
등록특허  10-0446374

- 1 -

(19)대한민국특허청(KR)

(12) 등록특허공보(B1)

(51) 。Int. Cl.6

C07C 27/12

(45) 공고일자

(11) 등록번호

(24) 등록일자

2004년11월03일

10-0446374

2004년08월20일

(21) 출원번호 10-1996-0046012 (65) 공개번호 10-1997-0021046

(22) 출원일자 1996년10월12일 (43) 공개일자 1997년05월28일

(30) 우선권주장 9500853 1995년10월13일 벨기에(BE)

(73) 특허권자 코닌클리즈케 디에스엠 엔.브이.

네델랜드왕국 엔엘-6411 티이 헤르렌 헤트 오버룬 1

(72) 발명자 우발두스 프란시스쿠스 크라그텐

네델란드왕국 바이크 (엘.) (6191 이케이) 바이젠스바이데 15

헨리쿠스 안나 크리스티아안 바우르

네델란드왕국 로에르몬트 (6049 비이) 로스슬라그 1

죠한네스 게라르두스 후베르투스 마리아 하우스만스

네델란드왕국 마아스브라흐트 (6051 에이치이) 에스티. 주스테르베그 22

(74) 대리인 김명신

심사관 : 문선흡

(54) 시클로알킬히드로퍼옥시드의분해방법

요약

본 발명은 시클로알킬 히드로퍼옥시드를 함유하는 혼합물의 분해방법에 관한 것으로서,

이는 알칼리 금속 수산화물 이외에 또한 적어도 10 중량 % 의 하나 이상의 알칼리 금속 염의 수상이 존재하는 수상내

용해된 알칼리 금속 수산화물의 존재시, 시클로알킬 히드로퍼옥시드를 함유하는 혼합물을 분해하는 것이며, 이때 상

기 알칼리 금속 염은 바람직하게는 알칼리 금속 탄산염, 또는 1 내지 24 개의 탄소원자로 구성된 카르복실산을 갖는 

모노- 및 폴리카르복실산의 알칼리 금속 염인 것을 특징으로 한다.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 수성 상내에 용해된 알칼리 금속 수산화물의 존재시 시클로알킬 히드로퍼옥시드를 함유하는 혼합물을 분

해하는 방법에 관한 것이다.
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이러한 방법이 EP-A-4105 에 이미 공지되어 있으며, 여기에는 시클로알킬 히드로퍼옥시드의 분해가 특히 수산화나

트륨의 존재시 수행되는 것이 기술되어 있다. 시클로알칸온 및 시클로알칸올로의 높은 전환이 수행됨에도 불구하고, 

상기 반응 속도는 비교적 낮다.

상기 반응 속도 상수(즉, 반응 속도의 척도)가 증가의 중요한 매개변수이다. 상기 상수가 높을수록, 분해 반응이 더욱 

효과적으로 된다. 많은 경우에서, 이는 또한 부반응이 더욱 적게 일어난다는 것을 의미한다. 또한, 상기 분해 반응은 

적은 투자를 의미하는 더 작은 반응기내에서 수행될 수 있거나, 또는 현존의 반응기내에서 더 많은 분해 생성물 즉, 시

클로알칸온 및 시클로알칸올이 형성될 수 있다. 상기 시클로알칸온과 시클로알칸올은 ε-카프로락탐의 제조시 사용

될 수 있고, 또한 ε-카프로락탐은 나일론의 제조시 원료 물질로서 사용될 수 있다.

본 발명의 목적은 시클로알킬 히드로퍼옥시드를 소망의 생성물인 시클로알칸 올/시클로알칸온으로 분해시 더 큰 반

응 속도를 갖는 방법을 제공하는 것이다.

본 발명은 알칼리 금속 수산화물 이외에도, 수성 상에 대해서 10 중량 % 이상의 하나 이상의 알칼리 금속 염이 존재

하도록 하는 것이다.

