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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次の段階（ｉ）～（ｉｉｉ）：
　（ｉ）　シクロペンテンを含有する混合物Ｇ（ｉ）を準備する段階；
　（ｉｉ）　液状のＮ2Ｏ又は液状の混合物Ｇ（ｉｉ）の全体積に対してＮ2Ｏを少なくと
も２０体積％含有する液状の混合物Ｇ（ｉｉ）を準備する段階；
　（ｉｉｉ）　混合物Ｇ（ｉ）を、液状のＮ2Ｏ又は液状の混合物Ｇ（ｉｉ）と接触させ
て、少なくとも５０％のシクロペンテン転化率が達成されるシクロペンタノンを含有する
混合物Ｇ（ｉｉｉ）を得る段階を有するシクロペンタノンの製造方法において、混合物Ｇ
（ｉ）が、混合物Ｇ（ｉ）の全質量に対して少なくとも２５質量％及び多くても９５質量
％のシクロペンテンを含有し、さらに混合物Ｇ（ｉ）は、この混合物（ｉ）の全質量に対
して少なくとも９９質量％まで炭化水素を含有しており、段階（ｉｉｉ）により混合物Ｇ
（ｉ）と混合物Ｇ（ｉｉ）とを２００～２９０℃の範囲内の温度及び１０～３６５ｂａｒ
の範囲内の圧力で１つの連続的反応器中で接触させ、該連続反応器中での反応混合物の滞
留時間は、０．３～２．５ｈの範囲内であって、該連続的反応器は（ｉｉｉ）による反応
の間にほとんど液体によってのみ満たされていることを特徴とする、シクロペンタノンの
製造方法。
【請求項２】
　混合物Ｇ（ｉ）は、シクロペンテンに加えて、（ｉｉｉ）による接触の際にＮ2Ｏに対
して不活性の少なくとも１種の化合物を含有することを特徴とする、請求項１記載の方法
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【請求項３】
　混合物Ｇ（ｉ）が少なくとも９９質量％までＣ5炭化水素とＣ6炭化水素又はＣ5炭化水
素とＣ7炭化水素又はＣ5炭化水素とＣ6炭化水素とＣ7炭化水素とを含有することを特徴と
する、請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　混合物Ｇ（ｉｉ）はＮ2Ｏを多くても９３体積％含有することを特徴とする、請求項１
から３までのいずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　混合物Ｇ（ｉｉ）が、混合物Ｇ（ｉｉ）の全体積に対してそれぞれ、酸素を多くても０
．５体積％又はＮ2Ｏを除いたＮaＯbであって、その際、ａは１又は２であり、ｂは１～
６の数である窒素酸化物を多くても０．５体積％又は多くても酸素を０．５体積％並びに
Ｎ2Ｏを除いたＮaＯbであって、その際、ａは１又は２であり、ｂは１～６の数である窒
素酸化物を０．５体積％含有することを特徴とする、請求項１から４までのいずれか１項
記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シクロペンテンを多くても９５質量％まで含有する混合物から出発する、シ
クロペンタノンの製造方法に関する。シクロペンテンの他に、前記混合物は他の溶剤を含
有してもよく、その際、例えば他の炭化水素が混合成分として有利である。本発明の場合
に、シクロペンタノンはＮ2Ｏとの反応により得られ、その際、純粋なＮ2Ｏ又はＮ2Ｏを
含有する混合物を液状又は超臨界状の形で使用する。さらに、本発明は、シクロペンタノ
ンを製造するための、特に大規模工業的に得られる、シクロペンテンを含有する混合物、
例えば有利に炭化水素混合物の使用に関し、その際、同様に大規模工業的に生じる、Ｎ2

Ｏ含有ガス混合物が反応のために使用される。
【０００２】
　シクロペンタノンは、現在では大規模工業的に、ほとんど専ら高温でアジピン酸の接触
環化によって製造されている。この反応はシクロペンタノンの良好な収率を提供するが、
使用したアジピン酸の約４２％は二酸化炭素と水との形で失われてしまう。この低い原子
効率は特にこの方法の経済性を低めている。確かに、この製造はアジピン酸エステルから
出発することもできるが、原子効率はこの場合もなお低い。
【０００３】
　文献では、他の方法として、実験室規模でシクロペンテンをＮ2Ｏで酸化させることを
提案している。GB 649,680は、アルケン、例えばシクロヘキセン又はシクロヘプテンをＮ

2Ｏと反応させることを開示している。もちろん、この文献の実施例では、シクロペンテ
ンとＮ2Ｏとの反応が明確には記載されてはいない。実施例中でＮ2Ｏと反応させる、置換
されていない他のオレフィンは、純粋な化合物として使用されるか又は溶剤のジメチルア
ニリンと一緒に使用される。
【０００４】
　GB 649,680と同等のUS 2,636,898は、実施例において、シクロペンテンとＮ2Ｏとの反
応を同様にわずかに開示しているだけである。この実施例でも、置換されていないオレフ
ィンを専ら純粋な形で溶剤の添加なしでＮ2Ｏと反応させている。
【０００５】
　F. S. Bridson-Jones et al.は、J. Chem. Soc., S. 2999-3008 (1951)において、オレ
フィンとＮ2Ｏとの反応を記載していて、その際、例えばシクロヘキセンをシクロヘキサ
ノンへ反応させている。この場合でも、シクロヘキセンはそれ自体で例えば付加的な溶剤
を添加せずに使用されている。同様に、例えばエチレン、アセナフチレン及びメチレンシ
クロブタンの反応が記載されていて、その際シクロヘキサン又はデカリンを溶剤として使
用している。
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【０００６】
　K. A. Dubkov et al.著React. Kinet. Catal. Lett., Vol. 77, No. 1, p. 197-205 (2
002)も、純粋な、９９％のシクロペンテンと純粋なＮ2Ｏ（純粋、医薬品等級）との反応
が記載されている。既に全ての他の引用された文献と同様に、反応の際に溶剤は使用して
いない。同様にこの反応において、シクロペンテンの他に他の炭化水素は存在していない
。
【０００７】
　新規の学術論文（G. L. Panov et al.著, "Non-Catalytic Liquid Phase Oxidation of
 Alkenes with Nitrous Oxide. 1. Oxidation of Cyclohexene to Cyclohexanone", Reac
t. Kinet. Catal. Lett. Vol. 16, No. 2 (2002) p. 401-405,及びK. A. Dubkov et al.
