
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
エチレン性二重結合を少なくとも１個含有する有機化合物を、遷移金属の少なくとも一種
の化合物及び少なくとも一種の水溶性ホスフィンを含む触媒の水溶液の存在においてシア
ン化水素と反応させることによってヒドロシアン化する方法であって、該水溶性ホスフィ
ンが、下記の一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）に一致する単座又は二座ホスフィンであることを
特徴とする方法：
【化１】
　
　
　
　
　
式中：
－Ａｒ１及びＡｒ２は、同一であり又は異なり、アリール基又は下記からなる置換基を１
個又は多数含有するアリール基を表わし：
－炭素原子１～４個を有するアルキル又はアルコキシラジカル、
－ハロゲン原子、
－下記からなる親水基：
－ＣＯＯＭ、－ＳＯ 3Ｍ又は－ＰＯ 3Ｍ、Ｍは、下記から選ぶ無機又は有機カチオン性残基
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を表わす：プロトン、アルカリ金属又はアルカリ土類金属から誘導されるカチオン、アン
モニウムカチオンーＮ（Ｒ） 4（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は
炭素原子１～４個を有するアルキルラジカルを表わす）、及び金属

であって、それらのアリールカルボン酸、アリールスルホン酸又
はアリールホスホン酸塩が水に可溶性であるものから誘導されるその他のカチオ －Ａ
ｒ３は、下記からなる置換基を１個又は多数含有するアリール基を表わし：
－炭素原子１～４個を有するアルキル又はアルコキシラジカル、
－ハロゲン原子、
－下記からなる親水基：
－ＣＯＯＭ又は－ＰＯ 3Ｍ、Ｍは、下記から選ぶ無機又は有機カチオン性残基を表わす：
プロトン、アルカリ金属又はアルカリ土類金属から誘導されるカチオン、アンモニウムカ
チオン－Ｎ（Ｒ） 4（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は炭素原子１
～４個を有するアルキルラジカルを表わす）、及び金属

であって、それらのアリールカルボン酸又はアリールホスホン酸塩が水に可
溶性であるものから誘導されるその他のカチオン、
－Ｎ（Ｒ） 3（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は炭素原子１～４個
を有するアルキルラジカルを表わす）、
－ＯＨ
Ａｒ３の該置換基の内の少なくとも１個は、上に規定した通りの親水基であり、
－ａは、０又は１を表わし、
－ｂは、０又は１を表わし、
－ｃは、０～３の整数を表わし、
－Ｄは、アルキル基、シクロアルキル基或は下記からなる置換基を１個又は多数含有する
アルキル又はシクロアルキル基を表わし：
－炭素原子１～４個を有するアルコキシラジカル、
－ハロゲン原子、
－下記からなる親水基：
－ＣＯＯＭ、－ＳＯ 3Ｍ又は－ＰＯ 3Ｍ、Ｍは、下記から選ぶ無機又は有機カチオン性残基
を表わす：プロトン、アルカリ金属又はアルカリ土類金属から誘導されるカチオン、アン
モニウムカチオン－Ｎ（Ｒ） 4（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は
炭素原子１～４個を有するアルキルラジカルを表わす）、及び金属

