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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　α，ω－官能基を有するオレフィンおよび副生成物α－オレフィンを調製する方法であ
って、該方法は、
　（ａ）第一の反応域において、第一の複分解触媒の存在下で、α，ω－官能基を有する
オレフィン、官能基を有しない内部オレフィン、未転化のα－官能基を有する内部オレフ
ィン、および未転化の３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体、ならびに所望
によりα，ω－二官能内部オレフィン二量体を含む第一の流出物流れを調製するのに十分
な反応条件の下で、α－官能基を有する内部オレフィンと３個以上の炭素原子を有するα
－オレフィン単量体とを接触させること、
　（ｂ）工程（ａ）からの第一の流出物流れを第一の分離域へ導入し、そしてそれからα
，ω－官能基を有するオレフィン流れ、官能基を有しない内部オレフィン流れ、未転化の
α－官能基を有する内部オレフィン流れ、第一の製品α－オレフィン単量体流れ、３個以
上の炭素原子を有する単量体、および所望によりα，ω－二官能内部オレフィン二量体を
回収すること、
　（ｃ）第二の反応域において、第二の複分解触媒の存在下で、３個以上の炭素原子を有
するα－オレフィン単量体、未転化の官能基を有しない内部オレフィンおよび未転化のエ
チレンを含む第二の流出物流れを調製するのに十分な反応条件の下で、官能基を有しない
内部オレフィン流れの一部をエチレンと接触させること、
　（ｄ）工程（ｃ）からの第二の流出物流れを、第二の製品α－オレフィン単量体流れ、
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３個以上の炭素原子を有する単量体、未転化のエチレン流れおよび未転化の官能基を有し
ない内部オレフィン流れを得るのに十分な条件の下で、第二の分離域へ導入すること、お
よび
　（ｅ）製品として第一および／または第二の製品α－オレフィン単量体流れの一部を取
り出し、そして第一および第二の製品α－オレフィン単量体流れの残りを工程（ａ）の第
一の反応域へ循環すること
を含み、
　α－官能基を有する内部オレフィンが９－オクタデセン酸メチルであり、３個以上の炭
素原子を有するα－オレフィンが１－デセンであり、α，ω－官能基を有するオレフィン
が９－デセン酸メチルであり、そして官能基を有しない内部オレフィンが９－オクタデセ
ンである、または
　α－官能基を有する内部オレフィンが９－ヘキサデセン酸メチルであり、３個以上の炭
素原子を有するα－オレフィンが１－オクテンであり、α，ω－官能基を有するオレフィ
ンが９－デセン酸メチルであり、そして官能基を有しない内部オレフィンが７－テトラデ
センであることを特徴とする方法。
【請求項２】
　工程（ａ）の第一の反応域における複分解工程が、－１０℃より高く１５０℃より低い
温度および５ｐｓｉｇ（３４．５ｋＰａ）より高く１，０００ｐｓｉｇ（６，８９５ｋＰ
ａ）より低い全圧において行われることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　工程（ａ）の第一の反応域における複分解工程が、液相において行われることを特徴と
する請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　第一の反応域における複分解工程が、トリシクロヘキシルホスフィン［１，３－ビス（
２，４，６－トリメチルフェニル）－４，５－ジヒドロイミダゾール－２－イリデン］［
ベンジリデン］ルテニウム二塩化物、トリシクロヘキシルホスフィン［１，３－ビス（２
，４，６－トリメチルフェニル）－４，５－ジヒドロイミダゾール－２－イリデン］［ベ
ンジリデン］ルテニウム二臭化物、およびトリシクロヘキシルホスフィン［１，３－ビス
（２，４，６－トリメチルフェニル）－４，５－ジヒドロイミダゾール－２－イリデン］
［ベンジリデン］ルテニウム二沃化物からなる群から選ばれる触媒を用いることを特徴と
する請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　工程（ｃ）の第二の反応域における複分解工程が、１２０℃より高く２１０℃より低い
温度および３００ｐｓｉａ（２，０６８ｋＰａ）より高く５２３ｐｓｉｇ（３，６０６ｋ
Ｐａ）より低い全圧で行われることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項６】
　工程（ｃ）の第二の反応域における複分解工程が、アルミナに担持された酸化レニウム
、アルミナに担持された酸化モリブデン；アルミナに担持された酸化コバルト；およびシ
リカに担持された酸化タングステンから選ばれる不均一触媒を用いることを特徴とする請
求項１～５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　アルミナに担持された酸化レニウムがアルカリまたはアルカリ土類金属化合物で処理さ
れたアルミナに担持された酸化レニウムであることを特徴とする請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　第一の分離域から得られた未転化のα－官能基を有する内部オレフィンを、工程（ａ）
の第一の反応域に再循環させることを特徴とする請求項１～７のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項９】
　第一の分離域から得られた未転化のα－官能基を有する内部オレフィン、およびα，ω
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－二官能内部オレフィン二量体の一部を、工程（ａ）の第一の反応域に再循環させること
を特徴とする請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　第一の分離域から得られた未転化の３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体
を、工程（ａ）の第一の反応域に再循環させることを特徴とする請求項１～９のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項１１】
　第二の分離域から得られた未転化のエチレンを、工程（ｃ）の第二の反応域に再循環さ
せることを特徴とする請求項１～１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　第二の分離域から得られた未転化の官能基を有しない内部オレフィンの一部を、工程（
ｃ）の第二の反応域に再循環させることを特徴とする請求項１～１１のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項１３】
　９－デセン酸メチルおよび１－デセンを調製する方法であって、
　（ａ）第一の反応域において、ルテニウム複分解触媒の存在下で、９－デセン酸メチル
、９－オクタデセン、未転化の９－オクタデセン酸メチル、および未転化の１－デセンを
含む第一の流出物流れを調製するのに十分な反応条件の下で、９－オクタデセン酸メチル
と１－デセンを接触させること、
　（ｂ）工程（ａ）からの第一の流出物流れを第一の分離域へ導入し、そして、それから
