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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コバルト、マンガンおよび臭素を含有する触媒組成物の存在下、１３０～２４０℃の温
度で、酢酸中のプソイドクメンの酸化によりトリメリット酸を製造する方法であって、次
の段階を含んでなる方法：
　(ｉ)プソイドクメンおよび空気または酸素含有ガスを、酢酸および触媒組成物を含有す
る溶液に、８容量％未満の排ガス中の酸素濃度が得られる添加速度で、ならびに、プソイ
ドクメンをトリメリット酸に酸化するのに必要な酸素の全量の５～２５モル％が消費され
る結果を与えるに十分な温度および圧力で、同時供給する段階、および
　(ii)空気または酸素含有ガスを、段階(ｉ)で得られた反応混合物に、実質的に全てのプ
ソイドクメンが消費され、少なくとも９０％のトリメリット酸のモル収率が得られるまで
供給する段階；この際、段階(ｉ)の完了後に触媒の追加はない。
【請求項２】
　段階(ｉ)の反応温度が、１３０～１８０℃である請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　段階(ii)の過程において、反応温度を、２００～２４０℃の最終値まで上昇させる請求
項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　圧力が、５～３０バールである請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】



(2) JP 4981791 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

　工程(ｉ)中の排ガスの酸素濃度が２～６容量％である請求項１～４のいずれかに記載の
方法。
【請求項６】
　触媒組成物がセリウムおよび／またはチタンをさらに含有する請求項１～５のいずれか
に記載の方法。
【請求項７】
　触媒組成物のセリウム含量が、全金属含量に対して１～３０重量％である請求項６に記
載の方法。
【請求項８】
　触媒組成物のチタン含量が、全金属含量に対して０.５～１３重量％である請求項６ま
たは７に記載の方法。
【請求項９】
　触媒組成物のコバルト含量が、全金属含量に対して３０～７０重量％である請求項１～
８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　触媒組成物のマンガン含量が、全金属含量に対して１０～５０重量％である請求項１～
９のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
　コバルト、マンガン、および所望によりセリウムおよび／またはチタンを含有する全金
属濃度が、プソイドクメンの全使用量に対して、０.１～１.０重量％である請求項１～１
０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　臭素濃度が、プソイドクメンの全使用量に対して、０.０５～０.７重量％である請求項
１～１１のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　酢酸：全添加プソイドクメンの重量比が、１：１～４：１である請求項１～１２のいず
れかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プソイドクメンの触媒酸化によるトリメリット酸の製造方法に関する。本方
法は、得られる粗トリメリット酸の高い収率と改善された品質を特徴とする。
【背景技術】
【０００２】
　トリメリット酸(ＴＭＡ、１,２,４-ベンゼントリカルボン酸)は、化学工業において中
間体としての用途を有する重要な生成物である。トリメリット酸の最も重要な反応は、無
水トリメリット酸への脱水であり、この無水トリメリット酸は、次いでポリマーおよび化