著, "Non-Catalytic Liquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 2. Oxid
ation of Cyclopentene to Cyclopentanone", React. Kinet. Catal. Lett. Vol. 77, No
. 1 (2002) p. 197-205）には、同様にオレフィン系化合物の一酸化二窒素による酸化が
記載されている。E. V. Starokon et al.の学術論文"Liquid Phase Oxidation of Alkene
s with Nitrous Oxide to Carbonyl Compounds" in Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 268
 - 274も、液相でのアルケンの一酸化二窒素による酸化のメカニズム研究を内容としてい
る。
【０００８】
　アルケンと一酸化二窒素からのカルボニル化合物の合成は、多様な国際特許出願にも記
載されている。WO 03/078370は、脂肪族アルケンと一酸化二窒素からのカルボニル化合物
の製造方法を開示している。この反応は２０～３５０℃の範囲内の温度で、０．０１～１
００ａｔｍの圧力で実施される。このWO 03/078374は、シクロヘキサノンを製造する相応
する方法を開示している。WO 03/078372の場合には、４～５個のＣ原子を有する環状ケト
ンを製造する。WO 03/078375の場合には、このプロセス条件下で、環状ケトンを７～２０
個のＣ原子を有する環状アルケンから製造する。WO03/078371は、置換アルケンからの置
換ケトンの製造方法を開示している。WO 04/000777は、ジアルケン及びポリアルケンを一
酸化二窒素と反応させて、相応するカルボニル化合物にする方法を開示している。一酸化
二窒素の清浄化は、この文献では述べられていない。
【０００９】
　上記に引用した学術論文中に記載されたように、純粋な出発物質の使用は、反応メカニ
ズムの解明のためには大いに価値があるが、実際にいくつかの欠点と関連している。例え
ば前記した高い純度のシクロペンテンは、極めて高い工業的手間をかけて得られるにすぎ
ない。シクロペンテンを不可欠に大規模工業的量で生じる工業的プロセスの場合には、こ
のシクロペンテンは他の炭化水素、例えばシクロペンタンとの混合物の形で存在する。同
等の沸点のために、例えば蒸留による方法を用いた分離は、著しい費用に結びつく。
【００１０】
　従って、本発明の根底をなす課題の一つは、シクロペンタノン製造の際に出発物質とし
て、例えば大規模工業的方法で生じるような、多くても９５質量％のシクロペンテンを有
する混合物の形で存在するシクロペンテンを使用することができる方法を提供することで
あった。
【００１１】
　従って、本発明は、少なくとも次の段階（ｉ）～（ｉｉｉ）：
　（ｉ）　シクロペンテンを含有する混合物Ｇ（ｉ）を準備する段階；
　（ｉｉ）　液状又は超臨界状のＮ2Ｏ又はガス混合物Ｇ（ｉｉ）の全体積に対してＮ2Ｏ
を少なくとも２０体積％含有する液化された又は超臨界状のガス混合物Ｇ（ｉｉ）を準備
する段階；
　（ｉｉｉ）　混合物Ｇ（ｉ）を、液状又は超臨界状のＮ2Ｏ又は液化された又は超臨界
状の混合物Ｇ（ｉｉ）と接触させて、シクロペンタノンを含有する混合物Ｇ（ｉｉｉ）を
得る段階を有するシクロペンタンノンの製造方法において、
混合物Ｇ（ｉ）が、混合物Ｇ（ｉ）の全質量に対して少なくとも２５質量％及び多くても
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９５質量％のシクロペンテンを含有することを特徴とする、シクロペンタノンの製造方法
に関する。
【００１２】
　有利に液状Ｎ2Ｏ又は液化された混合物Ｇ（ｉｉ）が使用される。
【００１３】
　DE 103 19 489.4は、酸化剤として一酸化二窒素の使用下でのシクロペンタノンの製造
方法を開示している。液状又は超臨界状の一酸化二窒素の使用はしかしながらそこには述
べられていない。
【００１４】
　基本的に、混合物Ｇ（ｉ）はシクロペンテンに加えて他の化合物を含有することができ
る。特に、（ｉｉｉ）による接触の際に同様にＮ2Ｏと反応することができる化合物も適
している。この場合、原則としてＮ2Ｏと反応することができるが、（ｉｉｉ）により選
択された反応条件でＮ2Ｏに対して不活性である化合物が有利である。本発明の範囲内で
使用されるような「不活性」の概念は、（ｉｉｉ）により選択された反応条件でＮ2Ｏと
反応しないか又はシクロペンテンとＮ2Ｏとの反応に比べて、（ｉｉｉ）から生じる混合
物中で、Ｎ2Ｏとの反応生成物は、（ｉｉｉ）から生じる混合物の全質量に対してそれぞ
れ、多くても１５質量％まで、有利に多くても１０質量％まで、特に有利に多くても５質
量％まで含有する程度に限定的に反応する化合物を表す。
【００１５】
　従って、本発明は、前記したような、混合物Ｇ（ｉ）がシクロペンテンに加えて、（ｉ
ｉｉ）の接触の際にＮ2Ｏに対して不活性の少なくとも１種の化合物を含有することを特
徴とする方法にも関する。
【００１６】
　不活性化合物として、本発明の範囲内で、アルカン、例えばシクロペンタン、ヘキサン
、オクタン、デカン、ドデカン又はベンゼン又はアルキルベンゼン、例えばトルエン、キ
シレン、エチルベンゼン又はエーテル、例えばメチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、テト
ラヒドロフラン、ジエチルエーテル又はエステル、例えば酢酸メチル、酢酸エチル、安息
香酸メチル又はニトリル、例えばアセトニトリル、ベンゾニトリル又はアルコール、例え
ばブタノール、２－エチルヘキサノール、エタノール又はフェノール類、例えばフェノー
ル、クレゾール又はアミン、例えばアニリン、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニ
リン又は２種以上の前記化合物からなる混合物又は前記種類の２種以上の化合物からなる
混合物が適している。
【００１７】
　（ｉｉｉ）により選択された反応条件でＮ2Ｏと反応しない化合物が特に有利である。
【００１８】
　本発明による方法の関連する有利な実施態様の範囲内で、出発混合物Ｇ（ｉ）として、
溶剤の存在でジシクロペンタジエンの分解及び部分水素化から得られかつシクロペンテン
を含有する混合物が使用され、その際、前記溶剤は前記の不活性化合物から選択される。
有利に、この場合、部分水素化のためにジシクロペンタジエンとトルエンとからなる２：
１混合物が使用される。この方法は、例えばJP 2000053597 Aに記載されていて、この文
献はこれに関して本願明細書の文脈に完全に援用される。JP 200053597の場合には、シク
ロペンタジエンは芳香族炭化水素、有利にトルエンの存在でジシクロペンタジエンの熱分
解により得られ、この場合に転化率は９８％である。得られたガスは、パラジウム／酸化
アルミニウム触媒が充填されている特殊鋼反応管内へ案内される。前記ガスは前記反応管
の出口で冷却器によって凝結される。