、９－デセン酸メチル流れ、９－オクタデセン流れ、未転化の９－オクタデセン酸メチル
流れ、および第一の製品１－デセン流れを回収すること、
　（ｃ）第二の反応域において、アルミナに担持された酸化レニウム、アルミナに担持さ
れた酸化モリブデン、アルミナに担持された酸化コバルト、およびシリカに担持された酸
化タングステンから選ばれる第二の複分解触媒の存在下に、１－デセン、未転化の９－オ
クタデセンおよび未転化のエチレンを含む第二の流出物流れを調製するのに十分な反応条
件の下で、９－オクタデセン流れの一部をエチレンと接触させること、
　（ｄ）第二の製品１－デセン流れ、未転化のエチレン流れおよび未転化の官能基を有し
ない内部オレフィン流れを得るのに十分な条件の下で、工程（ｃ）からの第二の流出物流
れを第二の分離域へ導入すること、および
　（ｅ）製品として第一および／または第二の製品１－デセン流れの一部を取り出し、そ
して第一および第二の１－デセン流れの残りを工程（ａ）の第一の反応域へ循環すること
を含む、請求項１～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　９－デセン酸メチルおよび１－デセンを調製する方法であって、
　（ａ）第一の反応域において、ルテニウム複分解触媒の存在下で、９－デセン酸メチル
、９－オクタデセン、未転化の９－オクタデセン酸メチル、未転化の１－デセン、および
９－オクタデセン－１，１８－二酸ジメチルを含む第一の流出物流れを調製するのに十分
な反応条件の下で、９－オクタデセン酸メチルと１－デセンを接触させること、
　（ｂ）工程（ａ）からの第一の流出物流れを第一の分離域へ導入し、そして、それから
、９－デセン酸メチル流れ、９－オクタデセン流れ、未転化の９－オクタデセン酸メチル
流れ、第一の製品１－デセン流れ、および９－オクタデセン－１，１８－二酸ジメチル流
れを回収すること、
　（ｃ）第二の反応域において、アルカリまたはアルカリ土類金属化合物で処理されたア
ルミナに担持された酸化レニウム、アルミナに担持された酸化モリブデン、アルミナに担
持された酸化コバルト、およびシリカに担持された酸化タングステンから選ばれる第二の
複分解触媒の存在下に、１－デセン、未転化の９－オクタデセンおよび未転化のエチレン
を含む第二の流出物流れを調製するのに十分な反応条件の下で、９－オクタデセン流れの
一部をエチレンと接触させること、
　（ｄ）第二の製品１－デセン流れ、未転化のエチレン流れおよび未転化の官能基を有し
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ない内部オレフィン流れを得るのに十分な条件の下で、工程（ｃ）からの第二の流出物流
れを第二の分離域へ導入すること、および
　（ｅ）製品として第一および／または第二の製品１－デセン流れの一部を取り出し、そ
して第一および第二の１－デセン流れの残りを工程（ａ）の第一の反応域へ循環すること
を含む、請求項１３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　１つの態様において、本発明は、９－オクタデセン酸メチル（オレイン酸メチル）のよ
うなα－官能基を有する（α-functionalized）内部オレフィンを、２つの複分解（metat
hesis）工程で、９－デセン酸メチルのようなα，ω－官能基を有するオレフィンと１－
デセンのような副生成物α－オレフィンに転化させる、オレフィン複分解法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　「複分解」とは、一般に、２つの反応原系オレフィン（組成は同一であってもよいし異
なっていてもよい。）が二重結合（Ｃ＝Ｃ）の開裂によって反応し、反応原系オレフィン
とは異なる１つ以上の製品オレフィンを生成するために改質する化学工程をいう。反応原
系オレフィンが組成同一であるときは、その工程は「単独複分解（homo-metathesis）」
である。反応原系オレフィンが異なる組成であるときは、その工程は「交差複分解（cros
s-metathesis）」である。
【０００３】
　不飽和脂肪酸または不飽和脂肪酸エステルのようなα－官能基を有する内部オレフィン
のエチレンとの交差複分解は、生成物として、典型的には反応原系オレフィンの鎖長間の
中間の鎖長によって特徴づけられる、価値のあるα，ω－官能基を有するオレフィンとα
－オレフィンを生成する。一例として、９－オクタデセン酸メチル（オレイン酸メチル）
は、複分解触媒の存在下でエチレンと複分解させ、９－デセン酸メチルと１－デセンを調
製することができる。１－デセンのようなα－オレフィンは、ポリ（オレフィン）重合体
の製造に有用性を見いだす。９－デセン酸メチルのようなα，ω－不飽和エステルは、容
易に加水分解し、９－デセン酸のような対応するα，ω－不飽和酸にすることができ、そ
れは熱硬化性ウレタンを含む熱硬化性重合体用途に有用性を見いだす。あるいは、α，ω
－不飽和酸はα，ω－エポキシ酸に転化させることができ、それは、例えばエポキシ樹脂
の製造に有用性を見いだす。
【０００４】
　交差複分解反応は、例えば、国際公開第９６／０４２８９号パンフレットに開示されて
おり、そこには、９－オクタデセン酸メチルをルテニウム触媒の存在下にエチレンと複分
解させ、α，ω－不飽和酸またはエステルすなわち９－デセン酸メチルと副生成物α－オ
レフィンすなわち１－デセンを生成することが開示されている。この交差複分解法に適し
た触媒は、均一系ルテニウム触媒を含み、その例としては、ビス（トリシクロヘキシルホ
スフィン）－ベンジリデンルテニウム二塩化物によって例示される、第一世代グラブス触
媒（first-generation Grubbs catalysts）、およびトリシクロヘキシルホスフィン［１
，３－ビス（２，４，６－トリメチルフェニル）－４，５－ジヒドロイミダゾール－２－
イリデン］［ベンジリデン］ルテニウム二塩化物によって例示される第二世代グラブス触
媒が挙げられる。それらの原理発明者ロバート・エッチ・グラブス（Robert H. Grubbs）
にちなんで命名された「第一世代および第二世代グラブス触媒」は、次の説明に役立つ特
許刊行物に開示されている。すなわち、国際公開第９６／０４２８９号パンフレットおよ
び国際公開第０２／０８３７４２号パンフレットおよびそれらの引用文献。第一世代およ
び第二世代グラブス触媒は、空気、湿気、および幅広い極性官能基（たとえば酸およびエ
ステル官能基）に対して比較的耐性のある傾向がある。さらに、複分解法において、第二
世代グラブス触媒は、反応原系がエチレンを含んでいなければ、高い触媒回転数（turnov
er numbers）を示す。本発明の目的のためには、「触媒回転数」とは、複分解触媒１モル
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当たり転化されるα－官能基を有する内部オレフィンのモル数をいうものとする。「高い
」触媒回転数とは、複分解触媒１モル当たり転化されるα－官能基を有する内部オレフィ
ンが約５０，０００モルよりも大きな回転数を意味するものとする。
【０００５】
　都合の悪いことに、エチレンとの交差複分解には、第一および第二世代グラブス触媒は
、急速な失活または受け入れがたい５０，０００よりもかなり少ない触媒回転数のいずれ
かを示す。結果として生じるこの触媒の不安定性は、複分解触媒の金属（典型的にはルテ
ニウム）とエチレンの反応によって生成する金属メチリデン中間錯体の存在に関係がある
