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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アクリル酸の合成のための方法であって、
　　　エチレンオキシドおよび一酸化炭素を含む原料流を提供するステップと、
　　　前記原料流を、前記原料流が固体支持体上に支持される金属カルボニル化合物と接
触させられ、前記原料流中のエチレンオキシドの少なくとも一部がベータプロピオラクト
ンを含むカルボニル化生成物流に変換される、第１の反応域に誘導するステップと、
　　　前記カルボニル化生成物流を、前記カルボニル化生成物流が触媒と接触させられる
、第２の反応域に誘導するステップであって、ここで、前記カルボニル化生成物流中のベ
ータプロピオラクトンの少なくとも一部がアクリル酸を含むアクリル酸生成物流に変換さ
れ、前記カルボニル化生成物流からアクリル酸流への前記変換は、連続フロー形式で行わ
れる、ステップと、
　　　前記アクリル酸生成物流を前記第２の反応域から回収するステップと、
　　　前記アクリル酸の少なくとも一部を前記アクリル酸生成物流から分離するステップ
と、を含む、方法。
【請求項２】
　前記金属カルボニル化合物が、式［ＱｖＭｙ（ＣＯ）ｗ］ｘを有し、式中、
　　　Ｑが、任意のリガンドであり、
　　　ｖが、０または安定な金属カルボニルを提供するような数であり、
　　　Ｍが、金属原子であり、
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　　　ｙが、１以上～６以下の整数であり、
　　　ｗが、安定な金属カルボニルを提供するような数であり、
　　　ｘが、－３以上～＋３以下の整数である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　ｘが、－３以上～０以下の整数である、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記金属カルボニル化合物が、アニオン性金属カルボニルを含む、請求項１に記載の方
法。
【請求項５】
　前記アニオン性金属カルボニル化合物が、［Ｃｏ（ＣＯ）４］－、［Ｔｉ（ＣＯ）６］
２－、［Ｖ（ＣＯ）６］－、［Ｒｈ（ＣＯ）４］－、［Ｆｅ（ＣＯ）４］２－、［Ｒｕ（
ＣＯ）４］２－、［Ｏｓ（ＣＯ）４］２－、［Ｃｒ２（ＣＯ）１０］２－、［Ｆｅ２（Ｃ
Ｏ）８］２－、［Ｔｃ（ＣＯ）５］－、［Ｒｅ（ＣＯ）５］－、および［Ｍｎ（ＣＯ）５

］－からなる群から選択される部分を含む、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記アニオン性金属カルボニル化合物が、［Ｃｏ（ＣＯ）４］－を含む、請求項５に記
載の方法。
【請求項７】
　前記アニオン性金属カルボニル化合物が、［Ｒｈ（ＣＯ）４］－を含む、請求項５に記
載の方法。
【請求項８】
　前記金属カルボニル化合物が、中性金属カルボニル化合物を含む、請求項１に記載の方
法。
【請求項９】
　前記中性金属カルボニル化合物が、Ｔｉ（ＣＯ）７、Ｖ２（ＣＯ）１２、Ｃｒ（ＣＯ）

６、Ｍｏ（ＣＯ）６、Ｗ（ＣＯ）６、Ｍｎ２（ＣＯ）１０、Ｔｃ２（ＣＯ）１０、Ｒｅ２

（ＣＯ）１０、Ｆｅ（ＣＯ）５、Ｒｕ（ＣＯ）５、Ｏｓ（ＣＯ）５、Ｒｕ３（ＣＯ）１２

、Ｏｓ３（ＣＯ）１２、Ｆｅ３（ＣＯ）１２、Ｆｅ２（ＣＯ）９、Ｃｏ４（ＣＯ）１２、
Ｒｈ４（ＣＯ）１２、Ｒｈ６（ＣＯ）１６、Ｉｒ４（ＣＯ）１２、Ｃｏ２（ＣＯ）８、お
よびＮｉ（ＣＯ）４からなる群から選択される、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記中性金属カルボニル化合物が、Ｃｏ２（ＣＯ）８を含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　前記固体支持体が、無機固体を含む、請求項１～１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記固体支持体が、シリカ、ガラス、ジルコニア、珪藻土、金属酸化物、金属塩、セラ
ミック、粘土、分子篩、珪藻土（ｋｉｅｓｅｌｇｕｒ）、または二酸化チタンを含む、請
求項１～１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記固体支持体が、シリカゲルまたはガラスを含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記固体支持体が、セラミックを含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項１５】
　前記固体支持体が、ポリマー支持体を含む、請求項１～１０のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項１６】
　前記ポリマー支持体が、ポリスチレン、ジビニルベンゼン、ポリビニルピリジン、ポリ
メチルメタクリレート、ポリオレフィン、またはポリテトラフルオロエチレン、あるいは
これらの任意の組み合わせを含む、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
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　前記固体支持体が、カチオン交換樹脂またはアニオン交換樹脂を含む、請求項１～１０
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１８】
　前記原料流中の一酸化炭素とエチレンオキシドの比が、約１：１～約１００：１である
、請求項１～１７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記原料流中の一酸化炭素とエチレンオキシドの比が、約１０：１よりも大きい、請求
項１～１７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２０】
　前記原料流が、約２０気圧～約２００気圧の圧力で前記第１の反応域に提供される、請
求項１～１９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２１】
　前記原料流が、約５０～約２００℃の温度で前記第１の反応域に提供される、請求項１
～２０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２２】
　前記第２の反応域内の前記触媒が、酸を含む、請求項１～２１のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項２３】
　前記酸が、リン酸を含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　前記酸が、固体酸触媒を含む、請求項２２または２３に記載の方法。
【請求項２５】
　前記第２の反応域中の触媒が、リン酸、五酸化リン、酸化アルミニウム、酸化鉄、酸化
チタン、水酸化カルシウム、酸化マグネシウム、またはリン酸二ナトリウム、またはこれ
らの任意の組み合わせを含む、請求項１～２１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２６】
　前記カルボニル化生成物流が、気体流として前記第２の反応域に提供される、請求項１
～２５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２７】
　前記カルボニル化生成物流が、一酸化炭素をさらに含む、請求項１～２６のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項２８】
　前記カルボニル化生成物流が、未反応のエチレンオキシドを本質的に含まない、請求項
２６または２７に記載の方法。
【請求項２９】
　前記アクリル酸の少なくとも一部を分離するステップが、前記アクリル酸の少なくとも
一部を濃縮することを含む、請求項１～２８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３０】
　エチレンを酸化させて、前記エチレンオキシドを提供するステップをさらに含む、請求
項１～２９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３１】
　エチレンを酸化させる前記ステップが、前記エチレンの少なくとも一部をエチレンオキ
シドに変換するのに好適な触媒の存在下、エチレン酸化反応器内でエチレンを酸素と接触
させることと、エチレンオキシド流を前記エチレン酸化反応器から回収することと、前記
エチレンオキシド流を一酸化炭素と混合して、前記原料流を提供することと、を含む、請
求項３０に記載の方法。
【請求項３２】
　アクリレートエステルの合成のための方法であって、
　　エチレンオキシドおよび一酸化炭素を含む原料流を提供するステップと、
　　前記原料流を、前記原料流が固体支持体上に支持される金属カルボニル化合物と接触
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させられ、前記原料流中のエチレンオキシドの少なくとも一部がベータプロピオラクトン
を含むカルボニル化生成物流に変換される、第１の反応域に誘導するステップと、
　　Ｃ１－２０アルコールを、前記カルボニル化生成物流と混合するステップと、
　　前記カルボニル化生成物流および前記Ｃ１－２０アルコールを、前記カルボニル化生
成物流および前記Ｃ１－２０アルコールが触媒と接触させられる、第２の反応域に誘導す
るステップであって、前記カルボニル化生成物流中のベータプロピオラクトンの少なくと
も一部および前記Ｃ１－２０アルコールの少なくとも一部が対応するアクリル酸エステル
を含むアクリル酸エステル生成物流へ変換され、アクリル酸エステル生成物流への前記変
換は、連続フロー形式で行われるステップと、
　　前記アクリル酸エステル生成物流を前記第２の反応域から回収するステップと、
　　アクリレートエステルの少なくとも一部を前記アクリル酸エステル生成物流から分離
するステップと、を含む、方法。
【請求項３３】
　前記Ｃ１－２０アルコールが、Ｃ１－８アルコールである、請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
　前記Ｃ１－８アルコールが、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ヘ
キサノール、および２－エチルヘキサノールからなる群から選択される、請求項３３に記
載の方法。
【請求項３５】
　前記Ｃ１－８アルコールが、メタノールを含む、請求項３３に記載の方法。
【請求項３６】
　前記Ｃ１－８アルコールが、ブタノールを含む、請求項３３に記載の方法。
【請求項３７】
　前記固体支持体が、無機固体を含む、請求項３２～３６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３８】
　前記固体支持体が、シリカ、ガラス、ジルコニア、珪藻土、金属酸化物、金属塩、セラ
ミック、粘土、分子篩、珪藻土（ｋｉｅｓｅｌｇｕｒ）、または二酸化チタンを含む、請
求項３２～３６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３９】
　前記固体支持体が、シリカゲルまたはガラスを含む、請求項３８に記載の方法。
【請求項４０】
　前記固体支持体が、セラミックを含む、請求項３８に記載の方法。
【請求項４１】
　前記固体支持体が、ポリマー支持体を含む、請求項３２～３６のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項４２】
　前記ポリマー支持体が、ポリスチレン、ジビニルベンゼン、ポリビニルピリジン、ポリ
メチルメタクリレート、ポリオレフィン、またはポリテトラフルオロエチレン、あるいは
これらの任意の組み合わせを含む、請求項４１に記載の方法。
【請求項４３】
　前記固体支持体が、カチオン交換樹脂またはアニオン交換樹脂を含む、請求項３２～３
６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４４】
　アクリル酸の合成のための方法であって、
　　エチレン流を提供するステップと、
　　前記エチレン流を、触媒の存在下で酸素と接触させて、エチレンオキシド流を提供す
るステップと、
　　一酸化炭素を前記エチレンオキシド流に加えて、原料流を提供するステップと、
　　前記原料流を、前記原料流が固体支持体上に支持される金属カルボニル化合物と接触
させられ、前記原料流中のエチレンオキシドの少なくとも一部がベータプロピオラクトン



(5) JP 6219834 B2 2017.10.25

10

20

30

40

50

を含むカルボニル化生成物流に変換される、第１の反応域に誘導するステップと、
　　前記カルボニル化生成物流を、前記カルボニル化生成物流が触媒と接触させられる、
第２の反応域に誘導するステップであって、前記カルボニル化生成物流中のベータプロピ
オラクトンの少なくとも一部がアクリル酸を含むアクリル酸生成物流へ変換され、前記カ
ルボニル化生成物流から前記アクリル酸生成物流への前記変換は、連続フロー形式で行わ
れるステップと、
　　前記アクリル酸生成物流を前記第２の反応域から回収するステップと、
　　アクリル酸を前記アクリル酸生成物流から分離するステップと、を含む、方法。
【請求項４５】
　　前記固体支持体が、無機固体を含む、請求項４４に記載の方法。
【請求項４６】
　前記固体支持体が、シリカ、ガラス、ジルコニア、珪藻土、金属酸化物、金属塩、セラ
ミック、粘土、分子篩、珪藻土（ｋｉｅｓｅｌｇｕｒ）、または二酸化チタンを含む、請
求項４４に記載の方法。
【請求項４７】
　前記固体支持体が、シリカゲルまたはガラスを含む、請求項４６に記載の方法。
【請求項４８】
　前記固体支持体が、セラミックを含む、請求項４６に記載の方法。
【請求項４９】
　前記固体支持体が、ポリマー支持体を含む、請求項４４に記載の方法。
【請求項５０】
　前記ポリマー支持体が、ポリスチレン、ジビニルベンゼン、ポリビニルピリジン、ポリ
メチルメタクリレート、ポリオレフィン、またはポリテトラフルオロエチレン、あるいは
これらの任意の組み合わせを含む、請求項４９に記載の方法。
【請求項５１】
　前記固体支持体が、カチオン交換樹脂またはアニオン交換樹脂を含む、請求項４４に記
載の方法。
【請求項５２】
　前記金属カルボニル化合物が、式［ＱｖＭｙ（ＣＯ）ｗ］ｘを有し、式中、
　　　Ｑが、任意のリガンドであり、
　　　ｖが、０または安定な金属カルボニルを提供するような数であり、
　　　Ｍが、金属原子であり、
　　　ｙが、１以上～６以下の整数であり、
　　　ｗが、安定な金属カルボニルを提供するような数であり、
　　　ｘが、－３以上～＋３以下の整数である、請求項３２または４４に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、化学合成の分野に関する。より具体的には、本発明は、エポキシド原料のカ
ルボニル化によるアクリル酸およびその誘導体の生成のための統合プロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ベータラクトンは、大きな工業的可能性を有する化学化合物の分類である。
【０００３】
　例えば、ベータラクトン類（例えば、ベータプロピオラクトン（ＢＰＬ））は、３－ヒ
ドロキシプロピオン酸およびそのエステル、プロパンジオール、アクリル酸、アクリレー
トエステルおよびアミド、無水コハク酸、コハク酸、ブタンジオール、ポリプロピオラク
トン分解性ポリマー等を含む貴重な化学誘導体を生成する反応を受けることができる。そ
れはまた、それ自体、医療製品を滅菌する特殊滅菌剤としていくつかの工業的用途を有す
る。
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【０００４】
　しかしながら、ベータプロピオラクトンは、選択的かつ高収率の様式で製造するのが困
難であり、ヒト癌物質である可能性が高いことが見出されているため、この非常に興味深
くかつ反応性である化学中間体の使用は制限されている。アクリル酸およびそのエステル
の製造等の、そうでなければ経済的に魅力的なプロセスであった以前のいくつかの商業的
用途は、その他の代替物を選択して徐々に廃止された。アクリル酸製造の場合、この業界
は、プロピレン酸化に目を向けている。長年、プロピレンは低価格の原料であり、アクリ
ル酸への代替経路にはあまり関心が向けられなかった。しかしながら、プロピレン生産は
石油精製と密接に関係するため、その価格は原油価格によって変動する。プロピレンの有
用性は、石油精製工業における他の生成物の需要によってさらに影響を受ける。結果とし
て、プロピレンの価格は、近年急激に上昇している。この原動力が、アクリル酸に対する
代替経路への興味を駆り立てている。アクリル酸の原料としてエチレンオキシド（ＥＯ）
の使用は、ＥＯが天然ガス生産から供給される安価なエチレン由来であり得るため、ます
ます魅力的である。ＥＯのカルボニル化は、卓越した収率および選択性でベータプロピオ
ラクトンを提供することができるが、この毒性化学物質の取り扱いおよび運搬の問題は、
依然として残っている。
【０００５】
　ベータブチロラクトンおよびその他の興味深いラクトン化学中間体を含む同様のラクト
ン類のほんの一例である、ベータプロピオラクトンの独特な化学特性をうまく利用するた
めに、ベータプロピオラクトンの精製または分離が回避される統合プロセスを開発するこ
とが望ましい。
【０００６】
　したがって、それらの中間体の分離をすることなく、ラクトン類のいくつかの危険物へ
の潜在被爆を回避するために、ベータラクトンの統合生産および変換を提供しつつ、同時
に、経済的に有利な生産を提供することは、本発明の広範な目的である。
【０００７】
　商業的に、ベータプロピオラクトンは、これまで、ケテンとホルムアルデヒドとの反応
によって生成されていた。ケテンの生成は、リン酸トリエチルの存在下、減圧下で、酢酸
の高温（７００～７５０℃）での熱解離に基づいている。このケテンプロセスは、機械的
に複雑であり、大量のエネルギーを消費し、大気への望ましくない排出物の源である。分
離後、極めて反応性に富む単量体ケテンは、一般に、フリーデルクラフツ触媒とも称され
る塩化アルミニウム触媒の存在下でアルデヒド類と反応して、ベータラクトンを形成する
ことができる。
【０００８】
　ケテンとホルムアルデヒドの反応により、ベータプロピオラクトンを産出する。アセト
アルデヒドとの反応は、ベータブチロラクトンを生成し、一方、クロトンアルデヒドとの
反応は、ポリエステルを形成し、それを熱分解して、ソルビン酸を得る。塩化アルミニウ
ムそれ自体は、無水塩化アルミニウムと水または塩基との潜在的に激しい反応を含む、そ
の使用の多くの危険を有する。この非常に活性な触媒はまた、さらなる取り扱いの課題お
よび労働者の被爆のさらなる機会を招く、所望のラクトン生成物から分離し、除去しなけ
ればならない多くの望ましくない副生成物の形成をもたらす。塩化アルミニウムのフリー
デルクラフツ触媒の使用による一般的な問題は、多くの場合、反応において消耗されるも
のが、回収し、再生するのは非常に困難であり、通常、使用後、破壊されなければならな
いが、大量の腐食性廃棄物を生成することである。
【０００９】
　したがって、ベータラクトンの生成、より具体的には、対応するエポキシド、具体的に
は、ベータプロピオラクトンの場合、エチレンオキシドのカルボニル化による中間体、ベ
ータプロピオラクトンのためのより良好なプロセスに依存することは、有利である。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
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【００１０】
　特定の実施形態において、本発明は、ベータラクトン（例えば、ベータプロピオラクト
ン）の誘導体の生成のための方法であって、それらの生成物を、例えば、多数の可能な貴
重な誘導体の一例として、ベータプロピオラクトンからアクリル酸への変換を用いて、エ
チレンオキシドのカルボニル化によって統合することによる、方法を提供する。特定の実
施形態において、本発明は、別々の中間生成物として、ベータプロピオラクトンを分離す
る必要なく、エチレンオキシドおよび一酸化炭素からアクリル酸およびそのエステルへの
変換のための統合されたプロセスを提供する。
【００１１】
　エチレンオキシド等のエポキシドに適用して、カルボニル化は、エポキシド環の同時開
環、およびカルボニル（Ｃ＝Ｏ）官能基の形態で炭素の添加をもたらし、一般的な反応に
よりベータプロピオラクトンの形成をもたらす。
【化１】

