７－１２４
【非特許文献４】Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔ
ｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，７．Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１１，Ｗｉｌｅｙ，Ｖｏｌｕ
ｍｅ　３８，ｐｐ．１０７－１２４
【非特許文献５】Ａｄｅｌｍａｎｎ，Ｊｏｕｒｎａｌ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔ
ｒｙ，１９４９，１４，ｐｐ．１０５７－１０７７
【非特許文献６】Ｗｅｉｓｓｅｒｍｅｌ，Ａｒｐｅ，Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ　Ｏｒｇ
ａｎｉｓｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ，ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇｓｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ，３
．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９８８，ｐｐ．７４－７９
【非特許文献７】Ｗｅｉｓｓｅｒｍｅｌ，Ａｒｐｅ，Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ　Ｏｒｇ
ａｎｉｓｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ，ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇｓｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ，３
．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９８８，ｐｐ．７７
【非特許文献８】Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，Ａｐｒｉｌ　１９７
３，ｐｐ．１７１－１７３
【非特許文献９】Ｕｌｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｃｙｋｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃｈｎ
ｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，４．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９７５，Ｖｅｒｌａｇ　Ｃｈｅｍ
ｉｅ，Ｖｏｌｕｍｅ　９，ｐｐ．１４３－１４５
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【非特許文献１０】Ｕｌｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｃｙｋｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃｈ
ｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，４．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９７５，Ｖｅｒｌａｇ　Ｃｈｅ
ｍｉｅ，Ｖｏｌｕｍｅ　９，ｐｐ．１４３－１４５
【非特許文献１１】Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，Ｆｅｂｒｕａｒｙ
　１９８６，ｐｐ．３１－３３
【非特許文献１２】Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓ
ｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，７．Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１１，Ｗｉｌｅｙ，Ｖｏｌ
ｕｍｅ　１３，ｐｐ．５７９－５８４
【非特許文献１３】Ｇ．Ｈｕｅｂｎｅｒ，Ｆｅｔｔｅ，Ｓｅｉｆｅｎ，Ａｎｓｔｒｉｃｈ
ｍｉｔｔｅｌ　６８，２９０（１９６６）
【非特許文献１４】Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓ
ｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，７．Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１１，Ｗｉｌｅｙ，Ｖｏｌ
ｕｍｅ　３８，ｐｐ．１０７－１２４
【非特許文献１５】Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓ
ｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，７．Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１１，Ｗｉｌｅｙ，Ｖｏｌ
ｕｍｅ　３８，ｐｐ．１０７－１２４
【非特許文献１６】Ｗｅｉｓｓｅｒｍｅｌ，Ａｒｐｅ，Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ　Ｏｒ
ｇａｎｉｓｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ，ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇｓｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ，
３．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９８８，ｐ．１５２
【非特許文献１７】Ｕｌｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｃｙｋｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃｈ
ｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，４．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９７６，Ｖｅｒｌａｇ　Ｃｈｅ
ｍｉｅ，Ｖｏｌｕｍｅ　１１，ｐｐ．８９－９６
【非特許文献１８】Ｕｌｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｃｙｋｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃｈ
ｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，４．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９７５，Ｖｅｒｌａｇ　Ｃｈｅ
ｍｉｅ，Ｖｏｌｕｍｅ９，ｐｐ．１４５－１４６
【非特許文献１９】Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ
，Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ，４．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９５８，Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ
　Ｖｅｒｌａｇ，Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，Ｖｏｌｕｍｅ　ＸＩ／２，ｐｐ．１０－１４，１
６－１９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　ナフサ分解からのＣ４カットをベースとするオクテン類の入手可能性が制限されそして
局所的な場所の条件に依存するという背景の下、簡単に様々な場所に輸送できる低廉に入
手可能な大規模材料をベースとする更なるオクテン源を開発することが望ましい。２－エ
チルヘキサノールは、工業的な大規模製品として安価に入手でき、これは問題なく広く販
売することができる。周知のように、２－エチルヘキサノールは、ｎ－ブチルアルデヒド
へのプロピレンのヒドロホルミル化またはオキソ反応、その後の２－エチルヘキセナール
へのアルカリ触媒アルドール縮合、次いで２－エチルヘキサノールへの完全水素化によっ
て、大規模工業的に製造される（Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ
　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，７．Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１１，Ｗｉｌ
ｅｙ，Ｖｏｌｕｍｅ　１３，ｐｐ．５７９－５８４（非特許文献１２））。
【００１３】
　ＷＯ０３／０２９１８０Ａ１（特許文献１８）は、オクテン混合物の製造のための２－
エチルヘキサノールの使用を簡単に論じており、このオクテン混合物は、脱水、ヒドロホ
ルミル化及び水素化を介してイソノナノール混合物へと加工される。この際、異性体ノナ
ノール類とフタル酸またはフタル酸無水物とのエステル化によって得られる異性体フタル
酸－ジ－アルキルエステルの粘度の調整が注目されている。２－エチルヘキサノールの脱
水性生成物をイソノナン酸に転化することについては示唆はない。
【００１４】
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　オクテン源としての２－エチルヘキサノールの利用は、プロピレンをベースとするイソ
ノナン酸の提供を可能とし、そしてブテンベースのオクテンの入手性に対する依存性を最