ことを、技術は部分的に示唆している。結果的に、当業者は、均一系反応混合物から失活
した触媒を回収し、その後、活性な触媒を再生し、複分解反応に再利用する仕事に直面し
ている。不運にも、グラブス触媒の回収と再生は遂行するのが困難である。したがって、
中鎖α，ω－官能基を有するオレフィンと副生成物α－オレフィンのようなより価値の高
い交差複分解生成物へのα－官能基を有する内部オレフィンのエチレンとの交差複分解（
エテノリシス（ethenolysis））は、商業化から遠く取り残されている。
【０００６】
【特許文献１】国際公開第９６／０４２８９号パンフレット
【特許文献２】国際公開第０２／０８３７４２号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　α－官能基を有する内部オレフィンからα，ω－官能基を有するオレフィンと副生成物
α－オレフィンを調製する交差複分解法であって、複分解触媒が反応原系オレフィン上の
エステルまたはカルボン酸置換基のような極性官能基に反応しにくく、触媒を不安定にす
る中間体錯体の生成を、特にグラブス触媒について、最小にし、そして先行技術の複分解
触媒と比較して触媒回転数および触媒寿命が著しく改善された交差複分解法を発見するこ
とは望ましいであろう。それらの進歩により、均一系複分解触媒を回収し、再生し、再利
用するのに法外な費用がかかるというこれまでの問題は回避されるであろう。代わりに、
触媒回転数および触媒寿命の著しい改善により、経済的な研究は、低濃度の触媒を使用す
ることができることおよび触媒は最終的に失活したときに単に廃棄することができること
を示す。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、次の工程を含むα，ω－官能基を有するオレフィンと３個以上の炭素原子を
有するα－オレフィンを調製する新規な複分解法を提供する。
　（ａ）第一の反応域において、第一の複分解触媒の存在下に、α，ω－官能基を有する
オレフィン、官能基を有しない内部オレフィン、未転化のα－官能基を有する内部オレフ
ィン、未転化の３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体、そして所望によりα
，ω－二官能内部オレフィン二量体を含む第一の流出物流れを調製するのに十分な反応条
件で、α－官能基を有する内部オレフィンと３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン
単量体とを接触させる工程、
　（ｂ）工程（ａ）からの第一の流出物流れを第一の分離域に導入し、そしてそれからα
，ω－官能基を有するオレフィン流れ、官能基を有しない内部オレフィン流れ、未転化の
α－官能基を有する内部オレフィン流れ、第一の製品α－オレフィン単量体流れ（ただし
単量体は３個以上の炭素原子を有する。）、および所望によりα，ω－二官能内部オレフ
ィン二量体流れを回収する工程、
　（ｃ）第二の反応域において、第二の複分解触媒の存在下に、３個以上の炭素原子を有
するα－オレフィン単量体、未転化の官能基を有しない内部オレフィンおよび未転化のエ
チレンを含む第二の流出物流れを調製するのに十分な反応条件で、官能基を有しない内部
オレフィン流れの一部をエチレンと接触させる工程、
　（ｄ）第二の製品α－オレフィン単量体流れ（ただし単量体は３個以上の炭素原子を有
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する。）、未転化のエチレン流れおよび未転化の官能基を有しない内部オレフィン流れを
得るのに十分な条件で、工程（ｃ）からの第二の流出物流れを第二の分離域に導入する工
程、および
　（ｅ）製品として第一および／または第二の製品α－オレフィン単量体流れの一部を取
り出し、そして第一および第二の製品α－オレフィン単量体流れの残りを工程（ａ）の第
一の反応域に循環する工程。
【０００９】
　正味収支において、本発明の方法は、α－官能基を有する内部オレフィンおよびエチレ
ンの供給原料を消費し、α，ω－官能基を有するオレフィンおよび副生成物α－オレフィ
ン（ここでは３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体）を生成し、いずれのオ
レフィン生成物も、α－官能基を有する内部オレフィンよりも鎖長が短い（そしてα－官
能基を有する内部オレフィンとエチレンとの間の中間の鎖長である。）。本発明の方法は
、先行技術のたった１つの工程で達成されるのと同じ生成物を生成するために２つの複分
解工程を含むが、本発明は先行技術に比べて著しい利点がある。第一に、本発明の方法に
おいては、グラブス触媒、特に高回転数第二世代グラブス触媒（望ましくは酸およびエス
テルのような極性官能基を有するオレフィンと反応しにくいもの）をうまく利用すること
ができる。第二に、本発明の方法は、１つの複分解反応域においてグラブス触媒とエチレ
ンの存在を分離することによって、先行技術の方法を著しく進歩させる。そのような分離
は、好都合なことに、触媒を不安定にする錯体中間体の生成を回避する。特に、本発明の
第一の複分解工程において、α－官能基を有する内部オレフィンは、官能基に比較的反応
しにくい第一の複分解触媒、好ましくはグラブス触媒の存在下に、３個以上の炭素原子を
有するα－オレフィン単量体（エチレンは除外されている。）と反応させられる。エチレ
ンが用いられないので、３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体の代わりにエ
チレンが用いられる同様の方法と比較して、より高い触媒回転数とより長い触媒寿命が有
益に達成される。第二の複分解反応において、第一の反応の副生成物、特に官能基を有し
ない内部オレフィンは、エチレンとともに有益に利用され（エテノリシス）、第一の複分
解工程に必要とされる３個以上の炭素原子を有する反応原系α－オレフィン単量体を生成
し、それによって２つの工程を循環させ連結する。極性官能基を含まない、この第二の複
分解工程においては、いかなる複分解触媒も用いることができるが、エチレンと反応しや
すいグラブス触媒は避けてもよい。この方法発明の利点と長所は、次の詳細な説明におい
てより明らかになるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　ここに記述する発明は、α，ω－官能基を有するオレフィンおよび３個以上の炭素原子
を有する副生成物α－オレフィンを調製する新規な複分解法を提供するものであり、その
方法は、次の工程を含む。
　（ａ）第一の反応域において、第一の複分解触媒の存在下で、α，ω－官能基を有する
オレフィン、官能基を有しない内部オレフィン、未転化のα－官能基を有する内部オレフ
ィン、３個以上の炭素原子を有する未転化のα－オレフィン単量体、および所望によりα
，ω－二官能内部オレフィン二量体を含む第一の流出物流れを調製するのに十分な反応条
件で、α－官能基を有する内部オレフィンと３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン
単量体とを接触させること、
　（ｂ）工程（ａ）からの第一の流出物流れを第一の分離域に導入し、そしてそれからα
，ω－官能基を有するオレフィン流れ、官能基を有しない内部オレフィン流れ、未転化の
α－官能基を有する内部オレフィン流れ、第一の製品α－オレフィン単量体流れ、３個以