【００１９】
　本発明による方法のさらに有利な実施態様の場合に、混合物Ｇ（ｉ）は、前記混合物Ｇ
（ｉ）の全質量に対して少なくとも９９質量％まで炭化水素からなる。炭化水素の他に、
従って、前記混合物Ｇ（ｉ）はなお多くても１質量％まで少なくとも１種の他の化合物を
含有することができ、この場合、特に前記の炭化水素とは異なる、少なくとも１種の前記
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の不活性の有利な化合物を多くても１質量％まで含有することができる。他の化合物も、
（ｉｉｉ）によるシクロペンテンの反応を妨げない条件で、多くても１質量％まで含むこ
とができる。
【００２０】
　本発明の範囲内で使用される「炭化水素混合物」の概念は、それぞれ非置換の炭化水素
であり、従ってＣ及びＨの原子だけからなる化合物からなる混合物を表す。本発明の範囲
内で使用される炭化水素混合物は、この場合、それぞれの混合物Ｇ（ｉ）の全質量に対し
て多くても１質量％まで他の化合物を含有する。さらに、前記混合物は、多くても０．５
質量％まで、さらに有利に多くても０．１質量％まで、さらに有利に多くても０．０１質
量％まで、殊に有利に多くても０．００１質量％まで他の化合物を含有する。それぞれ使
用された試験方法の測定精度の範囲内で他の化合物を含有しない混合物Ｇ（ｉ）が特に有
利である。
【００２１】
　有利な実施態様の場合に、混合物Ｇ（ｉ）は（ｉｉｉ）により選択された反応条件で液
状又は超臨界状である。特にこの場合、周囲温度及び大気圧で液状である混合物Ｇ（ｉ）
が有利である。この場合、例えばそれぞれ含まれる化合物が周囲温度及び大気圧で液状で
ある混合物を挙げることができる。同様に、周囲温度及び大気圧で液状であり、かつこの
場合に例えば周囲温度及び大気圧で固形又はガス状であるが、周囲温度及び大気圧で混合
物Ｇ（ｉ）中に溶解して存在する少なくとも１種の化合物を含有する混合物も考えられる
。
【００２２】
　本発明による方法の同様に有利な実施態様の範囲内で、少なくとも９９質量％までＣ5

炭化水素と５個より多い炭素原子を有する炭化水素とからなる混合物Ｇ（ｉ）が使用され
る。シクロペンテンの他に、従って少なくとも１種の他のＣ5炭化水素又は５個より多い
炭素原子を有する少なくとも１種の炭化水素又は少なくとも１種の他のＣ5炭化水素と５
個より多い炭素原子を有する少なくとも１種の炭化水素とからなる混合物をＧ（ｉ）中に
含有することができる。
【００２３】
　従って、本発明は、前記したように、混合物Ｇ（ｉ）がＣ5炭化水素と５個より多い炭
素原子を有する炭化水素を少なくとも９９質量％含有することを特徴とする方法も記載す
る。
【００２４】
　特に有利な５個より多い炭素原子を有する炭化水素として、既に不活性化合物の範囲内
で挙げられた相応する炭化水素が使用される。
【００２５】
　既に前記したように、出発混合物Ｇ（ｉ）として、有利に大規模工業的方法で生じるよ
うな混合物が使用される。本発明の範囲内で、この場合、少なくとも９５質量％まで、さ
らに有利に少なくとも９７質量％まで、殊に有利に少なくとも９９質量％まで、Ｃ5炭化
水素と、Ｃ6炭化水素と、Ｃ7炭化水素とからなる混合物が有利である。
【００２６】
　従って、本発明は前記したように、混合物Ｇ（ｉ）が少なくとも９９質量％までＣ5炭
化水素とＣ6炭化水素又はＣ5炭化水素とＣ7炭化水素又はＣ5炭化水素とＣ6炭化水素とＣ7

炭化水素とを含有することを特徴とする方法にも関する。
【００２７】
　本発明の範囲内で、この場合、混合物Ｇ（ｉ）はシクロペンテンの他に少なくとも１種
の他のＣ5炭化水素又は少なくとも１種のＣ6炭化水素又は少なくとも１種のＣ7炭化水素
又は少なくとも１種の他のＣ5炭化水素と少なくとも１種のＣ6炭化水素とからなる混合物
又は少なくとも１種の他のＣ5炭化水素と少なくとも１種のＣ7炭化水素とからなる混合物
又は少なくとも１種の他のＣ5炭化水素と少なくとも１種のＣ6炭化水素と少なくとも１種
のＣ7炭化水素とからなる混合物を含有することができる。
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【００２８】
　本発明による方法の有利な実施態様の範囲内で、出発混合物Ｇ（ｉ）として、スチーム
クラッカー又は精油所から得られかつシクロペンテンを含有する炭化水素混合物が使用さ
れる。この関連で、例えばスチームクラッカー装置からの、主にＣ5炭化水素及びＣ6炭化
水素だけを含有するＣ5カットが有利である。６個より多い炭素原子を有する炭化水素は
、大規模工業的に生じるＣ5カット中には含まれず、このＣ5カットはシクロペンテンの他
に、例えば２－ブテン、イソペンタン、１－ペンテン、２－メチルブテン－１、トランス
２－ペンテン、ｎ－ペンタン、シス－２－ペンテン、２－メチルブテン－２、シクロペン
タン、２，２－ジメチルブタン、２－メチルペンタン、３－メチルペンタン、ｎ－ヘキサ
ン及びベンゼンを有する。一般に、スチームクラッカー装置からのＣ5カットは、シクロ
ペンテンを５～６０質量％の範囲内で、有利に１５～５０質量％の範囲内で含有する。
【００２９】
　従って、本発明は、前記したように、混合物Ｇ（ｉ）がＣ5炭化水素とＣ6炭化水素とか
らなる混合物を少なくとも９９質量％まで含有することを特徴とする方法も記載する。
【００３０】
　本発明の場合に、有利にＣ5カットとしてスチームクラッカー装置から得られる主にＣ5

炭化水素とＣ6炭化水素とからなる混合物自体を使用することができる。有利に、主にＣ5

炭化水素とＣ6炭化水素からなる混合物は、本発明による段階（ｉｉｉ）の反応の前に精
製され、その際、有利にシクロペンテンと比較して低沸点化合物が分離される。この場合
に考えられる全ての方法が使用可能であるが、混合物の蒸留による分離が有利である。
【００３１】
　本発明の範囲内で、この場合に、シクロペンテンよりも沸点の低いＣ5炭化水素及び／
又はＣ6炭化水素を多くても１０質量％まで含有する有利な混合物Ｇ（ｉ）が得られる。
精製すべき混合物Ｇ（ｉ）中に場合により付加的に少なくとも１種のＣ4炭化水素が含有
される場合には、有利に使用される蒸留によって、シクロペンテンよりも沸点の低いＣ4

炭化水素及び／又はＣ5炭化水素及び／又はＣ6炭化水素を多くても１０質量％まで含有す
る有利な混合物Ｇ（ｉ）が得られる。本発明の範囲内で、この場合に、シクロペンテンよ
りも沸点の低いＣ5炭化水素及び／又はＣ6炭化水素を多くても５質量％まで、さらに有利
に多くても３質量％まで、特に有利に多くても２質量％まで含有する特に有利な混合物Ｇ
（ｉ）が得られる。精製すべき混合物Ｇ（ｉ）中に場合により付加的に少なくとも１種の
Ｃ4炭化水素が含有される場合には、有利に使用される蒸留によって、シクロペンテンよ
りも沸点の低いＣ4炭化水素及び／又はＣ5炭化水素及び／又はＣ6炭化水素を多くても５
質量％まで、さらに有利に多くても３質量％まで、特に有利に多くても２質量％まで含有
する有利な混合物Ｇ（ｉ）が得られる。
【００３２】
　従って、本発明は、前記したように、混合物Ｇ（ｉ）が、混合物Ｇ（ｉ）の全質量に対
