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(57)【要約】
　本発明は、アジピン酸、又は当該アジピン酸の少なくとも１種の反応生成物を製造する
方法に関し、ここで、反応ゾーンにおいて、ムコン酸を少なくとも１種の遷移金属触媒（
Ｋ）及び含水液体（Ａ）の存在下に水素で水素化し、ここで、ムコン酸は、液体Ａ中に水
素化条件下で少なくとも部分的に不溶性である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アジピン酸、又は１，６－ヘキサンジオール、ヘキサメチレンジアミン及びポリアミド
６６から選択される当該アジピン酸の少なくとも１種の反応生成物を製造する方法であっ
て、ここで、反応ゾーンにおいて、ムコン酸を少なくとも１種の不均一系遷移金属触媒Ｋ
及び含水液体Ａの存在下に水素で水素化し、ここで、ムコン酸が、液体Ａ中に水素化条件
下で少なくとも部分的に不溶性であり、かつ遷移金属触媒Ｋが、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ
、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ及びＡｕから選択される少なくとも１種の遷移金属を有
する、前記方法。
【請求項２】
　反応混合物が、当該反応混合物の全質量に対して水５０質量％の最小含有率のときに、
６０℃で１～６の範囲のｐＨ値、有利には１～５の範囲のｐＨ値、特に有利には１～４の
範囲のｐＨ値を有する、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　液体Ａが、当該液体Ａの全質量に対して５～１００質量％、有利には３０～１００質量
％、特に有利には５０～１００質量％、殊に６５～１００質量％、とりわけ９５～１００
質量％の範囲の含水率を有する、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　水素化を連続的に実施する、請求項１から３までのいずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　ムコン酸が、水素化条件下で最大で５０ｇ／Ｌの液体Ａへの溶解度を有する、請求項１
から４までのいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　ムコン酸が、水素化に際して少なくとも部分的に液体Ａ中に懸濁された粒子の形で存在
する、請求項１から５までのいずれか１項記載の方法。
【請求項７】
　水素化のために、アジピン酸が反応条件下で少なくとも１００ｇ／Ｌ、有利には少なく
とも２００ｇ／Ｌの溶解度を有する液体Ａを用いる、請求項１から６までのいずれか１項
記載の方法。
【請求項８】
　ムコン酸が再生可能な供給源に由来し、ここで、当該ムコン酸の製造を、好ましくは、
少なくとも１種の再生原料からの生体触媒合成によって行う、請求項１から７までのいず
れか１項記載の方法。
【請求項９】
　０．５×１０-12～５×１０-12の範囲の14Ｃ／12Ｃ同位体比を有するムコン酸を用いる
、請求項１から８までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１０】
　遷移金属触媒Ｋが、Ｒｅ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ及
びＡｕから選択される、殊にＲｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉから選択される、とりわけＮ
ｉ、Ｃｏ及びＲｈから選択される少なくとも１種の遷移金属を有する、請求項１から９ま
でのいずれか１項記載の方法。
【請求項１１】
　遷移金属触媒Ｋが、金属ニッケル、金属コバルト、金属ロジウム又はこれらの金属の少
なくとも２種の混合物を含む、請求項１から１０までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１２】
　遷移金属触媒Ｋが、ラネーニッケル、ラネーコバルト、担体材料に担持されたロジウム
及びそれらの混合物から選択されている、請求項１から１１までのいずれか１項記載の方
法。
【請求項１３】
　反応混合物の少なくとも一部を反応ゾーンから取り出し、取り出された当該反応混合物
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を、アジピン酸が富化された分画と、アジピン酸が低減された分画とへの分離に供し、か
つ場合により当該アジピン酸が低減された分画を、少なくとも部分的に反応ゾーン中に返
送する、請求項１から１２までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１４】
　反応ゾーンから取り出された反応混合物を、アジピン酸の結晶化に供し、かつ母液の少
なくとも一部を反応ゾーン中に返送する、請求項１３記載の方法。
【請求項１５】
　アジピン酸、又は１，６－ヘキサンジオール、ヘキサメチレンジアミン及びポリアミド
６６から選択される当該アジピン酸の少なくとも１種の反応生成物を製造する方法であっ
て、ここで、反応ゾーンにおいて、ムコン酸を少なくとも１種の不均一系遷移金属触媒Ｋ
及び含水液体Ａの存在下に水素で水素化し、ここで、ムコン酸が、液体Ａ中に水素化条件
下で少なくとも部分的に不溶性であり、そして
　－　液体Ａは、当該液体Ａの全質量に対して９５～１００質量％の範囲の含水率を有し
、
　－　遷移金属触媒Ｋは、金属ニッケル、金属コバルト、金属ロジウム又はこれらの金属
の少なくとも２種の混合物を含み、かつ
　－　反応混合物の少なくとも一部を反応ゾーンから取り出し、取り出された当該反応混
合物を、アジピン酸が富化された分画と、アジピン酸が低減された分画とへの分離に供し
、当該アジピン酸が低減された分画を、少なくとも部分的に反応ゾーン中に返送する、前
記方法。
【請求項１６】
　水素化を、２０℃～２５０℃、有利には４０℃～１５０℃の範囲の温度で実施する、請
求項１から１５までのいずれか１つに記載の方法。
【請求項１７】
　反応を、１～３００ｂａｒ、有利には２～１００ｂａｒの範囲の絶対水素圧で実施する
、請求項１から１６までのいずれか１つに記載の方法。
【請求項１８】
　水素化を、ｎ個の直列接続された水素化反応器中で実施し、ここで、ｎは、少なくとも
２の整数であり、かつ１番目～（ｎ－１）番目の反応器が、外部循環に導かれる反応ゾー
ンからの流を有しており、そして水素化をｎ番目の反応器中で断熱して実施する、請求項
１から１７までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１９】
　１，６－ヘキサンジオールの製造法であって、
　ａ）請求項１、１０、１１又は１２のいずれか１項において定義されているように、ム
コン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化
に供し、ここで、アジピン酸を得る工程と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供する工程と、
を行う、前記方法。
【請求項２０】
　工程ｂ）で用いられる水素化触媒が、還元された触媒の全質量に対して少なくとも５０
質量％の、レニウム、鉄、ルテニウム、コバルト、ロジウム、イリジウム、ニッケル及び
銅から選択される元素を含む、請求項１９記載の方法。
【請求項２１】
　ヘキサメチレンジアミンの製造法であって、
　ａ）請求項１、１０、１１又は１２のいずれか１項において定義されているように、ム
コン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化
に供し、ここで、アジピン酸を得る工程と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供して１，６－ヘキサンジオールを形成する工程と、
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　ｃ）工程ｂ）で得られた１，６－ヘキサンジオールを、アミノ化触媒の存在下でアンモ
ニアによるアミノ化に供してヘキサメチレンジアミンを得る工程と、
を行う、前記方法。
【請求項２２】
　ポリアミド６６の製造法であって、
　ａ）請求項１、１０、１１又は１２のいずれか１項において定義されているように、ム
コン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化
に供し、ここで、アジピン酸を得る工程と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供して１，６－ヘキサンジオールを形成する工程と、
　ｃ）工程ｂ）で得られた１，６－ヘキサンジオールを、アミノ化触媒の存在下でアンモ
ニアによるアミノ化に供してヘキサメチレンジアミンを得る工程と、
　ｄ）工程ｃ）で得られたヘキサメチレンジアミンをアジピン酸との重縮合に供してポリ
アミド６６を得る工程と、
を行う、前記方法。
【請求項２３】
　工程ｄ）で用いられるアジピン酸を、少なくとも部分的に請求項１から１８までのいず
れか１項記載の方法に従って製造する、請求項２２記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ムコン酸の接触水素化によるアジピン酸又は当該アジピン酸の少なくとも１
種の反応生成物(Folgeprodukt)の製造法に関する。
【０００２】
　先行技術
　アジピン酸は、工業的に重要な材料であり、ナイロンとも称されるポリアミド６６の製
造のために特に使用される。アジピン酸とヘキサメチレンジアミンとの脱水素重縮合によ
るポリアミド６６の製造は、ずっと以前から知られている。ポリアミド６６の製造に際し
て用いられるアジピン酸は、大規模工業的に、なかでもシクロヘキサノール又はアノロン
とも称されるシクロヘキサノール／シクロヘキサノン－混合物の濃硝酸による酸化によっ
て製造される。アノロンは、大気中酸素によるシクロヘキサンの酸化によって入手される
。
【０００３】
　アジピン酸を製造するための更なる公知の出発物質がムコン酸である。ムコン酸（系統
名：２，４－ヘキサジエンジカルボン酸）は、シス，シス立体配座、シス，トランス立体
配座又はトランス，トランス立体配座で存在してよい。ムコン酸は、例えば、グルコース
又はリグニンといった再生原料から生化学的方法によって取得されることができる。ムコ
ン酸における炭素－炭素二重結合の完全な水素化によって、アジピン酸が得られる。
【０００４】
　ムコン酸は、アジピン酸とは対照的に、水やエタノールといった普通の溶媒に際立って
難溶性であることを特徴とする。例えば、シス，シス－ムコン酸は、約４７℃で、水１０
０ｇにつき約１ｇの水への溶解性を示す。それゆえ、工業的規模におけるムコン酸の、例
えばアジピン酸への変換は、一般に複雑性の増大を伴う。この理由から、ムコン酸を、例
えばアジピン酸へのその更なる変換前に、より溶解しやすい形に変えるために様々な手法
が文献中に見出される。それらに含まれるのは、例えば、可溶性ムコン酸塩を得るための
、短鎖アルカノールによるエステル化及び塩基による中和である。
【０００５】
　Ｅ．Ｈ．Ｆａｒｍｅｒ及びＬ．Ａ．Ｈｕｇｈｅｓ，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９３４，
１９２９～１９３８は、ニッケル又は白金をベースとする水素化触媒を用いた水性媒体中
でのムコン酸のジナトリウム塩から出発するアジピン酸の製造を記載している。
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【０００６】
　Ｊ．Ａ．Ｅｌｖｉｄｇｅ　ｅｔ．ａｌ．，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９５０，２２３５
－２２４１は、シス，トランス－ムコン酸の製造及び白金触媒の存在下にエタノール中で
のアジピン酸への当該ムコン酸の水素化を記載している。用いられる溶媒及び触媒の量に
関する説明は行われていない。
【０００７】
　ＵＳ４，９６８，６１２は、トルエンから出発してムコン酸を製造する発酵法及びその
ようにして得られたムコン酸のアジピン酸への水素化を記載している。具体的には、ムコ
ン酸は、酢酸中で４０質量％のスラリーとして、そしてチャコールベースのパラジウム触
媒の存在下に反応させられる。用いられる酢酸の含水量は示されていない。この反応モー
ドの欠点は、腐食性の酢酸を用いることであり、そのため高品質な耐腐食性の反応器を用
いる必要がある。更にこの方法の欠点は、出発材料として再生可能な供給源に由来しない
トルエンが用いられることである。
【０００８】
　Ｋ．Ｍ．Ｄｒａｈｔｓ及びＪ．Ｗ．Ｆｒｏｓｔ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９９
４，１１６，３９９－４００及びＷ．Ｎｉｕ　ｅｔ　ａｌ．，Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ．Ｐ
ｒｏｇ．２００２，１８，２０１－２１１には、グルコースから生体触媒合成によってシ
ス，シス－ムコン酸を製造し、引き続きシス，シス－ムコン酸を白金触媒によってアジピ
ン酸へと水素化することが記載されている。いずれの場合においても、発酵混合物のｐＨ
値は、水素化前に６．３を上回る値に又は７．０の値に調節される。その際、ムコン酸塩
の溶液が生じる。いずれの場合においても、発酵ブロスはまず遠心分離されて上澄みだけ
が水素化のために用いられ、その際、Ｎｉｕ　ｅｔ　ａｌ．の手法に従って、これに付加
的に水素化前に活性炭が２回混ぜられて濾過されることから、水素化混合物は固体のムコ
ン酸を含んでいないと想定される。
【０００９】
　再生可能な供給源からムコン酸を製造する更なる方法が、例えばＷＯ２０１０／１４８
０８０Ａ２に記載されている。この文献の段落［００６５］及び［００６６］における例
４によれば、シス，シス－ムコン酸１５ｇ及び水１５０ｍｌが、水の還流下で１５分間の
長さで加熱される。室温への冷却、濾過及び乾燥後に、シス，トランス－ムコン酸１０．
４ｇ（６９％）が得られる。母液（４．２ｇ＝シス，シス－ムコン酸をベースに２８質量
％）は、もはやムコン酸から成らない。それはラクトンと更なる知られていない反応生成
物とを含有する。
【００１０】
　Ｊ．Ｍ．Ｔｈｏｍａｓ　ｅｔ．ａｌ．，Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．２００３，１１２６
－１１２７には、メソポーラスな二酸化ケイ素の細孔に特定のアンカー基によって組み込
まれているバイメタルナノ触媒を使って純エタノール中でムコン酸をアジピン酸へと水素
化することが記載されている。
【００１１】
　ＷＯ２０１０／１４１４９９は、バニリン酸へのリグニンの酸化、２－メトキシフェノ
ールへのバニリン酸の脱カルボキシル化及びカテコールへの更なる変換及び最終的にムコ
ン酸への酸化並びにこのようにして得られたムコン酸の様々な遷移金属触媒を用いたアジ
ピン酸への水素化を記載している。水素化のために用いられる溶媒は示されていない。
【００１２】
　ＷＯ２０１２／１７００６０は、窒素含有化合物、殊にヘキサメチレンジアミンの製造
法を記載している。出発生成物として、アジピン酸ジアンモニウム含有の発酵ブロスが用
いられる。その製造のために、適した実施形態においては、Ｄ－グルコースがシス，シス
－ムコン酸塩へと発酵変換されることができる。その際、ｐＨ値は、アンモニアの添加に
よって７より低く保たれる。引き続き、シス，シス－ムコネートは、チャコールベースの
白金１０％の存在下に５０ｐｓｉ（３．４４７４ｂａｒ）の水素圧で室温にて水素化され
る。その際、低い温度が必要とされる。それというのも、より温度が高いと、アンモニア
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がマイケル付加に従ってムコン酸又はその塩に付加すると考えられるからである。生じる
水素化された発酵ブロスは、アジピン酸ジアンモニウム（ＤＡＡ）並びに場合によりアジ
ピン酸モノアンモニウム（ＭＡＡ）及び／又はアジピン酸（ＡＡ）を含有する。ＷＯ２０
１０／１７００６０に記載された方法の欠点は、ＤＡＡ及びＭＡＡが更なる変換前にＡＡ
に変換すること、すなわち、アンモニアが除去されなければならないことである。これは
蒸留により２工程で行われ、その際、第一の工程では、ＤＤＡ－水溶液が、頂部を介して
アンモニア及び水が除去されるように蒸留される。蒸留の塔底生成物は冷却され、かつそ
の際に形成されたＭＡＡから成る固体が分離される。第二の工程では、ＭＡＡ－水溶液が
、水の添加下で加熱され、かつアンモニアを含有する水蒸気が分離される。冷却後に得ら
れる固体はアジピン酸から成る。そのようにして得られたアジピン酸は１，６－ヘキサン
ジオールへと水素化され、かつ１，６－ヘキサンジオールはアンモニアによりヘキサメチ
レンジアミンへとアミノ化される。どの条件下でかつどの触媒の存在下でヘキサンジオー
ルへのＭＡＡ及びＡＡの水素化及びヘキサメチレンジアミンへのヘキサンジオールのアミ
ノ化が行われるのかは示されていない。これに関する唯一の示唆が、図３、４及び５の式
図である。
【００１３】
　Ｘ．Ｓｈｅ　ｅｔ　ａｌ．，ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ　２０１１，４，１０７１－１０
７３には、二酸化チタンを担体とするレニウム触媒を用いたトランス，トランス－ムコン
酸のアジピン酸への水素化を、メタノール、エタノール、１－ブタノール、アセトン、ト
ルエン及び水から選択される溶媒中で行うことが記載されている。この文献の図１にまと
められた結果は、トランス，トランス－ムコン酸の水素化に際してメタノール中で得られ
たジメチルエステル　１（アジピン酸ジメチルエステル）、２（２－ヘキセン二酸ジメチ
ルエステル）及び３（２，４－ヘキサジエンジカルボン酸ジメチルエステル）の変換率及
び分布を示す。最良の結果は、Ｒｅ／ＴｉＯ2触媒により達成されていた。しかしながら
この反応は、ムコン酸の水素化によるアジピン酸の製造法ではない。それというのも、い
かなる場合にもエステル形成が実質的な反応工程として進行するからである。この文献に
関する追加の情報では、溶媒として水中で１２０℃及び１０００ｐｓｉ（６８．９５ｂａ
ｒ）の水素圧にてＲｅ／ＴｉＯ2触媒によるトランス，トランス－ムコン酸の水素化も記
載されている。溶解度が低いゆえに、溶媒として用いられる水中でのムコン酸濃度は５０
ｍｇ／ｍｌ（５質量％）でしかなかった。使用される触媒では、水中でアジピン酸に対す
るごく僅かな選択率のみが達成され、主生成物はジヒドロムコン酸である。そのため、５
時間の反応時間後のアジピン酸への選択率は約１０％に過ぎず、かつジヒドロムコン酸へ