上の炭素原子を有する単量体、および所望によりα，ω－二官能内部オレフィン二量体流
れを回収すること、
　（ｃ）第二の反応域において、第二の複分解触媒の存在下で、３個以上の炭素原子を有
するα－オレフィン単量体、未転化の官能基を有しない内部オレフィンおよび未転化のエ
チレンを含む第二の流出物流れを調製するのに十分な反応条件で、官能基を有しない内部
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オレフィン流れの一部をエチレンと接触させること、
　（ｄ）第二の製品α－オレフィン単量体流れ、３個以上の炭素原子を有する単量体、未
転化のエチレン流れおよび未転化の官能基を有しない内部オレフィン流れを得るのに十分
な条件で、工程（ｃ）からの第二の流出物流れを第二の分離域に導入すること、および
　（ｅ）製品として第一および／または第二の製品α－オレフィン単量体流れの一部を取
り出し、そして第一および第二の製品α－オレフィン単量体流れの残りを工程（ａ）の第
一の反応域に循環すること。
【００１１】
　この方法で生成された官能基を有しない内部オレフィンは、鎖の内部位置（すなわち末
端炭素原子でない。）に二重結合（Ｃ＝Ｃ）を有する炭素原子の鎖を含む。用語「官能基
を有しない」とは、α，ω－端末位置がいかなるさらなる官能基によっても置換されてい
ないメチル基からなることを意味する。官能基を有しない内部オレフィンは、さらに、対
称または非対称であるものとして特徴づけられてもよい。対称な形では、二重結合のいず
れの側の炭素鎖も長さが等しい。対称な形は、ここでは「官能基を有しない内部オレフィ
ン二量体」という。非対称の形では、二重結合の両側の炭素鎖の長さが等しくない。反応
原系のα－官能基を有する内部オレフィンおよび反応原系の３個以上の炭素原子を有する
α－オレフィン中の特定の炭素鎖長さに依存して、生成物混合物は１つまたは２つ以上の
官能基を有しない内部オレフィンを含有するかもしれない。典型的には、たった１つの官
能基を有しない内部オレフィンが生成される場合は、形は対称である。他方、官能基を有
しない内部オレフィンの混合物が生成される場合は、混合物は典型的には１つの対称な内
部オレフィンと少なくとも１つの非対称な内部オレフィンを含有する。
【００１２】
　好ましい実施態様においては、本発明は、α，ω－官能基を有するオレフィンと３個以
上の炭素原子を有する副生成物α－オレフィンを調製する方法を提供し、その方法は次の
工程を含む。
　（ａ）第一の反応域で、式
　　　　 ＣＨ３－（Ｒ）ｗ－ＣＨ＝ＣＨ－（Ｒ′）ｗ′－Ｘ　　　　　（１）
（ここで、Ｒ、Ｒ′、ｗ、ｗ′およびＸは後述するとおりのものである。）
によって表わされるα－官能基を有する内部オレフィンを、式
　　　　　　　　 ＣＨ２＝ＣＨ－（Ｒ）ｗ－ＣＨ３　　　　　（２）
によって表わされる３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体と、第一の複分解
触媒の存在下で、式
　　　　　　　　 ＣＨ２＝ＣＨ－（Ｒ′）ｗ′－Ｘ　　　　　（３）
によって表わされるα，ω－官能基を有するオレフィン、式
　　　　 ＣＨ３－（Ｒ）ｗ－ＣＨ＝ＣＨ－（Ｒ）ｗ－ＣＨ３　　　　　（４）
によって表わされる官能基を有しない内部オレフィン二量体、未転化の式（１）のα－官
能基を有する内部オレフィン、未転化の式（２）の３個以上の炭素原子を有するα－オレ
フィン単量体、および、所望により、式
　　　　 Ｘ－（Ｒ′）ｗ′－ＣＨ＝ＣＨ－（Ｒ′）ｗ′－Ｘ　　　　　（５）
によって表わされるα，ω－二官能内部オレフィン二量体を含む第一の流出物流れを調製
するのに十分な反応条件で、接触させること、
　（ｂ）工程（ａ）からの流出物流れを第一の分離域に導入し、そしてα，ω－官能基を
有するオレフィン流れ、官能基を有しない内部オレフィン二量体流れ、未転化のα－官能
基を有する内部オレフィン流れ、第一の製品α－オレフィン単量体流れ、３個以上の炭素
原子を有する単量体、および、所望により、α，ω－二官能内部オレフィン二量体流れを
回収すること（ただし、各流れは工程（ａ）で示した各式によって表わされる。）、
　（ｃ）第二の反応域において、第二の複分解触媒の存在下で、式（２）で表わされる３
個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体、未転化の式（４）の官能基を有しない
内部オレフィン二量体、および未転化のエチレンを含む第二の流出物流れを調製するのに
十分な反応条件で、式（４）で表わされる官能基を有しない内部オレフィン二量体流れの
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一部をエチレンと接触させること、
　（ｄ）工程（ｃ）からの第二の流出物流れを、式（２）で表わされる第二の製品α－オ
レフィン単量体流れ、未転化の式（４）の官能基を有しない内部オレフィン二量体流れ、
および未転化のエチレン流れを得るのに十分な条件下で、第二の分離域に導入すること、
および
　（ｅ）第一および／または第二の製品α－オレフィン単量体流れの一部を製品として取
り出し、そして第一および第二の製品α－オレフィン単量体流れの残りを工程（ａ）の第
一の反応域に循環させること。
　上記の式（１）において、ＲおよびＲ′は、各々独立して、置換されたまたは未置換の
ヒドロカルビル二端遊離基（diradicals）、好ましくは置換されたまたは未置換の脂肪族
ヒドロカルビル二端遊離基、より好ましくはアルキレンまたはアルキリデン二端遊離基、
最も好ましくはメチレン（例えば－ＣＨ２－）から選ばれ、ｗおよびｗ′は各々独立して
０～約２０、好ましくは約３～約１２の整数であり、そして、Ｘは極性官能基であり、好
ましくはカルボン酸、エステル、ホルミルおよびジアルキルアミド基から選ばれる極性官
能基であり、より好ましくはＣ１－８エステル基である。同様に、式（２）、（３）、（
４）および（５）において、Ｒ、Ｒ′、ｗ、ｗ′およびＸの各々は、式（１）に述べた各
々の定義と同様に定義される。ただし、式（２）、（３）、（４）および（５）中の各Ｒ
、Ｒ′、ｗ、ｗ′、およびＸはまた式（１）について選ばれた対応する基または数と同一
である。
【００１３】
　より好ましい実施態様においては、本発明は、９－デセン酸メチルと１－デセンを調製
する連続法を提供し、その方法は次の工程を含む。
　（ａ）第一の反応域において、９－オクタデセン酸メチル（オレイン酸メチル）と１－
デセンとを、ルテニウム複分解触媒の存在下で、９－デセン酸メチル、９－オクタデセン
、未転化の９－オクタデセン酸メチル、未転化の１－デセン、および所望により９－オク
タデセン－１，１８－二酸ジメチルを含む第一の流出物流れを調製するのに十分な反応条
件で、接触させること、
　（ｂ）工程（ａ）からの第一の流出物流れを第一の分離域に導入し、そしてそれから９
－デセン酸メチル流れ、９－オクタデセン流れ、未転化の９－オクタデセン酸メチル流れ
、第一の製品１－デセン流れ、および、所望により、９－オクタデセン－１，１８－二酸
ジメチル流れを回収すること、
　（ｃ）第二の反応域において、不均一系複分解触媒の存在下で、１－デセン、未転化の
９－オクタデセンおよび未転化のエチレンを含む第二の流出物流れを調製するのに十分な
反応条件で、９－オクタデセン流れの一部をエチレンと接触させること、
　（ｄ）第二の製品１－デセン流れ、未転化のエチレン流れおよび未転化のオクタデセン
