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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素原子数５～１３の直鎖状の及びβ－アルキル分岐した脂肪族カルボン酸を相応する
アルデヒド類から酸素又は酸素含有ガス混合物で２０～１００℃で液相での酸化によって
接触的に製造する方法において、アルデヒドの酸化反応を本来のアルデヒド酸化反応を含
めた別のアルデヒド酸化反応からの反応生成物である触媒系の存在下に行い、その際に前
記別のアルデヒド酸化反応を、使用されるアルデヒド１モル当たりにアルカリ金属又はア
ルカリ土類金属に換算してそれぞれ０．５ミリモル～５ミリモルの量のアルカリ金属カル
ボキシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレート又はそれらの混合物、及び使用され
るアルデヒドを規準として０．０５～５．０ｐｐｍの、元素周期律表の第４～１２族の金
属、セリウム又はランタン又は相応する量のそれら金属の化合物又はそれら金属及び／又
は金属化合物の混合物の存在下に実施することを特徴とする、上記方法。
【請求項２】
　本来のアルデヒド酸化反応を含めた別のアルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造が
、別のアルデヒド酸化反応を、使用されるアルデヒド１モル当たりにアルカリ金属又はア
ルカリ土類金属に換算してそれぞれ１ミリモル～５ミリモルの量のアルカリ金属カルボキ
シレート又はアルカリ土類金属カルボキシレート又はそれらの混合物の存在下に、かつ、
使用されるアルデヒドを規準として０．１～３ｐｐｍの、元素周期律表の第４～１２族の
金属、セリウム又はランタン又は相応する量のそれら金属の化合物又はそれら金属及び／
又は金属化合物の混合物の存在下に実施することを特徴とするものである、請求項１に記
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載の方法。
【請求項３】
本来のアルデヒド酸化反応を含めた別のアルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造が、
別のアルデヒド酸化反応を、使用されるアルデヒド１モル当たりにアルカリ金属又はアル
カリ土類金属に換算してそれぞれ１ミリモル～３ミリモルの量のアルカリ金属カルボキシ
レート又はアルカリ土類金属カルボキシレート又はそれらの混合物の存在下に、かつ、使
用されるアルデヒドを規準として０．１～２ｐｐｍの、元素周期律表の第４～１２族の金
属、セリウム又はランタン又は相応する量のそれら金属の化合物又はそれら金属及び／又
は金属化合物の混合物の存在下に実施することを特徴とするものである、請求項２に記載
の方法。
【請求項４】
　アルカリ金属カルボキシレートとしてカルボン酸リチウム、カルボン酸ナトリウム又は
カルボン酸カリウムを使用しそしてアルカリ土類金属カルボキシレートとしてカルボン酸
マグネシウム、カルボン酸カルシウム及びカルボン酸バリウムを使用する、請求項１～３
のいずれか一つに記載の方法。
【請求項５】
　アルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレートがアルデヒド酸
化反応で結果物として生じるカルボン酸塩である、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　元素周期律表の第４～１２族の金属がチタン、バナジウム、クロム、モリブデン、鉄、
コバルト、ニッケル、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銅、亜鉛、好ましくはクロム
、チタン、鉄、銅、亜鉛、特に好ましくはチタン、鉄及びクロムである、請求項１～５の
いずれか一つに記載の方法。
【請求項７】
　金属化合物がチタン、バナジウム、クロム、モリブデン、鉄、コバルト、ニッケル、ル
テニウム、ロジウム、パラジウム、銅、亜鉛、好ましくはクロム、チタン、鉄、銅、亜鉛
、特に好ましくはチタン、鉄及びクロムなる金属から誘導される、請求項１～６のいずれ
か一つに記載の方法。
【請求項８】
　金属化合物がカルボキシレート、アセチルアセテート、金属カルボニル、アセテート、
炭酸塩、ハロゲン化物、硫酸塩、金属酸化物又は金属アルコキシドである、請求項１～７
のいずれか一つに記載の方法。
【請求項９】
　金属カルボキシレートがアルデヒド酸化反応での結果物として生じるカルボン酸の塩で
ある、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　本来のアルデヒド酸化反応を含めた別のアルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造が
、別のアルデヒド酸化反応を、２０～１００℃の範囲内の温度で実施することを特徴とす
るものである、請求項１～９のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１１】
　本来のアルデヒド酸化反応を含めた別のアルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造が
、別のアルデヒド酸化反応を、２０～８０℃の範囲内の温度で実施することを特徴とする
ものである、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　本来のアルデヒド酸化反応を含めた別のアルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造が
、別のアルデヒド酸化反応を、大気圧～１．０ＭＰａの範囲内の圧力で実施することを特
徴とするものである、請求項１～９のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１３】
　本来のアルデヒド酸化反応を含めた別のアルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造が
、別のアルデヒド酸化反応を、大気圧～０．８ＭＰａの範囲内の圧力で実施することを特
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徴とするものである、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　本来のアルデヒド酸化反応を含めた別のアルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造が
、別のアルデヒド酸化反応の際に酸素含有ガス混合物が９０容量％までの割合の不活性成
分を含有することを特徴とするものである請求項１～１３のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１５】
　炭素原子数５～１３の直鎖状の及びβ－アルキル分岐した脂肪族カルボン酸を、相応す
るアルデヒド類を酸素又は酸素含有ガス混合物で２０～１００℃で液相で酸化することに
よって接触的に製造する方法において、アルデヒドの酸化反応を別のアルデヒド酸化反応
からの反応生成物である触媒系の存在下に行い、その際に前記アルデヒド酸化反応を、使
用されるアルデヒド１モル当たりにアルカリ金属又はアルカリ土類金属に換算してそれぞ
れ２．５ミリモル～２５ミリモルの量のアルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類
金属カルボキシレート又はそれらの混合物、及び使用されるアルデヒドを規準として０．
２５～２５ｐｐｍの、元素周期律表の第４～１２族の金属、セリウム又はランタン又は相
応する量のそれら金属の化合物又はそれら金属及び／又は金属化合物の混合物の存在下に
実施し、そして該触媒をアルデヒドの本来の酸化反応のために、アルデヒドの本来の酸化
反応を、使用されるアルデヒド１モル当たりにアルカリ金属又はアルカリ土類金属に換算
してそれぞれ０．５ミリモル～５ミリモルの量のアルカリ金属カルボキシレート又はアル
カリ土類金属カルボキシレート又はそれらの混合物、及び使用されるアルデヒドを規準と
して０．０５～５．０ｐｐｍの、元素周期律表の第４～１２族の金属、セリウム又はラン
タン又は相応する量のそれら金属の化合物又はそれら金属及び／又は金属化合物の混合物
の存在下に実施するような量で使用することを特徴とする、上記方法。
【請求項１６】
　別のアルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造を、使用されるアルデヒド１モル当た
りにアルカリ金属又はアルカリ土類金属に換算してそれぞれ１．５ミリモル～１５ミリモ
ルの量のアルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレート又はそれ
らの混合物の存在下に、かつ、使用されるアルデヒドを規準として０．１５～１５ｐｐｍ
の、元素周期律表の第４～１２族の金属、セリウム又はランタン又は相応する量のそれら
金属の化合物又はそれら金属及び／又は金属化合物の混合物の存在下に実施する、請求項