して、Ｃ5炭化水素及びＣ6炭化水素を少なくとも９９質量％と、混合物Ｇ（ｉ）の全質量
に対して、シクロペンテンに比べて沸点の低い炭化水素を多くても２質量％含有すること
を特徴とする方法も記載する。
【００３３】
　本発明による方法の同様に有利な実施態様の範囲内で、少なくとも９９質量％までＣ5

炭化水素とＣ7炭化水素とからなる混合物Ｇ（ｉ）が使用される。シクロペンテンの他に
、従って少なくとも１種の他のＣ5炭化水素又は少なくとも１種のＣ7炭化水素又は少なく
とも１種の他のＣ5炭化水素と少なくとも１種のＣ7炭化水素とからなる混合物をＧ（ｉ）
中に含有することができる。
【００３４】
　従って、本発明は、前記したように、混合物Ｇ（ｉ）がＣ5炭化水素とＣ7炭化水素とを
少なくとも９９質量％含有することを特徴とする方法も記載する。
【００３５】
　Ｃ7炭化水素として、例えば特に有利にトルエンが挙げられる。
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【００３６】
　本発明の方法の関連する有利な実施態様の範囲内で、出発混合物Ｇ（ｉ）として、溶剤
としてトルエンの存在でジシクロペンタジエンの分解及び部分水素化から得られかつシク
ロペンテンを含有する炭化水素混合物が使用される。有利に、この場合、部分水素化のた
めにジシクロペンタジエンとトルエンとからなる２：１混合物が使用される。この方法は
、例えばJP 2000053597 Aに記載されていて、この文献はこれに関して本願明細書の文脈
に完全に援用される。
【００３７】
　このように得られた混合物は、一般にシクロペンテンを２５～７５質量％の範囲内で、
有利に３５～６５質量％の範囲内で、特に有利に４０～６０質量％の範囲内で含有する。
シクロペンテンの他に、この反応混合物は主にシクロペンタンとトルエンとを含有する。
一般に、本発明による方法の範囲内で混合物Ｇ（ｉ）として使用することができるジシク
ロペンタジエンとトルエンとからなる混合物の分解及び部分水素化から得られた混合物は
、少なくとも９９質量％までシクロペンテン、トルエン及びシクロペンタンからなる。
【００３８】
　少なくとも９９質量％までシクロペンテン、トルエン及びシクロペンタンからなるこの
有利な実施態様により得られる混合物は、それ自体使用することができる。
【００３９】
　さらに有利な実施態様の場合に、ジシクロペンタジエンとトルエンとからなる混合物の
分解及び部分水素化から得られた混合物を、本発明による方法において混合物Ｇ（ｉ）と
して使用する前に少なくとも１つの蒸留による分離にかけて、シクロペンテンを一般に６
０～９５質量％の範囲内で、有利に８０～９０質量％の範囲内で、特に有利に７５～８５
質量％の範囲内で含有する低沸点混合物が得られる。さらに、この低沸点混合物は、トル
エンを一般に多くても２０質量％、有利に多くても１０質量％、特に有利に多くても５質
量％の範囲内で含有し、かつシクロペンタンを一般に５～２５質量％の範囲内で、有利に
７～２２質量％の範囲内で、特に有利に１０～２０質量％の範囲内で含有する。この低沸
点混合物を、次に本発明による方法において混合物Ｇ（ｉ）として使用する。
【００４０】
　さらに有利に、本発明による方法の範囲内で使用される混合物Ｇ（ｉ）は、混合物Ｇ（
ｉ）の全質量に対してそれぞれ、シクロペンテンを３０～９０質量％の範囲内で、特に有
利に４０～９０質量％の範囲内で、特に有利に４５～９０質量％の範囲内で、殊に有利に
５０～８５質量％の範囲内で含有する。
【００４１】
　従って、特に本発明は、シクロペンタノンの製造のための出発物質としてシクロペンテ
ン含有炭化水素混合物の使用において、シクロペンテン含有炭化水素混合物がスチームク
ラッカー装置のＣ5カット又はシクロペンタジエンの部分水素化から得られかつシクロペ
ンテンを含有する混合物又はスチームクラッカー装置のＣ5カットとシクロペンタジエン
の部分水素化から得られかつシクロペンテンを含有する混合物との混合物であることを特
徴とする、使用に関する。
【００４２】
　本発明の場合に、段階（ｉｉｉ）による反応のために、少なくとも２０体積％までＮ2

Ｏを含有するガス混合物Ｇ（ｉｉ）を使用し、その際、一般に、純粋なＮ2Ｏを使用する
ことができ、その際、前記ガス混合物Ｇ（ｉｉ）又はＮ2Ｏは、液状又は超臨界状の形で
使用され、有利に液状の形で使用される。この場合、圧力及び温度は有利に、ガス混合物
が液状又は超臨界状の形で、特に有利に液状の形で存在するように選択する。この場合、
本発明により、混合物Ｇ（ｉｉ）又はＮ2Ｏは溶剤中に吸収させることもできる。
【００４３】
　本発明の範囲内で使用するような「ガス混合物」の概念は、大気圧及び周囲温度でガス
状の状態で存在する２種又はそれ以上の化合物からなる混合物を表す。温度が変化した場
合又は圧力が変化した場合に、前記ガス混合物は他の状態、例えば液状で存在することも
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でき、かつ本発明の範囲内ではさらにガス混合物として表される。
【００４４】
　本発明の場合に、このガス混合物は液化され、次に液状の形で使用される。この場合、
一酸化二窒素又は一酸化二窒素を含有するガス混合物は、当業者に公知の全ての方法によ
り、特に圧力及び温度の適切な選択により液化することができる。
【００４５】
　有利な実施態様の場合に、Ｎ2Ｏを少なくとも２０体積％含有するガス混合物Ｇ（ｉｉ
）を使用し、その際、２０～９７体積％の範囲内で、有利に３０～９５体積％の範囲内で
、さらに有利に４０～９４体積％の範囲内で、殊に５０～９３体積％の範囲内でＮ2Ｏを
含有する混合物Ｇ（ｉｉ）が有利に使用される。
【００４６】
　本発明の範囲内で、ガス混合物又は液状化されたガス混合物の組成は体積％で示される
。この場合、ガス混合物の組成に対する表示は、大気圧及び周囲温度で表される。
【００４７】
　従って、本発明は、前記したように、混合物Ｇ（ｉｉ）がＮ2Ｏを多くても９３体積％
含有することを特徴とする方法も記載する。
【００４８】
　ガス混合物Ｇ（ｉｉ）を使用する場合に、この混合物はＮ2Ｏの他になお少なくとも１
種の他のガスを含有することができる。この場合、段階（ｉｉｉ）によるシクロペンテン
とＮ2Ｏとの反応が可能であることが保証される限りほぼ全てのガスが考えられる。特に
、従って、Ｎ2Ｏの他に少なくとも１種の不活性ガスを含有する混合物Ｇ（ｉｉ）が有利
である。本発明の範囲内で使用されるような「不活性ガス」の概念は、Ｎ2Ｏとシクロペ
ンテンとの反応に関して不活性に挙動するガスを表す。不活性ガスとして、例えば窒素、
二酸化炭素、一酸化炭素、アルゴン、メタン、エタン及びプロパンが挙げられる。
【００４９】
　同様に、混合物Ｇ（ｉｉ）中に、Ｎ2Ｏとシクロペンテンとの反応において不活性ガス
として挙動しないガスも含むことができる。このようなガスとして、特にＮＯx又は例え
ば酸素が挙げられる。本発明の範囲内で解釈されるような「ＮＯx」の概念は、Ｎ2Ｏを除
く全ての化合物ＮaＯbを表し、その際、ａは１又は２であり、ｂは１～６の数である。「
ＮＯx」の概念の他に、本発明の範囲内で「窒素酸化物」の概念も使用される。この場合
