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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の連続工程（１）～（３）：
（１）ジエン／無水マレイン酸混合物を反応させてアルキル置換または非置換のシクロヘ
キセンジカルボン酸無水物を凝縮相で形成する工程、
（２）アルキル置換または非置換のシクロヘキセンジカルボン酸無水物からエステルを形
成する工程、
（３）工程（２）のアルキル置換または非置換のシクロヘキセン誘導体を水素化して相当
するシクロヘキサンの誘導体を形成する工程、または
（１）ジエン／無水マレイン酸混合物を反応させてアルキル置換または非置換のシクロヘ
キセンジカルボン酸無水物を凝縮相で形成する工程、
（３）アルキル置換または非置換のシクロヘキセンジカルボン酸無水物を水素化してシク
ロヘキサンジカルボン酸無水物を形成する工程、
（２）アルキル置換または非置換のシクロヘキサンジカルボン酸無水物からエステルを形
成する工程
を含み、その際にジエン／無水マレイン酸混合物が、ｎ－ブテンまたはブタジエンまたは
これらの混合物を有する流れの酸化を有する方法によりまたはｎ－ブテンからブタジエン
を生じる酸化及び無水マレイン酸の添加を有する方法によりまたはｎ－ブテンからブタジ
エン／無水マレイン酸混合物を生じる酸化を有する方法により得られるブタジエン／無水
マレイン酸混合物であるか、または
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ジエン／無水マレイン酸混合物が、無水マレイン酸と接触分解法からのＣ５留分である少
なくとも１つのＣ５ジエンとの混合物である
アルキル置換または非置換のシクロヘキサンジカルボン酸のモノエステルまたはジエステ
ルを製造する方法。
【請求項２】
　工程（１）による反応のためのブタジエン／無水マレイン酸混合物を製造するためのｎ
－ブテンが、ｎ－ブタンを有する流れの酸化を有する方法により得られる請求項１記載の
シクロヘキサンジカルボン酸のモノエステルまたはジエステルを製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は、ジエン／無水マレイン酸混合物、特にブタジエン／無水マレイン酸混合物また
は無水マレイン酸と少なくとも１個のＣ５ジエンの混合物を反応させてアルキル置換また
は非置換のシクロヘキセンジカルボン酸無水物を凝縮相で形成することからなる、シクロ
ヘキサンジカルボン酸またはエステルおよび／または無水物のようなその誘導体を製造す
る方法に関する。
【０００２】
本発明は、更に、本発明により製造されたアルキル置換または非置換のシクロヘキサンジ
カルボン酸またはその誘導体、これらの１個以上を有する混合物、および本発明により製
造された反応生成物、すなわち得られたアルキル置換または非置換のシクロヘキサンジカ
ルボン酸化合物、特にシクロヘキサンジカルボン酸エステルの、プラスチック、特にポリ
塩化ビニル（ＰＶＣ）およびポリビニルブチラール（ＰＶＢ）の可塑剤としての使用に関
する。
【０００３】
フタル酸エステル、例えばジブチルフタレート、ジオクチルフタレートまたはジイソノニ
ルフタレートは、フランス特許第２３９７１３１号明細書から明らかなように、これまで
ＰＶＣのようなプラスチックに可塑剤としてきわめて頻繁に使用されてきた。しかしフタ
ル酸エステルは近年健康に有害であると主張され、プラスチック、例えば玩具の製造にお
けるその使用は批判が増加し、現在一部の国では使用が禁止されている。動物実験により
フタル酸エステルがマウスおよびラットでの長期間の研究で生じる肝臓の腫瘍の原因であ
るペルオキシソームの増殖を生じることが示された。
【０００４】
可塑剤としての一部のシクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸エステルの使用は同様に技
術水準から公知である。例えばプラスチックの可塑剤としてのジメチルシクロヘキサンジ
カルボキシレートまたはジエチルシクロヘキサンジカルボキシレート（ドイツ特許第２８
２３１６５号明細書）およびジ－２－エチルヘキシルシクロヘキサン－１，２－ジカルボ
キシレート（ドイツ特許第１２６３２９６号明細書）の使用は記載されている。
【０００５】
ＰＣＴ／ＥＰ９８／０８３４６号にはシクロヘキサンポリカルボン酸およびその誘導体を
可塑剤として使用できることが記載されている。この関係でシクロヘキサンポリカルボン
酸およびその誘導体の密度および粘度が、これまで可塑剤として主に使用されたフタル酸
エステルの密度および粘度より低く、更にこれらの化合物が、特に可塑剤として相当する
フタル酸エステルを使用して比較した場合に、特にプラスチックの良好な低温柔軟性を生
じることが記載されている。ＰＣＴ／ＥＰ９８／０８３４６号にはシクロヘキサンポリカ
ルボン酸およびその誘導体の乾燥混合物処理特性が相当するフタル酸エステルの特性より
良好であり、従ってこれらの化合物は明らかに低い粘度を介して製造速度の増加およびプ
ラスチゾル処理に関する利点を有することが記載されている。
【０００６】
欧州特許第０６０３８２５号明細書は担持されたパラジウム触媒を使用してテレフタル酸
を水素化することによりシクロヘキサン－１，４－ジカルボン酸を製造する方法に関し、
使用される担体は酸化アルミニウム、二酸化珪素または活性炭である。
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【０００７】
ドイツ特許第１９９７７９７７.２号はプラスチックの可塑剤としてシクロヘキサンポリ
カルボン酸またはその誘導体の使用を記載し、これは生物的に重要なペルオキシソームの
増殖を生じることがなく、すなわち毒性的に有害でないと見なされる。
【０００８】
ドイツ特許第１９９２７９７８.０号は、担体に被覆された、単独でまたは元素周期表の
ＩまたはＶＩＩ亜族の少なくとも１個の金属と一緒に、活性金属として元素周期表のＶＩ