１５に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸素又は酸素含有ガスでの酸化によってアルデヒド類から直鎖状の及びβ－
アルキル分岐した脂肪族カルボン酸を接触的に製造する新規の方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アルデヒド類はカルボン酸を製造するための原料として広く使用されている。この用途
でアルデヒド類が占める有利な立場は沢山の工業的にも利用できる方法で良好に入手し得
ることである。更にアルデヒドのカルボニル基はカルボキシル基に容易に転化できる。工
業的に実施される方法では、アルデヒド類からカルボン酸への転化は主として触媒の存在
下で行われる。触媒としては主として遷移金属の塩、特にコバルト及びマンガンの塩並び
にクロム、鉄、銅、ニッケル、銀及びバナジウムの塩がある。それにも係わらずアルデヒ
ド類からのカルボン酸の生成は、最適な温度条件を守る場合ですら、しばしば副反応及び
分解反応を伴う。
【０００３】
　“J. Prakt. Chem.”第１４巻、(1961)、第71-83頁には、酢酸コバルト又はナフテン酸
マンガンの存在下にイソノナナルの酸化反応が説明されている。マンガン含有触媒の存在
下では６０℃の反応温度において約７０％しかのイソノナン酸収率である。
【０００４】
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　ドイツ特許出願公開第３，０２９，７００号明細書に記載された方法によれば、炭素原
子数６～９の脂肪族モノカルボン酸を製造するために相応するアルデヒドを純粋な状態の
酸素又は空気で酸化している。触媒としては酸に溶解するマンガン化合物と銅化合物との
組合せが有効である。これら金属は、液体反応混合物の重量を規準としてそれぞれ約１０
～約２０００ｐｐｍ、好ましくは２００～６００ｐｐｍのマンガン及び銅の量で存在して
いる。マンガンと銅とのモル比は５：１～０．５：１である。出発原料を液相において約
５０～８０℃の温度及び約１．４～０．３ｂａｒの範囲内の圧力で反応させる。この方法
の主な問題点は、その方法の説明において、反応生成物、即ちカルボン酸中に銅化合物及
びマンガン化合物も存在することであると記載されている。これら金属を除くために多大
な費用の掛かる浄化手段、例えば水性蓚酸で該金属を沈殿させる必要がある。
【０００５】
　米国特許第４，４８７，７２０号明細書に開示された、同じ炭素原子数のアルデヒド類
を純粋酸素又は空気で酸化することによってＣ５～Ｃ９－モノカルボン酸を製造する方法
も、同様に触媒として銅化合物及びマンガン化合物を用いて実施している。金属の総量は
、アルデヒド、酸及び触媒よりなる溶液の全重量を規準として１０～２００ｐｐｍの範囲
にある。マンガンと銅とは約３：１～約１：１のモル比で使用される。この方法の欠点と
しては、酸を蒸留精製した際に生じそして蒸留装置に機械的損傷をもたらす銅製膜が生じ
ることを記載している。この問題を回避するために、蒸留を酸素の存在下に実施すること
を推奨している。
【０００６】
　公告されたドイツ特許出願公告第２，６０４，５４５号明細書の対象は、一般式
　　　CnH2n+1COOH
［式中、ｎは２～１８の値を意味する。］
で表されるアルキルカルボン酸を、一般式ＣｎＨ２ｎのオレフィンをヒドロホルミル化（
オキソ合成の名称でも知られている）することによって及びヒドロホルミル化の際に生じ
る反応混合物を直接酸化することによって製造することである。この関係において“直接
”とは、ヒドロホルミル化混合物の処理を予めに行わずに、後続の酸化反応をロジウムの
存在下で行うことを意味する。この公知の酸化法は異性体のＣ９～Ｃ１６－脂肪酸混合物
を製造するのに特に役立つ。オキソ合成の原料オレフィンとしてはプロペン及びブテンの
二量体及び三量体が特に適しているが、中でもイソブテン二量体（２，４，４－トリメチ
ルペンテン－１）が適する。二段階法の両方のそれぞれの反応、即ち、ヒドロホルミル化
並びに酸化反応は化合物の状態のロジウムによって触媒作用される。それ故に、酸化反応
に付される反応混合物中のロジウム濃度はヒドロホルミル化生成物中の比較的に多いロジ
ウム成分によって決められる。方法全体の経済性を保証するためには、貴金属を適当な手
段によって、方法の最終生成物、即ちカルボン酸からできるだけ完全に回収する必要があ
る。更に存在する濃度のロジウムが酸化反応の間に不所望の副反応を促進させるのを排除
できず、実施例が示すようにカルボン酸収率がこの方法を工業的に利用するのに不十分で
ある。
【０００７】
　LARKIN は“J.Org.Chem.”、1990、55、第1563頁以降で、アルデヒド類をカルボン酸に
商業的に酸化する際に触媒が存在することには、副反応の触媒作用をし得る痕跡量の金属
塩が反応混合物中に存在するので注意をする必要があることを報告している。金属塩の生
成は、金属製プラント要素の腐食を減少させる。触媒の機能は腐食生成物の作用を過度に
相殺することである。
【０００８】
　“Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie”、第４版、1975、第 9巻にも、酸
化に使用される原料アルデヒド中の金属性不純物のマイナスな影響について何度も言及さ
れている。例えばブチルアルデヒドに溶解された鉄塩及びコンバルト塩はブチルアルデヒ
ドから酪酸への酸化の際に多量の副生成物がもたらされそして２－エチルヘキサナルから
２－エチルヘキサン酸への酸化の際には重金属イオンが原料アルデヒドからヘプタンへの
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脱カルボニル反応が促進される（１．ｃ．第１４４頁左欄）。
【０００９】
　従来技術においては、触媒添加物の作用が酸化反応に使用されるアルデヒドの構造に左
右されることを指摘している。例えばドイツ特許第９５０，００７号明細書からは、所望
のカルボン酸を高収率で、かつ、高純度で得るために、α－位で分岐したアルデヒド類の
酸化は少量のカルボン酸アルカリ塩の添加によって促進されることが公知である。
【００１０】
　特開昭５３－１０５４１３号公報の教授するところによれば、α－分岐した脂肪族カル
ボン酸を製造するには、α－分岐した脂肪族アルデヒドを、（反応系全体を規準として）
０．０１～１０重量％の量で使用されるリチウム化合物又はアルカリ土類金属化合物の存
在下に酸素で酸化する。
【００１１】
　フランス特許出願公開第２，７６９，６２４号明細書に記載の方法の特徴は、低い反応
温度、即ち０～２５℃の温度を保持することである。この方法も同様に、補助物質として
アルカリ金属化合物あるいはアルカリ土類金属化合物の存在を必要としている。これらの
化合物によりどんな特別な効果が発揮されるのか、即ちこれらが、公知の通り、反応の選
択性だけを改善するのか又は選択された低温のもとで反応速度も高めることができるのか
どうかについて言及されていない。
【００１２】
　従ってこの従来技術は、カルボニル炭素原子に隣接する炭素原子が分岐を有するα－分
岐アルデヒドを酸化する場合に、選択性を改善するために少量のアルカリ金属カルボキシ
レートを添加することを推奨している。しかしながらこの種の添加物はそれの抑制作用の
ために反応時間の遅延をもたらす。α－分岐アルデヒド類の内では、多量に２－エチルヘ
キサン酸に更に加工される２－エチルヘキサナルが特に経済的に重要である。
【００１３】
　β－位、即ちカルボニル炭素原子に隣接する炭素原子に分岐を持つアルデヒドの酸化も
同様に触媒の添加下に行うことができる。多い割合のβ－アルキル分岐結合を持つ経済的
に重要なアルデヒドは、工業的に容易に入手し得るジイソブテン（２，４，４－トリメチ
ルペンテン－１）のヒドロホルミル化によって得られる。ドイツ特許出願公開第２，６０
４，５４５Ａ１号明細書に従うロジウムの存在下での酸化反応は、異性体のＣ９－脂肪酸
と多量の３，５，５－トリメチルヘキサン酸（しばしばイソノナン酸とも称する）との混
合物をもたらす。β－アルキル分岐したアルデヒド類、例えばイソバレルアルデヒドをア
ルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレートの存在下に酸化する
ことがドイツ特許出願公開第７３２，７２０Ａ１号明細書から公知である。
【００１４】
　線状アルデヒドはドイツ特許第１０，０１０，７７１Ｃ１号明細書の教示によれば遷移
金属又はそれの化合物の存在下に対応するカルボン酸に転化できる。
【００１５】
　ドイツ特許第１０，０１０，７７１Ｃ１号明細書も同様に、α－分岐したアルデヒドと
して２－メチルブタナルを酸化する際にアルカリ塩と遷移金属との混合物を使用すること
を開示している。
【００１６】
　英国特許出願公開第８５６，９６２号明細書から、コバルト塩及び／又はマンガン塩と
アルカリ金属塩又はアルカリ土類金属塩との混合物の存在下で実施される、飽和脂肪族モ
ノカルボン酸を製造する酸化法が公知であり、この場合にはアルカリ金属塩又はアルカリ
土類金属塩が酸化分解を抑える働きをする。例えばピロピオンアルデヒドの酸化が開示さ
れている。この場合には、コバルト又はマンガン又はそれらの混合物が１モルのプロピオ