に、混合物Ｇ（ｉｉ）の全質量に対して、ガスの含有量が多くても０．５体積％である混
合物Ｇ（ｉｉ）を使用するのが有利である。
【００５０】
　従って、本発明は、混合物Ｇ（ｉｉ）が、混合物Ｇ（ｉｉ）の全体積に対してそれぞれ
、酸素を多くても０．５体積％又は窒素酸化物を０．５体積％又は酸素を多くても０．５
体積％並びに窒素酸化物を０．５体積％を含有することを特徴とする、前記したような方
法にも関する。例えば０．５体積％の値は、Ｎ2Ｏを除く全ての可能な窒素酸化物の全体
の含有量が０．５体積％であることを表す。
【００５１】
　基本的に、この混合物の組成は、本発明の範囲内で当業者に公知の全ての方法で決定す
ることができる。ガス混合物Ｇ（ｉｉ）の組成は、本発明の範囲内で、ガスクロマトグラ
フィーにより決定される。しかしながら、ＵＶ分光分析で、ＩＲ分光分析で又は湿式化学
的に決定することもできる。
【００５２】
　本発明の場合に、ガス混合物Ｇ（ｉｉ）は液状又は超臨界状の形で、有利に液状の形で
使用される。この場合、本発明において、ガス混合物（ｉｉ）は液化の前に処理し、ガス
混合物Ｇ（ｉｉ）中の不活性化合物及び有害な化合物の濃度を低下させることもできる。
【００５３】
　この処理は、本発明により、ガス混合物から不活性化合物を除去するため、例えば適当
な溶剤中でのガス混合物の吸収及び引き続く脱着を有することができる。適当な溶剤は、
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DT 20 40 219に記載のように、例えば水である。
【００５４】
　本発明の場合に、ガス混合物の処理は、ガス混合物からＮＯxを分離するための精製工
程も含むことができる。ＮＯxを分離するこの種の方法は、原則として先行技術から公知
である。本発明の場合に、ＮＯxを分離する当業者に公知の全ての方法を使用することが
できる。
【００５５】
　特に、本発明の範囲内で、大規模工業的方法から得られたガス混合物Ｇ（ｉｉ）を使用
することができる。従ってこのガス混合物Ｇ（ｉｉ）が酸素及び／又は窒素酸化物を０．
５体積％より多く含有する場合に、この混合物は一般に本発明による方法で使用すること
ができる。有利に、この混合物Ｇ（ｉｉ）は、大規模工業的方法から得られていない類似
の組成の混合物Ｇ（ｉｉ）と同様に、本発明による方法において使用する前に、少なくと
も１つの精製工程にさらし、酸素及び／又は窒素酸化物の含有量に多くても０．５体積％
に調節する。
【００５６】
　本発明の有利な実施態様の場合に、ガス混合物Ｇ（ｉｉ）として、化学プロセスのＮ2

Ｏ含有の少なくとも１種の排ガスを使用する。
【００５７】
　本発明による方法の有利な実施態様の場合に、一酸化二窒素供給源は、化学プロセスの
一酸化二窒素を含有する少なくとも１種の排ガスである。本発明の範囲内に、唯一の装置
の一酸化窒素を含有する少なくとも２種の排ガスを一酸化二窒素供給源として利用する実
施態様も含まれる。同様に、１つの装置の一酸化二窒素を含有する少なくとも１種の排ガ
スと、少なくとも１つの他の装置の一酸化二窒素を含有する少なくとも１種の他の排ガス
とを、一酸化二窒素供給源として利用する実施態様が含まれる。
【００５８】
　従って、本発明は、一酸化二窒素供給源として、少なくとも１つの工業的プロセスの、
一酸化二窒素を含有する少なくとも１種の排ガスを利用することを特徴とする前記したよ
うな方法にも関する。
【００５９】
　同様に、本発明による方法の範囲内で、一酸化二窒素は方法において使用するために適
切に製造することができる。この場合、特に、例えばUS 3,656,899に記載されているよう
に、ＮＨ4ＮＯ3の熱分解による製造が有利であり、前記刊行物のこれに関する内容は本願
明細書の文脈に完全に援用される。同様に、さらに、例えばUS 5,849,257又はWO 98/2569
8に記載されているようなアンモニアの接触酸化による製造が有利であり、前記刊行物の
これに関する内容は本願明細書の文脈に完全に援用される。
【００６０】
　「一酸化二窒素供給源」の概念は、本発明の範囲内で、前記の排ガスが変性されない形
でシクロペンテンの本発明による反応に使用される実施形態も、前記排ガスの少なくとも
１種が変性される実施形態も表す。
【００６１】
　この関連で本発明の範囲内で使用されるような「変性」の概念は、排ガスの化学組成を
変更する全ての適当な方法を表す。従って、この「変性」の概念は特に、一酸化二窒素を
含有する排ガスを一酸化二窒素含有量に関して少なくとも１つの適当な方法により濃縮す
る実施態様を含む。このような方法は、例えばDE-OS 27 32 267、EP 1 076 217 A2又はWO
 00/73202 A1に記載されており、これらの刊行物のこれに関する内容は、本願発明の文脈
に完全に援用される。
【００６２】
　本発明によると、この場合、前記排ガスを適当な溶剤中での吸収及び引き続く脱着を含
む処理にさらし、不活性な化合物を除去するのが有利である。適当な溶剤は、DT 20 40 2
19に記載のように、例えば水である。
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【００６３】
　本発明による方法の例示的な有利な実施態様の場合に、濃縮のために、上記の一酸化二
窒素を含有する排ガスを、少なくとも１つの吸着塔に供給し、かつ前記一酸化二窒素を少
なくとも１種の有機溶剤中に溶解させることも可能である。溶剤として、このために例え
ばシクロペンテンが適している。この本発明による方法バリエーションは、シクロペンテ
ン中の一酸化二窒素の生じる溶液を、他の処理なしで本発明による反応に供給することが
できるという利点を提供する。このシクロペンテン中の一酸化二窒素の溶液は、一酸化二
窒素を全体の考えられる濃度から飽和までで含有する。他の実施態様の場合には、少なく
とも１種の他の溶剤又はシクロペンテンと少なくとも１種の他の溶剤との混合物を吸着の
ために使用することができる。このような他の溶剤は、例えば全ての適当な一般的な有機
溶剤である。有利な溶剤は、特に、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメ
チルスルホキシド、プロピレンカルボナート、スルホラン又はＮ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミドである。少なくとも１種の他の溶剤又はシクロペンテンと少なくとも１種の他の溶剤
とからなる混合物を使用する場合に、さらに有利な実施態様によると、一酸化二窒素に富
んだ溶液から少なくとも１つの適当な脱着工程で一酸化二窒素が少なくとも部分的に、有
利にほぼ完全に得られ、本発明による反応に供給される。
【００６４】
　更なる実施態様の場合に、排ガスの化学組成を、排ガスに純粋な一酸化二窒素を添加す
ることによって変更することもできる。
【００６５】
　本発明のさらに有利な実施態様の場合に、一酸化二窒素を含有する少なくとも１種の排
ガスは、アジピン酸プラント、ドデカン二酸プラント、ヒドロキシルアミンプラント及び
／又は硝酸プラントから由来し、その際、後者の硝酸プラントは、アジピン酸プラント、
