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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（Ｉ）
【化１】

〔式中、
Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、互いに独立して、水素、非置換の直鎖状または分枝鎖状Ｃ1

～Ｃ6アルキル、非置換の直鎖状または分枝鎖状Ｃ1～Ｃ6アルコキシ、Ｃ6～Ｃ10アリール
、塩素、ホルミル、アシルまたは（Ｃ1～Ｃ6アルコキシ）カルボニルを表わし、
その際に２個の隣接した基であるＲ1～Ｒ4は、これらが結合しているベンゼン核の炭素原
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子と一緒になって、さらなるベンゼン環を有する縮合された環系を表わしてもよく、
Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11およびＲ12は、互いに独立して、水素、非置換の
直鎖状または分枝鎖状Ｃ1～Ｃ6アルキル、非置換の直鎖状または分枝鎖状Ｃ1～Ｃ6アルコ
キシ、Ｃ6～Ｃ10アリール、塩素、ホルミル、アシルまたは（Ｃ1～Ｃ6アルコキシ）カル
ボニルを表わし、
その際に２個の隣接した基であるＲ5～Ｒ12は、これらが結合しているベンゼン核の炭素
原子と一緒になって、さらなるベンゼン環を有する縮合された環系を表わしてもよい〕の
有機ジホスファイトを精製する方法であって、
アルキルベンゼンである第１の溶剤（Ｌ１）中に少なくとも部分的に溶解されている、一
般式（Ｉ）の粗製の有機ジホスファイトを、直鎖状Ｃ1～Ｃ4アルカノールである第２の溶
剤（Ｌ２）との混合によって沈殿させる、前記方法。
【請求項２】
　沈殿した有機ジホスファイトを液相から分離し、および分離した有機ジホスファイトを
、液状洗浄媒体での洗浄に掛ける、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　ａ）一般式（Ｉ）の粗製の有機ジホスファイトおよび第１の溶剤（Ｌ１）を含有する溶
液を準備し、
ｂ１）前記有機ジホスファイトを第１の溶剤（Ｌ１）の一部分の留去によって部分的に晶
出させ、および結晶化を完結させるために、第２の溶剤（Ｌ２）を添加し、および
ｃ）晶出された有機ジホスファイトを液相から分離する、請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　ａ）一般式（Ｉ）の粗製の有機ジホスファイトおよび第１の溶剤（Ｌ１）を含有する溶
液を準備し、
ｂ２）工程ａ）において準備された溶液を第２の溶剤（Ｌ２）に添加し、その際に前記有
機ジホスファイトは、少なくとも一部分が沈殿し、および
ｃ）沈殿した有機ジホスファイトを液相から分離する、請求項１または２記載の方法。
【請求項５】
　第１の溶剤（Ｌ１）は、（Ｃ1～Ｃ4アルキル）ベンゼンである、請求項１から４までの
いずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　第１の溶剤（Ｌ１）は、トルエン、エチルベンゼン、ｏ－キシレン、ｍ－キシレンまた
はｐ－キシレンおよびこれらの混合物から選択されている、請求項１から５までのいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項７】
　第１の溶剤（Ｌ１）として、トルエンを使用する、請求項１から６までのいずれか１項
に記載の方法。
【請求項８】
　第２の溶剤（Ｌ２）は、メタノール、エタノールおよびこれらの混合物から選択されて
いる、請求項１から７までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　第２の溶剤（Ｌ２）として、メタノールを使用する、請求項１から８までのいずれか１
項に記載の方法。
【請求項１０】
　一般式（Ｉ）の化合物において、基
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【化２】

は、３，３’，５，５’－テトラメチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３
，３’，５，５’－テトラエチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’
，５，５’－テトラ－ｎ－プロピル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３
’－ジメチル－５，５’－ジクロロ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３
’－ジエチル－５，５’－ジブロモ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３
’－ジメチル－５，５’－ジエチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３
’－ジメチル－５，５’－ジ－ｎ－プロピル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル
、３，３’，５，５’－テトラ－イソプロピル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイ
ル、３，３’，５，５’－テトラ－ｎ－ブチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイ
ル、３，３’，５，５’－テトラ－イソブチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイ
ル、３，３’，５，５’－テトラ－ｓ－ブチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイ
ル、３，３’，５，５’－テトラ－（１，１－ジメチルエチル）－１，１’－ビフェニル
－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－ｎ－
アミル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’，５，５’－テトラキス－
（１，１－ジメチルプロピル）－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－
ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ビス－（１，１－ジメチルプロピル）－１
，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－
５，５’－ジ－ｎ－ヘキシル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ
－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－２－ヘキシル－１，１’－ビフェニル－
２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－３－ヘ
キシル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチル
エチル）－５，５’－ジ－ｎ－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３
，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－２－ヘプチル－１，１’－ビ
フェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－
ジ－３－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１
－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－４－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－
ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－ｎ－オクチル－１
，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－
５，５’－ジ－２－オクチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ
－３－オクチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－
ジメチルエチル）－５，５’－ジ－４－オクチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジ
イル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ビス（１，１，３，３－
テトラメチルブチル）－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’，５，５’
－テトラキス－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）－１，１’－ビフェニル－２，
２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’，６，６’－テト
ラメチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチ
ルエチル）－５，５’－ジフェニル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３
’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ビス（２，４，６－トリメチルフェニ
ル）－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエ
チル）－５，５’－ジメトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－
ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジエトキシ－１，１’－ビフェニル－２，
２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－ｎ－プロポ
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キシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエ
チル）－５，５’－ジ－イソプロポキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３
，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－ｎ－ブトキシ－１，１’－ビ
フェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－
ジ－ｓ－ブトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１
－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－イソブトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－
ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－ｔ－ブトキシ－１
，１’－ビフェニル－２，２’－ジイルおよび１，１’－ビナフタリニル－２，２’－ジ
イルから選択されている、請求項１から９までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　一般式（Ｉ）の化合物において、基
【化３】

は、３，３’，５，５’－テトラ－（１，１－ジメチルエチル）－１，１’－ビフェニル
－２，２’－ジイルを表わす、請求項１から１０までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　一般式（Ｉ）の化合物において、基

【化４】

は、互いに独立して、１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジメチル－
１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジクロロ－１，１’－ビフェニル
－２，２’－ジイル、５，５’－ジブロモ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、
５，５’－ジエチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｎ－プ
ロピル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－イソプロピル－１，
１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｎ－ブチル－１，１’－ビフェニ
ル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｓ－ブチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－
ジイル、５，５’－ジ－イソブチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５
’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，
５’－ジ－ｎ－アミル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ビス（１
，１－ジメチルプロピル）－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－
ｎ－ヘキシル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－２－ヘキシル
－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－３－ヘキシル－１，１’－
ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｎ－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－
２，２’－ジイル、５，５’－ジ－２－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジ
イル、５，５’－ジ－３－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５
’－ジ－４－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｎ－
オクチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－２－オクチル－１
，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－３－オクチル－１，１’－ビフ
ェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－４－オクチル－１，１’－ビフェニル－２，
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２’－ジイル、５，５’－ビス（１，１，３，３－テトラメチルブチル）－１，１’－ビ
フェニル－２，２’－ジイル、５，５’，６，６’－テトラメチル－１，１’－ビフェニ
ル－２，２’－ジイル、５，５’－ジフェニル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイ
ル、５，５’－ビス（２，４，６－トリメチルフェニル）－１，１’－ビフェニル－２，
２’－ジイル、５，５’－ジメトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，
５’－ジエトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｎ－プロ
ポキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－イソプロポキシ－１
，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｎ－ブトキシ－１，１’－ビフ
ェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｓ－ブトキシ－１，１’－ビフェニル－２，
２’－ジイル、５，５’－ジ－イソブトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル
、５，５’－ジ－ｔ－ブトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイルおよび１，１
’－ビナフタリニル－２，２’－ジイルから選択されている、請求項１から１１までのい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　一般式（Ｉ）の化合物において、基
【化５】

は、双方とも１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイルを表わす、請求項１から１２まで
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　一般式（Ｉ）の化合物は、６，６’－［［３，３’，５，５’－テトラキス（１，１－
ジメチルエチル）－［１，１’－ビフェニル］－２，２’－ジイル］ビス（オキシ）］ビ
ス－ジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］－ジオキサホスフェピンである、請求項１から１
３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　工程ａ）において準備された粗製溶液は、有機ジホスファイトの製造からの反応排出物
である、請求項２から１３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　有機ジホスファイト（Ｉ）
【化６】

〔式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、請求項１、９または１０に規定されており、および
Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11およびＲ12は、請求項１、１１または１２に規定
されている〕を製造するために、
ｉ）一般式（Ａｉ）
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【化７】

のジオールをＰＣｌ3と反応させて化合物（Ａ１）
【化８】

を得て、
ｉｉ）少なくとも１つの化合物（Ａ１）を一般式（Ａｉｉ）
【化９】

のジオールと反応させて有機ジホスファイト（Ｉ）を得る、請求項１から１５までのいず
れか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　前記有機ジホスファイトを前記に規定された第１の溶剤（Ｌ１）の存在下で製造する、
請求項１５または１６記載の方法。
【請求項１８】
　工程ｉ）またはｉｉ）の少なくとも一方を、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属
水酸化物、ＮＨ3、アルカリ金属炭酸塩、アルカリ土類金属炭酸塩、アルカリ金属炭酸水
素塩、アルカリ土類金属炭酸水素塩、第三級アミンおよび塩基性イオン交換樹脂から選択
されている塩基の存在下で行う、請求項１６または１７記載の方法。
【請求項１９】
　工程ｉ）またはｉｉ）の少なくとも一方を、それぞれの反応工程において形成されるハ
ロゲン化水素酸との塩を形成する塩基から選択されている塩基の存在下で行い、この塩は
、それぞれの反応工程の反応生成物が液状塩の分離中にあまり分解されない温度で液状で
あり、および前記塩は、それぞれの反応工程の反応媒体と不混和性の２つの液相を形成す
る、請求項１６または１７記載の方法。
【請求項２０】
　前記塩基は、１－メチルイミダゾール、１－ｎ－ブチルイミダゾール、２－メチルピリ
ジンおよび２－エチルピリジンである、請求項１９記載の方法。
【請求項２１】
　工程ｂ２）において、工程ａ）で準備された溶液は、第２の溶剤への添加の際に、５０
～１８０℃の範囲内の温度を有する、請求項４から２０までのいずれか１項に記載の方法
。
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【請求項２２】
　工程ｂ２）において、第２の溶剤は、添加の際に０～５０℃の範囲内の温度を有する、
請求項４から２０までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項２３】
　工程ｂ２）において、工程ａ）で準備された溶液と第２の溶剤との添加時の温度差は、
少なくとも２０℃である、請求項４から２０までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項２４】
　工程ｂ２）において、第２の溶剤（Ｌ２）を、予め装入し、および有機ジホスファイト
の工程ａ）で準備された溶液を、供給流として、予め装入された溶剤（Ｌ２）の上の空間
内に供給する、請求項４から２０までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項２５】
　洗浄媒体として、沈殿に使用される第２の溶剤（Ｌ２）を使用する、請求項２から２４
までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項２６】
　有機ジホスファイトを、最初にメタノールでの１回または数回の洗浄に掛け、および最
終的に、アセトンでの洗浄に掛ける、請求項２から２５までのいずれか１項に記載の方法
。
【請求項２７】
　洗浄媒体に塩基を添加するかまたは複数の洗浄工程の場合には洗浄媒体の少なくとも１
つに塩基を添加する、請求項２から２６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項２８】
　塩基は、アルカリ金属水酸化物およびアルカリ金属アルコラートから選択されている、
請求項２７記載の方法。
【請求項２９】
　塩基としてナトリウムメタノラートを使用する、請求項２７または２８記載の方法。
【請求項３０】
　精製された有機ジホスファイト（Ｉ）は、少なくとも９５％の純度を有する、請求項１
から２９までのいずれか１項に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の背景
　本発明は、有機ジホスファイト化合物を精製する方法に関する。
【０００２】
　技術水準
　有機ジホスファイト化合物は、例えば均一系触媒反応におけるキレート配位子として極
めて広く普及しているが、難燃剤、ＵＶ安定剤等としても広く普及している。有機ジホス
ファイト化合物との特定のロジウム錯体は、オレフィンをヒドロホルミル化するための触
媒として有効であることが実証された。それというのも、前記ロジウム錯体は、一面で高
い触媒活性を有し、他面、主に、数多くの用途に有利である直鎖状アルデヒドをもたらす
からである。さらに、有機ジホスファイト化合物は、ヒドロシアノ化、水素化、カルボニ
ル化、ヒドロアシル化、ヒドロアミド化、ヒドロエステル化、ヒドロシリル化、ヒドロホ
ウ素化、アルコール分解、異性体化、アリル位アルキル化またはヒドロアルキル化に対す
る遷移金属錯体触媒のための配位子として適している。
【０００３】
　この種のジホスファイト化合物、その製造およびヒドロホルミル化における配位子とし
ての当該化合物の使用は、例えば、欧州特許出願公開第０２１４６２２号明細書Ａ２、米
国特許第４６６８６５１号明細書、米国特許第４７４８２６１号明細書、米国特許第４７
６９４９８号明細書、米国特許第４８８５４０１号明細書、米国特許第５２３５１１３号
明細書、米国特許第５３９１８０１号明細書、米国特許第５６６３４０３号明細書、米国
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特許第５７２８８６１号明細書および米国特許第６１７２２６７号明細書中に記載されて
いる。米国特許第６１２７５６７号明細書には、ヒドロシアノ化における使用も記載され
ている。
【０００４】
　一般式（Ａ）の有機ジホスファイトは、通常、次の工程：
ａ）式（Ａ１）の化合物（＝第１の芳香族ジオール）を三塩化リンと反応させて、燐モノ
クロリジト（Ａ２）を得る工程
【化１】