【００１２】
　例には、
【化２】

【化３】

が含まれる。
【００１３】
　エポキシドのカルボニル化は、適度な温度および圧力で、金属カルボニル、最も一般的
には、ＶＩＩＩ族のカルボニル、具体的には、コバルトカルボニルによって触媒され得る
。カルボニル化反応は、均一（すなわち、可溶性）触媒錯体か、または不均一（すなわち
、固体支持体上で固定された活性コバルトカルボニル）触媒のいずれかを用いて、液相内
で行うことができる。反応はまた、不均一の支持された形態のコバルト触媒を用いて、気
相内で行うこともできる。
【００１４】
　この目的が、アクリル酸またはアクリレートエステルの産生である場合、ベータプロピ
オラクトンは、それぞれ、熱分解またはアルコール分解される。一例は、ベータプロピオ
ラクトンを、１４０～１８０℃および２５～２５０バールで、銅粉触媒を用いてリン酸と
反応させて、アクリル酸を定量的に形成することであり、この反応は、水により触媒され
る場合がある。同じ反応が、アルコールの存在下で行われる場合、対応するアクリレート
エステルが直接形成される。ベータプロピオラクトンの熱分解は、実際には、１９５７年
から１９７４年の間で約３５，０００トン／年の精製されたアクリル酸およびそのエステ
ルのＣｅｌａｎｅｓｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎの生産の基盤として使用された。その例
では、ベータプロピオラクトンがまずホルムアルデヒドとケテンとの反応の生成物から分
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離されたが、高純度の最終的なアクリル酸またはアクリレートエステル生成物の要求から
、中間体ベータプロピオラクトンを高規格に精製することが必須となり、有害な中間体へ
の労働者の被爆および環境放出の可能性があった。
【００１５】
　本発明は、２つの反応ステップの直接連結を可能にする適切なカルボニル化および熱分
解プロセスおよび条件を選択することにより、中間体ラクトンを分離することと関連する
危険物質および費用の削減を可能にする。
【００１６】
　特定の実施形態において、本発明のプロセスはまた、エチレンオキシドの形成を直接統
合させて、この毒性および潜在的に暴露される中間体の分離および保存を回避することも
できる。特定の実施形態において、本発明のプロセスは、第１の反応域内でエチレンオキ
シドに変換されるエチレンガスによって供給され、第１の域からのエチレンオキシドは、
カルボニル化し、ＢＰＬを得る、第２の反応域に供給され、第２の反応域からの流出物は
、ＢＰＬがアクリル酸または関連アクリレート誘導体に変換される、第３の段階に供給さ
れる。
【００１７】
　　　特定の実施形態において、本発明は、アクリル酸の合成のための方法であって、
　　　エチレンオキシドおよび一酸化炭素を含む気体原料流を提供するステップと、
　　　当該原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、当該エチレンオキシ
ドの少なくとも一部がベータプロピオラクトンを含むカルボニル化生成物流に変換される
、第１の反応域に誘導するステップと、
　　　当該カルボニル化生成物流を、それがベータプロピオラクトンからアクリル酸への
変換を触媒する触媒と接触させられる、第２の反応域に誘導するステップと、
　　　アクリル酸生成物流を当該第２の反応域から回収するステップと、
　　　アクリル酸を当該生成物流から分離するステップと、を含む、方法を提供する。
【００１８】
　　　他の実施形態において、本発明は、ポリプロピオラクトンの合成のための方法であ
って、
　　　エチレンオキシドおよび一酸化炭素を含む気体原料流を提供するステップと、
　　　当該原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、当該エチレンオキシ
ドの少なくとも一部がベータプロピオラクトンを含む生成物流に変換される、第１の反応
域に誘導するステップと、
　　　ベータプロピオラクトンを含む当該生成物流を、好適な任意の溶媒および重合触媒
を含有する重合反応器に誘導するステップと、
　　　ポリプロピオラクトン生成物流を当該重合反応器から回収するステップと、
　　　ポリプロピオラクトンを当該生成物流から分離するステップと、を含む、方法を提
供する。
【００１９】
　　　別の実施形態において、本発明は、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩の合成のための方
法であって、
　　　エナンチオ濃縮された酸化プロピレンおよび一酸化炭素を含む気体原料流を提供す
るステップと、
　　　当該原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、当該酸化プロピレン
の少なくとも一部がベータブチロラクトンを含む生成物流に変換される、第１の反応域に
誘導するステップと、
　　　ベータブチロラクトンを含む当該生成物流を、任意の溶媒および重合触媒を含有す
る重合反応器に誘導するステップと、
　　　ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩生成物流を当該重合反応器から回収するステップと、
　　　ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩を当該生成物流から分離するステップと、を含む、方
法を提供する。
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　特定の実施形態では、例えば以下が提供される：
（項目１）
　アクリル酸の合成のための方法であって、
　　　エチレンオキシドおよび一酸化炭素を含む気体原料流を提供するステップと、
　　　前記原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、前記エチレンオキシ
ドの少なくとも一部がベータプロピオラクトンを含むカルボニル化生成物流に変換される
、第１の反応域に誘導するステップと、
　　　前記カルボニル化生成物流を、それが前記ベータプロピオラクトンからアクリル酸
への変換を触媒する触媒と接触させられる、第２の反応域に誘導するステップと、
　　　アクリル酸生成物流を前記第２の反応域から回収するステップと、
　　　アクリル酸を前記生成物流から分離するステップと、を含む、方法。
（項目２）
　前記カルボニル化生成物流に、それが前記第２の反応域に入る前に水を加えるステップ
をさらに含む、項目１に記載の方法。
（項目３）
　前記エチレンオキシドからベータプロピオラクトンへの変換が、気相反応である、項目
１に記載の方法。
（項目４）
　前記金属カルボニル化合物が、式［ＱＭｙ（ＣＯ）ｗ］ｘを有し、式中、
　　　Ｑが、任意のリガンドであるか、または１つを超えるリガンドであって、必ずしも
存在が必要ではなく、
　　　Ｍが、金属原子であり、
　　　ｙが、１以上～６以下の整数であり、
　　　ｗが、前記安定な金属カルボニルを提供するような数であり、
　　　ｘが、－３以上～＋３以下の整数である、項目１に記載の方法。
（項目５）
　前記金属カルボニル化合物が、アニオン性金属カルボニルを含む、項目１に記載の方法
。
（項目６）
　前記アニオン性金属カルボニル化合物が、［Ｃｏ（ＣＯ）４］－、［Ｔｉ（ＣＯ）６］
２－、［Ｖ（ＣＯ）６］－、［Ｒｈ（ＣＯ）４］－、［Ｆｅ（ＣＯ）４］２－、［Ｒｕ（
ＣＯ）４］２－、［Ｏｓ（ＣＯ）４］２－、［Ｃｒ２（ＣＯ）１０］２－、［Ｆｅ２（Ｃ
Ｏ）８］２－、［Ｔｃ（ＣＯ）５］－、［Ｒｅ（ＣＯ）５］－、および［Ｍｎ（ＣＯ）５

］－からなる群から選択される部分を含む、項目５に記載の方法。
（項目７）
　前記アニオン性金属カルボニル化合物が、［Ｃｏ（ＣＯ）４］－を含む、項目５に記載
の方法。
（項目８）
　前記アニオン性金属カルボニル化合物が、［Ｒｈ（ＣＯ）４］－を含む、項目５に記載
の方法。
（項目９）
　前記金属カルボニル化合物が、中性金属カルボニル化合物を含む、項目１に記載の方法
。
（項目１０）
　前記中性金属カルボニル化合物が、Ｔｉ（ＣＯ）７、Ｖ２（ＣＯ）１２、Ｃｒ（ＣＯ）

６、Ｍｏ（ＣＯ）６、Ｗ（ＣＯ）６　Ｍｎ２（ＣＯ）１０、Ｔｃ２（ＣＯ）１０、Ｒｅ２

（ＣＯ）１０　Ｆｅ（ＣＯ）５、Ｒｕ（ＣＯ）５　Ｏｓ（ＣＯ）５　Ｒｕ３（ＣＯ）１２

、Ｏｓ３（ＣＯ）１２　Ｆｅ３（ＣＯ）１２　Ｆｅ２（ＣＯ）９　Ｃｏ４（ＣＯ）１２、
Ｒｈ４（ＣＯ）１２、Ｒｈ６（ＣＯ）１６、Ｉｒ４（ＣＯ）１２、Ｃｏ２（ＣＯ）８、お
よびＮｉ（ＣＯ）４からなる群から選択される、項目９に記載の方法。
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（項目１１）
　前記中性金属カルボニル化合物が、Ｃｏ２（ＣＯ）８を含む、項目９に記載の方法。
（項目１２）
　前記金属カルボニル化合物が、固体を含む、項目１に記載の方法。
（項目１３）
　前記金属カルボニル化合物が、固体上に支持される、項目１に記載の方法。
（項目１４）
　前記固体支持体が、無機固体およびポリマー支持体からなる群から選択される、項目１
３に記載の方法。
（項目１５）
　前記固体支持体が、シリカ、ガラス、アルミナ、ジルコニア、珪藻土、金属酸化物、金
属塩、セラミック、粘土、分子篩、珪藻土（ｋｉｅｓｅｌｇｕｒ）、および二酸化チタン
からなる群から選択される、項目１３に記載の方法。
（項目１６）
　前記固体支持体が、シリカゲル、アルミナ、およびガラスからなる群から選択される、
項目１３に記載の方法。
（項目１７）
　前記原料流中の一酸化炭素とエチレンオキシドの比が、約１：１～約１００：１である
、項目１に記載の方法。
（項目１８）
　前記原料流中の一酸化炭素とエチレンオキシドの比が、約１０：１よりも大きい、項目
１に記載の方法。
（項目１９）
　前記原料流が、約２０～約２００気圧の圧力で前記第１の反応域に提供される、項目１
に記載の方法。
（項目２０）
　前記原料流が、約５０～約２００℃の温度で前記第１の反応域に提供される、項目１に
記載の方法。
（項目２１）
　前記第２の反応域内の前記触媒が、酸を含む、項目１に記載の方法。
（項目２２）
　前記酸が、リン酸を含む、項目２１に記載の方法。
（項目２３）
　前記酸が、固体酸触媒を含む、項目２１に記載の方法。
（項目２４）
　前記カルボニル化生成物流が、気体流として前記第２の反応域に提供される、項目１に
記載の方法。
（項目２５）
　前記カルボニル化生成物流が、ベータプロピオラクトンと一酸化炭素の混合物を含む、
項目２４に記載の方法。
（項目２６）
　前記カルボニル化生成物流が、未反応のエチレンオキシドを本質的に含まない、項目２
４に記載の方法。
（項目２７）
　前記アクリル酸を分離するステップが、前記アクリル酸を濃縮することを含む、項目１
に記載の方法。
（項目２８）
　エチレンガスを酸化させて、前記エチレンオキシド原料流を提供するステップをさらに
含む、項目１に記載の方法。
（項目２９）
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　エチレンガスを酸化させる前記ステップが、前記エチレンの少なくとも一部をエチレン
オキシドに変換するのに好適な触媒の存在下、エチレン酸化反応器内でエチレンを酸素と
接触させることと、気体エチレンオキシド流を前記エチレン酸化反応器から回収すること
と、前記気体エチレンオキシド流を一酸化炭素と混合して、前記原料流を提供することと
、を含む、項目２８に記載の方法。
（項目３０）
　アクリレートエステルの合成のための方法であって、
　　エチレンオキシドおよび一酸化炭素を含む気体原料流を提供するステップと、
　　前記原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、前記エチレンオキシド
の少なくとも一部がベータプロピオラクトンを含む生成物流に変換される、第１の反応域
に誘導するステップと、
　　Ｃ１－８アルコールを、ベータプロピオラクトンを含む前記生成物流に加えるステッ
プと、
　　ベータプロピオラクトンおよび前記Ｃ１－８アルコールを含む前記生成物流を、それ
がベータプロピオラクトンおよび前記Ｃ１－８アルコールから対応するアクリル酸エステ
ルへの変換を触媒する触媒と接触させられる、第２の反応域に誘導するステップと、
　　アクリル酸エステル生成物流を前記第２の反応域から回収するステップと、
　
　　アクリレートエステルを前記生成物流から分離するステップと、を含む、方法。
（項目３１）
　前記Ｃ１－８アルコールが、
メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ヘキサノール、および２－エチル
ヘキサノールからなる群から選択される、項目３０に記載の方法。
（項目３２）
　前記Ｃ１－８アルコールが、メタノールを含む、項目３０に記載の方法。
（項目３３）
　前記Ｃ１－８アルコールが、ブタノールを含む、項目３０に記載の方法。
（項目３４）
　ポリプロピオラクトンの合成のための方法であって、
　　エチレンオキシドおよび一酸化炭素を含む気体原料流を提供するステップと、
　　前記原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、前記エチレンオキシド
の少なくとも一部がベータプロピオラクトンを含む生成物流に変換される、第１の反応域
に誘導するステップと、
　　ベータプロピオラクトンを含む前記生成物流を、好適な溶媒および重合触媒を含有す
る重合反応器に誘導するステップと、
　　ポリプロピオラクトン生成物流を前記重合反応器から回収するステップと、
　　ポリプロピオラクトンを前記生成物流から分離するステップと、を含む、方法。
（項目３５）
　ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩の合成のための方法であって、
　　エナンチオ濃縮された酸化プロピレンおよび一酸化炭素を含む気体原料流を提供する
ステップと、
　　前記原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、前記酸化プロピレンの
少なくとも一部がベータブチロラクトンを含む生成物流に変換される、第１の反応域に誘
導するステップと、
　　ベータブチロラクトンを含む前記生成物流を、溶媒および重合触媒を含有する重合反
応器に誘導するステップと、
　　ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩の生成物流を前記重合反応器から回収するステップと、
　　ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩を前記生成物流から分離するステップと、を含む、方法
。
（項目３６）
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　前記金属カルボニル化合物が、固体を含む、項目３０、３４、または３５のいずれかに
記載の方法。
（項目３７）
　前記金属カルボニル化合物が、固体上に支持される、項目３０、３４、または３５のい
ずれかに記載の方法。
（項目３８）
　前記固体支持体が、無機固体およびポリマー支持体からなる群から選択される、項目３
０、３４、または３５のいずれかに記載の方法。
（項目３９）
　前記固体支持体が、シリカ、ガラス、アルミナ、ジルコニア、珪藻土、金属酸化物、金
属塩、セラミック、粘土、分子篩、珪藻土（ｋｉｅｓｅｌｇｕｒ）、および二酸化チタン
からなる群から選択される、項目３０、３４、または３５のいずれかに記載の方法。
（項目４０）
　アクリル酸の合成のための方法であって、
　　エチレン流を提供するステップと、
　　前記エチレン流を、触媒の存在下で酸素と接触させて、エチレンオキシド流を提供す
るステップと、
　　一酸化炭素を前記エチレンオキシド流に加えて、原料流を提供するステップと、
　　前記原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、前記エチレンオキシド
の少なくとも一部がベータプロピオラクトンを含むカルボニル化生成物流に変換される、
第１の反応域に誘導するステップと、
　　前記カルボニル化生成物流を、それがベータプロピオラクトンからアクリル酸への変
換を触媒する触媒と接触させられる、第２の反応域に誘導するステップと、
　　アクリル酸生成物流を前記第２の反応域から回収するステップと、
　　アクリル酸を前記生成物流から分離するステップと、を含む、方法。
（項目４１）
　前記エチレンオキシドが、前記酸化ステップと前記第１の反応域との間の気相内に実質
的に残存する、項目４０に記載の方法。
 