ドデカン二酸プラント又はヒドロキシルアミンプラントの少なくとも１種の排ガス用いて
運転するのが有利である。
【００６６】
　さらに特に有利な実施態様の場合に、ガス混合物Ｇ（ｉｉ）としてアジピン酸プラント
の排ガス流を使用し、その際、硝酸を用いたシクロヘキサノール／シクロヘキサノン混合
物の酸化により形成されるアジピン酸１Ｍｏｌ当たり一般に０．８～１０ｍｏｌのＮ2Ｏ
が形成される。例えば、A. Uriate et al.著, Stud. Surf. Sei. Catal. 130, p. 743-74
8 (2000)に記載されているように、アジピン酸プラントの排ガスは、多様な濃度で他の成
分、特に窒素、酸素、二酸化炭素、一酸化炭素、窒素酸化物、水及び揮発性有機化合物を
含有する。
【００６７】
　既に前記したように、アジピン酸プラントのこのような排ガス流を直接本発明による方
法に使用することができる。有利に排ガス流は精製される。このために、例えば、排ガス
の酸素及び／又は窒素酸化物の含有量をそれぞれ多くても０．５体積％に調節することが
できる全ての方法が考えられる。上記に引用したA. Uriate et al.の文献には、このよう
な排ガス流を接触ベンゼンヒドロキシル化において使用するために精製することができる
多様な方法が開示されている。吸収法、例えば圧力スイング吸着、膜分離法、低温蒸留又
は酸素の接触分離により行われるアンモニアを用いた選択接触還元との組合せが記載され
ている。これらの精製方法の全てを、本発明による方法に使用するアジピン酸プラントの
排ガス流を精製するために適用することもできる。
【００６８】
　本発明の範囲内で、アジピン酸プラントの排ガス流は、酸素及び／又は窒素酸化物がそ
れぞれ０．５体積％より多く含有する場合に精製するのが特に有利である。この精製は蒸
留により行うのが有利である。
【００６９】
　同様に、有利な実施態様の場合には、ガス混合物Ｇ（ｉｉ）としてドデカン二酸プラン
トの排ガス流が使用される。このドデカン二酸プラントは、アジピン酸プラントと比較し
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【００７０】
　ドデカン二酸プラント又はアジピン酸プラントの排ガスの例示的な典型的な組成を次の
表中に記載する：
【表１】

【００７１】
　ドデカン二酸プラントの排ガス流は、本発明による方法に直接使用することができる。
ドデカン二酸プラントの排ガス流を、本発明による方法での使用の前に精製するのが有利
である。この場合、例えば、有利に排ガスの酸素及び／又は窒素酸化物の含有量は、それ
ぞれ多くても０．５体積％、つまり０～０．５体積％の範囲内の含有量に調節される。上
記に引用したA. K. Uriarte et al.の文献には、このような排ガス流を接触ベンゼンヒド
ロキシル化において使用するために精製することができる多様な方法が開示されている。
吸収法、例えば圧力スイング吸着、膜分離法、低温蒸留又は酸素の接触分離により行われ
るアンモニアを用いた選択接触還元との組合せが記載されている。これらの精製方法の全
てを、工業的プラント、例えばドデカン二酸プラント又はアジピン酸プラント又は硝酸プ
ラントの一酸化二窒素を含有する排ガスを精製するために適用することもできる。ドデカ
ン二酸プラント又はアジピン酸プラント又は硝酸プラントの排ガス流の蒸留による精製及
びそれによる蒸留による濃縮がさらに特に有利である。
【００７２】
　本発明の範囲内で、ドデカン二酸プラントの排ガス流は、酸素及び／又は窒素酸化物が
それぞれ０．５体積％より多く含有する場合に精製するのが特に有利である。
【００７３】
　同様に有利な実施態様の場合に、ガス混合物Ｇ（ｉｉ）として、完全に又は部分的に他
の方法から一酸化二窒素と窒素酸化物とを含有する排ガス流が供給される硝酸プラントの
排ガスが使用される。この種の硝酸プラントでは、窒素酸化物が吸着され、この大部分が
硝酸に変換されるが、一酸化二窒素は変換されない。例えば、この種の硝酸プラントには
、アンモニアの適切な燃焼により製造される窒素酸化物が、及びアジピン酸プラントの排
ガスが及び／又はドデカン二酸プラントの排ガスが供給される。同様に、この種の硝酸プ
ラントには、単にアジピン酸プラントの排ガス及び／又はドデカン二酸プラントの排ガス
を提供することができる。
【００７４】
　この種の硝酸プラントの排ガスは、基本的に異なる濃度で、なお他の成分、例えば特に
窒素、酸素、二酸化炭素、一酸化炭素、窒素酸化物、水及び揮発性の有機化合物を含有す
る。
【００７５】
　この種の硝酸プラントの排ガスの例示的な典型的な組成を次の表中に記載する：
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【表２】

【００７６】
　硝酸プラントの排ガス流は、本発明による方法に直接使用することができる。硝酸プラ
ントの排ガス流を、本発明による方法での使用の前に精製するのが有利である。この場合
、例えば、排ガスの酸素及び／又は窒素酸化物の含有量は、それぞれ多くても０．５体積
％、つまり０～０．５体積％の範囲内の含有量に調節される。この値が調節可能な適当な
方法は、前記の、アジピン酸プラント及びドデカン二酸プラントの範囲に記載されている
。硝酸プラントの排ガスの範囲内でも、蒸留による精製及びそれによる蒸留による濃縮が
特に有利である。
【００７７】
　本発明の範囲内で、硝酸プラントの排ガス流は、酸素及び／又は窒素酸化物がそれぞれ
０．５体積％より多く含有する場合に精製するのが特に有利である。
【００７８】
　本発明による方法の同様に有利な実施態様の場合に、ガス混合物Ｇ（ｉｉ）としてヒド
ロキシルアミンプラントの排ガスが使用され、この場合、例えばまずアンモニアが空気又
は酸素で酸化されてＮＯになり、その際に少量の一酸化二窒素が副生成物として形成され
る。このＮＯは、引き続き水素で水素化されたヒドロキシルアミンになる。一酸化二窒素
はこの水素化条件下で不活性であるので、これは水素循環において濃縮される。有利な方
法実施の場合に、ヒドロキシルアミンプラントのパージ流は水素中に９～１３体積％の範
囲内で一酸化二窒素を含有する。この流は本発明による方法に使用する前に、一酸化二窒
素に関して適切に濃縮するのが有利である。
【００７９】
　従って、本発明は、ガス混合物Ｇ（ｉｉ）としてアジピン酸プラントの排ガス及び／又
はドデカン二酸プラントの排ガス及び／又はヒドロキシルアミンプラントの排ガス及び／
又はアジピン酸プラント及び／又はドデカン二酸及び／又はヒドロキシルアミンプラント
の排ガスで運転される硝酸プラントの排ガスを使用することを特徴とする前記のような方
法も記載する。
【００８０】
　従って、本発明は、シクロペンタノンの製造のための出発物質としてシクロペンテン含
有炭化水素混合物の使用において、シクロペンテン含有炭化水素混合物が、スチームクラ
ッカー装置のＣ5カット又はシクロペンタジエンの部分水素化から得られかつシクロペン
テンを含有する混合物又はスチームクラッカー装置のＣ5カットとシクロペンタジエンの
部分水素化から得られかつシクロペンテンを含有する混合物との混合物であることを特徴