ｂ）燐モノクロリジト（Ａ２）を式（Ａ３）の化合物（＝第２の芳香族ジオール）と反応
させて、キレートジホスファイト（Ａ）を得る工程
【化２】

を含む方法によって製造される。
【０００５】
　第１の芳香族ジオール（Ａ１）に由来した、有機ジホスファイトの基は、以下、「側翼
」とも呼称される。
【０００６】
　燐原子の少なくとも１個がヘテロ環式化合物の一部分ではないジホスファイトは、工程
ａ）において、ＰＣｌ3を１モル当量の第１の芳香族ジオール（Ａ１）の代わりに２モル
当量の相応するモノアルコールと反応させることにより、製造される。２個の燐原子が互
いに別の基によって橋架けされているジホスファイトを製造するために、主鎖ジオール（
Ａ３）の代わりに、他の選択可能な方法により、別のジオールが使用されてよい。
【０００７】
　縮合反応の際に遊離するハロゲン化水素を除去する方法は、少なくとも化学量論的量の
塩基を使用することであり、その際には何倍もの窒素塩基が使用される。しかし、生じる
塩酸の分離は、しばしば費用が掛かり、ひんぱんに塩が満足にはリサイクルされ得ず、か
つ廃棄されなければならず、このことは、さらなる費用を伴う。
【０００８】
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　ＷＯ　２００３／０６２１７１およびＷＯ　２００３／０６２２５１には、酸との塩を
形成する補助塩基を用いて反応混合物から酸を分離する方法が記載されており、この塩は
、価値のある生成物が液状塩の分離中にあまり分解されない温度で液状であり、および前
記補助塩基の塩は、価値のある生成物または適当な溶剤中の価値のある生成物の溶液と不
混和性の２つの液相を形成する。換言すれば、補助塩基の酸塩は、本来の反応性溶剤と本
質的に不混和であるイオン性液体と同様の挙動をとる。このタイプの好ましい補助塩基は
、１－メチルイミダゾール、１－ｎ－ブチルイミダゾール、２－メチルピリジンおよび２
－エチルピリジンである。ＷＯ　２００３／０６２１７１およびＷＯ　２００３／０６２
２５１中に記載された方法は、とりわけ、先に記載された、燐モノクロリジトの合成なら
びに当該燐モノクロリジトと芳香族ジオールとの反応によりジホスファイト化合物を得る
のと同様のホスホリル化反応に適している。
【０００９】
　たいてい、有機ジホスファイト化合物は、その使用前に触媒反応の方法において支障と
なる汚染物質を除去するために、合成に引き続いて精製に掛けなければならない。潜在的
な汚染物質は、使用される合成法とは無関係に、例えば前記物質種に対して典型的な分解
生成物またはその他の後続生成物であることができるか、または合成の経過中に形成され
る。
【００１０】
　遷移金属、例えばロジウムと錯体を形成しうる汚染物質、例えばアセトニトリルは、問
題であり、それゆえに、当該汚染物質は、触媒としてのジホスファイト化合物の使用に対
して潜在的な影響をもつ。それに関して、例えば第二級有機ホスファイトも挙げられ、こ
れに対しては、以下に、さらにより正確に詳説される。高価な装置の使用を必要とする汚
染物質、例えば腐蝕作用を有するハロゲン化物、特に塩化物も問題である。その上、塩化
物イオンは、ロジウム錯体触媒に対する公知の触媒毒でもある。
【００１１】
　有機ジホスファイト化合物の汚染物質の不利な影響は、当該有機ジホスファイト化合物
が配位子として使用される方法それ自体に関連しうる。すなわち、触媒毒として作用し、
および／または触媒の分解をまねく汚染物質は、触媒の寿命に対して不利な作用を及ぼし
、このことは、この期間に亘って運転の故障をまねきうる。このことは、殊に、汚染物質
が富有化しうる連続的方法における有機ジホスファイト化合物の使用に当てはまる。前記
汚染物質の不利な影響は、それぞれの方法において製造された価値のある生成物が生成物
の性質、例えば貯蔵挙動、取扱い可能性、臭い、色、耐久性等に不利な作用を及ぼすこと
により、当該生成物にも関連しうる。
【００１２】
　したがって、汚染物質をできるだけ完全に除去することは、有機ジホスファイト化合物
が成果を収めて大工業的方法において使用されうることの決定的な前提である。
【００１３】
　有機ジホスファイト化合物の合成からの典型的な汚染物質は、反応の際に遊離するハロ
ゲン化水素（たいてい、ＨＣｌ）の捕集に使用される塩基（たいてい、有機窒素含有化合
物、例えばアミン）、この塩基の酸塩であり、ならびに任意にハロゲン化水素の残基でも
ある。前記合成からの典型的な汚染物質は、燐三ハロゲン化物と芳香族アルコールとの反
応を促進する触媒でもある。ＷＯ　２００３／０６２１７１およびＷＯ　２００３／０６
２２５１の記載と同様に、塩基として、その酸塩がイオン性液体と同様の挙動をとり、相
応する有機溶剤中、例えばトルエン中の有機ジホスファイト化合物の溶液と本質的に不混
和性であり、ひいては簡単に相分離によって分離可能である化合物が使用される場合も、
それにも拘わらず、たいてい粗製の配位子溶液を精製することが強制的に必要とされる。
【００１４】
　ドイツ連邦共和国特許出願公開第１０３６０７７１号明細書Ａ１には、燐ハロゲン化物
と少なくとも１個のＯＨ基を有する有機化合物との反応を塩基性イオン交換樹脂の存在下
で実施することが教示されている。
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　ＷＯ　２００９／１２０２１０および優先権主張日が同日の米国特許第２００９／０２
４７７９０号明細書には、キレートジホスファイト化合物の製造の際に側翼の導入のため
に中間生成物として使用されうる燐モノクロリジトの製造法が記載されている。その後に
、ＰＣｌ3と芳香族ジオールとの反応は、芳香族ジオール１モルに対して、窒素塩基５モ
ル％未満を含有する溶液中で行われ、その際に形成されたＨＣｌは、反応溶液から排出さ
れ、およびこの反応は、本質的に等温条件下で行われる。
【００１６】
　しかし、このことは、排ガス流として排出された塩化水素ガスが離れたスクラバー中で
単離されかつ廃棄されなければならないという欠点を伴う。
【００１７】
　その上、前記排ガス流と一緒に、たいてい溶剤も排出される。しかし、排ガス中に連行
された、溶剤の割合は、放出を避けるために、当該割合の除去を必要とし、この除去は、
例えば燃焼によって行うことができかつさらなる費用を意味する。
【００１８】
　ＷＯ　２０１０／０４２３１３には、ＰＣｌ3と側翼を形成する第１の芳香族ジオール
との反応を、既に、２個の燐原子を架橋する第２の芳香族ジオールの存在下で行う、有機
ジホスファイトの製造法が記載されており、その際に反応成分は、有機溶剤中のスラリー
として互いに接触され、およびこのスラリーは、第１のジオール１モルに対して窒素塩基
を５モル％未満含有し、および有機溶剤は、ＨＣｌに対して少ない溶解能だけを示す。こ
のやり方は、ＨＣｌと塩基との捕集による縮合反応の際に形成される酸塩の減少をまねく
。
【００１９】
　他方で、排ガス流として排出される塩化水素ガスは、スクラバー中で単離されかつ廃棄
されなければならない。
【００２０】
　ＷＯ　２０１０／０５２０９０およびＷＯ　２０１０／０５２０９１には、キレートジ
ホスファイト化合物の製造の際に側翼を導入するために中間生成物として使用されうる６
－クロロジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］ジオキサホスフェピンの製造法が記載されて
いる。この方法の場合、不活性溶剤中に懸濁されている２，２’－ジヒドロキシビフェニ
ルは、反応器中で、不活性ガスの下で攪拌しながら過剰の三塩化燐に添加され、生じるガ
スは、反応混合物から導出される。したがって、この反応の際の塩基の添加は、省略され
うる。排ガス流として排出される塩化水素ガスは、捕集されなければならず、そのために
、前記刊行物の教示によれば、離れたスクラバーが使用される。しかし、排ガス中に連行
された、溶剤の割合は、放出を避けるために、当該割合の除去を必要とし、この除去は、
例えば燃焼によって行うことができかつさらなる費用を意味する。
【００２１】
　粗製有機ジホスファイトの溶液中に含有されていてよい、さらなる汚染物質は、当該有
機ジホスファイトのモノ酸化物（Ｂ１）、ジ酸化物（Ｂ２）または主鎖の不完全な反応に
よって生じるヘミ配位子（Ｂ３）でもある。
【００２２】
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【化３】

【００２３】
　Ａ．Ｃｈｒｉｓｔｉａｎｓｅｎらは、Ｃｈｅｍ．Ｅｕｒ．Ｊ．２０１１，１７，２１２
０中に分解生成物としてのヘテロ原子置換された第二級ホスフィンオキシドの形成および
ロジウム触媒反応によるヒドロホルミル化の際のプリ配位子を記載している。相応する、
第三級ホスファイトの加水分解の際に生じる第二級有機ホスファイト（Ｃ１）は、粗製キ
レートジホスファイト溶液の厄介な汚染物質であり、それというのも、この汚染物質は、
酸として作用しかつ時間の経過とともに酸に対して不安定なキレートジホスファイトを分
解するからである。その上、化合物（Ｃ１）は、遷移金属、例えばロジウムの錯化によっ
て触媒毒として作用し、かつ反応器中でのより長い期間に亘る蓄積の際に均一な反応溶液
からの遷移金属の析出およびロジウムの損失をまねく。さらに、遷移金属は、もはや触媒
反応に使用不可能であるので、運転の故障を結果としてまねく。特に、ヒドロホルミル化
の場合、化合物（Ｃ１）は、形成されたアルデヒドと縮合してα－ヒドロキシホスホネー
トになりうる。化合物（Ｃ１）ならびに（Ｃ２）は、当該化合物の酸度によってキレート
ホスファイト配位子の加水分解による分解をまねく。その上、前記プロセスは、自動触媒
反応的に進行し、それというのも、キレートホスファイト配位子の加水分解の際にさらな
る（Ｃ１）が後形成されるからである。
【００２４】
【化４】

【００２５】
　欧州特許出願公開第０２８５１３６号明細書Ａ２には、Ｃ１と同様に、第二級有機ホス
ファイト、特に４配位燐原子を有する第二級有機ホスファイトを分離することによって、
第三級有機ホスファイトを精製する方法が記載されている。この刊行物には、第二級有機
ホスファイトと第三級有機ホスファイトとが簡単な再結晶化によってたいてい分離され得
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ないことが指摘されている。それというのも、前記化合物は、しばしばい共結晶化される
からである。したがって、欧州特許出願公開第０２８５１３６号明細書Ａ２には、有機溶
剤中の第二級有機ホスファイトおよび第三級有機ホスファイトの溶液に水およびルイス塩
基が添加され、選択的に第二級有機ホスファイトが第一級有機ホスファイトの塩に変換さ
れ、次にこの塩が第三級有機ホスファイトと分離されうることが教示されている。適した
ルイス塩基は、ＮａＯＨおよび第三級アミン、例えばトリエチルアミンである。
【００２６】
　中国特許出願公開第１０１６８４１３０号明細書Ａには、
ａ．）側翼を形成する燐モノクロリジトをジクロロメタン中に溶解し、
ｂ．）２個の燐原子を架橋する芳香族ジオールをトリエチルアミンまたはトリエチルアミ
ン－ジクロロメタン混合物中に溶解し、
ｃ．）ａ．）とｂ．）とからの溶液を混合し、かつ－４０℃～２０℃で反応させ、
ｄ．）得られた溶液を２０～３０℃で１０～２０時間、攪拌し、および
ｅ．）工程ｄ．）からの溶液に完全脱塩水を添加し、攪拌し、前記相を分離させ、その際
に下方の有機相は、ホスファイト生成物を含む、キレートホスファイトの製造法が記載さ
れている。
【００２７】
　こうして得られたキレートホスファイトは、とりわけ、０．０１質量％（１００ｐｐｍ
）未満の塩化物イオン含量によって特徴付けられる。
【００２８】
　米国特許第２００３／０１００７８７号明細書には、立体障害トリアリールモノホスフ
ァイトの製造法が記載されているが、これに反して、ジホスファイトを製造するための、
考えられうる使用は、記載されていない。前記の製造例によれば、前記モノホスファイト
の合成は、置換フェノールとＰＣｌ3との反応によって、溶剤としてのピリジンおよび塩
化メチレンの存在下に行われる。この反応後、塩化メチレンは、留去され、およびモノホ
スファイトは、イソプロパノールの添加によって結晶化される。
【００２９】
　Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ　１９９６，１５（２），８３５－８４７には、１－
オクテンおよびスチレンを、嵩張ったキレートホスファイト配位子を用いて、ロジウム触
媒反応によりヒドロホルミル化する研究が記載されている。配位子（９）の（６，６’－
［［３，３’，５，５’－テトラキス（１，１－ジメチルエチル）－［１，１’－ビフェ
ニル］－２，２’－ジイル］ビス（オキシ）］ビス－ジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］
－ジオキサホスフェピン）を製造する場合、溶剤および過剰のピリジンの抽出後に得られ
た配位子を、最初にアセトニトリルの添加によって結晶させ、次にこの配位子をトルエン
／アセトニトリル混合物から再結晶させることが記載されている。
【００３０】
　米国特許第５３１２９９６号明細書、第１８欄、第６０行以降には、トルエン中および
ピリジンの存在下での１，１’－ビフェニル－３，３’－ジ－ｔ－ブチル－５，５’－ジ
－ｔ－ブトキシ－２，２’－ジオールとビフェノールクロリジトとの反応による配位子の
合成が記載されている。形成された塩化ピリジニウムは、得られた反応生成物とろ別され
る。生じる溶液は、ロータリーエバポレーターで、当該溶液がシロップ状の稠度を有しか
つさらに得られたジホスファイトがアセトニトリルの添加によって沈殿するまで蒸発濃縮
される。得られた固体は、ろ別され、アセトニトリルで洗浄され、かつ乾燥される。
【００３１】
　本発明は、有機ジホスファイト化合物を精製する、簡単で効果的な方法を提供するとい
う課題に基づくものである。その際に、得られたジホスファイト化合物は、連続的に実施
される大工業的方法において配位子としての使用を可能にする純度を有するべきである。
均一系触媒反応に対する触媒のための配位子としての有機ジホスファイト化合物の使用に
不利な作用を及ぼす、前記製造法からの化合物、例えばアセトニトリルでの汚染は、回避
されるべきである。特に、第二級有機ホスファイトの含量は、できるだけ僅かであるべき
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でもある。好ましくは、得られた有機ジホスファイト化合物は、良好な使用技術的性質を
有する固体の形で得られるべきである。それに関して、例えば、結晶が良好にろ過によっ
て分離可能であり、および／またはごく僅かな包接された溶剤（吸蔵された溶剤）および
その中に含まれる汚染物質を有する結晶が挙げられる。
【００３２】
　ところで、意外なことに、少なくとも部分的に有機溶剤中に溶解されている、粗製の有
機ジホスファイトは、沈殿剤（すなわち、溶剤、この溶剤中で当該有機ジホスファイトは
難溶性である）を用いる沈殿によって、先に挙げた汚染物質から効果的に精製されうるこ
とが見い出された。
【００３３】
　発明の要約
　本発明の第１の対象は、一般式（Ｉ）
【化５】

〔式中、
Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、互いに独立して、水素、Ｃ1～Ｃ12アルキル、Ｃ1～Ｃ12アル
コキシ、Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル、Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロアルキル、Ｃ6～Ｃ20アリー
ル、塩素、臭素、ヒドロキシ、ホルミル、アシルまたはアルコキシカルボニルを表わし、
その際に２個の隣接した基であるＲ1～Ｒ4は、これらが結合しているベンゼン核の炭素原
子と一緒になって、さらなるベンゼン環を有する縮合された環系を表わしてもよく、
Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11およびＲ12は、互いに独立して、水素、Ｃ1～Ｃ12

アルキル、Ｃ1～Ｃ12アルコキシ、Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル、Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロア
ルキル、Ｃ6～Ｃ20アリール、塩素、ホルミル、アシルまたはアルコキシカルボニルを表
わし、
その際に２個の隣接した基であるＲ5～Ｒ12は、これらが結合しているベンゼン核の炭素
原子と一緒になって、さらなるベンゼン環を有する縮合された環系を表わしてもよく、
その際に、Ｃ1～Ｃ12アルキルおよびＣ1～Ｃ12アルコキシは、それぞれ、非置換であって
よいかまたはＣ3～Ｃ12シクロアルキル、Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロアルキル、Ｃ6～Ｃ20ア
リール、フッ素、塩素、シアノ、ホルミル、アシルまたはアルコキシカルボニルから選択
されている、１個以上の同じかまたは異なる基Ｒaによって置換されていてよく、
その際に、Ｃ3～Ｃ12シクロアルキルおよびＣ3～Ｃ12ヘテロシクロアルキルは、それぞれ
、非置換であってよいかまたはＣ1～Ｃ12アルキル、Ｃ1～Ｃ12アルコキシ、Ｃ3～Ｃ12シ
クロアルキル、Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロアルキル、Ｃ6～Ｃ20アリール、フッ素、塩素、臭
素、シアノ、ホルミル、アシルまたはアルコキシカルボニルから選択されている、１個以
上の同じかまたは異なる基Ｒbによって置換されていてよく、
その際に、Ｃ6～Ｃ20アリールは、それぞれ、非置換であってよいかまたはＣ1～Ｃ12アル
キル、Ｃ1～Ｃ12アルコキシ、Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル、Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロアルキ
ル、Ｃ6～Ｃ20アリール、フッ素、塩素、臭素、シアノ、ホルミル、アシルまたはアルコ
キシカルボニルから選択されている、１個以上の同じかまたは異なる基Ｒcによって置換
されていてよい〕の有機ジホスファイトを精製する方法であって、
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アルキルベンゼン、アリールアルキルエーテル、クロロベンゼンおよびこれらの混合物か
ら選択されている、第１の溶剤（Ｌ１）中に少なくとも部分的に溶解されている、一般式
（Ｉ）の粗製の有機ジホスファイトを、直鎖状Ｃ1～Ｃ4アルカノール、エチレングルコー
ルジ（Ｃ1～Ｃ4アルキル）エーテルおよびこれらの混合物から選択されている、第２の溶
剤（Ｌ２）との混合によって沈殿させる、前記方法である。
【００３４】
　一般式（Ｉ）
【化６】

〔式中、
Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、互いに独立して、水素、非置換の直鎖状または分枝鎖状Ｃ1