ＩＩ亜族の少なくとも１個の金属を有する触媒の存在で、水素含有ガスと接触することに
よる、相当するイソフタル酸エステルおよびテレフタル酸エステルの水素化により製造さ
れる、選択されたシクロヘキサン－１，３－および－１，４－ジカルボン酸エステルに関
する。
【０００９】
選択されるノルボルナン－２．３－ジカルボン酸、４－メチルシクロヘキサン－１，２－
ジカルボン酸および３－メチルシクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸のジエステルは原
則的に、例えば特開平１２－０３４４９２号、特開昭４５－１１０７４号、特開昭４６－
７３３４２号、特開昭５２－９５０２５号または特開昭４６－３８２０５号から公知であ
る。６～２８個の炭素原子を有するアルコールをベースとするメチルシクロヘキサン－１
，２－ジカルボン酸エステルは現在まで、例えば特開昭６３－０６２５２号に、ポリオレ
フィンの可塑剤としてのみ記載されている。ＰＶＣに関して、アルコール成分としてｎ－
オクタノールまたは２－エチルヘキサノールを有するノルボルナン－２，３－ジカルボン
酸のエステルのみが記載されている（Ｓ.マツダ、Ｓ.キッカワ、工業化学雑誌（１９５９
）６２、１８３８－１８４１）。
【００１０】
毒性的に問題がない可塑剤の使用は、日常使用するための製品を製造するために使用され
る可塑剤にとって特に重要である。特にポリ塩化ビニルは、子供のおもちゃを含む日常的
な使用に多くの製品を製造するために使用される。
【００１１】
シクロヘキサンカルボン酸を製造するために今日まで利用されるすべての方法は基礎とな
るフタル酸エステルの水素化にもとづく。これは可塑剤を製造する反応に１つの工程を加
え、生成物をより高価にする。
【００１２】
従って本発明の課題は、まず、アルキル置換または非置換のシクロヘキサンジカルボン酸
またはその誘導体を製造することができ、大量に容易に入手できる安い原料を使用する方
法を提供することである。
【００１３】
前記課題は、アルキル置換または非置換のシクロヘキサンジカルボン酸またはその誘導体
を製造する方法により解決され、前記方法は以下の連続工程（１）～（３）：
（１）ジエン／無水マレイン酸混合物を反応させてアルキル置換または非置換のシクロヘ
キセンジカルボン酸無水物を凝縮相で形成する工程、
（２）アルキル置換または非置換のシクロヘキセンジカルボン酸無水物からエステルを形
成する工程、
（３）工程（２）のアルキル置換または非置換のシクロヘキセン誘導体を水素化して相当
するシクロヘキサンの誘導体を形成する工程、または
（１）ジエン／無水マレイン酸混合物を反応させてアルキル置換または非置換のシクロヘ
キセンジカルボン酸無水物を凝縮相で形成する工程、
（３）アルキル置換または非置換のシクロヘキセン無水物を水素化してシクロヘキサンジ
カルボン酸無水物を形成する工程、
（２）アルキル置換または非置換のシクロヘキサンジカルボン酸無水物からエステルを形
成する工程
からなる。
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【００１４】
本発明の枠内で、アルキル置換シクロヘキサンジカルボン酸無水物は脂肪族環にアルキル
置換基を有するシクロヘキサン誘導体またはアルキル残基と橋かけした、すなわち双環構
造のシクロヘキサン誘導体である。
【００１５】
本発明の枠内で、シクロヘキサンジカルボン酸が置換されていないかまたはメチル置換基
を有する場合が有利である。本発明によりメチル置換基はメチレン橋であってもよい。
【００１６】
ジエンは有利には１０個より少ない炭素原子、特に６個より少ない炭素原子を有するジエ
ンであり、特に有利にはブタジエンまたは５個の炭素原子を有するジエンである。本発明
により適当なジエンは、共役二重結合を有するジエンである。単離した二重結合を有する
ジエンは本発明の反応条件下で反応しない。
【００１７】
従って本発明の特に有利な実施態様において、本発明はシクロヘキサンジカルボン酸また
はその誘導体を製造する方法に関し、前記方法は以下の連続工程（１）～（３）：
（１）ブタジエン／無水マレイン酸混合物を反応させてシクロヘキセンジカルボン酸無水
物を凝縮相で形成する工程、
（２）シクロヘキセンジカルボン酸無水物からエステルを形成する工程、
（３）工程（２）のシクロヘキセン誘導体を水素化して相当するシクロヘキサンの誘導体
を形成する工程、または
（１）ブタジエン／無水マレイン酸混合物を反応させてシクロヘキセンジカルボン酸無水
物を凝縮相で形成する工程、
（３）シクロヘキセンジカルボン酸無水物を水素化してシクロヘキサンジカルボン酸無水
物を形成する工程、
（２）シクロヘキサンジカルボン酸無水物からエステルを形成する工程
からなる。
【００１８】
本発明の方法の利点は、工程（１）の反応に粗製無水マレイン酸溶液および粗製ブタジエ
ン混合物を使用することであり、この場合にこれらは副生成物および不活性成分、例えば
窒素、酸素またはｎ－ブタンまたはイソブタンからなり、従って純粋なブタジエンおよび
純粋な無水マレイン酸を得る１つの処理工程を節約できる。
【００１９】
他の有利な実施態様において、本発明は、アルキル置換シクロヘキサンジカルボン酸また
はその誘導体を製造する方法に関し、前記方法は、以下の連続工程（１）～（３）：
（１）無水マレイン酸および少なくとも１個のＣ５ジエンの混合物を反応させてアルキル
置換シクロヘキセンジカルボン酸無水物を凝縮相で形成する工程、
（２）アルキル置換シクロヘキセンジカルボン酸無水物からエステルを形成する工程、
（３）工程（２）のアルキル置換シクロヘキセン誘導体を水素化して相当するシクロヘキ
サンの誘導体を形成する工程、または
（１）無水マレイン酸および少なくとも１個のＣ５ジエンの混合物を反応させてアルキル
置換シクロヘキセンジカルボン酸無水物を凝縮相で形成する工程、
（３）アルキル置換シクロヘキセンジカルボン酸無水物を水素化してシクロヘキサンジカ
ルボン酸無水物を形成する工程、
（２）アルキル置換シクロヘキサンジカルボン酸無水物からエステルを形成する工程
からなる。