小化する。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　それ故、本発明は、２－エチルヘキサノールから出発してイソノナン酸を製造する方法
にある。該方法は、
（ａ）２－エチルヘキサノールを触媒の存在下にオクテンへ脱水し；
（ｂ）ステップａ）に従い得られたオクテンを、元素周期律表の第ＶＩＩＩ族の遷移金属
化合物の存在下に一酸化炭素及び水素と反応させてイソノナナールへと転化し；及び
（ｃ）ステップ（ｂ）に従い得られたイソノナナールをイソノナン酸へと酸化する、
ことを特徴とする。
【００１６】
　本発明は、同様に、
（ａ）２－エチルヘキサノールを触媒の存在下にオクテンへ脱水し；
（ｂ）ステップａ）に従い得られたオクテンを、元素周期律表の第ＶＩＩＩ族の遷移金属
化合物の存在下に一酸化炭素及び水素と反応させてイソノナナールへと転化し；及び
（ｃ）ステップｂ）に従い得られたイソノナナールをイソノナン酸へと酸化する、
ことによって得ることができるイソノナン酸に関する。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　２－エチルヘキサノールの脱水は、それに適した触媒上で、液相中でも、気相中でも行
うことができる。好ましくは、脱水は、気相中で、２００～４５０℃、好ましくは２５０
～３８０℃の範囲の温度で、従来技術において慣用の反応器の使用下に、脱水化特性を持
つ不均一系触媒、例えば様々な変態の酸化アルミニウム、酸化アルミニウム上に堆積した
ニッケル、または二酸化ケイ素もしくは酸化アルミニウム上に堆積したリン酸の存在下に
行われる。脱水に適したこのような不均一系触媒は、従来技術から既知であり（ＧＢ３１
３４２６（特許文献１９）、ＵＳ２４６８７６４（特許文献２０）、ＵＳ２９１９９７３
（特許文献２１））、そして例えばＢＡＳＦ　ＳＥのＡｌ３９９６として商業的に入手で
きる。ＵＳ２９１９９７３（特許文献２１）は、不均一系酸化アルミニウム触媒上で、約
３５０℃の温度及び触媒１リットル及び１時間あたり２．４～２．８リットルの２－エチ
ルヘキサノールの触媒負荷下での、２－エチルヘキサノールの脱水を論じている。しかし
、従来技術は、得られるオクテン混合物中の異性体分布についての情報を記載していない
。
【００１８】
　本発明の方法において２－エチルヘキサノールの脱水に使用される反応器は、触媒床の
他に、更なるパッキングまたは内装品、例えばラッシヒリング、サドル、ポールリング、
フィルタープレートまたは塔棚段を含むことができる。パッキングを使用する場合には、
デッドボリュームを減らすために、これは好ましくは触媒床の上に取り付けられる。液相
で脱水する場合は、攪拌装置、内装品及びパッキングを無しで済ませることができ、その
ため、反応容器中には脱水触媒のみが存在する。好ましい作業方式では、２－エチルヘキ
サノールを、前流の蒸発器中で加熱し、そして場合によっては窒素、二酸化炭素または希
ガスなどの不活性キャリアガスの使用下に、気体状態で触媒床上に案内する。不均一系触
媒の負荷量Ｖ／Ｖｈは、幅広い範囲で変えることができ、一般的には、触媒１リットル及
び１時間あたりで２－エチルヘキサノール０．２～３．５リットルである。脱水域から取
り出される反応混合物は次いで凝縮される。脱離した水によって、水性相が生じ、これは
、簡単な相分離によって有機オレフィン相から分離される。得られたオクテンは、主成分
としてのモノ分枝したオクテン類である２－エチル－１－ヘキセン並びにシス／トランス
３－メチル－３－ヘプテン及びシス／トランス３－メチル－２－ヘプテンを含む構造異性
体のオクテン類の混合物である。顕著な量のジ－Ｃ８－エーテルは形成しない。
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【００１９】
　脱離水（Ｓｐａｌｔｗａｓｓｅｒ）を除去した後に存在するオクテンは、次いで、更に
精製することなくまたは有利には蒸留して精製した後に、ヒドロホルミル化反応またはオ
キソ反応において一酸化炭素及び水との反応に使用される。使用される一酸化炭素と水素
との混合物は、合成ガスとも称される。ヒドロホルミル化反応は、均一触媒系中で行われ
る。均一反応系という用語は、溶媒（添加された場合）、触媒、オレフィン性不飽和化合
物及び反応生成物から本質的に組成される均一な溶液を表す。ヒドロホルミル化の際に副
生成物として生ずる、製造すべきアルデヒドのより高沸点の縮合化合物、特に製造すべき
アルデヒドのトリマー、並びに製造すべきイソノナナールとのこれらの混合物が特に効果
的な溶媒として判明しており、そのため、更なる溶媒添加は、必ずしも必要ではない。し
かし、溶媒の添加が有利な場合があることが分かっている。溶媒としては、出発材料、反
応生成物及び触媒が可溶性の有機化合物が使用される。このような化合物の例は、芳香族
炭化水素、例えばベンゼン及びトルエンまたは各異性体のキシレン類及びメシチレン類で
ある。他の慣用の溶媒は、パラフィン油、シクロヘキサン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン
またはｎ－オクタン、エーテル類、例えばテトラヒドロフラン、ケトン類またはＥａｓｔ
ｍａｎ社のＴｅｘａｎｏｌ（登録商標）である。反応媒体中での溶媒の割合は幅広い範囲
で変えることができ、通常は、反応混合物を基準にして２０～９０重量％の間、好ましく
は５０～８０重量％の間である。しかし、オクテンのヒドロホルミル化は、溶媒の添加な
しでも行うことができる。
【００２０】
　ヒドロホルミル化反応は、典型的には、均一な有機相中で、元素周期律表の第ＶＩＩＩ
族の少なくとも一種の遷移金属化合物の存在下に行われる。転化は、錯体配位子として働
く錯体形成性有機元素化合物の存在下に、または不在下に、行うことができる。
【００２１】
　ヒドロホルミル化反応を錯体配位子の存在下に行う場合は、有機元素化合物として有機
リン化合物の使用が適している。このような錯体化合物及びそれらの製造方法は既知であ
る（ＵＳ３５２７８０９Ａ（特許文献２２）、ＵＳ４１４８８３０Ａ（特許文献２３）、
ＵＳ４２４７４８６Ａ（特許文献２４）、ＵＳ４２８３５６２Ａ（特許文献２５））。こ
れらは、単一の錯体化合物として使用することができる。反応媒体中での遷移金属濃度は
、それぞれ均一な反応混合物を基準にして、約１～約１０００重量ｐｐｍの幅広い範囲に
わたり、好ましくは１０～７００重量ｐｐｍ、特に２５～５００重量ｐｐｍである。触媒
としては、化学理論量的に組成された遷移金属－錯体化合物が使用できる。しかし、ヒド
ロホルミル化を、遷移金属－錯体化合物と、遷移金属と配位結合を結んでいない遊離の錯
体配位子とからなる触媒系の存在下に行うことが有利であることが判明した。遊離の錯体
配位子は、遷移金属－錯体化合物中のものと同じでもよいし、これとは異なる錯体配位子
を使用してもよい。好ましい錯体配位子としては、トリアリールホスフィン類、例えばト
リフェニルホスフィン、トリアルキルホスフィン類、例えばトリ（シクロヘキシル）ホス
フィン、アルキルフェニルホスフィン類、有機ホスフィット類またはジホスフィット類が
挙げられる。遷移金属と錯体配位子とのモル比は一般的に１：１～１：１０００であるが
、より高い比率であることもできる。好ましくは、遷移金属及び錯体配位子は、１：３～
１：５００、特に１：５０～１：３００のモル比で使用される。
【００２２】
　錯体配位子の存在下でのヒドロホルミル化反応は、しばしば変性型（ｍｏｄｉｆｉｚｉ
ｅｒｔｅ　Ｖａｒｉａｎｔｅ）とも称され、これは通常は５０～１８０℃、好ましくは１
００～１６０℃の温度及び０．２～３０ＭＰａ、好ましくは１～２０ＭＰａの総圧力下に
行われる。
【００２３】
　ヒドロホルミル化反応は、同様に、非変性型に従い錯体配位子の不在下に行うこともで
きる。例えばホスフィン類やホスフィット類で変性されていないこのような遷移金属触媒
及びヒドロホルミル化用の触媒としてのそれらの適性は文献から既知であり、そしてこれ
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らは、未変性触媒金属触媒と称される。専門書では、反応域中で互いに並んで進行する多
くの化学機序の故に明らかには証明されてはいないものの、遷移金属化合物ＨＭ（ＣＯ）

４が、未変性遷移金属触媒作用での触媒活性遷移金属種であることが推察されている。
【００２４】
　好ましくは、元素周期律表の第ＶＩＩＩ族の遷移金属として、コバルト、ロジウム、イ
リジウム、ニッケル、パラジウム、白金、鉄またはルテニウムが、特にコバルトまたはロ
ジウムが使用される。変性または未変性遷移金属触媒は、ヒドロホルミル化反応の条件下
に、使用した遷移金属化合物、例えばそれの塩、例えば塩化物、硝酸塩、硫酸塩、酢酸塩
、ペンタン酸塩、２－エチルヘキサン酸塩もしくはイソノナン酸塩、それのカルコゲン化
物、例えば酸化物もしくは硫化物、それのカルボニル化合物、例えばＭ２（ＣＯ）８、Ｍ

４（ＣＯ）１２、Ｍ６（ＣＯ）１６、Ｍ２（ＣＯ）９、Ｍ３（ＣＯ）１２、それの有機遷
移金属化合物、例えばカルボニルアセチルアセトネート類もしくはシクロオクタジエニル
アセテート類もしくは－クロライドから、一酸化炭素／水素混合物の存在下に、形成され
る。この際、遷移金属化合物は、固形物としてまたは有利には溶液の状態で使用すること
ができる。触媒前駆体として使用される遷移金属化合物としては、特にロジウムイソノナ
ノエート、ロジウムアセテート、ロジウム－２－エチルヘキサノエートもしくはコバルト
イソノナノエート、コバルトアセテートもしくはコバルト－２－エチルヘキサノエート、
またはＣｏ２（ＣＯ）８、Ｃｏ４（ＣＯ）１２、Ｒｈ２（ＣＯ）８、Ｒｈ４（ＣＯ）１２

もしくはＲｈ６（ＣＯ）１６またはシクロペンタジエニルロジウム化合物、ロジウムアセ
チルアセトネートもしくはロジウムジカルボニルアセチルアセトネートが適している。好
ましくは、酸化ロジウム、特にロジウムアセテート、ロジウム－２－エチルヘキサノエー
ト及びロジウムイソノナノエートが使用される。
【００２５】
　しかし、先ず、プリカルボニル化段階において遷移金属触媒を予備形成し、次いでそれ
を本ヒドロホルミル化段階に供給することも可能である。この際、予備形成の条件は、一
般的にヒドロホルミル化条件に相当する。
【００２６】