～Ｃ6アルキル、非置換または直鎖状または非分枝鎖状Ｃ1～Ｃ6アルコキシ、Ｃ6～Ｃ10ア
リール、塩素、ホルミル、アシルまたは（Ｃ1～Ｃ6アルコキシ）カルボニルを表わし、
その際に２個の隣接した基であるＲ1～Ｒ4は、これらが結合しているベンゼン核の炭素原
子と一緒になって、さらなるベンゼン環を有する縮合された環系を表わしてもよく、
Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11およびＲ12は、互いに独立して、水素、非置換の
直鎖状または分枝鎖状Ｃ1～Ｃ6アルキル、非置換の直鎖状または分枝鎖状Ｃ1～Ｃ6アルコ
キシ、Ｃ6～Ｃ10アリール、塩素、ホルミル、アシルまたは（Ｃ1～Ｃ6アルコキシ）カル
ボニルを表わし、
その際に２個の隣接した基であるＲ5～Ｒ12は、これらが結合しているベンゼン核の炭素
原子と一緒になって、さらなるベンゼン環を有する縮合された環系を表わしてもよい〕の
有機ジホスファイトを精製する方法であって、
アルキルベンゼン、アリールアルキルエーテル、クロロベンゼンおよびこれらの混合物か
ら選択されている、第１の溶剤（Ｌ１）中に少なくとも部分的に溶解されている、一般式
（Ｉ）の粗製の有機ジホスファイトを、直鎖状Ｃ1～Ｃ4アルカノール、エチレングルコー
ルジ（Ｃ1～Ｃ4アルキル）エーテルおよびこれらの混合物から選択されている、第２の溶
剤（Ｌ２）との混合によって沈殿させる、前記方法は、好ましい。
【００３５】
　前記方法の第１の変法において、粗製の有機ジホスファイトは、有利に晶出によって沈
殿される。
【００３６】
　第１の変法は、
ａ）一般式（Ｉ）の粗製の有機ジホスファイトおよび第１の溶剤（Ｌ１）を含有する溶液
を準備し、
ｂ１）前記有機ジホスファイトを第１の溶剤（Ｌ１）の一部分の留去によって部分的に晶
出させ、および結晶化を完結させるために、第２の溶剤（Ｌ２）を添加し、および
ｃ）晶出された有機ジホスファイトを液相から分離する方法である。
【００３７】
　好ましくは、工程ｂ１）において、前記有機ジホスファイトは、第１の溶剤（Ｌ１）の
一部分の留去によって熱時に部分的に晶出される。
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　第２の変法は、
ａ）一般式（Ｉ）の粗製の有機ジホスファイトおよび第１の溶剤（Ｌ１）を含有する溶液
を準備し、
ｂ２）工程ａ）において準備された溶液を第２の溶剤（Ｌ２）に添加し、その際に前記有
機ジホスファイトは、少なくとも一部分が沈殿し、および
ｃ）沈殿した有機ジホスファイトを液相から分離する方法である。
【００３９】
　好ましい態様において、工程ｂ２）で、工程ａ）において準備された溶液は、熱時に第
２の溶剤（Ｌ２）に添加される。
【００４０】
　好ましい態様において、工程ｃ）において得られた有機ジホスファイトは、後処理のた
めに、液状熱媒体での洗浄に掛けられる（工程ｄ））。
【００４１】
　本発明のさらなる対象は、ヒドロホルミル化、ヒドロシアノ化または水素化のための、
前記と同様の、以下に規定された、精製法によって得られた、少なくとも１つの有機ジホ
スファイトを配位子として含有する、遷移金属触媒の使用である。
【００４２】
　発明の説明
　本発明による方法は、次の利点を有する：
－　本方法は、簡単かつ効果的であること。
－　得られた有機ジホスファイトは、連続的に実施される大工業的方法における配位子と
しての使用が支障のある影響なしに可能である程度に純粋であること。
－　本発明による精製法は、特に、第二級有機ホスファイトの含量の明らかな減少を可能
にすること。
－　得られたジホスファイト化合物は、一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトの骨格を形成
する、一般式（Ａｉｉ）
【化７】

のジオールの検出可能な量を有しないこと。このジオール（Ａｉｉ）は、当該ジオールの
比較的高い酸度およびそれと結びついた、有機ジホスファイトの破壊の危険に基づいて望
ましくない。
－　得られたジホスファイト化合物は、ごく僅かな含量のハロゲン化物イオン、特に塩化
物イオンを有すること。
－　得られたジホスファイト化合物は、特に、検出可能な量の第二級ホスファイトＣ１ま
たは第三級モノホスファイトＤ１および／またはＤ２
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【化８】

〔式中、Ｒ’は、アルコキシ、有利にＣ1～Ｃ4アルコキシ、殊にメトキシを表わす〕を有
しないこと。このことは、意外なことに、第２の溶剤（Ｌ２）として、Ｃ1～Ｃ4アルカノ
ール、殊にメタノールが使用される場合でもある。
【００４３】
　本発明による方法の第２の変法（工程ａ）、ｂ２）およびｃ））は、特に好ましい。こ
の第２の変法は、さらに次の利点を有する：
－　有機ジホスファイトは、微細の、極めて良好にろ過可能な結晶の形で生じること。
－　有機ジホスファイトは、ごく微量の母液、すなわち溶剤Ｌ１、Ｌ２およびそれらの中
に溶解された汚染物質を包接すること。誤解を避けるためにのみ、包接された溶剤は、溶
剤が結晶格子内に取り入れられかつ相応する非溶媒和物とは異なる結晶を形成する溶媒和
物ではないことが指摘される。
－　再結晶化によるさらなる精製は、不要であること。
－　本発明による方法により得られた生成物は、自由流動性の粉末であり、この粉末は、
貯蔵の場合にも焼付き傾向がなくかつ当該粉末の自由流動性の性質をより長い時間に亘っ
て保持する。
【００４４】
　粗製のジホスファイトとは、本発明の範囲内で、精製前の一般式（Ｉ）の有機ジホスフ
ァイトの組成物であると解釈され、例えば、この組成物は、一般に当該組成物の合成の際
に生じかつ１つ以上の汚染物質、例えば副生成物、出発物質、触媒および／または別の合
成助剤を含有する。
【００４５】
　当該汚染物質は、有機ジホスファイト（Ｉ）を均一系触媒反応における配位子として使
用する際に触媒の活性、選択性および／または安定性に不利な作用を及ぼし、および／ま
たは別の使用技術的問題、例えば腐食の問題、または例えば、変色の形での、触媒反応に
よる反応の生成物の汚染をまねく。
【００４６】
　本発明の範囲内で、第１の溶剤（Ｌ１）中に溶解されている、一般式（Ｉ）の有機ジホ
スファイトに第２の溶剤（Ｌ２）を混合することは、添加が一定の順序に制限されるもの
ではない。原則的に、（Ｌ１）中の有機ジホスファイト（Ｉ）の溶液は、（Ｌ２）に添加
されうるか、または（Ｌ２）は、（Ｌ１）中の有機ジホスファイト（Ｉ）の溶液に添加さ
れうるか、またはこれら双方の液状媒体は、別の適当な方法で１つにまとめられうる。
【００４７】
　しかし、本発明による方法の先に記載された第２の変法によれば、一般式（Ｉ）の粗製
の有機ジホスファイトおよび第１の溶剤（Ｌ１）を含有する溶液は、第２の溶剤（Ｌ２）
に添加される。
【００４８】
　第１の溶剤（Ｌ１）中に溶解された粗製の有機ジホスファイトを第２の溶剤（Ｌ２）に
添加することによって、有機ジホスファイトで富有化された固体相と粗製の有機ジホスフ
ァイトの汚染物質で富有化された、少なくとも１つの液相とが得られる。固体－液体の相
分離後に、粗製のジホスファイトに比べて僅かな汚染物質を含有する、精製されたジホス
ファイトが得られる。
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　前記汚染物質は、例えば次のとおりであることができる：
－　塩基性化合物、特にハロゲン化水素を捕集するための、有機ジホスファイトの製造法
において使用される塩基（たいてい、有機窒素含有化合物、例えばアミン）、
－　塩基性化合物の酸塩、
－　ハロゲン化水素および／またはその塩、
－　有機ジホスファイトのモノ酸化物、
－　有機ジホスファイトのジ酸化物、
－　第二級有機ホスファイト、これは、例えば、側翼の嵌め込みに使用される燐クロリジ
トを生じる、
－　先に挙げた汚染物質とは異なる、有機ジホスファイトの製造法からの出発物質および
中間生成物、
－　先に挙げた汚染物質とは異なる成分、例えば有機ジホスファイトを製造する際に使用
される触媒、添加剤および／またはこれらから形成される副生成物等、
－　先に挙げた汚染物質の少なくとも２つの混合物。
【００５０】
　本発明による方法により得られた、精製された有機ジホスファイトは、特に少なくとも
９５％、特に有利に少なくとも９８％、殊に少なくとも９９．５％の純度を有する。
【００５１】
　その際に、純度は、「化学的純度」において解釈され、かつ精製の際に得られた、全て
の固体の物質混合物に対する、本発明による方法により得られた有機ジホスファイトの物
質量の割合ならびに本発明による方法により得られた、有機ジホスファイトの溶媒和物の
物質量の割合を示す。すなわち、溶剤を結晶格子中に組み入れて含む、本発明による方法
により得られた、固体の有機ジホスファイト（いわゆる、溶媒和物の結晶）は、純粋な化
合物に分類される。
【００５２】
　本発明による方法により得られた有機ジホスファイトは、第二級有機ホスファイトを一
般に、本発明による方法により得られた、純粋な有機ジホスファイト、その溶媒和物を含
めての全質量に対して、最大１質量％、特に有利に最大０．５質量％、殊に最大０．２質
量％の量で含有する。
【００５３】
　本発明による方法により得られた有機ジホスファイトは、窒素含有化合物を一般に、純
粋な有機ジホスファイト、その溶媒和物を含めての全質量に対して、最大２０ｐｐｍ、特
に有利に最大１０ｐｐｍの量で含有する。
【００５４】
　本発明による方法により得られた有機ジホスファイトは、ハロゲン化物（特に、塩化物
）を一般に、本発明による方法により得られた、純粋な有機ジホスファイト、その溶媒和
物を含めての全質量に対して、最大２０ｐｐｍ、特に有利に最大１０ｐｐｍの量で含有す
る。
【００５５】
　本発明による方法により得られた有機ジホスファイトは、31Ｐ－ＮＭＲにおいて検出可
能な量のホスファイトＤ１および／またはＤ２
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【化９】

〔式中、Ｒ’は、アルコキシ、有利にＣ1～Ｃ4アルコキシ、殊にメトキシを表わす〕を含
有しない。
【００５６】
　たいてい、本発明による方法により精製された有機ジホスファイトは、さらなる後処理
または精製なしに、例えば再結晶化によって、均一系触媒反応における配位子として使用
されることができる。
【００５７】
　好ましくは、第１の溶剤（Ｌ１）は、少なくとも１００℃、特に有利に少なくとも１１
０℃の１０１３ミリバールでの沸点を有する。
【００５８】
　第１の溶剤（Ｌ１）として、特に、（Ｃ1～Ｃ4アルキル）ベンゼン、（Ｃ1～Ｃ4アルキ
ル）フェニルエーテル、クロロベンゼンおよびこれらの混合物から選択されている溶剤ま
たは溶剤混合物が使用される。
【００５９】
　溶剤（Ｌ１）として適した（Ｃ1～Ｃ4アルキル）ベンゼンは、例えばトルエン、エチル
ベンゼン、ｏ－キシレン、ｍ－キシレンまたはｐ－キシレン、クメン（イソプロピルベン
ゼン）およびこれらの混合物である。
【００６０】
　溶剤として適した（Ｃ1～Ｃ4アルキル）フェニルエーテルは、例えばアニソール、（メ
チル－フェニルエーテル）、エトキシベンゼン（フェネトール）、プロポキシベンゼン、
イソプロポキシベンゼンおよびこれらの混合物である。
【００６１】
　特に有利には、第１の溶剤（Ｌ１）は、トルエン、エチルベンゼン、ｏ－キシレン、ｍ
－キシレンまたはｐ－キシレン、クメン、アニソール、クロロベンゼンおよびこれらの混
合物から選択されている。
【００６２】
　殊に、第１の溶剤（Ｌ１）として、トルエンが使用される。
【００６３】
　第２の溶剤（Ｌ２）として、本発明によれば、直鎖状Ｃ1～Ｃ4アルカノール、エチレン
グリコールジ（Ｃ1～Ｃ4アルキル）エーテルおよびこれらの混合物から選択されている溶
剤または溶剤混合物が使用される。
【００６４】
　特に有利には、第２の溶剤（Ｌ２）は、メタノール、エタノール、エチレングリコール
ジメチルエーテルおよびこれらの混合物から選択されている。
【００６５】
　意外なことに、直鎖状Ｃ1～Ｃ4アルカノールを第２の溶剤（Ｌ２）として使用する場合
にも、有機ジホスファイト（Ｉ）の言うに値するアルコール分解は観察されない。
【００６６】
　殊に、第２の溶剤（Ｌ２）として、メタノールが使用される。
【００６７】
　第１の溶剤（Ｌ１）と第２の溶剤（Ｌ２）とは、とりわけ全体的に互いに混和性である
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。全体的に互いに混和性ではない、第１の溶剤（Ｌ１）と第２の溶剤（Ｌ２）とを使用す
る場合には、これらの使用は、特に、ミシビリティギャップにない量比で行われる。
【００６８】
　十分な量の第２の溶剤（Ｌ２）を使用することによって、少なくとも部分的に溶剤中に
溶解された有機ジホスファイトを本質的に全体的に沈殿させることに成功する。その際に
、先に挙げた溶剤（Ｌ１）および（Ｌ２）を用いると、主要量の汚染物質を溶解された形
で含有する液状母液が得られる。
【００６９】
　第１の溶剤（Ｌ１）中の粗製の有機ジホスファイト（Ｉ）の溶液を第２の溶剤（Ｌ２）
へ添加することは、唯一の添加工程で行うことができるかまたは少量ずつ行うことができ
る。所望の場合には、前記添加は、分別結晶の範囲内で行うことができ、この場合、その
際に生じる画分は、それぞれ第２の添加の前に（Ｌ２）から単離されうる。第１の溶剤（
Ｌ１）対第２の溶剤（Ｌ２）の質量による量比は、有効には、精製すべき有機ジホスファ
イト（Ｉ）が第２の溶剤（Ｌ２）の全ての添加の後にできるだけ全体的に沈殿して存在す
る程度に選択される。
【００７０】
　Ｌ１対Ｌ２の質量による量比は、特に、１：９９～９５：５、特に有利に２：９８～９
０：１０、殊に５：９５～８０：２０の範囲内にある。
【００７１】
　特に好ましい実施態様において、溶剤（Ｌ１）としてトルエンが使用されかつ溶剤（Ｌ
２）としてメタノールが使用される。さらに、Ｌ１対Ｌ２の質量による量比は、特に１：
９９～７５：２５、特に有利に１：９９～５０：５０の範囲内にある。トルエン（Ｌ１）
対メタノール（Ｌ２）の特に好ましい質量による量比は、３５：６５～４５：５５の範囲
内にある。
【００７２】
　好ましくは、沈殿した有機ジホスファイトは、液相から分離され、および分離された有
機ジホスファイトは、液状洗浄媒体での洗浄に掛けられる。この有機ジホスファイトは、
１回または数回、次々に洗浄媒体での処理に掛けることができる。適当な洗浄媒体は、有
機ジホスファイト（Ｉ）が溶解しないかまたは微少量でのみ溶解しかつ当該有機ジホスフ
ァイトの汚染物質を良好に溶解する洗浄媒体である。好ましい洗浄媒体は、先に記載され
た第２の溶剤（Ｌ２）である。好ましくは、洗浄媒体として、沈殿にも使用される第２の
溶剤（Ｌ２）が使用される。特に好ましい洗浄媒体は、メタノールである。特に好ましい
態様において、有機ジホスファイトは、最初にメタノールでの１回または数回の洗浄に掛
けられ、および最終的に、メタノールを排除するために、アセトンでの洗浄に掛けられる
。
【００７３】
　意外なことに、洗浄媒体に塩基を添加することは、本発明による方法により精製された
有機ジホスファイトの安定性に有利に作用を及ぼすことが見い出された。複数の洗浄工程
の場合には、塩基は、洗浄工程の１つまたは複数において添加されうる。このことは、複
数の洗浄工程の際に、例えば最後の洗浄工程において使用される洗浄媒体にも当てはまる
。特に有利には、塩基は、メタノールでの全ての洗浄工程で添加される。したがって、好
ましい実施態様において、液相から分離される有機ジホスファイトは、最初に塩基性メタ
ノールでの１回または数回の洗浄に掛けられ、およびメタノールの排除のためかつ塩基残
分の排除のために、アセトンでの最終的な洗浄に掛けられる。
【００７４】
　好ましくは、塩基は、洗浄媒体中に溶解されている。適当な塩基は、例えばアルカリ金
属水酸化物、例えばＮａＯＨおよびＫＯＨならびにアルカリ金属アルコラート、例えばナ
トリウムメタノラート、カリウムメタノラート、ナトリウム－ｔ－ブチラート、カリウム
－ｔ－ブチラート、ナトリウム－ｔ－アミラートおよびカリウム－ｔ－アミラート等であ
る。
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【００７５】
　有利には、塩基として、アルカリ金属アルコラート、殊にナトリウムメタノラートが使
用される。
【００７６】
　特に好ましい実施態様において、洗浄媒体として、塩基としてのナトリウムメタノラー
トが添加されたメタノールが使用される。
【００７７】
　好ましくは、洗浄媒体に塩基が洗浄媒体の全質量に対して０．０１～１０質量％、特に
有利に０．０５～５質量％の量で添加される。
【００７８】
　洗浄媒体への添加剤としての塩基を使用することによって、有機ジホスファイトのもは
や制御不可能な分解に対する潜在性は、加熱の際に、例えば１５０℃を上回る温度での乾
燥の際に著しく減少される。
【００７９】
　洗浄媒体での洗浄の構成に関連して、工程ｄ）での次の記載は、参照による開示目的の
ために、本明細書に援用される。
【００８０】
　好ましくは、精製に使用される有機ジホスファイトは、例えば欧州特許出願公開第０２
１４６２２号明細書Ａ２、米国特許第４６６８６５１号明細書、米国特許第４７６９４９
８号明細書、米国特許第５６６３４０３号明細書、米国特許第５７２８８６１号明細書お
よび米国特許第６１７２２６７号明細書中の記載と同様に、ジホスファイト化合物から選
択されており、当該文献の開示内容は、参照のために本明細書に援用される。
【００８１】
　本発明による方法は、燐原子の１個、または２個の燐原子がヘテロ環式化合物の一部分
ではない有機ジホスファイトを精製するために適している。この種の有機ジホスファイト
は、例えばＰＣｌ3を２モル当量または４モル当量の相応するモノアルコール（１モル当
量または２モル当量の側翼を形成するジオールの代わりに）と反応させかつ引き続き架橋
基を燐原子の間で形成するジオールと反応させることによって得ることができる。この種
のジホスファイト化合物およびその製造は、例えば米国特許第４７４８２６１号明細書、
米国特許第４８８５４０１号明細書、米国特許第５２３５１１３号明細書および米国特許
第５３９１８０１号明細書中に記載されており、当該文献の開示内容は、参照のために本
明細書に援用される。
【００８２】
　特に好ましい実施態様において、米国特許第４６６８６５１号明細書中に挙げられた化
合物、殊に第９欄、第２５行～第１６欄、第５３行および実施例１～１１中に記載された
化合物ならびに配位子Ａ～Ｑが当てはまる。
【００８３】
　特に好ましい実施態様において、米国特許第４７４８２６１号明細書中に挙げられた化
合物、殊に第１４欄、第２６行～第６２欄、第４８行および実施例１～１４中に記載され
た化合物ならびに配位子１～８が当てはまる。
【００８４】
　特に好ましい実施態様において、米国特許第４７６９４９８号明細書中に挙げられた化
合物、殊に第９欄、第２７行～第１８欄、第１４行および実施例１～１４中に記載された
化合物ならびに配位子Ａ～Ｑが当てはまる。
【００８５】
　特に好ましい実施態様において、米国特許第４８８５４０１号明細書中に挙げられた化
合物、殊に第１２欄、第４３行～第３０欄および実施例１～１４中に記載された化合物な
らびに配位子１～８が当てはまる。
【００８６】
　特に好ましい実施態様において、米国特許第５２３５１１３号明細書中に挙げられた化
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合物、殊に第７欄～第４０欄、第１１行および実施例１～２２中に記載された化合物が当
てはまる。
【００８７】
　特に好ましい実施態様において、米国特許第５３９１８０１号明細書中に挙げられた化
合物、殊に第７欄～第４０欄、第３８行および実施例１～２２中に記載された化合物が当
てはまる。
【００８８】
　特に好ましい実施態様において、米国特許第５６６３４０３号明細書中に挙げられた化
合物、殊に第５欄、第２３行～第２６欄、第３３行および実施例１～１３中に記載された
化合物が当てはまる。
【００８９】
　特に好ましい実施態様において、米国特許第５７２８８６１号明細書中に挙げられた化
合物、殊に第５欄、第２３行～第２６欄、第２３行および実施例１～１３中に記載された
化合物が当てはまる。
【００９０】
　特に好ましい実施態様において、米国特許第６１７２２６７号明細書中に挙げられた化
合物、殊に第１１欄～第４０欄、第４８行および実施例１および２中に記載された化合物
ならびに配位子１～１１が当てはまる。
【００９１】
　本発明によれば、有機ジホスファイトは、一般式（Ｉ）
【化１０】