の選択率は約９０％であった。それゆえ著者は、水素化反応のための溶媒として水を使用
しないようにはっきりと促している。したがって、追加の情報の第４頁、第１行目～第２
行目には、「水は（Ｉ）（＝アジピン酸）の形成に対する不十分な反応媒体である」と記
されている。
【００１４】
　先行技術から公知のムコン酸からアジピン酸を製造する方法は、多数の欠点を有してい
る。ムコン酸が塩として用いられる場合、これはまず付加的な工程で製造されなければな
らない。さらに、ムコン酸塩を用いると、生成物混合物中で塩が不所望に発生することに
なり、これは手間をかけて分離されなければならない。アルコール性溶媒、例えばメタノ
ール又はエタノール中でのムコン酸の水素化は、副生成物、例えばムコン酸、ジヒドロム
コン酸及びアジピン酸と前述のアルコールとのモノエステル及びジエステルを生む。それ
によりアジピン酸の収率は低減され、かつアジピン酸の単離が阻害される。腐食性の溶媒
、例えば酢酸の使用には、高価で、耐腐食性の反応容器が必要である。例えばエタノール
といった多くの溶媒中では、低い濃度のムコン酸溶液しか得ることができず、そのため、
これらの溶液のみが用いられ、かつ懸濁液が水素化のために用いられない場合には、空時
収量は僅かなものとなる。しばしば、高価な触媒、例えば白金ベースの触媒が用いられる
。用いられる有機溶媒は、しばしば可燃性でありかつ／又はその使用は健康及び環境の観
点から所望されていない。アジピン酸の収率は、先行技術に記載されている方法では不十
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分であることが多い。
【００１５】
　本発明の課題は、ムコン酸をアジピン酸へと高い収率及び選択率で水素化することを可
能にする方法を提供することである。その際、前で記載した先行技術の欠点は回避される
べきである。殊に、水素化のために、可能な限りムコン酸それ自体であり、かつムコン酸
塩ではないものが用いられることができるべきである。この方法は、副生成物の手間のか
かる分離を特に必要とせずに、単純で、低コストであり、かつ環境に優しい反応媒体中で
実施されることができるべきである。
【００１６】
　そうして意想外にも、これらの課題が、少なくとも部分的に固体の形で存在するムコン
酸を、含水液体中で遷移金属触媒の存在下に水素で水素化することによって解決されるこ
とがわかった。
【００１７】
　本発明の概要
　それゆえ、本発明は、アジピン酸、又は１，６－ヘキサンジオール、ヘキサメチレンジ
アミン及びポリアミド６６の中から選択される当該アジピン酸の少なくとも１種の反応生
成物の製造法に関し、ここで、反応ゾーンにおいて、ムコン酸を少なくとも１種の不均一
系遷移金属触媒Ｋ及び含水液体Ａの存在下に水素で水素化し、ここで、ムコン酸は、液体
Ａ中に水素化条件下で少なくとも部分的に不溶性であり、かつ遷移金属触媒Ｋが、Ｒｕ、
Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ及びＡｕの中から選択される少なくと
も１種の遷移金属を有する。
【００１８】
　特別な実施形態においては、ムコン酸は、懸濁液の形で水素化のために用いられる。そ
の際、ムコン酸は、粒子状の分散された相として含水液体中に存在する。
【００１９】
　更なる特別な実施形態においては、液体Ａは水のみから成る。
【００２０】
　更なる特別な実施形態は、アジピン酸又は当該アジピン酸の少なくとも１種の反応生成
物の製造法に関し、ここで、反応ゾーンにおいて、ムコン酸を少なくとも１種の遷移金属
触媒Ｋ及び含水液体Ａの存在下に水素で水素化し、ここで、ムコン酸が、液体Ａ中に水素
化条件下で少なくとも部分的に不溶性であり、そして
　－　液体Ａは、当該液体Ａの全質量に対して９５～１００質量％の範囲の含水率を有し
、
　－　遷移金属触媒Ｋは、金属ニッケル、金属コバルト、金属ロジウム又はこれらの金属
の少なくとも２種の混合物を含み、かつ
　－　反応混合物の少なくとも一部を反応ゾーンから取り出し、取り出された反応混合物
を、アジピン酸が富化された分画と、アジピン酸が低減された分画との分離に供し、この
アジピン酸が低減された分画を、少なくとも部分的に反応ゾーン中に返送する。
【００２１】
　本発明の更なる対象は、１，６－ヘキサンジオールを、
　ａ）上記及び下記で定義されているように、ムコン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１
種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化に供し、ここで、アジピン酸を得る工程
と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供する工程と、
を行って製造する方法である。
【００２２】
　本発明の更なる対象は、ヘキサメチレンジアミンを、
　ａ）上記及び下記で定義されているように、ムコン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１
種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化に供し、ここで、アジピン酸を得る工程
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と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供して１，６－ヘキサンジオールを形成する工程と、
　ｃ）工程ｂ）で得られた１，６－ヘキサンジオールを、アミノ化触媒の存在下でアンモ
ニアによるアミノ化に供してヘキサメチレンジアミンを得る工程と、
を行って製造する方法である。
【００２３】
　本発明の更なる対象は、ポリアミド６６を、
　ａ）上記及び下記で定義されているように、ムコン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１
種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化に供し、ここで、アジピン酸を得る工程
と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供して１，６－ヘキサンジオールを形成する工程と、
　ｃ）工程ｂ）で得られた１，６－ヘキサンジオールを、アミノ化触媒の存在下でアンモ
ニアによるアミノ化に供してヘキサメチレンジアミンを得る工程と、
　ｄ）工程ｃ）で得られたヘキサメチレンジアミンをアジピン酸との重縮合に供してポリ
アミド６６を得る工程と、
を行って製造する方法である。
【００２４】
　特別な実施形態においては、工程ｄ）で用いられるアジピン酸は、少なくとも部分的に
本発明によるムコン酸の水素化にも由来する。
【００２５】
　特に、前述の方法の場合、工程ａ）で用いられるムコン酸は、塩の形では存在しない。
【００２６】
　前述の方法の特別な実施形態においては、ムコン酸の水素化は連続的に行われる。
【００２７】
　本発明の実施形態
　本発明は、次の有利な実施形態を個別的に含む：
　１．アジピン酸又は当該アジピン酸の少なくとも１種の反応生成物を製造する方法であ
って、ここで、反応ゾーンにおいて、ムコン酸を少なくとも１種の遷移金属触媒Ｋ及び含
水液体Ａの存在下に水素で水素化し、ここで、ムコン酸が、液体Ａ中に水素化条件下で少
なくとも部分的に不溶性である、前記方法。
【００２８】
　２．実施形態１に記載の方法であって、反応混合物が、当該反応混合物の全質量に対し
て水５０質量％の最小含有率のときに、６０℃で１～６の範囲のｐＨ値、有利には１～５
の範囲のｐＨ値、特に有利には１～４の範囲のｐＨ値を有する、前記方法。
【００２９】
　３．実施形態１又は２に記載の方法であって、液体Ａが、当該液体Ａの全質量に対して
５～１００質量％、有利には３０～１００質量％、特に有利には５０～１００質量％、殊
に６５～１００質量％、とりわけ９５～１００質量％の範囲の含水率を有する、前記方法
。
【００３０】
　４．実施形態１から３までのいずれか１つに記載の方法であって、ムコン酸が、水素化
条件下で最大で５０ｇ／Ｌの液体Ａへの溶解度を有する、前記方法。
【００３１】
　５．実施形態１から４までのいずれか１つに記載の方法であって、ムコン酸が、水素化
に際して少なくとも部分的に液体Ａ中に懸濁された粒子の形で存在する、前記方法。
【００３２】
　６．実施形態１から５までのいずれか１つに記載の方法であって、水素化のために、ア
ジピン酸が反応条件下で少なくとも１００ｇ／Ｌ、有利には少なくとも２００ｇ／Ｌの溶
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解度を有する液体Ａを用いる、前記方法。
【００３３】
　７．実施形態１から６までのいずれか１つに記載の方法であって、ムコン酸が再生可能
原料に由来し、ここで、その製造を、好ましくは、少なくとも１種の再生可能原料からの
生体触媒合成によって行う、前記方法。
【００３４】
　８．実施形態１から７までのいずれか１つに記載の方法であって、０．５×１０-12～
５×１０-12の範囲の14Ｃ／12Ｃ同位体比を有するムコン酸を用いる、前記方法。
【００３５】
　９．実施形態１から８までのいずれか１つに記載の方法であって、遷移金属触媒Ｋが不
均一系触媒である、前記方法。
【００３６】
　１０．実施形態１から９までのいずれか１つに記載の方法であって、遷移金属触媒Ｋが
周期律表（ＩＵＰＡＣ）の第７族、第８族、第９族、第１０族及び第１１族の少なくとも
１種の遷移金属であって、好ましくはＲｅ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ
、Ｐｔ、Ｃｕ及びＡｕの中から選択される、殊にＲｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉの
中から選択される、とりわけＮｉ、Ｃｏ及びＲｈの中から選択される遷移金属を有する、
前記方法。
【００３７】
　１１．実施形態１から１０までのいずれか１つに記載の方法であって、遷移金属触媒Ｋ
が、金属ニッケル、金属コバルト、金属ロジウム又はこれらの金属の少なくとも２種の混
合物を含む、前記方法。
【００３８】
　１２．実施形態１から１１までのいずれか１つに記載の方法であって、遷移金属触媒Ｋ
が、ラネーニッケル、ラネーコバルト、担体材料に担持されたロジウム及びそれらの混合
物の中から選択されている、前記方法。
【００３９】
　１３．実施形態１から１２までのいずれか１つに記載の方法であって、反応混合物の少
なくとも一部を反応ゾーンから取り出し、取り出された反応混合物を、アジピン酸が富化
された分画と、アジピン酸が低減された分画とへの分離に供し、かつ場合によりこのアジ
ピン酸が低減された分画を、少なくとも部分的に反応ゾーン中に返送する、前記方法。
【００４０】
　１４．実施形態１３に記載の方法であって、反応混合物をアジピン酸の結晶化に供し、
かつ母液の少なくとも一部を反応ゾーン中に返送する、前記方法。
【００４１】
　１５．アジピン酸又は当該アジピン酸の少なくとも１種の反応生成物を製造する方法で
あって、ここで、反応ゾーンにおいて、ムコン酸を少なくとも１種の遷移金属触媒Ｋ及び
含水液体Ａの存在下に水素で水素化し、ここで、ムコン酸が、液体Ａ中に水素化条件下で
少なくとも部分的に不溶性であり、そして
　－　液体Ａは、当該液体Ａの全質量に対して９５～１００質量％の範囲の含水率を有し
、
　－　遷移金属触媒Ｋは、金属ニッケル、金属コバルト、金属ロジウム又はこれらの金属
の少なくとも２種の混合物を含み、かつ
　－　反応混合物の少なくとも一部を反応ゾーンから取り出し、取り出された反応混合物
を、アジピン酸が富化された分画と、アジピン酸が低減された分画とへの分離に供し、こ
のアジピン酸が低減された分画を、少なくとも部分的に反応ゾーン中に返送する、前記方
法。
【００４２】
　１６．実施形態１から１５までのいずれか１つに記載の方法であって、水素化を、２０
℃～２５０℃、有利には４０℃～１５０℃の範囲の温度で実施する、前記方法。
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【００４３】
　１７．実施形態１から１６までのいずれか１つに記載の方法であって、反応を、１～３
００ｂａｒ、有利には２～１００ｂａｒの範囲の絶対水素圧で実施する、前記方法。
【００４４】
　１８．実施形態１から１７までのいずれか１つに記載の方法であって、水素化を連続的
に実施する、前記方法。
【００４５】
　１９．実施形態１から１８までのいずれか１つに記載の方法であって、水素化をｎ個の
直列接続された水素化反応器中で実施し、ここで、ｎは、少なくとも２の整数である、前
記方法。
【００４６】
　２０．実施形態１９に記載の方法であって、１番目～（ｎ－１）番目の反応器が、外部
循環に導かれる反応ゾーンからの流を有する、前記方法。
【００４７】
　２１．実施形態１９又は２０に記載の方法であって、水素化をｎ番目の反応器中で断熱
して実施する、前記方法。
【００４８】
　２２．１，６－ヘキサンジオールを、
　ａ）実施形態１から２１までのいずれか１つに定義されているように、ムコン酸を、含
水液体Ａ及び少なくとも１種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化に供し、ここ
で、アジピン酸を得る工程と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供する工程と、
を行って製造する、前記方法。
【００４９】
　２３．実施形態２２に記載の方法であって、工程ｂ）で用いられる水素化触媒が、還元
された触媒の全質量に対して少なくとも５０質量％の、レニウム、鉄、ルテニウム、コバ
ルト、ロジウム、イリジウム、ニッケル及び銅の中から選択される元素を含む、前記方法
。
【００５０】
　２４．ヘキサメチレンジアミンを、
　ａ）実施形態９から１２までのいずれか１つに定義されているように、ムコン酸を、含
水液体Ａ及び少なくとも１種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化に供し、ここ
で、アジピン酸を得る工程と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供して１，６－ヘキサンジオールを形成する工程と、
　ｃ）工程ｂ）で得られた１，６－ヘキサンジオールを、アミノ化触媒の存在下でアンモ
ニアによるアミノ化に供してヘキサメチレンジアミンを得る工程と、
を行って製造する、前記方法。
【００５１】
　２５．ポリアミド６６を、
　ａ）実施形態９から１２までのいずれか１つに定義されているように、ムコン酸を、含
水液体Ａ及び少なくとも１種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化に供し、ここ
で、アジピン酸を得る工程と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供して１，６－ヘキサンジオールを形成する工程と、
　ｃ）工程ｂ）で得られた１，６－ヘキサンジオールを、アミノ化触媒の存在下でアンモ
ニアによるアミノ化に供してヘキサメチレンジアミンを得る工程と、
　ｄ）工程ｃ）で得られたヘキサメチレンジアミンをアジピン酸との重縮合に供してポリ
アミド６６を得る工程と、
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を行って製造する、前記方法。
【００５２】
　２６．実施形態２５に記載の方法であって、工程ｄ）で用いられるアジピン酸を、少な
くとも部分的に実施形態１から２１までのいずれか１つに記載の方法に従って製造する、
前記方法。
【００５３】
　本発明の説明
　本発明による方法は、次の利点によって際立っている：
　－　再生可能原料から製造されたムコン酸からは、一般に水溶液が発生する。本発明に
よる方法によれば、溶媒を交換せずに水素化が可能になる。
　－　有利な大規模工業的な後処理法が再結晶であることから、この場合も溶媒を交換す
る必要がない。
　－　後処理に際して得られたアジピン酸含有の水性母液は、水素化に返送することがで
きる。
【００５４】
　アジピン酸
　有利には、本発明による水素化法では、実質的にムコン酸から成るムコン酸出発材料が
用いられる。特に有利には、本発明による方法で用いられるムコン酸出発材料は、当該ム
コン酸出発の全質量に対してそれぞれ少なくとも９０質量％、極めて有利には少なくとも
９５質量％のムコン酸を含む。
【００５５】
　本発明による方法において使用可能なムコン酸は、再生可能な供給源に由来していてよ
く、それらは天然源、例示的に糖類、例えばデンプン、セルロース及びグルコース、又は
リグニンを指す。例示的にムコン酸の、例えばデンプン、セルロース、グルコース又はリ
グニンから成るムコン酸の製造は、当業者に公知のあらゆる方法で、例えば生体触媒を用
いて行われることができる。酵素プロセスによるシス，シス－ムコン酸の生体触媒を用い
た製造は、例えば冒頭で引用した先行技術におけるグルコースの箇所に記載されている。
本発明による方法で使用可能なムコン酸は、非再生可能な供給源に由来していてもよい。
原則的に本発明による方法に適しているのは全てのムコン酸であって、どの再生可能な又
は非再生可能な供給源に由来し、かつどの合成経路で製造されたかとは無関係である。有
利には、本発明により使用可能なムコン酸は、再生可能な供給源に由来する。再生可能な
供給源から取得された化合物、例えばムコン酸は、化石源、例えば石油から取得された化
合物とは異なる14Ｃ対12Ｃ同位体比を有する。それに応じて、再生可能な供給源から取得
された、有利には用いられるムコン酸は、有利には０．５×１０-12～５×１０-12の範囲
の14Ｃ対12Ｃ同位体比を有する。
【００５６】
　“ムコン酸”との用語は、本発明に従って、ムコン酸の異なる異性体、すなわち、シス
，シス－ムコン酸、シス，トランス－ムコン酸及びトランス，トランス－ムコン酸を任意
の組成で含む。本発明による方法の出発材料として、ムコン酸の全ての異性体が適してい
る。有利には、本発明による方法で用いられるムコン酸は、この用いられるムコン酸に含
まれる全てのムコン酸異性体の全質量に対して少なくとも８０質量％が、特に有利には少
なくとも９０質量％がシス，シス－ムコン酸から成る。
【００５７】
　本発明の範囲内で“ムコン酸”との用語は、完全にプロトン化された、誘導化されてい
ないムコン酸から実質的に成る出発材料を表す。有利には、水素化のために用いられるム
コン酸は、少なくとも８０質量％が、有利には少なくとも９５質量％が、殊に少なくとも
９９質量％が、完全にプロトン化された、誘導体化されていないムコン酸から成る。
【００５８】
　ムコン酸の本発明による水素化の場合、中間生成物及び副生成物が生じてよい。中間生
成物は、水素化の影響をまだ受ける部分水素化されたジヒドロムコン酸である。副生成物