学中間体の製造のための出発原料として使用される。
　無水トリメリット酸の用途には、高温用途のためのエンジニアリングポリマー、低揮発
性の高性能可塑剤、ワイヤエナメル、インク、粉末塗料のための樹脂が含まれる。
【０００３】
　トリメリット酸は、プソイドクメン(１,２,４-トリメチルベンゼン)の酸化によって商
業生産されている。
　全ての商業的方法は、基本成分としてコバルト、マンガンおよび臭素を含有する触媒な
らびに溶媒としての酢酸の存在下、液相中でプソイドクメンを酸化する。
【０００４】
　これは、いわゆる「世紀半ば触媒」であり、１９５０年代に開発されたものであり、ア
ルキル芳香族化合物の酸化のためのほとんどの商業的方法に使用されている[W.Parteheim
er, Catalysis Today, 1995, 69-158]。テレフタル酸およびイソフタル酸は、この技術に
従って、コバルト、マンガンおよび臭素を含有する触媒系ならびに溶媒としての酢酸の存
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在下に、それぞれｐ-キシレンおよびｍ-キシレンの液相酸化によって製造されている。テ
レフタル酸およびイソフタル酸の場合、酸化反応は連続的に行われている。溶媒、試薬お
よび触媒の混合物ならびに空気が、１５０～２００℃の温度および加圧下で運転される反
応器に連続的に供給される。これらの条件下で、試薬が対応するポリカルボン酸に酸化さ
れ、反応混合物が反応器から連続的に取り出される。
【０００５】
　プソイドクメンからトリメリット酸への酸化は、芳香環上の３つのメチル基の存在のゆ
えに、ｐ-キシレンおよびｍ-キシレンの酸化よりも困難である。この理由から、許容しう
る収率および粗製品質を得るために、より活性な触媒が求められている。プソイドクメン
の商業的酸化においては、マンガンおよびコバルトの他に追加の金属が、触媒の活性を高
めるために使用されている。
【０００６】
　反応の目的生成物であるトリメリット酸は、触媒にとって毒である。この理由から、プ
ソイドクメンからトリメリット酸への商業的酸化は、反応の最終段階においてのみ高濃度
のトリメリット酸に到達するように回分式で行われる。この回分式の方法においては、酢
酸、プソイドクメンおよび触媒が反応器に入れられ、これが加熱され、加圧される。所望
の反応圧力および温度に到達した後、プソイドクメンの酸化が完了するまで、反応器に空
気が供給される。
【０００７】
　この回分式方法の主な欠点は、反応物質プソイドクメンの濃度が反応開始時に非常に高
く、その時に酸化が非常に容易であることである(第１メチル基の酸化は第２メチル基の
酸化よりも容易であり、第２メチル基の酸化は第３メチル基の酸化よりも容易である)。
最初の段階において、酸化を制御するのは困難であり、低濃度の溶解酸素は、高沸点の副
生成物を与える望ましくない反応ならびに脱アルキル化およびアルキル基転移反応を起こ
しやすい(これはフタル酸、特にイソフタル酸およびテレフタル酸、およびピロメリト酸
の生成を導く)。
【０００８】
　これらの問題を部分的に解決するために、先行技術特許は、回分式方法における温度勾
配の使用を教示している。これによれば、酸化の最初の部分における比較的低い温度は、
酸素の欠乏を妨げることができるが、反応の最初の段階における高濃度のプソイドクメン
の存在を避けることはできない。
【０００９】
　第１メチル基から第２メチル基、さらに第３メチル基に進むにつれて酸化がより困難に
なり、また、最終酸化生成物であるトリメリット酸が触媒にとって毒となるので、いくつ
かの特許は、触媒系の活性を維持および／または増強するために、回分式酸化の過程で追
加の触媒を供給することを教示している。
【００１０】
　米国特許第３６８３０１６号は、コバルト、マンガン、セリウムおよび臭素を含有する
触媒の存在下でのプソイドクメンの回分式酸化を記載している。反応の最初の部分は比較
的低温で行い、触媒の一部を、プソイドクメンからトリメリット酸への回分式酸化中に段
階的に加える。