【００２０】
本発明により、シクロヘキサンジカルボン酸およびその誘導体はそれぞれのシクロヘキサ
ンジカルボン酸自体およびその誘導体を含み、シクロヘキサンジカルボン酸のモノエステ
ル、ジエステルおよび無水物を特に記載すべきである。使用されるエステルはアルキルエ
ステル、シクロアルキルエステル、およびアルコキシアルキルエステルであり、アルキル
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基、シクロアルキル基およびアルコキシアルキル基は一般に１～３０個、有利には２～２
０個、特に３～１８個の炭素原子を有し、直鎖状または分枝状である。
【００２１】
適当な粗製ブタジエン混合物は大部分が炭化水素からなるブタジエン含有混合物であり、
ブタジエン以外の炭化水素は前記方法の工程（１）の条件下で不活性である。
【００２２】
これらの不活性炭化水素の例は、アルカン、モノアルケン、シクロアルカン、ベンゼンお
よびジアルキルベンゼンであり、例えばプロパン、ｎ－ブタン、２－メチルプロパン、１
－ブテン、シス－２－ブテン、トランス－２－ブテン、イソブテン、シクロヘキサン、ベ
ンゼン、トルエン、およびキシレンである。
【００２３】
この粗製ブタジエン混合物中のブタジエンの割合の下限は一般に存在しないが、例えば本
発明の方法の工程（１）の空－時収率の理由から、これらの混合物中のブタジエン含量が
できるだけ高いことが一般に好ましい。粗製ブタジエン混合物中のブタジエン含量を調節
できる他の要因は本発明の方法の工程（１）の後に残留する炭化水素流の意図的な作成で
ある。例えば本発明の方法の工程（１）の反応後に炭化水素流がブタジエンをほとんど含
まないように意図する場合は、使用される混合物中のブタジエン含量を相当して調節すべ
きである。
【００２４】
これらの粗製ブタジエン混合物は、有利にはブタジエン２０～９５質量％、特に４０～５
０質量％を含有する。
【００２５】
特に安い粗製ブタジエン混合物は、ブタジエン含量が一般に４０～５０質量％である粗製
Ｃ４留分として知られているものである。この留分は工業的に大量に製造される（例えば
Ｋ.Ｗｅｉｓｓｅｒｍｅｌ、Ｈ.Ｊ.Ａｒｐｅ.Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ　Ｏｒｇａｎｉｓ
ｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ、ＶＣＨ　Ｗｅｉｎｈｅｉｍ　第５版、１９９８、およびフランス
特許第１３４３１６９号、ドイツ特許第１４４３３６２号およびドイツ特許第１４６８８
４３号参照）。粗製Ｃ４留分を使用して、得られる炭化水素流がブタジエンをほとんど含
まないように本発明の方法の工程（１）を実施することが可能である。この炭化水素流の
組成は、分解装置のＣ４留分からブタジエン抽出によりその他の一般な方法に得られるラ
フィネートＩとして知られているものと同じ組成であり、従ってこの流れはラフィネート
Ｉの代用物として使用することができる。
【００２６】
一般に知られているように、Ｃ４留分からのブタジエンの分離は、Ｃ４留分の他の成分と
共沸混合物を形成するために、一般に蒸留を使用することを不可能にし、従ってこれらの
Ｃ４留分からブタジエンを抽出するために一般に複雑な方法が必要である。
【００２７】
従って本発明の方法の工程（１）はそれ自体ブタジエン含有炭化水素混合物、特にＣ４留
分からブタジエンを除去する新しい方法を提供する（Ｋ.Ｗｅｉｓｓｅｒｍｅｌ、Ｈ.Ｊ.
Ａｒｐｅ.Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ、ＶＣＨ　
Ｗｅｉｎｈｅｉｍ　第５版、１９９８）。
【００２８】
従って本発明の方法の工程（１）は、ブタジエン含有炭化水素流からブタジエンを分離す
る方法であり、炭化水素流を無水マレイン酸と反応させ、得られたシクロヘキサンジカル
ボン酸無水物を残留する炭化水素流から分離する。
【００２９】
本発明の１つの有利な実施態様において、ｎ－ブテンまたはブタジエンまたはこれらの混
合物を有する流れの酸化を含む方法により工程（１）による反応のためのブタジエン／無
水マレイン酸混合物が得られる。
【００３０】
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本発明の目的のために、有利に使用されるブタジエンは１，３－ブタジエンである。本発
明により、ｎ－ブタンを有する流れの酸化を含む方法により、工程（１）による反応のた
めのブタジエン／無水マレイン酸混合物を取得することができる。
【００３１】
本発明の目的のために、ｎ－ブテンまたはブタジエンまたはこれらの混合物を有する流れ
は有利にはラフィネート流のＣ４留分である。この流れの例は以下の組成を有する混合物
である。ブタン１０～９０質量％、ブテン１０～９０質量％。ブテン留分は以下の組成を
有する。１－ブテン０～１００質量％、特に０～８０質量％、特に有利には０～５０質量
％、シス－２－ブテン０～１００質量％、特に０～８０質量％、特に有利には０～５０質
量％、トランス－２－ブテン０～１００質量％、特に０～８０質量％、特に有利には０～
５０質量％、イソブテン０～１０質量％、この場合にこの流れが少量の、例えば０～２０
質量％、特に０～１０質量％の他の炭化水素、特にＣ５炭化水素を有することが可能であ
る。更に純粋なｎ－ブテンまたは純粋なｎ－ブテンとブタジエンの混合物を使用すること
が可能である。
【００３２】
使用される特に有利な出発物質は、ラフィネートＩＩとして知られている物質、すなわち
多くのイソブテンを分離した後の分解装置からのＣ４留分から得られる、ｎ－ブテン含有
Ｃ４炭化水素混合物である。しかしブタジエンの除去は本発明の方法の必須の要件ではな
い。従って他の精製工程は必要でない。
【００３３】
本発明の目的のために、特にｎ－ブテン少なくとも６０質量％、特に少なくとも８０質量
％および比較的少量のｎ－ブタンおよびイソブタンおよび他の炭化水素を有する、ｎ－ブ
テンの多い流れを使用する。
【００３４】