流れを得るのに十分な条件で、工程（ｃ）からの第二の流出物流れを第二の分離域に導入
すること、および
　（ｅ）第一および／または第二の製品１－デセン流れの一部を製品として取り出し、そ
して第一および第二の製品１－デセン流れの残りを工程（ａ）の第一の反応域に循環させ
ること。
【００１４】
　別の好ましい実施態様においては、本発明は、９－デセン酸メチルと１－オクテンを調
製する連続法を提供し、その方法は次の工程を含む。
　（ａ）第一の反応域において、９－ヘキサデセン酸メチル（パルミトレイン酸メチル）
と１－オクテンとを、ルテニウム複分解触媒の存在下で、９－デセン酸メチル、７－テト
ラデセン、未転化の９－ヘキサデセン酸メチル、未転化の１－オクテン、および、所望に
より、９－オクタデセン－１，１８－二酸ジメチルを含む第一の流出物流れを調製するの
に十分な反応条件で、接触させること、
　（ｂ）工程（ａ）からの第一の流出物流れを第一の分離域に導入し、そしてそれから９
－デセン酸メチル流れ、７－テトラデセン流れ、未転化の９－ヘキサデセン酸メチル流れ
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、第一の製品１－オクテン流れ、および、所望により、９－オクタデセン－１，１８－二
酸ジメチル流れを回収すること、
　（ｃ）第二の反応域において、７－テトラデセン流れの一部をエチレンと、不均一系複
分解触媒の存在下で、１－オクテン、未転化の７－テトラデセンおよび未転化のエチレン
を含む第二の流出物流れを調製するのに十分な反応条件で、接触させること、
　（ｄ）第二の製品１－オクテン流れ、未転化のエチレン流れおよび未転化の７－テトラ
デセン流れを得るのに十分な条件で、工程（ｃ）からの第二の流出物流れを第二の分離域
に導入すること、および
　（ｅ）第一および／または第二の製品１－オクテン流れの一部を製品として取り出し、
そして第一および第二の製品１－オクテン流れの残りを工程（ａ）の第一の反応域に循環
させること。
【００１５】
　本発明の好ましい実施態様を、図１を参照しながら説明する。この好ましい実施態様に
おいて、α－官能基を有する内部オレフィンを含む供給原料は、供給管路（１）を通して
第一の複分解反応器（３）に導入される。同時に、３個以上の炭素原子を有するα－オレ
フィンを含む供給原料は、供給管路（２）を通して第一の複分解反応器（３）に導入され
る。供給管路（２）における当該供給原料は、商用の当該α－オレフィンの操業開始量、
または当該第一の複分解反応器において未転化であった当該α－オレフィンの再循環量、
またはこの方法発明の第二の複分解工程から製品として引き出された当該α－オレフィン
のある量、またはそれらの組合わせを含むことができる。第一の複分解反応器（３）から
の流出物流れは、流出物管路（４）を通して第一の分離域（５）に運ばれる。第一の分離
域（５）において、α，ω－官能基を有するオレフィンを含む製品流れは、製品管路（６
）として得られる。また、第一の分離域（５）から、製品管路（７）において、３個以上
の炭素原子を有する未転化のα－オレフィンを含む流れ（第一の製品）が得られる。流出
物管路（７）における３個以上の炭素原子を有する未転化のα－オレフィンの一部は、第
一の複分解反応器（３）に再循環するために、管路（２３）経由で管路（２０）にそして
管路（２）に再循環させることができる。再循環させるα－オレフィンの割合は、第一の
複分解反応器（３）における化学量論条件に依存するであろう。流出物管路（７）におけ
る３個以上の炭素原子を有するα－オレフィンの残りは、抜取管路（２１）経由でを抜き
取ることができる。
【００１６】
　さらに図１について言及すると、第一の分離域（５）から、流出物管路（８）において
未転化のα－官能基を有する内部オレフィン流れが得られ、そして、所望により、流出物
管路（９）においてα，ω－二官能内部オレフィン二量体流れが得られる。流出物管路（
８）における未転化のα－官能基を有する内部オレフィンは、第一の複分解反応器（３）
に再循環させるために再循環管路（１０）に運ばれる。α，ω－二官能内部オレフィン二
量体が生成される場合は、流出物管路（９）におけるα，ω－二官能内部オレフィン二量
体の一部は、第一の複分解反応器（３）に再循環するために再循環管路（１０）に供給す
ることができる。α，ω－二官能内部オレフィン二量体の残りは、もしあれば、流出物管
路（９）から管路（１１）経由で廃棄物として抜き取ることができる。再度、再循環の割
合は、生成される当該生成物の量および第一の複分解反応器（３）における化学量論条件
に依存する。
【００１７】
　さらに図１について言及すると、第一の分離域（５）から官能基を有しない内部オレフ
ィンが得られ、流出物管路（１２）経由で第二の複分解反応器（１３）に運ばれる。官能
基を有しない内部オレフィンの一部は、第二の複分解反応器において適正な化学量論を維
持するために、輸送管路（１２）から抜取管路（１４）を通って抜き取ることができる。
エチレンは、第二の複分解触媒による反応のために、供給管路（１５）経由で、第二の複
分解反応器（１３）に供給される。３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体、
未転化の官能基を有しないオレフィンおよび未転化のエチレンを含む流出物流れは、第二
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の複分解反応器（１３）からの流出物管路（１６）において得られ、そして第二の分離域
（１７）に供給される。未反応のエチレンを含む頂部流れは、第二の分離域（１７）から
の流出物管路（１８）において得られ、そしてエチレン供給管路（１５）経由で第二の複
分解反応器（１３）に再循環させられる。未転化の官能基を有しない内部オレフィンを含
む底部（bottoms）流れは、底部流れ（２２）経由で得られ、さらなるエテノリシスのた
めに第二の複分解反応器（１３）に再循環させられる。３個以上の炭素原子を有するα－
オレフィン単量体を含む流れ（第二の製品流れ）は、第二の分離域（１７）から流出物管
路（２０）を通って得られ、その流れの一部は管路（２）経由で第一の複分解域（３）に
供給原料として再循環させられる。α－オレフィン単量体流れの残りは、典型的には、下
流で用いるためにおよび第一の複分解域（３）において化学量論を維持するために、製品
として抜取管路（１９）経由で第二の分離域（１７）から抜き取られる。
【００１８】
　α，ω－官能基を有するオレフィン生成物を生成するために３個以上の炭素原子を有す
るα－オレフィンと交差複分解することができるいかなるα－官能基を有する内部オレフ
ィンも、本発明の方法において用いることができる。ここで用いるときは、用語「α－官
能基を有する内部オレフィン」とは、内部の炭素－炭素二重結合（Ｃ＝Ｃ）を有しかつ末
端炭素原子の１つにカルボン酸またはエステル基のような官能置換基を有する炭素原子の
鎖を含む有機化合物を指すものとする。好ましいα－官能基を有する内部オレフィンは、
以下に再現する上記の式（１）で表わすことができる。
　　　　 ＣＨ３－（Ｒ）ｗ－ＣＨ＝ＣＨ－（Ｒ′）ｗ′－Ｘ　　　　　（１）
ここで、ＲおよびＲ′は、各々独立して、置換されたまたは未置換のヒドロカルビル二端
遊離基、好ましくは置換されたまたは未置換の脂肪族ヒドロカルビル二端遊離基、より好
ましくはアルキレンまたはアルキリデン二端遊離基、最も好ましくはメチレン（－ＣＨ２