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】支持触媒を用いた、エポキシドからベータラクトンの生成のためのプロセスの概
略図を示す。
【図２】カルボニル化反応器の未反応の原料下流を捕捉するために提供される支持触媒を
用いた、エポキシドからベータラクトンの生成のためのプロセスの概略図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
定義
　特定の官能基および化学用語の定義は、以下により詳細に記載される。本発明の目的の
ために、化学元素は、ＣＡＳバージョン、Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ、第７５版の内表紙の元素周期表に従って特定され、特定の官
能基は、概してそこに記載される通りに定義される。さらに、有機化学の一般的原理、な
らびに特定の官能部分および反応性は、Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｔｈｏｍ
ａｓ　Ｓｏｒｒｅｌｌ，Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｂｏｏｋｓ，Ｓａｕｓ
ａｌｉｔｏ，１９９９、Ｓｍｉｔｈ　ａｎｄ　Ｍａｒｃｈ　Ｍａｒｃｈ’ｓ　Ａｄｖａｎ
ｃｅｄ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，５ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，Ｊｏｈｎ　Ｗ
ｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ，Ｉｎｃ．，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，２００１、Ｌａｒｏｃｋ，Ｃｏｍｐ
ｒｅｈｅｎｓｉｖｅ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ，ＶＣＨ　Ｐｕ
ｂｌｉｓｈｅｒｓ，Ｉｎｃ．，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９８９、Ｃａｒｒｕｔｈｅｒｓ，Ｓ
ｏｍｅ　Ｍｏｄｅｒｎ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，
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３ｒｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ，Ｃ
ａｍｂｒｉｄｇｅ，１９８７に記載され、これらの各々の内容全体が、参照により本明細
書に組み込まれる。
【００２２】
　本発明の特定の化合物は１つ以上の不斉中心を含むことができ、よって、種々の立体異
性体形態、例えば、鏡像異性体および／またはジアステレオマーとして存在することがで
きる。したがって、本発明の化合物およびその組成物は、個々の鏡像異性体、ジアステレ
オマー、もしくは幾何異性体の形態であってもよいか、または立体異性体の混合物の形態
であってもよい。特定の実施形態において、本発明の化合物は、エナンチオピュアな化合
物である。特定の実施形態において、鏡像異性体またはジアステレオマーの混合物が提供
される。
【００２３】
　さらに、本明細書に記載される特定の化合物は、別段の指定のない限り、Ｚ異性体また
はＥ異性体のいずれかとして存在することができる１つ以上の二重結合を有し得る。本発
明は、実質的に他の異性体を含まない個別の異性体として、また代替として、種々の異性
体の混合物、例えば、鏡像異性体のラセミ混合物としての化合物をさらに包含する。
【００２４】
　本明細書で使用される場合、「異性体」という用語は、ありとあらゆる幾何異性体およ
び立体異性体を含む。例えば、「異性体」は、本発明の範囲内に含まれるような、シス－
およびトランス－異性体、Ｅ－およびＺ－異性体、Ｒ－およびＳ－鏡像異性体、ジアステ
レオマー、（Ｄ）－異性体、（Ｌ）－異性体、それらのラセミ混合体、ならびにそれらの
他の混合物を含む。例えば、立体異性体は、いくつかの実施形態において、１つ以上の対
応する立体異性体を実質的に含まずに提供されてもよく、「立体化学的に濃縮された」と
称されてもよい。
【００２５】
　特定の鏡像異性体が好ましい場合、いくつかの実施形態において、反対の鏡像異性体を
実質的に含まずに提供されてもよく、「光学的に濃縮された」と称されてもよい。本明細
書で使用される場合、「光学的に濃縮された」は、化合物が著しく高い割合の１つの鏡像
異性体から構成されることを意味する。特定の実施形態において、化合物は、少なくとも
約９０重量％の好ましい鏡像異性体から構成される。他の実施形態において、化合物は、
少なくとも約９５重量％、９８重量％、または９９重量％の好ましい鏡像異性体から構成
される。好ましい鏡像異性体は、キラル高圧液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）ならび
にキラル塩の形成および結晶化を含む当業者に既知の任意の方法によってラセミ混合物か
ら分離され得るか、または不斉合成によって調製され得る。例えば、Ｊａｃｑｕｅｓ，ｅ
ｔ　ａｌ．，Ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ，Ｒａｃｅｍａｔｅｓ　ａｎｄ　Ｒｅｓｏｌｕｔｉ
ｏｎｓ（Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９８１）、Ｗｉ
ｌｅｎ，Ｓ．Ｈ．，ｅｔ　ａｌ．，Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　３３：２７２５（１９７７
）、Ｅｌｉｅｌ，Ｅ．Ｌ．Ｓｔｅｒｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｃｏ
ｍｐｏｕｎｄｓ（ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ，ＮＹ，１９６２）、Ｗｉｌｅｎ，Ｓ．Ｈ．Ｔ
ａｂｌｅｓ　ｏｆ　Ｒｅｓｏｌｖｉｎｇ　Ａｇｅｎｔｓ　ａｎｄ　Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｒｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｐ．２６８（Ｅ．Ｌ．Ｅｌｉｅｌ，Ｅｄ．，Ｕｎｉｖ．ｏｆ　Ｎｏ
ｔｒｅ　Ｄａｍｅ　Ｐｒｅｓｓ，Ｎｏｔｒｅ　Ｄａｍｅ，ＩＮ　１９７２）を参照のこと
。
【００２６】
　本明細書で使用される場合、「ハロ」または「ハロゲン」という用語は、フッ素（フル
オロ、－Ｆ）、塩素（クロロ、－Ｃｌ）、臭素（ブロモ、－Ｂｒ）、およびヨウ素（ヨー
ド、－Ｉ）から選択される原子を指す。
【００２７】
　本明細書で使用される場合、「脂肪族」または「脂肪族基」という用語は、直鎖（すな
わち、分岐していない）、分岐、または環状（縮合、架橋、およびスピロ縮合多環式を含
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む）であってもよく、かつ、完全に飽和していてもよいか、または１つ以上の不飽和単位
を含有してもよいが、芳香族ではない、炭化水素部分を意味する。別段の定めがない限り
、脂肪族基は、１～３０個の炭素原子を含有する。特定の実施形態において、脂肪族基は
、１～１２個の炭素原子を含有する。特定の実施形態において、脂肪族基は、１～８個の
炭素原子を含有する。特定の実施形態において、脂肪族基は、１～６個の炭素原子を含有
する。いくつかの実施形態において、脂肪族基は、１～５個の炭素原子を含有する。いく
つかの実施形態において、脂肪族基は、１～４個の炭素原子を含有する。いくつかの実施
形態において、脂肪族基は、１～３個の炭素原子を含有する。いくつかの実施形態におい
て、脂肪族基は、１～２個の炭素原子を含有する。好適な脂肪族基としては、直鎖または
分岐鎖のアルキル基、アルケニル基、およびアルキニル基、ならびにそれらのハイブリッ
ド、例えば、（シクロアルキル）アルキル、（シクロアルケニル）アルキル、または（シ
クロアルキル）アルケニル等が挙げられるが、これらに限定されない。
【００２８】
　本明細書で使用される場合、「不飽和」という用語は、ある部分が１つ以上の二重結合
または三重結合を有することを意味する。
【００２９】
　単独で、またはより大きい部分の一部として用いられる「脂環式」、「炭素環」、また
は「炭素環式」という用語は、３～１２員を有する、本明細書に記載されるような飽和ま
たは部分的に不飽和の環状脂肪族の単環式または二環式の環系を指し、該脂肪族環系は、
上に定義され、本明細書に記載されるように任意に置換される。脂環式基としては、シク
ロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロペンテニル、シクロヘキシル、シク
ロヘキセニル、シクロヘプチル、シクロヘプテニル、シクロオクチル、シクロオクテニル
、およびシクロオクタジエニルが挙げられるが、これらに限定されない。いくつかの実施
形態において、シクロアルキルは、３～６個の炭素を有する。「脂環式」、「炭素環」、
または「炭素環式」という用語はまた、ラジカルまたは結合点が脂肪族環の上にあるデカ
ヒドロナフチルまたはテトラヒドロナフチル等の、１つ以上の芳香族環または非芳香族環
に縮合された脂肪族環を含む。特定の実施形態において、「３～８員炭素環」という用語
は、３～８員の飽和または部分的に不飽和の単環式炭素環式環を指す。特定の実施形態に
おいて、「３～１４員炭素環」および「Ｃ３－１４炭素環」という用語は、３～８員の飽
和もしくは部分的に不飽和の単環式炭素環式環、または７～１４員の飽和もしくは部分的
に不飽和の多環式炭素環式環を指す。特定の実施形態において、「Ｃ３－２０炭素環」と
いう用語は、３～８員の飽和もしくは部分的に不飽和の単環式炭素環式環、または７～２
０員の飽和もしくは部分的に不飽和の多環式炭素環式環を指す。
【００３０】
　本明細書で使用される場合、「アルキル」という用語は、単一の水素原子を除去するこ
とにより、１～６個の炭素原子を含有する脂肪族部分由来の、飽和した、直鎖または分枝
鎖の炭化水素ラジカルを指す。別段の定めがない限り、アルキル基は、１～１２個の炭素
原子を含有する。特定の実施形態において、アルキル基は、１～８個の炭素原子を含有す
る。特定の実施形態において、アルキル基は、１～６個の炭素原子を含有する。いくつか
の実施形態において、アルキル基は、１～５個の炭素原子を含有する。いくつかの実施形
態において、アルキル基は、１～４個の炭素原子を含有する。特定の実施形態において、
アルキル基は、１～３個の炭素原子を含有する。いくつかの実施形態において、アルキル
基は、１～２個の炭素原子を含有する。アルキルラジカルの例としては、メチル、エチル
、ｎ‐プロピル、イソプロピル、ｎ‐ブチル、イソ‐ブチル、ｓｅｃ‐ブチル、ｓｅｃ‐
ペンチル、イソ‐ペンチル、ｔｅｒｔ‐ブチル、ｎ‐ペンチル、ネオペンチル、ｎ‐ヘキ
シル、ｓｅｃ‐ヘキシル、ｎ‐ヘプチル、ｎ‐オクチル、ｎ‐デシル、ｎ‐ウンデシル、
ドデシル等が挙げられるが、これらに限定されない。
【００３１】
　本明細書で使用される場合、「アルケニル」という用語は、単一の水素原子を除去する
ことにより、少なくとも１個の炭素－炭素二重結合を有する直鎖または分枝鎖の脂肪族部
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分由来の一価の基を意味する。別段の定めがない限り、アルケニル基は、２～１２個の炭
素原子を含有する。特定の実施形態において、アルケニル基は、２～８個の炭素原子を含
有する。特定の実施形態において、アルケニル基は、２～６個の炭素原子を含有する。い
くつかの実施形態において、アルケニル基は、２～５個の炭素原子を含有する。いくつか
の実施形態において、アルケニル基は、２～４個の炭素原子を含有する。いくつかの実施
形態において、アルケニル基は、２～３個の炭素原子を含有する。いくつかの実施形態に
おいて、アルケニル基は、２個の炭素原子を含有する。アルケニル基は、例えば、エテニ
ル、プロペニル、ブテニル、１－メチル－２－ブテン－１－イル等を含む。
【００３２】
　本明細書で使用される場合、「アルキニル」という用語は、単一の水素原子を除去する
ことにより、少なくとも１つの炭素－炭素三重結合を有する直鎖または分枝鎖の脂肪族部
分から誘導される一価の基を指す。別段の定めがない限り、アルキニル基は、２～１２個
の炭素原子を含有する。特定の実施形態において、アルキニル基は、２～８個の炭素原子
を含有する。特定の実施形態において、アルキニル基は、２～６個の炭素原子を含有する
。いくつかの実施形態において、アルキニル基は、２～５個の炭素原子を含有する。いく
つかの実施形態において、アルキニル基は、２～４個の炭素原子を含有する。いくつかの
実施形態において、アルキニル基は、２～３個の炭素原子を含有する。いくつかの実施形
態において、アルキニル基は、２個の炭素原子を含有する。代表的なアルキニル基として
は、エチニル、２－プロピニル（プロパルギル）、１－プロピニル等が挙げられるが、こ
れらに限定されない。
【００３３】
　単独で、または「アラルキル」、「アラルコキシ」、もしくは「アリールオキシアルキ
ル」等のより大きい部分の一部として用いられる「アリール」という用語は、合計で５～
２０環員を有する単環式および多環式の環系を指し、該系内の少なくとも１つの環は芳香
族であり、該系内の各々の環は３～１２環員を含有する。「アリール」という用語は、「
アリール環」という用語と相互交換可能に用いてもよい。本発明の特定の実施形態におい
て、「アリール」とは、１つ以上の置換基を担持し得る、フェニル、ビフェニル、ナフチ
ル、アントラシル等が挙げられるが、これらに限定されない芳香族環系を指す。また、本
明細書で使用される場合、芳香族環が１つ以上のさらなる環に縮合された基、例えば、ベ
ンゾフラニル、インダニル、フタルイミジル、ナフチミジル（ｎａｐｈｔｈｉｍｉｄｙｌ
）、フェナントリジニル、またはテトラヒドロナフチル等も、「アリール」という用語の
範囲内に含まれる。特定の実施形態において、「６～１０員アリール」および「Ｃ６－１

０アリール」という用語は、フェニルまたは８～１０員の多環式アリール環を指す。特定
の実施形態において、「６～１２員アリール」という用語は、フェニルまたは８～１２員
の多環式アリール環を指す。特定の実施形態において、「Ｃ６－１４アリール」という用
語は、フェニルまたは８～１４員の多環式アリール環を指す。
【００３４】
　単独で、またはより大きい部分、例えば、「ヘテロアラルキル」もしくは「ヘテロアラ
ルコキシ」の一部として用いられる「ヘテロアリール」および「ヘテロアル－（ｈｅｔｅ
ｒｏａｒ－）」という用語は、５～１４個の環原子、好ましくは５個、６個、または９個
の環原子を有する基；環状のアレイにおいて共有される６個、１０個、または１４個のπ
電子を有する基；および、炭素原子に加えて、１～５個のヘテロ原子を有する基を指す。
「ヘテロ原子」という用語は、窒素、酸素、または硫黄を指し、窒素または硫黄の任意の
酸化形態、および塩基性窒素の任意の四級化形態を含む。ヘテロアリール基としては、チ
エニル、フラニル、ピロリル、イミダゾリル、ピラゾリル、トリアゾリル、テトラゾリル
、オキサゾリル、イソオキザゾリル、オキサジアゾリル、チアゾリル、イソチアゾリル、
チアジアゾリル、ピリジル、ピリダジニル、ピリミジニル、ピラジニル、インドリジニル
、プリニル、ナフチリジニル、ベンゾフラニル、およびプテリジニルが挙げられるが、こ
れらに限定されない。「ヘテロアリール」および「ヘテロアル－（ｈｅｔｅｒｏａｒ－）
」という用語はまた、本明細書で使用される場合、ラジカルまたは結合点が芳香族複素環
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上にある、芳香族複素環が１つ以上のアリール、脂環式、またはヘテロシクリル環に縮合
された基も含む。非限定的な例としては、インドリル、イソインドリル、ベンゾチエニル
、ベンゾフラニル、ジベンゾフラニル、インダゾリル、ベンズイミダゾリル、ベンズチア
ゾリル、キノリル、イソキノリル、シンノリニル、フタラジニル、キナゾリニル、キノキ
サリニル、４Ｈ－キノリジニル、カルバゾリル、アクリジニル、フェナジニル、フェノチ
アジニル、フェノキサジニル、テトラヒドロキノリニル、テトラヒドロイソキノリニル、
およびピリド［２，３－ｂ］－１，４－オキサジン－３（４Ｈ）－オンが挙げられる。ヘ
テロアリール基は、単環式であっても、または二環式であってもよい。「ヘテロアリール
」という用語は、「ヘテロアリール環」、「ヘテロアリール基」、または「ヒエテロ芳香
族」という用語と相互交換可能に用いられてもよく、これらの用語のいずれも任意に置換
される環を含む。「ヘテロアラルキル」という用語は、アルキルおよびヘテロアリール部
が独立して、任意に置換されるヘテロアリールによって置換されるアルキル基を指す。特
定の実施形態において、「５～１０員のヘテロアリール」という用語は、窒素、酸素、も
しくは硫黄から独立して選択される１～３個のヘテロ原子を有する５～６員のヘテロアリ
ール環、または窒素、酸素、もしくは硫黄から独立して選択される１～４個のヘテロ原子
を有する８～１０員の二環式ヘテロアリール環を指す。特定の実施形態において、「５～
１２員のヘテロアリール」という用語は、窒素、酸素、もしくは硫黄から独立して選択さ
れる１～３個のヘテロ原子を有する５～６員のヘテロアリール環、または窒素、酸素、も
しくは硫黄から独立して選択される１～４個のヘテロ原子を有する８～１２員の二環式ヘ
テロアリール環を指す。
【００３５】
　本明細書で使用される場合、「ヘテロ環」、「ヘテロシクリル」、「複素環式ラジカル
」、および「複素環式環」という用語は、相互交換可能に用いられ、飽和または部分的に
不飽和のいずれかであり、炭素原子に加えて、上に定義されるように１個以上の、好まし
くは１～４個のヘテロ原子を有する、安定な５～７員の単環式複素環式部分または７～１
４員の二環式複素環式部分を指す。複素環の環原子に関連して使用される場合、「窒素」
という用語は、置換された窒素を含む。一例として、酸素、硫黄、もしくは窒素から選択
される０～３個のヘテロ原子を有する飽和または部分的に不飽和の環において、窒素は、
Ｎ（３，４－ジヒドロ－２Ｈ－ピロリル等の場合）、ＮＨ（ピロリジニル等の場合）、ま
たは＋ＮＲ（Ｎ－置換ピロリジニル等の場合）であってよい。いくつかの実施形態におい
て、「３～７員の複素環」という用語は、窒素、酸素、または硫黄から独立して選択され
る１～２個のヘテロ原子を有する、３～７員の飽和または部分的に不飽和の単環式複素環
式環を指す。いくつかの実施形態において、「３～８員の複素環」という用語は、窒素、
酸素、または硫黄から独立して選択される１～２個のヘテロ原子を有する、３～８員の飽
和または部分的に不飽和の単環式複素環式環を指す。いくつかの実施形態において、「３
～１２員の複素環」という用語は、窒素、酸素、もしくは硫黄から独立して選択される１
～２個のヘテロ原子を有する、３～８員の飽和または部分的に不飽和の単環式複素環式環
、または窒素、酸素、もしくは硫黄から独立して選択される１～３個のヘテロ原子を有す
る、７～１２員の飽和または部分的に不飽和の多環式複素環式環を指す。いくつかの実施
形態において、「３～１４員の複素環」という用語は、窒素、酸素、もしくは硫黄から独
立して選択される１～２個のヘテロ原子を有する、３～８員の飽和または部分的に不飽和
の単環式複素環式環、または窒素、酸素、もしくは硫黄から独立して選択される１～３個
のヘテロ原子を有する、７～１４員の飽和または部分的に不飽和の多環式複素環式環を指
す。
【００３６】
　複素環式環は、安定な構造を生じる任意のヘテロ原子または炭素原子においてそのペン
ダント基に結合されてもよく、環原子のうちのいずれかが任意に置換されてもよい。その
ような飽和または部分的に不飽和の複素環式ラジカルの例としては、テトラヒドロフラニ
ル、テトラヒドロチエニル、ピロリジニル、ピロリドニル、ピペリジニル、ピロリニル、
テトラヒドロキノリニル、テトラヒドロイソキノリニル、デカヒドロキノリニル、オキサ
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ゾリジニル、ピペラジニル、ジオキサニル、ジオキソラニル、ジアゼピニル、オキサアゼ
ピニル、チアアゼピニル、モルホリニル、およびキヌクリジニルが挙げられるが、これら
に限定されない。「複素環」、「ヘテロシクリル」、「ヘテロシクリル環」、「複素環式
基」、「複素環式部分」、および「複素環式ラジカル」という用語は、本明細書において
相互交換可能に用いられ、かつヘテロシクリル環が、例えば、インドリニル、３Ｈ‐イン
ドリル、クロマニル、フェナンチリジニル、またはテトラヒドロキノリニル等の、１つ以
上のアリール、ヘテロアリール、またはシクロ脂環族環に縮合された基であって、このラ
ジカルまたは結合点がヘテロシクリル環上にある基も含む。ヘテロシクリル基は、単環式
であっても、または二環式であってもよい。「ヘテロシクリルアルキル」という用語は、
ヘテロシクリルによって置換されたアルキル基であって、アルキルおよびヘテロシクリル
部分が独立して任意に置換されたアルキル基を指す。
【００３７】
　本明細書に使用する場合、「部分的に不飽和の」という用語は、少なくとも１つの二重
結合または三重結合を含む環部分を指す。「部分的に不飽和の」という用語は、複数の不
飽和部位を有する環を包含することが意図されるが、本明細書に定義されるように、アリ
ールまたはヘテロアリール部分を含むことは意図されない。
【００３８】
　本明細書に記載されるような合成方法は、様々な保護基を利用することができることを
、当業者は認識されよう。本明細書で使用される場合、「保護基」という用語とは、特定
の官能部分、例えば、Ｏ、Ｓ、またはＮが、覆われる、またはブロックされ、必要に応じ
て、反応が、多官能化合物において別の反応部位で選択的に行われ得ることを意味する。
いくつかの実施形態において、保護基は、良好な収率で選択的に反応して、計画される反
応に安定である保護基質を得、この保護基は、他の官能基を攻撃しない、容易に入手可能
な、好ましくは非毒性試薬により、好ましくは選択的に除去することができ、この保護基
は、分離可能な誘導体を（より好ましくは、新規の立体中心を生成することなく）形成し
、この保護基は、好ましくは、さらなる反応部位を回避するために、最低限のさらなる官
能性を有する。限定されない例として、ヒドロキシル保護基としては、メチル、メトキシ
メチル（ＭＯＭ）、メチルチオメチル（ＭＴＭ）、ｔ－ブチルチオメチル、（フェニルジ
メチルシリル）メトキシメチル（ＳＭＯＭ）、ベンジルオキシメチル（ＢＯＭ）、ｐ－メ
トキシベンジルオキシメチル（ＰＭＢＭ）、（４－メトキシフェノキシ）メチル（ｐ－Ａ
ＯＭ）、グアイアコールメチル（ＧＵＭ）、ｔ－ブトキシメチル、４－ペンテニルオキシ
メチル（ＰＯＭ）、シロキシメチル、２－メトキシエトキシメチル（ＭＥＭ）、２，２，
２－トリクロロエトキシメチル、ビス（２－クロロエトキシ）メチル、２－（トリメチル
シリル）エトキシメチル（ＳＥＭＯＲ）、テトラヒドロプラニル（ＴＨＰ）、３－ブロモ
テトラヒドロピラニル、テトラヒドロチオピラニル、１－メトキシシクロヘキシル、４－
メトキシテトラヒドロピラニル（ＭＴＨＰ）、４－メトキシテトラヒドロチオピラニル、
４－メトキシテトラヒドロチオピラニルＳ，Ｓ－ジオキシド、１－［（２－クロロ－４－
メチル）フェニル］－４－メトキシピペリジン－４－イル（ＣＴＭＰ）、１，４－ジオキ
サン－２－イル、テトラヒドロフラニル、テトラヒドロチオフラニル、２，３，３ａ，４
，５，６，７，７ａ－オクタヒドロ－７，８，８－トリメチル－４，７－メタノベンゾフ
ラン－２－イル、１－エトキシエチル、１－（２－クロロエトキシ）エチル、１－メチル
－１－メトキシエチル、１－メチル－１－ベンジルオキシエチル、１－メチル－１－ベン
ジルオキシ－２－フルオロエチル、２，２，２－トリクロロエチル、２－トリメチルシリ
ルエチル、２－（フェニルセレニル）エチル、ｔ－ブチル、アリール、ｐ－クロロフェニ
ル、ｐ－メトキシフェニル、２，４－ジニトロフェニル、ベンジル、ｐ－メトキシベンジ
ル、３，４－ジメトキシベンジル、ｏ－ニトロベンジル、ｐ－ニトロベンジル、ｐ－ハロ
ベンジル、２，６－ジクロロベンジル、ｐ－シアノベンジル、ｐ－フェニルベンジル、２
－ピコリル、４－ピコリル、３－メチル－２－ピコリルＮ－オキシド、ジフェニルメチル
、ｐ，ｐ’－ジニトロベンズヒドリル、５－ジベンゾスベリル、トリフェニルメチル、α
－ナフチルジフェニルメチル、ｐ－メトキシフェニルジフェニルメチル、ジ（ｐ－メトキ
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シフェニル）フェニルメチル、トリ（ｐ－メトキシフェニル）メチル、４－（４’－ブロ
モフェナシルオキシフェニル）ジフェニルメチル、４，４’，４’’－トリス（４，５－
ジクロロフタルイミドフェニル）メチル、４，４’，４’’－トリス（レブリノイルオキ
シフェニル）メチル、４，４’，４’’－トリス（ベンゾイルオキシフェニル）メチル、
３－（イミダゾール－１－イル）ビス（４’，４’’－ジメトキシフェニル）メチル、１
，１－ビス（４－メトキシフェニル）－１’－ピレニルメチル、９－アントリル、９－（
９－フェニル）キサンテニル、９－（９－フェニル－１０－オキソ）アントリル、１，３
－ベンゾジチオラン－２－イル、ベンズイソチアゾリルＳ，Ｓ－ジオキシド、トリメチル
シリル（ＴＭＳ）、トリエチルシリル（ＴＥＳ）、トリイソプロピルシリル（ＴＩＰＳ）
、ジメチルイソプロピルシリル（ＩＰＤＭＳ）、ジエチルイソプロピルシリル（ＤＥＩＰ
Ｓ）、ジメチルテキシルシリル、ｔ－ブチルジメチルシリル（ＴＢＤＭＳ）、ｔ－ブチル
ジフェニルシリル（ＴＢＤＰＳ）、トリベンジルシリル、トリ－ｐ－キシリルシリル、ト
リフェニルシリル、ジフェニルメチルシリル（ＤＰＭＳ）、ｔ－ブチルメトキシフェニル
シリル（ＴＢＭＰＳ）、ホルメート、ベンゾイルホルメート、アセテート、クロロアセテ
ート、ジクロロアセテート、トリクロロアセテート、トリフルオロアセテート、メトキシ
アセテート、トリフェニルメトキシアセテート、フェノキシアセテート、ｐ－クロロフェ
ノキシアセテート、３－フェニルプロピオネート、４－オキソペンタノエート（レブリネ
ート）、４，４－（エチレンジチオ）ペンタノエート（レブリノイルジチオアセタール）
、ピバロエート、アダマントエート、クロトネート、４－メトキシクロトネート、ベンゾ
エート、ｐ－フェニルベンゾエート、２，４，６－トリメチルベンゾエート（メシトエー
ト）、アルキルメチルカーボネート、９－フルオレニルメチルカーボネート（Ｆｍｏｃ）
、アルキルエチルカーボネート、アルキル２，２，２－トリクロロエチルカーボネート（
Ｔｒｏｃ）、２－（トリメチルシリル）エチルカーボネート（ＴＭＳＥＣ）、２－（フェ
ニルスルホニル）エチルカーボネート（Ｐｓｅｃ）、２－（トリフェニルホスホニオ）エ
チルカーボネート（Ｐｅｏｃ）、アルキルイソブチルカーボネート、アルキルビニルカー
ボネート　アルキルアリルカーボネート、アルキルｐ－ニトロフェニルカーボネート、ア
ルキルベンジルカーボネート、アルキルｐ－メトキシベンジルカーボネート、アルキル３
，４－ジメトキシベンジルカーボネート、アルキルｏ－ニトロベンジルカーボネート、ア
ルキルｐ－ニトロベンジルカーボネート、アルキルＳ－ベンジルチオカーボネート、４－
エトキシ－１－ナフトチルカーボネート、メチルジチオカーボネート、２－ヨードベンゾ
エート、４－アジドブチレート、４－ニトロ－４－メチルペンタノエート、ｏ－（ジブロ
モメチル）ベンゾエート、２－ホルミルベンゼンスルホネート、２－（メチルチオメトキ
シ）エチル、４－（メチルチオメトキシ）ブチレート、２－（メチルチオメトキシメチル
）ベンゾエート、２，６－ジクロロ－４－メチルフェノキシアセテート、２，６－ジクロ
ロ－４－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）フェノキシアセテート、２，４－ビス
（１，１－ジメチルプロピル）フェノキシアセテート、クロロジフェニルアセテート、イ
ソブチレート、モノスクシノエート、（Ｅ）－２－メチル－２－ブテノエート、ｏ－（メ
トキシカルボニル）ベンゾエート、α－ナフトエート、ニトレート、アルキルＮ，Ｎ，Ｎ
’，Ｎ’－テトラメチルホスホロジアミデート、アルキルＮ－フェニルカルバメート、ボ
レート、ジメチルホスフィノチオイル、アルキル２，４－ジニトロフェニルスルフェネー
ト、スルフェート、メタンスルホネート（メシレート）、ベンジルスルホネート、および
トシレート（Ｔｓ）が挙げられる。例示的な保護基が本明細書に詳細されるが、本開示は
、これらの保護基に限定されることを意図せずに、むしろ、様々なさらなる同等の保護基
が、上記基準を使用して容易に特定でき、本開示の方法において利用できることを理解さ
れよう。さらに、Ｇｒｅｅｎｅ　ａｎｄ　Ｗｕｔｓ（以下）に様々な保護基が記載されて
いる。
【００３９】
　本明細書に記載される場合、本発明の化合物は、「任意に置換された」部分を含有して
もよい。一般的に、「任意に」という用語が前にあろうとなかろうと、「置換された」と
いう用語は、指定された部分の１つ以上の水素が好適な置換基で置き換えられていること
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を意味する。別段の指定のない限り、「任意に置換された」基は、その基の置換可能な各
位置で好適な置換基を有してもよく、任意の所与の構造における１つを超える位置が、特
定された基から選択される１つを超える置換基で置換されてもよい場合、置換基は、すべ
ての位置で、同一であるか、または異なるかのいずれかであってよい。本発明によって想
定される置換基の組み合わせは、好ましくは、安定なまたは化学的に実現可能な化合物の
形成をもたらすものである。本明細書で使用される場合、「安定な」という用語は、これ
らの生成、検出、また特定の実施形態において、これらの回収、精製、および本明細書に
開示される目的のうちの１つ以上のための使用を可能にする条件に供された場合に、実質
的に変化しない化合物を指す。
【００４０】
　「任意に置換された」基の置換可能な炭素原子上の好適な一価の置換基は、独立して、
ハロゲン；－（ＣＨ２）０－４Ｒ○；－（ＣＨ２）０－４ＯＲ○；－Ｏ－（ＣＨ２）０－