であって、それらのアリールカルボン酸、アリールスルホン酸又
はアリールホスホン酸塩が水に可溶性であるものから誘導されるその他のカチオン、
－Ｎ（Ｒ） 3（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は炭素原子１～４個
を有するアルキルラジカルを表わす）
－ｄは、０～３の整数を表わし、
－（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）の合計は３に等しい、
【化２】
　
　
　
　
　
式中：
－Ａｒ１、Ａｒ２及びＤは、一般式（Ｉ）について上に示した意味を有しかつＡｒ１、Ａ
ｒ２又はＤの該置換基の少なくとも１つは、式（Ｉ）において規定した通りの親水基であ
り、
－ａ、ｂ、ｅ及びｆは、各々０又は１を表わし、
－ｄ及びｇは、各々０～２の整数を表わし、
－（ａ＋ｂ＋ｄ）の合計は２に等しく、
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－（ｅ＋ｆ＋ｇ）の合計は２に等しく、
－Ｌは、下記からな 価炭化水素ラジカルを表わす：アルキレンラジカル、シクロアル
キレンラジカル、フェニレンラジカル、ジフェニレンラジカル或は環中に酸素、窒素又は
硫黄原子を１個又は２個含有する複素環から誘導されるラジカル、これらの種々の環状ラ
ジカルは、直接リン原子の内の一つ又は両方のリン原子に結合され或は炭素原子１～４個
を有する線状又は枝分れアルキレンラジカルを経てリン原子の内の一つ又は両方のリン原
子に結合され、随意に二価ラジカルＬの一部になる環が、置換基を１個又は多数含有する
ことが可能である。
【請求項２】
水溶性ホスフィンが、（Ｉ）式又は（ＩＩ）式において、式中、下記のホスフィンである
：Ａｒ１及びＡｒ２はフェニル基又は置換基を１個又は２個含有するフェニル基であり、
Ａｒ３は置換基を１個又は２個含有するフェニル基であり、Ｄは、炭素原子１～６個を有
するアルキル基、炭素原子５～８個を有するシクロアルキル基、置換基を１個もしくは多
数含有する炭素原子１～６個を有するアルキル基或は置換基を１個もしくは多数含有する
炭素原子５～８個を有するシクロアルキル基であり、Ｌ 素原子１～６個を有するアル
キレンラジカル、炭素原子４～１２個を有する一環式又は二環式シクロアルキレンラジカ
ル、フェニレンラジカル、ジフェニレンラジカル或は環中に酸素、窒素又は硫黄原子を１
個又は２個含有する複素環から誘導されるラジカルであり、これらの種々の環状ラジカル
は、直接リン原子の内の一つ又は両方のリン原子に結合され或は炭素原子１～４個を有す
る線状又は枝分れアルキレンラジカルを経てリン原子の内の一つ又は両方のリン原子に結
合され、随意に二価ラジカルＬの一部になる環が、置換基を１個又は多数含有することが
可能である
請求項１の方法。
【請求項３】
水溶性ホスフィンが、（Ｉ）式又は（ＩＩ）式において、式中、下記のホスフィンである
：
－Ａｒ１及びＡｒ２の置換基は、同一であり又は異なり、下記からなる基を表わし：
－炭素原子１～２個を有するアルキル又はアルコキシラジカル、
－塩素原子、
－下記からなる親水基：
－ＣＯＯＭ、－ＳＯ 3Ｍ又は－ＰＯ 3Ｍ、Ｍは、下記から選ぶ無機又は有機カチオン性残基
を表わす：プロトン、ナトリウム、カリウム、カルシウム又はバリウムから誘導されるカ
チオン、アンモニウム、テトラメチルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム、テトラ
プロピルアンモニウム又はテトラブチルアンモニウムカチオン及び亜鉛、鉛又はスズから
誘導されるカチオン
－Ａｒ３の置換基は、同一であり又は異なり、下記からなる基を表わし：
－炭素原子１～２個を有するアルキル又はアルコキシラジカル、
－塩素原子、
－下記からなる親水基：
－ＣＯＯＭ又は－ＰＯ 3Ｍ、Ｍは、下記から選ぶ無機又は有機カチオン性残基を表わす：
プロトン、ナトリウム、カリウム、カルシウム又はバリウムから誘導されるカチオン、ア
ンモニウム、テトラメチルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム、テトラプロピルア
ンモニウム又はテトラブチルアンモニウムカチオン及び亜鉛、鉛又はスズから誘導される
カチオン、
全体として、（Ｉ）式のホスフィンについて、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３及びＤの該置換基
、並びに（ＩＩ）式のホスフィンについて、Ａｒ１、Ａｒ２及びＤの該置換基の内の少な
くとも２個は、親水基を含む
請求項１の方法。
【請求項４】
遷移金属化合物を、水に可溶性の又は反応条件下で溶解することができるニッケル、パラ
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ジウム及び鉄からなる化合物から選ぶ請求項１の方法。
【請求項５】
遷移金属化合物を下記：
－カリウムテトラシアノニッケレートＫ 4［Ｎｉ（ＣＮ） 4］、ビス（アクリロニトリル）
ニッケル（０）、ビス（１，５－シクロオクタジエン）ニッケル及びＶａ族からのリガン
ドを含有する誘導体を含む、ニッケルがゼロ酸化状態である化合物；並びに
－カルボキシレート、カーボネート、バイカーボネート、ボレート、ブロミド、クロリド
、シトレート、チオシアネート、シアニド、ホルメート、ヒドロキシド、ヒドロホスフィ
ット、ホスフィット、ホスフェート及び誘導体、ヨージド、ニトレート、スルフェート、
スルフィット、アリールスルホネート並びにアルキルスルホネートを含むニッケル化合物
からなる群より選ぶ請求項１の方法。
【請求項６】
エチレン性二重結合を少なくとも１個含有する有機化合物を、ブタジエン、イソプレン、
１，５－ヘキサジエン又は１，５－シクロオクタジエンからのジオレフィン、エチレン性
不飽和を含有する脂肪族ニトリルからなる群より選ぶ請求項１の方法。
【請求項７】
有機化合物が、モノオレフィンからなる線状ペンテンニトリルである請求項１の方法。
【請求項８】
遷移金属の化合物の使用量を、採用する遷移金属が、反応溶液１リットル当り、１０ - 4～
１モル存在するように選び、かつ（Ｉ）式又は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィンの使用量を
、水溶性ホスフィンのモル数が遷移金属１モルに対して０．５～２０００になるように選
ぶ請求項１の方法。
【請求項９】
ヒドロシアン化反応を、温度１ ２００℃で行う請求項１の方法。
【請求項１０】
反応を、更に少なくとも一種のルイス酸を含む助触媒の存在において行う請求項１の方法
。
【請求項１１】
有機化合物が、エチレン性不飽和を含有する脂肪族ニトリル及びそれらの混合物を含む請
求項１０の方法。
【請求項１２】
脂肪族ニトリルが、２－メチル－３－ブテンニトリル、２－メチル－２－ブテンニトリル
、２－ペンテンニトリル、バレロニトリル、アジポニトリル、２－メチルグルタロニトリ
ル、２－エチルスクシノニトリル又はブタジエンを含むその他の化合物を少ない量で含有
する線状ペンテンニトリルである請求項１１の方法。
【請求項１３】
助触媒として採用するルイス酸を、元素の周期分類のＩｂ、ＩＩｂ、ＩＩＩａ、ＩＩＩｂ
、ＩＶａ、ＩＶｂ、Ｖａ、Ｖｂ、ＶＩｂ、ＶＩＩｂ及びＶＩＩＩ族からの元素の化合物で
あって、水に少なくとも一部可溶性でありかつ水中で安定であるものから選ぶ請求項１０
の方法。
【請求項１４】
ルイス酸を、ハロゲン化物、スルフェート、カルボキシレート及びホスフェートからの塩
から選ぶ請求項１３の方法。
【請求項１５】
ルイス酸を、塩化亜鉛、臭化亜鉛、沃化亜鉛、塩化マンガン、臭化マンガン、塩化カドミ
ウム、臭化カドミウム、塩化第一スズ、臭化第一スズ、硫酸第一スズ、酒石酸第一スズ、
ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジム、サマリウム、ユウロピウム、ガドリニウ
ム、テルビウム、ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウム、イッテルビウム
及びルテチウムから選ぶ希土類金属元素の塩化物又は臭化物、塩化コバルト、塩化第一鉄
、塩化イットリウム並びにそれらの混合物からなる群より選ぶ請求項１３の方法。
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【請求項１６】
ルイス酸が、遷移金属化合物１モル当り０．０１～５０モルに相当する請求項１３の方法
。
【請求項１７】
有機化合物がブタジエンであり、ブタジエンがヒドロシアン化して２－メチル－３－ブテ
ンニトリルを形成し、これをシアン化水素の不存在において異性化してペンテンニトリル
にし、異性化を少なくとも一種の（Ｉ）式又は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィン及び少なく
とも一種の遷移金属化合物を含有する触媒の存在において実施する請求項６の方法。
【請求項１８】
異性化する２－メチル－３－ブテンニトリルを、単独で ２－メチル－２－ブテンニト
リル、４－ペンテンニトリル、３－ペンテンニトリル、２－ペンテンニトリル、ブタジエ
ン、アジポニトリル、２－メチルグルタロニトリル、２－エチルスクシノニトリル