－）から選ばれ、ｗおよびｗ′は、各々独立して、０～約２０、好ましくは約３～約１２
の整数であり、そしてＸは極性官能基であり、好ましくはカルボン酸、エステル、ホルミ
ルおよびジアルキルアミド基から選ばれる極性官能基である。典型的には、ＲまたはＲ′
は各々少なくとも約１個または２個の炭素原子を含有する。ＲまたはＲ′が置換されてい
る場合、その置換基は複分解法において実質的に反応しない任意の基を１つまたは２つ以
上含むことができる。適切な置換基としては、限定するものではないが、Ｃ１－２０アル
キル、Ｃ２－２０アルケニル、Ｃ２－２５アルキニル、Ｃ５－２０シクロアルキル、Ｃ５

－２０アリール、Ｃ６－２０アルキルアリール、Ｃ６－２０アリールアルキル、ヒドロキ
シ、ハロ、エステル、ケト、エーテル、アミドおよびカーボネート基が挙げられる。より
好ましくは、Ｘはカルボン酸またはエステル官能基であり、そしてα－官能基を有する内
部オレフィンは不飽和脂肪酸または不飽和脂肪酸エステルを含む。
【００１９】
　本発明の方法において用いることができる適切な不飽和脂肪酸の具体例としては、限定
するものではないが、３－ヘキセン酸（ヒドロソルビン酸）、トランス－２－ヘプテン酸
、２－オクテン酸、２－ノネン酸、シス－およびトランス－４－デセン酸、９－デセン酸
（ｃａｐｒｏｌｅｉｃ　ａｃｉｄ）、１０－ウンデセン酸（ウンデシレン酸）、トランス
－３－ドデセン酸（リンデル酸）、トリデセン酸、シス－９－テトラデセン酸（ミリスト
レイン酸）、ペンタデセン酸、シス－９－ヘキサデセン酸（パルミトレイン酸）、トラン
ス－９－ヘキサデセン酸（トランス－９－パルミトレイン酸）、９－ヘプタデセン酸、シ
ス－６－オクタデセン酸（ペトロセリン酸）、トランス－６－オクタデセン酸（ペトロセ
ライジン酸）、シス－９－オクタデセン酸（オレイン酸）、トランス－９－オクタデセン
酸（エライジン酸）、シス－１１－オクタデセン酸、トランス－１１－オクタデセン酸（
バクセン酸）、シス－５－エイコセン酸、シス－９－エイコセン酸（ｇｏｄｏｌｅｉｃ　
ａｃｉｄ）、シス－１１－ドコセン酸（セトレイン酸）、シス－１３－ドコセン酸（エル
カ酸）、トランス－１３－ドコセン酸（ブラシジン酸）、シス－１５－テトラコセン酸（
セラコレイン酸）、シス－１７－ヘキサコセン酸（キシメン酸）、およびシス－２１－ト
リアコンテン酸（ルメクェン酸）、ならびに２，４－ヘキサジエン酸（ソルビン酸）、シ
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ス－９－シス－１２－オクタデカジエン酸（リノール酸）、シス－９－シス－１２－シス
－１５－オクタデカトリエン酸（リノレン酸）、シス－９－トランス－１１－トランス－
１３－エレオステアリン酸、１２－ヒドロキシ－シス－９－オクタデセン酸（リシノール
酸）、４－オキソ－トランス－９－トランス－１１－トランス－１３－リカン酸などが挙
げられる。オレイン酸またはパルミトレイン酸が最も好ましい。不飽和脂肪酸は、商業上
得ることもできるし、または脂肪酸エステルの鹸化によって合成することもでき、鹸化は
当業者に知られている。
【００２０】
　本発明の目的のためには、不飽和脂肪酸エステルは、不飽和脂肪酸とアルコールのエス
テル生成物である。アルコールは、不飽和脂肪酸と縮合し、対応する不飽和脂肪酸エステ
ルを生成することができる、いかなる一価、二価または多価アルコールであってもよい。
典型的には、アルコールは、１～約２０個の炭素原子（Ｃ１－２０）、好ましくは１～約
１２個の炭素原子（Ｃ１－１２）、そしてより好ましくは１～約８個の炭素原子（Ｃ１－