〔式中、Ｒ1～Ｒ12は、先に記載された意味および後に記載された意味を有する〕の化合
物から選択されている。
【００９２】
　本発明の範囲内で、ハロゲンは、フッ素、塩素、臭素またはヨウ素、有利にフッ素、塩
素または臭素を表わす。
【００９３】
　以下、「Ｃ1～Ｃ12アルキル」の表現は、直鎖状Ｃ1～Ｃ12アルキル基および分枝鎖状Ｃ

1～Ｃ12アルキル基を含む。この場合には、特に、非置換の直鎖状Ｃ1～Ｃ8アルキル基ま
たは分枝鎖状Ｃ1～Ｃ8アルキル基、殊に有利にＣ1～Ｃ6アルキル基にかかわる。Ｃ1～Ｃ1

2アルキル基の例は、殊にメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソ
ブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル（１，１－ジメチルエチル）、ｎ－ペンチル、２－ペン
チル、２－メチルブチル、３－メチルブチル、１，２－ジメチルプロピル、１，１－ジメ
チルプロピル、２，２－ジメチルプロピル、１－エチルプロピル、ｎ－ヘキシル、２－ヘ
キシル、２－メチルペンチル、３－メチルペンチル、４－メチルペンチル、１，２－ジメ
チルブチル、１，３－ジメチルブチル、２，３－ジメチルブチル、１，１－ジメチルブチ
ル、２，２－ジメチルブチル、３，３－ジメチルブチル、１，１，２－トリメチルプロピ
ル、１，２，２－トリメチルプロピル、１－エチルブチル、２－エチルブチル、１－エチ
ル－２－メチルプロピル、ｎ－ヘプチル、２－ヘプチル、３－ヘプチル、２－エチルペン
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チル、１－プロピルブチル、ｎ－オクチル、２－エチルヘキシル、２－プロピルヘプチル
、ノニル、デシルである。
【００９４】
　「Ｃ1～Ｃ12アルキル」の表現に関する上記の説明は、Ｃ1～Ｃ12アルコキシ中のアルキ
ル基にも当てはまる。とりわけ、この場合は、非置換の直鎖状Ｃ1～Ｃ6アルコキシ基また
は分枝鎖状Ｃ1～Ｃ6アルコキシ基にかかわることである。
【００９５】
　置換Ｃ1～Ｃ12アルキル基および置換Ｃ1～Ｃ12アルコキシ基は、これらの鎖長に依存し
て１個以上（例えば、１、２、３、４または５個）の置換基Ｒaを有することができる。
前記置換基Ｒaは、特に互いに独立して、Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル、Ｃ3～Ｃ12ヘテロシ
クロアルキル、Ｃ6～Ｃ20アリール、フッ素、塩素、臭素、シアノ、ホルミル、アシルま
たはアルコキシカルボニルから選択されている。
【００９６】
　「アルキレン」の表現は、本発明の範囲内で、特に１～６個の炭素原子を有する直鎖状
アルカンジイル基または分枝鎖状アルカンジイル基を表わす。それに関して、メチレン（
－ＣＨ2－）、エチレン（－ＣＨ2－ＣＨ2－）、ｎ－プロピレン（－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2

－）、イソプロピレン（－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－）等が挙げられる。
【００９７】
　「Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル」の表現は、本発明の範囲内で、３～１２個、殊に５～１
２個の炭素原子を有する、単環式炭化水素基、二環式炭化水素基または三環式炭化水素基
を含む。それに関して、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシ
ル、シクロヘプチル、シクロオクチル、シクロドデシル、シクロペンタデシル、ノルボル
ニルまたはアダマンチルが挙げられる。
【００９８】
　「Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロアルキル」の表現は、本発明の範囲内で、３～１２個、殊に
５～１２個の炭素原子を有する、非芳香族基、飽和脂環式基または部分的に不飽和の脂環
式基を含む。Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロアルキル基は、特に４～８個、特に有利に５または
６個の環原子を有する。ヘテロシクロアルキル基において、シクロアルキル基とは異なり
、環炭素原子の１、２、３または４個は、ヘテロ原子またはヘテロ原子を含む基によって
置換されている。ヘテロ原子またはヘテロ原子を含む基は、特に、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｃ
（＝Ｏ）－、または－Ｓ（＝Ｏ）2－から選択されている。Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロアルキ
ル基の例は、テトラヒドロチオフェニル、テトラヒドロフラニル、テトラヒドロピラニル
およびジオキサニルである。
【００９９】
　置換Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル基および置換Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロアルキル基は、これ
らの環の大きさに依存して、１個以上（例えば、１、２、３、４または５個）の置換Ｒb

を有することができる。前記置換基Ｒbは、特に互いに独立して、Ｃ1～Ｃ12アルキル、Ｃ

1～Ｃ12アルコキシ、Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル、Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロアルキル、Ｃ6～
Ｃ20アリール、フッ素、塩素、臭素、シアノ、ホルミル、アシルまたはアルコキシカルボ
ニルから選択されている。置換Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル基は、特に１個以上、例えば１
、２、３、４または５個のＣ1～Ｃ6アルキル基を有する。置換Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロア
ルキル基は、特に１個以上、例えば１、２，３、４または５個のＣ1～Ｃ6アルキル基を有
する。
【０１００】
　置換Ｃ3～Ｃ12シクロアルキル基の例は、例えば２－メチルシクロペンチルおよび３－
メチルシクロペンチル、２－エチルシクロペンチルおよび３－エチルシクロペンチル、２
－メチルシクロヘキシル、３－メチルシクロヘキシルおよび４－メチルシクロヘキシル、
２－エチルシクロヘキシル、３－エチルシクロヘキシルおよび４－エチルシクロヘキシル
、２－プロピルシクロヘキシル、３－プロピルシクロヘキシルおよび４－プロピルシクロ
ヘキシル、２－イソプロピルシクロヘキシル、３－イソプロピルシクロヘキシルおよび４
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－イソプロピルシクロヘキシル、２－ブチルシクロヘキシル、３－ブチルシクロヘキシル
および４－ブチルシクロヘキシル、２－ｓ－ブチルシクロヘキシル、３－ｓ－ブチルシク
ロヘキシルおよび４－ｓ－ブチルシクロヘキシル、２－ｔ－ブチルシクロヘキシル、３－
ｔ－ブチルシクロヘキシルおよび４－ｔ－ブチルシクロヘキシル、２－メチルシクロヘプ
チル、３－メチルシクロヘプチルおよび４－メチルシクロヘプチル、２－エチルシクロヘ
プチル、３－エチルシクロヘプチルおよび４－エチルシクロヘプチル、２－プロピルシク
ロヘプチル、３－プロピルシクロヘプチルおよび４－プロピルシクロヘプチル、２－イソ
プロピルシクロヘプチル、３－イソプロピルシクロヘプチルおよび４－イソプロピルシク
ロヘプチル、２－ブチルシクロヘプチル、３－ブチルシクロヘプチルおよび４－ブチルシ
クロヘプチル、２－ｓ－ブチルシクロヘプチル、３－ｓ－ブチルシクロヘプチルおよび４
－ｓ－ブチルシクロヘプチル、２－ｔ－ブチルシクロヘプチル、３－ｔ－ブチルシクロヘ
プチルおよび４－ｔ－ブチルシクロヘプチル、２－メチルシクロオクチル、３－メチルシ
クロオクチル、４－メチルシクロオクチルおよび５－メチルシクロオクチル、２－エチル
シクロオクチル、３－エチルシクロオクチル、４－エチルシクロオクチルおよび５－エチ
ルシクロオクチル、２－プロピルシクロオクチル、３－プロピルシクロオクチル、４－プ
ロピルシクロオクチルおよび５－プロピルシクロオクチルである。
【０１０１】
　「Ｃ6～Ｃ20アリール」の表現は、本発明の範囲内で、単環式芳香族炭化水素基または
多環式芳香族炭化水素基を含む。これらの芳香族炭化水素基は、６～２０個の環原子、特
に有利に６～１４個の環原子、殊に６～１０個の環原子を有する。アリールは、特にＣ6

～Ｃ10アリールを表わす。アリールは、特に有利にフェニル、ナフチル、インデニル、フ
ルオレニル、アントラセニル、フェナントレニル、ナフタセニル、クリセニル、ピレニル
、コロネニル、ペリレニル等を表わす。殊に、アリールは、フェニルまたはナフチルを表
わす。
【０１０２】
　置換Ｃ6～Ｃ20アリール基は、当該アリール基の環の大きさに依存して、１個以上（例
えば、１、２，３、４または５個）の置換基Ｒcを有することができる。置換基Ｒcは、特
に互いに独立して、Ｃ1～Ｃ12アルキル、Ｃ1～Ｃ12アルコキシ、Ｃ3～Ｃ12シクロアルキ
ル、Ｃ3～Ｃ12ヘテロシクロアルキル、Ｃ6～Ｃ20アリール、フッ素、塩素、臭素、シアノ
、ホルミル、アシルまたはアルコキシカルボニルである。
【０１０３】
　置換Ｃ6～Ｃ20アリールは、特に置換Ｃ6～Ｃ10アリール、殊に置換フェニルまたは置換
ナフチルである。置換Ｃ6～Ｃ20アリール基は、特に、Ｃ1～Ｃ6アルキル基、Ｃ1～Ｃ6ア
ルコキシ、塩素または臭素から選択された、１個以上、例えば１、２、３、４または５個
の置換基を有する。
【０１０４】
　本発明の範囲内で、「アシル」は、一般に２～１１個、有利に２～８個の炭素原子を有
するアルカノイル基またはアロイル基を表わす。それに関して、例えばアセチル、プロパ
ノイル、ブタノイル、ペンタノイル、ヘキサノイル、ヘプタノイル、２－エチルヘキサノ
イル、２－プロピルヘプタノイル、ピバロイル、ベンゾイルまたはナフトイルが挙げられ
る。
【０１０５】
　カルボキシレートは、本発明の範囲内で、特に、カルボン酸官能基の誘導体、殊にカル
ボン酸エステル官能基またはカルボン酸アミド官能基を表わす。それに関して、例えばＣ