とし、かつさらにアジピン酸プラントの排ガス流及び／又はドデカン二酸プラントの排ガ
ス流及び／又はヒドロキシルアミンプラントの排ガス流及び／又はアジピン酸プラント及
び／又はドデカン二酸プラント及び／又はヒドロキシルアミンプラントの排ガスを用いて
運転される硝酸プラントの排ガス流を反応のために使用することを特徴とする、シクロペ
ンテン含有炭化水素混合物の使用を記載する。
【００８１】
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　同様に、本発明は、前記のように、アジピン酸プラントの排ガス流及び／又はドデカン
二酸プラントの排ガス流及び／又はヒドロキシルアミンプラントの排ガス流及び／又はア
ジピン酸プラント及び／又はドデカン二酸プラント及び／又はヒドロキシルアミンプラン
トの排ガスを用いて運転された硝酸プラントの排ガス流の酸素及び／又は窒素酸化物の含
有量が、炭化水素混合物との反応の前に、排ガス流の全体積に対してそれぞれ多くても０
．５体積％に調節されたことを特徴とする、使用も記載する。
【００８２】
　段階（ｉｉｉ）によるこの反応は、一般に、混合物Ｇ（ｉ）及び混合物Ｇ（ｉｉ）から
シクロペンタノンが生じる全ての方法操作に従って行うことができる。特に、連続的方法
操作及びバッチ反応としての反応の運転方法が可能である。
【００８３】
　有利な実施態様の場合には、段階（ｉｉｉ）による反応はバッチ法で行われる。この場
合に、混合物Ｇ（ｉ）を適当な反応容器に装入するのが有利である。下記するようにこの
反応は有利に大気圧よりも高圧で有利に行われるため、反応容器としてオートクレーブを
使用するのが有利である。
【００８４】
　この混合物Ｇ（ｉ）は一般に０～３２０℃の範囲内、有利に１８０～３００℃の範囲内
、特に有利に２００～２９０℃の範囲内の温度で装入される。圧力は、一般に１～５００
ｂａｒの範囲内で、有利に１０～３６５ｂａｒの範囲内で、特に有利に２５～２５０ｂａ
ｒの範囲内である。
【００８５】
　混合物Ｇ（ｉ）を上記の温度及び圧力で装入した後、混合物Ｇ（ｉｉ）と接触され、そ
の際反応容器中に存在する空気は接触の前に適当な手段によって少なくとも部分的に除去
することができる。反応容器を少なくとも１種のガス又はガス混合物でパージするのが有
利であり、その際、例えば窒素又は他の不活性ガスで、又は前記ガスの２種以上のからな
る混合物でパージすることができる。パージガスとして窒素が特に有利に使用される。
【００８６】
　混合物Ｇ（ｉ）及び混合物Ｇ（ｉｉ）或いは純粋なＮ2Ｏは、シクロペンテン対Ｎ2Ｏの
モル比が一般に０．０５～５の範囲内、有利に０．５～３の範囲内、特に有利に０．９～
１．５の範囲内であるような量で導入される。
【００８７】
　混合物Ｇ（ｉ）とＧ（ｉｉ）との接触のために、ガス混合物Ｇ（ｉｉ）は一般に、５～
５００ｂａｒの範囲内、有利に１０～３６５ｂａｒの範囲内、特に有利に２５～２５０ｂ
ａｒの範囲内の圧力で反応容器に導入される。接触が行われる温度は、この場合に適当な
手段によって調節して、混合物Ｇ（ｉ）中に含まれるシクロペンテンと、混合物Ｇ（ｉｉ
）中に含まれるＮ2Ｏとの反応が有利に液相又は超臨界相で行われる。従って、反応が行
われる温度は、一般に１５０～３２０℃の範囲内、有利に１８０～３００℃の範囲内、特
に有利に２００～２９０℃の範囲内の温度である。
【００８８】
　本発明による方法の特に有利な実施態様の場合に、まず、混合物Ｇ（ｉｉ）を上記の圧
力で反応容器中に導入し、引き続き反応容器中の温度を一般に１～１０℃／ｍｉｎ、有利
に１．５～５℃／ｍｉｎ、特に有利に２～４℃／ｍｉｎの速度で高める。
【００８９】
　この温度が上記の反応に必要な温度に達するまで高められた場合に、この温度は一般に
１～４８ｈの範囲内、有利に２～３０ｈの範囲内、特に有利に５～２５ｈの範囲内の期間
にわたり保持される。この場合、温度は一定に保持されず、上記の限界内で適切に変動す
ることも考えられる。
【００９０】
　従って、本発明は、上記のように、段階（ｉｉｉ）が少なくとも次の工程（ａ）～（ｄ
）を有することを特徴とする方法にも関する：
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　（ａ）　反応容器中に混合物Ｇ（ｉ）を０～３２０℃の範囲内の温度及び１～５００ｂ
ａｒの範囲内の圧力で導入する；
　（ｂ）　前記混合物Ｇ（ｉ）を反応容器内で、混合物Ｇ（ｉｉ）と５～５００ｂａｒの
範囲内の圧力で接触させる；
　（ｃ）　（ｂ）により得られた混合物の温度を１～１０℃／ｍｉｎの範囲内の速度で１
５０～３２０℃の範囲内の温度に高める；
　（ｄ）　（ｃ）により設定された温度を０．１～４８ｈの範囲内の期間にわたり保持す
る。
【００９１】
　シクロペンテンとＮ2Ｏとの引き続く反応の後に、反応容器中で加圧下にある混合物を
冷却する。その際、反応容器の内部を、同時に又は冷却の後に又は冷却の間並びに冷却の
後に放圧する。
【００９２】
　バッチ反応器中での上記の反応の他に、本発明による方法は、基本的に他のこのために
適した反応器中で実施することができる。同様に、２種以上の同じ又は異なる反応器から
なる組合せも可能である。特に、（ｉｉｉ）による反応は、例えば少なくとも１つの気泡
塔中で実施することができる。有利に、（ｉｉｉ）による反応は、少なくとも１つの連続
的な反応器中で実施される。例えば、（ｉｉｉ）による反応はＣＳＴＲ（連続撹拌槽型反
応器、continuous stirred tank reactor）又はＣＳＴＲカスケード中で行うことができ
る。さらに、少なくとも１種の連続的反応器の少なくとも１つが連続的反応器であるのが
有利である。
【００９３】
　従って、本発明は、前記のように、段階（ｉｉｉ）により混合物Ｇ（ｉ）とＧ（ｉｉ）
とを１つの連続的反応器中で、特に連続的管状反応器中で接触させることを特徴とする方
法にも関する。
【００９４】
　さらに有利な実施態様の場合に、本発明により使用される連続的管状反応器の少なくと
も１つが、管束型反応器である。
【００９５】
　混合物Ｇ（ｉ）及びＧ（ｉｉ）は、主にシクロペンテンとＮ2Ｏとが反応してシクロペ
ンタノンになることができかつ混合物Ｇ（ｉｉ）は液状又は超臨界状の形で存在する全て
の適当な反応条件下で、連続的反応器中で接触させることができる。この反応条件は、少
なくとも１つの連続的反応器中で、（ｉｉｉ）による反応が液相又は超臨界相で行われる
ように選択されるのが有利である。全ての反応器内容物が液状である反応条件がさらに有
利である。「反応器内容物」の概念は、この場合、反応器中に導入された後の混合物Ｇ（
ｉ）及びＧ（ｉｉ）、並びに前記混合物から生じた混合物であると解釈される。混合物Ｇ
（ｉ）とＧ（ｉｉ）とは互いに別々に反応器に導入するのが特に有利である。
【００９６】
　従って、本発明は、前記のように、連続的反応器、特に連続的管状反応器が（ｉｉｉ）
による反応の間にほとんど液体によってだけ満たされていることを特徴とする方法にも関
する。同様に、本発明は、前記のように、反応内容物が連続的反応器中で、特に連続的管
状反応器中で、（ｉｉｉ）による反応の間にほぼ超臨界相で存在することを特徴とする方