８）を含有する。好ましくは、アルコールはＣ１－１２モノアルカノールである。好まし
いエステルはメチルエステルである。
【００２１】
　適切な不飽和脂肪酸エステルは、植物油および野菜油（たとえばヒマシ油、オリーブ油
、ピーナッツ油、菜種油、トウモロコシ油、ごま油、綿実油、大豆油、ヒマワリ油、紅花
油、アマニ油、カノーラ油、ヤシ油などの種子油）および動物脂肪（たとえば鯨油）のエ
ステル交換反応によって得ることができる。油は脂肪酸のトリグリセリドエステルとして
自然界に存在する。本発明の目的のためには、「油のエステル交換反応」は、トリグリセ
リドのグリセリンが異なるアルコール、好ましくは低級モノアルカノール、すなわちＣ１

－１２モノアルカノールと交換される方法と定義される。油のエステル交換反応のための
工程条件および触媒は当技術分野においてよく知られている。より好ましくは、脂肪酸エ
ステルは、Ｃ８－２５不飽和脂肪酸およびＣ１－８モノアルコールから誘導される。さら
に好ましくは、脂肪酸エステルは、Ｃ８－２５不飽和脂肪酸メチルエステル、より好まし
くはオレイン酸メチルである。
【００２２】
　この方法発明の第一の工程についてさらに言及すると、３個以上の炭素原子を有するα
－オレフィン単量体が必要とされる。ここで用いるときは、用語「α－オレフィン」とは
、末端の炭素－炭素二重結合（Ｃ＝Ｃ）を有する炭素原子鎖を含む有機化合物をいうもの
とする。用語「単量体」とは、単一のα－オレフィンの分子、すなわち最も小さい分子量
の形をいうものとし、それは、例えば、単量体の２つが結合し、単量体の分子量の２倍（
または約２倍）の分子になった「二量体」と対比される。一般に、α－オレフィン単量体
は、極性の官能基を有しないが、炭素鎖に沿ってアルキルまたは他の無極性の置換基を含
有してもよい。適切なα－オレフィン単量体の具体例としては、限定するものではないが
、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン
、１－ノネン、１－デセンなどが挙げられる。好ましいα－オレフィン単量体は、上記に
示され、かつ以下に繰り返される式（２）によって表わすことができる。
　　　　　　　　 ＣＨ２＝ＣＨ－（Ｒ）ｗ－ＣＨ３　　　　　（２）
ここで、Ｒおよびｗは、式（１）に関して前に定義したとおりであるが、式（２）におけ
るＲおよびｗのそれぞれは式（１）について選ばれたＲおよびｗと同一である。好ましく
は、３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体はＣ３－１５α－オレフィンであ
る。より好ましくは、３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体はＣ６－１２α
－オレフィンであり、そして最も好ましくは１－オクテンまたは１－デセンである。式（
２）におけるＲおよびｗが式（１）におけるＲおよびｗと同一でない場合、本発明の方法
はなお有効であり操作可能であるが、その方法は追加のオレフィン生成物および追加の分
離条件に至ることが当業者によって認識されるべきである。
【００２３】
　α－官能基を有する内部オレフィンおよび３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン
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単量体は、操作可能な複分解法を提供するいかなる量で第一の反応域に供給してもよい。
典型的には、α－官能基を有する内部オレフィンと３個以上の炭素原子を有するα－オレ
フィンのモル比は、約０．０５／１．０よりも大きく、好ましくは約０．３／１．０より
も大きい。典型的には、α－官能基を有する内部オレフィンと３個以上の炭素原子を有す
るα－オレフィンのモル比は、約２．０／１．０未満であり、好ましくは約１．３／１．
０未満であり、そしてより好ましくは、約１．０／１．０未満である。
【００２４】
　第一の反応域における工程（ａ）の第一の複分解は、α－官能基を有する内部オレフィ
ンおよび３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体の商用供給原料で開始するこ
とができる。α－官能基を有する内部オレフィンは必要とされる供給原料であるが、本発
明の全工程が他の生成物に混じって３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体を
発生させるという理由から、３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体は操業開
始量だけが必要とされる。このα－オレフィン単量体生成物の一部は、下流で用いるため
に、取り出すことができるが、α－オレフィン単量体生成物の残りは、この方法の工程（
ａ）への供給原料として使用するために、第一の反応域に循環される。したがって、α－
官能基を有する内部オレフィンは供給原料として連続的に消費されるが、商用α－オレフ
ィン単量体の操業開始量だけが必要とされ、工程（ａ）のためのα－オレフィン単量体の
大部分は本発明の方法の間中ずっと生成する。適切な操業開始量のα－オレフィン単量体
は、前述したα－官能基を有する内部オレフィンと３個以上の炭素原子を有するα－オレ
フィンのモル比の範囲を満たすいかなる量であってもよい。
【００２５】
　出発反応原系が上記の式（１）および（２）である特別の状況における代替操業開始手
順として、第一の反応域における第一の複分解は、３個以上の炭素原子を有するα－オレ
フィン単量体なしで、α－官能基を有する内部オレフィンの商用供給原料で操業開始する
ことができる。α－官能基を有する内部オレフィンの単独複分解は官能基を有しない内部
オレフィンを生成し、それは第二の反応域において製品として３個以上の炭素原子を有す
るα－オレフィン単量体を生成する。この代替実施態様においては、その方法は、工程（
ａ）の第一の反応域における方法を持続するために、３個以上の炭素原子を有するα－オ
レフィンの供給原料が有用な量にまで増えるまで、一時的に、α－官能基を有する内部オ
レフィンだけを工程（ａ）に供給して実行することができる。
【００２６】
　場合によっては、液体の希釈剤は再循環条件および経費を増加させる傾向があるが、望
ましくは、液体の希釈剤を工程（ａ）への反応原系供給原料に添加することができる。し
かしながら、α－官能基を有する内部オレフィンと３個以上の炭素原子を有するα－オレ
フィンが完全に混和しないときは、すなわちそれらが本質的に単一相溶液として存在しな
いときは、液体の希釈剤は望ましいかもしれない。液体の希釈剤は、反応原系オレフィン
とも混和する、いかなる熱的に安定でありかつ化学的に安定な液体であってもよい。用語
「熱的に安定」とは、液体の希釈剤が工程温度で実質的に分解しないことを意味する。用
語「化学的に安定」とは、液体の希釈剤がオレフィン反応原系および生成物と本質的に反
応しないことを意味し、そして、また、実質的に、液体の希釈剤が触媒性能を悪影響を与
えるような態様で複分解触媒に配位したり結合したりしないことも意味する。用語「混和
する」とは、液体の希釈剤とオレフィン反応原系が本質的に相分離せずに均一な溶液を形
成することを意味する。適切な液体の希釈剤の具体例としては、限定するものではないが
、芳香族炭化水素、たとえばベンゼン、トルエン、キシレンなど；塩素化芳香族炭化水素
、好ましくは塩素化ベンゼン、たとえばクロロベンゼンおよびジクロロベンゼン；アルカ
ン、たとえばペンタン、ヘキサン、シクロヘキサンなど；ならびに塩素化アルカン、たと
えば塩化メチレンおよびクロロホルムが挙げられる。用いられる液体の希釈剤の量は、特
定のオレフィン反応原系および触媒に依存するであろう。当業者は、容易に適切な希釈剤
の量を決定することができる。指針として、α－官能基を有する内部オレフィンの質量を
基準に、約１０質量％～約１００質量％の量の液体の希釈剤が適切に用いられることがで
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きる。
【００２７】
　α－官能基を有する内部オレフィンは、通常、純粋な液体としてまたは液体の希釈剤の
溶液で、反応器に供給される。３個以上の炭素原子を有するα－オレフィンは、α－オレ
フィンの沸騰特性および反応器の操作条件に依存して、気相または液相で反応器に供給す
ることができる。第一の反応域における複分解工程は、酸素による妨害を最小限にするた
めに、不活性気体雰囲気で行うことができる。適切な不活性雰囲気としては、限定するも
のではないが、ヘリウム、ネオン、アルゴン、窒素およびそれらの混合物が挙げられる。
より好ましくは、第一の反応域における複分解工程は、本質的にいかなる反応原系および
生成物の気体も溶液中に保持するために十分な静水圧で、単一の液相において行われる。
【００２８】
　さらなる選択肢として、安定化配位子を、第一の反応域における複分解触媒および／ま
たは工程に添加してもよい。安定化配位子は、同一の工程条件で、同一の反応原系および
同一の触媒であるが、安定化配位子の不在下での工程運転と比較して、例えば活性の向上
または触媒寿命の延長によって測定されるような、複分解工程における触媒安定性を促進
するいかなる分子またはイオンであってもよい。安定化配位子の具体例としては、限定す
るものではないが、トリシクロヘキシルホスフィン、トリシクロペンチルホスフィンおよ
びトリブチルホスフィンのようなトリ（アルキル）ホスフィン；トリ（フェニル）ホスフ
ィン、トリ（メチルフェニル）ホスフィン（オルト、メタおよびパラ置換異性体）および
トリ（ｐ－フルオロフェニル）ホスフィンのようなトリ（アリール）ホスフィン；ジアリ
ールアルキルホスフィン、例えばジフェニルシクロヘキシルホスフィン；ジシクロヘキシ
ルフェニルホスフィンのようなジアルキルアリールホスフィン；アニソールのようなエー
テル；２，６－ジメチルピリジン、２－ｔ－ブチルピリジン、２，６－ジフルオロピリジ
ンおよび２－メチルピリジンのようなピリジン類；トリフェニルホスフィンオキシドのよ
うなホスフィンオキシド；ならびにホスフィン酸エステル（phosphinites）、ホスホン酸
エステル（phosphonites）、アミドリン酸エステル（phorphoramidites）、ならびに前述
の配位子のいずれかの混合物が挙げられる。好ましくは、安定化配位子は、トリ（アルキ
ル）ホスフィンであり、より好ましくはトリ（シクロヘキシル）ホスフィンである。しか
しながら、安定化配位子の量は、用いる特定の触媒およびその特定の配位子成分に依存し
て変えることができる。典型的には、安定化配位子と触媒のモル比は、約０．０５／１よ
りも大きく、好ましくは約０．５／１よりも大きい。典型的には、安定化配位子と触媒の
モル比は、約２．０／１未満であり、好ましくは約１．５／１未満である。
【００２９】
　第一の複分解触媒は、α，ω－官能基を有するオレフィンを形成するために、３個以上
の炭素原子を有するα－オレフィンとα－官能基を有する内部オレフィンの交差複分解反
応を促進することができるいかなる化合物または錯体であってもよい。触媒は、後述する
ように、未置換の内部オレフィン二量体を形成する、３個以上の炭素原子を有するα－オ
レフィンの単独複分解をも促進するかもしれない。適切な触媒は、カルボン酸、エステル
、ホルミル、アルコールおよびジアルキルアミド基のような官能基に対する耐性を示す。
適切な触媒の具体例としては、限定するものではないが、ルテニウムおよびオスミウム錯
体を含む第一世代および第二世代グラブス触媒、ルテニウムおよびオスミウム錯体を含む
ホベイダ（Hoveyda）触媒、モリブデン錯体を含むシュロック（Schrock）触媒が挙げられ
、それらは当技術分野において知られており、次の文献（すべて引用によってここに組込
まれる。）に開示されている。エム・エム・ショル（M. Sholl, M.），エス・ディング（
S. Ding），シー・ダブリュー・リー（C. W. Lee）およびアール・エッチ・グラブス（R.
 H. Grubbs），「オーガニック・レターズ（Organic Letters）」，１９９９年，第Ｉ巻
，ｐ．９５３；ジェー・キングズベリー（Kingsbury, J.）ら、「アメリカ化学会誌（Jou
rnal of the American Chemical Society）」，１９９９年，第１２１巻，ｐ．７９１－
７９９；ダブリュー・エー・ヘルマン（W. A. Herrmann）ら，「応用化学（Angewandte C
hemie）」，国際版（International Edition），１９９５年，第２１巻，ｐ．２３７１－
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２３７４；アール・アール・シュロック（R. R. Schrock）ら，「アメリカ化学会誌」，
１９９０年，第１１２巻，ｐ．３８７５－３８８６；国際公開第９３／２０１１１号パン
フレット、米国特許第５，３１２，９４０号明細書、国際公開第９６／０４２８９号パン
フレット；国際公開第００／４３３４３号パンフレット；および国際公開第０２／０７６
９２０号パンフレット。好ましい複分解触媒は、ルテニウムまたはオスミウム複分解錯体
、より好ましくは第一世代または第二世代グラブスルテニウム錯体を含む。グラブス触媒
の好ましい形は、次式（６）によって表わすことができる。
【００３０】
【化１】