이러한 목적에 사용될 수 있는 알칼리 금속 염은 바람직하게는 용해성 알칼리 금속염이다. 적당한 염은 알칼리 금속 

탄산염이고, 특히 알칼리 금속 카르복실레이트이다. 상기 카르복실산 부분은 바람직하게는 1 내지 24 개의 탄소 원자

를 갖는, 더 바람직하게는 상기 카르복실산 부분은 1 내지 12 개의 탄소 원자를 갖는 모노카르복실산 및 폴리카르복

실산의 알칼리 금속염이 적당하다. 알칼리 금속으로서 매우 적당한 것은 나트륨과 칼륨이다. 바람직하게는, 알칼리 금

속은 나트륨이다. 적당한 카르복실산의 예로는 아세트산, 프로피온산, 부티르산, 아디프산, 헥사노산, 펜타노산, 프로

판 디카르복실산, 헥산 디카르복실산, 스테아르산 및 데카노산이 있다. 간단하게 수득될 수 있기 때문에, 다른 카르복

실산의 혼합물을 사용하는 것이 특히 바람직하다.

상기 알칼리 금속 염은 시클로알킬 히드로퍼옥시드를 함유하는 유기 상 이외에 존재하는 수성 상을 기준으로 10 중량

% 이상의 양으로 사용된다. 상기 중량%(wt.%)는 알칼리 금속 염을 기준으로 계산된다. 염 농도는 15 중량 % 이상이 

바람직하다. 염 농도는 35 중량 % 이하가 바람직하다. 더욱 바람직하게는, 전체 염을 기준으로 계산된 값이 20 중량%

내지 35 중량 % 의 염 농도를 사용한다. 예를 들면 45 중량 % 의 더 높은 염 농도를 사용하는 것이 또한 가능하다. 그

러나, 금속 카르복실산염의 결정화가 상기 공정 스트림을 냉각시킬때 발생할 수 있다는 불리점 을 갖는다. 이는 상기 

공정 스트림을 희석함으로써 방지할 수 있다.

시클로알킬 히드로퍼옥시드를 함유하는 혼합물은 산소-함유 기체를 갖는 액상중에서 고리내 5개 내지 12개의 탄소 

원자를 갖는 시클로알칸을 산화시킴으로써 수득될 수 있다. 시클로알칸으로서 시클로펜탄, 시클로옥탄, 시클로도데칸

및 특히 시클로헥산이 바람직하게 사용된다. 형성된 산화 혼합물은 시클로알킬 히드로퍼옥시드 이외에도, 예를 들면 

디시클로알킬 퍼옥시드와 같은 기타 퍼옥시드를 포함할 수 있다.

산화는 통상 액상에서 일어난다. 산소-함유 기체로서 예를 들면 공기 또는 순수한 산소가 사용될 수 있다. 적당한 산

화 온도는 120 내지 200 ℃ 이다. 바람직하게는, 140 내지 190 ℃의 온도가 사용된다.

산화 반응은 5 분 내지 24시간동안 수행된다. 압력은 액상이 시스템내에서 유지되도록 해야 한다. 압력은 통상 0.3 내

지 5 MPa, 바람직하게는 0.4 내지 2.5 MPa 이다.

바람직하게는, 산화가 연속적으로 진행되어야 하며, 연속 배열된 반응기 또는 구획된 관형 반응기 시스템 안에서 일

어나는 것이 바람직하다. 보통 반응은 자동으로 온도가 조절되면서 일어나거나 또는 온도 조절장치를 통해 일어난다.

온도 조절은 보통 기체 스트림을 통해 반응열을 방출시키거나, 매개 냉각시키거나 또는 당 분야의 통상의 기술자에게

공지된 기타 방법을 사용하여 이루어진다. (시클로알킬 히드로퍼옥시드의 분해를 촉진시키는) 전이 금속이 산화될 혼

합물로 들어가는 것을 방지하기 위해서, 바람직하게는 비활성 내부 벽이 구비된 반응기들이 선택된 다. 예를 들면, 부

동화된 강철, 알루미늄, 탄탈륨, 유리 또는 에나멜로 된 내부 벽이 구비된 반응기가 사용될 수 있다. 이는 적은 생산 용

량의 경우 특히 중요하며, 이 경우에는 벽 면적과 액체 부피 사이의 비율이 바람직하지 않다. 큰 용량의 경우, 비활성 

내부벽이 구비된 반응기가 필요하지 않다. 무시할 수 있는 양의 금속 이온이 산화 혼합물에 들어가면, 반응에 특별히 

중요한 영향을 주지 않으며, 본 발명의 맥락에서 비촉매 시클로알칸 산화가 사용될 수 있다는 것이 확실해야 한다.