ンアルデヒド当たり０．００００１～１．０モルの量で添加される。
【００１７】
　未公開のドイツ特許出願番号第１０２００４０５５２５２．５－４４号は、直鎖状の及
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びβ－アルキル分岐した炭素原子数５～１３の脂肪族アルデヒドを接触酸化して相応する
カルボン酸とすることに関する。この接触酸化法の特徴は、使用するアルデヒド１モル当
たり１～１０ミリモル（アルカリ金属又はアルカリ土類金属として計算して）のアルカリ
金属－又はアルカリ土類金属カルボキシレート及び元素周期律表の第５～１１族の金属又
はそれらの化合物又は該金属と該化合物の混合物０．１～５．０ｐｐｍとの混合物よりな
る触媒系を使用することである。ｐｐｍ表示は遷移金属として計算して、使用したアルデ
ヒドを規準とする。
【発明の開示】
【００１８】
　本発明者は驚くべきことに、アルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カル
ボキシレートと元素周期律表の第５～１１族の遷移金属との混合物よりなる触媒系が新鮮
な触媒混合物としてでなく、アルデヒド酸化反応からの反応生成物として使用した場合に
、ドイツ特許出願番号第１０２００４０５５２５２．５－４４号に従う酸化法がアルデヒ
ドを相応するカルボン酸に高い選択率で転化することに関して更に改善することを見出し
た。アルデヒド酸化反応でのこの反応生成物の製造は触媒系のプレホーミング又は活性化
とも見なすことができる。アルデヒド酸化反応の終了後に、生じたカルボン酸、未反応原
料アルデヒド並びに他の揮発性成分を蒸留除去しそして反応生成物を含有する蒸留残さを
本来のアルデヒド酸化反応のために使用する。
【００１９】
　更に本発明者は、驚くべきことに、アルデヒド類の酸化挙動に触媒系のプレホーミング
の有利な効果がアルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレート及
び元素周期律表の第５～１１族の遷移金属を含有する触媒系に限定されることなく、元素
周期律表の第４～１２属の金属又は金属化合物並びにセリウム又はランタンを含有する触
媒系の場合にもあることを見出した。
【００２０】
　それ故に本発明は、炭素原子数５～１３の直鎖状の及びβ－アルキル分岐した脂肪族カ
ルボン酸を相応するアルデヒド類から酸素又は酸素含有ガス混合物で２０～１００℃で液
相での酸化によって接触的に製造する方法において、アルデヒドの酸化反応を本来のアル
デヒド酸化反応を含めた別のアルデヒド酸化反応からの反応生成物である触媒系の存在下
に行い、その際に前記別のアルデヒド酸化反応を、使用されるアルデヒド１モル当たりに
アルカリ金属又はアルカリ土類金属に換算してそれぞれ０．５ミリモル～５ミリモルの量
のアルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレート又はそれらの混
合物、及び使用されるアルデヒドを規準として０．０５～５．０ｐｐｍの、元素周期律表
の第４～１２族の金属、セリウム又はランタン又は相応する量のそれら金属の化合物又は
それら金属及び／又は金属化合物の混合物の存在下に実施することを特徴とする、上記方
法に関する。
【００２１】
　驚くべきことに、僅かな量のアルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カル
ボキシレート及び僅かな量の選択された金属又は該金属の化合物を含有し、かつ、アルデ
ヒド酸化反応からの反応生成物である触媒系の存在下に実施した場合に、直鎖状の及びβ
－アルキル分岐した脂肪族アルデヒドを純粋酸素又は酸素含有ガス混合物を用いて高い選
択率で、かつ、同時に高い転化率で相応するカルボン酸に転化することに成功した。
【００２２】
　新規方法の本質的な特徴は、アルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カル
ボキシレート又はそれらの混合物、及び触媒作用金属をアルデヒド酸化反応からの反応生
成物の状態で使用することにある。驚くべきことに、アルデヒド酸化反応からのその反応
生成物の状態で使用される触媒系が所望のカルボン酸への高い選択率の他にアルデヒド酸
化反応の際に転化率の顕著な増加を実現し、結果として、金属、好ましくは微細な状態の
それ又は市販の金属塩、例えば酢酸塩、アセチルアセテート、金属カルボニル、炭酸塩、
ハロゲン化物、硫酸塩又は金属酸化物から製造される新鮮な触媒系を用いて実施する方法
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に比較して、総合的に所望のカルボン酸の高い収率を達成することが判った。
【００２３】
　反応生成物の状態の触媒系の製造は、別のアルデヒド酸化反応で行い、その際に本来の
酸化段階でも出発物質として役立つアルデヒドを酸化するのが好ましい。この反応生成物
の製造及び本来の酸化反応も同様に同じ反応条件で実施するのが好ましく、その際に異な
るアルデヒドの使用及び反応生成物の製造の際の異なる反応条件の調整及び別の本来の酸
化反応も排除されない。
【００２４】
　使用した金属を、触媒系のプレホーミング又は活性化とも称することができるアルデヒ
ド酸化反応で別に反応させた後に、反応混合物から、生じたカルボン酸、未反応原料アル
デヒド及び別の揮発性成分を留去しそして反応生成物を含有する蒸留残さを後続の本来の
アルデヒド酸化反応に使用する。
【００２５】
　後続の本来のアルデヒド酸化反応からの粗カルボン酸混合物を蒸留処理した際に生じる
触媒含有残さは、次に触媒として後のアルデヒド酸化反応のために再び使用することがで
きる。再使用のために触媒系を特別に精製する必要がない。従って、蒸留残さ中に含まれ
る、本来の酸化反応用の触媒系はアルデヒド酸化反応からの反応生成物とも解される。
【００２６】
　アルデヒド酸化反応からの反応生成物を製造する場合には、アルカリ金属カルボキシレ
ート又はアルカリ土類金属カルボキシレートの使用量は１モルのアルデヒド当たり、アル
カリ金属又はアルカリ土類金属として換算してそれぞれ０．５～５ミリモルである。
【００２７】
　添加されるアルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレートの総
量は、それらの混合物の状態も含めて、１モルのアルデヒドを規準として最高５ミリモル
の合計値を超えるべきでない。
【００２８】
　１モルのアルデヒド当たり、アルカリ金属又はアルカリ土類金属として換算してそれぞ
れ１～５ミリモル、特に好ましくは１～３ミリモルのアルカリ金属カルボキシレート又は
アルカリ土類金属カルボキシレートを添加した場合に、特に高い収率が達成される。
【００２９】
　アルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレートを単一の化合物
として使用する必要はない。これら化合物の混合物並びにアルカリ金属カルボキシレート
及びアルカリ土類金属カルボキシレートの混合物も同様に使用することができるが、その
場合には酸化反応の際に生じるカルボン酸のカルボキシレートを使用するのが合目的的で
ある。しかしながら単一の化合物、例えばカルボン酸リチウム、カルボン酸カリウム、カ
ルボン酸ナトリウム、カルボン酸マグネシウム、カルボン酸カルシウム又はカルボン酸バ
リウム、例えばイソノナン酸カリウム、イソノナン酸ナトリウム、イソノナン酸カルシウ
ム、イソノナン酸バリウム、ペンタン酸カリウム、ペンタン酸ナトリウム、ペンタン酸カ
ルシウム又はペンタン酸バリウムを使用するのが有利である。
【００３０】
　一般にアルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレートを含有す
る溶液は、アルカリ金属化合物又はアルカリ土類金属化合物を含有する水溶液を過剰のそ
れぞれ所望のカルボン酸で中和することによって製造されそしてアルデヒド酸化反応から
の反応生成物を製造する際にこの溶液を酸化すべきアルデヒドに添加する。アルカリ金属
化合物又はアルカリ土類金属化合物としては水酸化物、炭酸塩又は炭酸水素塩が特に適し
ている。
【００３１】
　しかし、反応条件のもとでカルボキシレートに転化されるアルカリ金属化合物又はアル
カリ土類金属化合物を添加することによって反応混合物中でアルカリ金属カルボキシレー
ト又はアルカリ土類金属カルボキシレートを製造することも可能である。例えばアルカリ
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金属又はアルカリ土類金属の水酸化物、炭酸塩、炭酸水素塩又は酸化物が本発明の方法で
使用できる。それらの添加は固体状態でも又は水溶液でも行うことができる。
【００３２】
　アルデヒド酸化反応からの反応生成物を製造する場合には、酸化混合物に、アルカリ金
属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレートの他に元素周期律表（１９８
５年のＩＵＰＡＣ推奨規格に従うバージョン）の第４～１２族の金属の少なくとも１種類
、セリウム又はランタン又はそれら金属の化合物の少なくとも１種類を添加する。金属を