(12) JP 2017-504594 A 2017.2.9

10

20

30

40

50

は、例えば、用いられるムコン酸の一方の又は両方の二重結合への水の付加及び場合によ
り引き続き起こるラクトン形成によって生じてよい。したがって、本発明による方法によ
り得られたアジピン酸は、ジヒドロムコン酸の異性体、殊に２－ヘキセンジカルボン酸及
び３－ヘキセンジカルボン酸、ムコン酸の飽和及び不飽和のモノラクトン及びジラクトン
（ＩＩＩ）、（ＩＶ）及び（Ｖ）の中から選択される少なくとも１種の中間生成物又は副
生成物、並びにこれらの中間生成物又は副生成物の複数を含有する混合物を含んでよい。
【００５９】
【化１】

【００６０】
　好ましくは、本発明による方法により得られた水素化生成物は、当該水素化生成物の全
質量に対して最大で５質量％、特に有利には最大で２質量％の式ＩＩＩ～Ｖのラクトンを
含有する。
【００６１】
　含水液体Ａは、水素化条件下で液相を形成する物質又は物質混合物である。液体Ａは、
水素化条件下で実質的に不活性であり、すなわち、それは実質的に水素化されない。それ
に応じて、含水液体Ａは、好ましくはエチレン性不飽和二重結合を有さない。
【００６２】
　液体Ａは、好ましくは、生じる方法生成物のアジピン酸が、液体Ａ中に水素化条件下で
、当該液体Ａの全質量に対して少なくとも１質量％、有利には少なくとも１０質量％、特
に有利には少なくとも２０質量％の割合で溶解するように選択される。
【００６３】
　本発明により、液体Ａは水を含むか、又は液体Ａは水から成る。有利には、液体Ａは、
当該液体Ａの全質量に対してそれぞれ１～１００質量％、特に有利には１０～１００質量
５、殊に５０～１００質量％の含水率を有する。極めて有利には、液体Ａは、もっぱら水
から成り、それに応じて液体Ａは、極めて有利には、当該液体Ａの全質量に対して９５～
１００質量％の範囲の含水率を有する。
【００６４】
　含水液体Ａは、特に有利にはもっぱら水である。しかし、含水液体Ａは、水素化条件下
で液状で存在する少なくとも１種の有機溶媒を含有してもよい。有利には、有機溶媒は水
と少なくとも部分的に混和可能である。有利には、有機溶媒は、Ｃ1～Ｃ6－カルボン酸、
線状及び環状の脂肪族及び芳香族エーテル並びにそれらの混合物の中から選択される。有
利なＣ1～Ｃ6－カルボン酸の例は、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸及びそれら
の混合物である。有利なエーテル含有溶媒の例は、モノ－Ｃ2～Ｃ4－アルキレングリコー
ル－Ｃ1～Ｃ4－アルキルエーテル及びジ－Ｃ2～Ｃ4－アルキレングリコール－Ｃ1～Ｃ4－
アルキルエーテル並びにＣ4～Ｃ8－シクロアルキルエーテル、例えば非置換の又はＣ1～
Ｃ4－アルキル置換されたテトラヒドロフランである。特に有利なエーテルは、エチレン
グリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコ
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ールジメチルエーテル（ジグリム）、ジエチレングリコールジエチルエーテル、１，３－
プロパンジオールジメチルエーテル、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラ
ン、３－メチルテトラヒドロフラン、ジフェニルエーテル、ジオキサン及びそれらの混合
物である。
【００６５】
　含水液体Ａが少なくとも１種の有機溶媒を含有する場合には、有機溶媒の割合は、有利
には、当該液体Ａの全質量に対して１～９９質量％、有利には１～９０質量％、特に有利
には１～５０質量％である。本発明による方法の有利な実施形態においては、液体Ａ中で
の有機溶媒の割合は、当該液体Ａの全質量に対して１０質量％未満、特に有利には５質量
％未満、殊に１質量％未満である。
【００６６】
　ムコン酸は、水素化条件下で液体Ａ中に少なくとも部分的に不溶性である。有利には、
ムコン酸及び液体Ａの混合物は、液体Ａ中でのムコン酸の懸濁液である。
【００６７】
　好ましくは、反応混合物は、当該反応混合物の全質量に対して水５０質量％の最小含有
率のときに、６０℃で１～６の範囲のｐＨ値、有利には１～５の範囲のｐＨ値、特に有利
には１～４の範囲のｐＨ値を有する。
【００６８】
　好ましくは、液体Ａは、当該液体Ａの全質量に対して５～１００質量％、有利には３０
～１００質量％、特に有利には５０～１００質量％、殊に６５～１００質量％、とりわけ
９５～１００質量％の範囲の含水率を有する。
【００６９】
　有利には、ムコン酸は、水素化条件下で、好ましくは最大で８０ｇ／Ｌ、特に有利には
最大で５０ｇ／Ｌの液体Ａへの溶解度を有する。
【００７０】
　有利には、ムコン酸の懸濁液が用いられ、ここで、ムコン酸の固体含有率は、液体Ａ及
びムコン酸の全質量に対して少なくとも１質量％、有利には少なくとも１０質量％、特に
有利には少なくとも２０質量％である。水素化条件下における液体Ａへのムコン酸の溶解
度は、当業者により、文献値から及び場合により簡単な実験によって突き止められること
ができる。
【００７１】
　有利には、ムコン酸の水素化に際して得られるアジピン酸は、液体Ａと一緒に反応ゾー
ンから排出される。そのために、アジピン酸が液体Ａ中で一定の溶解度を有している場合
に好ましい。好ましくは、本発明による方法では、アジピン酸が反応条件下で少なくとも
５０ｇ／Ｌ、有利には少なくとも１００ｇ／Ｌの溶解度を有する液体Ａが用いられる。
【００７２】
　遷移金属触媒Ｋとして、本発明による方法では、原則的に、炭素－炭素二重結合の水素
化のために当業者に公知のあらゆる遷移金属触媒が使用されることができる。一般に、遷
移金属触媒Ｋは、ＩＵＰＡＣに従った周期律表の第７族、第８族、第９族、第１０族及び
第１１族の少なくとも１種の遷移金属を含む。好ましくは、遷移金属触媒Ｋは、Ｒｅ、Ｆ
ｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ及びＡｕの群からの少なくとも１
種の遷移金属を含む。特に有利には、遷移金属触媒Ｋは、Ｒｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ
及びＮｉの群からの少なくとも１種の遷移金属を有する。極めて有利には、遷移金属触媒
Ｋは、Ｎｉ、Ｃｏ及びＲｈの群からの少なくとも１種の遷移金属を有する。遷移金属触媒
Ｋは、上述の遷移金属、殊に有利なものとして挙げた遷移金属を、一般に、担体に施与さ
れたものとして、沈殿触媒として、ラネー触媒として又はそれらの混合物として含む。と
りわけ、遷移金属触媒Ｋは、ラネーニッケル、ラネーコバルト、担体材料に担持されたロ
ジウム、例えば炭素に担持されたロジウム、及びそれらの混合物の中から選択される。
【００７３】
　本発明による遷移金属触媒Ｋのための不活性担体材料として、実際には、好ましくは担
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持触媒の製造に際して使用されるような先行技術のあらゆる担体材料、例えば炭素、Ｓｉ
Ｏ2（石英）、磁器、酸化マグネシウム、二酸化スズ、炭化ケイ素、ＴｉＯ2（ルチル、ア
ナターゼ）、Ａｌ2Ｏ3（アルミナ）、ケイ酸アルミニウム、ステアタイト（ケイ酸マグネ
シウム）、ケイ酸ジルコニウム、ケイ酸セリウム又はこれらの担体材料の混合物を用いて
よい。有利な担体材料は、炭素、酸化アルミニウム及び二酸化ケイ素である。特に有利な
担体材料は炭素である。二酸化ケイ素－担体材料として、起源及び製造が異なる二酸化ケ
イ素材料、例えば熱分解法により作製されたシリカ又は湿式化学的に製造されたシリカ、
例えばシリカゲル、エーロゲル又は沈降シリカを触媒製造のために用いてよい（様々なＳ
ｉＯ2出発材料の製造に関して：Ｗ．Ｂｕｅｃｈｎｅｒ，Ｒ．Ｓｃｈｌｉｅｂｓ，Ｇ．Ｗ
ｉｎｔｅｒ，Ｋ．Ｈ．Ｂｕｅｃｈｅｌ：Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ　Ａｎｏｒｇａｎｉｓ
ｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ、第２版、第５３２頁～第５３３頁、ＶＣＧ　Ｖｅｒｌａｇｇｅｓ
ｅｌｌｓｃｈａｆｔ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ　１９８６を参照されたい）。
【００７４】
　遷移金属触媒Ｋは、成形体として、例えば球体形、リング形、円筒形、立方体形、直方
体形又は他の幾何学体の形で用いられることができる。非担持触媒は、通常の方法に従っ
て、例えば押出、タブレット化などによって成形されることができる。担持触媒の形状は
、担体の形によって決められる。選択的に、担体は、触媒活性成分の施与前又は施与後に
成形法に供されることができる。遷移金属触媒Ｋは、例えば、圧縮成形された円筒体形、
タブレット形、ペレット形、車輪形、リング形、星形又は押出材、例えば中実押出材、多
葉状押出材、中空押出材及びハニカム体又は他の幾何学体の形で用いられることができる
。
【００７５】
　触媒粒子は、一般的には、０．５～２０ｍｍ、好ましくは１～１０ｍｍの（最大）直径
の平均値を有する。これらに含まれるのは、例えば、タブレット体の形の、例えば１～７
ｍｍ、好ましくは２～６ｍｍの直径及び３～５ｍｍの高さを有する遷移金属触媒Ｋ、リン
グ体の形の、例えば外径４～７ｍｍ、好ましくは５～７ｍｍ、高さ２～５ｍｍ及び孔径２
～３ｍｍを有する遷移金属触媒Ｋ、又は例えば１．０～５ｍｍの直径を有する異なる長さ
の押出材の形の遷移金属触媒Ｋである。このような形状は、自体公知の方法により、タブ
レット化、圧出成形(Strangpressen)又は押出成形によって得られることができる。この
ために、触媒材料に、通常の助剤、例えば、滑剤、例えばグラファイト、ポリエチレンオ
キシド、セルロース若しくは脂肪酸（例えばステアリン酸）並びに／又は成形助剤及び補
強剤、例えばガラス繊維、アスベスト又は炭化ケイ素を加えることができる。
【００７６】
　遷移金属触媒Ｋは、水素化条件下で、均一系触媒としても不均一系触媒としても存在し
てよい。有利には遷移金属触媒Ｋは、水素化条件下で不均一系触媒として存在する。不均
一系遷移金属触媒Ｋが使用される場合には、これは、例えばメッシュ状担体に施与されて
いてよい。選択的に又は付加的に、不均一系遷移金属触媒Ｋは、管状担体の内壁に施与さ
れていてよく、その際、この管状担体を反応混合物が貫流する。ムコン酸は液体Ａ中で実
質的に固体として存在することから、ムコン酸の粒子により閉塞及び／又は損傷されない
遷移金属触媒Ｋ及び／又は当該遷移金属触媒Ｋが施与されている担体の形態が有利である
。選択的に又は付加的に、遷移金属触媒Ｋは、粒状固体として用いられることができる。
有利な実施形態においては、遷移金属触媒Ｋは、液体Ａ中に懸濁液の形で存在する。液状
の反応排出物が反応ゾーンから取り出される場合には、懸濁された遷移金属触媒Ｋは、当
業者に公知の滞留法(Rueckhalteverfahren)によって反応ゾーン中に保持されることがで
きる。これらの滞留法は、有利には、クロスフロー濾過、重力濾過及び／又は例えば焼結
された金属フリットとしての少なくとも１つの濾過材を用いた濾過を含む。
【００７７】
　有利には、水素化は、２０℃～２５０℃の範囲の温度で、特に有利は３０℃～２００℃
の範囲の温度で、極めて有利には４０℃～１５０℃の範囲の温度で行われる。
【００７８】
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　本発明による水素化は、有利には、１～３００ｂａｒの範囲、特に有利には１．５～２
００ｂａｒの範囲、極めて有利には２～１００ｂａｒの範囲の絶対水素圧で実施される。
【００７９】
　水素化のために用いられる水素は、１種以上の不活性希釈ガス、例えば窒素及び／又は
アルゴンを含有してよい。有利には、水素化のために用いられる水素は、本質的に純粋な
形で用いられ、すなわち、水素化のために用いられる水素は、水素化のために用いられる
ガスの全質量に対して、水素とは異なるガスを一般に１０質量％未満、有利には５質量％
未満で含有する。
【００８０】
　反応ゾーン中での反応混合物の平均滞留時間は、一般に０．１時間～４８時間の範囲、
有利には０．２時間～２４時間の範囲、特に有利には０．３時間～１０時間の範囲にある
。
【００８１】
　本発明による方法は、製造量に応じて、バッチ法、セミバッチ法として又は連続法とし
て有意に実施されることができる。工業量（＞１００ｔ）の製造に際しては、本発明によ
る方法を連続的に行うことが有利である。