バレロニトリルとの混合物として用いる請求項１７の方法。
【請求項１９】
異性化を、温度１ ２００℃で行う請求項１７の方法。
【請求項２０】
２－メチル－３－ブテンニトリルを異性化してペンテンニトリルにするのを、更に少なく
とも一種のルイス酸を含む助触媒の存在において実施する請求項１７の方法。
【請求項２１】
前記水溶性ホスフィンが、一般式（ＩＩ）において、Ｌが、アルキレンラジカル、シクロ
アルキレンラジカル、フェニレンラジカル、ジフェニレンラジカル及び環中に酸素、窒素
又は硫黄原子を１個又は２個含有する複素環から誘導されるラジカルからなる群より選ぶ
二価炭化水素ラジカルであり、これらの種々の環状ラジカルは、直接リン原子の内の一つ
又は両方のリン原子に結合され或は炭素原子１～４個を有する線状又は枝分れアルキレン
ラジカルを経てリン原子の内の一つ又は両方のリン原子に結合され、随意に二価ラジカル
Ｌの一部になる環が、置換基を１個又は多数含有することが可能であるものに一致す
座ホスフィンである請求項１の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は、エチレン性不飽和を含有する有機化合物をヒドロシアン化（ｈｙｄｒｏｃｙａ
ｎａｔｉｏｎ）してニトリルにする、特にアルケンニトリルのようなジオレフィン又は置
換されたオレフィンをヒドロシアン化する方法に関する。
フランス国特許第１，５９９，７６１号は、シアン化水素酸をニッケル触媒及びトリアリ
ールホスフィットの存在においてエチレン性二重結合を少なくとも１個有する有機化合物
に加えることによってニトリルを製造するプロセスについて記載している。この反応は、
溶媒の存在において又は不存在において行われることができる。
【０００２】
従来技術のこのプロセスにおいて溶媒が使用される場合、溶媒は、ベンゼン又はキシレン
、又はアセトニトリルのようなニトリルのような炭化水素が好ましい。
使用される触媒は、ホスフィン、アルシン、スチビン、ホスフィット、アルセニット又は
アンチモニットのようなリガンドを含有する有機ニッケル錯体である。
【０００３】
硼素化合物又は金属塩、通常ルイス酸のような触媒を活性化するためにプロモーターを存
在させることもまた該特許において推奨されている。
このプロセスでは、媒体は完全に有機性であり、その主要な不利の内の一つは、反応の終
りに、多数の成分（ニッケル錯体、トリアリールホスフィット、プロモーター）を含有す
る触媒溶液からヒドロシアン化生成物を、特に該溶液を新規なヒドロシアン化反応におい
て循環させる目的で分離する際に困難であることである。そのような分離は、問題であり
、非常に複雑でありかつ不完全であり、相当の触媒の損失並びに該触媒がヒドロシアン化
生成物中に存在することが観測される。通常ニッケルをベースにしたこの金属触媒の損失
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は、経済的な問題を持ち出すが、更に一層差し迫って、そのような金属の将来に関係する
問題を起こす、というのは流出物の排出或は廃棄物の貯蔵は、環境上ますます容認されな
くなっているからである。
【０００４】
エチレン性不飽和を少なくとも１個有する化合物のヒドロシアン化を、遷移金属、特にニ
ッケル、パラジウム又は鉄の化合物、及びスルホン化ホスフィンの存在において実施する
用意が、ＦＲ－Ａ－２，３３８，２５３においてなされた。
この特許に記載されているスルホン化ホスフィンは、スルホン化トリアリールホスフィン
、一層特にはスルホン化トリフェニルホスフィンである。
【０００５】
このプロセスは、特にブタジエン及びペンテンニトリルの良好なヒドロシアン化、及び沈
降による簡単な分離による触媒溶液の容易な分離を可能にし、その結果、触媒として作用
する金属を含有する流出物の放出或は廃棄物の排出をできるだけ回避する。
ヒドロシアン化反応の間に得られる結果は、種々の基剤、特にペンテンニトリルのような
官能化されたオレフィンに関し、比較的に良好である。しかし、このタイプのプロセスを
工業上作動させるためには、触媒の寿命を向上させたいことが分かる。
【０００６】
特許ＥＰ－Ａ－０　６５０　９５９は、前の特許と同じスルホン化ホスフィン及びルイス
酸の存在において不飽和ニトリルをヒドロシアン化してジニトリルにするプロセスについ
て記載している。
特許ＥＰ－Ａ－０　６４７　６１９は、ＦＲ－Ａ－２　３３８　２５３に記載されている
触媒系を用いて、２－メチル３－ブテンニトリルを異性化して線状ペンテンニトリルにす
ることについて記載している。
【０００７】
特許ＥＰ－Ａ－０　１３３　１２７は、新規なスルホン化キラルホスフィンについて記載
している。これらのスルホン化キラルホスフィンは、不斉触媒作用用、主に置換されたア
クリル酸の不斉水素化用のロジウムの錯体として使用される。不斉触媒作用、一層特には
不斉水素化のこれらの可能性は、エチレン性化合物をヒドロシアン化するためには興味の
ないものである。
特許出願ＷＯ－Ａ－９５／２２　４０５は、光学的に活性な化合物の不斉合成用に使用さ
れることができる水溶性ＢＩＮＡＰ触媒（スルホン化２，２’－ビス（ジフェニルホスフ
ィノ）－１，１’－ビナフチル化合物）について記載している。
【０００８】
本発明は、優れた産業溶液を、例えばブタジエンに、次いでペンテンニトリルに適用する
場合に、ポリアミド－６，６を製造するために必要なベース化合物の内の一種であるアジ
ポニトリルを生じるこの非常に重要なヒドロシアン化反応に供することができる方法に関
する。
【０００９】
一層詳細には、本発明は、エチレン性二重結合を少なくとも１個含有する有機化合物を、
遷移金属の少なくとも一種の化合物及び少なくとも一種の水溶性ホスフィンを含む触媒の
水溶液の存在においてシアン化水素と反応させることによってヒドロシアン化する方法に
おいて、該水溶性ホスフィンが、下記の一般式に一致する単座又は二座ホスフィンである
ことを特徴とする方法を含む：
下記の一般式（Ｉ）：
【化３】
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式中：
－Ａｒ１及びＡｒ２は、同一であり又は異なり、アリール基又は下記のような置換基を１
個又は多数含有するアリール基を表わし：
－炭素原子１～４個を有するアルキル又はアルコキシラジカル、
－ハロゲン原子、
－下記のような親水基：
－ＣＯＯＭ、－ＳＯ 3Ｍ又は－ＰＯ 3Ｍ、Ｍは、下記から選ぶ無機又は有機カチオン性残基
を表わす：プロトン、アルカリ金属又はアルカリ土類金属から誘導されるカチオン、アン
モニウムカチオン－Ｎ（Ｒ） 4（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は
炭素原子１～４個を有するアルキルラジカルを表わす）、及び金属

であって、それらのアリールカルボン酸、アリールスルホン酸又
はアリールホスホン酸塩は水に可溶性であるものから誘導されるその他のカチオン、
－Ｎ（Ｒ） 3（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は炭素原子１～４個
を有するアルキルラジカルを表わす）、
－ＯＨ
－Ａｒ３は、下記のような置換基を１個又は多数含有するアリール基を表わし：
－炭素原子１～４個を有するアルキル又はアルコキシラジカル、
－ハロゲン原子、
－下記のような親水基：
－ＣＯＯＭ又は－ＰＯ 3Ｍ、Ｍは、下記から選ぶ無機又は有機カチオン性残基を表わす：
プロトン、アルカリ金属又はアルカリ土類金属から誘導されるカチオン、アンモニウムカ
チオン－Ｎ（Ｒ） 4（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は炭素原子１
～４個を有するアルキルラジカルを表わす）、及び金属

であって、それらのアリールカルボン酸又はアリールホスホン酸塩は水に可
溶性であるものから誘導されるその他のカチオン、
－Ｎ（Ｒ） 3（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は炭素原子１～４個
を有するアルキルラジカルを表わす）、
－ＯＨ、
Ａｒ３の該置換基の内の少なくとも１個は、上に規定した通りの親水基であり、
－ａは、０又は１を表わし、
－ｂは、０又は１を表わし、
－ｃは、０～３の整数を表わし、
－Ｄは、アルキル基、シクロアルキル基もしくは下記のような置換基を１個又は多数含有
するアルキル又はシクロアルキル基を表わし：
－炭素原子１～４個を有するアルコキシラジカル、
－ハロゲン原子、
－下記のような親水基：
－ＣＯＯＭ、－ＳＯ 3Ｍ又は－ＰＯ 3Ｍ、Ｍは、下記から選ぶ無機又は有機カチオン性残基
を表わす：プロトン、アルカリ金属又はアルカリ土類金属から誘導されるカチオン、アン
モニウムカチオン－Ｎ（Ｒ） 4（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は
炭素原子１～４個を有するアルキルラジカルを表わす）、及び金属

であって、それらのアリールカルボン酸、アリールスルホン酸又
はアリールホスホン酸塩は水に可溶性であるものから誘導されるその他のカチオン、
－Ｎ（Ｒ） 3（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は炭素原子１～４個
を有するアルキルラジカルを表わす）、
－ＯＨ
－ｄは、０～３の整数を表わし、
－（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）の合計は３に等しい
又は下記の一般式（ＩＩ）：
【化４】
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（アルカリ金属及びア
ルカリ土類金属を除く）