비촉매 시클로알칸 산화와 반대로, 코발트와 크롬과 같은 금속에 의한 촉매 산화는 생성된 시클로알칸온과 시클로알

칸올의 양에 비해서 비교적 소량의 시클로알킬 히드로퍼옥시드를 갖는 반응 혼합물을 생성한다. 그럼에도 불구하고, 

본 발명에 따른 방법은 또한 소량의 시클로알킬 히드로퍼옥시드만이 남아 있는 촉매 산화 반응에서 유리하다.

보통, 시클로헥산의 비촉매 산화 반응의 생성물은 적어도 비교될만한 양의 시클로헥실 히드로퍼옥시드와, 시클로헥

산올 + 시클로헥산온을 중량 % 로 포함한다. 종종, 산화 반응 후 혼합물은 시클로헥산올 + 시클로헥산온 양의 2 배 

이상인 다량의 시클로헥실 히드로퍼옥시드를 포함한다. 반대로, 촉매 산화는 시클로헥산올 + 시클로헥산온의 중량 %

에 비해서 50 % 이하의 시클로헥실 히드로퍼옥시드를 포함하는 혼합물을 생성한다. 종종, 시클로헥산올 + 시클로헥

산온의 중량 % 에 비해서 40 % 이하의 시클로알킬 히드로퍼옥시드가 존재한다.

(최종의) 산화 반응기를 떠나면서 반응 혼합물내 시클로알킬 히드로퍼옥시드의 농도는 통상 0.1 중량 % 내지 8.0 중

량 % 이다. 상기 혼합물내 시클로알칸올 농 도는 보통 0.1 중량 % 내지 10 중량 % 이다. 시클로알칸 전환율은 보통 0

.5 중량 % 내지 25 중량 % 이다. 시클로헥산 전환율은 통상 2 중량 % 내지 6 중량 % 이다.

시클로알킬 히드로퍼옥시드의 분해를 위해서 너무 많은 알칼리 금속 수산화물이 첨가되어, 분해 완결시 수상(water 

phase)의 OH 농도([OH])는 0.1 N 이상, 바람직하게는 0.6 N 이상이다. 원칙상, 2 N 이상의 [OH]가 가능하지만, 이

는 특별한 유리점을 제공하지 않는다. 이러한 높은 농도는 예를 들면, 시클로알칸온의 알돌 축합과 같은 부반응이 생

기게 된다. 그러므로 사용된 알칼리 금속 수산화물의 양은 완결시 수성 상내 [OH]가 대략 0.1 N 내지 대략 2 N 인 것

이 바람직하다. 특히, 0.6 N 내지 1 N 의 [OH]가 수득되는 양의 수산화물이 사용된다. 본 발명에 따른 방법에 가장 

적당한 알칼리 금속 수산화물은 수산화나트륨과 수산화칼륨이다.
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분해 반응은 바람직하게는 적어도 하나의 촉매, 시클로알킬 히드로퍼옥시드 분해를 촉진하는 금속염의 존재시 수행

된다. 상기는 통상 전이 금속의 염이다. 적당한 전이 금속의 예로는 코발트, 크롬, 망간, 철, 니켈, 구리 또는 이들의 혼

합물로서 코발트와 크롬의 혼합물과 같은 것이다. 바람직하게는 상기 전이 금속염은 수용성이다. 금속 설페이트와 금

속 아세테이트가 매우 적당한 염으로 판명되었다. 전이 금속염의 양은 수성 상의 중량에 대해서 금속으로서 계산하여

0.1 - 1000 ppm일 수 있다. 그러나, 다량의 전이 금속 염을 사용하는 것이 또한 가능하다. 바람직하게는, 0.1 - 10 p

pm 의 금속이 사용된다. 전이 금속 염은 선택적으로 시클로알킬 히드로퍼옥시드를 함유하는 혼합물에, 수용액으로서

알칼리 금속 수산화물과 배합되어 첨가될 수 있다. 유기 용매내 용해된 유기염으로서 전이 금속을 반응 혼합물 에 첨

가하는 것이 또한 가능하다. 예를 들면, 시클로알킬 히드로퍼옥시드에 대응하는 시클로알칸이 유기 용매로서 사용될 

수 있다.