【００１１】
　温度勾配および触媒の段階的添加の使用は、米国特許第５２５０７２４号にも教示され
ており、ここでは、コバルト、マンガン、セリウム、チタンおよび臭素を含有する改良触
媒が使用される。
【００１２】
　米国特許第４７５５６２２号は、コバルト、マンガン、ジルコニウムおよび臭素を触媒
として使用するが、米国特許第４９９２５７９号の触媒は、コバルト、マンガン、セリウ
ム、ジルコニウムおよび臭素を含有する。これら２つの特許は、温度勾配および触媒の段
階的添加に加えて、酸化の最初の部分を半連続的に行う可能性について言及している。即
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ち、全てのプソイドクメンを最初の反応混合物に加える代わりに、酸化の最初の段階にお
いてそれを反応器に徐々に供給する。触媒の段階的添加は、第１段階における全臭素の最
大３５％の添加を想定し、第２段階において添加される触媒は、方法に使用される全セリ
ウムならびにマンガンおよびジルコニウムの一部を含有する。即ち、最初の触媒の組成と
反応中に添加される触媒の組成は異なる。酸化の最初の部分(これは半連続的に行うこと
ができる)は、理論的な酸素吸収が、酸素１～２.５モル／炭化水素１モル、より好ましく
は酸素１.５～２モル／炭化水素１モルとなるように行う。これは、半連続的段階におけ
る酸素の消費が、好ましい条件に対しては理論の２２～５６％であり、最も好ましい条件
に対しては３３～４４％であることに対応する。
【００１３】
　米国特許第４９９２５７９号は、実施例において半連続的な酸化を記載していない。
　米国特許第４７５５６２２号は、実施例１１および１３(両方とも触媒の段階化を含む)
において、ならびに、比較例ＦおよびＨ(触媒の段階化を含まない)において、半連続的な
段階を記載している。ほとんどの実施例におけるイソフタル酸＋テレフタル酸(望ましく
ない２官能の副生成物)の収率は、約２モル％またはそれ以上である。
【００１４】
　これらの改良にもかかわらず、粗トリメリット酸の品質は、いくつかの副生成物(特に
イソフタル酸およびテレフタル酸)の存在のゆえに、今なお完全に満足しうるものではな
い。粗トリメリット酸の低品質は、無水トリメリット酸の最終品質に反映され、無水トリ
メリット酸の精製を問題あるものにし、より困難にする。特に、テレフタル酸やイソフタ
ル酸のような２塩基酸の存在は、大きな欠点になる。これは、２官能分子の存在が有害で
ある要求の厳しい用途において無水トリメリット酸が使用されるためである。
【００１５】
　酸化反応の回分(第２)段階における触媒の供給は、方法にとって面倒であり、触媒消費
の増大を導く。さらに、段階的な触媒添加を行うと、最初の触媒の組成と反応中に添加さ
れる触媒の組成が異なることになり、これが、最終反応混合物中に含有される触媒の回収
および再使用を不可能にする。
【００１６】
　既存の特許に記載される上記改良を用いたとしても、トリメリット酸の製造方法は完全
に満足しうるものではない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の目的は、プソイドクメンをトリメリット酸に触媒酸化するための新規な方法で
あって、粗トリメリット酸の比較的高い収率および改善された品質を特徴とする方法の提
供である。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　上記目的は、半連続的に反応の最初の部分を行い、即ち酸化の開始時に高濃度のプソイ
ドクメンの存在を避け、半連続的段階におけるプソイドクメンの酸化の程度を、トリメリ
ット酸への完全酸化に対応する理論値の２５％以下に制限することによって達成される。
【発明の効果】
【００１９】
　出願人は、反応過程の最初の部分の上記変更により、高収率のトリメリット酸を得るこ
とができ、最も望ましくない２官能の副生成物の生成を制限しうることを見いだした。ま