４Ｃ（Ｏ）ＯＲ°；－（ＣＨ２）０－４ＣＨ（ＯＲ○）２；－（ＣＨ２）０－４ＳＲ○；
－（ＣＨ２）０－４Ｐｈ（Ｒ°で置換されてもよい）；－（ＣＨ２）０－４Ｏ（ＣＨ２）

０－１Ｐｈ（Ｒ°で置換されてもよい）；－ＣＨ＝ＣＨＰｈ（Ｒ°で置換されてもよい）
；－ＮＯ２；－ＣＮ；－Ｎ３；－（ＣＨ２）０－４Ｎ（Ｒ○）２；－（ＣＨ２）０－４Ｎ
（Ｒ○）Ｃ（Ｏ）Ｒ○；－Ｎ（Ｒ○）Ｃ（Ｓ）Ｒ○；－（ＣＨ２）０－４Ｎ（Ｒ○）Ｃ（
Ｏ）ＮＲ○

２；－Ｎ（Ｒ○）Ｃ（Ｓ）ＮＲ○
２；－（ＣＨ２）０－４Ｎ（Ｒ○）Ｃ（Ｏ）

ＯＲ○；－Ｎ（Ｒ○）Ｎ（Ｒ○）Ｃ（Ｏ）Ｒ○；－Ｎ（Ｒ○）Ｎ（Ｒ○）Ｃ（Ｏ）ＮＲ○

２；－Ｎ（Ｒ○）Ｎ（Ｒ○）Ｃ（Ｏ）ＯＲ○；－（ＣＨ２）０－４Ｃ（Ｏ）Ｒ○；－Ｃ（
Ｓ）Ｒ○；－（ＣＨ２）０－４Ｃ（Ｏ）ＯＲ○；－（ＣＨ２）０－４Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｒ○）

２；－（ＣＨ２）０－４Ｃ（Ｏ）ＳＲ○；－（ＣＨ２）０－４Ｃ（Ｏ）ＯＳｉＲ○
３；－

（ＣＨ２）０－４ＯＣ（Ｏ）Ｒ○；－ＯＣ（Ｏ）（ＣＨ２）０－４ＳＲ－，ＳＣ（Ｓ）Ｓ
Ｒ°；－（ＣＨ２）０－４ＳＣ（Ｏ）Ｒ○；－（ＣＨ２）０－４Ｃ（Ｏ）ＮＲ○

２；－Ｃ
（Ｓ）ＮＲ○

２；－Ｃ（Ｓ）ＳＲ°；－ＳＣ（Ｓ）ＳＲ°，－（ＣＨ２）０－４ＯＣ（Ｏ
）ＮＲ○

２；－Ｃ（Ｏ）Ｎ（ＯＲ○）Ｒ○；－Ｃ（Ｏ）Ｃ（Ｏ）Ｒ○；－Ｃ（Ｏ）ＣＨ２

Ｃ（Ｏ）Ｒ○；－Ｃ（ＮＯＲ○）Ｒ○；－（ＣＨ２）０－４ＳＳＲ○；－（ＣＨ２）０－

４Ｓ（Ｏ）２Ｒ○；－（ＣＨ２）０－４Ｓ（Ｏ）２ＯＲ○；－（ＣＨ２）０－４ＯＳ（Ｏ
）２Ｒ○；－Ｓ（Ｏ）２ＮＲ○

２；－（ＣＨ２）０－４Ｓ（Ｏ）Ｒ○；－Ｎ（Ｒ○）Ｓ（
Ｏ）２ＮＲ○

２；－Ｎ（Ｒ○）Ｓ（Ｏ）２Ｒ○；－Ｎ（ＯＲ○）Ｒ○；－Ｃ（ＮＨ）ＮＲ
○

２；－Ｐ（Ｏ）２Ｒ○；－Ｐ（Ｏ）Ｒ○
２；－ＯＰ（Ｏ）Ｒ○

２；－ＯＰ（Ｏ）（ＯＲ
○）２；ＳｉＲ○

３；－（Ｃ１－４直鎖もしくは分岐鎖のアルキレン）Ｏ－Ｎ（Ｒ○）２

；または－（Ｃ１－４直鎖もしくは分岐鎖のアルキレン）Ｃ（Ｏ）Ｏ－Ｎ（Ｒ○）２であ
り、各Ｒ○は、以下に定義されるように置換されてもよく、独立して、水素、Ｃ１－８脂
肪族、－ＣＨ２Ｐｈ、－Ｏ（ＣＨ２）０－１Ｐｈ、または、窒素、酸素、もしくは硫黄か
ら独立して選択される０～４個のヘテロ原子を有する５～６員の飽和環、部分的に不飽和
の環、もしくはアリール環であるか、あるいは上記定義にかかわらず、２つの独立したＲ
○の発生が、それらの介在する原子（複数可）と一緒になって、以下に定義されるように
置換され得る、窒素、酸素、もしくは硫黄から独立して選択される０～４個のヘテロ原子
を有する３～１２員の飽和、部分的に不飽和、もしくはアリールの単環式または多環式の
環を形成する。
【００４１】
　Ｒ○（または２つの独立したＲ○の発生が、それらの介在する原子と一緒になることに
よって形成される環）上の好適な一価の置換基は、独立して、ハロゲン、－（ＣＨ２）０

－２Ｒ●、－（ハロＲ●）、－（ＣＨ２）０－２ＯＨ、－（ＣＨ２）０－２ＯＲ●、－（
ＣＨ２）０－２ＣＨ（ＯＲ●）２；－Ｏ（ハロＲ●）、－ＣＮ、－Ｎ３、－（ＣＨ２）０

－２Ｃ（Ｏ）Ｒ●、－（ＣＨ２）０－２Ｃ（Ｏ）ＯＨ、－（ＣＨ２）０－２Ｃ（Ｏ）ＯＲ
●、－（ＣＨ２）０－４Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｒ○）２；－（ＣＨ２）０－２ＳＲ●、－（ＣＨ２

）０－２ＳＨ、－（ＣＨ２）０－２ＮＨ２、－（ＣＨ２）０－２ＮＨＲ●、－（ＣＨ２）

０－２ＮＲ●
２、－ＮＯ２、－ＳｉＲ●

３、－ＯＳｉＲ●
３、－Ｃ（Ｏ）ＳＲ●、－（Ｃ
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１－４直鎖もしくは分岐鎖のアルキレン）Ｃ（Ｏ）ＯＲ●、または－ＳＳＲ●であり、各
Ｒ●は非置換であるか、あるいは「ハロ」が前にある場合は１つ以上のハロゲンでのみ置
換され、Ｃ１－４脂肪族、－ＣＨ２Ｐｈ、－Ｏ（ＣＨ２）０－１Ｐｈ、または窒素、酸素
、もしくは硫黄から独立して選択される０～４個のヘテロ原子を有する５～６員の飽和、
部分的に不飽和、またはアリールの環から独立して選択される。Ｒ°の飽和炭素原子上の
好適な二価の置換基は、＝Ｏおよび＝Ｓを含む。
【００４２】
　「任意に置換された」基の飽和炭素原子上の好適な二価の置換基は、＝Ｏ、＝Ｓ、＝Ｎ
ＮＲ＊

２、＝ＮＮＨＣ（Ｏ）Ｒ＊、＝ＮＮＨＣ（Ｏ）ＯＲ＊、＝ＮＮＨＳ（Ｏ）２Ｒ＊、
＝ＮＲ＊、＝ＮＯＲ＊、－Ｏ（Ｃ（Ｒ＊

２））２－３Ｏ－、または－Ｓ（Ｃ（Ｒ＊
２））

２－３Ｓ－を含み、それぞれの独立したＲ＊の発生は、水素、以下に定義されるように置
換され得るＣ１－６脂肪族、または窒素、酸素、もしくは硫黄から独立して選択される０
～４個のヘテロ原子を有する非置換の５～６員の飽和、部分的に不飽和、またはアリール
の環から選択される。「任意に置換された」基の近接する置換可能な炭素に結合している
好適な二価の置換基は、－Ｏ（ＣＲ＊

２）２－３Ｏ－を含み、それぞれの独立したＲ＊の
発生は、水素、以下に定義されるように置換され得るＣ１－６脂肪族、または窒素、酸素
、もしくは硫黄から独立して選択される０～４個のヘテロ原子を有する非置換の５～６員
の飽和、部分的に不飽和、またはアリールの環から選択される。
【００４３】
　Ｒ＊の脂肪族基上の好適な置換基は、ハロゲン、－Ｒ●、－（ハロＲ●）、－ＯＨ、－
ＯＲ●、－Ｏ（ハロＲ●）、－ＣＮ、－Ｃ（Ｏ）ＯＨ、－Ｃ（Ｏ）ＯＲ●、－ＮＨ２、－
ＮＨＲ●、－ＮＲ●

２、または－ＮＯ２を含み、各Ｒ●は非置換であるか、あるいは「ハ
ロ」が前にある場合は１つ以上のハロゲンでのみ置換され、独立して、Ｃ１－４脂肪族、
－ＣＨ２Ｐｈ、－Ｏ（ＣＨ２）０－１Ｐｈ、または窒素、酸素、もしくは硫黄から独立し
て選択される０～４個のヘテロ原子を有する５～６員の飽和、部分的に不飽和、またはア
リールの環である。
【００４４】
　「任意に置換された」基の置換可能な窒素上の好適な置換基は、－Ｒ†、－ＮＲ†

２、
－Ｃ（Ｏ）Ｒ†、－Ｃ（Ｏ）ＯＲ†、－Ｃ（Ｏ）Ｃ（Ｏ）Ｒ†、－Ｃ（Ｏ）ＣＨ２Ｃ（Ｏ
）Ｒ†、－Ｓ（Ｏ）２Ｒ†、－Ｓ（Ｏ）２ＮＲ†

２、－Ｃ（Ｓ）ＮＲ†
２、－Ｃ（ＮＨ）

ＮＲ†
２、または－Ｎ（Ｒ†）Ｓ（Ｏ）２Ｒ†を含み、各Ｒ†は、独立して、水素、以下

に定義されるように置換され得るＣ１－６脂肪族、非置換－ＯＰｈ、または窒素、酸素、
もしくは硫黄から独立して選択される０～４個のヘテロ原子を有する非置換の５～６員の
飽和、部分的に不飽和、またはアリールの環であるか、あるいは上記定義にかかわらず、
２つの独立したＲ†の発生が、それらの介在原子（複数可）と一緒になって、窒素、酸素
、もしくは硫黄から独立して選択される０～４個のヘテロ原子を有する非置換の３～１２
員の飽和、部分的に不飽和、またはアリールの単環式または二環式の環を形成する。
【００４５】
　Ｒ†の脂肪族基上の好適な置換基は、独立して、ハロゲン、－Ｒ●、－（ハロＲ●）、
－ＯＨ、－ＯＲ●、－Ｏ（ハロＲ●）、－ＣＮ、－Ｃ（Ｏ）ＯＨ、－Ｃ（Ｏ）ＯＲ●、－
ＮＨ２、－ＮＨＲ●、－ＮＲ●