분해 반응은 시클로알킬 히드로퍼옥시드를 함유하는 혼합물을 5 분 내지 300 분동안 반응시킴으로써 수행된다. 바람

직하게는, 분해 반응기내 체류 시간은 15 분 내지 120 분이지만, 필요한 시간은 당분야에서 통상의 기술을 가진 사람

에 의하여 간단하게 결정될 수 있다.

분해 반응은 바람직하게는 교반 탱크 반응기내에서, 더욱 바람직하게는 교반 기어가 구비된 역흐름 컬럼내에서 일어

난다.

효과적인 시클로알킬 히드로퍼옥시드 분해를 수행하기 위해서, 분해 반응기내 수성 상과 유기 상 사이의 부피 비율은

바람직하게는 0.02 이상이다. 바람직하게는, 0.05 내지 0.25 의 비율이 사용된다. 그러나, 상기 부피 비율은 중요하지

않으며, 소망한다면, 당 분야에서 통상의 기술을 가진 사람에 의해서 조절될 수 있다.

시클로알킬 히드로퍼옥시드 분해는 60 ℃ 내지 180 ℃의 온도에서 일어날 수 있다. 바람직하게는, 60 내지 100 ℃의

온도에서 일어난다.

상기 분해 반응은 대기압 또는 높은 압력에서 수행될 수 있다. 시클로알킬 히드로퍼옥시드의 분해는 대응하는 시클로

알칸의 산화에 사용된 압력과 같은 크기의 압력에서 유리하게도 수행될 수 있다. 그러나, 압력을 감소시켜 산화 반응 

후 시클로알칸의 일부를 증발(순간증발(flashing))시키는 것이 또한 유리할 수 있다. 분해 반응 중 압력은 바람직하게

는 대략 0.1 - 0.6 MPa, 특히, 분해 반응은 대기압 에서 수행된다.

분해반응 후, 수성 상은 유기 상으로부터 분리될 수 있다. 유기 상은 세척되어 수성 상내에 함유된 염의 흔적량의 잔

류물을 제거할 수 있다. 수성 상은 분해 반응에서 재사용될 수 있다. 상기 경우에 수성 상은 이미 모노카르복실산 또는

폴리카르복실산의 알칼리 금속 염을 포함한다. 카르복실산은 산화 또는 분해시 부산물로서 형성될 수 있으며, 알칼리

금속의 존재에 의하여 염이 카르복실산과 함께 형성된다. 수성 상의 재사용은 수성 상과 유기 상 사이의 비율이 설정

되고, 간단한 방법으로 탐지될 수 있다는 유리점을 갖는다.

유기 상의 증류로 결국 시클로알칸온과 시클로알칸올의 혼합물이 얻어진다.

분해 반응은 연속적으로 및 회분식으로 모두 수행될 수 있다.

실시예 I

70 ℃의 온도에서, 용해된 NaOH(1500 mmol NaOH/kg)와 아세트산 나트륨(15 중량 %)을 함유하는 107 ml 의 수성

상을 kg 당 190 mmol의 시클로헥실 히드로퍼옥시드(CHHP), 40 mmol 의 시클로헥산온(ON) 및 90 mmol의 시클로

헥산올(OL)을 포함하는 250 ml 의 시클로헥산 산화 혼합물에 첨가했다. CHHP 의 분해가 요오드 적정으로 탐지되었

다. 1 차 속도 상수는 11 * 10 -3 min -1 였다.

비교 실험 A

용해된 NaOH(1500 mmol NaOH/kg)를 함유하는 수성 상 107 ml 가 첨가되는 것을 제외하고, 실시예 I 을 반복했다.

CHHP 의 분해가 요오드 적정에 의하여 탐지되 었다. 1 차 속도 상수는 8 * 10 -3 min -1 였다.

실시예 II

70 ℃의 온도에서, 용해된 NaOH(1500 mmol NaOH/kg), 아세트산 나트륨(15 중량 %) 및 Cr(NO 3 ) 3 (10 ppm Cr

)을 함유하는 107 ml 의 수성 상을 kg 당 190 mmol 의 시클로헥실 히드로퍼옥시드(CHHP), 40 mmol 의 시클로헥산

온(ON) 및 90 mmol 의 시클로헥산올(OL)을 포함하는 250 ml 의 시클로헥산 산화 혼합물에 첨가했다. CHHP의 분

해가 요오드 적정으로 탐지되었다. 1 차 속도 상수는 13 * 10 -3 min -1 였다.