（アルカリ金属及びアルカリ土類
金属を除く）

（アルカリ金属及びア
ルカリ土類金属を除く）



　
　
　
　
　
式中：
－Ａｒ１、Ａｒ２及びＤは、一般式（Ｉ）について上に示した意味を有し、
－ａ、ｂ、ｅ及びｆは、各々０又は１を表わし、
－ｄ及びｇは、各々０～２の整数を表わし、
－（ａ＋ｂ＋ｄ）の合計は２に等しく、
－（ｅ＋ｆ＋ｇ）の合計は２に等しく、
－Ｌは、一価結合もしくはアルキレンラジカル、シクロアルキレンラジカル、アリーレン
ラジカル或は環中に酸素、窒素又は硫黄原子を１個又は２個含有する複素環から誘導され
るラジカルのような二価炭化水素ラジカルを表わし、これらの種々の環状ラジカルは、直
接リン原子の内の一つ又は両方のリン原子に結合されもしくは炭素原子１～４個を有する
線状又は枝分れアルキレンラジカルを経てリン原子の内の一つ又は両方のリン原子に結合
され、随意に二価ラジカルＬの一部になる環が、炭素原子１～４個を有するアルキル基の
ような置換基を１個又は多数含有することが可能である。
【００１０】
金属の例として、アリールカルボン酸、アリールスルホン酸又はアリールホスホン酸の塩
が水に可溶性である、鉛、亜鉛及びスズを挙げることができる。
水に可溶性なる表現は、本明細書中、少なくとも０．０１ｇ／水１リットルに可溶性の化
合物を意味するものと理解される。
【００１１】
好適な水溶性ホスフィンは、（Ｉ）式又は（ＩＩ）式において、式中、下記のホスフィン
である：Ａｒ１及びＡｒ２はフェニル基又は上に規定した通りの置換基を１個又は２個含
有するフェニル基であり、Ａｒ３は上に規定した通りの置換基を１個又は２個含有するフ
ェニル基であり、Ｄは、炭素原子１～６個を有するアルキル基、炭素原子５～８個を有す
るシクロアルキル基、上に規定した通りの置換基を１個又は多数含有する炭素原子１～６
個を有するアルキル基もしくは上に規定した通りの置換基を１個又は多数含有する炭素原
子５～８個を有するシクロアルキル基であり、Ｌは一価結合、炭素原子１～６個を有する
アルキレンラジカル、炭素原子４～１２個を有する一環式又は二環式シクロアルキレンラ
ジカル、フェニレンラジカル、ジフェニレンラジカル、ナフチレンラジカル、ジナフチレ
ンラジカルもしくは環中に酸素、窒素又は硫黄原子を１個又は２個含有する複素環から誘
導されるラジカルであり、これらの種々の環状ラジカルは、直接リン原子の内の一つ又は
両方のリン原子に結合されもしくは炭素原子１～４個を有する線状又は枝分れアルキレン
ラジカルを経てリン原子の内の一つ又は両方のリン原子に結合され、随意に二価ラジカル
Ｌの一部になる環が、炭素原子１～４個を有するアルキル基のような置換基を１個又は多
数含有することが可能である。
【００１２】
好適な水溶性ホスフィンは、（Ｉ）式又は（ＩＩ）式において、式中、下記のホスフィン
である：
－Ａｒ１及びＡｒ２の置換基は、同一であり又は異なり、下記のような基を表わし：
－炭素原子１～２個を有するアルキル又はアルコキシラジカル、
－塩素原子、
－下記のような親水基：
－ＣＯＯＭ、－ＳＯ 3Ｍ又は－ＰＯ 3Ｍ、Ｍは、下記から選ぶ無機又は有機カチオン性残基
を表わす：プロトン、ナトリウム、カリウム、カルシウム又はバリウムから誘導されるカ
チオン、アンモニウム、テトラメチルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム、テトラ
プロピルアンモニウム又はテトラブチルアンモニウムカチオン及び亜鉛、鉛又はスズから
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誘導されるカチオン、
－Ｎ（Ｒ） 3（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は炭素原子１～４個
を有するアルキルラジカルを表わす）、
－ＯＨ
－Ａｒ３の置換基は、同一であり又は異なり、下記のような基を表わし：
－炭素原子１～２個を有するアルキル又はアルコキシラジカル、
－塩素原子、
－下記のような親水基：
－ＣＯＯＭ又は－ＰＯ 3Ｍ、Ｍは、下記から選ぶ無機又は有機カチオン性残基を表わす：
プロトン、ナトリウム、カリウム、カルシウム又はバリウムから誘導されるカチオン、ア
ンモニウム、テトラメチルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム、テトラプロピルア
ンモニウム又はテトラブチルアンモニウムカチオン及び亜鉛、鉛又はスズから誘導される
カチオンを表わし、
－Ｎ（Ｒ） 3（式中、Ｒ記号は、同一であり又は異なり、水素原子又は炭素原子１～４個
を有するアルキルラジカルを表わす）、
－ＯＨ
全体として、（Ｉ）式のホスフィンについて、Ａｒ１、Ａｒ２、Ａｒ３及びＤの該置換基
、及び（ＩＩ）式のホスフィンについて、Ａｒ１、Ａｒ２及びＤの該置換基の内の少なく
とも２個は、上に規定した通りの親水基である。
【００１３】
一般式（Ｉ）のホスフィンの例として、特に下記を挙げることができ、下記の例は制限す
るものではない：トリス（ヒドロキシメチル）ホスフィン、トリス（２－ヒドロキシエチ
ル）ホスフィン、トリス（３－ヒドロキシプロピル）ホスフィン、トリス（２－カルボキ
シメチル）ホスフィン、トリス（３－カルボキシフェニル）ホスフィンのナトリウム塩、
トリス（３－カルボキシエチル）ホスフィン、トリス（４－トリメチルアンモニオフェニ
ル）ホスフィンのヨージド、トリス（２－ホスホナトエチル）ホスフィンのナトリウム塩
、ビス（２－カルボキシエチル）フェニルホスフィン、トリス（パラ－ホスホフェニル）
ホスフィンのナトリウム塩、ビス（メタ－スルホフェニル）（パラ－カルボキシフェニル
）ホスフィンのナトリウム塩又はビス（メタ－スルホフェニル）（２－スルホエチル）ホ
スフィンのナトリウム塩。
【００１４】
一般式（ＩＩ）のホスフィンの例として、特に下記を挙げることができ、下記の例は制限
するものではない：２，２’－ビス［ジ（スルホナトフェニル）ホスフィノ］－１，１’
－ビナフチルのナトリウム塩、１，２－ビス［ジ（スルホナトフェニル）ホスフィノメチ
ル］シクロブタン（ＣＢＤＴＳ）のナトリウム塩、１，２－ビス（ジヒドロキシメチルホ
スフィノ）エタン、１，３－ビス（ジヒドロキシメチルホスフィノ）プロパン又は２，２
’－ビス［ジ（スルホナトフェニル）ホスフィノメチル］－１，１’－ビナフチルのナト
リウム塩。
【００１５】
（Ｉ）式又は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィンの内のいくつかは、市販されている。
その他の製法については、Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ，Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　ｏｒｇ
ａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ［Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｉ　Ｃｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ］，ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅ　Ｐｈｏｓｐｈｏｒ　Ｖｅｒｂｉｎｄｕｇｅｎ［Ｏｒｇ
ａｎｉｃ　Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ］，Ｐａｒｔ　１（１９６３）の
ような一般文献に記載されているホスフィンの一般的な又は特定の合成プロセスを参照す
るのがよい。
【００１６】
最後に、記していない水溶性誘導体の製法については、上に規定した水溶性置換基を含有
しないホスフィンで出発して、これらの親水性置換基の内の１個又は多数を導入すること
が可能である。これより、例えばスルホネート基は、硫酸中でＳＯ 3を反応させることに
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より導入することができる。カルボキシレート、ホスホネート及び第四級アンモニウム基
も、同様にこのタイプの合成について知られている化学的方法を応用することにより導入
することができる。
【００１７】
ニッケル、パラジウム及び鉄の化合物を遷移金属化合物として用いるのが好ましい。水に
可溶性の又は反応条件下で溶解することができる化合物を用いる。金属に結合される残基
は、これらの条件を満足する限り、臨界的なものではない。
上述した化合物の中で、最も好適な化合物は、ニッケルの化合物であり、例として、下記
を挙げることができ、下記の例は制限するものではない：
【００１８】
－ニッケルがゼロ酸化状態の化合物、例えばカリウムテトラシアノニッケレートＫ 4［Ｎ
ｉ（ＣＮ） 4］、ビス（アクリロニトリル）ニッケル（０）、ビス（１，５－シクロオク
タジエン）ニッケル及びＶａ族からのリガンドを含有する誘導体、例えばテトラキス（ト
リフェニルホスフィン）ニッケル（０）（後者の場合、化合物は、トルエンのような水不
混和性溶媒に溶解させることができ、次いでスルホン化ホスフィンの水溶液は、ニッケル
の一部を抽出し、沈降によって分離する水溶液において赤色が発現する）；
－カルボキシレート（特にアセテート）、カーボネート、バイカーボネート、ボレート、
ブロミド、クロリド、シトレート、チオシアネート、シアニド、ホルメート、ヒドロキシ
ド、ヒドロホスフィット、ホスフィット、ホスフェート及び誘導体、ヨージド、ニトレー
ト、スルフェート、スルフィット、アリールスルホネート並びにアルキルスルホネートの
ようなニッケル化合物。
【００１９】
ニッケル化合物それ自体が水に可溶性であることは必要でない。例えば、水への溶解性に
乏しいシアン化ニッケルは、ホスフィンの水溶液に極めて可溶性である。
使用するニッケル化合物が、ゼロよりも大きなニッケル酸化状態に一致する場合、反応条
件下でニッケルと優先的に反応するニッケル還元剤を反応混合物に加える。この還元剤は
、有機又は無機にすることができる。例として、下記を挙げることができ、下記の例は制
限するものではない：ＮａＢＨ 4、亜鉛粉末、マグネシウム、ＫＢＨ 4及び好ましくは水に
可溶性の硼水素化物。
【００２０】
この還元剤は、レドックス当量数が１～１０になるような量で加える。しかし、１よりも
小さい及び１０よりも大きい値を排除しない。
使用するニッケル化合物が、０ニッケル酸化状態に一致する場合、また、上述したものの
タイプの還元剤を加えることも可能であるが、この添加は必須ではない。
鉄化合物を使用する場合、同じ還元剤が適している。
パラジウムの場合、還元剤は、更に、反応混合物の成分（ホスフィン、溶媒、オレフィン
）にすることができる。
【００２１】
一層特に本プロセスにおいて用いるエチレン性二重結合を少なくとも１個含有する有機化
合物は、下記である：ジオレフィン、例えばブタジエン、イソプレン、１，５－ヘキサジ
エン又は１，５－シクロオクタジエン、エチレン性不飽和を含有する脂肪族ニトリル、特
に線状ペンテンニトリル、例えば３－ペンテンニトリル又は４－ペンテンニトリル、モノ
オレフィン、例えばスチレン、メチルスチレン、ビニルナフタレン、シクロヘキセン又は
メチルシクロヘキセン、及び多数のこれらの化合物の混合物。
ペンテンニトリルは、特に、例えば前のブタジエンのヒドロシアン化反応から生じる２－