1～Ｃ4アルカノール、例えばメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノ
ール、ｎ－ブタノール、ｓ－ブタノールおよびｔ－ブタノールとの前記エステルが挙げら
れる。それに関して、さらに、第一級アミドおよびそのＮ－アルキル誘導体およびＮ，Ｎ
－ジアルキル誘導体が挙げられる。
【０１０６】
　縮合された環系は、縮合環化によって結合された（融合された）芳香族化合物、ヒドロ
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芳香族化合物および環式化合物であることができる。縮合された環系は、２個、３個また
は３個を上回る環からなる。結合の仕方に応じて、縮合された環系の場合には、オルト位
での縮合環化、すなわちそれぞれの環がそれぞれの隣接した環でそのつど１つの縁部また
は共通して２個の原子を有することと、１個の炭素原子が２個を上回る環に所属する、ペ
リ位での縮合環化との間で区別される。好ましくは、縮合された環系とは、オルト位で縮
合された環系である。
【０１０７】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトにおいて、基Ｒ1およびＲ3は、互いに
独立して、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはＣ1～Ｃ4アルコキシを表わし、およびＲ2およびＲ4は
、水素を表わす。とりわけ、基Ｒ1およびＲ3は、互いに独立して、メチル、エチル、イソ
プロピル、ｔ－ブチルおよびメトキシから選択されており、およびＲ2およびＲ4は、水素
を表わす。
【０１０８】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトにおいて、基Ｒ1、Ｒ3およびＲ4は、
互いに独立して、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはＣ1～Ｃ4アルコキシを表わし、および基Ｒ2は
、水素を表わす。とりわけ、Ｒ1、Ｒ3およびＲ4は、互いに独立して、メチル、エチルお
よびメトキシから選択されており、および基Ｒ2は、水素を表わす。
【０１０９】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトにおいて、基Ｒ4は、互いに独立して
、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはＣ1～Ｃ4アルコキシを表わし、および基Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は
、水素を表わす。とりわけ、基Ｒ4は、互いに独立して、メチル、エチル、イソプロピル
、ｔ－ブチルおよびメトキシから選択されており、および基Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は、水素
を表わす。
【０１１０】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトにおいて、基Ｒ1は、互いに独立して
、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはＣ1～Ｃ4アルコキシを表わし、および基、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4

は、水素を表わす。とりわけ、基Ｒ1は、互いに独立して、メチル、エチル、イソプロピ
ル、ｔ－ブチルおよびメトキシから選択されており、および基、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、
水素を表わす。
【０１１１】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトにおいて、基Ｒ3およびＲ4は、一緒に
なって縮合されたベンゼン環を表わし、およびＲ1およびＲ2、は、水素を表わす。すなわ
ち、式
【化１１】

の基は、
【化１２】

を表わす。
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【０１１２】
　一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトにおいて、２個の基
【化１３】

は、同じ意味を有していてもよいし、異なる意味を有していてもよい。好ましい実施態様
において、２個の基は、同じ意味を有する。
【０１１３】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトにおいて、基Ｒ5およびＲ12は、互い
に独立して、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはＣ1～Ｃ4アルコキシを表わし、およびＲ6、Ｒ7、Ｒ
8、Ｒ9、Ｒ10およびＲ11は、水素を表わす。とりわけ、Ｒ5およびＲ12は、互いに独立し
て、メチル、エチル、イソプロピル、ｔ－ブチルおよびメトキシを表わし、およびＲ6、
Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10およびＲ11は、水素を表わす。
【０１１４】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトにおいて、基Ｒ5、Ｒ7、Ｒ10およびＲ
12は、互いに独立して、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはＣ1～Ｃ4アルコキシを表わし、およびＲ
6、Ｒ8、Ｒ9およびＲ11は、水素を表わす。とりわけ、Ｒ5、Ｒ7、Ｒ10およびＲ12は、互
いに独立して、メチル、エチル、イソプロピル、ｔ－ブチルおよびメトキシから選択され
ており、およびＲ6、Ｒ8、Ｒ9およびＲ11は、水素を表わす。
【０１１５】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトにおいて、基Ｒ5、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ
10およびＲ12は、互いに独立して、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはＣ1～Ｃ4アルコキシを表わし
、およびＲ6およびＲ11は、水素を表わす。とりわけ、Ｒ5、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10および
Ｒ12は、互いに独立して、メチル、エチル、イソプロピル、ｔ－ブチルおよびメトキシか
ら選択されており、およびＲ6およびＲ11は、水素を表わす。
【０１１６】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトにおいて、基Ｒ8およびＲ9は、互いに
独立して、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはＣ1～Ｃ4アルコキシを表わし、およびＲ5、Ｒ6、Ｒ7

、Ｒ10、Ｒ11およびＲ12は、水素を表わす。とりわけ、Ｒ8およびＲ9は、互いに独立して
、メチル、エチル、イソプロピル、ｔ－ブチルおよびメトキシから選択されており、およ
びＲ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ10、Ｒ11およびＲ12は、水素を表わす。
【０１１７】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の有機ジホスファイトにおいて、基Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ
9、Ｒ10、Ｒ11およびＲ12は、水素を表わす。
【０１１８】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の化合物において、基
【化１４】
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は、３，３’，５，５’－テトラメチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３
，３’，５，５’－テトラエチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’
，５，５’－テトラ－ｎ－プロピル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３
’－ジメチル－５，５’－ジクロロ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３
’－ジエチル－５，５’－ジブロモ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３
’－ジメチル－５，５’－ジエチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３
’－ジメチル－５，５’－ジ－ｎ－プロピル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル
、３，３’，５，５’－テトラ－イソプロピル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイ
ル、３，３’，５，５’－テトラ－ｎ－ブチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイ
ル、３，３’，５，５’－テトラ－イソブチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイ
ル、３，３’，５，５’－テトラ－ｓ－ブチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイ
ル、３，３’，５，５’－テトラ－（１，１－ジメチルエチル）－１，１’－ビフェニル
－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－ｎ－
アミル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’，５，５’－テトラキス－
（１，１－ジメチルプロピル）－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－
ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ビス－（１，１－ジメチルプロピル）－１
，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－
５，５’－ジ－ｎ－ヘキシル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ
－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－２－ヘキシル－１，１’－ビフェニル－
２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－３－ヘ
キシル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチル
エチル）－５，５’－ジ－ｎ－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３
，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－２－ヘプチル－１，１’－ビ
フェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－
ジ－３－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、
　３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－４－ヘプチル－１，１’
－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５
’－ジ－ｎ－オクチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１
，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－２－オクチル－１，１’－ビフェニル－２，２
’－ジイル、５，５’－ジ－３－オクチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、
３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－４－オクチル－１，１’－
ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’
－ビス（１，１，３，３－テトラメチルブチル）－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジ
イル、３，３’，５，５’－テトラキス－（１，１，３，３－テトラ－メチルブチル）－
１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）
－５，５’，６，６’－テトラメチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，
３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジフェニル－１，１’－ビフェニル
－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ビス（２
，４，６－トリメチルフェニル）－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’
－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジメトキシ－１，１’－ビフェニル－２
，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジエトキシ－
１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）
－５，５’－ジ－ｎ－プロポキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’
－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－イソプロポキシ－１，１’－ビフェ
ニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－
ｎ－ブトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジ
メチルエチル）－５，５’－ジ－ｓ－ブトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイ
ル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，５’－ジ－イソブトキシ－１，１
’－ビフェニル－２，２’－ジイル、３，３’－ジ－（１，１－ジメチルエチル）－５，
５’－ジ－ｔ－ブトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイルおよび１，１’－ビ
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ナフタリニル－２，２’－ジイルから選択されている。
【０１１９】
　特に有利には、基
【化１５】

は、３，３’，５，５’－テトラ－（１，１－ジメチルエチル）－１，１’－ビフェニル
－２，２’－ジイルを表わす。すなわち、特に有利には、一般式（Ｉ）の有機ジホスファ
イトにおいて、基Ｒ1およびＲ3は、全てｔ－ブチルを表わし、およびＲ2およびＲ4は、水
素を表わす。
【０１２０】
　好ましくは、一般式（Ｉ）の化合物において、基

【化１６】

は、互いに独立して、１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジメチル－
１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジクロロ－１，１’－ビフェニル
－２，２’－ジイル、５，５’－ジブロモ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、
５，５’－ジエチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｎ－プ
ロピル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－イソプロピル－１，
１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｎ－ブチル－１，１’－ビフェニ
ル－２，２’－ジイル、５，５’－ｓ－ブチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイ
ル、５，５’－ジ－イソブチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－
ジ－（１，１－ジメチルエチル）－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’
－ジ－ｎ－アミル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ビス（１，１
－ジメチルプロピル）－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ビス（１
，１－ジメチルプロピル）－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、＊＊、５，５’
－ジ－ｎ－ヘキシル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－２－ヘ
キシル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－３－ヘキシル－１，
１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｎ－ヘプチル－１，１’－ビフェ
ニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－２－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－２，２
’－ジイル、５，５’－ジ－３－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、
５，５’－ジ－４－ヘプチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ
－ｎ－オクチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－２－オクチ
ル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－３－オクチル－１，１’
－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－４－オクチル－１，１’－ビフェニル
－２，２’－ジイル、５，５’－ビス（１，１，３，３－テトラメチルブチル）－１，１
’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’，６，６’－テトラメチル－１，１’－ビ
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フェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジフェニル－１，１’－ビフェニル－２，２’
－ジイル、５，５’－ビス（２，４，６－トリメチルフェニル）－１，１’－ビフェニル
－２，２’－ジイル、５，５’－ジメトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル
、５，５’－ジエトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｎ
－プロポキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－イソプロポキ
シ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｎ－ブトキシ－１，１’
－ビフェニル－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－ｓ－ブトキシ－１，１’－ビフェニル
－２，２’－ジイル、５，５’－ジ－イソブトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－
ジイル、５，５’－ジ－ｔ－ブトキシ－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイルおよび
１，１’－ビナフタリニル－２，２’－ジイルから選択されている。
【０１２１】
　特に有利には、基
【化１７】

は、双方とも１，１’－ビフェニル－２，２’－ジイルを表わす。
【０１２２】
　特に有利には、本発明による方法は、次の有機ジホスファイト：

【化１８】

【０１２３】
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【化１９】

【０１２４】

【化２０】

を精製するために適している。
【０１２５】
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　殊に、式（Ｉ）の有機ジホスファイトは、６，６’－［［３，３’，５，５’－テトラ
キス（１，１－ジメチルエチル）－［１，１’－ビフェニル］－２，２’－ジイル］ビス
（オキシ）］ビス－ジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］－ジオキサホスフェピンである。
【０１２６】
　工程ａ）
　本発明による方法の好ましい実施態様において、粗製の有機ジホスファイトの工程ａ）
において準備された溶液は、有機ジホスファイトの製造からの反応排出物である。
【０１２７】
　好ましくは、粗製の有機ジホスファイトの工程ａ）において準備された溶液は、欧州特
許出願公開第０２１４６２２号明細書Ａ２、米国特許第４６６８６５１号明細書、米国特
許第４７４８２６１号明細書、米国特許第４７６９４９８号明細書、米国特許第４８８５
４０１号明細書、米国特許第５２３５１１３号明細書、米国特許第５３９１８０１号明細
書、米国特許第５６６３４０３号明細書、米国特許第５７２８８６１号明細書、米国特許
第６１７２２６７号明細書、ＷＯ　２００３／０６２１７１およびＷＯ　２００３／０６
２２５１中の記載と同様の製造法からの反応排出物である。
【０１２８】
　好ましい実施態様において、粗製の有機ジホスファイトの工程ａ）において準備された
溶液は、ＷＯ　２００３／０６２１７１およびＷＯ　２００３／０６２２５１中の記載と
同様の製造法からの反応排出物である。
【０１２９】
　好ましくは、粗製の有機ジホスファイトの工程ａ）において準備された溶液は、トルエ
ン、エチルベンゼン、ｏ－キシレン、ｍ－キシレンまたはｐ－キシレン、クメン、アニソ
ールおよびこれらの混合物から選択されている溶剤を有する。殊に、トルエンを含有する
かまたはトルエンから成る溶剤が使用される。勿論、工程ａ）において粗製の有機ジホス
ファイトの溶液を準備するために、有機ジホスファイトの製造からの反応排出物を溶剤交
換に掛けることも可能である。しかし、当該の手段は、好ましくない。
【０１３０】
　本発明によれば、精製に使用されるジホスファイトは、原理的に一連の公知の燐ハロゲ
ン化物－アルコール縮合反応によって製造することができる。
【０１３１】
　１つの特別な態様は、有機ジホスファイト（Ｉ）
【化２１】

〔式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11およびＲ12は
、前記の規定と同様にである〕を製造するために、
ｉ）一般式（Ａｉ）
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【化２２】