비교 실험 B

용해된 NaOH(1500 mmol NaOH/kg) 및 Cr(NO 3 ) 3 (10 ppm Cr)를 함유하는 수성상 107 ml 가 첨가되는 것을 제

외하고, 실시예 II를 반복했다. CHHP 의 분해가 요오드 적정에 의하여 탐지되었다. 1 차 속도 상수는 8 * 10 -3 min 
-1 였다.

유리 반응기에서의 연속 실험

절차

반응기 당 액체 부피가 500 ml 인 두개의 연속 배열된 이중벽 유리 반응기로 구성된 장치를 설치했다. 상기 둘은 배

플, 교반기, 환류 냉각기 및 오버플로우(overflow)가 구비되어 있다. 신선한 시클로헥산 산화 혼합물 및 신선한 수성 

상을 제 1 반응기를 통해 도입했다. 두개의 반응기내 온도는 두개의 독립적인 온도조절기에 의하여 조절되었다.

실시예 III

kg 당 153 mmol 의 시클로헥실 히드로퍼옥시드(CHHP), 53 mmol 의 시클로헥산온(ON) 및 105 mmol 의 시클로헥

산올(OL)을 함유하는 시클로헥산 산화 혼합물 17.0 ml/min 을 제 1 반응기에 공급했다. 추가로, 용해된 NaOH(750 

mmol NaOH/kg), Na 2 CO 3 (354 mmol/kg), CoSO 4 (4.3 ppm Co) 및 모노카르복실산 및 디카르복실산(C 1 내지

C 6 )(물내 20 중량 %)의 나트륨염의 혼합물이 포함된 수성 상 1.95 ml/min 을 첨가했다. CHHP 의 분해는 제 1 반

응기에서는 69 ℃의 온도에서 및 제 2 반응기에서는 66 ℃의 온도에서 일어났다. CHHP 의 분해가 요오드 적정으로 

탐지되었다. 양쪽 반응기상에서 측정된 1 차 속도 상수는 140 * 10 -3 min -1 였다. CHHP 전환율은 95 % 를 초과
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했다.

실시예 IV

kg 당 182 mmol 의 시클로헥실 히드로퍼옥시드(CHHP), 42 mmol 의 시클로헥산온(ON) 및 86 mmol 의 시클로헥

산올(OL)을 함유하는 시클로헥산 산화 혼합물 16.7 ml/min 을 제 1 반응기에 공급했다는 점을 제외하고, 실시예 III 

를 반복했다. 추가로, 용해된 NaOH(750 mmol NaOH/kg), Na 2 CO 3 (365 mmol/kg Na 2 CO 3 ), CoSO 4 (4.3 p

pm Co) 및 모노카르복실산 및 디카르복실산(C 1 내지 C 6 )(물내 20 중량%)의 나트륨염의 혼합물이 포함된 수성 상

1.93 ml/min 을 첨가했다. CHHP 의 분해는 제 1 반응기에서는 67 ℃의 온도에서, 제 2 반응기에서는 66 ℃의 온도

에서 일어났 다. CHHP 의 분해가 요오드 적정으로 탐지되었다. 양쪽 반응기상에서 계산된 1 차 속도 상수는 131 * 1

0 -3 min -1 였다. CHHP 전환율은 95 % 를 초과했다.

실시예 V

kg 당 182 mmol 의 시클로헥실 히드로퍼옥시드(CHHP), 42 mmol 의 시클로헥산온(ON) 및 86 mmol 의 시클로헥

산올(OL)을 함유하는 시클로헥산 산화 혼합물 16.9 ml/min을 제 1 반응기에 공급했다는 점을 제외하고, 실시예 III을

반복했다. 추가로, 용해된 NaOH(750 mmol NaOH/kg), Na 2 CO 3 (375 mmol/kg), CoSO 4 (4.3 ppm Co) 및 모노

카르복실산 및 디카르복실산(C 1 내지 C 6 )(물내 15 중량 %)의 나트륨염의 혼합물이 포함된 수성 상 1.90 ml/min 

을 첨가했다. CHHP 의 분해는 제 1 반응기에서는 67 ℃의 온도에서, 제 2 반응기에서는 66 ℃의 온도에서 일어났다.