メチル－３－ブテンニトリル、２－メチル－２－ブテンニトリル、２－ペンテンニトリル
、バレロニトリル、アジポニトリル、２－メチルグルタロニトリル、２－エチルスクシノ
ニトリル又はブタジエンのようなその他の化合物を、通常少ない量で含有することができ
る。
【００２２】
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ブタジエンをヒドロシアン化する間に、２－メチル－３－ブテンニトリル及び２－メチル
－２－ブテンニトリルが微々たる量と言えない量で、線状ペンテンニトリルと共に形成さ
れる。
発明のプロセスに従ってヒドロシアン化するために用いる触媒溶液を調製した後に、それ
を反応領域に、例えば適した量の選定した遷移金属化合物及び随意に還元剤を（Ｉ）式又
は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィンの水溶液に加えることによって、導入することができる
。触媒溶液を「現場で」、これらの種々の構成成分を単に混合することによって調製する
ことも可能である。
【００２３】
ニッケル化合物又は別の遷移金属の化合物の使用量は、採用するニッケル又は他の遷移金
属が、反応溶液１リットル当り、１０ - 4～１モル、好ましくは０．００５～０．５モル存
在するように選ぶ。
反応溶液を調製するのに使用する（Ｉ）式又は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィンの量は、こ
の化合物のモル数が遷移金属１モルに対して０．５～２０００、好ましくは２～３００に
なるように選ぶ。
【００２４】
反応は、第三溶媒なしで行うので普通であるが、次の抽出の溶媒になることができる不活
性な水不混和性有機溶媒を加えることが有利になり得る。
そのような溶媒の例として、反応混合物を２相状態に保つ芳香族、脂肪族又は脂環式炭化
水素を挙げることができる。
これより、一旦反応が終了したら、一方で（Ｉ）式又は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィン及
び遷移金属化合物を含有する水性相並びに他方で反応に関与する反応体、反応生成物及び
適するならば水不混和性有機溶媒で構成される有機相を分離するのが極めて容易である。
【００２５】
ヒドロシアン化反応は、温度１ ２００℃で行うのが普通であり、温度３ １２０℃
で行うのが好ましい。
発明のプロセスは、連続に又はバッチ様式で行うことができる。
用いるシアン化水素は、シアン化金属、特にシアン化ナトリウム又はシアノヒドリンから
調製することができる。
【００２６】
シアン化水素は、ガス状形態で又は液状形態で反応装置に導入する。シアン化水素は、ま
た、あらかじめ有機溶媒に溶解させることもできる。
バッチ様式の実施の関係では、実施において、水溶性ホスフィン、遷移金属化合物、可能
な還元剤及び可能な溶媒のような種々の構成成分のすべて 一部を含有する水溶液
、 該構成成 、あらかじめ不活性ガス（窒素又はアルゴンのような）を使用
してパージしておいた反応装置に装入することが可能である。通常、次いで反応装置を選
定した温度にもたらし、次いでペンテンニトリルを導入する。次いで、シアン化水素をそ
のものを、好ましくは連続にかつ均一に導入する。
【００２７】
反応（それの進行は、抜き出したサンプルを定量することによってモニターすることがで
きる）が終了した時に、反応混合物を、冷却した後に抜き出し、反応生成物を、沈降によ
って分離した後に、随意に、例えば上述した水不混和性溶媒のような適した溶媒を使用し
て水性層を抽出することによって分離する。
触媒水溶液を、次いでエチレン性二重結合を少なくとも１個含有する有機化合物をヒドロ
シアン化するためのフレッシュ反応において循環させることができる。
プロセスの連続実施の関係では、有機相だけを抜き出すことができるのに対し、水性触媒
相は、反応装置に残留する。
【００２８】
２相媒体におけるこの反応は、工業プロセスの実施を極めて簡単にさせる。一方で、すべ
ての触媒を、かつ他方で反応生成物を迅速に分離することは、反応体や反応生成物の蒸留
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又は適した溶媒を使用した液／液抽出のような多数の作業を不必要にさせる。
本発明に従うエチレン性不飽和を含有する化合物をヒドロシアン化するプロセスの改良は
、該エチレン性不飽和を含有する化合物をシアン化水素と反応させることによってヒドロ
シアン化するに際し、反応を、少なくとも一種の遷移金属化合物を含む触媒、少なくとも
一種の（Ｉ）式又は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィン及び少なくとも一種のルイス酸を含む
助触媒の水溶液の存在において行うことを特徴とすることに関する。
【００２９】
この改良において採用することができるエチレン性不飽和を含有する化合物は、大概ベー
スプロセスに関連して述べたものである。しかし、それを、エチレン性不飽和を含有する
脂肪族ニトリル、特に線状ペンテンニトリル、例えば３－ペンテンニトリル、４－ペンテ
ンニトリル及びそれらの混合物に応用することが一層特に有利である。
これらのペンテンニトリルは、前のブタジエンのヒドロシアン化反応から及び／又は２－
メチル－３－ブテンニトリルを異性化してペンテンニトリルにすることから生じる２－メ
チル－３－ブテンニトリル、２－メチル－２－ブテンニトリル、２－ペンテンニトリル、
バレロニトリル、アジポニトリル、２－メチルグルタロニトリル、２－エチルスクシノニ
トリル又はブタジエンのようなその他の化合物を、通常少ない量で含有することができる
。
【００３０】
水溶性ホスフィン、遷移金属化合物、作業条件及び反応混合物の組成は、上記した発明に
従う全般的なヒドロシアン化プロセスの場合と同じであるが、反応は、更にルイス酸の存
在において行う。
助触媒として用いるルイス酸は、特に、エチレン性不飽和を含有する脂肪族ニトリルをヒ
ドロシアン化する場合に、得られるジニトリルの直線性、すなわち形成されるすべてのジ
ニトリルに対する線状ジニトリルのパーセンテージを向上させ、及び／又は触媒の寿命を
のばすのを可能にする。
ルイス酸は、本明細書中通常の定義に従い、電子対受容体である化合物を意味すると理解
される。
【００３１】
Ｇ．Ａ．Ｏｌａｈ編の「Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅｄ　Ｒｅ
ａｃｔｉｏｎｓ」、Ｉ巻、１９１～１９７頁（１９６３）なる研究において引用されるル
イス酸を特に採用することができる。
本プロセスにおいて助触媒として採用することができるルイス酸は、元素の周期分類のＩ
ｂ、ＩＩｂ、ＩＩＩａ、ＩＩＩｂ、ＩＶａ、ＩＶｂ、Ｖａ、Ｖｂ、ＶＩｂ、ＶＩＩｂ及び
ＶＩＩＩ族からの元素の化合物から、該化合物が水に少なくとも一部可溶性でありかつ安
定である限り、選ぶ。これらの化合物は、塩、特にハロゲン化物、好ましくは塩化物及び
臭化物、スルフェート、カルボキシレート及びホスフェートであるのが最もしばしばであ
る。
【００３２】
そのようなルイス酸の例として、下記を挙げることができ、下記の例は制限するものでは
ない：塩化亜鉛、臭化亜鉛、沃化亜鉛、塩化マンガン、臭化マンガン、塩化カドミウム、
臭化カドミウム、塩化第一スズ、臭化第一スズ、硫酸第一スズ、酒石酸第一スズ、ランタ
ン、セリウム、プラセオジム、ネオジム、サマリウム、ユウロピウム、ガドリニウム、テ
ルビウム、ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウム、イッテルビウム及びル
テチウムのような希土類金属元素の塩化物又は臭化物、塩化コバルト、塩化第一鉄もしく
は塩化イットリウム。
多数のルイス酸の混合物を用いることが可能であるのはもちろんである。
【００３３】
また、適するならば、特に塩化リチウム又は塩化ナトリウムのようなアルカリ金属塩化物
を加えることによってルイス酸を水溶液中に安定化させることも有利である。塩化リチウ
ム又は塩化ナトリウム／ルイス酸のモル比は、極めて広い、例えば０～１００の範囲であ
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り、特定の比は、水中のルイス酸の安定性に応じて調節することが可能である。
ルイス酸の中で、塩化亜鉛、臭化亜鉛、臭化第一スズ、塩化リチウムで安定化させた塩化
第一スズ、塩化ナトリウムで安定化させた塩化第一スズ及び塩化亜鉛／塩化第一スズ混合
物が極めて特に好適である。
【００３４】
使用するルイス酸助触媒は、遷移金属化合物、 はニッケル化合物１モル当り０．
０１～５０モルに相当するのが普通であり、１モル当り１～１０モルに相当するのが好ま
しい。
発明のベースプロセスの実施について、ルイス酸の存在においてヒドロシアン化するため
に用いる触媒溶液を調製した後に、それを反応領域に、例えば適した量の選定した遷移金
属化合物、ルイス酸及び随意に還元剤を（Ｉ）式又は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィンの水
溶液に加えることによって、導入することができる。触媒溶液を「現場で」、これらの種
々の構成成分を単に混合することによって調製することも可能である。
【００３５】
水性相中の触媒の分離は、ベースプロセスについて上に示した通りに、沈降により簡単に
分離することにより容易である。この触媒の水溶液を、こうしてフレッシュヒドロシアン
化反応において循環させることができる。経済的に極めて重要なペンテンニトリルをヒド
ロシアン化する場合では、この触媒溶液をペンテンニトリルのフレッシュヒドロシアン化
においてか又は一層普通にはブタジエンのヒドロシアン化においてのいずれかで循環させ
て、ペンテンニトリルを生じ、次いでこれらを同じ触媒でヒドロシアン化することが可能
である。
【００３６】
また、２－メチル－３－ブテンニトリルをシアン化水素の不存在において異性化してペン
テンニトリルにすることが、本発明のヒドロシアン化プロセスの条件下でかつ特に反応を
、少なくとも一種の（Ｉ）式又は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィン及び少なくとも一種の遷
移金属化合物を含有する上記の触媒の存在において実施することも可能である。
発明に従って異性化を施す２－メチル－３－ブテンニトリルは、単独で又はその他の化合
物との混合物として用いることができる。
これより、２－メチル－３－ブテンニトリルを、２－メチル－２－ブテンニトリル、４－
ペンテンニトリル、３－ペンテンニトリル、２－ペンテンニトリル、ブタジエン、アジポ
ニトリル、２－メチルグルタロニトリル、２－エチルスクシノニトリル又はバレロニトリ
ルとの混合物として用いることが可能である。
【００３７】
これより、ブタジエンのヒドロシアン化反応から生じる反応混合物を、ＨＣＮで少なくと
も一種の（Ｉ）式又は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィン及び少なくとも一種の遷移金属化合
物、一層優先的には上に規定した通りの０酸化状態のニッケル化合物の水溶液の存在にお
いて処理するのが特に有利である。
この好適な別の態様の関係では、触媒系がすでにブタジエンのヒドロシアン化反応のため
に存在するので、異性化反応を起 ためには、シアン化水素を導入するのを停止する