のジオールをＰＣｌ3と反応させて、化合物（Ａ１）
【化２３】

を得て、
ｉｉ）少なくとも１つの化合物（Ａ１）を一般式（Ａｉｉ）
【化２４】

のジオールと反応させて、有機ジホスファイト（Ｉ）を得る方法である。
【０１３２】
　基Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11およびＲ12の適当で好
ましい実施態様に関連して、これらの基の前記の記載は、本明細書に引用される。
【０１３３】
　有機ジホスファイトを製造するための溶剤として、特に、先に記載された第１の溶剤（
Ｌ１）に対応する溶剤または溶剤混合物が使用される。
【０１３４】
　好ましくは、工程ｉ）またはｉｉ）の少なくとも１つは、塩基の存在下で行われる。
【０１３５】
　適当な塩基は、一般に、例えばアルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化物、ア
ルカリ金属炭酸塩、アルカリ土類金属炭酸塩、アルカリ金属炭酸水素塩、アルカリ土類金
属炭酸水素塩、第三級アミン、塩基性イオン交換樹脂等である。それに関して、例えばＮ
ａＯＨ、ＫＯＨ、Ｃａ（ＯＨ）2、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリブチル
アミン等が挙げられる。第三級アミンおよび特にトリエチルアミンが好ましい。
【０１３６】
　工程ｉ）またはｉｉ）の少なくとも１つが、そのつどの反応工程において形成されたハ
ロゲン水素酸との塩を形成する塩基から選択されている塩基の存在下で行われる方法は、
特に好ましく、この塩は、そのつどの反応工程の反応生成物が液状塩の分離中にあまり分
解されない温度で液状であり、および前記塩は、そのつどの反応工程の反応媒体と不混和
性の２つの液相を形成する。
【０１３７】
　このタイプの適当な塩基は、ＷＯ　２００３／０６２１７１およびＷＯ　２００３／０
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６２２５１中に記載されており、当該文献の開示内容は、参照のために本明細書に援用さ
れる。このタイプの適当な塩基は、１－メチルイミダゾール、１－ｎ－ブチルイミダゾー
ル、２－メチルピリジンおよび２－エチルピリジンである。
【０１３８】
　好ましくは、最後に記載された変法により、縮合反応の際にハロゲン化水素酸および塩
基から形成される酸塩の主要量は、簡単な相分離によって除去されうる。それにも拘わら
ず、前記反応排出物の引き続く精製は、有利に、得られた有機ジホスファイト（Ｉ）に作
用を及ぼす。すなわち、冒頭に記載された汚染物質の割合をさらになお著しく減少させる
ことに成功する。
【０１３９】
　好ましい実施態様において、工程ｉ）における反応は、触媒量の窒素塩基の酸塩の存在
下で行われる。好ましくは、前記酸塩は、そのつど非置換または置換のイミダゾール、ピ
リジン、１Ｈ－ピラゾール、１－ピラゾリン、３－ピラゾリン、イミダゾリン、チアゾー
ル、オキサゾール、１，２，４－トリアゾールおよび１，２，３－トリアゾールから選択
されている窒素塩基に由来する。
【０１４０】
　特に好ましくは、前記酸塩は、塩化水素、ｐ－トルエンスルホン酸、メタンスルホン酸
、２，４，６－トリメチル安息香酸およびトリフルオロメタンスルホン酸から選択されて
いる酸に由来する。殊に、Ｎ－メチルイミダゾリウム塩酸塩が使用される。
【０１４１】
　工程ｂ１）（＝変法１）
　本発明によれば、この変法により、有機ジホスファイトは、第１の溶剤（Ｌ１）を部分
的に除去することによって、部分的に沈殿され、この沈殿を完結させるために、第２の溶
剤（Ｌ２）が添加される。
【０１４２】
　第１の溶剤（Ｌ１）の部分的な除去は、当業者に公知の常法により行うことができる。
それに関して、減圧下および／または高められた温度の下での蒸発が挙げられる。
【０１４３】
　好ましくは、溶剤（Ｌ１）は、元の使用される量に対して、少なくとも１０質量％、有
利に少なくとも２０質量％、殊に少なくとも３０質量％が除去される。第１の溶剤（Ｌ１
）としてトルエンが使用される限り、このトルエンは、特に、元の使用される量に対して
、少なくとも５０質量％、特に少なくとも６０質量％が除去される。
【０１４４】
　好ましくは、溶剤（Ｌ１）は、元の使用される量に対して、最大９５質量％、特に有利
に最大９０質量％が除去される。
【０１４５】
　溶剤（Ｌ１）を除去する際に、有機ジホスファイトは、部分的に沈殿する。
【０１４６】
　好ましい態様において、第２の溶剤（Ｌ２）の添加前に、第１の溶剤（Ｌ１）および部
分的に沈殿した有機ジホスファイトを含有する組成物は、冷却され、および温度は、第２
の溶剤（Ｌ２）の添加中に低く維持される。好ましくは、第２の溶剤（Ｌ２）の添加中の
温度は、最大２０℃、特に有利に最大１５℃である。
【０１４７】
　工程ｂ２）（＝変法２）
　とりわけ、工程ａ）において準備された溶液は、工程ｂ２）における第２の溶剤への添
加の際に、５０～１８０℃、有利に６０～１５０℃、殊に７０～１３０℃の範囲内の温度
を有する。
【０１４８】
　とりわけ、工程ｂ２）において、第２の溶剤は、添加の際に０～５０℃、有利に１５～
４５℃、殊に１５～３０℃の範囲内の温度を有する。
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【０１４９】
　とりわけ、工程ｂ２）において、工程ａ）で準備された溶液と第２の溶剤との添加時の
温度差は、少なくとも２０℃、有利に少なくとも３０℃、殊に少なくとも４０℃である。
【０１５０】
　好ましい実施態様において、工程ｂ２）において、第２の溶剤（Ｌ２）は、予め装入さ
れ、および有機ジホスファイトの工程ａ）で準備された溶液は、供給流として、予め装入
された溶剤（Ｌ２）の上の空間内に供給される。
【０１５１】
　そのために、流出口が予め装入された溶剤（Ｌ２）の上方で開口する通常の添加装置が
使用されうる。この添加は、個々の液滴の形で行うことができるかまたは噴流の形で行う
ことができる。流入量は、通常の計量供給装置、例えば弁、計量供給ポンプ等によって調
整されうる。前記の有機ジホスファイトの熱い溶液を予め装入された溶剤（Ｌ２）に添加
する場合には、前記添加装置は、熱絶縁されていてよい。
【０１５２】
　好ましくは、前記有機ジホスファイトの溶液を溶剤（Ｌ２）中に添加することは、この
添加が自由に、すなわち壁との接触なしに、および攪拌機羽根との接触なしに行われる程
度に実施され、その結果、凝集の形成は、回避される。
【０１５３】
　工程ｃ）
　本発明によれば、２つの前記した変法後の工程ｃ）において、沈殿した有機ジホスファ
イトは、液相から分離される。
【０１５４】
　この分離は、例えばろ過または遠心分離によって行うことができる。好ましくは、分離
は、ろ過によって行われる。通常のろ過方法は、例えば脱水ろ過法および深ろ過法（例え
ば、Ａ．Ｒｕｓｈｔｏｎ（編）：Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ　Ｍｏｄｅｌｓ　ａｎｄ　Ｄ
ｅｓｉｇｎ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｉｎ　Ｓｏｌｉｄ－Ｌｉｑｕｉｄ　Ｓｅｐａｔａｔｉｏｎ
，ＮＡＴＯ　ＡＳＩ　Ｓｅｒｉｅｓ　Ｅ　Ｎｏ．８８，Ｍａｒｔｉｎｕｓ　Ｎｉｊｈｏｆ
ｆ，Ｄｏｒｄｒｅｃｈｔ　１９８５，第９０頁以降中のＡ．Ｒｕｓｈｔｏｎ，Ａ．Ｓ．Ｗ
ａｒｄ，Ｒ．Ｇ．Ｈｏｌｄｉｃｈ：Ｓｏｌｉｄ－Ｌｉｑｕｉｄ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　
ａｎｄ　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇｓｇｅｓ
ｅｌｌｓｃｈａｆｔ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ　１００６，第１７７頁以降，Ｋ．Ｊ．Ｉｖｅｓ
中に記載された）および交差流ろ過法（例えば、Ｊ．Ａｌｔｍａｎｎ，Ｓ．Ｒｉｐｐｅｒ
ｇｅｒ，Ｊ．Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉ．１２４（１９９７），第１１９－１２８頁中に
記載された）である。ろ過は、促進のために、固体側で高められた圧力下で行うことがで
きるか、または流出側で減圧下で行うことができる。通常の遠心分離法は、例えばＤ．Ｂ
．Ｐｕｒｃｈａｓ，Ｓｏｌｉｄ－Ｌｉｑｕｉｄ　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，Ｕｐｌａｎｄ　
Ｐｒｅｓｓ，Ｃｒｏｙｄｏｎ　１９７７，第４９３－５５９頁中のＧ．Ｈｕｌｔｓｃｈ，
Ｈ．Ｗｉｌｋｅｓｍａｎｎ，“Ｆｉｌｔｅｒｉｎｇ　Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅｓ”およびＨ
．Ｔｒａｗｉｎｓｋｉ，“Ｄｉｅ　ａｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｅ　Ｋｌａｅｒｆｌａｅｃｈ
ｅ　ｖｏｎ　Ｚｅｎｔｒｉｆｕｇｅｎ”，Ｃｈｅｍ．Ｚｔｇ．８３（１９５９），６０６
－６１２中に記載されている。様々な構造形式、例えばチューブ型遠心分離機およびバス
ケット型遠心分離機ならびに押出型遠心分離機、反転フィルター遠心分離機およびディス
ク型分離機が使用されてよい。
【０１５５】
　工程ｃ）において分離された液相は、所望の場合には、後処理に掛けることができる。
本発明による方法の好ましい実施態様において、前記液相は、本質的に第１の溶剤（Ｌ１
）および第２の溶剤（Ｌ２）を含有する留分（Ｃ１）と本質的に汚染物質を含有する留分
（Ｃ２）への分離に掛けられる。それに関して、例えば、第１の溶剤（Ｌ１）および第２
の溶剤（Ｌ２）は、蒸発によって、少なくとも一部分が液相から分離されうる。適当な分
離装置は、そのために通常の蒸留塔および蒸発器、例えば流下膜型蒸発器、強制循環型の
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フラッシュエバポレーター、短路蒸発器または薄膜蒸発器である。たいていの汚染物質の
揮発性は低いので、ふつうは、近くに並んで存在する沸点を有する混合物を分離する際に
使用される、費用の掛かる装置、例えば費用の掛かる塔用取付け物、高い数の理論段を有
する塔等は、省略することができる。第１の溶剤（Ｌ１）および第２の溶剤（Ｌ２）を含
有する留分（Ｃ１）は、本質的に第１の溶剤（Ｌ１）を含有する留分（Ｃ１　Ｌ１）と本
質的に第２の溶剤（Ｌ２）を含有する留分（Ｃ１　Ｌ２）へのさらなる分離に掛けること
ができる。蒸留による後処理に適した装置は、バブルキャップトレイ、棚板、シーブトレ
イ、規則充填物、不規則充填物、バルブ、側方取り出し口等を装備していてよい蒸留塔、
例えば棚段塔、蒸発器、例えば薄膜蒸発器、流下膜型蒸発器、強制循環型蒸発器、サムベ
イ（Ｓａｍｂａｙ）蒸発器等およびこれらの組合せを含む。
【０１５６】
　前記留分（Ｃ１　Ｌ１）および／または（Ｃ１　Ｌ２）は、再度、第１の溶剤（Ｌ１）
として、および／または第２の溶剤（Ｌ２）として、本発明による方法に従って有機ジホ
スファイトの精製に使用されることができる。その際に、第２の溶剤（Ｌ２）が第１の溶
剤（Ｌ１）の僅かな割合（例えば、約５質量％まで）を含有することは、通例、重要では
ない。
【０１５７】
　本質的に汚染物質を含有する留分（Ｃ２）は、前記方法から排出される。
【０１５８】
　この留分は、例えば熱的利用に供給されうる。
【０１５９】
　本発明による方法の工程ｃ）において得られた有機ジホスファイトは、既に均一系触媒
反応における配位子としての使用に対して十分な純度を有する。しかし、殊に連続的な触
媒的方法における使用に対して、工程ｃ）において分離された有機ジホスファイトを工程
ｄ）におけるさらなる洗浄に掛けることは、好ましい。
【０１６０】
　工程ｄ）
　本発明による方法の特別な実施態様において、工程ｃ）において得られた有機ジホスフ
ァイトは、液状洗浄媒体での洗浄によるさらなる後処理に掛けられる。
【０１６１】
　液状洗浄媒体での処理は、変法１（工程ａ）、ｂ１）およびｃ））により得られた結晶
性有機ジホスファイトに対して、ならびに変法２（工程ａ）、ｂ２）およびｃ））により
得られた結晶性有機ジホスファイトに対して好ましいことが証明された。変法２（工程ａ
）、ｂ２）およびｃ））により得られた有機ジホスファイトには、液状媒体での１回以上
の処理に加えてのさらなる精製は、不要である。
【０１６２】
　変法１（工程ａ）、ｂ１）およびｃ））により得られた有機ジホスファイトがなお微少
量の包接された溶剤および／または微少量の汚染物質を含有する場合には、当該有機ジホ
スファイトは、工程ｄ）において、再結晶を含む、さらなる後処理に掛けられてよい。変
法１）の場合には、再結晶と液状媒体での処理とからなる組合せが好ましい。
【０１６３】
　適した洗浄媒体は、前記されている。特に好ましい洗浄媒体は、メタノールである。
【０１６４】
　好ましくは、洗浄媒体での有機ジホスファイトの処理は、環境温度で行われる。とりわ
け、洗浄媒体での有機ジホスファイトの処理は、少なくとも１５℃の温度で、特に有利に
１５～２０℃の温度で行われる。好ましくは、洗浄媒体での有機ジホスファイトの処理は
、最大３０℃の温度で行われる。
【０１６５】
　含まれている汚染物質を除去するために、工程ｃ）において得られた有機ジホスファイ
トは、１回または数回、連続して洗浄剤での処理に掛けることができる。それに関して、
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有機ジホスファイトは、適当な装置中で洗浄媒体と緊密に接触され、洗浄媒体は、引き続
き有機ジホスファイトから分離される。適当な装置は、例えば、必要とされる限り、加熱
装置および洗浄媒体を凝縮および返送する装置を備えていてよい攪拌容器である。別の適
当な装置は、フィルターケークが洗浄媒体で洗浄される吸引漏斗である。有機ジホスファ
イトと洗浄媒体との分離は、例えばろ過または遠心分離によって行われる。ろ過は、促進
のために、固体側で高められた圧力下で行うことができるか、または流出側で減圧下で行
うことができる。
【０１６６】
　前述したように、洗浄媒体には、有利に塩基が添加される。複数の洗浄工程の場合、塩
基は、洗浄工程の１つの工程で、または複数の工程で添加されてよい。このことは、複数
の洗浄工程の場合に、例えば最後に洗浄工程で使用された洗浄媒体に対して当てはまる。
有機ジホスファイトが、最初にメタノールでの１回または数回の洗浄に掛けられ、および
最終的に、アセトンでの洗浄に掛けられる場合には、塩基は、有利にメタノールでの洗浄
工程の少なくとも１つに添加される。特に有利には、塩基は、メタノールでの全ての洗浄
工程に添加される。好ましい実施態様において、工程ｃ）で得られた有機ジホスファイト
は、最初に塩基性メタノールでの１回または数回の洗浄に掛けられ、およびメタノールの
排除および塩基残分の排除のために、アセトンでの最終的な洗浄に掛けられる。
【０１６７】
　適当な塩基は、洗浄媒体のための添加剤として、冒頭に挙げられている。好ましくは、
塩基として、アルカリ金属アルコラート、殊にナトリウムメタノラートが使用される。
【０１６８】
　特別な実施態様において、洗浄媒体として、ナトリウムメタノラートが添加されたメタ
ノールが使用される。
【０１６９】
　好ましくは、洗浄媒体には、塩基が、第２の溶剤（Ｌ２）の全質量に対して、０．０１
～１０質量％、特に有利に０．０５～１質量％、殊に０．０５～０．５質量％の量で添加
される。
【０１７０】
　汚染物質が負荷された洗浄媒体は、例えば蒸留により後処理されかつ再度洗浄媒体とし
て使用されうる。分離された汚染物質は、排出される。
【０１７１】
　一般式（Ｉ）の本発明による精製法により得られた化合物は、有利に、連続的方法にお
ける触媒のための配位子として適している。ここで、前記汚染物質のレベリングと結びつ
いた欠点、例えば触媒寿命の短縮は、著しく減少させることができる。一般式（Ｉ）の本
発明による精製法により得られた化合物は、さらに良好な流動能によって優れている。そ
の上、前記化合物は、焼付きの僅かな傾向を示しかつより長い時間に亘って貯蔵されても
よい。好ましくは、使用前の機械的微粉砕は、多くの場合に不要である。
【０１７２】
　一般式（Ｉ）の本発明による精製法により得られた化合物は、好ましくは、ヒドロホル
ミル化、または水素化に対する遷移金属触媒のための配位子として適している。
【０１７３】
　一般に、反応媒体中の金属濃度は、約１～１００００ｐｐｍの範囲内にある。配位子対
遷移金属のモル量比は、一般に約０．５：１～１０００：１、特に１：１～５００：１の
範囲内にある。
【０１７４】
　当業者によれば、遷移金属は、触媒反応すべき反応に依存して選択される。好ましくは
、遷移金属は、元素の周期律表の第８族、第９族または第１０族の金属である。特に有利
には、遷移金属は、第９族または第１０族の金属（すなわち、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｈ、Ｐｄ、
Ｉｒ、Ｐｔ）から選択されている。
【０１７５】
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　前記方法の１つにおいて使用される触媒は、式（Ｉ）の前記化合物に加えて、なお、特
にカルボキシレート、アセチルアセトネート、アリールスルホネート、アルキルスルホネ
ート、水素化物、ＣＯ、オレフィン、ジエン、シクロオレフィン、ニトリル、芳香族化合
物およびヘテロ芳香族化合物、エーテル、ならびに単座燐アミジト配位子、二座燐アミジ
ト配位子および多座燐アミジト配位子、および単座ホスファイト配位子、二座ホスファイ
ト配位子および多座ホスファイト配位子から選択されている、少なくとも１つのさらなる
配位子であることができる。特に、さらなる配位子は、水素化物、ＣＯおよびオレフィン
、すなわちヒドロホルミル化条件下でジホスファイト（Ｉ）および中心原子と一緒になっ
て触媒の活性形を形成する能力を有する成分から選択されている。
【０１７６】
　好ましい実施態様によれば、本発明により使用される触媒は、インサイチュー（ｉｎ－
ｓｉｔｕ）で前記反応に使用される反応器中で製造される。しかし、所望の場合には、触
媒は、別々に製造されてもよく、および常法により単離されうる。本発明による触媒のイ
ンサイチュー（ｉｎ－ｓｉｔｕ）での製造のために、例えば、少なくとも１つの本発明に
よる精製された配位子、遷移金属の化合物または錯体、任意に少なくとも１つのさらなる
他の配位子および任意に活性剤は、不活性の溶剤中で触媒反応すべき反応の条件下で反応
しうる。
【０１７７】
　触媒前駆体として、殊に一般的に、遷移金属、遷移金属化合物および遷移金属錯体が適
している。
【０１７８】
　適当なロジウム化合物またはロジウム錯体は、例えばロジウム（ＩＩ）塩およびロジウ
ム（ＩＩＩ）塩、例えばロジウム（ＩＩ）カルボキシラートまたはロジウム（ＩＩＩ）カ
ルボキシラート、ロジウム（ＩＩ）アセタートおよびロジウム（ＩＩＩ）アセタート等で
ある。さらに、ロジウム錯体、例えばロジウムビスカルボニルアセチルアセトナト、アセ
チルアセトナトビスエチレンロジウム（Ｉ）、アセチルアセトナトシクロオクタジエニル
ロジウム（Ｉ）、アセチルアセトナトノルボルナジエニルロジウム（Ｉ）、アセチルアセ
トナトカルボニルトリフェニルホスフィンロジウム（Ｉ）等が適している。
【０１７９】
　ヒドロホルミル化触媒の製造に適したコバルト化合物は、例えば硫酸コバルト（ＩＩ）
、炭酸コバルト（ＩＩ）、これらのアミン錯体または水和物錯体、コバルトカルボキシラ
ート、例えば酢酸コバルト、エチルヘキサン酸コバルト、ナフテン酸コバルトおよびカプ
ロン酸コバルトである。また、コバルトのカルボニル錯体、例えばジコバルトオクタカル
ボニル、テトラコバルトドデカカルボニルおよびヘキサコバルトヘキサデカカルボニルは
、適している。
【０１８０】
　挙げられた遷移金属化合物および遷移金属錯体、およびさらなる適当な遷移金属化合物
および遷移金属錯体は、原理的に公知であり、かつ刊行物中に十分に記載されているか、
またはこれらは、当業者によって、既に公知の化合物と同様に製造されうる。
【０１８１】
　本発明による触媒は、特に、ヒドロホルミル化のための使用に適している。ヒドロホル
ミル化のための触媒の場合、一般に、ヒドロホルミル化条件下でそのつど使用される触媒
または触媒前駆体から触媒活性種が形成される。これに関して、元素の周期律表の第９族
の元素、殊にロジウムまたはコバルトが使用される。
【０１８２】
　前記触媒のヒドロホルミル化および／または後処理の場合には、触媒活性を高め、およ
び／または前記触媒の分解を回避させる手段を得ることができる。当該法は、例えば欧州
特許第０５９０６１３号明細書、欧州特許第０８６５４１８号明細書、欧州特許出願公開
第０８７４７９６号明細書、欧州特許第０８７４７９７号明細書、欧州特許第０８７６３
２１号明細書、欧州特許第０８７６３２２号明細書、欧州特許第０９０４２５９号明細書
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、欧州特許第１０１９３５２号明細書および欧州特許第１０１９３５３号明細書中に記載
されている。ここで、当該文献の教示は、参照のために本明細書に援用される。
【０１８３】
　ヒドロホルミル化は、そのつどの反応条件下で不活性の適当な溶剤中で実施されうる。
適当な溶剤は、例えばヒドロホルミル化の際に形成されたアルデヒドおよびより高沸点の
反応成分、例えばアルドール縮合の生成物である。さらに、芳香族化合物、例えばトルエ
ンおよびキシレン、炭化水素または炭化水素混合物、脂肪族カルボン酸とアルカノール、
例えばＴｅｘａｎｏｌ（登録商標）とのエステル、および芳香族カルボン酸のエステル、
例えばＣ8～Ｃ13ジアルキルフタレートが適している。
【０１８４】
　ヒドロホルミル化触媒の製造および使用に関連して、次の文献の教示は、参照のために
本明細書に援用される：欧州特許出願公開第０２１４６２２号明細書Ａ２、米国特許第４
６６８６５１号明細書、米国特許第４７４８２６１号明細書、米国特許第４７６９４９８
号明細書、米国特許第４８８５４０１号明細書、米国特許第５２３５１１３号明細書、米
国特許第５３９１８０１号明細書、米国特許第５６６３４０３号明細書、米国特許第５７
２８８６１号明細書、米国特許第６１７２２６７号明細書、ドイツ連邦共和国特許出願公
開第１０３６０７７１号明細書Ａ１、ＷＯ　２００３／０６２１７１およびＷＯ　２００
３／０６２２５１。
【０１８５】
　本発明によるヒドロホルミル化法に適したオレフィン原料は、原理的に、１個以上のエ
チレン性不飽和二重結合を含有する全ての化合物である。これに関して、末位の二重結合
および内部の位置の二重結合を有するオレフィン、直鎖状オレフィンおよび分枝鎖状オレ
フィン、環式オレフィンならびにヒドロホルミル化条件下で本質的に不活性の置換基を有
するオレフィンが挙げられる。２～１２個、特に有利に３～８個の炭素原子を有するオレ
フィンを含有するオレフィン原料が好ましい。
【０１８６】
　適当なα－オレフィンは、例えばエチレン、プロペン、１－ブテン、１－ペンテン、１
－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、１－デセン、１－ウンデセン、
１－ドデセン等である。好ましい分枝鎖状の内部オレフィンは、Ｃ4～Ｃ20オレフィン、
例えば２－メチル－２－ブテン、２－メチル－２－ペンテン、３－メチル－２－ペンテン
、内部ヘプテン混合物、分枝鎖状の内部オクテン混合物、分枝鎖状の内部ノネン混合物、
分枝鎖状の内部デセン混合物、分枝鎖状の内部ウンデセン混合物、分枝鎖状の内部ドデセ
ン混合物等である。さらに、適当なオレフィンは、Ｃ5～Ｃ8シクロアルケン、シクロペン
テン、シクロヘキセン、シクロヘプテン、シクロオクテンおよびこれらの誘導体、例えば
これらとの１～５個のアルキル置換基を有するＣ1～Ｃ20アルキル誘導体である。さらに
、適当なオレフィンは、ビニル芳香族化合物、例えばスチレン、α－メチルスチレン、４
－イソブチルスチレン等である。さらに、適当なオレフィンは、α，β－エチレン性不飽
和モノカルボン酸および／またはα，β－エチレン性不飽和ジカルボン酸のエステル、半
エステルおよびアミド、例えば３－ペンテン酸メチルエステル、４－ペンテン酸メチルエ
ステル、オレイン酸メチルエステル、アクリル酸メチルエステル、メタクリル酸メチルエ
ステル、不飽和ニトリル、例えば３－ペンテンニトリル、４－ペンテンニトリル、アクリ
ルニトリル、ビニルエーテル、例えばビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビ
ニルプロピルエーテル等、塩化ビニル、塩化アリル、Ｃ3～Ｃ20アルケノール、Ｃ3～Ｃ20