CHHP 의 분해가 요오드 적정으로 탐지되었다. 양쪽 반응기상에서 계산된 1 차 속도 상수는 110 * 10 -3 min -1 였

다. CHHP 전환율은 93 % 를 초과했다.

비교 실험 C

kg 당 153 mmol 의 시클로헥실 히드로퍼옥시드(CHHP), 53 mmol 의 시클로헥산온(ON) 및 105 mmol 의 시클로헥

산올(OL)을 함유하는 시클로헥산 산화 혼합물 16.6 ml/min 을 제 1 반응기에 공급했다는 점을 제외하고, 실시예 III 

을 반복했다. 추가로, 용해된 NaOH(750 mmol NaOH/kg), Na 2 CO 3 (365 mmol/kg) 및 CoSO 4 (4.3 ppm Co)가 

포함된 수성 상 1.94 ml/min 을 첨가했다. CHHP 의 분해는 제 1 반응기 에서는 69 ℃의 온도에서, 제 2 반응기에서

는 66 ℃의 온도에서 일어났다. CHHP의 분해가 요오드 적정으로 탐지되었다. 양쪽 반응기상에서 계산된 1 차 속도 

상수는 60 * 10 -3 min -1 였다. CHHP 전환율은 87 % 이하였다.

높은 압력에서의 연속실험

절차

1000 ml 의 액체 부피를 갖는 Cr/Ni 스틸 반응기로 구성된 것을 설치했다. 상기 반응기는 배플, 교반기, 환류 냉각기 

및 오버플로우가 구비되어 있다. 신선한 시클로헥산 산화 혼합물과 신선한 수성 상을 두개의 독립적인 펌프에 의해 

도입했다. 반응기내의 온도는 온도조절장치에 의하여 조절되었다.

실시예 VI

kg 당 153 mmol 의 시클로헥실 히드로퍼옥시드(CHHP), 53 mmol 의 시클로헥산온(ON) 및 105 mmol 의 시클로헥

산올(OL)을 함유하는 시클로헥산 산화 혼합물 75.3 ml/min 을 반응기에 공급했다. 추가로, 용해된 NaOH(625 mmol 

NaOH/kg), Na 2 CO 3 (445 mmol/kg), CoSO 4 (10 ppm Co) 및 모노카르복실산 및 디카르복실산(C 1 내지 C 6 )(

물내 15 중량 %)의 나트륨염의 혼합물이 포함된 수성 상 15.6 ml/min을 첨가했다. CHHP 의 분해는 85 ℃의 온도에

서 일어났다. CHHP 의 분해가 요오드 적정으로 탐지되었다. 1 차 속도 상수는 1.97 min -1 (90 ℃에서 2.63 min -1

)였다. CHHP 전환율은 95 % 를 초과했다.

실시예 VII

kg 당 153 mmol 의 시클로헥실 히드로퍼옥시드(CHHP), 53 mmol 의 시클로헥산온(ON) 및 105 mmol 의 시클로헥

산올(OL)을 함유하는 시클로헥산 산화 혼합물 75.3 ml/min 을 반응기에 공급했다. 추가로, 용해된 NaOH(935 mmol 

NaOH/kg), CoSO 4 (10 ppm Co) 및 아세트산나트륨(물내 12 중량 %)이 포함된 수성 상 15.6 ml/min 을 첨가했다. 

CHHP 의 분해는 105 ℃의 온도에서 일어났다. CHHP 의 분해가 요오드 적정으로 탐지되었다. 1 차 속도 상수는 5.6

5 min -1 (90 ℃에서 2.49 min -1 )였다. CHHP 전환율은 98 % 를 초과했다.