十分である。
適するならば、この別の態様において、依然存在し得るシアン化水素酸を駆逐するために
、例えば窒素又はアルゴンのような不活性ガスを用いて反応装置を穏やかにスイープする
ことが可能である。
【００３８】
異性化反応は、温度１ ２００℃で行うのが普通であり、温度６ １２０℃で行うの
が好ましい。
ブタジエンのヒドロシアン化反応の直ぐ後に異性化する好適な場合では、異性化を、ヒド
ロシアン化を実施した温度で実施するのが有利になる。
エチレン性不飽和を含有する化合物をヒドロシアン化するプロセスについて、異性化する
ために用いる触媒溶液を調製した後に、それを反応領域に、例えば適した量の選定した遷
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移金属化合物及び随意に還元剤を（Ｉ）式又は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィンの水溶液に
加えることによって、導入することができる。触媒溶液を「現場で」、これらの種々の構
成成分を単に混合することによって調製することも可能である。遷移金属化合物、一層特
にはニッケルの使用量及び（Ｉ）式又は（ＩＩ）式の水溶性ホスフィンの量は、ヒドロシ
アン化反応の場合と同じである。
【００３９】
異性化反応は、第三溶媒なしで行うのが普通であるが、次の抽出の溶媒になることができ
る不活性な水不混和性有機溶媒を加えることが有利になり得る。これは、特に、そのよう
な溶媒を、異性化反応を施す混合物を調製するのに用いたブタジエンのヒドロシアン化反
応において用いた場合である。そのような溶媒は、ヒドロシアン化について上述したもの
から選ぶ。
反応の終りに、ヒドロシアン化について示した通りに異性化反応生成物から触媒を分離し
、かつそれを、適するならば、上記したヒドロシアン化反応の内の一つにおいて又はフレ
ッシュ異性化反応において循環させるのが極めて容易である。
【００４０】
下記の例は、本発明を例示する。