た、この変更は、酸化反応の第２段階において触媒を供給する必要性を無しにする。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明によれば、プソイドクメンを第１段階において反応容器に供給する。一方、空気
または酸素含有ガスは、酸素の欠乏を回避し、かつこの段階での酸素消費を、プソイドク
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メンからトリメリット酸への完全変換に必要な理論量の５～２５％に制限する量で供給す
る。この段階において、排ガス中の酸素濃度は、８容量％未満に維持する。
【００２１】
　第２段階において、空気または酸素含有ガスを、第１段階で得られた反応混合物中に、
触媒を追加することなく、実質的に全てのプソイドクメンが消費されるまで、および少な
くとも９０％のトリメリット酸のモル収率が得られるまで供給する。「実質的に全て」と
は、少なくとも９５％、好ましくは少なくとも９９％を意味する。
【００２２】
　このように操作すると、酸化の半連続的段階の終了時に、トリメリット酸の量は無視し
うるほどであり、メチル基の酸化の中間生成物(アルコールおよびアルデヒドなど)が多量
に存在する。これが触媒の失活を回避し、アルデヒド(これは酸化を共触媒することが知
られている)の存在が酸化の完結に有利に働き、こうして酸化の第２(回分)段階における
触媒の追加の必要性を回避する。本発明によれば、全ての触媒を、酸化反応の開始前に添
加する。これは方法の重要な単純化である。その理由は、触媒の段階的添加があると、反
応の開始時に添加される触媒の組成と第２段階において添加される触媒の組成が異なるた
めである。これは面倒になるだけでなく、触媒の回収および再使用を不可能にする(最終
的な触媒の組成が、開始時に使用される組成および第２段階において使用される組成のど
ちらとも異なるため)。プソイドクメンからトリメリット酸への酸化は、溶媒としての酢
酸中の空気を用いて、かつ、少なくともコバルト、マンガンおよび臭素を含有する触媒組
成物の存在下に行う。
【００２３】
　反応は、１３０～２４０℃、好ましくは１４０～２３０℃の温度で、ならびに、５～３
０バール、好ましくは６～２５バールの適当な圧力で行う。
【００２４】
　上記したように、酸化反応の第１部分は半連続法として行う。即ち、酸化を開始する前
にはプソイドクメンを反応器中に導入せず、酸化反応の第１段階において空気または酸素
含有ガスと一緒に、それを徐々におよび同時に供給する。
【００２５】
　好ましくは、操作を次のように行う。即ち、酢酸および触媒を反応容器に導入する。こ
の反応容器を密閉し、その中の空気を窒素で置換する。撹拌下に、圧力を窒素で所望の値
に調節し、温度を最初の反応温度まで、通常は１３０～１８０℃、好ましくは１４０～１
６０℃まで上昇させる。
【００２６】
　所望の反応条件に到達したときに、プソイドクメンと空気の供給を開始する。通常、プ
ソイドクメンの所望の全量の供給は、全反応時間の５～３５％以内に、好ましくは全反応
時間の１５～２５％以内に完了する。
【００２７】
　この期間中は、空気流入速度を、排ガス中の酸素濃度が８容量％を超えないように、好
ましくは２～６容量％であるように調節して、爆発性混合物の生成を回避し、半連続的段
階における所望の酸素消費量を達成する。半連続的段階の終了時に、即ち全プソイドクメ
ンが供給されたときに、酸化反応によって消費された酸素の量は、プソイドクメンからト
リメリット酸への酸化に必要な全量の５～２５％、好ましくは１０～２５％である。
【００２８】
　半連続的段階の終了時に、プソイドクメンの供給を停止し、空気の供給を続けて酸化反
応を完結させる。この回分段階中に、反応温度を２００～２４０℃、好ましくは２１５～
２３０℃の値まで上昇させるのが好都合である。この回分段階においては、追加の触媒の
供給はなく、これが触媒の取扱いをより容易にし、触媒の回収および再使用を可能にする
。
【００２９】
　好ましい態様において、触媒組成物は、コバルト、マンガンおよび臭素に加えて、セリ