２、または－ＮＯ２であり、各Ｒ●は、非置換であるか、
あるいは「ハロ」が前にある場合は１つ以上のハロゲンでのみ置換され、独立して、Ｃ１

－４脂肪族、－ＣＨ２Ｐｈ、－Ｏ（ＣＨ２）０－１Ｐｈ、または窒素、酸素、もしくは硫
黄から独立して選択される０～４個のヘテロ原子を有する５～６員の飽和、部分的に不飽
和、またはアリールの環である。
【００４６】
　「カルボニル化」とは、一酸化炭素を有機化合物に加えて、１個の炭素原子で有機基質
分子を増加させる反応を指す。さらに、得られた化合物は、Ｃ＝Ｏカルボニル官能基を含
有する。
　（発明を実施するための形態）
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【００４７】
　一態様において、本発明は、エポキシドからアクリル酸誘導体およびポリエステルへの
変換のための統合プロセスおよび方法を包含する。別の態様において、本発明は、エポキ
シドからアクリル酸誘導体およびポリエステルへの変換に影響を及ぼすのに適している系
を提供する。
【００４８】
Ｉ．本発明の方法
　特定の実施形態において、本発明は、エポキシドからアクリレートおよび関連生成物へ
の変換のための方法を包含する。特定の実施形態において、本方法は、
　　　ｉ）エポキシドおよび一酸化炭素を含む原料流を提供するステップと、
　　　ｉｉ）原料流を、第１の反応域内で金属カルボニルと接触させて、提供されたエポ
キシドの少なくとも一部からベータラクトンへの変換をもたらすステップと、
　　　ｉｉｉ）第１の反応域からの流出物を、ベータラクトンが、それをアルファベータ
不飽和酸、アルファベータ不飽和エステル、アルファベータ不飽和アミド、および任意に
置換されたポリプロピオラクトンポリマーからなる群から選択される化合物に変換する条
件に供される、第２の反応域に誘導するステップと、
　　　ｉｖ）アルファベータ不飽和カルボン酸、アルファベータ不飽和エステル、アルフ
ァベータ不飽和アミド、またはポリプロピオラクトンを含む最終生成物を分離するステッ
プと、を含み、
　　　原料流の組成、金属カルボニルの識別、第１の反応域からの流出物の組成、第２の
反応域内の条件の識別、および分離の様式は、本明細書で以下に、ならびに本明細書中の
分類および下位分類で定義される通りである。
【００４９】
　以下の項は、方法の各々のステップおよび各々のステップを達成するために利用される
条件をより完全に記載している。
【００５０】
　　　Ｉａ）原料流
　第１の反応段階（すなわち、エポキシド原料流によって提供される段階）はまた、本明
細書では、カルボニル化段階とも称される。この段階の目的は、この段階に提供されるエ
ポキシドをカルボニル化によってベータラクトンに変換することである。
【００５１】
　上記のように、原料流は、エポキシドおよび一酸化炭素を含有する。特定の実施形態に
おいて、原料流は、Ｃ２－２０脂肪族または芳香族エポキシドを含む。特定の実施形態に
おいて、原料流は、Ｃ２－１２脂肪族エポキシドを含む。特定の実施形態において、原料
流は、エチレンオキシド、酸化プロピレン、１－ブチレンオキシド、２－ブチレンオキシ
ド、１－ヘキセンオキシド、１－オクテンオキシド、エピクロルヒドリン、およびこれら
のうちの２つ以上の混合物からなる群から選択されるエポキシドを含む。特定の実施形態
において、原料流は、エチレンオキシドを含む。特定の実施形態において、原料流は、酸
化プロピレンを含む。
【００５２】
　特定の実施形態において、原料流は、エポキシドおよび一酸化炭素を含有する気体混合
物を含む。特定の実施形態において、原料流中の一酸化炭素とエポキシドのモル比は、約
１：１～約１０，０００：１である。特定の実施形態において、原料流中の一酸化炭素と
エポキシドのモル比は、約５０００：１、約２５００：１、約２０００：１、約１５００
：１、約１０００：１、約５００：１、約１：５００、約２００：１、約１００：１、約
５０：１、約２０：１、約１０：１、約５：１、または約１：１である。いくつかの実施
形態において、一酸化炭素とエポキシドの比は、反応が経済的かつ時間的に実現可能な様
式で進行するように、他の反応条件に基づいて選択される。いくつかの実施形態において
、原料流中の一酸化炭素とエポキシドの比は、約１：１～約１００：１である。いくつか
の実施形態において、原料流中の一酸化炭素とエポキシドの比は、約１：１～約１０００
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：１である。いくつかの実施形態において、原料流中の一酸化炭素とエポキシドの比は、
約１０：１～約１０００：１である。いくつかの実施形態において、原料流中の一酸化炭
素とエポキシドの比は、約１０：１～約１０，０００：１である。いくつかの実施形態に
おいて、原料流中の一酸化炭素とエポキシドの比は、約１００：１～約１０００：１であ
る。いくつかの実施形態において、原料流中の一酸化炭素とエポキシドの比は、約１０：
１～約１０００：１である。いくつかの実施形態において、原料流中の一酸化炭素とエポ
キシドの比は、約１０：１～約５００：１である。いくつかの実施形態において、原料流
中の一酸化炭素とエポキシドの比は、約１０：１～約１００：１である。いくつかの実施
形態において、原料流中の一酸化炭素とエポキシドの比は、約１０：１～約５０：１であ
る。いくつかの実施形態において、原料流中の一酸化炭素とエポキシドの比は、約２０：
１～約２００：１である。いくつかの実施形態において、原料流中の一酸化炭素とエポキ
シドの比は、約５０：１～約２００：１である。
【００５３】
　特定の実施形態において、気体原料流は、エチレンオキシド（ＥＯ）および一酸化炭素
（ＣＯ）を含む。特定の実施形態において、気体ＥＯ／ＣＯ流は、混合物がエチレンオキ
シドの露点を上回るように、温度、圧力、およびＥＯ：ＣＯのガス比で提供される。特定
の実施形態において、気体ＥＯ／ＣＯ混合物は、エチレンオキシドよりも大きい分圧の一
酸化炭素を含む。特定の実施形態において、ＥＯ／ＣＯ気体原料流を加熱して、エチレン
オキシドが気相内で残存する温度および圧力を維持する。ＥＯ／ＣＯ原料流が気体状態に
ある組成物、温度、および圧力を判定することは、当業者の能力内であり、これらの混合
物は、実験的に、またはエチレンオキシドの相図を参照することにより判定され得る。
【００５４】
　特定の実施形態において、原料流は、１つ以上のさらなる構成成分をさらに含む。特定
の実施形態において、さらなる構成成分は、エポキシドまたはその誘導体の化学反応に直
接関与しない希釈剤を含む。特定の実施形態において、そのような希釈剤は、１つ以上の
気体（例えば、窒素、アルゴン、ヘリウム等）、または炭化水素、エーテル等の揮発性有
機分子を含み得る。特定の実施形態において、原料流は、水素、工業用一酸化炭素流に一
般に見出される二酸化炭素、メタン、および他の化合物の痕跡を含み得る。特定の実施形
態において、原料流は、エポキシドから様々な最終生成物への変換に関与する１以上のプ
ロセスにおいて直接または間接的な化学反応を有し得る材料をさらに含み得る。特定の実
施形態において、そのような機能材料としては、揮発性金属カルボニル化合物（例えば、
ＨＣｏ（ＣＯ）４）等）、プロトン性化合物（例えば、水またはアルコール）、および安
定剤（例えば、アミン塩基、リン化合物等）が挙げられ得るが、これらに限定されない。
【００５５】
　さらなる反応物としては、一酸化炭素および別の気体の混合物を挙げることができる。
いくつかの実施形態において、一酸化炭素は、水素との混合物で提供される（例えば、合
成ガス）。一酸化炭素と水素の比は、１：１、１：２、１：４、１：１０、１０：１、４
：１、または２：１を含むが、これらに限定されない任意の比であり得る。一酸化炭素の
供給源としては、とりわけ、木ガス、発生炉ガス、石炭ガス、都市ガス（ｔｏｗｎ　ｇａ
ｓ）、都市ガス（ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｄ　ｇａｓ）、ハイガス、ドーソンガス（Ｄｏ
ｗｓｏｎ　ｇａｓ）、または水性ガスが挙げられるが、これらに限定されない。いくつか
の実施形態において、一酸化炭素は、大気圧を超える圧力で提供される。一酸化炭素の量
は、ベータラクトンへのエポキシド出発材料の効率的な変換を達成するように提供されな
ければならない。
【００５６】
　特定の実施形態において、原料流は、酸素を本質的には含まないことを特徴とする。特
定の実施形態において、原料流は、水を本質的には含まないことを特徴とする。特定の実
施形態において、原料流は、酸素および水を本質的には含まないことを特徴とする。
【００５７】
　特定の実施形態において、上記のプロセスのステップｉ）において示された原料流は、
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エチレンオキシドを含む。特定の実施形態において、原料流中のエチレンオキシドは、エ
チレンの気相酸化から直接得られる。この実施形態は、毒性および爆発性がある、エチレ
ンオキシドを分離、保存、および運搬する必要がないという点で好都合である。特定の実
施形態において、エチレンオキシドは、それを液体に濃縮することなく、産生され、カル
ボニル化段階に送り込まれる場合、気相内に維持される。したがって、特定の実施形態に
おいて、本発明は、エチレンガスからアクリル酸またはその誘導体への変換のための方法
を包含し、本プロセスは、
　　　エチレンを、酸化段階に送り込み、エチレンオキシドを含む反応流を産生するステ
ップ（好ましくは、銀の存在下でＯ２による酸化等の既知の商業的なプロセスを用いて）
、
　　　エチレンオキシド含有流を、第２の段階で、金属カルボニル化合物の存在下で一酸
化炭素と接触させてベータプロピオラクトンを含む生成物流を提供するステップと、
　　　ベータプロピオラクトン含有生成物流を、それがアクリル酸、アクリレートエステ
ル、アクリルアミド、およびポリプロピオラクトンからなる群から選択される最終生成物
に変換する条件に供される、変換段階に誘導するステップと、を含む。
【００５８】
　特定の実施形態において、エチレンオキシド原料流は、まず、水を除去するために処理
される。特定の実施形態において、エチレンオキシド原料流は、まず、二酸化炭素を除去
するために処理される。特定の実施形態において、本方法は、一酸化炭素をエチレンオキ
シド流に加えるステップを含む。特定の実施形態において、この一酸化炭素の添加は、エ
チレンオキシド流がカルボニル化段階に入る前に行われる。
【００５９】
　　　Ｉｂ）触媒
　上述のように、第１の反応段階は、少なくとも１つの金属カルボニル化合物を含む。典
型的には、単一の金属カルボニル化合物が提供されるが、特定の実施形態において、２つ
以上の金属カルボニル化合物の混合物が提供される。好ましくは、提供された金属カルボ
ニル化合物は、エポキシドを開環し、得られた金属炭素結合への一酸化炭素の挿入を促進
することができる。この反応性を有する金属カルボニル化合物は、当技術分野で公知であ
り、実験室での実験のため、およびヒドロホルミル化等の工業用プロセスにおいて使用さ
れる。
【００６０】
　いくつかの実施形態において、本プロセスのカルボニル化段階で、金属カルボニル化合
物は、一般式［ＱＭｙ（ＣＯ）ｗ］ｘを有する化合物であって、式中、
　　　Ｑが、任意のリガンドであるか、または１つを超えるリガンドであって、必ずしも
存在が必要ではなく、
　　　Ｍが、金属原子であり、
　　　ｙが、１以上～６以下の整数であり、
　　　ｗが、安定な金属カルボニルを提供するような数であり、
　　　ｘが、－３以上～＋３以下の整数である、化合物を含む。
【００６１】
　金属カルボニル化合物が式［ＱＭｙ（ＣＯ）ｗ］ｘを有する特定の実施形態において、
Ｍは、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇ
ａ、およびＩｎからなる群から選択される。特定の実施形態において、Ｍは、Ｃｏである
。
【００６２】
　特定の実施形態において、カルボニル化段階で、金属カルボニル化合物は、第９族金属
カルボニルを含む。特定の実施形態において、第９族金属カルボニル化合物は、Ｃｏ２（
ＣＯ）８、Ｃｏ４（ＣＯ）１２、Ｒｈ４（ＣＯ）１６、Ｉｒ４（ＣＯ）１２、およびこれ
らのうちの２つ以上の混合物からなる群から選択される。特定の実施形態において、金属
カルボニルは、コバルト化合物を含む。特定の実施形態において、第９族金属カルボニル
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化合物は、部分Ｃｏ（ＣＯ）４
－を含む。

【００６３】
　特定の実施形態において、提供された金属カルボニル化合物は、アニオン性金属カルボ
ニル部分（すなわち、ｘが負の整数である）を含む。他の実施形態において、提供された
金属カルボニル化合物は、中性金属カルボニル化合物（すなわち、ｘがゼロである）を含
む。特定の実施形態において、提供された金属カルボニル化合物は、金属カルボニル水素
化物を含む。いくつかの実施形態において、提供された金属カルボニル化合物は、１つ以
上の反応構成成分、添加剤、または固体支持体と原位置で反応する前触媒としての役割を
果たして、初めに提供された化合物とは異なる活性種を提供する。そのような前触媒は、
具体的には、与えられた反応で活性種が、確実性を有すると知られ得ないことが認識され
るように、本発明によって包含され、原位置でこのような反応種の特定は、それ自体、本
発明の精神または教示から逸脱しない。
【００６４】
　金属カルボニル化合物がアニオン性金属カルボニル種を含む特定の実施形態において、
金属カルボニル種は、一般式［ＱＭｙ（ＣＯ）ｗ＊］ｚ－を有し、式中、Ｑ、Ｍ、および
ｙは、上記ならびに本明細書に記載される分類および下位分類に定義される通りであり、
安定なアニオン性金属カルボニルを提供するために、ｗ＊は整数であり、ｚは１～３の整
数である。
【００６５】
　特定の実施形態において、アニオン性金属カルボニル種には、周期表の第５、７、また
は９族からの金属のモノアニオン性カルボニル錯体ならびに周期表の第４または８族から
の金属のジアニオン性カルボニル錯体が含まれる。いくつかの実施形態において、アニオ
ン性金属カルボニル化合物は、コバルトまたはマンガンを含有する。いくつかの実施形態
において、アニオン性金属カルボニル化合物は、ロジウムを含有する。好適なアニオン性
金属カルボニル化合物としては、［Ｃｏ（ＣＯ）４］－、［Ｔｉ（ＣＯ）６］２－、［Ｖ
（ＣＯ）６］－、［Ｒｈ（ＣＯ）４］－、［Ｆｅ（ＣＯ）４］２－、［Ｒｕ（ＣＯ）４］
２－、［Ｏｓ（ＣＯ）４］２－、［Ｃｒ２（ＣＯ）１０］２－、［Ｆｅ２（ＣＯ）８］２

－、［Ｔｃ（ＣＯ）５］－、［Ｒｅ（ＣＯ）５］－、および［Ｍｎ（ＣＯ）５］－が挙げ
られるが、これらに限定されない。特定の実施形態において、アニオン性金属カルボニル
は、［Ｃｏ（ＣＯ）４］－を含む。いくつかの実施形態において、２つ以上のアニオン性
金属カルボニル錯体の混合物は、カルボニル化段階中に存在し得る。
【００６６】
　［ＱＭｙ（ＣＯ）ｗ＊］ｚ－についての「安定なアニオン性金属カルボニルを提供する
ような」という用語は、［ＱＭｙ（ＣＯ）ｗ＊］ｚ－が分析的手段、例えば、ＮＭＲ、Ｉ
Ｒ、Ｘ線結晶法、ラマン分光法、および／もしくは電子スピン共鳴（ＥＰＲ）を特徴とす
ることができる種であるか、または好適なカチオンまたは原位置で形成される種の存在下
、触媒形態で分離可能であることを意味するために本明細書で使用される。安定な金属カ
ルボニル錯体を形成することができる金属が、知られている同等の容量および傾向を有し
て、存在し得る任意リガンドＱの数および特徴と一緒に、多核錯体を形成し、その錯体上
の電荷は、調整するために一酸化炭素に利用できる部位の数、ひいてはｗ＊の値を決定す
ることを理解されよう。一般的には、そのような化合物は、「１８電子則」に従う。その
ような知識は、金属カルボニル化合物の合成および特徴付けに関連する当業者が入手でき
る。
【００６７】
　提供された金属カルボニル化合物がアニオン性種である実施形態において、１つ以上の
カチオンはまた、必ず存在しなくてはならない。本発明は、そのようなカチオンの特別な
制限を設けない。特定の実施形態において、アニオン性金属カルボニル化合物と関連する
カチオンは、周期表の第１または２族からのもののような単純な金属カチオン（例えば、
Ｎａ＋、Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋等）を含む。他の実施形態において、提供されたアニオ
ン性金属カルボニル化合物と関連するカチオンは、遷移金属または遷移金属錯体である。
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他の実施形態において、提供されたアニオン性金属カルボニル化合物と関連するカチオン
は、有機カチオンである。特定の実施形態において、提供されたアニオン性金属カルボニ
ル化合物と関連するカチオンは、「オニウム塩」等の大量の非求電子性カチオン（例えば
、Ｂｕ４Ｎ＋、ＰＰＮ＋、Ｐｈ４Ｐ＋　Ｐｈ４Ａｓ＋等）である。特定の実施形態におい
て、金属カルボニルアニオンは、プロトン化した窒素化合物と関連する。いくつかの実施
形態において、アニオン性金属カルボニル化合物と関連するカチオンは、カルボニル化反
応域中に存在する固体を含むか、またはそれと関連する。これらの固体は、以下により十
分に記載されるもの等の無機材料またはポリマー材料を含んでよい。
【００６８】
　特定の実施形態において、提供された金属カルボニル化合物は、中性金属カルボニルを
含む。特定の実施形態において、そのような中性金属カルボニル化合物は、一般式ＱＭｙ
（ＣＯ）ｗ’を有し、式中、Ｑ、Ｍ、およびｙは、上記ならびに本明細書に記載される分
類および下位分類において定義される通りであり、ｗ’は、安定な中性金属カルボニルを
提供するような整数である。特定の実施形態において、中性金属カルボニルは、一般式Ｑ
Ｍ（ＣＯ）ｗ’を有する。特定の実施形態において、中性金属カルボニルは、一般式Ｍ（
ＣＯ）ｗ’を有する。特定の実施形態において、中性金属カルボニルは、一般式ＱＭ２（
ＣＯ）ｗを有する。特定の実施形態において、中性金属カルボニルは、一般式Ｍ２（ＣＯ
）ｗ’を有する。特定の実施形態において、中性金属カルボニルは、一般式Ｍ３（ＣＯ）

ｗ’を有する。特定の実施形態において、中性金属カルボニルは、一般式Ｍ４（ＣＯ）ｗ

’を有する。
【００６９】
　特定の実施形態において、中性金属カルボニルは、Ｔｉ（ＣＯ）７、Ｖ２（ＣＯ）１２

、Ｃｒ（ＣＯ）６、Ｍｏ（ＣＯ）６、Ｗ（ＣＯ）６Ｍｎ２（ＣＯ）１０、Ｔｃ２（ＣＯ）

１０、およびＲｅ２（ＣＯ）１０Ｆｅ（ＣＯ）５、Ｒｕ（ＣＯ）５およびＯｓ（ＣＯ）５

Ｒｕ３（ＣＯ）１２、およびＯｓ３（ＣＯ）１２Ｆｅ３（ＣＯ）１２およびＦｅ２（ＣＯ
）９Ｃｏ４（ＣＯ）１２、Ｒｈ４（ＣＯ）１２、Ｒｈ６（ＣＯ）１６、Ｉｒ４（ＣＯ）１

２、Ｃｏ２（ＣＯ）８、およびＮｉ（ＣＯ）４からなる群から選択される。
【００７０】
　特定の実施形態において、上述の金属カルボニル化合物のうちのいずれかの一酸化炭素
リガンドの１つ以上は、リガンドＱで置き換えられる。特定の実施形態において、リガン
ドＱが存在し、ホスフィンリガンドを表す。特定の実施形態において、Ｑが存在し、シク
ロペンタジエニル（ｃｐ）リガンドを表す。
【００７１】
　特定の実施形態において、本発明の反応系および方法は、金属カルボニル水素化物（あ
るいは、ヒドリド金属カルボニル化合物とも称される）を含む。特定の実施形態において
、そのような化合物は、金属カルボニル水素化物として提供される。他の実施形態におい
て、金属カルボニル水素化物は、当技術分野で公知の方法を用いて、水素ガス、またはプ
ロトン酸を用いた反応により原位置で生成される（例えば、Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．，１９７
２，７２（３），ｐｐ２３１－２８１　ＤＯＩ：１０．１０２１／ｃｒ６０２７７ａ００
３を参照されたく、この全体は参照により本明細書に組み込まれる）。
【００７２】
　特定の実施形態において、金属カルボニル水素化物（提供されるか、または原位置で生
成される）は、ＨＣｏ（ＣＯ）４、ＨＣｏＱ（ＣＯ）３、ＨＭｎ（ＣＯ）５、ＨＭｎ（Ｃ
Ｏ）４Ｑ、ＨＷ（ＣＯ）３Ｑ、ＨＲｅ（ＣＯ）５、ＨＭｏ（ＣＯ）３Ｑ、ＨＯｓ（ＣＯ）