元素状態で触媒として使用する場合には、それらを反応混合物に再分散した状態に添加す
るのが有利である。元素状の金属の代わりに触媒としてそれら金属の化合物も使用できる
。その際に化合物の種類には制限がない。特別な理由が存在しない限り、可溶性でそして
それ故に特に活性の金属化合物を予めに生成することによって反応の開始が遅延するのを
避けるために、初めから反応媒体に溶解している化合物が有利である。
【００３３】
　第４～１２族の非常に僅かな量で触媒的に有効な金属には、チタン、バナジウム、クロ
ム、モリブデン、鉄、コバルト、ニッケル、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銅、亜
鉛、好ましくはクロム、チタン、鉄、銅、亜鉛、特に好ましくはチタン、鉄及びクロムが
ある。同様にセリウム及びランタンも活性金属であることがわかっている。反応混合物中
に可溶性の化合物としては塩、特に有機酸の塩を使用する。その際に、別の本来のアルデ
ヒド酸化反応の結果物である酸のカルボキシレートが特に有利である。本発明に従って使
用される金属の他の適する化合物には、錯塩化合物、例えばアセチルアセトナート、メチ
ルカルボニル又は市販の金属塩、例えば酢酸塩、炭酸塩、ハロゲン化物、硫酸塩又は金属
酸化物又は金属アルコラートがある。
【００３４】
　アルデヒド酸化反応からの反応生成物を製造するためには、触媒として有効な金属又は
触媒として有効な金属を含有する化合物を純粋物質として使用する必要はない。勿論、上
記金属あるいは金属化合物の混合物及び金属と金属化合物との混合物もプレホーミング触
媒系を製造するのに使用することができる。
【００３５】
　アルデヒド酸化反応からの反応生成物を製造する場合には、金属と酸化すべきアルデヒ
ドとの最高重量比を守る。本発明によれば、この重量比の上限は５ｐｐｍであり、即ち１
０６重量部のアルデヒド当たり５重量部の触媒金属である。１０６重量部のアルデヒド当
たり０．１～３重量部の触媒金属、好ましくは０．１～２重量部の触媒金属を使用するの
が特に有利であることがわかっている。触媒金属とアルデヒドとの間の上述の比は金属化
合物を使用する場合にも当てはまる。即ち使用する化合物の量はそれの金属含有量で算出
される。触媒として有用な種々の金属あるいは金属化合物の混合物及び金属と金属化合物
との混合物を使用する場合にも、このことは当てはまる。
【００３６】
　アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造は２０～１００℃、好ましくは２０～８０
℃、特に好ましくは４０～８０℃の範囲内の温度で実施する。一定していても又は変動し
てもよい温度条件は出発材料及び反応環境の個々の要求に合わせることができる。
【００３７】
　反応成分相互の反応は大気圧で実施するのが特に好ましいが、高めた圧力も排除されな
い。一般に大気圧～１．０ＭＰａ、好ましくは大気圧～０．８ＭＰａの範囲内の圧力で実
施する。
【００３８】
　アルデヒド酸化反応からの反応生成物を製造するために必要な反応時間は、中でも反応
温度、供給原料の種類及び反応成分相互の量比に左右される。一般に３０分～２０時間、
特に２～８時間である。
【００３９】
　反応混合物を次いで蒸留しそして既に得られた所望のカルボン酸を分離除去する。同様
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に蒸留で分離される残量のアルデヒドは本来の別のアルデヒド酸化反応で再び使用される
。この蒸留は、一般に、アルデヒド酸化反応からの反応生成物、活性化された触媒系も溶
解含有する蒸留残さが工業的に取り扱うこともできる限り、例えば十分にポンプ搬送でき
る限り継続する。
【００４０】
　蒸留残さ中に含まれる、アルデヒド酸化反応からの反応生成物は、次いで本来の酸化反
応において、好ましくはアルデヒド酸化反応からの反応生成物を製造する際に使用される
のと同じアルデヒドである酸化用アルデヒドに添加する。
【００４１】
　使用される金属量並びに金属と酸化すべきアルデヒドとの間の重量比は、この場合、ア
ルデヒド酸化反応からの反応生成物を製造する際に使用される量及び比に相当する。
【００４２】
　本発明の方法の別の一つの実施態様においては、アルデヒド酸化反応からの反応生成物
を製造する際に、アルカリ金属化合物又はアルカリ土類金属化合物と元素周期律表の第４
～１２族の触媒として有効な金属、並びにセリウム又はランタンを、後続の本来のアルデ
ヒド酸化反応のためにアルデヒド酸化反応からの反応生成物を直接的に使用する場合に必
要とされる量の５倍まで、好ましくは３倍までの金属量を用いて実施することも可能であ
る。本発明の方法のこの実施態様の場合には、生じたカルボン酸、未反応の残留アルデヒ
ド並びに別の揮発性成分の蒸留分離除去後に、生じる蒸留残さを全て使用するのでなく、
アルデヒド酸化反応からの反応生成物を後続の本来のアルデヒド酸化反応に直接的に使用
する場合に調整する範囲内に、酸化すべきアルデヒド中の金属含有量があるような量で後
続の本来のアルデヒド酸化反応に使用する。
【００４３】
　それ故に本発明は、炭素原子数５～１３の直鎖状の及びβ－アルキル分岐した脂肪族カ
ルボン酸を、相応するアルデヒド類を酸素又は酸素含有ガス混合物で２０～１００℃で液
相で酸化することによって接触的に製造する方法において、アルデヒドの酸化反応をアル
デヒド酸化反応からの反応生成物である触媒系の存在下に行い、その際にアルデヒド酸化
反応を、使用されるアルデヒド１モル当たりにアルカリ金属又はアルカリ土類金属に換算
してそれぞれ２．５ミリモル～２５ミリモルの量のアルカリ金属カルボキシレート又はア
ルカリ土類金属カルボキシレート又はそれらの混合物、及び使用されるアルデヒドを規準
として０．２５～２５ｐｐｍの、元素周期律表の第４～１２族の金属、セリウム又はラン
タン又は相応する量のそれら金属の化合物又はそれら金属及び／又は金属化合物の混合物
の存在下に実施し、そして該触媒をアルデヒドの酸化反応のために、アルデヒドの酸化反
応を使用されるアルデヒド１モル当たりにアルカリ金属又はアルカリ土類金属に換算して
それぞれ０．５ミリモル～５ミリモルの量のアルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ
土類金属カルボキシレート又はそれらの混合物、及び使用されるアルデヒドを規準として
０．０５～５．０ｐｐｍの、元素周期律表の第４～１２族の金属、セリウム又はランタン
又は相応する量のそれら金属の化合物又はそれら金属及び／又は金属化合物の混合物の存
在下に実施するような量で使用することを特徴とする、上記方法にも関する。
【００４４】
　アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造の際にアルカリ金属カルボキシレート又は
アルカリ土類金属カルボキシレートの使用量が、使用されるアルデヒド１モル当たりにア
ルカリ金属又はアルカリ土類金属に換算してそれぞれ１．５ミリモル～１５ミリモルであ
るのが有利である。元素周期律表の第４～１２族の触媒活性金属、セリウム又はランタン
を、使用されるアルデヒドを規準として０．１５～１５ｐｐｍの量で存在させるのが好ま
しい。
【００４５】
　触媒のプレホーミング及びカルボン酸、残留アルデヒド及び揮発性成分の蒸留分離除去
を行った後に、生じた蒸留残さの一部を本来のアルデヒド酸化反応のために使用する。こ
の一部の量は、アルカリ金属カルボキシレート及びアルカリ土類金属カルボキシレート及
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び元素周期律表の第４～１２族の触媒活性金属、セリウム又はランタンの存在する量が、
アルデヒド酸化反応からの反応生成物を後続の本来のアルデヒド酸化反応に直接的に使用
する時に使用する量に相当するように使用する。
【００４６】
　使用するこの金属量は工業的要求にとっても十分である反応速度を保証する。しかしな
がら不所望の副反応を生じさせず、結果としてアルデヒドは殆ど専ら相応するカルボン酸
に転化される。更に使用される金属量は、方法の経済性の観点においても、例えば高価な
貴金属を使用する場合にも、種々の用途分野で要求されるカルボン酸の純度に関しても、
反応生成物から回収あるいは除去する必要がない程に僅かである。
【００４７】
　本来の後続アルデヒド酸化反応で選択される温度及び圧力範囲も、アルデヒド酸化反応
からの反応生成物を製造する際に用いられる条件に相当している。
【００４８】
　従って、直鎖状の及びβ－アルキル分岐した炭素原子数５～１３の脂肪族アルデヒドの
酸化反応は、２０～８０℃、好ましくは４０～８０℃の範囲内の温度及び大気圧～１．０
ＭＰａ、特に好ましくは大気圧～０．８ＭＰａの範囲内の圧力で実施される。
【００４９】
　酸化反応に必要な反応時間は中でも反応温度、使用物質の種類及び反応成分相互の量比
に左右される。一般にこれは３０分～２０時間、特に２～８時間である。
【００５０】
　酸化剤としては、アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造の際にも及び別の本来の