【００８２】
　本発明による方法がバッチ法として実施される場合、一般に、ムコン酸、液体Ａ及び遷
移金属触媒Ｋを反応容器中に初めに装入し、かつ一度だけ水素を圧入して行う。本発明に
よる方法がセミバッチ法として実施される場合、一般に、ムコン酸、液体Ａ及び遷移金属
触媒Ｋを反応容器中に初めに装入し、かつ連続的に水素を供給して行う。反応が起こった
後、一般に、得られたアジピン酸溶液を反応容器から排出し、かつ場合により後処理に、
好ましくは連続法のときの反応ゾーンから取り出される反応混合物の一部と同じ後処理に
供する。遷移金属触媒Ｋは、場合により、上述の滞留装置及び／又は滞留法によって分離
され、かつ好ましくは少なくとも１つの更なる本発明によるバッチ法又はセミバッチ法に
おいて用いられることができる。
【００８３】
　本発明による方法は、有利には連続法として実施される。この場合、反応ゾーンに、連
続的にムコン酸、液体Ａ、水素及び場合により遷移金属触媒Ｋが供給され、かつアジピン
酸含有反応混合物の少なくとも一部が連続的に取り出される。ムコン酸は、反応ゾーンに
、有利には溶媒を添加せずに固体として又は懸濁液として供給される。ムコン酸が、これ
を溶媒抜きで固体として反応ゾーン中に導入されるべき場合には、空間的及び／又は時間
的に液体Ａの供給とは別個に反応ゾーン中に供給されることは自明である。ムコン酸が懸
濁液として反応ゾーン中に導入されるべき場合には、反応ゾーンの上流に、好ましくは少
なくとも１つの容器が設置されており、ここで、例えば撹拌又はポンプ循環させながらム
コン酸の懸濁液が、好ましくは液体Ａ中で製造される。遷移金属触媒Ｋが懸濁された形で
用いられる場合には、遷移金属触媒懸濁液の製造は、ムコン酸の懸濁液の製造と一緒に少
なくとも１つの上流に設置された反応容器中で実施されることができる。
【００８４】
　本発明による方法の有利な実施形態においては、反応混合物の少なくとも一部を反応ゾ
ーンから取り出し、かつ取り出された反応混合物を、アジピン酸が富化された分画と、ア
ジピン酸が低減された分画とへの分離に供する。アジピン酸が富化された分画と、アジピ
ン酸が低減された分画とへの分離に適しているのは、当業者に大筋で知られている分離法
、好ましくは結晶化法、蒸留法、吸着法、イオン交換法、膜分離法、抽出法又はこれらの
方法の２つ以上の組合せの中から選択される方法である。特に有利には、アジピン酸が富
化された分画と、アジピン酸が低減された分画とへの分離は、アジピン酸を少なくとも部
分的に結晶化するための単段法又は多段法を含む。結晶化は、有利には１０～８０℃の温
度で実施される。
【００８５】
　好ましくは、アジピン酸が低減された分画は、少なくとも部分的に反応ゾーン中に返送
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される。有利な態様においては、反応ゾーンから取り出された反応混合物が少なくとも部
分的にアジピン酸の結晶化に供され、かつアジピン酸が低減された（母液の）上澄みの少
なくとも一部が反応ゾーン中に返送される。アジピン酸の結晶化は、多段階で行われるこ
ともできる。不純物の蓄積を回避するために、母液の一部を排出してよい。
【００８６】
　更なる態様においては、均一系、つまり、液体に本質的に溶解した遷移金属触媒Ｋが使
用され、これは母液と一緒に少なくとも部分的に反応ゾーン中に返送される。この実施形
態の更なる態様においては、均一系遷移金属触媒Ｋが、反応ゾーンから取り出された反応
混合物の一部から、当業者に大筋で知られている抽出法によって回収される。回収された
均一系遷移金属触媒Ｋの一部は、場合により反応ゾーン中に返送されることができる。
【００８７】
　有利には、用いられるムコン酸は、再生可能な供給源に由来する。用いられるムコン酸
の純度に応じて、これは遷移金属触媒Ｋにとって触媒毒として作用する物質をなお含有し
ている可能性がある。これらは、例えば、硫黄、リン、窒素及び／又はハロゲンを含有す
る化合物であってよい。それゆえ、消費された遷移金属触媒Ｋを、未消費の、なお反応性
の遷移金属触媒Ｋと連続的に交換する必要性があり得る。遷移金属触媒Ｋが、未消費の、
なお反応性の遷移金属触媒Ｋと連続的に交換される場合には、本発明による方法において
、液体Ａ中で懸濁液として存在する遷移金属触媒Ｋが有利である。懸濁された遷移金属触
媒Ｋが用いられ、かつ方法が連続法として実施される場合には、それに応じて、特に有利
なのは、懸濁された遷移金属触媒Ｋの少なくとも一部が、反応ゾーンから、例えば濾過法
によって、又は反応ゾーンから取り出された反応混合物の一部からの部分的な若しくは完
全な除去によって、取り出された反応混合物の遷移金属触媒Ｋが低減された部分の返送を
伴って若しくは伴わないで連続的に取り去られる本発明による方法の実施形態と、なお反
応性の遷移金属触媒Ｋが反応ゾーンに連続的に供給される実施形態とである。反応ゾーン
への遷移金属触媒Ｋの連続的な供給は、固体の形で又は懸濁液の形で、有利には液体Ａ中
での懸濁液の形で行われることができる。
【００８８】
　連続モードでの触媒空間速度は、１時間当たりの遷移金属触媒Ｋ　１ｋｇに対しての、
好ましくは０．０１～１００ｋｇ、特に有利には０．１～５０ｋｇの水素化されるべきム
コン酸の量である。
【００８９】
　水素対ムコン酸化合物のモル比は、好ましくは２：１～２０：１、特に有利には２：１
～３：１である。
【００９０】
　本発明による方法の特別な実施態様においては、水素化は、ｎ個の直列に（連続して）
接続された水素化反応器中で行われ、ここで、ｎは、少なくとも２の整数である。ｎの適
した値は、２、３、４、５、６、７、８、９及び１０である。有利には、ｎは２～６であ
り、殊に２又は３である。この実施態様においては、水素化は、有利には連続的に行われ
る。
【００９１】
　水素化のために用いられる反応器は、互いに無関係に１つ以上の反応ゾーンを反応器内
部に有してよい。反応器は、同じ又は異なる反応器であってよい。これらは、例えば、そ
れぞれ同じ又は異なる混合特性を有していてよく、かつ／又は内部構造物によって一箇所
以上で区切られていてよい。
【００９２】
　水素化のための適した耐圧性反応器は、当業者に公知である。これらは、気－液反応用
に一般的に用いられる反応器、例えば管型反応器、管束反応器、ガス循環式反応器、気泡
塔、ループ型装置、撹拌槽（これは撹拌槽カスケードとして配置されていてもよい）、エ
アリフト反応器などを含む。
【００９３】
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　不均一系遷移金属触媒Ｋを使用した本発明による方法は、固定床モード又は懸濁モード
で実施されることができる。ここで、固定床モードは、例えば液相モード又は細流モード
で実施されることができる。ここで、遷移金属触媒Ｋは、前で記載しているように、好ま
しくは成形体として、例えば圧縮成形された円筒体形、タブレット形、ペレット形、車輪
形、リング形、星形又は押出材、例えば中実押出材、多葉状押出材、中空押出材及びハニ
カム体などの形で用いられる。
【００９４】
　固体含有混合物、例えばムコン酸懸濁液の水素化に固定床反応器は適していない。それ
らは、しかしながら本発明による方法において、例えば、均一な液相が供給される後反応
器として用いられることができる。
【００９５】
　懸濁モードの場合、同様に不均一系触媒が用いられる。その際、不均一系触媒は、たい
てい微細に分散された状態で用いられ、かつ反応媒体中で微細に懸濁されて存在する。
【００９６】
　適した不均一系触媒及びその製造法は、前で記載している。
【００９７】
　固定床上での水素化の場合、内部空間に固定床が配置されている反応器が用いられ、そ
こを反応媒体が貫流する。その際、固定床は、単一の又は複数の充填層から形成されてい
てよい。その際、どの充填層も１つ以上のゾーンを有していてよく、ここで、当該ゾーン
の少なくとも１つが水素化触媒として活性な材料を含有する。その際、どのゾーンも、１
種以上の異なる触媒活性材料及び／又は１種以上の異なる不活性材料を有していてよい。
異なるゾーンは、それぞれ同じ又は異なる組成を有してよい。例えば不活性充填層によっ
て互いに分けられている複数の触媒活性ゾーンを準備することも可能である。個々のゾー
ンは、異なる触媒活性を有していてもよい。そのために、異なる触媒活性材料を用いるこ
と及び／又は当該ゾーンの少なくとも１つに不活性材料を混ぜることが可能である。固定
床を貫流する反応媒体は、本発明により、少なくとも１つの液相、すなわち不活性液体Ａ
を含有する。反応媒体は、付加的に気相を含んでいてもよい。
【００９８】
　懸濁液中での水素化に際して用いられる反応器として、殊にループ型装置、例えばジェ
ットループ又はプロペラループ、撹拌槽（これは撹拌槽カスケードとして配置されていて
もよい）、気泡塔又はエアリフト反応器が用いられる。
【００９９】
　所望されている場合、ｎ個の反応器から成る水素化装置において、当該反応器の少なく
とも２個（すなわち２個～ｎ個の反応器）は互いに異なる温度を有してよい。特別な実施
態様においては、後接続されたどの反応器も、先行する反応器より高い温度で運転される
。さらに、反応器のそれぞれは、異なる温度を有する２つ以上の反応ゾーンを有してよい
。そのため、例えば、水素化に際して可能な限り完全な変換を達成するために、第二の反
応ゾーンにおいて、第一の反応ゾーンにおける温度とは異なる、好ましくは、より高い温
度を設定してよく、又は後続のどの反応ゾーンにおいても、先行する反応ゾーンにおける
温度より高い温度を設定してよい。
【０１００】
　所望されている場合、ｎ個の反応器から成る水素化装置において、当該反応器の少なく
とも２個（すなわち２個～ｎ個の反応器）は互いに異なる圧力を有してよい。特別な実施
態様においては、後接続されたどの反応器も、先行する反応器より高い圧力で運転される
。
【０１０１】
　水素化のために必要とされる水素は、第一の反応器中に及び場合により更に少なくとも
１つの反応器中に供給されることができる。好ましくは、水素の供給は、第一の反応器中
でのみ行われる。反応器に供給される水素の量は、水素化反応において消費される水素の
量及び場合によりオフガスと共に排出される水素の量とから計算される。
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【０１０２】
　それぞれの反応器中で変換されるムコン酸の割合は、例えば反応器体積及び／又は反応
器中での滞留時間により調節されることができる。ムコン酸に関する第一の反応器中での
変換率は、好ましくは少なくとも６０％、特に有利には少なくとも７０％である。ムコン
酸に関するムコン酸の水素化に際しての全体の変換率は、好ましくは少なくとも９７％、
特に有利には少なくとも９８％、殊に少なくとも９９％である。
【０１０３】
　発熱水素化に際して生じる反応熱を排出するために、１つ以上の反応器に少なくとも１
つの冷却装置が備わっていてよい。特別な実施態様においては、少なくとも第一の反応器
に冷却装置が備わっている。反応熱の排出は、外部循環流の冷却によって又は内部冷却に
よって反応器の少なくとも１つの中で行われることができる。内部冷却のために、このた
めに通常用いられる装置、一般的には中空モジュール、例えばフィールド管、管コイル、
熱交換プレートなどを用いることが可能である。選択的に、反応は、冷却された管束反応
器中でも行われることができる。
【０１０４】
　好ましくは、水素化は、ｎ個の直列接続された水素化反応器中で行われ、ここで、ｎは
、少なくとも２の整数であり、かつ少なくとも１つの反応器は、外部循環に導かれる反応
ゾーンからの流を有する（外部循環流、液体循環系、ループモード）。好ましくは、ここ
で、ｎは２又は３である。
【０１０５】
　有利には、水素化は、ｎ個の直列接続された水素化反応器中で行われ、ここで、ｎは、
好ましくは２又は３であり、かつ１番目～（ｎ－１）番目の反応器は、外部循環に導かれ
る反応ゾーンからの流を有する。
【０１０６】
　有利には、水素化は、ｎ個の直列接続された水素化反応器中で行われ、ここで、ｎは、
好ましくは２又は３であり、そして反応は、ｎ番目の反応器（水素化されるべき反応混合
物が貫流する最後の反応器）中で断熱して実施される。
【０１０７】
　有利には、水素化は、ｎ個の直列接続された水素化反応器中で行われ、ここで、ｎは、
好ましくは２又は３であり、かつｎ番目の反応器はシングルパスで運転される。
【０１０８】
　反応器が“シングルパスで”運転される場合、これ以降、これは、反応器が反応生成物
を返送せずにループモードに従って運転されることを意味するものとする。ここで、シン