　錯体配位子で変性されていない遷移金属触媒の使用は、一般的により少ない遷移金属含
有率を必要とするため、使用するオクテンを基準にして一般的には１～１００ｐｐｍ、好
ましくは２～３０ｐｐｍの遷移金属量で作業される。特に好ましくは、ロジウムまたはコ
バルトは、使用されるオクテンを基準として２～３０ｐｐｍの量で、好ましくは５～１０
ｐｐｍの量で使用される。
【００２７】
　非変性型に基づいてイソノナナールを生成するためのオクテンと水素及び一酸化炭素と
の反応では、有利には、５～７０ＭＰａ、好ましくは５～６０ＭＰａ、特に１０～３０Ｍ
Ｐａのより高い圧力下で作業される。適当な反応温度は、５０～１８０℃の範囲、好まし
くは５０～１５０℃の範囲、特に１００～１５０℃の範囲内で変動する。
【００２８】
　合成ガスの組成、すなわちガス混合物中での一酸化炭素及び水素の割合は広い範囲で変
わり得る。一般的に、一酸化炭素と水素のモル比が５：１～１：５である混合物が使用さ
れる。通常は、この比率は１：１であるか、またはこの値から少しだけずれている。オレ
フィン性化合物は、そのままでまたは溶液の状態で反応域に供給できる。適当な溶媒は、
ケトン類、例えばアセトン、メチルエチルケトン、アセトフェノン、低級脂肪族ニトリル
類、例えばアセトニトリル、プロピオニトリルもしくはベンゾニトリル、ジメチルホルム
アミド、線状もしくは分枝状飽和脂肪族モノヒドロキシ化合物、例えばメタノール、エタ
ノール、プロパノール及びイソプロパノール、芳香族炭化水素、例えばベンゼンもしくは
トルエン、及び飽和環状脂肪族炭化水素、例えばシクロペンタンもしくはシクロヘキサン
である。
【００２９】
　ヒドロホルミル化段階は、断続的にも、連続的にも行うことができる。粗製ヒドロホル
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ミル化生成物からの所望のアルデヒドの獲得は、慣用の方法に従い、例えば蒸留によって
行われる。イソノナナール及び他の揮発性成分は、塔頂生成物として引き抜かれ、そして
必要に応じて更なる精密精製に付される。
【００３０】
　使用した量の遷移金属は、蒸留残留物中にたまり、そして場合によっては新鮮な遷移金
属化合物の添加及び反応中に形成したアルデヒド縮合生成物の一部の除去の後に、反応域
中にリサイクルされる。
【００３１】
　得られた異性体イソノナナール類の混合物は、有利には蒸留によって、精製し、次いで
酸化によって、好ましくは液相中での酸化によって対応するイソノナン酸へと転化され、
但しこの際、気相での酸化などの他の方法設計は排除されない。酸化剤としては、脂肪族
アルデヒドの酸化に適した通常の化合物、例えば酸素、酸素含有ガス混合物、オゾン、オ
ゾン含有ガス混合物、過酸化物、過酸、過酸の金属塩、または高い酸化状態の遷移金属、
例えば過マンガン酸カリウムまたは二酸化マンガンなどが適している。入手がしやすいこ
とから、酸化剤としては有利には分子状酸素か、または分子状酸素を含むガス混合物が使
用される。このようなガス混合物の他の構成分は、不活性ガス、例えば窒素、希ガス及び
二酸化炭素である。酸素含有ガス混合物の不活性構成分の割合は、９０体積％まで、特に
３０～８０体積％である。好ましい酸化剤は酸素または空気である。
【００３２】
　酸化は、触媒を添加して、または触媒の不在下のいずれでも行うことができる。触媒と
しては遷移金属または遷移金属化合物が適しており、これらは、少量で、例えば遷移金属
として計算してかつ使用するアルデヒドを基準にして、０．１～５ｐｐｍの量で添加する
ことができ、例えばチタン、バナジウム、クロム、モリブデン、マンガン、鉄、コバルト
、ニッケル、ルテニウム、ロジウム、パラジウムまたは銅などが挙げられる。このような
方法のレジメは、例えばＤＥ１００１０７７１Ｃ１（特許文献２６）またはＤＥ２６０４
５４５（特許文献２７）に記載されている。
【００３３】
　同様に、反応は、弱酸のアルカリ－またはアルカリ土類金属塩の存在下に行うことがで
きる。特に、カルボニル炭素原子に隣接する炭素原子が分枝を有するα－分枝状アルデヒ
ドの酸化では、従来技術は、選択性の向上のための少量のアルカリ金属カルボキシレート
の存在を推奨している（ＤＥ９５０００７（特許文献２８）、ＤＥ１００１０７７１Ｃ１
（特許文献２９））。ＥＰ１８５４７７８Ａ１（特許文献３０）で論じられているような
アルカリ－またはアルカリ土類金属カルボキシレートと遷移金属化合物との組み合わせも
使用することができる。
【００３４】
　本発明の方法に従い２－エチルヘキサノールから出発して脱水及び対応するオクテンの
ヒドロホルミル化を経て製造されたイソノナナールの酸化では、アルカリ－またはアルカ
リ土類金属として計算してアルデヒド１モルあたり一般的に１～３０ｍｍｏｌ、好ましく
は１～１５ｍｍｏｌ、特に１～８ｍｍｏｌのアルカリ－またはアルカリ土類金属カルボキ
シレートの存在が推奨される。
【００３５】
　アルカリ－またはアルカリ土類金属カルボキシレートを単一の化合物として使用するこ
とは必要ではない。これらの化合物の混合物を使用することも同様に可能であり、但しこ