法に関する。
【００９７】
　反応条件は、反応器中に存在する混合物が均質でかつ単相であるように選択するのが特
に有利である。
【００９８】
　この混合物Ｇ（ｉ）は一般に０～３２０℃の範囲内、有利に１８０～３００℃の範囲内
、特に有利に２００～２９０℃の範囲内の温度で、連続的反応器中に導入され、その際、
この圧力は一般に１～５００ｂａｒの範囲内、有利に１０～３６５ｂａｒの範囲内、特に
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有利に２５～３００ｂａｒの範囲内である。
【００９９】
　この混合物Ｇ（ｉｉ）は一般に０～３２０℃の範囲内、有利に１８０～３００℃の範囲
内、特に有利に２００～２９０℃の範囲内の温度で、連続的反応器中に導入され、その際
、この圧力は一般に５～５００ｂａｒの範囲内、有利に１０～３６５ｂａｒの範囲内、特
に有利に２５～３００ｂａｒの範囲内である。
【０１００】
　連続的反応器中で、混合物Ｇ（ｉ）とＧ（ｉｉ）とが接触される。混合物Ｇ（ｉ）及び
混合物Ｇ（ｉｉ）或いは純粋なＮ2Ｏは、シクロペンテン対Ｎ2Ｏのモル比が一般に０．０
５～１０の範囲内、有利に０．５～７の範囲内、特に有利に１～５の範囲内であるような
比で使用される。
【０１０１】
　同様に、本発明の範囲内では、しかしながら混合物Ｇ（ｉｉ）と混合物Ｇ（ｉ）又は混
合物Ｇ（ｉ）の一部とを混合し、この混合物を反応器に導入することも可能である。本発
明の場合に、混合物Ｇ（ｉｉ）と混合物Ｇ（ｉ）又は混合物Ｇ（ｉ）の一部とは、反応が
行われない温度で混合される。有利に、この混合は８０～２００℃の範囲内、有利に９０
～１５０℃の範囲内、特に１００～１２０℃の範囲内の温度で行われる。
【０１０２】
　少なくとも１種の連続的反応器中での混合物Ｇ（ｉ）中に含まれるシクロペンテンと、
混合物Ｇ（ｉｉ）中に含まれるＮ2Ｏとの反応は、一般に１５０～３２０℃の範囲内、有
利に１８０～３００℃の範囲内、特に有利に２００～２９０℃の範囲内の温度で行われる
。連続的反応器中でのこの圧力は、この場合に、一般に５～５００ｂａｒの範囲内、有利
に１０～４００ｂａｒの範囲内、特に有利に１００～３６５ｂａｒの範囲内である。
【０１０３】
　連続的反応器中での反応混合物の滞留時間は、一般に０．１～４８ｈの範囲内、有利に
０．２～５ｈの範囲内、特に有利に０．３～２．５ｈの範囲内である。この場合、温度又
は圧力又はその両方は反応器中で一定に保持されず、上記の限界内で適切に変動すること
も考えられる。
【０１０４】
　従って、本発明は、上記のように、段階（ｉｉｉ）が少なくとも次の工程（ａａ）～（
ｄｄ）を有することを特徴とする方法も記載する：
　（ａａ）　連続的反応器中に混合物Ｇ（ｉ）を０～３２０℃の範囲内の温度及び１～５
００ｂａｒの範囲内の圧力で導入する；
　（ｂｂ）　連続的反応器中に混合物Ｇ（ｉｉ）を０～３２０℃の範囲内の温度及び５～
５００ｂａｒの範囲内の圧力で導入する；
　（ｃｃ）　連続的反応器中で混合物Ｇ（ｉ）と混合物Ｇ（ｉｉ）とを１００～３２０℃
の範囲内の温度及び５～５００ｂａｒの範囲内の圧力で接触させる；
　（ｄｄ）　混合物Ｇ（ｉ）とＧ（ｉｉ）とを、連続的反応器中で０．１～４８ｈの範囲
内の反応混合物の滞留時間で反応させる。
【０１０５】
　既に説明したように、本発明の範囲内で、混合物Ｇ（ｉ）とＧ（ｉｉ）とは反応器中へ
導入する前に混合することもできる。従って、別の実施態様による本発明は、上記のよう
に、段階（ｉｉｉ）が少なくとも次の工程（ａａ′）～（ｄｄ′）を有することを特徴と
する方法にも関する：
　（ａａ′）　混合物Ｇ（ｉ）又は混合物Ｇ（ｉ）の一部と混合物Ｇ（ｉｉ）とを８０～
２００℃の温度で混合し；
　（ｂｂ′）　工程（ａａ′）により得られた混合物と、場合により更なる混合物Ｇ（ｉ
）とを、連続的反応器中に０～３２０℃の範囲内の温度及び５～５００ｂａｒの範囲内の
圧力で導入し；
　（ｃｃ′）　（ｂｂ′）により得られた混合物の温度を１００～３２０℃の範囲内の温
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　（ｄｄ′）　（ｃｃ′）により設定された温度を０．１～４８ｈの範囲内の期間にわた
り保持する。
【０１０６】
　混合物Ｇ（ｉ）とＧ（ｉｉ）との使用下での上記の方法操作による本発明による方法に
より、一般に少なくとも１０％、有利に少なくとも２０％、特に少なくとも３０％、さら
に有利に少なくとも５０％のシクロペンテン転化率が達成される。この転化率の上限は、
一般に９０％、特に有利に９８％、有利に９９％、特に有利に９９．９％である。
【０１０７】
　シクロペンテンに関するこの反応のシクロペンタノン選択率は、この場合に一般に９２
～９９．５％の範囲内にある。
【０１０８】
　従って、本発明は、前記のように、使用されたシクロペンテンは、使用されたシクロペ
ンテンの全体量に対して１０～９９．９％の範囲内で、シクロペンテンに関して９２～９
９．５％の範囲内のシクロペンタノン選択率で反応さ競ることを特徴とする方法も記載す
る。
【０１０９】
　段階（ｉｉｉ）により得られかつシクロペンタノンを含有する混合物は、さらに、シク
ロペンタノンを獲得するための全ての適当な方法により後処理することができる。この場
合蒸留による方法が特に有利に挙げられる。
【０１１０】
　次の実施例で本発明を詳説する。
【０１１１】
　実施例
　実施例１：シクロペンテン／シクロペンタンのシクロペンタノンへの酸化
　相応する貯蔵容器から、シクロペンテン／シクロペンタンの約１：１混合物２０００ｇ
／ｈ（このうち４００ｇ／ｈが新たな出発材料で、１６００ｇ／ｈが返送された出発材料
、シクロペンテン／シクロペンタン１：１）と、Ｎ2Ｏ　９３．５質量％を有する液状混
合物１４０ｇ／ｈとを、スタティックミキサを介して管状反応器（二重ジャケット管、巻
き型、内径６ｍｍ、長さ８５ｍ）中へポンプ輸送する。この管は、ジャケット中で伝熱オ
イルのポンプ循環により２８０℃にサーモスタットで調温される。この反応器内圧は３０
０ｂａｒに調節される。反応区域を通過した後に、反応混合物を２つのフラッシュ容器中
でまず１６ｂａｒに、引き続き５ｂａｒに放圧し、形成されたＮ2、未反応のＮ2Ｏ及びＮ

2Ｏ中に含まれる不活性物質（主にＮ2及びＣＯ2）を排出する。
【０１１２】
　この液状生成物を、次いで少なくとも２７の理論段を有する塔中で１ｂａｒで蒸留する
（Ｔ塔底＝７９℃、Ｔ塔頂＝４６℃）。塔頂生成物として、平均して１６００ｇ／ｈの未
反応のシクロペンテンがシクロペンタンとの混合物（約１：１）で得られ、この混合物を
再び反応に戻す。約５０％のシクロペンタノン（粗製シクロペンタノン）と約５０％のシ
クロペンタンとを含有する塔底搬出物を、生成物容器に移す。
【０１１３】
　平均して２３７ｇ／ｈの粗製シクロペンタノンが得られ、これから更なる蒸留でなおシ
クロペンタンを分離しなければならない。シクロペンタノンに対する選択性は９６％（反
応したシクロペンテンに対して）である。
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