ｎ－ブテンまたはブタジエンまたはこれらの混合物を有する流れの酸化の実質的な制御は
種々の触媒の使用および反応条件の選択により達成することができる。
【００３５】
本発明により、工程（１）の反応のためのブタジエン／無水マレイン酸混合物を取得する
ために使用される方法の１つの例は、ｎ－ブテンを酸化してブタジエンを生じることから
なる。本発明により、工程（１）の反応のためのブタジエン／無水マレイン酸混合物を得
るために、粗製ブタジエンに無水マレイン酸（ＭＡ）を添加することに続いて酸化するこ
とが可能である。
【００３６】
１つの有利な実施態様において、本発明はシクロヘキサンジカルボン酸またはその誘導体
の製造方法を提供し、この方法は以下の反応式（Ｉ）により進行する。
【００３７】
【化１】

【００３８】
式（Ｉ）中でＥはｎ－ブテン（ラフィネート）であり、Ｌは空気であり、ｃａｔＡは触媒
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系Ａであり、ｃａｔＢは触媒系Ｂであり、Ｐはシクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸エ
ステルである。
【００３９】
本発明の方法の工程（１）～（３）は反応式に示され、反応式は以下のとおりである。
【００４０】
ブタジエンを生じるための、触媒系Ａ（ｃａｔＡ）、例えば組成が（Ｆｅ、Ｃｏ）－Ｍｏ
－Ｏ＋Ｂｉ－Ｗ－Ｏである触媒でのブテンの反応は８５～９０％の高いブタジエン収率で
行うことができる。米国特許第４５９５７８８号明細書および米国特許第４５４７６１５
号明細書にはブタジエンまたは共役ジオレフィンの製造方法が記載されている。ｎ－ブテ
ンを有するＣ４混合物の反応中にモリブデン、ビスマスまたはニッケルをベースとする触
媒を使用することにより８０％より高い収率でブタジエンが得られる。比較例に示される
ように、この反応はブタジエンと並んで少量の無水マレイン酸（１～１０％）を生じる。
【００４１】
ブタジエンは工程（１）の反応に使用されるので、ブタジエン中のＭＡ成分は分解しない
。例えば反応式（ＩＩＩ）の方法により、高いブテン変換率を有しておよびＭＡの付加的
な収率を含んで、特に費用の安い方法で運転する引き続く反応のための原料としてブタジ
エンを得るために脱水素が可能である。
【００４２】
本発明の１つの有利な実施態様において、ｎ－ブタンを有する流れの酸化を含む方法によ
り、ブタジエン／無水マレイン酸混合物を製造するためのｎ－ブテンが得られる。
【００４３】
ブタジエンおよびＭＡを適当な混合比で有する混合物を得るために直鎖状ブテンまたはブ
テン含有出発物質から出発することが可能である。
【００４４】
従って本発明は、ｎ－ブテンを酸化してブタジエン／無水マレイン酸混合物を生じること
からなる方法により工程（１）による反応のためのブタジエン／無水マレイン酸混合物を
取得する、シクロヘキサンジカルボン酸またはその誘導体の製造方法を提供する。
【００４５】
他の有利な実施態様において、本発明はシクロヘキサンジカルボン酸またはその誘導体の
製造方法を提供し、この方法は以下の反応式（ＩＩ）により進行する。
【００４６】
【化２】

【００４７】
式（ＩＩ）中でＥはｎ－ブテン（ラフィネート）であり、Ｌは空気であり、ｃａｔＣは触
媒系Ｃであり、Ｐはシクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸エステルである。
【００４８】
この触媒系Ｃ（ｃａｔＣ）はブタジエン／無水マレイン酸混合物を生じるためのｎ－ブテ
ンの反応に触媒作用するために適した触媒系である。
【００４９】
ＭＡとブタジエンの粗製混合物を引き続き工程（１）でＭＡの吸収剤として使用される高
沸点の不活性溶剤中で反応させることができる。
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【００５０】
無水マレイン酸（ＭＡ）およびブタジエン中間生成物の混合物は温和な反応条件下で多様
な不均一触媒上で不飽和ｎ－Ｃ４炭化水素の酸化により取得することができる。反応条件
と触媒の適当なバランスによりブタジエンおよびＭＡを得ることが可能になる。適当な条
件および触媒の説明の例は、Ｋ.Ｗｅｉｓｓｅｒｍｅｌ、Ｈ.Ｊ.Ａｒｐｅ.Ｉｎｄｕｓｔｒ
ｉｅｌｌｅ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ、ＶＣＨ　Ｗｅｉｎｈｅｉｍ　第４版
、１９９４に記載されている。
【００５１】
無水マレイン酸を生じる他のブタジエンの反応は、第２触媒系Ｂ（ｃａｔＢ）、例えばＳ
ｂＭｏ３．０６Ｔｉ０．６Ｎｂ０．１Ｓｎ０．８Ｏｘ／ＴｉＯ２上で行う。供給物に存在
する無水マレイン酸は分解せず、生成物流中に分解せずに存在し続ける。従ってブテンを
第１触媒系Ａで反応させ、ブタジエンを生じ、引き続き第２触媒系Ｂで反応させる工程を
使用することにより、高い全体的収率が得られ、従って生成物流中のブタジエンおよびＭ
Ａの比を調節することができる。
【００５２】
例としてドイツ特許第２８１３４２４号明細書は、アンチモンおよびモリブデンの酸化物
を有する触媒を使用して無水マレイン酸を生じるためのブタジエンの酸化に適した条件を
記載する。
【００５３】
高沸点の不活性溶剤中の吸収により反応器流出物からの粗製溶液の形でＭＡが得られる。
ＭＡ（融点５５℃）の結晶化を避けるために、吸収温度は有利には５５℃より高い。低沸
点成分（ブタジエン、副生成物、燃焼室の水、二酸化炭素）はほとんど吸収せず、これら
の成分は排出ガスから、例えば圧力変動吸収／温度変動吸収（ＰＳＡ／ＴＳＡ）により容
易に回収することができる。
【００５４】
しかしＣ４炭化水素からＭＡを製造する工業的方法と異なり、この流れはＭＡ収率を高め
る気相酸化への供給物として使用されない。その代わりに、本発明の目的のために、大部
分がブタジエンからなり、他のオレフィンおよびブタンを有する低沸点物の粗製混合物が
、粗製ＭＡ溶液とのディールスアルダー反応である工程（１）の反応の適当な原料である