グルパスにおける運転モードは、反応器中での逆混合内部構造物及び／又は撹拌装置を原
則的に排除しない。
【０１０９】
　第一の反応器に後接続された反応器（すなわち２番目～ｎ番目の反応器）中で水素化さ
れる反応混合物が、反応に際して生じる発熱が所望の温度を反応器中で維持するのに十分
ではないほどごく僅かな割合の水素化可能なムコン酸又は中間生成物しか有さない場合に
は、反応器（又は第二の反応器の個々の反応ゾーン）を加熱する必要もあり得る。これは
、前で記載した反応熱の排出と同じように、外部循環流の加熱又は内部加熱によって行っ
てよい。適した実施態様においては、反応器の温度調節のために、先行する反応器の少な
くとも１つからの反応熱を使用することができる。
【０１１０】
　さらに、反応混合物から取り出された反応熱を、反応器の供給流を加熱するために使用
することができる。そのために、例えば、第一の反応器に供給されるムコン酸の流を、少
なくとも部分的にこの反応器の外部循環流と混合し、かつ合一された流を、次いで第一の
反応器中に導いてよい。さらに、ｍ＝２～ｎ個の反応器の場合、（ｍ－１）番目の反応器
からの供給流を、それからｍ番目の反応器中で当該ｍ番目の反応器の循環流と混合し、か
つ合一された流を、ｍ番目の反応器中に導いてよい。さらに、ムコン酸の供給流及び／又
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は他の供給流は、取り出された水素化熱により運転される熱交換器を用いて加熱すること
ができる。
【０１１１】
　本方法の特別な態様においては、ｎ個の連続して接続された反応器から成る反応器カス
ケードが用いられ、その際、反応は、ｎ番目の反応器中で断熱して実施される。この用語
は、本発明の範囲内では、技術的な意味において理解され、物理化学的な意味においては
理解されない。このように、反応混合物は、第二の反応器を貫流する際に発熱水素化反応
に基づき一般に温度が上昇する。断熱的な反応操作とは、水素化に際して放出される熱量
が反応混合物により反応器中で取り込まれ、かつ冷却装置による冷却が適用されない手法
を意味する。したがって、反応熱は、自然な熱伝導及び熱放射によって反応器から周囲に
放出される残留分は除き、反応混合物と共に第二の反応器から排出される。好ましくは、
ｎ番目の反応器はシングルパスで運転される。
【０１１２】
　有利な実施態様においては、水素化のために二段の反応器カスケードが用いられ、ここ
で、第一の水素化反応器は、外部循環に導かれる反応ゾーンからの流を有する。本方法の
特別な形態においては、２つの連続して接続された反応器から成る反応器カスケードが用
いられ、ここで、反応は、第三の反応器中で断熱して実施される。
【０１１３】
　更なる有利な実施態様においては、水素化のために三段の反応器カスケードが用いられ
、ここで、第一及び第二の水素化反応器は、外部循環に導かれる反応ゾーンからの流を有
する。本方法の特別な形態においては、３つの連続して接続された反応器から成る反応器
カスケードが用いられ、ここで、反応は、第三の反応器中で断熱して実施される。断熱的
な反応操作とは、水素化に際して放出される熱量が反応混合物により反応器中で取り込ま
れ、かつ冷却装置による冷却が適用されない手法を意味する。
【０１１４】
　１つの実施形態においては、用いられる反応器の少なくとも１つおいて付加的な混合を
行ってよい。付加的な混合は、殊に水素化が反応混合物の長い滞留時間で行われるときに
好ましい。混合のために、例えば反応器中に導入される流を、これらを適した混合装置、
例えばノズルにより、それぞれの反応器中に導入することによって用いることができる。
混合のために、外部循環に導かれるそれぞれの反応器からの流も用いることができる。
【０１１５】
　水素化を完了するために、まだ水素化可能なムコン酸及び／又は中間生成物を含有する
排出物が１番目～（ｎ－１）番目の反応器からそれぞれ取り出され、かつそのつど後接続
された水素化反応器中に送り込まれる。特別な実施態様においては、この排出物は、第一
と第二の部分流とに分けられ、ここで、第一の部分流は、循環流として反応器（ここから
当該部分流が取り出されていた）に再び供給され、かつ第二の部分流は、後接続された反
応器に供給される。排出物は、溶解された又はガス状の成分の水素を含有してよい。特別
な実施態様においては、１番目～（ｎ－１）番目の反応器からの排出物は、相分離容器に
供給され、液相と気相とに分離され、液相は、第一と第二の部分流とに分けられ、かつ気
相は、少なくとも部分的に後続反応器に別個に供給される。選択的な実施態様においては
、１番目～（ｎ－１）番目の反応器からの排出物は、相分離容器に供給され、かつ水素が
低減された第一の液状の部分流と、水素が富化された第二の部分流とに分けられる。それ
から第一の部分流は、循環流として反応器（ここから当該部分流が取り出されていた）に
再び供給され、かつ第二の部分流は、後続反応器に（ムコン酸化合物－Ｍ－及び水素を含
有するフィードとして）供給される。更なる選択的な実施態様においては、２番目～ｎ番
目の反応器に、水素が、前接続された反応器から取り出された水素含有フィードを介して
入れられるのではなく、新たな水素が、別個の供給管を介して入れられる。
【０１１６】
　前で記載した方法の変形例は、特に好ましくは、反応温度と、並びに反応媒体、境界を
なす装置壁、周囲の間での熱伝達とを制御するために適している。熱収支を制御するため
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の更なる手段が、ムコン酸のフィードの入口温度を制御することである。例えば、流入し
てくるフィードの温度が比較的低いと、一般に水素化熱の排出が改善されることになる。
触媒活性が弱まったら、より高い反応速度を達成し、ひいては弱まっている触媒活性を補
償するために、入口温度をより高く選択してよい。好ましくは、このようにして、用いら
れる遷移金属触媒Ｋの可使時間を一般に延ばすことができる。
【０１１７】
　１，６－ヘキサンジオール
　そのほかに、本発明は、１，６－ヘキサンジオールを、
　ａ）前で定義されているように、ムコン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１種の遷移金
属触媒Ｋの存在下で水素による水素化に供し、ここで、アジピン酸を得る工程と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、水素化触媒の存在下で水素化に供して１，６－
ヘキサンジオールを得る工程と、
を行って製造する方法に関する。
【０１１８】
　本発明による方法は、特に天然原料源からの１，６－ヘキサンジオールの製造に適して
いる。完全に天然原料源から製造された１，６－ヘキサンジオールは、一般に０．５×１
０-12～５×１０-12の範囲の14Ｃ／12Ｃ同位体比を有する。
【０１１９】
　１，６－ヘキサンジオールへのアジピン酸の水素化は、原則的に公知である。これは、
有利には液相中で行われる。その際、水素化は、外部溶媒を添加せずに又は外部溶媒の存
在下で行われることができる。適した外部溶媒は、好ましくは、水、脂肪族Ｃ1～Ｃ5－ア
ルコール（殊にメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、ｉ－プロパノール、ｎ－ブ
タノール、ｓ－ブタノール、ｉ－ブタノール及びｔ－ブタノールから選択される）、脂肪
族Ｃ2～Ｃ6－α，ω－ジオール（すなわち、エチレングリコール、１，３－プロパンジオ
ール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール又は１，６－ヘキサンジオー
ル）、エーテル（殊にテトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジエチルエ
ーテル及びメチル－ｔ－ブチルエーテルから選択される）並びにそれらの混合物の中から
選択されている。有利なのは、脂肪族Ｃ1～Ｃ5－アルコール、水及びこれらの溶媒の混合
物である。特に有利なのは、メタノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、水及びこれ
らの溶媒の混合物である。さらに、目標生成物の１，６－ヘキサンジオールを溶媒として
使用することが有利である。ここで、１，６－ヘキサンジオールをそれ単独で又はアルコ
ール及び／若しくは水との混合物において用いることができる。
【０１２０】
　工程ｂ）における接触水素化のために、１０～６０質量％、特に有利には２０～５０質
量％、極めて有利には３０～５０質量％のアジピン酸を含有する溶液を用いることが有利
である。
【０１２１】
　好ましくは、工程ｂ）で用いられる水素化触媒は、還元された触媒の全質量に対して少
なくとも５０質量％の、レニウム、鉄、ルテニウム、コバルト、ロジウム、イリジウム、
ニッケル及び銅の中から選択される元素を含む。
【０１２２】
　工程ｂ）での本発明による水素化のために、有利には、還元された触媒の全質量に対し
て少なくとも５０質量％のコバルト並びに少なくとも０．１質量％のルテニウム及び／又
は少なくとも０．１質量％のレニウムを含む触媒が使用される。さらに、少なくとも５０
質量％のコバルトを含む触媒が、殊にリン酸及び更なる遷移金属、例えば銅、マンガン及
び／又はモリブデンを含んでよい。
【０１２３】
　適した助触媒前駆体の製造は、ＤＥ２３２１１０１から公知である。これは、還元され
ていない、焼成された状態で、コバルト４０～６０質量％（Ｃｏとして計算）、銅１３～
１７質量％（Ｃｕとして計算）、マンガン３～８質量％（Ｍｎとして計算）、リン酸塩０
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．１～５質量％（Ｈ3ＰＯ4として計算）及びモリブデン０．５～５質量％（ＭｏＯ3とし
て計算）を含む。ＥＰ６３６４０９Ｂ１は、５５～９８質量％がコバルトから、０．２～
１５質量％がリンから、０．２～１５質量％がマンガンから、かつ０．２～１５質量％が
アルカリ金属（酸化物として計算）から成る更なる適したコバルト触媒前駆体の製造を記
載している。このような触媒前駆体は、水素又は水素と不活性ガス、例えば窒素の混合物
による処理によって、金属コバルトを含有する活性触媒へと還元されることができる。こ
れらの触媒は、極めて大部分が金属から成っていて触媒担体を含まない非担持触媒である
。
【０１２４】
　触媒として、原則的に、カルボニル基の水素化のために適した全ての均一系及び不均一
系触媒、例えば金属、金属酸化物、金属化合物又はそれらの混合物が考慮される。均一系
触媒の例は、例えばＨｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ，Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　Ｏｒｇａｎｉ
ｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，ｖｏｌｕｍｅ　ＩＶ／１ｃ，Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖ
ｅｒｌａｇ　Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，１９８０の第４５頁～第６７頁中に記載されており、
かつ不均一系触媒の例は、例えばＨｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ，Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　
Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，ｖｏｌｕｍｅ　ＩＶ／１ｃの第１６頁～第２６
頁に記載されている。
【０１２５】
　有利には、元素の周期律表（ＩＵＰＡＣ）の第３族及び第６族～第１１族からの１種以
上の元素、有利には銅、クロム、モリブデン、マンガン、レニウム、ルテニウム、コバル
ト、ニッケル又はパラジウム、特に有利には銅、コバルト又はレニウムを含む触媒が使用
される。
【０１２６】
　触媒は、活性成分のみから成っていてよいか、又はそれらの活性成分が、担体に施与さ
れていてよい。担体材料として、殊にＣｒ2Ｏ3、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＯ2及びＺｒＯ2又はそれ
らの混合物が適している。
【０１２７】
　特に有利なのは、ＥＰ０５５２４６３Ａ１に記載されているような触媒である。これら
は、酸化物の形で、次の組成：
　ＣｕaＡｌbＺｒcＭｎdＯx