アルデヒド酸化反応においても分子状酸素又は分子状酸素含有ガス混合物を使用する。こ
の種のガス混合物の他の成分は不活性ガス、例えば窒素、希ガス及び二酸化炭素がある。
酸素含有ガス混合物の不活性成分の割合は９０容量％まで、好ましくは３０～８０容量％
である。特に有利な酸化剤は酸素又は空気である。
【００５１】
　アルデヒドはそのままで又は反応条件のもとで不活性な溶剤に溶解して使用することが
できる。適する溶剤の例にはケトン類、例えばアセトン；エステル、例えば酢酸エチル；
炭化水素、例えばトルエン；及びニトロ炭化水素、例えばニトロベンゼンがある。アルデ
ヒドの濃度は溶剤へのそれの溶解性によって制限される。
【００５２】
　触媒系のプレホーミング段階並びに本来のアルデヒド酸化反応は不連続的にも連続的に
も実施できる。未反応成分の再循環は両方の場合とも可能である。
【００５３】
　酸化の後に生じる粗酸混合物から通例の条件のもとでの蒸留によって純粋なカルボン酸
が得られる。アルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレート及び
触媒金属を含有する蒸留残さを分離しそして場合によっては新鮮なアルカリ金属カルボキ
シレート又はアルカリ土類金属カルボキシレート又は反応条件のもとでカルボキシレート
に転化するアルカリ金属化合物又はアルカリ土類金属化合物並びに触媒金属の添加後に原
料アルデヒドに加えてもよい。
【００５４】
　本発明の方法の実証された一つの実施態様によれば、アルデヒドをアルカリ金属カルボ
キシレート又はアルカリ土類金属カルボキシレートの存在下に触媒金属と一緒に適当な反
応器、例えば場合によっては充填物を含有した、流入板を備えた管状反応器に入れ、そし
て酸素又は酸素含有ガス混合物をアルデヒドを通して下方から導入する。触媒系のプレホ
ーミングにおいても同様に実施する。
【００５５】
　別の一つの実施態様においては、反応器として充填物を含有する散液塔（trickle towe
r）を使用する。充填物上にアルカリ金属カルボキシレート又はアルカリ土類金属カルボ
キシレート並びに触媒金属を含有するアルデヒドが散液されそして塔中に同時に並流又は
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向流状態で酸素又は酸素含有ガス混合物が導入される。
【００５６】
　直鎖の又はβ－アルキル分岐した炭素原子数５～１３のアルデヒドの酸化がこの新規方
法の根源である。β－アルキル分岐したアルデヒドとは、β－アルキル分岐の他に他の側
位基が炭素原子骨格にあるアルデヒドをも意味する。アルデヒドの出所は特定の製造方法
に限定されるものではない。その入手し易さのためにオキソ合成によって、即ち炭素原子
数４～１２のオレフィンと一酸化炭素及び水素との反応によって製造されるアルデヒドが
特に有利である。この関係では、アルデヒドを製造するためのオキソ合成のどんな特別な
実施態様を利用するかは重要ではなく、例えばコバルト又はロジウムを触媒として使用す
るかどうかにも、金属を単独で又は錯塩形成剤といっしょに使用するかどうかにも及び触
媒が反応混合物中に均一に溶解しているか又は特有の不均一相を形成しているかも重要で
はない。
【００５７】
　本発明の方法はジイソブチレンを用いて実施されるオキソ合成の反応生成物からイソノ
ナン酸を製造するのに特に適している。ジイソブチレンのオキソ合成の工業的に容易に製
造できる反応生成物は主成分として３，５，５－トリメチルヘキサナルを並びに僅かな量
の３，４，４－及び３，４，５－トリメチルヘキサナルを含有している。更に僅かな量の
β－位で分岐していないアルデヒド、例えば２，５，５－トリメチルヘキサナル、４，５
，５－トリメチルヘキサナル及び６，６－ジメチルヘプタナルも添加してもよい。工業的
に容易に製造できる異性体ノナナルの混合物の酸化も本発明の方法に従ってイソノナン酸
の優れた選択的生成のもとで顕著な転化率の向上をもたらす。
【００５８】
　本発明の方法は同様にｎ－ペンタナル、ｎ－ヘプタナル、ｎ－ノナナル並びにイソバレ
ルアルデヒドを相応するカルボン酸に酸化するのに非常に適している。
【００５９】
　以下の実施例において、ｎ－ペンタン酸及びイソノナン酸の製造を請求項に記載の方法
に従って説明する。
【００６０】
　アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造を、本発明に従ってアルカリ金属カルボキ
シレート又はアルカリ土類金属カルボキシレート及び触媒金属の存在下に、酸化すべきア
ルデヒドの酸素酸化によって実施する。揮発成分の蒸留分離後に生じる蒸留残さを後続の
アルデヒド酸化反応のための触媒系として使用する。
【００６１】
　それぞれの実験結果は以下のパラメータによって報告する：
　　・　アルデヒド転化率；
　　・　選択率（これは反応したアルデヒドを規準とする反応生成物中のカルボン酸の割
合で算出される）;
　　・　カルボン酸の収量。
【００６２】
　勿論、新規の方法は以下に記載の実施例に限定されない。
［実施例］
１．アルデヒド酸化反応のために、アルデヒド酸化反応からの反応生成物を直接的に使用
；
　手順：
　アルデヒドからカルボン酸への液相酸化を内径３８ｍｍで長さ１５ｃｍのガラス製気泡
塔反応器で実施する。反応挙動次第でこの反応器は熱交換器に連結された水循環系によっ
て壁面から冷却又は加熱し、その様にして内部温度を一定に保つ。酸素は気泡塔に連結さ
れた最大孔幅１６～４０μｍのガス濾過板を通して下方から供給する。
【００６３】
　反応の完了後に、粗酸を簡単な減圧蒸留装置で１００ｈＰａの圧力で完全に蒸留し、残
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る残さを新鮮なアルデヒドと混合しそして生じる溶液を次に酸化する。
【００６４】
　アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造（新鮮な触媒を使用）、触媒のプレホーミ
ング：
　酸化のための原料は以下の混合物よりなる：
a)　７６０．０ｇのアルデヒド；
b)　アルカリ金属化合物又はアルカリ土類金属化合物をカルボン酸に１：４のモル比で溶
解することによって製造された、カルボン酸中のアルカリ金属カルボキシレート又はアル
カリ土類金属カルボキシレートの均一溶液；
c)　金属含有酸（該酸も同様にそれぞれの目的生成物である）；
d)　一定量の純粋カルボン酸（同様に該酸はそれぞれの目的生成物である）；
　ｂ）及びｃ）の溶液の代わりに、適当な金属化合物と直接的に混合するｂ）に従う溶液
を使用してもよい。ｂ）～ｄ）の所で使用したカルボン酸量は原則として４０．０ｇの合
計量に一致する。これに関する詳細な表示は各実施例を参照。
【００６５】
　本来のアルデヒド酸化反応；触媒再使用
　本来のアルデヒド酸化反応のための原料は以下の成分の混合物である：
a)   ７６０．０ｇのアルデヒド；
b)   アルデヒド酸化反応又は触媒を再使用する場合には前のアルデヒド酸化反応からの
反応生成物の蒸留残さ(一般に４０ｇより少ない)；
c)   一定量の純粋カルボン酸（同様にそれぞれの目的生成物）。
【００６６】
　
ｂ）～ｃ）の所で使用したカルボン酸量は原則として４０．０ｇの合計量に一致する。こ
れに関する詳細な表示は各実施例を参照。
【００６７】
　実験の評価：
　ＧＣ－分析で報告された値は面積百分率であり、使用の際に各場合に既に存在する成分
も含む。アルデヒド及びカルボン酸の使用量が７６０．０ｇあるいは４０．０ｇに常に一
定に保たれているので、一連の実験でのＧＣ－分析を比較することができる。
【００６８】
　転化率、選択率並びに収量を表示する際には、使用したカルボン酸の量は計算値から除
かれており、従ってこれらの表示は酸化反応の結果だけに関するものであり、即ちそれぞ
れのアルデヒド転化率並びにその際に生じるカルボン酸の量に関する。
【実施例１】
【００６９】
　ｎ－ペンタン酸の製造：
　酸化反応で使用したアルデヒドは以下の組成を有している：
ＧＣ－分析：  ０．０６％の初流成分
　　　　　　  ０．６４％のイソペンタナル
　　　　　  ９９．１５％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．１０％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．０５％のその他
ａ）アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造；新鮮な触媒（鉄／カリウムの組合せ）
の使用
　酸化のための原料バッチは、７６０．０ｇのｎ－ペンタナル、１．５２ｍｇの鉄（酢酸
鉄（II）として導入）を含有する３７．３ｇのｎ－ペンタン酸、並びに１．２４ｇのｎ－
ペンタン酸カリウム、２．７０ｇのｎ－ペンタン酸及び０．６５ｇの水よりなる４．５９
ｇの溶液の均一な混合物よりなる。
【００７０】
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　５０℃一定で、かつ、１０６リットルの酸素全使用量（２０℃で測定）にて２．５時間
の酸化反応の後に以下の組成の粗酸が得られた：
ＧＣ－分析:    ０．１１％の初流成分
　　　　　　  ０．０７％のイソペンタナル