２Ｑ、ＨＭｏ（ＣＯ）２Ｑ２、ＨＦｅ（ＣＯ２）Ｑ、ＨＷ（ＣＯ）２Ｑ２、ＨＲｕＣＯＱ

２、Ｈ２Ｆｅ（ＣＯ）４、またはＨ２Ｒｕ（ＣＯ）４のうちの１つ以上を含み、各Ｑは、
独立して、上記ならびに本明細書で分類および下位分類に定義される通りである。特定の
実施形態において、金属カルボニル水素化物（提供されるか、または原位置で生成される
）は、ＨＣｏ（ＣＯ）４を含む。特定の実施形態において、金属カルボニル水素化物（提
供されるか、または原位置で生成される）は、ＨＣｏ（ＣＯ）３ＰＲ３を含み、各Ｒは、
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独立して、任意に置換されたアリール基、任意に置換されたＣ１－２０脂肪族基、Ｃ１－

１０アルコキシ基、および任意に置換されたフェノキシ基である。特定の実施形態におい
て、金属カルボニル水素化物（提供されるか、または原位置で生成される）は、ＨＣｏ（
ＣＯ）３ｃｐを含み、ｃｐは、任意に置換されたシクロペンタジエニルリガンドを表す。
特定の実施形態において、金属カルボニル水素化物（提供されるか、または原位置で生成
される）は、ＨＭｎ（ＣＯ）５を含む。特定の実施形態において、金属カルボニル水素化
物（提供されるか、または原位置で生成される）は、Ｈ２Ｆｅ（ＣＯ）４を含む。
【００７３】
　特定の実施形態において、上述の金属カルボニル化合物のうちのいずれかについては、
Ｍ’は、遷移金属を含む。特定の実施形態において、上述の金属カルボニル化合物のうち
のいずれかについては、Ｍは、周期表の第５族（Ｔｉ）～第１０族（Ｎｉ）から選択され
る。特定の実施形態において、Ｍは、第９族金属である。特定の実施形態において、Ｍは
、Ｃｏである。特定の実施形態において、Ｍは、Ｒｈである。特定の実施形態において、
Ｍは、Ｉｒである。特定の実施形態において、Ｍは、Ｆｅである。特定の実施形態におい
て、Ｍは、Ｍｎである。
【００７４】
　特定の実施形態において、１つ以上のリガンドＱは、提供された金属カルボニル化合物
中に存在する。特定の実施形態において、Ｑは、ホスフィンリガンドである。特定の実施
形態において、Ｑは、トリアリールホスフィンである。特定の実施形態において、Ｑは、
トリアルキルホスフィンである。特定の実施形態において、Ｑは、亜リン酸塩リガンドで
ある。特定の実施形態において、Ｑは、任意に置換されたシクロペンタジエニルリガンド
である。特定の実施形態において、Ｑは、ｃｐである。特定の実施形態において、Ｑは、
ｃｐ＊である。
【００７５】
　特定の実施形態において、エポキシド／一酸化炭素流が供給される反応域は、固体金属
カルボニル化合物を含む。特定の実施形態において、反応域は、固体支持された金属カル
ボニル化合物を含む。特定の実施形態において、固体支持された金属カルボニル化合物は
、第ＶＩＩＩ族の金属カルボニルを含む。特定の実施形態において、第ＶＩＩＩ族の金属
カルボニル化合物は、Ｃｏ２（ＣＯ）８、Ｃｏ４（ＣＯ）１２、Ｒｈ４（ＣＯ）１６、Ｉ
ｒ４（ＣＯ）１２、およびこれらのうちの２つ以上の混合物からなる群から選択される。
特定の実施形態において、固体支持された金属カルボニルは、コバルト化合物を含む。特
定の実施形態において、固体支持された金属カルボニルは、部分Ｃｏ（ＣＯ）４

－を含む
。特定の実施形態において、コバルト化合物は、Ｃｏ２（ＣＯ）８であるか、またはそれ
から由来する化合物である。特定の実施形態において、固体支持された金属カルボニルは
、好適な金属塩から原位置で形成される。特定の実施形態において、固体支持された金属
カルボニルは、金属または塩の少なくとも一部を金属カルボニル化合物に変換する好適な
条件下、固体支持体上に吸着させ、一酸化炭素で処理される、金属または金属塩の処理か
ら生じる化合物である。特定の実施形態において、固体支持された金属カルボニルは、コ
バルトまたはコバルト塩の少なくとも一部をコバルトカルボニル化合物に変換する好適な
条件下、固体支持体上に吸着させ、一酸化炭素で処理される、コバルト金属またはコバル
ト塩の処理から生じる化合物である。
【００７６】
　第１の反応域内の金属カルボニル濃度は、特に限定されないが、変換速度と選択性のバ
ランスを考慮して、固体支持体体積の立方センチメートルあたり金属カルボニルの約０．
００５～約２０ミリモルの範囲であり得る。特定の実施形態において、固体支持体の１ｃ
ｃあたり０．１～５ミリモルの金属カルボニルが存在する。
【００７７】
　特定の実施形態において、第１の反応域はまた、金属塩、酸、塩基、ルイス塩基性有機
化合物　ルイス酸性有機化合物　ルイス酸性金属化合物等のその他の材料および／または
添加剤も含む。特定の実施形態において、そのような添加剤は、そのような添加剤を欠い
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ている系において行われた反応と比較してエポキシドのカルボニル化反応の速度を増加さ
せる。特定の実施形態において、添加剤は、アルミニウム塩を含む。特定の実施形態にお
いて、添加剤は、亜鉛塩を含む。特定の実施形態において、添加剤は、遷移金属塩を含む
。特定の実施形態において、添加剤は、ポルフィリン、サレン等の有機リガンドを含む金
属リガンド錯体を含む。特定の実施形態において、添加剤は、高分子量アルコール、有機
酸、または有機アミンを含む。特定の実施形態において、添加剤は、固体支持材料を含む
。特定の実施形態において、添加剤は、固体支持された金属化合物、アルコール、有機酸
もしくは有機アミン、またはオニウム塩を含む。
【００７８】
　特定の実施形態において、第１の反応域内の固体支持体は、無機材料を含む。多くの好
適な無機支持体は、当技術分野で周知であり、当業者は、この目的に適している材料を認
識するであろう。特定の実施形態において、好適な無機固体支持体としては、シリカ、ガ
ラス、アルミナ、ジルコニア、珪藻土、金属酸化物、金属塩、セラミック、粘土、分子篩
、珪藻土（ｋｉｅｓｅｌｇｕｒ）、および二酸化チタン等が挙げられるが、これらに限定
されない。特定の実施形態において、第１の反応域内の固体支持体は、シリカゲルを含む
。特定の実施形態において、第１の反応域内の固体支持体は、アルミナを含む。特定の実
施形態において、第１の反応域内の固体支持体は、ガラスを含む。特定の実施形態におい
て、第１の反応域内の固体支持体は、セラミックを含む。特定の実施形態において、第１
の反応域内の固体支持体は、珪藻土を含む。
【００７９】
　他の実施形態において、第１の反応域内の固体支持体は、ポリマー支持体を含む。好適
なポリマー支持体は、当技術分野で周知であり、当業者は、この目的に適している材料を
認識するであろう。特定の実施形態において、ポリマー支持体は、ポリスチレン、ジビニ
ルベンゼン、ポリビニルピリジン、ポリメチルメタクリレート、ポリオレフィン、ポリテ
トラフルオロエチレン、およびそれらの組み合わせまたは誘導体を含み得る。特定の実施
形態において、ポリマー支持体は、カチオン交換樹脂を含む。特定の実施形態において、
ポリマー支持体は、アニオン交換樹脂を含む。
 
【００８０】
　　　カルボニル化反応の条件および操作
　特定の実施形態において、第１の反応域内のカルボニル化反応は、気相内で少なくとも
部分的に操作される。これらの実施形態において、エポキシドおよび一酸化炭素は、入口
で気体として反応器に供給され、ベータラクトンを含有する生成物流は、反応器出口から
除去される。特定の実施形態において、ベータラクトン流はまた、気相内で除去される。
特定の実施形態において、エポキシドおよび一酸化炭素は、気体として反応器に供給され
、ベータラクトン流は、液相内で除去される。これらの実施形態において、金属カルボニ
ル化合物は、固体または固体支持された化合物（不均一触媒）として存在し得る。
【００８１】
　カルボニル化反応条件は、多くの要因に基づいて選択され、エポキシドからベータラク
トンへの変換をもたらす。温度、圧力、および反応時間は、反応速度および有効性に影響
を及ぼす。さらに、反応物質のそれぞれおよび触媒に対する比は、反応速度および有効性
に影響を及ぼす。
【００８２】
　特定の実施形態において、第１の反応域内でのカルボニル化は、溶液相内で操作される
。これらの実施形態において、エポキシドおよび一酸化炭素は、入口で反応器に供給され
、ベータラクトンを含有する生成物流が、反応器出口からガス掃去または揮発によって除
去される。そのような反応器は、沸騰反応器として操作することができ、そのための設計
および操作パラメーターが当技術分野で利用可能である。これらの実施形態において、金
属カルボニル化合物は、可溶性化合物（均一触媒）として存在し、任意に、溶媒中に溶解
され得るか、または固体もしくは固体支持された化合物（不均一触媒）として存在し得る
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。反応物質は、気体もしくは液体として、またはこれらの組み合わせとして供給され得る
。第１の反応域が溶液相内で操作される特定の実施形態において、反応域は、ベータラク
トンが反応器出口から揮散される場合、反応域内に残留する高沸点有機溶媒またはイオン
液体等の高沸点反応媒体を含む。
【００８３】
　第１の反応域は、陽性の一酸化炭素圧下、操作される。特定の実施形態において、第１
の反応域内の一酸化炭素の分圧は、約０．５気圧～約５００気圧の範囲に及ぶ。特定の実
施形態において、第１の反応域内の一酸化炭素の分圧は、約０．５気圧～約３５０気圧の
範囲に及ぶ。特定の実施形態において、一酸化炭素の分圧は、約５～約１００気圧の範囲
に及ぶ。特定の実施形態において、一酸化炭素の分圧は、約１０～約５０気圧、約５～約
２０気圧、約１～約１０気圧、または約５～約５０気圧の範囲に及ぶ。いくつかの実施形
態において、この圧力は、約０．５気圧～約１０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつ
かの実施形態において、この圧力は、約０．５気圧～約５０気圧（絶対）の範囲に及び得
る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約１気圧～約１０気圧（絶対）の範囲に
及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約１気圧～約５０気圧（絶対）の
範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約１気圧～約１００気圧（
絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約１０気圧～約５
０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約１０気
圧～約１００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は
、約５０気圧～約１００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、
この圧力は、約５０気圧～約２００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態
において、この圧力は、約１００気圧～約２００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつ
かの実施形態において、この圧力は、約１００気圧～約２５０気圧（絶対）の範囲に及び
得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約２００気圧～約３００気圧（絶対）
の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約２００気圧～約５００
気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約２５０気
圧～約５００気圧（絶対）の範囲に及び得る。
【００８４】
　特定の実施形態において、第１の反応域は、１つ以上の一酸化炭素入口（すなわち、エ
ポキシド原料流中のエポキシドに導入、混合され得る、一酸化炭素から独立している一酸
化炭素源）を含み得る。特定の実施形態において、エポキシドおよび一酸化炭素は、別々
の入口によって第１の反応域に導入される。いくつかの実施形態において、この反応圧力
は、一酸化炭素によって全体に供給される。例えば、反応物質および触媒は、大気圧で、
または真空下、反応器に装填され、一酸化炭素を反応器に加えて、圧力を反応圧力まで増
加させる。いくつかの実施形態において、すべての反応物質は、反応圧力で反応器に供給
される。
【００８５】
　特定の実施形態において、第１の反応域は、周囲温度～約４００℃の範囲の温度である
。特定の実施形態において、第１の反応域は、約５０℃～約２５０℃の範囲の温度である
。特定の実施形態において、第１の反応域内の温度は、約４０℃～約２００℃の範囲に及
ぶ。特定の実施形態において、第１の反応域内の温度は、約５０℃～約１５０℃の範囲に
及ぶ。特定の実施形態において、第１の反応域内の温度は、約１００℃～約２２０℃の範
囲に及ぶ。特定の実施形態において、第１の反応域内の温度は、約６０℃～約１２０℃の
範囲に及ぶ。特定の実施形態において、第１の反応域内の温度は、約４０℃～約８０℃の
範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約５０℃～１００℃の範囲に及
ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約５０℃～２００℃の範囲に及ぶ。いく
つかの実施形態において、この温度は、約１００℃～１５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの
実施形態において、この温度は、約１００℃～２００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形
態において、この温度は、約１００℃～２５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態にお
いて、この温度は、約１５０℃～２５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、
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この温度は、約１５０℃～３００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温
度は、約２００℃～３００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、反応物質およ
び触媒は、標準温度で反応器に供給され、反応器内で加熱される。いくつかの実施形態に
おいて、反応物質は、反応器に入れる前に予熱される。
【００８６】
　特定の実施形態において、第１の反応域内でカルボニル化は、気相内で操作される。こ
れらの実施形態において、エポキシドおよび一酸化炭素は、気相内で供給され、反応器内
で生成されたベータラクトンは、ガス掃去によって除去される。特定の実施形態において
、この触媒は、固体または固体支持体である。一般に、気相反応は、反応物質または触媒
に対していかなる溶媒も持っていない。特定の実施形態において、第１の反応域内の気相
は、主に、一酸化炭素およびエポキシド基質を含み得るが、他の実施形態において、さら
なる気体または希釈剤も存在し得る。特定の実施形態において、そのような希釈剤は、窒
素、水素、炭化水素ガス等を含み得る。特定の実施形態において、第１の反応域内の大気
圧は、酸素を本質的に含まない。特定の実施形態において、第１の反応域内の大気圧は、
水を本質的に含まない。特定の実施形態において、第１の反応域内の大気圧は、水および
酸素を本質的に含まない。
【００８７】
　いくつかの実施形態において、カルボニル化反応は、連続操作で行われる。反応物質は
、第１の反応域に連続供給される。いくつかの実施形態において、反応器は、ガスエント
レインメントインペラー（ｇａｓ－ｅｎｔｒａｉｎｍｅｎｔ　ｉｍｐｅｌｌｅｒ）を含む
。反応物質は、標準の温度および圧力で反応器に供給され得、次いで、一旦反応器中に入
ると、反応条件まで加熱または加圧され得る。反応器それ自体は、連続操作に資する任意
の反応器であってもよく、これには、連続撹拌タンク反応器または管状反応器が挙げられ
るが、これらに限定されない。いくつかの実施形態において、反応器は、断熱反応器およ
び／または等温反応器である。いくつかの実施形態において、反応器圧力は、一定である
。いくつかの実施形態において、反応器圧力は、反応の進行につれて変化する。いくつか
の実施形態において、反応器の温度は、反応の進行につれて変化する。いくつかの実施形
態において、反応は、バッチ操作で行われる。当業者は、温度、圧力、触媒比、反応物質
、触媒、および溶媒の濃度、流速がすべて、所定の反応結果を達成するために最適化また
は変化され得ることを認識されよう。
【００８８】
　いくつかの実施形態において、反応は、反応速度論およびまたは反応条件に基づいて、
エポキシドからベータラクトンへの完全な、ほぼ完全な、またはできるだけ完全な反応を
可能にするのに十分な期間維持される。いくつかの実施形態において、反応時間は、反応
器内の残留時間として確立される。反応は、反応器の温度もしくは圧力を下げること、特
定の反応物質を回収すること、または反応を停止する化合物を導入することによって停止
され得る。反応は、エポキシドからベータラクトンへの変換の任意のポイントまたは任意
の割合で停止され得る。例えば、反応は、エポキシドの５０％がベータラクトンに変換さ
れるとき、停止され得る。
【００８９】
　本方法の一実施形態において、エポキシドは、エチレンオキシドを含み、これは、シリ
カゲル、アルミナ、ゼオライト、もしくはポリマー材料からなる支持体上で、５０～２０
０℃の温度および１０～２００気圧の圧力で、一酸化炭素と混合し、ジコバルトオクタカ
ルボニル、硝酸コバルト、酢酸コバルト、塩化コバルト、または同様の化合物等のコバル
トベース触媒またはプレ触媒にわたって反応させて、ベータプロピオラクトンを生成する
。過剰の一酸化炭素を用いて行われる反応は、エチレンオキシドのほぼすべての枯渇をも
たらし得る。揮発性が少ないベータプロピオラクトンは、濃縮によって未反応の一酸化炭
素の蒸気流から分離し、次いで、次のステップに直接供給することができる。別の代替案
では、カルボニル化反応がエチレンオキシドの完全な枯渇に及ぶ場合、生成物ベータプロ
ピオラクトンを含有する一酸化炭素の全流出混合物が、気相内で次のステップに直接供給
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され得る。
【００９０】
　特定の実施形態において、一連の段階において、第１の反応域のプロセスを操作するこ
とが望ましい場合がある。１つのそのような実施形態において、第１の反応域（例えばカ
ルボニル化）は、複数の個々の反応域に分けられ、ここで、各反応域は、原料流中のエポ
キシドからベータラクトンへの部分的な変換を達成する。次いで、１つの反応域を出て行
く未反応のエポキシドおよび一酸化炭素が、次の反応域の入口に供給される。特定の実施
形態において、１つの段階で形成されたベータラクトンは、次の段階の供給前に反応流か
ら部分的にまたは全体的に除去される。このようにして、いくつかの条件下、より高い変
換がより多くの望ましくない副生成物の形成をもたらすため、エポキシド原料流の消費と
ラクトン由来の副生成物の形成との間のバランスが達成され得る。特定の実施形態におい
て、反応器内の個々の反応域は、ラクトンが濃縮され、それが次の反応域に入る前にこの
反応流から分けられる、より低い温度域で分けられる。特定の実施形態において、そのよ
うな反応器中の個々の反応域は、各段階が、それが供給される前の段階を出て行く未反応
のエポキシドの留分の大きさに効果的に適合するように、大きさを減少させる。特定の実
施形態において、カルボニル化反応域は、２～２０の個々の反応段階を含む。ラクトンが
段階間で分けられる実施形態において、得られる複数のラクトン流はそれぞれ、プロセス
のラクトン変換段階に供給することができるか、またはそれらを、１つの流れに合わせる
ことができる。
【００９１】
　　　カルボニル化反応生成物
　上述のように、カルボニル化反応の一次反応生成物は、ベータラクトンである。さらに
、生成物流は、他の反応副生成物、未反応の反応物質、ならびに触媒および溶媒を含有し
得る。いくつかの実施形態において、未反応の反応物質は、エポキシドまたは一酸化炭素
を含む。従って、反応は、完了するまで進行しなくてもよく、部分的反応と見なされても
よい。
【００９２】
　いくつかの実施形態において、未反応のエポキシドの量は、カルボニル化反応の副生成
物の可能性がある無水コハク酸の形成を妨げるのに十分である。特定の理論によって拘束
されることはないが、ベータラクトンを無水コハク酸に変換する第２の反応は、エポキシ
ドのすべてが消費されない限り、進行しないと推測される。したがって、エポキシドの残
りの部分は、反応器に供給し、これが未反応で出て行き、無水コハク酸の形成を妨げると
考えられる。いくつかの実施形態において、この生成物流は、約５％未満のエポキシド、
約３％未満のエポキシド、約１％未満のエポキシド、または約０．１％未満を含有する。
すべての割合は、モルベース、重量ベース、または容量ベースのいずれかで適用でき、反
応条件ごとに決定され得ることに留意すること。
【００９３】
　いくつかの実施形態において、副生成物の形成は、無水コハク酸の形成を含む。いくつ
かの実施形態において、副生成物の形成は、以下の化合物のうちの１つ以上の形成を含む
：クロトンアルデヒド、アクリル酸、１，４ジオキサン、アクリル酸二量体および三量体
、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２，５ヘキサンジエナール、３－オキサカプロラ
クトン、ジエチレングリコールモノアクリレート、３－ヒドロキシプロピオン酸、ジエチ
レングリコールジアクリレート、５－バレロラクトン、および／または２，６－ジメチル
－１，３－ジオキサン－４－オール。
【００９４】
ラクトン変換
　　　一般的
　本発明のプロセスの次の段階では、カルボニル化反応域からの流出物を、ベータラクト
ンをアルファベータ不飽和酸、アルファベータ不飽和エステル、アルファベータ不飽和ア
ミド、およびポリマーからなる群から選択される化合物に変換する条件に供される、第２
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の反応域に供給される。第２の反応段階は、代替として、本明細書では、ベータラクトン
変換段階とも称される。
【００９５】
　カルボニル化ステップから得られるベータラクトン流は、第２の反応域内でラクトン変
換ステップに持ち越される。ラクトン変換ステップは、以下にさらに詳細に論じられる。
ベータラクトン流は、任意に、ラクトン変換ステップ前に多くの方法で処理され得る。こ
の処理としては、流れを加熱、冷却、または圧縮すること；流れを液体状態に濃縮するこ
と、および液体を前に運ぶこと；重合阻害剤を流れに加えること；選択された成分を液体
状態に濃縮すること、および残りの気体成分を前に運ぶこと；選択された成分を液体状態
に濃縮すること、および液化した成分を前に運ぶこと；流れを純化して、不純物を除去す
ること；ラクトン変換反応のために反応物質／触媒を加えること；ならびにこれらのうち
の２つ以上の任意の組み合わせが挙げられ得るが、これらに限定されない。
【００９６】
　特定の実施形態において、ベータラクトンは、まず、それを液体に濃縮することによっ
て、第１の反応域を出て行く生成物流中のより揮発性のある成分から分けられる。これは
、生成物流を冷却すること、および／または圧力を増加させることによって容易に達成さ
れる。他の実施形態において、カルボニル化段階の全流出物は、いかなる分離段階も必要
とせずに、第２の反応段階に運ばれる。この実施形態は、具体的には、エポキシドのすべ
てが消費される場合、適用可能であり、この場合、カルボニル化段階を出て行く生成物流
は、本質的には、ベータラクトンおよび一酸化炭素（任意に、それらが供給時に存在する
または原位置で生成される場合、他の気体または揮発性化合物と混合される）を含む。
【００９７】
　次に、ラクトン変換ステップを見ると、上記で考察されたベータラクトン流が、そこに
含まれるベータラクトンを以下にさらに詳細に記載されるいくつかの最終生成物のうちの
いずれかに変換するために、前方の第２の反応域へと運ばれる。上述のように、いくつか
の実施形態において、ベータラクトン流は、カルボニル化ステップ間にさらなる処理ステ
ップを受けてもよく、このプロセスのラクトン変換段階に気体としてまたは液体として、
入れてもよい。ラクトン変換ステップそれ自体は、気相または液相のいずれかで行われて
もよく、そのままで行われても、担体の気体、溶媒、または他の希釈剤の存在下で行われ
てもよい。
【００９８】
　特定の実施形態において、ラクトン変換ステップは、連続フロー形式で行われる。特定
の実施形態において、ラクトン変換ステップは、気相内で、連続フロー形式で行われる。
特定の実施形態において、ラクトン変換ステップは、液相内で、連続フロー形式で行われ
る。特定の実施形態において、ラクトン変換ステップは、液相内で、バッチまたは半バッ
チ形式で行われる。ラクトン変換ステップは、様々な条件下で行われてもよい。特定の実
施形態において、反応は、ベータラクトンから最終生成物への変換における１つ以上のス
テップを容易にする１つ以上の触媒の存在下で、行われ得る。
【００９９】
　特定の実施形態において、ベータラクトン変換段階は、（ベータラクトンと比較して）
５パーセント未満のエポキシドを含有する供給流で供給される。特定の実施形態において
、ベータラクトン変換段階は、２パーセント未満のエポキシドを含有する供給流で供給さ
れる。特定の実施形態において、ベータラクトン変換段階は、１パーセント未満のエポキ
シド、０．５パーセント未満のエポキシド、０．２５パーセント未満のエポキシド、０．
１パーセント未満のエポキシド、または０．０５パーセント未満のエポキシドを含有する
供給流で供給される。特定の実施形態において、ベータラクトン変換段階は、未反応のエ
ポキシドを本質的に含まない供給流で供給される。すべての割合は、モルベース、重量ベ
ース、または容量ベースのいずれかで適用でき、反応条件ごとに決定され得ることに留意
すること。
【０１００】