［ここで、ａ＞０、ｂ＞０、ｃ≧０、ｄ＞０、ａ＞ｂ／２、ｂ＞ａ／４、ａ＞ｃ及びａ＞
ｄが適用され、かつｘは、化学式単位当たりの電子中性を維持するために必要な酸素イオ
ンの数を表す］を有する触媒である。これらの触媒の製造は、例えばＥＰ５５２４６３Ａ
１の記載によれば、相応する金属イオンをその塩の形で含む溶液からの難溶性化合物の沈
殿によって行われることができる。適した塩は、例えばハロゲン化物、硫酸塩及び硝酸塩
である。沈殿剤として、熱処理によって酸化物に変換されることができる不溶性の中間体
の形成をもたらす全ての試剤が適している。特に適した中間体は、水酸化物及び炭酸塩又
は炭酸水素塩であり、そのため特に有利な沈殿剤としてアルカリ金属炭酸塩又は炭酸アン
モニウムが用いられる。中間体の熱処理は５００℃～１０００℃の範囲の温度で行われる
。かかる触媒のＢＥＴ表面積は１０～１５０ｍ2／ｇである。
【０１２８】
　さらに、５０～１２０ｍ2／ｇのＢＥＴ表面積を有し、完全に又は部分的にスピネル構
造を持つ結晶を含み、かつ銅を酸化銅の形態で含む触媒が適している。
【０１２９】
　ＷＯ２００４／０８５３５６Ａ１も、本発明による方法に適した銅触媒を記載しており
、当該触媒は、酸化銅、酸化アルミニウム、及びランタン、タングステン、モリブデン、
チタン又はジルコニウムの酸化物の少なくとも１種並びに付加的に粉末状の金属銅、銅フ
レーク、粉末状セメント、グラファイト又はそれらの混合物を含む。
【０１３０】
　工程ｂ）における１，６－ヘキサンジオールへのアジピン酸の水素化は、有利には、１