アルケンジオールおよびＣ3～Ｃ20アルカジエノール、例えばアリルアルコール、ヘクス
－１－エン－４－オール、オクト－１－エン－４－オール、２，７－オクタジエノール－
１である。さらに、適当な基質は、分離されたかまたは共役された二重結合を有するジエ
ンまたはポリエンである。これに関して、例えば１，３－ブタジエン、１，４－ペンタジ
エン、１，５－ヘキサジエン、１，６－ヘプタジエン、１，７－オクタジエン、１，８－
ノナジエン、１，９－デカジエン、１，１０－ウンデカジエン、１，１１－ドデカジエン
、１，１２－トリデカジエン、１，１３－テトラデカジエン、ビニルシクロヘキサン、ジ
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シクロペンタジエン、１，５，９－シクロオクタジエンならびにブタジエンホモポリマー
およびブタジエンコポリマーが挙げられる。
【０１８７】
　特別な態様において、ヒドロホルミル化法で技術的に使用すべきオレフィン含有炭化水
素混合物が使用される。
【０１８８】
　好ましい工業用オレフィン混合物は、Ｃ4カットである。Ｃ4カットは、例えばガス油の
流動接触分解または蒸気分解によって得られるかまたはナフサの蒸気分解によって得られ
る。Ｃ4カットの組成に応じて、１，３－ブタジエンの分離後に得られる、いわゆるラフ
ィネートＩとイソブテンの分離後に得られるラフィネートＩＩとの全てのＣ4カット（粗
製Ｃ4カット）は区別される。
【０１８９】
　ラフィネートＩＩは、ヒドロホルミル化のためのオレフィン含有炭化水素混合物として
特に好適である。
【０１９０】
　さらなる好ましい工業用オレフィンは、Ｃ3カットである。出発物質として適当なプロ
ピレン流は、プロペンとともにプロパンも含有することができる。プロパン含量は、例え
ばプロパン０．５～４０質量％、特に２～３０質量％である。
【０１９１】
　前記方法の反応条件は、当業者に原理的に公知である。したがって、当業者であれば、
適当な反応器および反応条件を関連文献からそれぞれの方法について確認することができ
かつ日常的に適合させることができる。適当な反応温度は、一般に－１００℃～５００℃
の範囲内、特に－８０℃～２５０℃の範囲内にある。適当な反応圧力は、一般に０．００
０１～６００バール、有利に０．５～３００バールの範囲内にある。本方法は、一般に連
続的、半連続的または非連続的に行うことができる。連続的方法が好ましい。連続的な反
応に適した反応器は、当業者に公知でありかつ例えば、Ｕｌｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｚｙｋｌ
ｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ、第１巻、第３版、１
９５１、第７４３頁以降に記載されている。適当な耐圧性反応器は、同様に公知でありか
つ例えば、Ｕｌｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｚｙｋｌｏｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃｈｎｉｓｃ
ｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ、第１巻、第３版、１９５１、第７６９頁以降に記載されている。
【０１９２】
　一般式（Ｉ）の本発明による精製法により得られた化合物は、好ましくはヒドロシアノ
化に対する触媒のための配位子として適している。
【０１９３】
　また、ヒドロシアノ化に使用される触媒は、第ＶＩＩＩ副族の金属、殊にニッケル、ル
テニウム、ロジウム、パラジウム、白金、有利にニッケル、パラジウムおよび白金、殊に
有利にニッケルの錯体を含む。前記金属錯体は、前記の記載と同様に製造することができ
る。同様のことは、本発明によるヒドロシアノ化触媒のインサイチュー（ｉｎ－ｓｉｔｕ
）での製造にも当てはまる。ヒドロシアノ化法は、Ｊ．Ｍａｒｃｈ，Ａｄｖａｎｃｅｄ　
Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，第４版，第８１１－８１２頁中に記載されており
、当該文献の開示内容は、参照のために本明細書に援用される。
【０１９４】
　ヒドロシアノ化触媒の製造および使用に関連して、米国特許第６１２７５６７号明細書
の開示内容は、参照のために本明細書に援用される。
【０１９５】
　本発明による方法により精製された有機ジホスファイトは、さらに有利に、水素化触媒
の配位子として適している。好ましくは、水素化に使用される本発明による触媒は、元素
の周期律表の第９族または第１０族の少なくとも１つの金属、すなわちＲｈ、Ｉｒ、Ｎｉ
、Ｃｏ、ＰｄおよびＰｔから選択されている金属を含む。
【０１９６】
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　使用すべき触媒量は、とりわけ、そのつどの触媒活性金属およびその使用形に依存しか
つ個々の具体的な事例においては当業者によって決定されうる。すなわち、例えばＮｉ含
有水素化触媒またはＣｏ含有水素化触媒は、水素化すべき化合物の質量に対して、特に０
．１～７０質量％、特に有利に０．５～２０質量％、殊に１～１０質量％の量で使用され
る。その際に、記載された触媒量は、活性金属量に対する、すなわち触媒の触媒的に有効
な成分に対するものである。例えば、ロジウム、ルテニウム、白金またはパラジウムを含
む貴金属触媒を使用する場合には、ほぼ１０分の１の少量で使用される。
【０１９７】
　水素化は、特に０～２５０℃の範囲内、特に有利に２０～２００℃の範囲内、殊に５０
～１５０℃の範囲内の温度で行われる。
【０１９８】
　水素化反応の反応圧力は、特に１～３００バールの範囲内、特に有利に５０～２５０バ
ールの範囲内、殊に１５０～２３０バールの範囲内にある。
【０１９９】
　反応圧力ならびに反応温度は、とりわけ使用される水素化触媒の活性および量に依存し
かつ個々の具体的な事例においては当業者によって決定されうる。
【０２００】
　水素化は、適当な溶剤中または物質中で希釈せずに行うことができる。適当な溶剤は、
反応条件下で不活性である、すなわち出発物質または生成物と反応しないし、なおそれ自
体変化もしないし、かつ問題なしに得られたイソアルカンから分離されうる溶剤である。
適当な溶剤には、例えば開鎖エーテルおよび環式エーテル、例えばジエチルエーテル、メ
チル－ｔ－ブチルエーテル、テトラヒドロフランまたは１，４－ジオキサンおよびアルコ
ール、殊にＣ1～Ｃ3アルカノール、例えばメタノール、エタノール、ｎ－プロパノールま
たはイソプロパノールが所属する。前記溶剤の混合物も適している。
【０２０１】
　水素化に必要な水素は、純粋な形でも水素含有ガス混合物の形でも使用されうる。しか
し、後者は、有害量の触媒毒、例えば硫黄含有化合物またはＣＯを含んでいてはならない
。適当な水素含有ガス混合物の例は、リフォーミング法からの当該水素含有ガス混合物で
ある。しかし、とりわけ水素は、純粋な形で使用される。
【０２０２】
　水素化は、連続的ならびに非連続的に構成されうる。
【０２０３】
　水素化は、たいてい、水素化すべき化合物を、任意に溶剤中に予め装入する程度に実施
される。この反応溶液は、引き続き、特に水素化触媒と混合され、その後に水素の導入が
行われる。使用される水素化触媒に依存して、水素化は、高められた温度および／または
高められた圧力で行われる。圧力下での反応の実施には、公知技術水準から公知の通常の
圧力容器、例えばオートクレーブ、攪拌型オートクレーブおよび圧力反応容器が使用され
うる。水素の過圧の際に作業を行わない場合には、常圧に適している、公知技術水準の通
常の反応装置が当てはまる。このための例は、とりわけ、沸騰冷却器、適当な混合装置、
導入装置、任意に熱交換要素および不活性化装置を装備している攪拌容器である。連続的
な反応の実施の場合、水素化は、常圧下で、このために通常の反応容器、管状反応器、固
体層反応器および類似物中で実施されうる。
【図面の簡単な説明】
【０２０４】
【図１】実施例４で得られた、メタノールで湿潤された、Ｉのフィルターケークを可能な
かぎり乾燥するまで吸い取って示差走査熱量測定（ＤＳＣ、ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　
ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ）した結果を示すグラフ。
【図２】実施例５で得られた、フィルターケークからなる湿潤された結晶物から、ＤＳＣ
に対して、試料（２５０ｇ）を確認した結果を示すグラフ。
【０２０５】
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　本発明を以下の制限のない実施例につき詳説する。
【実施例】
【０２０６】
　実施例１
　触媒としてのメチルイミダゾリウム塩酸塩を用いる６－クロロジベンゾ［ｄ，ｆ］［１
，３，２］ジオキサホスフェピンの合成
　２０００ｍｌの二重ジャケット型反応器中に窒素の下で２，２’－ジヒドロキシビフェ
ニル（９３１．１ｇ、５．０ｍｏｌ）および１－メチルイミダゾリウム塩酸塩（０．９ｇ
、７．６ｍｍｏｌ）を予め装入し、かつ２，２’－ジヒドロキシビフェニルの溶融後に１
４２℃の内部温度に加熱した。次に、攪拌しながら三塩化リン（８６１．２ｇ、６．２６
ｍｏｌ）の流入を開始し、その際に三塩化リンが熱い反応器壁に到達しないことに注意を
払った。計量供給速度を、接続されたＨＣｌ洗浄塔が形成されたＨＣｌを全部吸収しうる
程度に調整した。三塩化リンの添加には、全体的に３時間を要した。三塩化リンの添加に
引き続いて、１４０℃で３時間さらに攪拌し、その際に薄液状の黄色の反応混合物を得た
。引続き、過剰の三塩化リンを除去するために、４０分以内に前記反応器を１６ミリバー
ルの最終真空になるように排気した。三塩化リンの最終残分を攪拌しながら真空中で１４
０℃／１６ミリバールで除去し、前記混合物を引き続き６５℃に冷却した。窒素での通気
後、トルエン（１３９．２ｇ）を添加し、こうして得られた、生成物の９０質量％の溶液
（１３９０ｇ）をネジ蓋付き瓶中に放出し、かつアルゴンの下で閉鎖した。31Ｐ－ＮＭＲ
後に、生成物は、９８．７％の純度を有していた。
【０２０７】
　実施例２：
　触媒としてのＮ－メチルピロリドンを用いる６－クロロジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，
２］ジオキサホスフェピンの合成
　傾斜羽根型攪拌機、凝縮器、洗浄塔の上方の排ガス排出口および真空を発生させる装置
を備えた、６００リットルの容器に、窒素の下で２，２’－ジヒドロキシビフェニル（８
８．０ｋｇ、４７３ｍｏｌ）およびＮ－メチルピロリドン（０．３３７ｋｇ、３．４ｍｏ
ｌ）を供給した。内部温度を１４０℃に加熱することによって、前記混合物を溶融し、次
に攪拌しながら三塩化リン（８８．５ｋｇ、６４４ｍｏｌ）を、全部で７時間の経過中に
１４０℃で供給した。弱い吸熱反応が強いＨＣｌ発生下および弱い還流下に進行した。三
塩化リンを全部添加した後に、１４０℃で９時間さらに攪拌し、次にこのバッチを５０℃
の容器内部温度に冷却した。過剰の三塩化リンを除去するために、引き続きこの容器を５
０℃で２０ミリバールの最終圧力まで（凝縮器温度５℃）徐々に排気した。その際に、過
剰の三塩化リンを留去した。三塩化リンの分離を完結させるために、引き続き内部温度を
１４０℃まで加熱し、かつこの温度で２０ミリバールで３時間さらに攪拌した。その後に
、得られた生成物を９０℃に冷却し、かつ実施例３における合成に直接使用した。
【０２０８】
　実施例３：
　６，６’－［［３，３’，５，５’－テトラキス（１，１－ジメチルエチル）－［１，
１’－ビフェニル］－２，２’－ジイル］ビス（オキシ）］ビス－ジベンゾ［ｄ，ｆ］［
１，３，２］－ジオキサホスフェピン
　６－クロロジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］ジオキサホスフェピン（１１８．４ｋｇ
）の実施例２により得られた融液に、８５℃で６０分間内に攪拌しながら、１－メチルイ
ミダゾール（４０．８ｋｇ）とトルエン（３１３．５ｋｇ）とからなる混合物中の３，３
’，５，５’－テトラ－（１，１－ジメチルエチル）－１，１’－ビフェニル－２，２’
－ジオール（９２．７ｋｇ）の溶液を供給した。この添加の終結時に２つの相が存在し、
これらの相を８０℃でなお１時間さらに攪拌した。次に、内部温度を９０℃に加熱し、相
分離のために攪拌機のスイッチを切り、前記相を９０℃で２０分以内に分離させた。下方
の相として、１－メチルイミダゾリウム塩酸塩（５９ｋｇ）が得られ、これを直ちに晶出
した。前記容器中に残留する上方の相の31Ｐ－ＮＭＲは、トルエン中の６，６’－［［３
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，３’，５，５’－テトラキス（１，１－ジメチルエチル）－［１，１’－ビフェニル］