１）
１，２－ビス［ジ（スルホナトフェニル）ホスフィノメチル］シクロブタンのナトリウム
塩（ＣＢＤＴＳＮａ 4）１１．３ｍモルを水に溶解した溶液５０ｍｌを、磁気バー及び上
昇還流コンデンサーを装着した１００ｍｌ丸底ガラスフラスコに装入し、この溶液を脱気
する。次いで、Ｎｉ（シクロオクタジエン） 2 ２ｇ（７．３ｍモル）、次いで前に脱気
したオルト－キシレン３５ｍｌを、攪拌しながらかつアルゴンを流しながら導入する。
混合物を４５℃で１５時間加熱する。冷却した後に、沈降により２相系が分離され、ひど
く赤色に着色された水性相を抜き出す。
水性相の元素分析は、Ｎｉ濃度８ｍモル／１００ｇ及びＰ濃度３５．５ｍモル／１００ｇ
を示す。
【００４１】
２）
１）で調製した水溶液３７．４ｇを、プロペラを使用して攪拌する１５０ｍｌガラス反応
装置に装入する。混合物を攪拌しながら加熱して６０℃にし、次いで下記を、この温度を
保ちながら、逐次に注入する：
－塩化Ｚｎ２０ｍモルを含有する水溶液３．２ｍｌ
－３－ペンテンニトリル（３ＰＮ）１６．５ｇ（２０４ｍモル）。
次いで、シアン化水素を速度１．２ｇ／時（４４ｍモル／時）で０．５時間注入する。
テストの終りに、得られた反応混合物を冷却し、注入した可能な過剰のシアン化水素を、
濃水酸化ナトリウム溶液を用いて中和し、種々の構成成分をガスクロマトグラフィー（Ｇ
Ｃ）によって定量する。
【００４２】
下記の結果が得られる：
－３ＰＮの転化度（ＤＣ）　７％
－転化された３ＰＮに対するアジポニトリル（ＡＤＮ）の収率（Ｙｄ）　８１％
－転化された３ＰＮに対する２－メチルグルタロニトリル（ＭＧＮ）のＹｄ　１０％
－転化された３ＰＮに対する２－エチルスクシノニトリル（ＥＳＮ）のＹｄ　１％
－転化された３ＰＮに対するバレロニトリル（ＶＮ）のＹｄ　８％
－直線性（ *）　８９％
－触媒の活性（ * *）　４
－ＡＤＮについての生産効率（水性相の容積に対し）　６５ｇ／ｈ．ｌ
（ *）形成されるＡＤＮ／形成されるＡＤＮ＋ＭＧＮ＋ＥＳＮ
（ * *）用いるＮｉ１モル当りの転化された３ＰＮのモル数
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【００４３】

１）
トリス（パラ－ホスホフェニル）ホスフィンのナトリウム塩（ＴＰＰＰＮａ 6）３２．８
ｍモルを水に溶解した溶液５０ｍｌを、磁気バー及び上昇還流コンデンサーを装着した１
００ｍｌ丸底ガラスフラスコに装入し、この溶液を脱気する。次いで、Ｎｉ（シクロオク
タジエン） 2 ２ｇ（７．３ｍモル）、次いで前に脱気したオルト－キシレン３５ｍｌを
、攪拌しながらかつアルゴンを流しながら導入する。
混合物を４５℃で１５時間加熱する。冷却した後に、沈降により２相系が分離され、ひど
く赤色に着色された水性相を抜き出す。
水性相の元素分析は、Ｎｉ濃度１１．９ｍモル／１００ｇ及びＰ濃度２１６．２ｍモル／
１００ｇを示す。
【００４４】
２）
１）で調製した水溶液４２．０ｇを、プロペラを使用して攪拌する１５０ｍｌガラス反応
装置に装入する。混合物を攪拌しながら加熱して６０℃にし、次いで下記を、この温度を
保ちながら、逐次に注入する：
－塩化Ｚｎ２０ｍモルを含有する水溶液３．２ｍｌ
－３－ペンテンニトリル（３ＰＮ）２３．５ｇ（２９０ｍモル）。
次いで、シアン化水素を速度１．８ｇ／時（６７ｍモル／時）で０．６時間注入する。
テストの終りに、得られた反応混合物を冷却し、注入した可能な過剰のシアン化水素を、
濃水酸化ナトリウム溶液を用いて中和し、種々の構成成分をガスクロマトグラフィー（Ｇ
Ｃ）によって定量する。
【００４５】
下記の結果が得られる：
－３ＰＮの転化度（ＤＣ）　１３％
－転化された３ＰＮに対するアジポニトリル（ＡＤＮ）の収率（Ｙｄ）　７０％
－転化された３ＰＮに対する２－メチルグルタロニトリル（ＭＧＮ）のＹｄ　２３％
－転化された３ＰＮに対する２－エチルスクシノニトリル（ＥＳＮ）のＹｄ　２％
－転化された３ＰＮに対するバレロニトリル（ＶＮ）のＹｄ　４％
－直線性（ *）　７３％
－触媒の活性（ * *）　７
－ＡＤＮについての生産効率（水性相の容積に対し）　１２５ｇ／ｈ．ｌ
【００４６】