の際、有利にはイソノナノエート類が使用される。しかし、好ましくは、単一の化合物、
例えばリチウム－、カリウム－、ナトリウム－、カルシウム－またはバリウムイソノナノ
エートが使用される。
【００３６】
　一般的に、アルカリ－もしくはアルカリ土類金属イソノナノエートを含む溶液を、アル
カリ－もしくはアルカリ土類金属化合物を含む水性の溶液を過剰のイソノナン酸で中和す
ることによって調製し、そしてこの溶液を、酸化するイソノナナールに添加する。アルカ
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リ－もしくはアルカリ土類金属化合物としては、水酸化物、炭酸塩または炭酸水素塩が特
に適している。
【００３７】
　しかし、反応条件下にイソノナノエートに転化されるアルカリ－もしくはアルカリ土類
金属化合物を添加することによって、反応混合物中でアルカリ－もしくはアルカリ土類金
属イソノナノエートを生成することも可能である。例えばアルカリ－もしくはアルカリ土
類金属水酸化物、－炭酸塩、－炭酸水素塩または－酸化物を酸化段階で使用することがで
きる。これらの添加は、固体の形態でまたは水溶液のいずれかで行うことができる。
【００３８】
　酸化剤、好ましくは酸素または酸素含有ガスとの反応は、２０～１００℃の温度範囲で
行われる。好ましくは、２０と８０℃の間、特に４０と８０℃の間で作業される。一定か
または可変の温度である温度の管理は、出発材料の個々の要求及び反応状態に適合させる
ことができる。
【００３９】
　反応パートナーの転化は好ましくは大気圧下で行われる。しかし、高められた圧力の使
用は排除されない。通常は、１．５ＭＰａまでの大気圧の範囲で、好ましくは０．８ＭＰ
ａまでの大気圧下に作業される。
【００４０】
　イソノナナールから対応するイソノナン酸への変換に必要な反応時間は、中でも、反応
温度及び反応体の互いの量比に依存する。通常は、これは３０分間～２０時間、特に２～
８時間である。
【００４１】
　イソノナナールは、そのままでまたは反応条件下に不活性の溶媒中に溶解して使用する
ことができる。適当な溶媒の例は、ケトン類、例えばアセトン、エステル類、例えば酢酸
エチル、炭化水素、例えばトルエン、及びニトロ炭化水素、例えばニトロベンゼンである
。アルデヒドの濃度は、溶媒中へのそれの溶解性によって制限される。
【００４２】
　酸化ステップは、バッチ式にまたは連続式に行うことができる。未反応の反応体のリサ
イクルはどちらの場合でも可能である。
【００４３】
　２－エチルヘキサノールから出発して得られたイソノナン酸は、主成分としてのα位置
で非分枝状及びモノ分枝状のイソノナン酸を含む位置異性体の脂肪族Ｃ９モノカルボン酸
の混合物である。
【００４４】
　ＤＩＮ５１４０５によるガスクロマトグラフィ分析（ＦＩ％）によると、主成分として
、４－メチルオクタン酸、６－メチルオクタン酸、２，５－ジメチルヘプタン酸、２，３
－ジメチルヘプタン酸、３－エチルヘプタン酸、２－エチルヘプタン酸及び２－エチル－
４－メチルヘキサン酸が存在し、並びに少量の２－プロピル－３－メチル－ペンタン酸及
び２－メチルオクタン酸が存在する。少量のｎ－ノナン酸も同様に存在する。
【００４５】
　本発明の方法に従い製造されたイソノナン酸は、主成分である４－メチルオクタン酸、
６－メチルオクタン酸、２，５－ジメチルヘプタン酸、２，３－ジメチルヘプタン酸、３
－エチルヘプタン酸、２－エチルヘプタン酸及び２－エチル－４－メチルヘキサン酸が、
位置異性体の脂肪族Ｃ９－モノカルボン酸の総含有量を基準にして、合計で少なくとも８
０モル％を成すことを特徴とする。
【００４６】
　酸化の後に生ずる粗製酸混合物から慣用の条件下に蒸留することによって、純粋なイソ
ノナン酸が得られる。アルカリ－もしくはアルカリ土類金属イソノナノエート、場合によ
り及び遷移金属含有蒸留残留物は分離され、そして場合により新鮮なアルカリ－もしくは
アルカリ土類金属イソノナノエートまたは反応条件下にイソノナノエートに変化するアル
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カリ－もしくはアルカリ土類金属化合物、場合により並びに新鮮な遷移金属化合物を添加
した後に、投入するアルデヒドに再び加えることができる。
【００４７】
　本発明方法の有利であることが判明した実施形態の一つでは、イソノナナールを、適当
な反応器中に、例えば分配プレートを備え及び場合によってはパッキングを更に含む管状
反応器中に仕込み、そして酸素または酸素含有ガス混合物を下からアルデヒド中に導通す
る。
【００４８】
　他の実施形態の一つでは、パッキングを含む流下式塔が反応器として使用される。パッ
キングを介して、アルデヒドを流下させ、そして同時に塔中に並流または向流で酸素また
は酸素含有ガス混合物を導入する。
【００４９】
　本発明の方法に従い製造されたイソノナン酸は、例えばビニルエステル、カルボン酸エ
ステル、イソノナン酸無水物、イソノナン酸ハロゲン化物またはイソノナン酸アミドの製
造のためにそれ自体既知の方法に従い、使用することができる。ビニルエステルは、例え
ば、イソノナン酸とアセチレンとを、好ましくは亜鉛塩の存在下に２００～２３０℃の温