　　　　　  １１．３４％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．２６％の成分
　　　　　　  ０．５５％のイソペンタン酸
　　　　　  ８７．２６％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．４１％の後流出成分
　転化率（ ｎ－ペンタナルに関する）は理論値の８６．１％であり、ｎ－ペンタン酸を
生じる選択率は理論値の９８．８％である。これらから８５．１％の収率が算出できる。
ｂ）本来のアルデヒド酸化反応；触媒再使用
　上記の実験でプレホーミングした触媒系を、酸蒸留の残さの状態で酸化反応に全部で４
回戻した。４回目の触媒再使用の際に、酸化反応の原料バッチは７６０．０ｇのｎ－ペン
タナル、３８．９ｇの蒸留残さ（１．２ｇのｎ－ペンタン酸カリウムが含まれている）及
び２．３ｇのｎ－ペンタン酸よりなる均一な混合物よりなる。
【００７１】
　酸化反応を触媒プレホーミングの場合と同様の上述の条件（２．５時間の反応時間、５
０℃の反応温度、１０６リットルの酸素（測定温度２０℃））で行った。以下の組成の粗
酸が得られた：
　　　　　　  ０．１６％の初流成分
　　　　　　  ０．０３％のイソペンタナル
　　　　　　  ０．３３％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．３７％の成分
　　　　　　  ０．５７％のイソペンタン酸
　　　　　  ９２．９２％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．６２％の後流出成分
　触媒を再循環することによって、新鮮な触媒を使用した時の８６．１％のアルデヒド転
化率が４回目の触媒再使用の際に９３．４％に増加し、収率はこの実験の場合には８５．
１％から９２．３％に改善した。
【実施例２】
【００７２】
　イソノナン酸の製造：
原料アルデヒド ＧＣ－分析:　１．５５％の初流成分
　　　　　　　　　　　　　　９６．５５％のイソノナナル
　　　　　　　　　　　　　　　１．３４％のイソノナノール
　　　　　　　　　　　　　　　０．０７％のイソノナン酸
　　　　　　　　　　　　　　　０．４９％のその他成分
ａ）アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造；新鮮な触媒（鉄／カリウムの組合せ）
の使用
　酸化のための原料バッチは、７６０．０ｇのイソノナナル、０．７６ｍｇの鉄を含有す
る３４．９ｇのイソノナン酸、並びに２．１０ｇのイソノナン酸カリウム、５．０７ｇの
イソノナン酸及び０．７９ｇの水よりなる７．９６ｇの溶液の均一混合物よりなる。
【００７３】
　６０℃一定で、かつ、６４．４リットルの酸素全使用量（２０℃で測定）にて２時間の
酸化反応の後に以下の組成の粗酸が得られた：
　　　　　　　　　　　　  １．７６％の初流成分
　　　　　　　　　　　　１０．０７％のイソノナナル
　　　　　　　　　　　　　 １．２２％のイソノナノール
　　　　　　　　　　　　 ８５．５５％のイソノナン酸
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　　　　　　　　　　　　　  １．４０％のその他成分
　転化率（イソノナナルに関する）は理論値の８８．０％であり、イソノナン酸を生じる
選択率は理論値の９７．８％である。これらから８６．１％の収率が算出できる。
ｂ）本来のアルデヒド酸化反応；触媒再使用
　上記の実験でプレホーミングした触媒系を、酸蒸留の残さの状態で酸化反応に全部で３
回戻した。３回目の触媒再使用の際に、酸化反応の原料バッチは７６０．０ｇのイソノナ
ナル、３６．９ｇの蒸留残さ（２．１ｇのイソノナン酸カリウムが含まれている）及び５
．２ｇのイソノナン酸よりなる均一な混合物よりなる。
【００７４】
　酸化反応を触媒プレホーミングの場合と同様の上述の条件（２時間の反応時間、６０℃
の反応温度、６４．４リットルの酸素（測定温度２０℃））で行った。以下の組成の粗酸
が得られた：
　　　　　　　　  ２．０３％の初流成分
　　　　　　　　  ３．１８％のイソノナナル
　　　　　　　　  １．２２％のイソノナノール
　　　　　　　  ９１．３０％のイソノナン酸
　　　　　　　　  ２．２７％のその他成分
　触媒を再循環することによって、新鮮な触媒を使用した時の８８．０％のアルデヒド転
化率が３回目の触媒再使用の際に９６．２％に増加し、収率はこの実験の場合には８６．
１％から９２．２％に改善した。
【実施例３】
【００７５】
　ｎ－ペンタン酸の製造：
原料アルデヒド　ＧＣ－分析：　  ０．０６％の初流成分
　　　　　　　 ０．６４％のイソペンタナル
　　　　　  ９９．１５％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．１０％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．０５％のその他
ａ）アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造；新鮮な触媒（銅／カリウムの組合せ）
の使用
　酸化のための原料バッチは、７６０．０ｇのｎ－ペンタナル、０．７６ｍｇの銅を含有
する３７．３ｇのｎ－ペンタン酸、並びに１．２４ｇのｎ－ペンタン酸カリウム、２．７
０ｇのｎ－ペンタン酸及び０．６５ｇの水よりなる４．５９ｇの溶液の均一な混合物より
なる。
【００７６】
　５０℃一定で、かつ、１０６リットルの酸素全使用量（２０℃で測定）にて２．５時間
の酸化反応の後に以下の組成の粗酸が得られた：
ＧＣ－分析:     ０．１７％の初流成分
　　　　　　  ０．０５％のイソペンタナル
　　　　　　  ８．５７％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．２８％の成分
　　　　　　  ０．５５％のイソペンタン酸
　　　　　  ９０．２６％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．１２％の後流出成分
　転化率（ｎ－ペンタナルに関する）は理論値の８９．５％であり、ｎ－ペンタン酸を生
じる選択率は理論値の９８．７％である。これらから８８．３％の収率が算出できる。
ｂ）本来のアルデヒド酸化反応；触媒再使用
　上記の実験でプレホーミングした触媒系を、酸蒸留の残さの状態で酸化反応に全部で２
回戻した。２回目の触媒再使用の際に、酸化反応の原料バッチは７６０．０ｇのｎ－ペン
タナル、３７．３ｇの蒸留残さ（１．２ｇのｎ－ペンタン酸カリウムが含まれている）及
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び３．９ｇのｎ－ペンタン酸よりなる均一な混合物よりなる。
【００７７】
　酸化反応を触媒プレホーミングの場合と同様の上述の条件（２．５時間の反応時間、５
０℃の反応温度、１０６リットルの酸素（測定温度２０℃））で行った。以下の組成の粗
酸が得られた：
　　　　　　  ０．２５％の初流成分
　　　　　　  ０．０１％のイソペンタナル
　　　　　　  ２．１０％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．３２％の成分
　　　　　　  ０．５９％のイソペンタン酸
　　　　　  ９６．４４％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．２９％の後流出成分
　触媒を再循環することによって、新鮮な触媒を使用した時の８９．５％のアルデヒド転
化率が２回目の触媒再使用の際に９７．４％に増加し、収率はこの実験の場合には８８．
３％から９５．８％に改善した。
【実施例４】
【００７８】
　ｎ－ペンタン酸の製造：
原料アルデヒド　ＧＣ－分析：
　　　　　　  ０．０５％の初流成分
　　　　　　  ０．３６％のイソペンタナル
　　　　　  ９９．４６％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．０９％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．０４％のその他
ａ）アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造；新鮮な触媒（クロム／カリウムの組合
せ）の使用
　酸化のための原料バッチは、７６０．０ｇのｎ－ペンタナル、０．７６ｍｇのクロムを
含有する３７．３ｇのｎ－ペンタン酸、並びに１．２４ｇのｎ－ペンタン酸カリウム、２
．７０ｇのｎ－ペンタン酸及び０．６５ｇの水よりなる４．５９ｇの溶液の均一な混合物
よりなる。
【００７９】
　５０℃一定で、かつ、１０６リットルの酸素全使用量（２０℃で測定）にて２．５時間
の酸化反応の後に以下の組成の粗酸が得られた：
ＧＣ－分析：  ０．２０％の初流成分
　　　　　　  ０．０４％のイソペンタナル
　　　　　　  ６．６４％のｎ－ペンタナル
　　　　　　   ０．３９％の成分
　　　　　　  ０．５６％のイソペンタン酸