１）
ビス（メタ－スルホフェニル）（パラ－カルボキシフェニル）ホスフィンのナトリウム塩
（ＤＳＰＣＰＰＮａ 3）３２．８ｍモルを水に溶解した溶液５０ｍｌを、磁気バー及び上
昇還流コンデンサーを装着した１００ｍｌ丸底ガラスフラスコに装入し、この溶液を脱気
する。次いで、Ｎｉ（シクロオクタジエン） 2 ２ｇ（７．３ｍモル）、次いで前に脱気
したオルト－キシレン３５ｍｌを、攪拌しながらかつアルゴンを流しながら導入する。
混合物を４５℃で１５時間加熱する。冷却した後に、沈降により２相系が分離され、ひど
く赤色に着色された水性相を抜き出す。
水性相の元素分析は、Ｎｉ濃度１２ｍモル／１００ｇ及びＰ濃度５３．９ｍモル／１００
ｇを示す。
【００４７】
２）
１）で調製した水溶液４１．７ｇを、プロペラを使用して攪拌する１５０ｍｌガラス反応
装置に装入する。混合物を攪拌しながら加熱して６０℃にし、次いで下記を、この温度を
保ちながら、逐次に注入する：
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例２
Ｎｉ／ＴＰＰＰＮａ 6触媒溶液の調製

を

３－ペンテンニトリルのヒドロシアン化

例３
Ｎｉ／ＤＳＰＣＰＰＮａ 3触媒溶液の調製

を

３－ペンテンニトリルのヒドロシアン化



－塩化Ｚｎ２０ｍモルを含有する水溶液３．２ｍｌ
－３－ペンテンニトリル（３ＰＮ）２３．５ｇ（２９０ｍモル）。
次いで、シアン化水素を速度１．８ｇ／時（６７ｍモル／時）で０．７５時間注入する。
テストの終りに、得られた反応混合物を冷却し、注入した可能な過剰のシアン化水素を、
濃水酸化ナトリウム溶液を用いて中和し、種々の構成成分をガスクロマトグラフィー（Ｇ
Ｃ）によって定量する。
【００４８】
下記の結果が得られる：
－３ＰＮの転化度（ＤＣ）　１９％
－転化された３ＰＮに対するアジポニトリル（ＡＤＮ）の収率（Ｙｄ）　７１％
－転化された３ＰＮに対する２－メチルグルタロニトリル（ＭＧＮ）のＹｄ　２０％
－転化された３ＰＮに対する２－エチルスクシノニトリル（ＥＳＮ）のＹｄ　３％
－転化された３ＰＮに対するバレロニトリル（ＶＮ）のＹｄ　６％
－直線性（ *）　７６％
－触媒の活性（ * *）　１０
－ＡＤＮについての生産効率（水性相の容積に対し）　１５０ｇ／ｈ．ｌ
【００４９】

１）
ビス（メタ－スルホフェニル）（２－スルホエチル）ホスフィンのナトリウム塩（ＤＳＰ
ＳＥＰＮａ 3）３２．８ｍモルを水に溶解した溶液５０ｍｌを、磁気バー及び上昇還流コ
ンデンサーを装着した１００ｍｌ丸底ガラスフラスコに装入し、この溶液を脱気する。次
いで、Ｎｉ（シクロオクタジエン） 2 ２ｇ（７．３ｍモル）、次いで前に脱気したオル
ト－キシレン３５ｍｌを、攪拌しながらかつアルゴンを流しながら導入する。
混合物を４５℃で１５時間加熱する。冷却した後に、沈降により２相系が分離され、ひど
く赤色に着色された水性相を抜き出す。
水性相の元素分析は、Ｎｉ濃度１１．８ｍモル／１００ｇ及びＰ濃度５４．５ｍモル／１
００ｇを示す。
【００５０】
２）
１）で調製した水溶液４２．４ｇを、プロペラを使用して攪拌する１５０ｍｌガラス反応
装置に装入する。混合物を攪拌しながら加熱して６０℃にし、次いで下記を、この温度を
保ちながら、逐次に注入する：
－塩化Ｚｎ２０ｍモルを含有する水溶液３．２ｍｌ
－３－ペンテンニトリル（３ＰＮ）２３．５ｇ（２９０ｍモル）。
次いで、シアン化水素を速度１．８ｇ／時（６７ｍモル／時）で０．５時間注入する。
テストの終りに、得られた反応混合物を冷却し、注入した可能な過剰のシアン化水素を、
濃水酸化ナトリウム溶液を用いて中和し、種々の構成成分をガスクロマトグラフィー（Ｇ
Ｃ）によって定量する。
【００５１】
下記の結果が得られる：
－３ＰＮの転化度（ＤＣ）　８％
－転化された３ＰＮに対するアジポニトリル（ＡＤＮ）の収率（Ｙｄ）　６９％
－転化された３ＰＮに対する２－メチルグルタロニトリル（ＭＧＮ）のＹｄ　２４％
－転化された３ＰＮに対する２－エチルスクシノニトリル（ＥＳＮ）のＹｄ　３％
－転化された３ＰＮに対するバレロニトリル（ＶＮ）のＹｄ　４％
－直線性（ *）　７２％
－触媒の活性（ * *）　４
－ＡＤＮについての生産効率（水性相の容積に対し）　９０ｇ／ｈ．ｌ
【００５２】
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例４
Ｎｉ／ＤＳＰＳＥＰＮａ 3触媒溶液の調製

を

３－ペンテンニトリルのヒドロシアン化



１）
トリス（メタ－スルホフェニル）ホスフィンのナトリウム塩（ＴＰＰＴＳＮａ 3）３００
ｍモルを水に溶解した溶液５００ｍｌを、磁気バー及び上昇還流コンデンサーを装着した
１０００ｍｌ丸底ガラスフラスコに装入し、この溶液を脱気する。次いで、Ｎｉ（シクロ
オクタジエン） 2 ２０ｇ（７３ｍモル）、次いで前に脱気したオルト－キシレン３５０
ｍｌを、攪拌しながらかつアルゴンを流しながら導入する。
混合物を４５℃で１５時間加熱する。冷却した後に、沈降により２相系が分離され、ひど
く赤色に着色された水性相を抜き出す。
水性相の元素分析は、Ｎｉ濃度１２．０ｍモル／１００ｇ及びＰ濃度４９．７ｍモル／１
００ｇを示す。
【００５３】
２）
１）で調製した水溶液４１．７ｇを、プロペラを使用して攪拌する１５０ｍｌガラス反応
装置に装入する。混合物を攪拌しながら加熱して６０℃にし、次いで下記を、この温度を
保ちながら、逐次に注入する：
－塩化Ｚｎ２０ｍモルを含有する水溶液３．２ｍｌ
－３－ペンテンニトリル（３ＰＮ）８ｇ（１０５モル）。
次いで、シアン化水素を速度１．８ｇ／時（６７ｍモル／時）で２時間注入する。
テストの終りに、得られた反応混合物を冷却し、注入した可能な過剰のシアン化水素を、
濃水酸化ナトリウム溶液を用いて中和し、種々の構成成分をガスクロマトグラフィー（Ｇ
Ｃ）によって定量する。
【００５４】
下記の結果が得られる：
－３ＰＮの転化度（ＤＣ）　８９％
－転化された３ＰＮに対するアジポニトリル（ＡＤＮ）の収率（Ｙｄ）　６６％
－転化された３ＰＮに対する２－メチルグルタロニトリル（ＭＧＮ）のＹｄ　２６％
－転化された３ＰＮに対する２－エチルスクシノニトリル（ＥＳＮ）のＹｄ　５％
－転化された３ＰＮに対するバレロニトリル（ＶＮ）のＹｄ　３％
－直線性（ *）　６８％
－触媒の活性（ * *）　２０
－ＡＤＮについての生産効率（水性相の容積に対し）　９０ｇ／ｈ．ｌ
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比較テスト
Ｎｉ／ＴＰＰＴＳＮａ 3触媒溶液の調製

を

３－ペンテンニトリルのヒドロシアン化
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