。粗製混合物を、ＭＡ吸収に使用される不活性溶剤中でＭＡと反応させることができる。
得られるディールスアルダー生成物はシクロヘキサンジカルボン酸無水物である。工程（
１）の反応を実施するための適当な条件は、例えばＯｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ
、Ｃｏｌｌ.Ｖｏｌ.ＩＶ、１９６３、Ｊ.Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ、Ｎｅｗ　Ｙｏ
ｒｋに記載されている。
【００５５】
本発明の方法の他の実施態様は、実質的にブタジエンからなり、ＭＡ副生成物の一部の収
量を有する流れを生じるｎ－ブテン含有混合物の酸化脱水素を含む。ブタジエンおよび少
量のＭＡを有する混合物のうちの側流が第２酸化で反応してＭＡを生じ、側流比は工程（
１）の反応に要求される量である。他の反応で処理されない第１反応からの側流が、工程
（１）で凝縮相で第２酸化からの生成物流と反応し、シクロヘキサンジカルボン酸無水物
を生じる。第１酸化反応からの排出物は気体の形で第２酸化に供給され、ここで更に酸化
される。第２酸化に続いて高沸点の不活性溶剤中の吸収により反応流出物から粗製溶液と
してＭＡが得られる。第１酸化から生じ、更に反応しない気体のブタジエンを有する側流
を引き続き高沸点溶剤中のＭＡの粗製溶液に導入することができる。工程（１）の反応を
直ちに粗製生成物の得られた混合物と実施することができる。
【００５６】
本発明の他の実施態様は、特に、シクロヘキサンジカルボン酸またはその誘導体の製造方
法を提供し、この方法は以下の反応式（ＩＩＩ）により進行する。
【００５７】
【化３】
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【００５８】
式（ＩＩＩ）中でＥはｎ－ブテン（ラフィネート）であり、Ｌは空気であり、ｃａｔＡは
触媒系Ａであり、ｃａｔＢは触媒系Ｂであり、Ｐはシクロヘキサン－１，２－ジカルボン
酸エステルである。
【００５９】
本発明のもう１つの実施態様において、ブタジエン／無水マレイン酸混合物を工程（１）
の反応の前に処理する。本発明の目的のための処理の１つの例は副生成物の除去または工
程（１）の反応に適した成分の化学量論の比を得るための１つの成分の蓄積である。
【００６０】
しかし本発明によりブタジエン／無水マレイン酸混合物を工程（１）の反応の前に処理し
ないことも同様に可能である。
【００６１】
本発明により工程（１）の反応のためのブタジエン／無水マレイン酸混合物を粗製ブタジ
エンおよび粗製無水マレイン酸から得ることも可能である。本発明の目的のために粗製ブ
タジエンおよび粗製無水マレイン酸は、有利にはブタジエンおよび無水マレイン酸をそれ
ぞれ少なくとも６０質量％、特に少なくとも８０質量％含有する流れである。
【００６２】
本発明によるその場のブタジエンの製造および工程（１）での直接反応は、例えば、容易
に重合する純粋な形のジエンの使用を避けるためにデポー化合物の使用が必要である事例
を記載するドイツ特許第１０８２９０８号明細書に記載されるような反応のために使用さ
れる均一反応媒体中でジエンを排出する排出が調節されたデポー化合物の複雑な使用を避
けることができる。
【００６３】
本発明の枠内でブタジエンと並ぶジエンはＣ５ジエン、すなわち炭素原子５個を有するジ
エンであってもよい。純粋なＣ５ジエンのほかに種々のジエンの混合物を使用することが
できる。本発明により、例えばＣ５留分を工程（１）によりディールスアルダー反応に挿
入する。Ｃ５留分は、例えば長鎖炭化水素のクラッキングから得られる種々のＣ５炭化水
素の混合物である。Ｃ５留分の使用の利点は、個々のＣ５ジエンの時間を消費する、高価
な精製が回避されることである。従って本発明は、１つの有利な実施態様において、Ｃ５
ジエンとして接触分解法からのＣ５留分を使用する、アルキル置換シクロヘキサンジカル
ボン酸またはその誘導体の製造方法に関する。
【００６４】
工程（１）による無水マレイン酸（ＭＡ）とのディールスアルダー反応において、単なる
ジエン、シクロペンタジエン、イソプレンおよびピペリレン、すなわち共役ジエンは反応
するＣ５留分のＣ５炭化水素である。例えば分解装置からのＣ５留分に５～３０質量％、
有利には１０～２５質量％、特に１５～２０質量％のシクロペンタジエンが含まれ、これ
は部分的にジシクロペンタジエンの形で存在することができ、有利には１７質量％であり
、５～２５質量％、有利には１０～２０質量％、特に１２～１８質量％イソプレン、有利
には１５質量％、およびほぼ５～２５質量％、有利には１０～２０質量％、特に８～１２
質量％ピペリレン、有利には１０質量％が含まれる。更にＣ５留分は本発明の反応条件下
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で不活性な他の化合物を含有してもよい。Ｃ５留分は、例えばｎ－ペンタン、イソペンタ
ン、イソペンテン、２－ペンテン、またはメチルブテンを含有してもよく、すべての成分
の合計は１００質量％になる。
【００６５】
Ｃ５留分とＭＡのディールスアルダー反応は本発明の枠内でラジカル重合阻害剤の存在で
無圧でまたは反応系の自己圧下で４０～２５０℃の温度で熱的に実施する。Ｃ５留分がシ
クロペンタジエンのほかにジシクロペンタジエンを含有し、これが反応する場合は、本発
明によるディールスアルダー反応に２工程法を使用することができる。その際最初にモノ
マージエンを、低温、例えば４０～１４０℃でＭＡと反応させる。引き続きジシクロペン
タジエンを反応させるために温度を１５０～２５０℃に高める。しかし本発明により温度
を段階的に高めることにより反応器中で不連続的に反応を行うことが可能である。しかし
異なる温度で運転する連続する反応器または反応器部分中で反応を連続的に行うことも同
様に可能である。ディールスアルダー反応のための適当な反応器は、例えば攪拌反応器ま
たは管形反応器である。
【００６６】
本発明により、工程（１）によるＣ５留分とＭＡの反応をジシクロペンタジエンとして存