실시예 VIII

kg 당 153 mmol 의 시클로헥실 히드로퍼옥시드(CHHP), 53 mmol 의 시클로헥산온(ON) 및 105 mmol 의 시클로헥

산올(OL)을 함유하는 시클로헥산 산화 혼합물 76.5 ml/min 을 반응기에 공급했다. 추가로, 용해된 NaOH(750 mmol 

NaOH/kg), Na 2 CO 3 (315 mmol/kg), CoSO 4 (10 ppm Co) 및 모노카르복실산 및 디카르복실산(C 1 내지 C 6 )(

물내 25 중량 %)의 나트륨염의 혼합물이 포함된 수성 상 15.3 ml/min을 첨가했다. CHHP 의 분해는 85 ℃의 온도에

서 일어났다. CHHP 의 분해가 요오드 적정으로 탐지되었다. 1 차 속도 상수는 1.78 min -1 (90 ℃에서 2.37 min -1

)였다. CHHP 전환율은 95 % 를 초과했다.

비교 실험 D

kg 당 153 mmol 의 시클로헥실 히드로퍼옥시드(CHHP), 53 mmol 의 시클로헥산온(ON) 및 105 mmol 의 시클로헥

산올(OL)을 함유하는 시클로헥산 산화 혼합물 74.5 ml/min 을 반응기에 공급했다. 추가로, 용해된 NaOH(660 mmol 

NaOH/kg), Na 2 CO 3 (420 mmol/kg) 및 CoSO 4 (10 ppm Co)이 포함된 수성 상 15.0 ml/min 을 첨가했다. CHH

P 의 분해는 96 ℃의 온도에서 일어났다. CHHP 의 분해가 요오드 적정으로 탐지되었다. 1 차 속도 상수는 0.45 min 
-1 (90 ℃에서 0.32 min -1 )였다. CHHP 전환율은 85 % 이하였다.

비교 실험 E

kg 당 153 mmol 의 시클로헥실 히드로퍼옥시드(CHHP), 53 mmol 의 시클로헥산온(ON) 및 105 mmol 의 시클로헥

산올(OL)을 함유하는 시클로헥산 산화 혼합물 74.5 ml/min 을 반응기에 공급했다. 추가로, 용해된 NaOH(1600 mmo

l NaOH/kg), Na 2 CO 3 (630 mmol/kg) 및 CoSO 4 (10 ppm Co)가 포함된 수성 상 15.0 ml/min 을 첨가했다. CH
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HP 의 분해는 95 ℃의 온도에서 일어났다. CHHP 의 분해가 요오드 적정으로 탐지되었다. 1 차 속도 상수는 0.97 mi

n -1 (90 ℃에서 0.73 min -1 )였다. CHHP 전환율은 92 % 이하였다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
수성 상내 용해된 알칼리 금속 수산화물의 존재시 시클로알킬 히드로퍼옥시드를 포함하는 혼합물을 분해하는 방법으

로서,

상기 알칼리 금속 수산화물 이외에, 수성 상에 대해서 10 중량 %이상의 1개 이상의 알칼리 금속 염이 존재하는 것을 

특징으로 하는 시클로알킬 히드로퍼옥시드를 포함하는 혼합물의 분해 방법.

청구항 2.
제 1 항에 있어서,

상기 알칼리 금속 염은 알칼리 금속 탄산염 또는 모노카르복실산 및 폴리카르복실산의 알칼리 금속염이고, 상기 모노

카르복실산 또는 폴리카르복실산의 카르복실산 부분은 1 내지 24 개의 탄소 원자를 함유하는 것을 특징으로 하는 방

법.

청구항 3.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

상기 알칼리 금속이 나트륨 또는 칼륨인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 4.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

상기 시클로알킬 히드로퍼옥시드를 함유하는 상을 제외하고 존재하는 수성상을 기준으로 상기 염 농도가 45 중량 % 

미만인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 5.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

상기 염 농도가 20 중량% 내지 35 중량 % 인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 6.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

분해 반응의 종결시에 OH - 의 농도가 0.1 내지 2 N 이 되는 양으로, 알칼리 금속 수산화물의 양이 사용되는 것을 특

징으로 하는 방법.

청구항 7.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

분해 반응 중에, 전이 금속의 분해를 촉진하는 염이 0.1 내지 1000 ppm으로 또한 존재하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 8.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

시클로알킬 히드로퍼옥시드를 함유하는 혼합물이, 산화 촉매가 없을때 0.3 MPa 내지 5 MPa 의 압력, 120 ℃ 내지 2

00 ℃의 온도에서 대응하는 시클로알칸을 산화시킴으로써 수득되는 것을 특징으로 하는 방법.
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