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ウムおよび／またはチタンを含有する。
　触媒組成物のセリウム含量は、全金属含量に対して、好ましくは１～３０重量％、最も
好ましくは５～２０重量％である。
　触媒組成物のチタン含量は、全金属含量に対して、好ましくは０.５～１３重量％、最
も好ましくは３～１０重量％である。
【００３０】
　触媒組成物のコバルト含量は、全金属含量に対して、好ましくは３０～７０重量％、最
も好ましくは４０～６０重量％である。
　触媒組成物のマンガン含量は、全金属含量に対して、好ましくは１０～５０重量％、最
も好ましくは２０～４０重量％である。
【００３１】
　コバルト、マンガン、および所望によりセリウムおよび／またはチタンを含有する全金
属濃度は、プソイドクメンの全使用量に対して、好ましくは０.１～１重量％、最も好ま
しくは０.２０～０.５５重量％である。
　好ましくは０.０５～０.７重量％、最も好ましくは０.１～０.３重量％の臭素を、プソ
イドクメンの全使用量に対して使用する。
【００３２】
　金属触媒は、容易に入手することができ、酢酸に可溶性である有機もしくは無機塩の形
態で、または適当な有機金属化合物もしくはアルコキシドの形態で使用するのが有利であ
る。例えば、これらは酢酸塩、オクタン酸塩、硝酸塩、硫酸塩、塩化物または他の塩の形
態で使用することができる。コバルトおよびマンガンはその酢酸塩の形態で、セリウムは
その硝酸塩の形態で、チタンはその塩化物または有機金属化合物もしくはアルコキシドの
形態(チタン酸テトライソプロピル、チタン酸テトラブチルまたはこれらの混合物など)で
使用するのが好都合である。通常、臭素は元素形態では使用されず、適当な有機または無
機化合物の形態で使用される。臭化アンモニウムや臭化水素などの臭化物を使用するのが
有利である。
【００３３】
　原料は工業用グレードのプソイドクメンであるのが有利である。
　酸化剤は空気であるのが有利である。異なる酸素含量を有する他の酸化剤、特に２１容
量％より高い酸素含量に富化した空気を使用することもできる。爆発性混合物の生成を回
避するために、排ガスの酸素含量は、両方の段階において８容量％以下に維持するのが好
ましい。
【００３４】
　溶媒の酢酸は、１０重量％まで(好ましくは２.５～７.５重量％)の水を含有することが
でき、通常は、酢酸：全添加プソイドクメンの重量比＝１：１～４：１(好ましくは１.５
：１～３：１)で使用される。
【実施例】
【００３５】
　以下に非限定的な実施例を挙げて本発明をさらに詳しく説明する。全ての実験は、効率
的な撹拌機、頭上コンデンサー、縮合物のための還流ライン、空気およびプソイドクメン
の供給ライン、温度および圧力コントロールならびに排ガス中の酸素、ＣＯおよびＣＯ2

のオンライン分析器を装着した５Ｌのチタン製オートクレーブ中で行った。
【００３６】
　実施例１
　オートクレーブに、酢酸(含水量５.６重量％)１２１２ｇ、酢酸コバルト・四水和物４.
１９ｇ、酢酸マンガン・四水和物２.８２ｇ、臭化アンモニウム１.０９ｇ、硝酸セリウム
・六水和物０.７７ｇ、およびチタン酸テトライソプロピルとチタン酸テトラブチルの混
合物(Ｔi含量１６重量％)０.８７ｇを導入した。
【００３７】
　このオートクレーブを密閉し、窒素を導入して空気を除去した。温度および圧力を、撹
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拌下に１６０℃および８バールまで上昇させた後、プソイドクメンおよび空気の供給を開
始した。
　プソイドクメン５４０ｇをピストン計量ポンプにより１４分間で供給し、空気流を流量
計により２３８０ＮＬ／時に調節した。
【００３８】
　１４分後にプソイドクメンの供給を停止させたが、空気の供給は同じ速度で続けた。
　この時点で、反応によって消費された酸素は、プソイドクメンからトリメリット酸への
完全酸化に必要な量の２０％に相当した。