在するシクロペンタジエンが反応しないように実施することも可能である。従ってディー
ルスアルダー反応中に温度を１４０℃未満に保つ。この反応工程は減少する生成物混合物
中の５－ノルボルネン－２，３－ジカルボン酸無水物の部分を生じる。
【００６７】
無水マレイン酸と反応しないＣ５留分のＣ５炭化水素原子は工程（１）の反応後に、例え
ば蒸留により容易に分離することができる。
【００６８】
工程（１）によるＣ５留分の反応において種々の無水物の混合物が得られる。５－ノルボ
ルネン－２，３－ジカルボン酸無水物（エンド化合物とエクソ化合物の混合物）、４－メ
チル－４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物および３－メチル－４－シクロ
ヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物が得られる。その際、例えば５－ノルボルネン－
２，３－ジカルボン酸無水物（エンド化合物とエクソ化合物の混合物）０～３０質量％、
有利には１０～２５質量％、特に１５～２０質量％、有利には１７質量％、４－メチル－
４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物０～２５質量％、有利には１０～２０
質量％、特に１２～１８質量％、有利には１５質量％、および３－メチル－４－シクロヘ
キセン－１，２－ジカルボン酸無水物０～２５質量％、有利には１０～２０質量％、特に
８～１２質量％、有利には１０質量％が混合物に存在する。
【００６９】
本発明により工程（１）から得られるアルキル置換シクロヘキセンジカルボン酸無水物の
混合物をＭＡと少なくとも１個のＣ５ジエンの反応を介して処理することが可能である。
本発明の枠内で工程（１）によりＭＡと少なくとも１個のＣ５ジエンの反応により得られ
る混合物を更に直接反応させるかまたは、例えば蒸留工程により純粋な化合物に分離する
ことができる。本発明により純粋な化合物との引き続く反応を行うことが可能である。工
程（１）による反応で得られた混合物を更に反応させることも可能である。
【００７０】
以下にシクロヘキセンまたはシクロヘキサンジカルボン酸誘導体に関する説明は、工程（
１）で得られるアルキル置換および非置換のジカルボン酸誘導体または混合物に関する。
【００７１】
本発明により工程（１）で得られるシクロヘキセンジカルボン酸無水物を引き続き精製す
るかまたは粗製溶液の形で直接反応させることができる。
【００７２】
本発明の目的のために、得られたシクロヘキセンジカルボン酸無水物の粗製溶液を工程（
２）でエステル化してシクロヘキセンジカルボン酸エステルを形成することができる。こ
の場合にエステルの形成は、アルキル基、シクロアルキル基およびアルコキシアルキル基
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が一般に１～３０個、有利には２～２０個、特に３～１８個の炭素原子を有し、分枝また
は直鎖であるアルキル基、シクロアルキル基またはアルコキシアルキル基を有するアルコ
ールまたはこれらの２個以上の混合物でエステル化することにより行うことができる。特
に１～２０個の炭素原子を有する直鎖または分枝状、飽和アルコールまたはこの種の２個
のアルコールの混合物を用いて反応を行う。反応を、例えばＯｒｇａｎｉｋｕｍ，１８ｔ
ｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ，１９９０，Ｄｅｕｔｓｃｈｅｒ　Ｖｅｒｌａｇ　ｄｅｒ　Ｗｉｓｓ
ｅｎｓｃｈａｆｔｅｎ，Ｂｅｒｌｉｎに記載されるような当業者に周知の方法で行う。
【００７３】
本発明により、エステル化を、特に１～１８個、有利には４～１３個、特に８～１０個の
炭素原子を有する直鎖または分枝状アルコールを使用して行うことができる。アルコール
はメタノール、エタノール、直鎖または分枝状プロパノール、直鎖または分枝状ブタノー
ル、直鎖または分枝状ペンタノール、直鎖または分枝状ヘキサノール、直鎖または分枝状
ヘプタノール、直鎖または分枝状オクタノール、直鎖または分枝状ノナノール、直鎖また
は分枝状デカノール、直鎖または分枝状ウンデカノール、直鎖または分枝状ドデカノール
、直鎖または分枝状トリデカノール、直鎖または分枝状テトラデカノール、直鎖または分
枝状ペンタデカノール、直鎖または分枝状ヘキサデカノール、直鎖または分枝状ヘプタデ
カノール、直鎖または分枝状オクタデカノールおよびこれらのアルコールの混合物であっ
てもよい。
【００７４】
アルコールは、例えばオキソアルコール、Ｃ５～Ｃ１２アルケンのヒドロホルミル化生成
物およびダイマー、トライマーおよびオリゴマーのエテン、ダイマー、トライマーおよび
オリゴマーのプロペン、ダイマー、トライマーおよびオリゴマーのｎ－ブテンまたはイソ
ブテン、ダイマー、トライマーおよびオリゴマーのｎ－ペンテンまたはイソペンテン、お
よびダイマー、トライマーおよびオリゴマーのｎ－ヘキセンまたはイソヘキセンのヒドロ
ホルミル化生成物であってもよい。
【００７５】
例えばＣｈｅｍｉｃａｌ　Ａｂｓｔｒａｃｔｓ　Ｎｕｍｂｅｒ（以下にＣＡＳｎｏ.と記
載する）６８５２６-７９-４を有するヘキサノール混合物、ＣＡＳｎｏ.５１７７４-１１
-９を有するヘプタノール混合物、ＣＡＳｎｏ.６８５２６-８３-０を有するオクタノール
混合物、ＣＡＳｎｏ.９１９９４-９２-２を有するオクタノール混合物、ＣＡＳｎｏ.６８
５２６-８４-１を有するノナノール混合物、ＣＡＳｎｏ.３４５２-９７-９を有するノナ
ノール混合物、ＣＡＳｎｏ.２７４５８-９４-２を有するノナノール混合物、ＣＡＳｎｏ.
９３８２１-１１-５を有するデカノール混合物、ＣＡＳｎｏ.２５３３９-１７-７を有す
るデカノール混合物、ＣＡＳｎｏ.９０６０４-３７-８を有する２－プロピルヘプタノー
ル　ウンデカノール混合物、ＣＡＳｎｏ.９０６０４-３７-８を有するドデカノール混合
物、ＣＡＳｎｏ.２７４５８-９２-０を有するトリデカノール混合物、およびＣＡＳｎｏ.