(32) JP 6219834 B2 2017.10.25

10

20

30

40

50

　特定の実施形態において、ベータラクトン変換ステップは、固体触媒を含み、この変換
は、気体段階で少なくとも部分的に行われる。特定の実施形態において、ベータラクトン
変換段階における固体触媒は、固体酸触媒を含む。特定の実施形態において、ベータラク
トンは、液体として導入され、固体触媒と接触させられ、カルボン酸（例えばアクリル酸
）または酸誘導体（例えばアクリル酸誘導体）が、気体流として除去される。他の実施形
態において、ベータラクトンが気体として導入され、固体触媒と接触させられ、アクリル
酸またはアクリル酸誘導体が、気体流として除去される。特定の実施形態において、ベー
タプロピオラクトンと水の混合物は、固体酸触媒と接触させられ、気体アクリル酸が、こ
の反応域から回収される。特定の実施形態において、ベータプロピオラクトンと低級アル
コールの混合物は、固体酸触媒と接触させられ、気体アクリレートエステルが、この反応
域から回収される。
【０１０１】
　特定の実施形態において、上記のプロセスは、プロセスにおけるそれぞれの後の段階が
、前の段階からの流出物のすべてを実質的に利用することができるように、供給速度、反
応速度、および反応器の大きさが見積られることを特徴とする。特定の実施形態において
、本方法は、エチレンおよび酸素の供給速度および／もしくは比、エチレン酸化域の反応
温度、一酸化炭素の供給速度、カルボニル化段階の温度、カルボニル化段階の反応圧力、
ラクトン変換段階に入る１つ以上の反応物質の供給速度、ラクトン変換段階の温度および
／もしくは圧力、ならびにこれらのパラメーターのうちのいずれか２つ以上の組み合わせ
からなる群から選択される１つ以上のシステムパラメーターを調節する１つ以上のステッ
プを含む。特定の実施形態において、このシステムパラメーターの調節は、前の段階の流
出物がその後の段階を供給するために直接使用され得るように、それぞれの段階の単位時
間あたりの変換速度が前の段階のものと一致するように行われる。特定の実施形態におい
て、本方法は、１つ以上の段階からの流出物を分析して、その内容物を評価する１つ以上
のステップを含む。特定の実施形態において、そのような分析ステップは、分光法（例え
ば、赤外線分光法、核磁気共鳴分析法、紫外線もしくは可視光線分光法等）、クロマトグ
ラフィー（例えば、ガスもしくは液体クロマトグラフィー）を行うことを含む。特定の実
施形態において、そのような分析は、流出物の化学組成においてリアルタイムデータを提
供するフロースルーまたはストップスルーモードで行われる。特定の実施形態において、
そのようなデータを使用して、上記のシステムパラメーターのうちの１つ以上を調節する
プロンプトを提供する。
【０１０２】
　　　カルボン酸生成
　特定の実施形態において、ベータラクトン変換段階の生成物は、アルファベータ不飽和
カルボン酸またはエステルである。ベータラクトンがそれぞれ、カルボン酸（例えばアク
リル酸）またはエステル（例えばアクリレートエステル）に対して熱分解またはアルコー
ル分解を受けることができる方法を可能にする多くの選択肢がある。一実施形態において
、ベータプロピオラクトンは、任意に、銅金属、銅塩、または他の触媒を含む、加熱され
たリン酸を含む反応器に直接供給させて、連続的に除去して、望ましくない副生成物の形
成を避けるアクリル酸蒸気を生成する。アクリル酸の形成は、大気圧、超大気圧、または
準大気圧で、３００℃の温度で行うことができる。次いで、生成されたアクリル酸は、当
業者に知られている方法のいずれかによって濃縮され、精製される。ベータラクトンをカ
ルボン酸に変換するのに有用なさらなる化合物としては、硫酸、塩化亜鉛、重硫酸ナトリ
ウム、ホウ酸、無水ホウ素、五酸化リン、ならびに酸化アルミニウム、酸化鉄、酸化チタ
ン等の金属触媒が挙げられるが、これらに限定されない。さらに、水酸化カルシウム、酸
化マグネシウム、ホウ砂、リン酸ナトリウム等を含む塩基性触媒を使用してもよい。
【０１０３】
　特定の実施形態において、触媒としての役割を果たす水をこのプロセスに加えてもよい
。理論により拘束されるものではない、または本発明の範囲を限定するものではないが、
水は、ベータラクトンを開環させて、ベータヒドロキシ酸中間体を形成し、次いで、脱水
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して、所望のアルファベータ不飽和酸を提供し、水を再生することによって、この変換を
促すことができると考えられる。水は、第２の反応域に入る前にベータラクトン流に加え
られ得るか、または第２の反応域中に存在し得る（またはそれに独立して加えられ得る）
。特定の実施形態において、ベータプロピオラクトンからアクリル酸への変換は、米国特
許第３，１７６，０４２号、第２，４８５，５１０号、第２，６２３，０６７号、第２，
３６１，０３６号（これらの各々が参照により本明細書に組み込まれる）において開示さ
れるもの等の方法を用いて行われる。他の実施形態において、アクリレート生成は、塩基
触媒され得る、例えば、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
５７（１），３８９－９１（１９９２）およびその中の参照文献（その全体が参照により
本明細書に組み込まれる）を参照のこと。
【０１０４】
　当技術分野で知られている多くの触媒が、このステップのために使用され得るか、また
は適用され得る。いくつかの実施形態において、条件は、米国特許第２，３５２，６４１
号、第２，３７６，７０４号、第２，４４９，９９５号、第２，５１０，４２３号、第２
，６２３，０６７号、第３，１７６，０４２号、および英国特許第ＧＢ９９４，０９１号
（これらの各々の全体が参照により本明細書に組み込まれる）に記載されるように、硫酸
、リン酸、またはそのエステル等の脱水剤との反応を含む。
【０１０５】
　他の実施形態において、ラクトンは、ハロゲン化化合物と反応されて、ベータハロ酸、
ベータハロエステル、またはベータハロ酸ハライドを生じ得、これが次に脱ハロゲン化水
素および／または加溶媒分解を受けて、対応するアクリル酸またはアクリル酸エステルを
生じ得る。特定の実施形態において、米国特許第２，４２２，７２８号（参照により本明
細書に組み込まれる）に開示される条件が、このプロセスに使用される。
【０１０６】
　同様に、いくつかの方法を利用して、ベータラクトンをアルファベータ不飽和エステル
に変換することができる。例えば、ほとんどの方法は、ベータラクトン変換段階でアルコ
ールを使用して（または、それがこの段階に供給される前にベータラクトン流に加えられ
）、ベータラクトンからベータヒドロキシエステルもしくはベータアルコキシ酸（これら
の両方は、アルファベータ不飽和エステルに変換することができる）への開環を促進する
。特定の実施形態において、ラクトン変換ステップは、アルコールの存在下で行われる。
特定の実施形態において、ラクトン変換ステップは、Ｃ１－２０アルコールの存在下で行
われる。特定の実施形態において、ラクトン変換ステップは、Ｃ１－８アルコールの存在
下で行われる。特定の実施形態において、ラクトン変換ステップは、メタノール、エタノ
ール、プロパノール、ブタノール、ヘキサノール、および２－エチル－ヘキサノールから
なる群から選択されるアルコールの存在下で行われる。いくつかの実施形態において、使
用されるアルコールは、ヘプチルアルコール、オクチルアルコール、ノニルアルコール、
ｎ－デシルアルコール、ｎ－ウンデシルアルコール、セチルアルコール、ｎ－コデシル（
ｃｏｄｅｃｌ）アルコール、ｎ－テトラデシルアルコール、およびその他の第一級アルコ
ールである。さらに、例えば、上述のような、ｓｅｃ－ブチルアルコール、ｔｅｒｔ－ブ
チルアルコール、アリルアルコール、ベータエトキシ－エチルアルコール、ジエチレング
リコールモノエチルエーテル、シクロヘキサノール、フルフリルアルコールベンジルアル
コール、およびエチレングリコール等の他のアルコールを、ベータプロピオラクトン変換
ステップに使用することができる。
【０１０７】
　ベータラクトン変換は、一般に、触媒の存在下で行われる。例えば、いくつかの実施形
態において、ベータラクトンは、脱水触媒の存在下で、アルコールと反応する。例示的な
脱水触媒としては、金属酸化物（例えば酸化アルミニウム、酸化チタン）、ゼオライト、
シリカ、およびアルミノシリケート等が挙げられるが、これらに限定されない。一般的に
は、そのような変換は、液相内で行われ、生成物エステルは、蒸留によって分離される。
【０１０８】
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　いくつかの実施形態において、ベータラクトン変換は、触媒として活性炭を用いて行い
、アルファベータ不飽和エステルを生成することができる。いくつかの実施形態において
、ベータラクトンは、気相内でおよび活性炭触媒上でアルコールと反応して、エステルを
生成する。活性炭は、あらゆる形態で、例えば、他の成分（例えば、ヨウ素、銀、金属カ
チオン等）を用いて、粉末、粒状、成形、ビーズ、含浸された形態で供給され得る。
【０１０９】
　いくつかの実施形態において、反応は、ポリマーの形成を防ぐために、重合組成剤を含
んでもよい。例示的な重合阻害剤には、銅、銅塩、ヒドロキノン、マンガン、マンガン塩
、クロム、およびクロム塩が含まれる。
【０１１０】
　上述のように、ベータラクトン変換ステップは、アルファベータ不飽和カルボン酸また
はエステルが所望の生成物であるとき、様々な温度および圧力の範囲内で操作され得る。
いくつかの実施形態において、この温度は、約０℃～約３００℃の範囲に及び得る。いく
つかの実施形態において、この温度は、約０℃～５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形
態において、この温度は、約０℃～１００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において
、この温度は、約０℃～１５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度
は、約０℃～２００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約５０
℃～１００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約５０℃～１５
０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約５０℃～２００℃の範
囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約１００℃～１５０℃の範囲に及
ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約１００℃～２００℃の範囲に及ぶ。い
くつかの実施形態において、この温度は、約１００℃～２５０℃の範囲に及ぶ。いくつか
の実施形態において、この温度は、約１５０℃～２５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施
形態において、この温度は、約１５０℃～３００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態に
おいて、この温度は、約２００℃～３００℃の範囲に及ぶ。
【０１１１】
　いくつかの実施形態において、この圧力は、約０．０１気圧～約５００気圧（絶対）の
範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約０．０１気圧～約１０気
圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約０．０１気
圧～約５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、
約１気圧～約１０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧
力は、約１気圧～約５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、
この圧力は、約１気圧～約１００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態に
おいて、この圧力は、約１０気圧～約５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実
施形態において、この圧力は、約１０気圧～約１００気圧（絶対）の範囲に及び得る。い
くつかの実施形態において、この圧力は、約５０気圧～約１００気圧（絶対）の範囲に及
び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約５０気圧～約２００気圧（絶対）
の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約１００気圧～約２００
気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約１００気
圧～約２５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は
、約２００気圧～約３００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において
、この圧力は、約２００気圧～約５００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施
形態において、この圧力は、約２５０気圧～約５００気圧（絶対）の範囲に及び得る。
【０１１２】
　出願者は、米国特許第２，４６６，５０１号、第２，３７６，７０４号（これらの各々
は、参照によりそれらの全体が本明細書に組み込まれる）が、ベータラクトンからアルフ
ァベータ不飽和エステルを生成する方法を記載していることに留意する。
【０１１３】
　　　不飽和アミド
　代替として、アンモニアまたは有機アミンは、アルファベータ不飽和アミドに変換され
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得るベータヒドロキシアミドへのベータラクトンの開環を促進するために、この段階で存
在し得る。特定の実施形態において、ラクトン変換は、アンモニアの存在下で行われ、ア
クリルアミドを生成する。特定の実施形態において、ラクトン変換は、Ｃ１－２０アミン
の存在下で行われ、Ｎ置換アクリルアミド誘導体を生成する。例示的なアミンとしては、
メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、アミルアミン、およびジ
アルキルアミンが挙げられるが、これらに限定されない。いくつかの実施形態において、
アミンおよびベータラクトンはともに、水溶性である。
【０１１４】
　上述のように、ベータラクトン変換ステップは、アルファベータ不飽和アミドが所望の
生成物であるとき、様々な温度および圧力の範囲内で操作され得る。反応のいくつかは、
発熱があり、したがって、より低い温度、ならびに反応温度を制御するのに十分な熱伝導
が有用であり得る。上述のように、ベータラクトン変換ステップは、アルファベータ不飽
和アミドが所望の生成物であるとき、様々な温度および圧力の範囲内で操作され得る。い
くつかの実施形態において、この温度は、約０℃～約３００℃の範囲に及び得る。いくつ
かの実施形態において、この温度は、約０℃～５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態
において、この温度は、約０℃～１００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、
この温度は、約０℃～１５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は
、約０℃～２００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約５０℃
～１００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約５０℃～１５０
℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約５０℃～２００℃の範囲
に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約１００℃～１５０℃の範囲に及ぶ
。いくつかの実施形態において、この温度は、約１００℃～２００℃の範囲に及ぶ。いく
つかの実施形態において、この温度は、約１００℃～２５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの
実施形態において、この温度は、約１５０℃～２５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形
態において、この温度は、約１５０℃～３００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態にお
いて、この温度は、約２００℃～３００℃の範囲に及ぶ。
【０１１５】
　いくつかの実施形態において、この圧力は、約０．０１気圧～約５００気圧（絶対）の
範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約０．０１気圧～約１０気
圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約０．０１気
圧～約５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、
約１気圧～約１０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧
力は、約１気圧～約５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、
この圧力は、約１気圧～約１００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態に
おいて、この圧力は、約１０気圧～約５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実
施形態において、この圧力は、約１０気圧～約１００気圧（絶対）の範囲に及び得る。い
くつかの実施形態において、この圧力は、約５０気圧～約１００気圧（絶対）の範囲に及
び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約５０気圧～約２００気圧（絶対）
の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約１００気圧～約２００
気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約１００気
圧～約２５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は
、約２００気圧～約３００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において
、この圧力は、約２００気圧～約５００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施
形態において、この圧力は、約２５０気圧～約５００気圧（絶対）の範囲に及び得る。
【０１１６】
　出願者は、米国特許第２，５４８，１５５号（これは、参照によりその全体が本明細書
に組み込まれる）が、ベータラクトンからアルファベータ不飽和アミドを生成する方法を
記載していることに留意する。
【０１１７】
　　　重合
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　本発明の別の実施形態において、カルボニル化ステップからベータラクトンが、重合触
媒を含むその後の段階に供給される。これは、ベータラクトンを処理し、運搬する必要な
く、ポリ（３－ヒドロキシ酪酸塩）（Ｐ－３ＨＢ）、およびポリ（プロピオラクトン）等
の生分解性ポリエステルを生成する機会を提供する。ラクトン（カプロラクトンおよびベ
ータラクトン等）の開環重合については、多くの触媒が、知られている。任意のそのよう
な触媒は、本プロセスに採用することができる。
【０１１８】
　本明細書で開示される方法の開環重合ステップに適している触媒は、例えば、Ｊｏｕｒ
ｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ（２００
２），１２４（５１），１５２３９－１５２４８　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ｖｏ
ｌ．２４，Ｎｏ．２０，ｐｐ．５７３２－５７３３、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍ
ｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｐａｒｔ　Ａ－１，ｖｏｌ．９，Ｎｏ．１０，ｐｐ．２７７５－
２７８７、Ｉｎｏｕｅ，Ｓ．，Ｙ．Ｔｏｍｏｉ，Ｔ．Ｔｓｕｒｕｔａ　＆　Ｊ．Ｆｕｒｕ
ｋａｗａ、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ｖｏｌ．２６，Ｎｏ．２０，ｐｐ．５５３３
－５５３４、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ｖｏｌ．２３，Ｎｏ．１３，ｐｐ．３２０
６－３２１２、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ（１９９９），４０（１），５０８
－５０９、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．９，ｐｐ．２６５７－