－２，２’－ジイル］ビス（オキシ）］ビス－ジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］－ジオ
キサホスフェピンの溶液が存在することを証明した。前記変法１による精製のために、得
られた容器内容物を還流時（１１３℃）に加熱し、かつ還流下に３時間攪拌した。引続き
、トルエンを常圧で留去した（全部で２１８ｋｇ、蒸留の終結時の容器内部温度は、１２
４℃であった）。次に、前記容器内容物を１５℃／時の冷却速度で７０℃に冷却し（攪拌
機の回転数：５０ｒｐｍ）、次にさらに１０℃／時で２０℃に冷却した。引続き、５時間
以内でメタノール（２０４ｋｇ）を２０℃で供給し、このバッチを２０℃でさらに３０分
間、後攪拌した（攪拌機の回転数：８０ｒｐｍ）。次に、容器内容物（白色の懸濁液）の
同量部を２個の特殊鋼製吸引漏斗上に排出した。さらに、それぞれの吸引漏斗のために、
次のように方法を実施した：窒素で押圧して分離することによって、母液（トルエン／メ
タノール混合物）をろ別した。ろ過は、極めて迅速に進行した。それぞれの吸引漏斗を後
洗浄するために、新しいメタノール（それぞれ１３５ｋｇ）を前記容器中に注入し、これ
を１８℃および１８８ｒｐｍの攪拌機回転数で１０分間、攪拌した。次に、このメタノー
ルをそのつど攪拌なしに前記吸引漏斗上に添加し、かつ再度、窒素で押圧して分離するこ
とによってろ過した。引続き、それぞれの吸引漏斗上でフィルターケークをなお４回メタ
ノール（それぞれ９５ｋｇ）で洗浄し、引き続き一晩中、ろ液がもはや得られなくなるま
で、２バールの窒素で吹き付け乾燥した。引続き、それぞれの吸引漏斗中で生成物を最大
５０℃で６１時間の経過中に、５０℃に予熱された窒素流でさらにメタノール含量が０．
０５％未満になるように乾燥した。生成物（全部で１３４．２ｋｇ、２，２’－ジヒドロ
キシビフェニルに対して、収率６７．７％）を白色の固体として得た。
【０２０９】
　塩化物含量（イオンクロマトグラフィーにより測定した）：１３ｍｇ／ｋｇ、窒素含量
（ＡＳＴＭ　Ｄ　５７６２－０２により測定した）：３７ｍｇ／ｋｇ。
【０２１０】
　実施例４：
　６，６’－［［３，３’，５，５’－テトラキス（１，１－ジメチルエチル）－［１，
１’－ビフェニル］－２，２’－ジイル］ビス（オキシ）］ビス－ジベンゾ［ｄ，ｆ］［
１，３，２］－ジオキサホスフェピン
　２ｌの二重ジャケット型フラスコ中に不活性の雰囲気下で６－クロロジベンゾ［ｄ，ｆ
］［１，３，２］ジオキサホスフェピン（トルエン中の９０％の溶液として４４５．６ｇ
、１．６０ｍｏｌ）を供給し、この溶液を８５℃に加熱した。さらに、電磁攪拌機を備え
た、２　ｌのエルレンマイヤーフラスコに１－メチルイミダゾール（１４１．０ｇ、１．
６０ｍｏｌ）およびトルエン（７９１．５ｇ）を供給し、およびこの攪拌した混合物に３
，３’，５，５’－テトラ－（１，１－ジメチルエチル）－１，１’－ビフェニル－２，
２’－ジオール（３２０．５ｇ、０．７８ｍｏｌ）を添加し、それに対してほとんど無色
の溶液が形成された。この溶液を、滴下漏斗を介して８０分以内で不活性の雰囲気下で前
記の二重ジャケットフラスコ中に滴加した。形成された褐色の反応混合物を引き続きなお
５０分間、８０℃で維持し、次に９０℃に加熱した。１０分間に亘ってさらに攪拌した後
、攪拌機を停止させた。２つの相が形成され、これらは、７０分間、分離したままにして
おいた。次に、下方の相の（１－メチルイミダゾリウム塩酸塩）を底弁を通じて粘稠な液
体として排出し（１８２．７ｇ）、その後に迅速に晶出させた（融点約８０℃）。次に、
上方の相を還流させ（１１５℃）、かつさらに３時間に亘って攪拌した。
【０２１１】
　その間に、攪拌機を備えた、４　ｌの二重ジャケット反応器を２　ｌの二重ジャケット
反応器の下方に配置し、この２　ｌの反応器の底排出弁から、熱絶縁されたテフロンチュ
ーブを研磨された面を通じて４　ｌの反応器中に案内した。不活性の雰囲気下で前記の４
　ｌの反応器にメタノール（２０００ｍｌ）を供給し、これを２０℃に冷却した。引続き
、攪拌機回転数を３５５ｒｐｍに調節し、トルエン中の配位子の溶液を、前記の２　ｌの
反応器から７０分以内に、空いている場合に、前記テフロンチューブから流出する噴流が
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攪拌機の壁に接触しないし、攪拌機の軸または羽根にも接触しない程度にメタノール中に
流入させることができた。生成物は、直ちに白色の固体として沈殿した。前記配位子の溶
液の添加の終結後に、得られた懸濁液をなお１時間さらに攪拌した。引続き、生成物をろ
別し、４　ｌの反応器をメタノール（１０００ｍｌ）でさらに洗浄した。フィルターケー
クをこのメタノールと一緒に攪拌し、吸い取り、なお３回メタノール（それぞれ１０００
ｍｌ）でさらに洗浄し、かつ次に乾燥するまで吸い取った。こうして得られた生成物を一
晩中、７０℃および１０ミリバールで乾燥した後、無色の流動性粉末６０５．３ｇ（９０
．１％、６－クロロジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］ジオキサホスフェピンに対して）
を得た。
【０２１２】
　塩化物（イオンクロマトグラフィー）：１ｍｇ／ｋｇ未満、窒素（ＡＳＴＭ　Ｄ　５７
６２－０２により測定した）：２ｍｇ／ｋｇ。
【０２１３】
　ろ過の直後に得られた生成物は、６，６’－［［３，３’，５，５’－テトラキス（１
，１－ジメチルエチル）－［１，１’－ビフェニル］－２，２’－ジイル］ビス（オキシ
）］ビス－ジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］－ジオキサホスフェピンのトルエンのモノ
ソルベートであった。乾燥条件の厳しさに依存して、トルエンモノソルベートは、Ｉの非
溶媒和物に変換されうる。このトルエンモノソルベートおよび乾燥条件に依存する様々な
組成物中のＩの前記の２つの形の混合物は、より長い貯蔵後でも焼付け傾向がない流動性
粉末である。
【０２１４】
　図１は、実施例４で得られた、メタノールで湿潤された、Ｉのフィルターケークを可能
なかぎり乾燥するまで吸い取って示差走査熱量測定（ＤＳＣ、ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ
　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ）した結果を示す。ＤＳＣ測定をＭｅｔｔ
ｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ　ＤＳＣ　８２２ｅモジュールで実施した（試料量：１０ｍｇ、ア
ルミニウムからなる開いたるつぼ、加熱速度　１０Ｋ／分）。
【０２１５】
　メタノール中の６，６’－［［３，３’，５，５’－テトラキス（１，１－ジメチルエ
チル）－［１，１’－ビフェニル］－２，２’－ジイル］ビス（オキシ）］ビス－ジベン
ゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］－ジオキサホスフェピンの観察された驚くべき安定性にも拘
わらず、純粋な生成物のメタノールで湿潤されたフィルターケークは、乾燥の際に高すぎ
ない温度負荷に掛けられうることが判明した。それというのも、１５７℃の開始温度の際
に、約２６０Ｊ／ｇの熱が放出される、自動触媒反応による分解が起こるからである。総
じて、吸熱分解により、４００℃を上回る最終温度が達成される。
【０２１６】
　実施例５：
　沈殿および洗浄の際にナトリウムメチラートをメタノールに添加し、ならびにフィルタ
ーケークをアセトンで最終的に洗浄することによる、６，６’－［［３，３’，５，５’
－テトラキス（１，１－ジメチルエチル）－［１，１’－ビフェニル］－２，２’－ジイ
ル］ビス（オキシ）］ビス－ジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］－ジオキサホスフェピン
の安定化
　トルエン中の配位子の溶液を実施例４の記載と正確に同じ方法で製造した。Ｉの沈殿の
ための装置は、実施例４の記載と同じである。沈殿を実施するために、４　ｌの反応器中
にメタノール（２０００ｍｌ）を予め装入し、これになおナトリウムメチラート（メタノ
ール中の３０質量％の溶液８．０ｇ）を添加した。引続き、攪拌機回転数を３５５ｒｐｍ
に調節し、トルエン中の配位子の溶液を、前記の２　ｌの反応器から８０分以内に、空い
ている場合に、前記テフロンチューブから流出する噴流が攪拌機の壁に接触しないし、攪
拌機の軸または羽根にも接触しない程度にメタノール中に流入させることができた。この
生成物は、直ちに白色の固体として沈殿した。前記配位子の溶液の添加の終結後に、得ら
れた懸濁液をなお１１０分間さらに攪拌した。引続き、生成物をろ別し、４　ｌの反応器
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をメタノール（４５０ｇ）とナトリウムメチラート（メタノール中の３０％の溶液２．０
ｇ）とからなる混合物でさらに洗浄した。フィルターケークをこのメタノールと一緒に攪
拌し、吸い取り、なお３回メタノールとナトリウムメチラート（それぞれメタノール４５
０ｇおよびメタノール中の３０％のナトリウムメチラート溶液２．０ｇ）でさらに洗浄し
、かつ次に乾燥するまで吸い取った。フィルターケークからなる湿潤された結晶物から、
ＤＳＣおよび加圧蓄熱測定（Ｄｒｕｃｋｗａｅｒｍｅｓｔａｕｍｅｓｓｕｎｇ）に対して
試料（２５０ｇ）を確認した。図２は、ＤＳＣを示す。
【０２１７】
　引続き、フィルターケークを、アセトン（５００ｍｌ）での置換洗浄により洗浄し、か
つ良好に吸い取った。こうして得られた生成物を２日間に亘って７０℃および１０ミリバ
ールで乾燥した後に、無色の流動性粉末６０５．３ｇを得た。
【０２１８】
　精製および次の洗浄工程の際に使用されるメタノールにナトリウムメチラートを添加し
かつ次に最後にＮａＯＭｅ含有メタノールをフィルターケークから置換するアセトン洗浄
が実施される場合には、示差走査熱量測定において、実際に依然としてなお、１２５℃の
開始温度から軽い分解が現れるが、しかし、もはや自動触媒的に進行しない。この方法に
よって、そのＮａ含量が極めて小さく（３０ｐｐｍ未満）かつ熱分解の危険が実際に完全
になくなっている生成物が得られる。約５４Ｊ／ｇのなお観察される熱発生は、約２５℃
の加熱を発生させるが、この加熱は、前記物質を危険な温度範囲にさらに加熱するには不
十分である。
【０２１９】
　実施例６：
　本発明により精製されかつ常法により再結晶された６，６’－［［３，３’，５，５’
－テトラキス（１，１－ジメチルエチル）－［１，１’－ビフェニル］－２，２’－ジイ
ル］ビス（オキシ）］ビス－ジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，３，２］－ジオキサホスフェピン
の貯蔵試験
　本発明による生成物として、実施例４からの生成物が使用される。
【０２２０】
　実施例４からの本発明により精製された生成物を、次のパラメーターを有する、困難に
された貯蔵条件下での貯蔵試験に掛ける：
－　高い相対空気湿度：９５％
－　高い温度：４０℃
－　水蒸気透過性包装材料：ＰＥインライナー（材料の厚さ１２５μｍ）、寸法：３５０
×３５０×５００ｍｍ、容積約６０リットルを有するＰＰ織布からなるＭｉｎｉ－Ｂｉｇ
ｂａｇ。
－　高い負荷容量（３個積み上げたＭｉｎｉ－Ｂｉｇｂａｇと同様）：６．０ｋＰａ。
【０２２１】
　試験を２週間および４週間に亘って実施する。
【０２２２】
　それに関して、前記生成物を前記のＭｉｎｉ－Ｂｉｇｂａｇ中に梱包し、かつ記載され
た条件下で相応する荷重を有する耐候試験機中で重りによって負荷を掛ける。規定の時間
後に、前記のＭｉｎｉ－Ｂｉｇｂａｇを取出し、かつ切って開けた。表面上で、貫入力を
算出するために、貫入試験機（ＰＣＥ　Ｉｎｓｔ．Ｄｅｕｔｓｃｈｌａｎｄ　ＧｍｂＨ）
を用いて貫入試験を実施する。
【０２２３】
　ａ）２週間の貯蔵時間：
－　表面上で軽い塊の形成、
－　コア内での個々の団塊、生成物の残分は、極めて良好に自由流動性である。
－　団塊は、既に極めてわずかな機械的費用で崩壊する。
－　貫入試験機による試験の結果：（それぞれ５回の測定で異なる貫入深さを有する２個
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の試験体からの平均値）６ｍｍ：０．０１Ｎ、１２ｍｍ：０．３Ｎ。
　ｂ）４週間の貯蔵時間：
－　生成物は、ルーズでありかつ自由流動性である。
－　焼付けなし、
－　団塊なしないし極めて低い強度を有する僅かな団塊、
－　袋の縁部で、とりわけ角部での弱い固化。
－　貫入試験機による試験の結果：（それぞれ５回の測定で２個の試験体からの平均値）
６ｍｍ：０．０Ｎ、１２ｍｍ：０．１Ｎ。
【０２２４】
　実施例４による、メタノールから沈殿した、本発明による生成物は、４週間後でも流動
性であり、かつ焼付けがない。最も高い貫入力は、２週間後に、０．３Ｎの値で測定され
た。

【図１】 【図２】
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