　　　　　  ９１．７７％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．４０％の後流出成分
　転化率（ ｎ－ペンタナルに関する）は理論値の９１．８％であり、ｎ－ペンタン酸を
生じる選択率は理論値の９８．３％である。これらから９０．３％の収率が算出できる。
ｂ）本来のアルデヒド酸化反応；触媒再使用
　上記の実験でプレホーミングした触媒系を、酸蒸留の残さの状態で酸化反応に全部で２
回戻した。２回目の触媒再使用の際に、酸化反応の原料バッチは７６０．０ｇのｎ－ペン
タナル、３６．３ｇの蒸留残さ（１．２ｇのｎ－ペンタン酸カリウムが含まれている）及
び４．９ｇのｎ－ペンタン酸よりなる均一な混合物よりなる。
【００８０】
　酸化反応を触媒プレホーミングの場合と同様の上述の条件（２．５時間の反応時間、５
０℃の反応温度、１０６リットルの酸素（測定温度２０℃））で行った。以下の組成の粗
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酸が得られた：
　　　　　　  ０．４７％の初流成分
　　　　　　  ０．０１％のイソペンタナル
　　　　　　  １．４３％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．５７％の成分
　　　　　　  ０．５８％のイソペンタン酸
　　　　　  ９６．４１％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．５３％の後流出成分
　触媒を再循環することによって、新鮮な触媒を使用した時の９１．８％のアルデヒド転
化率が２回目の触媒再使用の際に９８．２％に増加し、収率はこの実験の場合には９０．
３％から９５．９％に改善した。
【実施例５】
【００８１】
　ｎ－ペンタン酸の製造：
原料アルデヒド　ＧＣ－分析：
　　　　　　  ０．０６％の初流成分
　　　　　　  ０．６４％のイソペンタナル
　　　　　  ９９．１５％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．１０％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．０５％のその他
ａ）アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造；新鮮な触媒（鉄／バリウムの組合せ）
の使用
　酸化のための原料バッチは、７６０．０ｇのｎ－ペンタナル、１．５２ｍｇの鉄を含有
する２７．４ｇのｎ－ペンタン酸、並びに３．００ｇのｎ－ペンタン酸バリウム、１２．
６２ｇのｎ－ペンタン酸及び１．５９ｇの水よりなる１７．２１ｇの溶液の均一な混合物
よりなる。
【００８２】
　５０℃一定で、かつ、１０６リットルの酸素全使用量（２０℃で測定）にて２．５時間
の酸化反応の後に以下の組成の粗酸が得られた：
ＧＣ－分析:
　　　　　　  ０．１６％の初流成分
　　　　　　  ０．０８％のイソペンタナル
　　　　　　  １２．００％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．１８％の成分
　　　　　　  ０．５５％のイソペンタン酸
　　　　　  ８６．７６％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．２７％の後流出成分
　転化率（ ｎ－ペンタナルに関する）は理論値の８５．３％であり、ｎ－ペンタン酸を
生じる選択率は理論値の９９．１％である。これらから８４．５％の収率が算出できる。
ｂ）本来のアルデヒド酸化反応；触媒再使用
　上記の実験でプレホーミングした触媒系を、酸蒸留の残さの状態で酸化反応に全部で２
回戻した。２回目の触媒再使用の際に、酸化反応の原料バッチは７６０．０ｇのｎ－ペン
タナル、４２．５ｇの蒸留残さ（３．０ｇのｎ－ペンタン酸バリウムが含まれている）及
び０．５ｇのｎ－ペンタン酸よりなる均一な混合物よりなる。
【００８３】
　酸化反応を触媒プレホーミングの場合と同様の上述の条件（２．５時間の反応時間、５
０℃の反応温度、１０６リットルの酸素（測定温度２０℃））で行った。以下の組成の粗
酸が得られた：
　　　　　　  ０．１６％の初流成分
　　　　　　  ０．０４％のイソペンタナル
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　　　　　　  ５．３１％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．１７％の成分
　　　　　　  ０．５８％のイソペンタン酸
　　　　　  ９３．２３％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．５１％の後流出成分
　触媒を再循環することによって、新鮮な触媒を使用した時の８５．３％のアルデヒド転
化率が２回目の触媒再使用の際に９３．４％に増加し、収率はこの実験の場合には８４．
５％から９２．５％に改善した。
【実施例６】
【００８４】
　ｎ－ペンタン酸の製造：
原料アルデヒド　ＧＣ－分析：
　　　　　　  ０．０６％の初流成分
　　　　　　  ０．６４％のイソペンタナル
　　　　　  ９９．１５％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．１０％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．０５％のその他
ａ）アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造；新鮮な触媒（鉄／ナトリウムの組合せ
）の使用
　酸化のための原料バッチは、７６０．０ｇのｎ－ペンタナル、１．５２ｍｇの鉄を含有
する３７．３ｇのｎ－ペンタン酸、並びに１．１０ｇのｎ－ペンタン酸ナトリウム、２．
７０ｇのｎ－ペンタン酸及び０．５１ｇの水よりなる４．３１ｇの溶液の均一な混合物よ
りなる。
【００８５】
　５０℃一定で、かつ、１０６リットルの酸素全使用量（２０℃で測定）にて２．５時間
の酸化反応の後に以下の組成の粗酸が得られた：
ＧＣ－分析:
　　　　　　  ０．１３％の初流成分
　　　　　　  ０．０６％のイソペンタナル
　　　　　  １０．６２％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．３２％の成分
　　　　　　  ０．５１％のイソペンタン酸
　　　　　  ８８．１８％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．１８％の後流出成分
　転化率（ ｎ－ペンタナルに関する）は理論値の８７．０％であり、ｎ－ペンタン酸を
生じる選択率は理論値の９９．１％である。これらから８６．２％の収率が算出できる。
ｂ）本来のアルデヒド酸化反応；触媒再使用
　上記の実験でプレホーミングした触媒系を、酸蒸留の残さの状態で酸化反応に全部で２
回戻した。２回目の触媒再使用の際に、酸化反応の原料バッチは７６０．０ｇのｎ－ペン
タナル、３０．４ｇの蒸留残さ（１．１ｇのｎ－ペンタン酸ナトリウムが含まれている）
及び１０．８ｇのｎ－ペンタン酸よりなる均一な混合物よりなる。
【００８６】
　酸化反応を触媒プレホーミングの場合と同様の上述の条件（２．５時間の反応時間、５
０℃の反応温度、１０６リットルの酸素（測定温度２０℃））で行った。以下の組成の粗
酸が得られた：
　　　　　　  ０．１４％の初流成分
　　　　　　  ０．０３％のイソペンタナル
　　　　　　  ５．３３％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．３５％の成分
　　　　　　  ０．５７％のイソペンタン酸
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　　　　　  ９３．２７％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．３１％の後流出成分
　触媒を再循環することによって、新鮮な触媒を使用した時の８７．０％のアルデヒド転
化率が２回目の触媒再使用の際に９３．４％に増加し、収率はこの実験の場合には８６．
２％から９２．１％に改善した。
【実施例７】
【００８７】
　ｎ－ペンタン酸の製造：
原料アルデヒド　ＧＣ－分析：
　　　　　　  ０．０６％の初流成分
　　　　　　  ０．６４％のイソペンタナル
　　　　　  ９９．１５％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．１０％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．０５％のその他
ａ）アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造；新鮮な触媒（亜鉛／カリウムの組合せ
）の使用
　酸化のための原料バッチは、７６０．０ｇのｎ－ペンタナル、０．７６ｍｇの亜鉛を含
有する３７．３ｇのｎ－ペンタン酸、並びに１．２４ｇのｎ－ペンタン酸カリウム、２．
７０ｇのｎ－ペンタン酸及び０．６５ｇの水よりなる４．５９ｇの溶液の均一な混合物よ
りなる。
【００８８】