６８５２６-８６-３を有するトリデカノール混合物が特に有用である。
【００７６】
本発明の１つの選択的実施態様において、工程（２）でのエステルの形成をシクロヘキセ
ンジカルボン酸無水物上のジエンの二量化により行うことができる。これはＣ８側鎖を有
するエステルを形成する。これはこの方法のこの部分のためにラフィネートの予備酸化か
らのブタジエンを利用する有効な手段を提供する。フランス特許第１５７９２４４号およ
び特開昭５０－００５７３７号はブタジエン二量化によりエステル側鎖を形成する反応の
ための適当な条件を記載する。
【００７７】
本発明の目的のために、工程（２）でのエステルの形成をシクロヘキサンジカルボン酸無
水物または相当するカルボン酸上のジエンの付加反応により行うことも可能である。この
方法は特にＣ４側鎖を有するエステルの製造を可能にする。
【００７８】
工程（３）でのシクロヘキセン環の水素化は有利には反応の１つの工程で富飽和側鎖の水
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素化と一緒に行うことができる。相当するシクロヘキサンジアルキルエステルが反応生成
物として得られる。
【００７９】
工程（３）の水素化は有利には水素含有ガスを使用して触媒の存在で行う。適当な触媒の
例は、多孔質担体材料に結合した白金または白金触媒である。工程（３）の水素化反応の
他の条件はＯｒｇａｎｉｋｕｍ，１８ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ，１９９０，Ｄｅｕｔｓｃｈ
ｅｒ　Ｖｅｒｌａｇ　ｄｅｒ　Ｗｉｓｓｅｎｓｃｈａｆｔｅｎ，Ｂｅｒｌｉｎに例示され
ている。本発明の水素化のために、例えばＨｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏ
ｆ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，４/１ｃに記載されるように、固定床触媒、
懸濁触媒および均一水素化触媒を使用することができる。水素化は触媒に依存して常圧ま
たは高めた圧力で２０～２５０℃の温度で行うことができる。
【００８０】
本発明の目的に特に適した他の水素化触媒はＷＯ９９/３２４２７号およびドイツ特許第
１９９２７９７８.０号に記載されている触媒である。
【００８１】
本発明の他の有利な実施態様のために、以下の工程（１）をシクロヘキセンジカルボン酸
無水物の水素化で開始して工程（３）でシクロヘキサンジカルボン酸無水物を形成するこ
とも可能である。本発明により前記の工程（２）でのエステルの形成によりシクロヘキサ
ンジカルボン酸を形成する。
【００８２】
本発明の方法により一方で純粋な化合物を製造することが可能であり、他方で種々のアル
キル置換シクロヘキサンジカルボン酸またはその誘導体の混合物を製造することができる
。特に工程（１）の反応に１個より多くのＣ５ジエンの混合物を使用する場合に、製造工
程の任意の位置で、例えば蒸留による分離工程を使用して純粋な化合物を製造することが
可能である。しかし分離工程なしに前記工程を実施し、種々のアルキル置換シクロヘキサ
ンジカルボン酸またはその誘導体の混合物を得ることも可能である。
【００８３】
特に本発明の方法を使用して、ノルボルナン－２，３－ジカルボン酸、４－メチル－シク
ロヘキサン－１，２－ジカルボン酸および３－メチルシクロヘキサン－１，２－ジカルボ
ン酸またはこれらの誘導体を純粋な化合物として、すなわち９０質量％より多い含量で製
造することが可能である。同様に、本発明の方法を使用してノルボルナン－２，３－ジカ
ルボン酸またはその誘導体０～７０質量％、有利には１０～６５質量％、特に１５～６０
質量％、特に有利には２０～５５質量％、４－メチルシクロヘキサン－１，２－ジカルボ
ン酸またはその誘導体０～７０質量％、有利には１０～６５質量％、特に１５～６０質量
％、特に有利には２０～５５質量％および３－メチルシクロヘキサン－１，２－ジカルボ
ン酸またはその誘導体０～７０質量％、有利には１０～６５質量％、特に１５～６０質量
％、特に有利には２０～５５質量％を有する混合物が製造され、この場合に混合物の個々
の成分の合計は１００質量％になる。
【００８４】
従って本発明は、以下の工程（１）～（３）：
（１）ジエン／無水マレイン酸混合物を反応させてアルキル置換または非置換のシクロヘ
キセンジカルボン酸無水物を凝縮相で形成する工程、
（２）アルキル置換または非置換のシクロヘキセンジカルボン酸無水物からエステルを形
成する工程、
（３）工程（２）のアルキル置換または非置換のシクロヘキセン誘導体を水素化して相当
するシクロヘキサンの誘導体を形成する工程、または
（１）ジエン／無水マレイン酸混合物を反応させてアルキル置換または非置換のシクロヘ
キセンジカルボン酸無水物を凝縮相で形成する工程、
（３）アルキル置換または非置換のシクロヘキセンジカルボン酸無水物を水素化して相当
するシクロヘキサンジカルボン酸無水物を形成する工程、
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（２）アルキル置換または非置換のシクロヘキサンジカルボン酸無水物からエステルを形
成する工程
からなる方法により得られる、アルキル置換または非置換のシクロヘキサンジカルボン酸
またはその誘導体に関する。
【００８５】
本発明の他の実施態様において、本発明は、以下の工程（１）～（３）：
（１）ブタジエン／無水マレイン酸混合物を反応させてシクロヘキセンジカルボン酸無水
物を凝縮相で形成する工程、
（２）シクロヘキセンジカルボン酸無水物からエステルを形成する工程、
（３）工程（２）のシクロヘキセン誘導体を水素化して相当するシクロヘキサン誘導体を
形成する工程、または
（１）ブタジエン／無水マレイン酸混合物を反応させてシクロヘキセンジカルボン酸無水
物を凝縮相で形成する工程、
（３）シクロヘキセンジカルボン酸無水物を水素化してシクロヘキサンジカルボン酸無水
物を形成する工程、
（２）シクロヘキサンジカルボン酸無水物からエステルを形成する工程
からなる方法により得られる、アルキル置換または非置換のシクロヘキサンジカルボン酸
またはその誘導体に関する。
【００８６】
他の有利な実施態様において、本発明は以下の工程（１）～（３）：
（１）無水マレイン酸および少なくとも１個のＣ５ジエンを反応させてアルキル置換シク
ロヘキセンジカルボン酸無水物を凝縮相で形成する工程、
（２）アルキル置換シクロヘキセンジカルボン酸無水物からエステルを形成する工程、
（３）工程（２）のアルキル置換シクロヘキセン誘導体を水素化して相当するシクロヘキ
サン誘導体を形成する工程、または
（１）無水マレイン酸および少なくとも１個のＣ５ジエンを反応させてアルキル置換シク
ロヘキセンジカルボン酸無水物を凝縮相で形成する工程、
（３）アルキル置換シクロヘキセンジカルボン酸無水物を水素化してシクロヘキサンジカ
ルボン酸無水物を形成する工程、
（２）アルキル置換シクロヘキサンジカルボン酸無水物からエステルを形成する工程
からなる方法により得られる、アルキル置換シクロヘキサンジカルボン酸またはその誘導
体に関する。
【００８７】
更に本発明は、少なくとも１個のアルキル置換または非置換のシクロヘキサンジカルボン
酸またはその誘導体からなる混合物に関する。
【００８８】
特に本発明は、少なくとも１個のノルボルナン－２，３－ジカルボン酸、４－メチル－シ
クロヘキサン－１，２－ジカルボン酸および３－メチル－シクロヘキサン－１，２－ジカ
ルボン酸またはこれらの誘導体からなる混合物に関する。これらの混合物は、例えば可塑