(22) JP 2017-504594 A 2017.2.9

10

20

30

40

50

６０～２４０℃、特に有利には１７０～２３０℃、極めて有利には１７０～２２０℃の範
囲にある温度で行われる。
【０１３１】
　１，６－ヘキサンジオールをムコン酸から製造する本発明による方法の有利な実施形態
においては、工程ａ）におけるムコン酸の水素化が第一のループ型反応器中で行われ、か
つ工程ｂ）における工程ａ）で得られたアジピン酸の水素化が第二のループ型反応器中で
行われる。好ましくは、工程ｂ）で得られた水素化生成物は、シングルパスで運転される
後続の管型反応器中で後水素化される。
【０１３２】
　ループ型反応器とは、反応器の内容物が循環させられる反応器を意味する。フィードは
、反応器の貫流後に、例えば熱交換器といった冷却装置中で冷却され、冷却された流の部
分流が反応器中に返送され、かつ残留流が次の方法段階に導かれる。ここで、循環は、内
部循環又は外部循環であってよい。好ましくは、外部循環流は、例えば熱交換器といった
冷却装置中で冷却されることができる。熱交換器として、プレート式、管束式又は二重管
式熱交換器が有利である。反応熱を排出することによって、発熱水素化に際しての反応器
中での温度上昇をコントロールすることができる。ループ型反応器中での平均滞留時間は
、有利には０．１～１０時間、特に有利には０．２～４時間である。
【０１３３】
　本発明による方法の更なる有利な実施形態においては、工程ａ）及びｂ）は同じループ
型反応器中で行われ、ここで、このループ型反応器中には、異なる温度で２つの反応ゾー
ンが存在する。有利には、この実施形態においては、シングルパスで運転される管型反応
器が続き、ここで、工程ｂ）で得られた水素化生成物が後水素化される。
【０１３４】
　有利には、ループ型反応器中での水素化は、液相モード又は細流モードで行われる。
【０１３５】
　溶媒として水中でのアジピン酸の水素化に際して得られる反応排出物は、１，６－ヘキ
サンジオール水溶液である。水素化排出物の冷却及び減圧後に、水が一般に蒸留により除
去され、かつ１，６－ヘキサンジオールが高い純度（＞９７％）で得られることができる
。
【０１３６】
　ヘキサメチレンジアミン
　そのほかに、本発明は、ヘキサメチレンジアミンを、
　ａ）前とこれ以降で定義されているように、ムコン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１
種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化に供し、ここで、アジピン酸を得る工程
と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供して１，６－ヘキサンジオールを形成する工程と、
　ｃ）工程ｂ）で得られた１，６－ヘキサンジオールを、アミノ化触媒の存在下でアンモ
ニアによるアミノ化に供してヘキサメチレンジアミンを得る工程と、
を行って製造する方法に関する。
【０１３７】
　方法工程ａ）及びｂ）に関しては、これらの工程に関する前出の実施態様が全面的に参
照される。
【０１３８】
　工程ｂ）で得られた１，６－ヘキサンジオールは、工程ｃ）において、好ましくはアミ
ノ化触媒の存在下でアンモニアと反応されてヘキサメチレンジアミンが形成される。
【０１３９】
　本発明による方法において合成されたヘキサメチレンジアミンは、一般に０．５×１０
-12～５×１０-12の範囲の14Ｃ／12Ｃ同位体比を有する。
【０１４０】
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　本発明によるアミノ化は、水素を供給せずに、有利にはしかし水素を供給して実施され
ることができる。
【０１４１】
　触媒として、本発明の一つの実施形態においては、好ましくは、主としてコバルト、銀
、ニッケル、銅若しくはルテニウム又はこれらの金属の混合物が使用される。ここで“主
として”とは、これらの金属の１つが触媒中に（担体なしで計算）５０質量％より多く含
まれていることを意味する。触媒は、非担持触媒として、つまり、触媒担体なしで、又は
担持触媒として使用されることができる。担体として、好ましくはＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、
ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、活性炭、ケイ酸塩及び／又はゼオライトが使用される。上述の触媒は
、有利には固定床触媒として使用される。コバルト、ニッケル及び／又は銅をラネー型の
懸濁触媒の形で用いることも可能である。
【０１４２】
　本発明の１つの実施形態においては、１，６－ヘキサンジオールのアミノ化は均一相で
行われ、かつ触媒は、周期律表（ＩＵＰＡＣ）の第８族、第９族及び第１０族から選択さ
れる少なくとも１種の元素並びに少なくとも１つのドナー配位子を含む錯体触媒である。
かかる触媒は、例えばＷＯ２０１２／１１９９２９Ａ１から公知である。
【０１４３】
　アミノ化は、有利には、１００～２５０℃、特に有利には１２０～２３０℃、極めて有
利には１００～２１０℃の温度で行われる。
【０１４４】
　全圧は、有利には、５～３０ＭＰａ、特に有利には７～２７ＭＰａ、極めて有利には１
０～２５ＭＰａの範囲にある。
【０１４５】
　１，６－ヘキサンジオール対アンモニアのモル比は、有利には１：３０、特に有利には
１：２５、極めて有利には１：２０である。
【０１４６】
　アミノ化は、溶媒不含で行われることができる。しかしながら有利には、これは少なく
とも１種の溶媒の存在下で実施される。溶媒として、水、エーテル又はこれらの溶媒の混
合物が有利であり、ここで、エーテルは、特に有利には、ジオキサン、テトラヒドロフラ
ン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジオキソラン、ジブチルエーテル及びメチル－ｔ－
ブチルエーテルの中から選択されている。
【０１４７】
　本発明による方法の有利な実施形態においては、ムコン酸の水素化に際して発生する１
，６－ヘキサンジオール水溶液は、後処理なしでアミノ化工程において用いられる。
【０１４８】
　特に有利な実施形態においては、アミノ化は、溶媒としてヘキサメチレンイミン又はヘ
キサメチレンイミン／水－混合物の存在下で実施される。
【０１４９】
　溶媒の量は、好ましくは、５～８０質量％の、有利には１０～７０質量％の、特に有利
には１５～６０質量％の１，６－ヘキサンジオール溶液が生じるように決められる。
【０１５０】
　１，６－ヘキサンジオール１モル当たり、有利には１０～１５０リットル、特に有利に
は１０～１００リットルの水素が供給される。
【０１５１】
　水素分圧は、有利には、１～４０ＭＰａ、特に有利には５～３０ＭＰａ、極めて有利に
は１０～２５ＭＰａの範囲にある。
【０１５２】
　本発明の実施形態においては、第一の部分工程ｃ１）においてアンモニアによる１，６
－ヘキサンジオールのアミノ化が行われて、１－アミノ－６－ヒドロキシヘキサンとヘキ
サメチレンジアミンとの、５０質量％超の１－アミノ－６－ヒドロキシヘキサンを含む混



(24) JP 2017-504594 A 2017.2.9

10

20

30

40

50

合物が形成される。これは、部分工程ｃ２）においてヘキサメチレンジアミンと一緒に、
変換されなかった１，６－ヘキサンジオールから分離され、かつ部分工程ｃ３）において
更なるアンモニアと反応されてヘキサメチレンジアミンが形成される。
【０１５３】
　アミノ化は、不連続的に又は連続的に、液相又は気相中で実施されることができ、ここ
で、連続的な方法操作が有利である。
【０１５４】
　なお１－アミノ－６－ヒドロキシヘキサンを含有するヘキサメチレンジアミン目標生成
物の後処理は、好ましくは蒸留により行われる。１－アミノ－６－ヒドロキシヘキサン及
びヘキサメチレンジアミンは非常に似た蒸気圧を有していることから、純粋なヘキサメチ
レンジアミンが排出される。１－アミノ－６－ヒドロキシヘキサンとヘキサメチレンジア
ミンとの混合物は、蒸留段階に返送される。
【０１５５】
　ポリアミド６６
　そのほかに、本発明は、ポリアミド６６を、
　ａ）前とこれ以降で定義されているように、ムコン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１
種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化に供し、ここで、アジピン酸を得る工程
と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供して１，６－ヘキサンジオールを形成する工程と、
　ｃ）工程ｂ）で得られた１，６－ヘキサンジオールを、アミノ化触媒の存在下でアンモ
ニアによるアミノ化に供してヘキサメチレンジアミンを得る工程と、
　ｄ）工程ｃ）で得られたヘキサメチレンジアミンをアジピン酸との重縮合に供してポリ
アミド６６を得る工程と、
を行って製造する方法に関する。
【０１５６】
　ポリアミド６６（ナイロン、ポリヘキサメチレンアジピン酸アミド）の製造法は、原則
的に当業者に公知である。ポリアミド６６の製造は、主として、いわゆるＡＨ－塩溶液、
すなわち、アジピン酸及び１，６－ジアミノヘキサン（ヘキサメチレンジアミン）を化学
量論量で含有する水溶液の重縮合によって行われる。ポリアミド６６の慣用の製造法が、
例えばＫｕｎｓｔｏｓｔｏｆｆｈａｎｄｂｕｃｈ，３／４　Ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅ　Ｔｈ
ｅｒｍｏｐｌａｓｔ：Ｐｏｌｙａｍｉｄｅ，Ｃａｒｌ　Ｈａｎｓｅｒ　Ｖｅｒｌａｇ，１
９９８，Ｍｕｅｎｃｈｅｎの第４２頁～第７１頁に記載されている。殊にＨａｎｓ－Ｇｅ
ｏｒｇ　Ｅｌｉａｓ，Ｍａｋｒｏｍｏｌｅｋｕｅｌｅ，４ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎの第７９
６頁～第７９７頁，Ｈｕｅｔｈｉｇ－Ｖｅｒｌａｇ（１９８１）から公知である規定に従
って処理することもできる。ここで、前述の文献は、参照をもって完全に引用される。
【０１５７】
　ポリアミド６６の本発明による製造は、好ましくは、
　ｄ１）アジピン酸及びヘキサメチレンジアミンを約１：１のモル比で反応させて、アジ
ピン酸ヘキサメチレンジアンモニウム（ＡＨ－塩）を形成する工程と、
　ｄ２）アジピン酸ヘキサメチレンジアンモニウムを変換してポリアミド６６を形成する
工程と、
を含む。
【０１５８】
　工程ｄ２）におけるポリアミド６６へのアジピン酸ヘキサメチレンジアンモニウムの変
換は、殊に水の存在下で、最大２８０℃、特に有利には最大２７５℃の温度にて行われる
。
【０１５９】
　本発明による方法は、天然原料源からのポリアミド６６の部分的な又は完全な製造に特
に適している。したがって、本発明の更なる観点は、天然ムコン酸源からのアジピン酸、
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ヘキサメチレンジアミン及びそれらより製造されるポリアミド６６の生態学的及び経済的
に改善された提供である。完全に天然原料源から製造されたポリアミド６６は、一般に０
．５×１０-12～５×１０-12の範囲の14Ｃ／12Ｃ同位体比を有する。
【０１６０】
　ポリアミド６６を製造するための有利な実施形態においては、工程ａ）～ｃ）を含む本
発明による方法に従って製造されたヘキサメチレンジアミンが、本発明による方法の工程
ａ）に従って製造されたアジピン酸と重縮合されてポリアミド６６が形成される。
【０１６１】
　以下の例は、本発明を詳述するのに用いられ、本発明を制限するものと理解されるべき
ではない。
【０１６２】
　例：
　使用される供給材料：
　シス，シス－ムコン酸（Ａｌｄｒｉｃｈ社）
　水
　水素
　ラネーニッケル
　ラネーコバルト
　炭素に担持されたロジウム２％
【０１６３】
　例１～３の試験規定：