　５０℃一定で、かつ、１０６リットルの酸素全使用量（２０℃で測定）にて２．５時間
の酸化反応の後に以下の組成の粗酸が得られた：
ＧＣ－分析:
　　　　　　  ０．１５％の初流成分
　　　　　　  ０．０７％のイソペンタナル
　　　　　  １１．４４％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．２５％の成分
　　　　　　  ０．５５％のイソペンタン酸
　　　　　  ８７．３４％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．２０％の後流出成分
　転化率（ ｎ－ペンタナルに関する）は理論値の８６．０％であり、ｎ－ペンタン酸を
生じる選択率は理論値の９９．０％である。これらから８５．１％の収率が算出できる。
ｂ）本来のアルデヒド酸化反応；触媒再使用
　上記の実験でプレホーミングした触媒系を、酸蒸留の残さの状態で酸化反応に全部で２
回戻した。２回目の触媒再使用の際に、酸化反応の原料バッチは７６０．０ｇのｎ－ペン
タナル、３６．５ｇの蒸留残さ（１．２ｇのｎ－ペンタン酸カリウムが含まれている）及
び４．７ｇのｎ－ペンタン酸よりなる均一な混合物よりなる。
【００８９】
　酸化反応を触媒プレホーミングの場合と同様の上述の条件（２．５時間の反応時間、５
０℃の反応温度、１０６リットルの酸素（測定温度２０℃））で行った。以下の組成の粗
酸が得られた：
　　　　　　  ０．１８％の初流成分
　　　　　　  ０．０２％のイソペンタナル
　　　　　　  ３．４３％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．３８％の成分
　　　　　　  ０．５８％のイソペンタン酸
　　　　　  ９５．０８％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．３３％の後流出成分
　触媒を再循環することによって、新鮮な触媒を使用した時の８６．０％のアルデヒド転
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化率が２回目の触媒再使用の際に９５．７％に増加し、収率はこの実験の場合には８５．
１％から９４．５％に改善した。
【実施例８】
【００９０】
　ｎ－ペンタン酸の製造：
原料アルデヒド　ＧＣ－分析：
　　　　　　  ０．０６％の初流成分
　　　　　　  ０．６４％のイソペンタナル
　　　　　  ９９．１５％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．１０％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．０５％のその他
ａ）アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造；新鮮な触媒（鉄／カリウムの組合せ）
の使用
　酸化のための原料バッチは、７６０．０ｇのｎ－ペンタナル、１．５２ｍｇの鉄（酢酸
鉄（II）として導入）を含有する３７．３ｇのｎ－ペンタン酸、並びに１．２４ｇのｎ－
ペンタン酸カリウム、２．７０ｇのｎ－ペンタン酸及び０．６５ｇの水よりなる４．５９
ｇの溶液の均一な混合物よりなる。
【００９１】
　５０℃一定で、かつ、１１２リットルの酸素全使用量（２０℃で測定）にて３時間の酸
化反応の後に以下の組成の粗酸が得られた：
ＧＣ－分析:
　　　　　　  ０．１１％の初流成分
　　　　　　  ０．０５％のイソペンタナル
　　　　　　  ８．２１％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．２６％の成分
　　　　　　  ０．５７％のイソペンタン酸
　　　　　  ９０．４６％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．３４％の後流出成分
　転化率（ ｎ－ペンタナルに関する）は理論値の８９．９％であり、ｎ－ペンタン酸を
生じる選択率は理論値の９８．９％である。これらから８８．９％の収率が算出できる。
ｂ）本来のアルデヒド酸化反応；触媒再使用
　上記の実験でプレホーミングした触媒系を、酸蒸留の残さの状態で酸化反応に全部で４
回戻した。４回目の触媒再使用の際に、酸化反応の原料バッチは７６０．０ｇのｎ－ペン
タナル、３８．９ｇの蒸留残さ（１．２ｇのｎ－ペンタン酸カリウムが含まれている）及
び２．３ｇのｎ－ペンタン酸よりなる均一な混合物よりなる。
【００９２】
　酸化反応を触媒プレホーミングの場合と同様の上述の条件（３時間の反応時間、５０℃
の反応温度、１１２リットルの酸素（測定温度２０℃））で行った。以下の組成の粗酸が
得られた：
　　　　　　  ０．１６％の初流成分
　　　　　　  ０．０２％のイソペンタナル
　　　　　　  ３．３５％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．３８％の成分
　　　　　　  ０．５８％のイソペンタン酸
　　　　　  ９４．９４％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．５７％の後流出成分
　触媒を再循環することによって、新鮮な触媒を使用した時の８９．９％のアルデヒド転
化率が４回目の触媒再使用の際に９５．８％に増加し、収率はこの実験の場合には８８．
９％から９４．４％に改善した。
【００９３】
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　実施例１～８で使用した金属及び金属量を以下の表１に総括掲載する。実施例の結果が
実証する通り、アルデヒド酸化反応からの反応生成物の状態の触媒系を使用した場合に、
高いアルデヒド選択率の他にアルデヒド転化率が著しく改善される。これに対して新鮮の
触媒を使用すると、アルデヒド酸化反応において例外なく比較的小さい転化率の値を示す
。
【００９４】
【表１】

【００９５】
２．アルデヒド酸化反応からの反応生成物をアルデヒド酸化反応のために一部使用：
　一般的実験法は１．の所に記載した通り実施した。
【実施例９】
【００９６】
　ｎ－ペンタン酸の製造：
原料アルデヒド　ＧＣ－分析：
　　　　　　  ０．０６％の初流成分
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　　　　　　  ０．６４％のイソペンタナル
　　　　　  ９９．１５％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．１０％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．０５％のその他
ａ）アルデヒド酸化反応からの反応生成物の製造；新鮮な触媒（鉄／カリウムの組合せ）
の使用
　酸化のための原料バッチは、７６０．０ｇのｎ－ペンタナル、３．８ｍｇの鉄（酢酸鉄
（II）として導入）を含有する２６．５ｇのｎ－ペンタン酸、並びに６．２０ｇのｎ－ペ
ンタン酸カリウム、１３．５０ｇのｎ－ペンタン酸及び３．２５ｇの水よりなる２２．９
５ｇの溶液の均一な混合物よりなる。
【００９７】
　５０℃一定で、かつ、１０６リットルの酸素全使用量（２０℃で測定）にて２．５時間
の酸化反応の後に以下の組成の粗酸が得られた：
ＧＣ－分析:
　　　　　　  ０．５０％の初流成分
　　　　　　  ０．０４％のイソペンタナル
　　　　　　  ８．６６％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  １．２０％の成分
　　　　　　  ０．５６％のイソペンタン酸
　　　　　  ８８．０８％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．９６％の後流出成分
　転化率（ ｎ－ペンタナルに関する）は理論値の８９．４％であり、ｎ－ペンタン酸を
生じる選択率は理論値の９６．１％である。これらから８５．９％の収率が算出できる。
ｂ）本来のアルデヒド酸化反応；触媒再使用
　上記の実験で製造した粗酸を蒸留した。その際に触媒を含有する残さが４１．０ｇの量
で得られた。
【００９８】
　蒸留残さの内の８．２ｇ（１．２ｇのｎ－ペンタン酸カリウムが含まれている）を７６
０．０ｇのｎ－ペンタナル及び３３．０ｇのｎ－ペンタン酸と一緒に酸化反応に戻した。
【００９９】
　酸化反応を既に上述の条件（２．５時間の反応時間、５０℃の反応温度、１０６リット
ルの酸素（測定温度２０℃））で行った。以下の組成の粗酸が得られた：
　　　　　　  ０．１６％の初流成分
　　　　　　  ０．０３％のイソペンタナル
　　　　　　  ５．２６％のｎ－ペンタナル
　　　　　　  ０．３５％の成分
　　　　　　  ０．５７％のイソペンタン酸
　　　　　  ９３．０２％のｎ－ペンタン酸
　　　　　　  ０．６１％の後流出成分
　アルデヒド転化率は９３．５％で、収率は９２．４％である。
【０１００】
　少なくとも触媒プレホーミングを多量の金属の存在下で行いそして次に触媒系の一部を
本来の後続アルデヒド酸化反応に使用したこの実験でも、カルボン酸の収率に著しい改善
がもたらされた。
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