剤として使用するための特に有利な特性を有する。
【００８９】
このうちシクロヘキサンジカルボン酸のイソノニルエステルまたは２－エチルヘキシルエ
ステルが特に適当であり、エステルの製造に使用されるイソノナノールはＣＡＳナンバー
２７４５８-９４-２を有する。従って本発明は、他の実施態様において、ノルボルナン－
２，３－ジカルボン酸－ビス－（２－エチルヘキシル）エステル０～７０質量％、４－メ
チルシクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸－ビス－（２－エチルヘキシル）エステル２
～７０質量％および３－メチル－シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸－ビス－（２－
エチルヘキシル）エステル２～７０質量％からなる混合物およびノルボルナン－２，３－
ジカルボン酸－ビス－（イソノニル）エステル０～７０質量％、４－メチルシクロヘキサ
ン－１，２－ジカルボン酸－ビス－（イソノニル）エステル２～７０質量％および３－メ
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チルシクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸－ビス－（イソノニル）エステル２～７０質
量％からなる混合物に関する。
【００９０】
本発明は更に本発明によるアルキル置換または非置換のシクロヘキサンジカルボン酸また
はその誘導体またはこれらのシクロヘキサンジカルボン酸またはその誘導体を有する混合
物のプラスチック、特にポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）またはポリビニルブチラール（ＰＶＢ
）の可塑剤としての使用を提供する。
【００９１】
可塑剤に添加される、本発明により製造されるシクロヘキサンジカルボン酸またはその誘
導体の割合は１～８０質量％、有利には５～５５質量％、特に１０～５０質量％、特に有
利には１５～４５質量％である。
【００９２】
本発明の目的のために、可塑剤は添加してプラスチックの硬度を低下する物質である。
【００９３】
本発明のエステルは低い密度および粘度を有する。低い密度は本発明の可塑剤を使用して
製造したプラスチックの有利な体積費用を生じる。低い粘度は乾燥ブレンドを製造する際
に加工特性を改良し、ペーストを製造する際に低い開始時のプラスチゾル粘度を生じる。
【００９４】
更に本発明による可塑剤はこれらの可塑剤を使用して製造したプラスチックの低温弾性特
性の改良を生じ、熱安定性を高める。低温弾性特性の特性化は有利にはいわゆる低温亀裂
温度により行うことができる。これは、プラスチックが機械的力を作用した場合に冷間で
最初に光学的に認められる損傷を示す温度である。低温亀裂温度の決定はＤＩＮ５３３７
２により行う。熱安定性の特性化は、例えばＰＶＣを使用していわゆるＨＣｌ残留安定性
により行う。これは、可塑化したＰＶＣが２００℃の温度でＨＣｌ形成に結びつく分解を
示さない間隔である。ＨＣｌ残留安定性の決定はＶＤＥ規格０４７２、６１４により行う
。
【００９５】
本発明により製造したシクロヘキサンジカルボン酸またはその誘導体は、種々のプラスチ
ック、例えばポリ塩化ビニルまたはポリビニルブチラールとエチレン、プロピレン、ブタ
ジエン、酢酸ビニル、グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート、または分枝
または非分枝のＣ１～Ｃ１０アルコールのアルコール成分を有するアクリレートまたはメ
タクリレート、スチレンまたはアクリロニトリルを基礎とするホモポリマーおよびコポリ
マーからなる群から選択された他のプラスチックの混合物の可塑剤として使用することが
できる。
【００９６】
本発明により製造されたシクロヘキサンジカルボン酸またはその誘導体で可塑化されたプ
ラスチックの使用の例には、台所機器またはコンピュータのような電気装置の容器、管、
装置、ケーブル、線材被覆物、窓用部品、内装部品、自動車部品、家具、床被覆、ガスケ
ットの製造、フィルム、複合フィルム、積層安全ガラス用フィルム、特にＨＴ－Ｔｒｏｐ
ｌａｓｔ社のＰＶＢフィルム、ＴＲＯＳＩＦＯＬ、音響ディスク、合成皮革、玩具、包装
容器、接着テープシート、衣服、被覆物および織物用繊維の例が含まれる。
【００９７】
以下に本発明を実施例により説明する。
【００９８】
実施例
例１：Ｃ５留分と無水マレイン酸のディールスアルダー反応
無水マレイン酸９８ｇ（１.０モル）およびシクロペンタジエン１７質量％（シクロペン
タジエン約２質量％およびジシクロペンタジエン約１５質量％の混合物として存在する）
、イソプレン約１５質量％およびピペリレン約１０質量％を含有するＣ５留分１８０ｇの
混合物を、ラジカル重合阻害剤としてフェノチアジン１０００ｐｐｍと一緒にオートクレ
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ーブ中で最初に３時間かけて７０℃まで加熱し、引き続き５時間で１８０℃まで加熱した
。引き続き反応しない炭化水素を常圧で、最後に真空で蒸留した。以下のジカルボン酸無
水物の混合物が得られた。ノルボルネン－２，３－ジカルボン酸無水物（エンド化合物と
エクソ化合物の混合物）約３５％、４－メチル－４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボ
ン酸無水物約３９％および３－メチル－４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水
物約２６％。
【００９９】
例２：水素化
例１からの反応混合物１１０ｇをＴＨＦ４００ｍｌに溶解した。引き続き活性炭上のパラ
ジウム（Ｐｄ１０％）３００ｍｇを添加し、室温、水素圧１００バールで水素化した。引
き続き触媒を濾過し、溶剤を回転蒸発機中で蒸留分離した。５－ノルボルナン－２，３－
ジカルボン酸無水物約３５％、４－メチル－４－シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸
無水物約３９％および３－メチル－４－シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸無水物約
２６％の混合物１１２ｇが得られた。
【０１００】
例３：エステル化
例２からの反応混合物１０６ｇを水沈殿装置で２－エチルヘキサノールおよびチタンテト
ラブチレート０.１６ｇと一緒に水がもはや形成されなくなるまで煮沸した。引き続き触
媒をソーダ溶液（含量０.５％）を用いて加水分解し、水相を分離し、有機相を再び水で
洗浄した。最後に過剰のエチルヘキサノールを蒸留分離し、最後に残留するアルコールを
蒸気でのストリッピングにより除去した。５－ノルボルナン－２，３－ジカルボン酸－ビ
ス－（２－エチルヘキシル）エステル約３５％、４－メチル－４－シクロヘキサン－１，
２－ジカルボン酸－ビス－（２－エチルヘキシル）エステル約３９％および３－メチル－
４－シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸－ビス－（２－エチルヘキシル）エステル約
２６％の混合物１６６ｇが得られた。
【０１０１】
例４および５
例３と同様にイソノナノールおよび２－プロピルヘプタノールを使用してエステル化を行
った。相当するエステル混合物が得られた。
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