２６６８、およびＪｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ，ｖｏｌ．３４１，Ｎｏ．１－３，ｐｐ．８３－９、ならびに米国特許第３，６７
８，０６９号、第３，１６９，９４５号、第６，１３３，４０２号、第５，６４８，４５
２号、第６，３１６，５９０号、第６，５３８，１０１号、および第６，６０８，１７０
号において開示されている。これらの各々の全体は、参照により本明細書に組み込まれる
。
【０１１９】
　ベータラクトン変換ステップがベータラクトンを重合することを含む特定の実施形態に
おいて、このステップには、任意に、１つ以上の溶媒の存在下でベータラクトンを重合触
媒と接触させるステップが含まれる。好適な溶媒としては、炭化水素、エーテル、エステ
ル、ケトン、ニトリル、アミド、スルホン、ハロゲン化炭化水素等が挙げられ得るが、こ
れらに限定されない。特定の実施形態において、形成されたポリマーが反応媒体中で可溶
であるような溶媒が、選択される。
【０１２０】
　特定の実施形態において、ベータラクトン変換ステップは、ベータラクトンを重合して
、ポリエステルを形成することを含み、このステップは、連続重合を含む。そのような連
続重合は、ポリマーまたはポリマー溶液が実質的にはそれが形成されるのと同じ速度で回
収されるように、連続撹拌槽型反応器または栓流反応器中で行われ得る。ラクトンからポ
リエステルへの重合は、アルコール、アミン、ポリオール、ポリアミン、およびジオール
等が挙げられるが、これらに限定されない、多くの重合開始剤を用いて行われ得る。さら
に、金属（例えば、リチウム、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、カルシウム、亜鉛
、アルミニウム、チタニウム、コバルト等）　金属酸化物、アルカリ金属およびアルカリ
土類金属の炭酸塩、様々な金属の、ホウ酸塩、ケイ酸塩が挙げられるが、これらに限定さ
れない、様々な触媒は、重合反応に使用され得る。
【０１２１】
　上述のように、ベータラクトン変換ステップは、ポリエステルが所望の生成物であると
き、様々な温度および圧力の範囲内で操作され得る。上述のように、ベータラクトン変換
ステップは、アルファベータ不飽和カルボン酸またはエステルが所望の生成物であるとき
、様々な温度および圧力の範囲内で操作され得る。いくつかの実施形態において、この温
度は、約０℃～約３００℃の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この温度は
、約０℃～５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約０℃～１
００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約０℃～１５０℃の範
囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約０℃～２００℃の範囲に及ぶ。
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いくつかの実施形態において、この温度は、約５０℃～１００℃の範囲に及ぶ。いくつか
の実施形態において、この温度は、約５０℃～１５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形
態において、この温度は、約５０℃～２００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態におい
て、この温度は、約１００℃～１５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、こ
の温度は、約１００℃～２００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度
は、約１００℃～２５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約
１５０℃～２５０℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約１５０
℃～３００℃の範囲に及ぶ。いくつかの実施形態において、この温度は、約２００℃～３
００℃の範囲に及ぶ。
【０１２２】
　いくつかの実施形態において、この圧力は、約０．０１気圧～約５００気圧（絶対）の
範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約０．０１気圧～約１０気
圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約０．０１気
圧～約５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、
約１気圧～約１０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧
力は、約１気圧～約５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、
この圧力は、約１気圧～約１００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態に
おいて、この圧力は、約１０気圧～約５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実
施形態において、この圧力は、約１０気圧～約１００気圧（絶対）の範囲に及び得る。い
くつかの実施形態において、この圧力は、約５０気圧～約１００気圧（絶対）の範囲に及
び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約５０気圧～約２００気圧（絶対）
の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約１００気圧～約２００
気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は、約１００気
圧～約２５０気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において、この圧力は
、約２００気圧～約３００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施形態において
、この圧力は、約２００気圧～約５００気圧（絶対）の範囲に及び得る。いくつかの実施
形態において、この圧力は、約２５０気圧～約５００気圧（絶対）の範囲に及び得る。
【０１２３】
　出願者は、米国特許第３，１６９，９４５号および第３，６７８，０６９号（これらの
各々は、参照によりそれらの全体が本明細書に組み込まれる）が、ベータラクトンからポ
リエステルを生成する方法を記載していることに留意する。
【０１２４】
特定の統合された実施形態
　上述の概念および詳細を組み合わせて、本発明は、以下の方法を包含する。
　アクリル酸の合成のための方法であって、
　　　１）エチレンオキシドおよび一酸化炭素を含む気体原料流を提供するステップと、
　　　２）当該原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、当該エチレンオ
キシドの少なくとも一部がベータプロピオラクトンを含む生成物流に変換される、第１の
反応域に誘導するステップと、
　　　３）任意に、水を、ベータプロピオラクトンを含む生成物流に加えるステップと、
　　　４）ベータプロピオラクトンを含む生成物流を、それがベータプロピオラクトンか
らアクリル酸への変換を触媒する触媒と接触させられる、第２の反応域に誘導するステッ
プと、
　　　５）アクリル酸生成物流を当該第２の反応域から回収するステップと、
　　　６）アクリル酸を当該生成物流から分離するステップと、を含む、方法。
【０１２５】
　アクリレートエステルの合成のための方法であって、
　　　１）エチレンオキシドおよび一酸化炭素を含む気体原料流を提供するステップと、
　　　２）当該原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、当該エチレンオ
キシドの少なくとも一部がベータプロピオラクトンを含む生成物流に変換される、第１の
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反応域に誘導するステップと、
　　　３）Ｃ１－８アルコールを、ベータプロピオラクトンを含む当該生成物流に加える
ステップと、
　　　４）ベータプロピオラクトンおよび当該Ｃ１－８アルコールを含む当該生成物流を
、それがベータプロピオラクトンおよび当該Ｃ１－８アルコールから対応するアクリル酸
エステルへの変換を触媒する触媒と接触させられる、第２の反応域に誘導するステップと
、
　　　５）アクリル酸エステル生成物流を当該第２の反応域から回収するステップと、
　　　６）アクリル酸エステルを当該生成物流から分離するステップと、を含む、方法。
【０１２６】
　ポリプロピオラクトンの合成のための方法であって、
　　　１）エチレンオキシドおよび一酸化炭素を含む気体原料流を提供するステップと、
　　　２）当該原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、当該エチレンオ
キシドの少なくとも一部がベータプロピオラクトンを含む生成物流に変換される、第１の
反応域に誘導するステップと、
　　　３）ベータプロピオラクトンを含む当該生成物流を、好適な溶媒および重合触媒を
含有する重合反応器に誘導するステップと、
　　　４）ポリプロピオラクトン生成物流を当該重合反応器から回収するステップと、
　　　５）ポリプロピオラクトンを当該生成物流から分離するステップと、を含む、方法
。
【０１２７】
　特定の実施形態において、アクリル酸、アクリレートエステル、またはポリプロピオラ
クトンの合成のための上記の方法は、ステップ（１）前に、エチレンを酸化させて、エチ
レンオキシドを提供するさらなるステップを含む。特定の実施形態において、そのような
ステップは、当該エチレンの少なくとも一部をエチレンオキシドに変換するのに好適な触
媒の存在下、エチレン酸化反応器内でエチレンを酸素と接触させることと、気体エチレン
オキシド流を当該エチレン酸化反応器から回収することと、当該気体エチレンオキシド流
を一酸化炭素と混合して、当該原料流を提供することと、からなるサブステップを含む。
【０１２８】
　特定の実施形態において、アクリル酸、アクリレートエステル、またはポリプロピオラ
クトンの合成のための上記の方法では、ベータプロピオラクトンを含む当該生成物流を、
次の反応ステップに誘導するステップは、気体として当該ベータプロピオラクトンを供給
することを含む。特定の実施形態において、ベータプロピオラクトンを含む当該生成物流
を、次の反応ステップ誘導するステップは、液体として当該ベータプロピオラクトンを供
給することを含む。
【０１２９】
　ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩の合成のための方法であって、
　　　１）酸化プロピレンおよび一酸化炭素を含む気体原料流を提供するステップと、
　　　２）当該原料流を、それが金属カルボニル化合物と接触させられ、当該酸化プロピ
レンの少なくとも一部がベータブチロラクトンを含む生成物流に変換される、第１の反応
域に誘導するステップと、
　　　３）ベータブチロラクトンを含む当該生成物流を、好適な溶媒および重合触媒を含
有する重合反応器に誘導するステップと、
　　　４）ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩生成物流を当該重合反応器から回収するステップ
と、
　　　５）ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩を当該生成物流から分離するステップと、を含む
、方法。
【０１３０】
　特定の実施形態において、ポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩の合成のための上記の方法にお
いて提供される原料流は、エナンチオ濃縮された酸化プロピレンを含む。
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【０１３１】
　特定の実施形態において、アクリル酸、アクリレートエステル、ポリプロピオラクトン
、またはポリ－３－ヒドロキシ酪酸塩の合成のための上記の方法では、第１の反応域内の
金属カルボニル化合物は、コバルトカルボニル化合物を含む。特定の実施形態において、
第１の反応域内の金属カルボニル化合物は、ロジウムカルボニル化合物を含む。
【０１３２】
ＩＩ）本発明の系
　　　別の態様において、本発明は、アクリル酸またはアクリル酸誘導体の合成のための
系を提供する。特定の実施形態において、本系は、
　　エポキシド源および一酸化炭素源によって供給される入口と、１つ以上の金属カルボ
ニル化合物を含む触媒床と、ベータラクトンを含む出口流を提供する反応器出口と、を備
える、第１の反応器、ならびに
　　第１の反応域の出口流によって供給される入口と、水およびベータラクトンが反応し
て、アルファベータ不飽和酸を提供する酸触媒を含む触媒床と、アルファベータ不飽和酸
を含む生成物流を提供する反応器出口と、を備える、第２の反応器、を備える。
【０１３３】
　特定の実施形態において、上記の系中の第２の反応器はさらに、水入口を備える。特定
の実施形態において、上記の系はさらに、第２の反応器の生成物流によって供給される入
口と、液体アルファベータ不飽和酸生成物が回収される出口と、を有する、冷却器を備え
る。
【０１３４】
　別の実施形態において、本発明は、アクリル酸エステルの合成のための系を提供する。
特定の実施形態において、本系は、
　　エポキシド源および一酸化炭素源によって供給される入口と、１つ以上の金属カルボ
ニル化合物を含む触媒床と、ベータラクトンを含む出口流を提供する反応器出口と、を備
える、第１の反応器、ならびに
　　第１の反応域の出口流によって供給される第１の入口と、Ｃ１－８アルコールによっ
て供給される第２の入口と、アルコールおよびベータラクトンが反応して、アルファベー
タ不飽和エステルを提供する触媒を含む触媒床と、アルファベータ不飽和エステルを含む
生成物流を提供する反応器出口と、を備える、第２の反応器、を備える。
【０１３５】
　別の実施形態において、本発明は、ポリエステルの合成のための系を提供する。特定の
実施形態において、本系は、
　　エポキシド源および一酸化炭素源によって供給される入口と、１つ以上の金属カルボ
ニル化合物を含む触媒床と、ベータラクトンを含む出口流を提供する反応器出口と、を備
える、第１の反応器、ならびに
　　第１の反応域の出口流によって供給される第１の入口と、重合触媒および溶媒を含む
触媒溶液と、アルコールおよびベータラクトンが反応して、アルファベータ不飽和エステ
ルを提供する触媒を含む触媒床と、ポリエステルポリマーの溶液を含む生成物流を提供す
る反応器出口と、を備える、第２の反応器、を備える。
【０１３６】
　任意であるが、上述のプロセスの限定されない構造のいくつかを図１および２に示す。
【０１３７】
　図１では、一酸化炭素（１）およびエポキシド（例えばエチレンオキシド（２））を混
合して、支持触媒（例えばコバルト触媒）を含有するカルボニル化反応器（３）に供給さ
れる。反応器の構造は、等業者が認識するように、含有する管の内部にある触媒床または
触媒が充填された管を含む、様々な形態を取ることができる。熱伝導、温度、および圧力
制御等の提供の詳細は含まれていないが、当業者は認識するであろうように、あらゆる反
応器系設計に必要不可欠な部分である。
【０１３８】
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　生成物ガス（４）は、未反応の一酸化炭素および生成物ベータラクトン（例えばベータ
プロピオラクトン）を含有する。特定の操作様式において、反応は、大量の過剰な一酸化
炭素で行われ、流出ガス（４）は、残留する未反応のエポキシドを含まない（または少量
の）残留する未反応のエポキシドのみを含む。
【０１３９】
　次いで、流出ガス（４）は、ベータラクトン（例えばベータプロピオラクトン）からカ
ルボン酸（例えばアクリル酸）への変換のために好適な触媒を含む熱分解反応器（５）に
直接供給される。例えば、熱分解反応器は、アクリル酸が生成される好適な温度および圧
力で、加熱リン酸／触媒溶液を含む管であり得る。酸が形成されると、それは蒸気生成物
として除去され、これは続いて、周知の方法によって、主に未反応の一酸化炭素（９）を
含む気体流、および当業者に公知の方法によって必要とされる仕様にさらなる精製を受け
る粗カルボン酸生成物（１０）に分離される。代替として、熱分解反応器は、固体支持さ
れた酸等の不均一触媒を含み得、ベータラクトン（例えばベータプロピオラクトン）から
カルボン酸（例えばアクリル酸）への変換は、実質的には気相内のラクトンおよびカルボ
ン酸を用いて行われ得る。
【０１４０】
　熱分解反応器から取り出されたパージ流（８）は、重副生成物および使用済み触媒の蓄
積を防ぐ方法を提供する。作製触媒（図１に示さず）を、定期的に加えて、反応媒体を補
給し得る。
【０１４１】
　図２は、図１と類似するが、当業者に公知の処理装置を用いた濃縮ステップ（５）によ
って、カルボニル化反応器（３）と熱分解反応器（８）との間で、未反応の一酸化炭素お
よびエポキシド（例えばエチレンオキシド）（６）を分離するための提供を含む、別の構
造を示す。この場合、カルボニル化反応器（３）内の一酸化炭素（１）とエチレンオキシ
ド（２）の反応は、必ずしもエチレンオキシドの完全な反応を行わない。濃縮ベータラク
トン（例えばベータプロピオラクトン）（７）は、１の構造で説明されたものと類似する
様式で、アクリル酸への変換のために、熱分解反応器（８）に直接供給される。そのよう
なプロセスに特有であるように、依然として、軽気体生成物（１２）のパージ、要求仕様
へのさらなる精製のために粗アクリル酸（１３）の分離、ならびに重副生成物および使用
済み触媒（１１）のパージが提供されよう。
【０１４２】
　図１および２は、単に例示的なものであり、本発明の可能な構造の記述を限定するもの
ではない。
【０１４３】
　本発明の利益は、アクリル酸およびアクリル酸エステル等の貴重な工業生成物を、前述
の取り組みと関連する個人的または環境的な害の可能性のない、この全体的な経路を利用
するのに効率的な様式で、天然ガス、油、石炭、バイオマス、または廃棄物を含むかなり
多数の原料由来であり得る反応物質である一酸化炭素から生成する能力を含む。その他の
実施形態
【０１４４】
　上記は、本発明の特定の非限定的な実施形態の説明である。したがって、本明細書に記
載される本発明の実施形態は、本発明の原理の応用の例示に過ぎないことを理解されたい
。本明細書において例示される実施形態の細部への言及は、それ自体が本発明に必要不可
欠であると見なされる特徴を列挙する特許請求の範囲を限定することを意図するものでは
ない。



(41) JP 6219834 B2 2017.10.25

【図１】 【図２】



(42) JP 6219834 B2 2017.10.25

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０８Ｇ  63/06     (2006.01)           Ｃ０８Ｇ   63/06     　　　　        　　　　　

(72)発明者  ファーマー，　ジェイ　ジェイ．
            アメリカ合衆国　ニューヨーク　１４８５０，　イサカ，　ダンビー　ロード　９５０，　スイー
            ト　１９８，　ノボマー，　インコーポレイテッド　気付
(72)発明者  ポルセリ，　リチャード　ブイ．
            アメリカ合衆国　ニューヨーク　１４８５０，　イサカ，　ダンビー　ロード　９５０，　スイー
            ト　１９８，　ノボマー，　インコーポレイテッド　気付
(72)発明者  ラポイント，　ロバート　イー．
            アメリカ合衆国　ニューヨーク　１４８５０，　イサカ，　ダンビー　ロード　９５０，　スイー
            ト　１９８，　ノボマー，　インコーポレイテッド　気付

    審査官  水野　浩之

(56)参考文献  国際公開第２０１０／１１８１２８（ＷＯ，Ａ１）　　
              特表２００６－５００３３９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０２－１０４５７９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２０１２－５２３４２１（ＪＰ，Ａ）　　　
              米国特許第０３１７６０４２（ＵＳ，Ａ）　　　
              米国特許出願公開第２００５／０２５６３２０（ＵＳ，Ａ１）　　
              特開平０６－０６５２２３（ＪＰ，Ａ）　　　
              米国特許第０５３１０９４８（ＵＳ，Ａ）　　　
              米国特許出願公開第２０１１／０３１９８４９（ＵＳ，Ａ１）　　
              特表２００５－５１１７５３（ＪＰ，Ａ）　　　
              米国特許出願公開第２００３／０１６２９６１（ＵＳ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０７Ｃ
              Ｃ０８Ｇ
              ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ／ＣＡＳＲＥＡＣＴ（ＳＴＮ）
              　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