度で反応させることによって（Ｇ．Ｈｕｅｂｎｅｒ，Ｆｅｔｔｅ，Ｓｅｉｆｅｎ，Ａｎｓ
ｔｒｉｃｈｍｉｔｔｅｌ　６８，２９０（１９６６）（非特許文献１３）、Ｕｌｌｍａｎ
ｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
，７．Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１１，Ｗｉｌｅｙ，Ｖｏｌｕｍｅ　３８，ｐｐ．１０７－１
２４（非特許文献１４））、または所謂ビニル交換反応によって製造される。
【００５０】
【化１】

（ここでＲはＣ８であり、そしてＲ１は多くの場合にメチルまたはエチルを意味し、それ
故、ビニル交換試薬としては例えば酢酸ビニルまたはプロピオン酸ビニルが使用される（
Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅ
ｍｉｓｔｒｙ，７．Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１１，Ｗｉｌｅｙ，Ｖｏｌｕｍｅ　３８，ｐｐ
．１０７－１２４（非特許文献１５）。）化学平衡を所望のビニルエステルの方に移動さ
せるためには、しばしば過剰量のビニル交換試薬Ｒ１－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ＝ＣＨ２を使用し
、及び同時に、形成したカルボン酸を反応混合物から除去する。ビニル交換触媒としては
、白金族のルテニウム、オスミウム、ロジウム、イリジウム、パラジウム及び白金、特に
パラジウム及びルテニウムからの遷移金属の化合物が適しており、これらは、一座または
多座有機窒素または有機リン配位子で変性してまたは未変性の形態で使用することができ
る。
【００５１】
　得られたビニルイソノナノエートは、ポリビニルアセテート、ポリビニルクロライド、
ポリスチレンまたはポリアクリル酸エステル中でコモノマーとして適しており、これは、
ペイントの耐加水分解性及び湿分吸収性に有利に影響を及ぼす。
【００５２】
　また同様に、本発明に従い製造されたイソノナン酸からは、対応するグリシジルエステ
ルを、例えばエピクロロヒドリンとの反応によって、それ自体既知の方法に従い製造する
ことができ、これは、アルキド樹脂の変性に役立ち得る（Ｗｅｉｓｓｅｒｍｅｌ，Ａｒｐ
ｅ，Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ，ＶＣＨ　Ｖｅｒ
ｌａｇｓｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ，３．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９８８，ｐ．１５２（非特
許文献１６）；ＵＳ６４３３２１７（特許文献３１））。
【００５３】
　同様に、本発明に従い製造されるイソノナン酸は、それ自体既知の方法で、一価または
多価アルコールと反応させて対応するカルボン酸エステルに転化することができ（Ｕｌｌ
ｍａｎｎｓ　Ｅｎｃｙｋｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍ
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ｉｅ，４．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９７６，Ｖｅｒｌａｇ　Ｃｈｅｍｉｅ，Ｖｏｌｕｍｅ　１
１，ｐｐ．８９－９６（非特許文献１７））、これは、潤滑剤組成物中に、熱可塑性ポリ
マーのための可塑剤としてまたは分散ペイント中の造膜助剤として使用できる。
【００５４】
　同様に、本発明に従い製造されるイソノナン酸は、五塩化リン、オキシ塩化リン、スル
フリルクロライドまたはチオニルクロライドなどのハロゲン化剤との反応によって、イソ
ノナン酸ハロゲン化物に誘導体化することができ、それから、イソノナン酸との反応によ
ってイソノナン酸無水物がまたは他のカルボン酸との反応によって混合無水物を得ること
ができる。イソノナン酸と無水酢酸との反応も、中間段階として混合無水物を与え、これ
は、更なる酸の添加及び酢酸の脱離の下に、イソノナン酸無水物にまたは他の混合無水物
へと変換することができる（Ｕｌｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｃｙｋｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　
ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，４．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９７５，Ｖｅｒｌａｇ
　Ｃｈｅｍｉｅ，Ｖｏｌｕｍｅ９，ｐｐ．１４５－１４６（非特許文献１８））。イソノ
ナン酸クロライドまたはイソノナン酸無水物から出発して、アンモニア、第一アミンまた
は第二アミンとの反応によって、対応するイソノナン酸アミドを得ることができる（Ｍｅ
ｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙ
ｌ，４．Ｅｄｉｔｉｏｎ，１９５８，Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ，Ｓｔｕ
ｔｔｇａｒｔ，Ｖｏｌｕｍｅ　ＸＩ／２，ｐｐ．１０－１４，１６－１９（非特許文献１
９））。
【００５５】
　以下の例では、２－エチルヘキサノールから出発したイソノナン酸の製造を記載する。
【実施例】
【００５６】
Ｉ．２－エチルヘキサノールの脱水
　脱水のために、長さ１．３メートル及び直径０．０３メートルの石英管を使用した。こ
の石英管では、加熱域が１．１メートルにわたって延在している。この石英管に、３×３
ミリメートルの大きさのタブレットの形態のＢＡＳＦ　ＳＥ社製の酸性触媒Ａｌ３９９６
（２５０ｍＬ）を装填した。デッドボリュームは、ガラスリングで埋めた。２－エチルヘ
キサノールを、前流の蒸発器中で蒸発し、そしてキャリアガスとしての窒素流を用いて、
常圧下に、触媒床上に、３５０℃の温度でかつ触媒体積１リットル及び１時間あたり０．
５リットルの負荷量で運んだ。得られた反応混合物を後続の収集容器中で凝縮し、そして
水性相を分離した。生じた有機相を、ガスクロマトグラフィで求めた以下の組成を有した
（ＦＩ％、ＤＩＮ５１４０５）。
【００５７】
【表１】

【００５８】
ＩＩ．ステップＩ．で得られたオクテンのヒドロホルミル化
　ステップＩ．に従い得られた粗製オクテンを、ロジウム－２－エチルヘキサノエートの
溶液の形で添加された、オクテン使用量に基づき５ｐｐｍのロジウムの存在下に、１４０
℃の温度で及び１９ＭＰａの合成ガス圧下に、３時間の期間にわたってヒドロホルミル化
した。合成ガスのモル組成は、１モルの水素と１モルの一酸化炭素であった。得られた粗
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％、ＤＩＮ５１４０５準拠）を有した。
【００５９】
【表２】

【００６０】
　２－エチルヘキサノールの脱水を介して得られたオクテンを用いた更なるヒドロホルミ
ル化試験の結果を以下に表１にまとめて記す。使用前に、粗製オクテンを、終留の分離の
ためのクライゼ（Ｃｌａｉｓｅ）ブリッジで、１１９～１２２℃の塔頂温度で及び常圧下
に蒸留した。使用したオクテン及び得られた反応生成物を、ガスクロマトグラフィにより
分析した（ＦＩ％で表示、ＤＩＮ５１４０５準拠）。
【００６１】
【表３】

【００６２】
　２－エチルヘキサノールの脱水を介して得られたオクテンを用いた、錯体配位子として
トリフェニルホスフィンの使用下に行われたヒドロホルミル化試験を以下の表２にまとめ
て記す。蒸留していない材料を使用した。使用したオクテン類及び得られた反応生成物を
、ガスクロマトグラフィにより分析した（ＦＩ％で表示、ＤＩＮ５１４０５準拠）。
【００６３】
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【００６４】
ＩＩＩ．ステップＩＩ．に従い得られたイソノナナールからイソノナン酸への酸化
　例ＩＩａに従い得られたイソノナナールから、先ず、低沸点物及び未反応のオレフィン
を塔頂生成物として、２４棚段塔中で、２００ｈＰａ、１２０℃の塔底温度及び２：１の
還流比で分離した。低沸点物を分離した後に、塔底温度を１４０～１５０℃に高め、そし
てイソノナナールを塔頂から引き抜き（１００ｈＰａでの沸点：１１０～１１４℃）、他
方で高沸点物は蒸留残留物中に残った。
【００６５】
　得られたイソノナナールは、ガスクロマトグラフィで求めた以下の組成並びに以下の特
性値を有し、そしてこれを以下の液相酸化に使用した。
【００６６】
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【表５】

【００６７】
【表６】

【００６８】
　イソノナナールからイソノナン酸への液相酸化は、溶媒を添加せずに、気泡塔反応器中
で、５０℃で純粋な酸素を用いて常圧下に６時間の期間にわたり行った。使用したアルデ
ヒドには、水酸化カリウムの５０重量％濃度水溶液を、イソノナナール１モルあたり５０
ｍｍｏｌのカリウムが存在するような量で加えた。
【００６９】
　得られた粗製酸は、次いで４．５棚段塔中で、１４８～１５９℃の塔底温度及び１３６
～１３９℃の塔頂温度で、２０ｈＰａ下に蒸留した。低沸点物及び未反応のアルデヒドを
初留画分として分離し、そして難沸点物は蒸留残留物中に残った。イソノナン酸の蒸留収
率は８４．７％であり、そのガスクロマトグラフィで求めた純度は９８．８％であった。
【００７０】
　得られたイソノナン酸は、ＤＩＮ５１４０５に従いガスクロマトグラフィにより求めた
以下の組成を有した（ＦＩ％）：
【００７１】
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【表７】

【００７２】
　このイソノナン酸に求められた特性値を表６にまとめて記す。
【００７３】
【表８】
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