　プソイドクメンの供給を停止させた後、圧力を徐々に２５バールまで上昇させ、温度を
２２５℃まで上昇させた。
【００３９】
　開始から約６０分後に、空気流を徐々に減らし、排ガス中のＯ2含量を５.０容量％以下
に維持した。合計の操作時間は７５分間であった。
　室温まで冷却し、周囲圧力まで減圧した後、反応生成物の有機成分をガスクロマトグラ
フィー(ＧＣ)および高圧液体クロマトグラフィー(ＨＰＬＣ)によって分析した。
　プソイドクメンの変換は完全であった。所望の生成物および副生成物のモル収率を表１
に示す。
【００４０】
　濾過の後、粗ＴＭＡ濾過ケーキを乾燥し、ＨＰＬＣによって分析した。乾燥した固体の
重量組成を表１に示す。良好な収率に加えて、望ましくない２官能の副生成物であるイソ
フタル酸およびテレフタル酸の生成が少なく、かつ、粗トリメリット酸の純度が高い(約
９８重量％)ことがわかる。
【００４１】
　実施例２
　実施例１の操作を繰り返したが、半連続的段階の温度を１５０℃および圧力を７バール
とした。
　半連続的段階の終了時に、反応によって消費された酸素は、プソイドクメンからトリメ
リット酸への完全酸化に必要な量の１９％に相当した。
　収率および生成物組成を表１に示す。
【００４２】
【表１】

【００４３】
　比較例１（半連続的、触媒の段階的添加）
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　反応を実施例１の記載のように行ったが、触媒の添加を段階的に行った。
　反応器へのプソイドクメン供給の開始前に、酢酸(含水量５.６重量％)１２１２ｇ、酢
酸コバルト・四水和物２.８１ｇ、酢酸マンガン・四水和物１.８９ｇ、臭化アンモニウム
０.７３２ｇ、硝酸セリウム・六水和物０.５１５ｇ、およびチタン酸テトライソプロピル
とチタン酸テトラブチルの混合物(Ｔi含量１６％)０.５８３ｇを導入した。
【００４４】
　このオートクレーブを密閉し、空気を窒素で置換した。温度および圧力を、撹拌下に１
６０℃および８バールまで上昇させた後、プソイドクメンおよび空気の供給を開始した。
　プソイドクメン５４０ｇをピストン計量ポンプにより１４分間で供給し、空気流を流量
計により２３８０ＮＬ／時に調節した。
【００４５】
　この時点で、反応によって消費された酸素は、プソイドクメンからトリメリット酸への
酸化に必要な量の２０％に相当した。
　プソイドクメン供給の完了後に、空気供給を同じ速度で継続し、圧力を徐々に２５バー
ルまで上昇させて温度を２２４℃まで上昇させ、次いで、酢酸コバルト・四水和物、酢酸
マンガン・四水和物、臭化アンモニウム、および硝酸セリウム・六水和物の水溶液を、反
応終了時まで反応器に供給した。これら塩の合計添加量は、酢酸コバルト・四水和物１.
５３ｇ、酢酸マンガン・四水和物１.０３ｇ、臭化アンモニウム０.３９７ｇ、硝酸セリウ
ム・六水和物０.２７９ｇおよび水１６ｇであった。
【００４６】
　開始から約６０分後に、空気流を徐々に減らし、排ガス中のＯ2含量を５.０容量％以下
に維持した。合計の操作時間は７２分間であった。
　室温まで冷却し、周囲圧力まで減圧した後、反応生成物の有機成分をＧＣおよびＨＰＬ
Ｃによって分析した。
　プソイドクメンの変換は完全であった。収率および生成物組成を表２に示す。
【００４７】
　比較例２（半連続的、半連続的段階の終了時に高い変換）
　実施例１の操作を繰り返したが、半連続的段階の温度は１７０℃、圧力は９バールであ
り、プソイドクメンを２０分間で供給した。プソイドクメン供給の終了時に、反応によっ
て消費された酸素は、プソイドクメンからトリメリット酸への酸化に必要な量の３０％に
相当した。
　収率および生成物組成を表２に示す。
【００４８】
　比較例３（回分式、触媒の段階的添加）
　実施例１の操作を繰り返したが、全てのプソイドクメンを、開始時に溶媒と一緒に導入
した。触媒は、その一部を開始時に加え、その一部を反応の第２部分において加えた。開
始時には、酢酸コバルト・四水和物４.１８ｇ、酢酸マンガン・四水和物２.６４ｇ、臭化