【表１】

【０１６４】
　シス，シス－ムコン酸２４ｇ、水５６ｇ及び表１に記される遷移金属触媒Ｋ　１ｇから
懸濁液を製造し、かつ当該懸濁液を１．４５７１ステンレス鋼製の３００ｍＬ撹拌オート
クレーブ中に入れた。３０ｂａｒの水素を圧入し、撹拌機を始動させ（７００ｒｐｍ）、
かつ混合物を２０分間にわたって８０℃に加熱した。混合物が８０℃に加熱された後、水
素圧を１００ｂａｒに高め、かつこの水素圧を、更に水素を計量供給することによって反
応時間のあいだ一定に保った。１２時間の反応時間後、反応混合物を約６０℃に冷却し、
圧力を標準圧力に下げ、かつ反応混合物から触媒を濾過分離した。濾液を1Ｈ－ＮＭＲ－
分光法によって調べた。1Ｈ－ＮＭＲ－分光法によって、アジピン酸の収率、変換されな
かったシス，シス－ムコン酸の量及び形成された副生成物（式ＩＩＩ、ＩＶ及びＶの化合
物）の量を測定した。
【０１６５】
　例４：
　２％Ｒｈ／Ｃ触媒１５ｇを水１５０ｍＬ中に懸濁し、かつ当該懸濁液を２５０ｍＬ反応
器中に加えた。懸濁液を撹拌し（７００ｒｐｍ）、かつ８０℃（反応器内部温度）に加熱
した。この温度を、反応器に取り付けられた温度制御装置によって反応時間にわたり一定
に保った。シス，シス－ムコン酸の３３質量％の水中懸濁液３０ｇ／時間及び水素ガス５
０標準リットル／時間を反応器中に連続的に導入した。同時に、連続的に液体及び過剰の
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ガスを反応器から導出し、その際、液体の体積及び圧力（約５０ｂａｒ）を反応器中で一
定に保った。反応器は、排出口の上流に金属焼結フリット（孔径５マイクロメートル）を
有し、それによって、懸濁された触媒粒子及びムコン酸粒子を反応器中で保持した。排出
口の下流には、排出ラインが存在していた。排出ラインはバルブを有し、当該バルブによ
り、排出された反応混合物と排出されたガスの混合物を８０℃で周囲圧力に減圧した。６
０℃で測定した反応溶液のｐＨ値は、約３であった。全体では、シス，シス－ムコン酸懸
濁液の約５ｋｇを反応器中で変換した。排出された液体を、1Ｈ－ＮＭＲ－分光法によっ
て調べた。1Ｈ－ＮＭＲ－分析によれば、排出された液体は、水の除去後に、アジピン酸
９６質量％、ムコン酸０．５質量％、ジヒドムコン酸２質量％及びラクトンＩ　１質量％
を含有していた。引き続き、排出された液体を結晶化によって精製するか又は後水素化を
、引き続き行われる結晶化と共に実施した。
【０１６６】
　結晶化：
　反応器から排出された液体を、結晶化によって精製した。このために、排出された液体
１ｋｇを６０℃から徐々に２０℃へと冷却し、その際、アジピン酸が晶出した。結晶を濾
過分離し、かつ乾燥した。約３００ｇのアジピン酸を９９．８５％の純度で得た。このよ
うにして得られたアジピン酸を水６００ｇ中に溶解し、溶液を８０℃に加熱し、かつ溶液
を徐々に２０℃に冷却し、その際、アジピン酸が晶出した。結晶を濾過分離し、かつ乾燥
した。約２７０ｇのアジピン酸を９９．９２％の純度で得た。母液を、そのつど水素化に
返送した。
【０１６７】
　後水素化及び結晶化：
　反応器から排出された液体を後水素化し、かつ結晶化によって精製した。排出された液
体４ｋｇをトリクルベッド反応器中で５０ｂａｒの水素圧にて２００ｍｇの２％Ｒｈ／Ｃ
上で１５０℃にて後水素化した。その際、当該トリクルベッド反応器に、排出された液体
５０ｇ／時間及び水素ガス２０標準リットル／時間を供給した。トリクルベッド反応器中
からの反応排出物中には、1Ｈ－ＮＭＲ－分析によりエチレン性不飽和化合物はもはや検
出され得なかった。トリクルベッド反応器中から排出された液体を８０℃に加熱し、かつ
液体を徐々に２０℃に冷却し、その際、アジピン酸が晶出した。結晶を濾過分離し、かつ
乾燥した。約３１０ｇのアジピン酸を９９．９５％の純度で得た。
【手続補正書】
【提出日】平成28年1月18日(2016.1.18)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アジピン酸、又は１，６－ヘキサンジオール、ヘキサメチレンジアミン及びポリアミド
６６から選択される当該アジピン酸の少なくとも１種の反応生成物を製造する方法であっ
て、ここで、反応ゾーンにおいて、ムコン酸を少なくとも１種の不均一系遷移金属触媒Ｋ
及び含水液体Ａの存在下に水素で水素化し、ここで、液体Ａが、当該液体Ａの全質量に対
して６５～１００質量％の範囲の含水率を有し、かつムコン酸が、液体Ａ中に水素化条件
下で少なくとも部分的に不溶性であり、かつ遷移金属触媒Ｋが、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ
、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ及びＡｕから選択される少なくとも１種の遷移金属を有
する、前記方法。
【請求項２】
　反応混合物が、当該反応混合物の全質量に対して水５０質量％の最小含有率のときに、
６０℃で１～６の範囲のｐＨ値、有利には１～５の範囲のｐＨ値、特に有利には１～４の
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範囲のｐＨ値を有する、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　液体Ａが、当該液体Ａの全質量に対して９５～１００質量％の範囲の含水率を有する、
請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　水素化を連続的に実施する、請求項１から３までのいずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　ムコン酸が、水素化条件下で最大で５０ｇ／Ｌの液体Ａへの溶解度を有する、請求項１
から４までのいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　ムコン酸が、水素化に際して少なくとも部分的に液体Ａ中に懸濁された粒子の形で存在
する、請求項１から５までのいずれか１項記載の方法。
【請求項７】
　水素化のために、アジピン酸が反応条件下で少なくとも１００ｇ／Ｌ、有利には少なく
とも２００ｇ／Ｌの溶解度を有する液体Ａを用いる、請求項１から６までのいずれか１項
記載の方法。
【請求項８】
　ムコン酸が再生可能な供給源に由来し、ここで、当該ムコン酸の製造を、好ましくは、
少なくとも１種の再生原料からの生体触媒合成によって行う、請求項１から７までのいず
れか１項記載の方法。
【請求項９】
　０．５×１０-12～５×１０-12の範囲の14Ｃ／12Ｃ同位体比を有するムコン酸を用いる
、請求項１から８までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１０】
　遷移金属触媒Ｋが、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ及びＡｕ
から選択される、殊にＲｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉから選択される、とりわけＮｉ、Ｃ
ｏ及びＲｈから選択される少なくとも１種の遷移金属を有する、請求項１から９までのい
ずれか１項記載の方法。
【請求項１１】
　遷移金属触媒Ｋが、金属ニッケル、金属コバルト、金属ロジウム又はこれらの金属の少
なくとも２種の混合物を含む、請求項１から１０までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１２】
　遷移金属触媒Ｋが、ラネーニッケル、ラネーコバルト、担体材料に担持されたロジウム
及びそれらの混合物から選択されている、請求項１から１１までのいずれか１項記載の方
法。
【請求項１３】
　反応混合物の少なくとも一部を反応ゾーンから取り出し、取り出された当該反応混合物
を、アジピン酸が富化された画分と、アジピン酸が低減された画分とへの分離に供し、か
つ場合により当該アジピン酸が低減された画分を、少なくとも部分的に反応ゾーン中に返
送する、請求項１から１２までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１４】
　反応ゾーンから取り出された反応混合物を、アジピン酸の結晶化に供し、かつ母液の少
なくとも一部を反応ゾーン中に返送する、請求項１３記載の方法。
【請求項１５】
　アジピン酸、又は１，６－ヘキサンジオール、ヘキサメチレンジアミン及びポリアミド
６６から選択される当該アジピン酸の少なくとも１種の反応生成物を製造する方法であっ
て、ここで、反応ゾーンにおいて、ムコン酸を少なくとも１種の不均一系遷移金属触媒Ｋ
及び含水液体Ａの存在下に水素で水素化し、ここで、ムコン酸が、液体Ａ中に水素化条件
下で少なくとも部分的に不溶性であり、そして
　－　液体Ａは、当該液体Ａの全質量に対して９５～１００質量％の範囲の含水率を有し
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、
　－　遷移金属触媒Ｋは、金属ニッケル、金属コバルト、金属ロジウム又はこれらの金属
の少なくとも２種の混合物を含み、かつ
　－　反応混合物の少なくとも一部を反応ゾーンから取り出し、取り出された当該反応混
合物を、アジピン酸が富化された画分と、アジピン酸が低減された画分とへの分離に供し
、当該アジピン酸が低減された画分を、少なくとも部分的に反応ゾーン中に返送する、前
記方法。
【請求項１６】
　水素化を、２０℃～２５０℃、有利には４０℃～１５０℃の範囲の温度で実施する、請
求項１から１５までのいずれか１つに記載の方法。
【請求項１７】
　反応を、１～３００ｂａｒ、有利には２～１００ｂａｒの範囲の絶対水素圧で実施する
、請求項１から１６までのいずれか１つに記載の方法。
【請求項１８】
　水素化を、ｎ個の直列接続された水素化反応器中で実施し、ここで、ｎは、少なくとも
２の整数であり、かつ１番目～（ｎ－１）番目の反応器が、外部循環に導かれる反応ゾー
ンからの流を有しており、そして水素化をｎ番目の反応器中で断熱して実施する、請求項
１から１７までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１９】
　１，６－ヘキサンジオールの製造法であって、
　ａ）請求項１、１０、１１又は１２のいずれか１項において定義されているように、ム
コン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化
に供し、ここで、アジピン酸を得る工程と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供する工程と、
を行う、前記方法。
【請求項２０】
　工程ｂ）で用いられる水素化触媒が、還元された触媒の全質量に対して少なくとも５０
質量％の、レニウム、鉄、ルテニウム、コバルト、ロジウム、イリジウム、ニッケル及び
銅から選択される元素を含む、請求項１９記載の方法。
【請求項２１】
　ヘキサメチレンジアミンの製造法であって、
　ａ）請求項１、１０、１１又は１２のいずれか１項において定義されているように、ム
コン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化
に供し、ここで、アジピン酸を得る工程と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供して１，６－ヘキサンジオールを形成する工程と、
　ｃ）工程ｂ）で得られた１，６－ヘキサンジオールを、アミノ化触媒の存在下でアンモ
ニアによるアミノ化に供してヘキサメチレンジアミンを得る工程と、
を行う、前記方法。
【請求項２２】
　ポリアミド６６の製造法であって、
　ａ）請求項１、１０、１１又は１２のいずれか１項において定義されているように、ム
コン酸を、含水液体Ａ及び少なくとも１種の遷移金属触媒Ｋの存在下で水素による水素化
に供し、ここで、アジピン酸を得る工程と、
　ｂ）工程ａ）で得られたアジピン酸を、少なくとも１種の水素化触媒の存在下で水素と
の反応に供して１，６－ヘキサンジオールを形成する工程と、
　ｃ）工程ｂ）で得られた１，６－ヘキサンジオールを、アミノ化触媒の存在下でアンモ
ニアによるアミノ化に供してヘキサメチレンジアミンを得る工程と、
　ｄ）工程ｃ）で得られたヘキサメチレンジアミンをアジピン酸との重縮合に供してポリ
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アミド６６を得る工程と、
を行う、前記方法。
【請求項２３】
　工程ｄ）で用いられるアジピン酸を、少なくとも部分的に請求項１から１８までのいず
れか１項記載の方法に従って製造する、請求項２２記載の方法。
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