アンモニウム０.５４ｇ、硝酸セリウム・六水和物０.１１８ｇ、およびチタン酸テトライ
ソプロピルとチタン酸テトラブチルの混合物(Ｔi含量１６％)０.８６６ｇを反応器に導入
した。
【００４９】
　１分後に、酢酸マンガン・四水和物、臭化アンモニウム、および硝酸セリウム・六水和
物の水溶液を、反応終了時まで反応器に供給した。合計の操作時間は７５分間であった。
これら塩の合計添加量は、酢酸マンガン・四水和物０.１６６ｇ、臭化アンモニウム０.５
２９ｇ、硝酸セリウム・六水和物０.６２７ｇおよび水１２ｇであった。
【００５０】
　室温まで冷却し、周囲圧力まで減圧した後、反応生成物の有機成分をＧＣおよびＨＰＬ
Ｃによって分析した。
　収率および生成物組成を表２に示す。
【００５１】
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【表２】

　本明細書の当初の開示は、少なくとも下記の態様を包含する。
［１］コバルト、マンガンおよび臭素を含有する触媒組成物の存在下、１３０～２４０℃
の温度で、酢酸中のプソイドクメンの酸化によりトリメリット酸を製造する方法であって
、次の段階を含んでなる方法：
　(ｉ)プソイドクメンおよび空気または酸素含有ガスを、酢酸および触媒組成物を含有す
る溶液に、８容量％未満の排ガス中の酸素濃度が得られる添加速度で、ならびに、プソイ
ドクメンをトリメリット酸に酸化するのに必要な酸素の全量の５～２５モル％が消費され
る結果を与えるに十分な温度および圧力で、同時供給する段階、および
　(ii)空気または酸素含有ガスを、段階(ｉ)で得られた反応混合物に、実質的に全てのプ
ソイドクメンが消費され、少なくとも９０％のトリメリット酸のモル収率が得られるまで
供給する段階；この際、段階(ｉ)の完了後に触媒の追加はない。
［２］段階(ｉ)の反応温度が、１３０～１８０℃、好ましくは１４０～１６０℃である前
記［１］に記載の方法。
［３］段階(ii)の過程において、反応温度を、２００～２４０℃、好ましくは２１５～２
３０℃の最終値まで上昇させる前記［１］または［２］に記載の方法。
［４］圧力が、５～３０バール、好ましくは６～２５バールである前記［１］～［３］の
いずれかに記載の方法。
［５］工程(ｉ)中の排ガスの酸素濃度が２～６容量％である前記［１］～［４］のいずれ
かに記載の方法。
［６］触媒組成物がセリウムおよび／またはチタンをさらに含有する前記［１］～［５］
のいずれかに記載の方法。
［７］触媒組成物のセリウム含量が、全金属含量に対して１～３０重量％、好ましくは５
～２０重量％である前記［６］に記載の方法。
［８］触媒組成物のチタン含量が、全金属含量に対して０.５～１３重量％、好ましくは
３～１０重量％である前記［６］または［７］に記載の方法。
［９］触媒組成物のコバルト含量が、全金属含量に対して３０～７０重量％、好ましくは
４０～６０重量％である前記［１］～［８］のいずれかに記載の方法。
［１０］触媒組成物のマンガン含量が、全金属含量に対して１０～５０重量％、好ましく
は２０～４０重量％である前記［１］～［９］のいずれかに記載の方法。
［１１］コバルト、マンガン、および所望によりセリウムおよび／またはチタンを含有す
る全金属濃度が、プソイドクメンの全使用量に対して、０.１～１.０重量％、好ましくは
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０.２０～０.５５重量％である前記［１］～［１０］のいずれかに記載の方法。
［１２］臭素濃度が、プソイドクメンの全使用量に対して、０.０５～０.７重量％、好ま
しくは０.１～０.３重量％である前記［１］～［１１］のいずれかに記載の方法。
［１３］酢酸：全添加プソイドクメンの重量比が、１：１～４：１、好ましくは１.５：
１～３：１である前記［１］～［１２］のいずれかに記載の方法。
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