【００３１】
ここで、Ｍはルテニウムまたはオスミウムであり、Ｒ１およびＲ２は、独立して、水素ま
たはＣ２－２０アルケニル、Ｃ２－２０アルキニル、Ｃ１－２０アルキル、アリール、Ｃ

１－２０カルボキシレート、Ｃ２－２０アルコキシ、Ｃ２－２０アルケニルオキシ、Ｃ２

－２０アルキニルオキシ、アリールオキシ、Ｃ２－２０アルコキシカルボニル、Ｃ１－２

０アルキルチオ、Ｃ１－２０アルキルスルホニル、およびＣ１－２０アルキルスルフィニ
ルからなる群から選ばれる炭化水素から選ばれ、Ｘ１およびＸ２は、独立して、任意の陰
イオン配位子から選ばれ、そして、ＬおよびＬ１は、独立して、任意の中性の電子供与体
から選ばれ、好ましくは、ホスフィン、スルホン化ホスフィン、亜リン酸エステル、ホス
フィン酸エステル（phosphinite）、ホスホン酸エステル（phosphonite）、アルシン、ス
チビン、エーテル、アミン、アミド、スルホキシド、カルボキシル、ニトロシル、ピリジ
ンおよびチオエーテルから選ばれ、最も好ましくは、アルキル基の少なくとも１つが第二
級アルキルまたはシクロアルキル基であるトリアルキルホスフィン配位子である。第二世
代グラブス触媒の好ましい具体例としては、トリシクロヘキシルホスフィン［１，３－ビ
ス（２，４，６－トリメチルフェニル）－４，５－ジヒドロイミダゾール－２－イリデン
］［ベンジリデン］ルテニウム二塩化物；トリシクロヘキシルホスフィン［１，３－ビス
（２，４，６－トリメチルフェニル）－４，５－ジヒドロイミダゾール－２－イリデン］
［ベンジリデン］ルテニウム二臭化物；トリシクロヘキシルホスフィン［１，３－ビス（
２，４，６－トリメチルフェニル）－４，５－ジヒドロイミダゾール－２－イリデン］［
ベンジリデン］ルテニウム二沃化物が挙げられる。
【００３２】
　他の好ましい触媒は、式（７）によって表わされるルテニウム錯体を含む。
【００３３】
【化２】
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式（７）中、ＭはＲｕであり；Ｌ２は、それぞれ独立して、Ｍの結合および荷電の条件の
平衡を保つ任意の組合わせの中性および陰イオンの配位子から選ばれ；ａは整数、好まし
くは１～約４の整数であって、配位子Ｌ２の総数を表わし；Ｒ３は、水素、直鎖または分
岐のアルキル、シクロアルキル、アリールおよび置換されたアリール基から選ばれ；Ｙは
、（ＩＵＰＡＣによって、「無機化学命名法：１９９０年勧告（Nomenclature of Inorga
nic Chemistry: Recommendations 1990）」，ジー・ジェー・リー（G. J. Leigh）編，ブ
ラックウェル科学出版（Blackwell Scientific Publications），１９９０年に載せられ
ているような）周期表第１５族または第１６族からの元素の電子供与体基であり、Ｙはよ
り好ましくはＯ、Ｓ、ＮまたはＰであり；各Ｒ４は、独立して、好ましくはＹが形式的に
中性になるように、Ｙの価数を満足させるのに十分な、水素、アルキル、シクロアルキル
、アリールおよび置換されたアリール基から選ばれ；ｂは、整数であり、好ましくは０～
約２の整数であって、Ｒ４基の総数を表わし；そして、Ｚは、Ｍ原子と連結して約４～約
８個の原子の環を形成する二座配位子を形成するために、Ｙとカルベン炭素（Ｃ）の両方
に結合した有機二端遊離基である。より好ましくは、式（７）中の各Ｌ２は、独立して、
ハロゲン化物（フッ化物、塩化物、臭化物および沃化物）、シアン化物、チオシアン酸エ
ステル、式ＰＲ５

３のホスフィン、式ＮＲ５
３のアミン、式Ｒ５ＯＲ５の水およびエーテ

ル、式ＳＲ５
２のチオエーテル、ならびに以下の式（８）および（９）を有する配位子か

らなる群から選ばれる。
【００３５】
【化３】

【００３６】
ここで、前述の式のいずれの中の各Ｒ５も、独立して、水素、アルキル、好ましくはＣ１

－１５アルキル；シクロアルキル、好ましくはＣ３－８シクロアルキル；アリール、好ま
しくはＣ６－１５アリール、および置換アリール、好ましくはＣ６－１５置換アリール基
からなる群から選ばれる。前述の配位子Ｌ２のいずれかの混合が、式（７）のいずれの種
においても用いることができる。より好ましくは、Ｒ３は、水素、Ｃ１－１５アルキル、
Ｃ３－８シクロアルキルおよびＣ６－１５アリール基からなる群から選ばれる。より好ま
しくは、各Ｒ４は、独立して、Ｃ１－１５アルキル、Ｃ３－８シクロアルキルおよびＣ６

－１５アリール基からなる群から選ばれる。好ましくは、Ｚは次の二端遊離基から選ばれ
る。エチレン（１０）、ビニレン（１１）、フェニレン（１２）、置換されたビニレン（
１３）、置換されたフェニレン（１４）、ナフチレン（１５）、置換されたナフチレン（
１６）、ピペラジンジイル（１７）、ピペリジイル（１８）。
【００３７】
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【化４】

【００３８】
ここで、各Ｒ５は、上述のとおり、水素、アルキル、好ましくはＣ１－１５アルキル；シ
クロアルキル、好ましくはＣ３－８シクロアルキル；およびアリール、好ましくはＣ６－

１５アリール基から選ばれ；そして、各ｎは１～約４の整数である。
【００３９】
　より好ましい式（７）の実施態様は、式（１９）によって表わすことができる。
【００４０】
【化５】

【００４１】
ここで、各Ｔは、独立して、ＣｌおよびＢｒから選ばれ、そしてＰＣｙ３はトリシクロヘ
キシルホスフィンである。
【００４２】
　製造工程（ａ）のための第一の複分解触媒は、好ましくは、均一系触媒（すなわち、液
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体の反応混合物の中に溶解された触媒）を含むが、触媒は、代わりに、シリカ、アルミナ
、シリカアルミナ、アルミノケイ酸塩、チタニア、チタノケイ酸塩、炭素、網状架橋ポリ
スチレンなどのような任意の慣用の触媒担体に結合または担持されていてもよい。触媒担
体が用いられる場合は、一般に、触媒は、触媒と担体の合計質量を基準として、触媒金属
が約０．０１質量％よりも大きな量で、好ましくは約０．０５質量％よりも大きな量で、
担体の上に載せられる。一般に、触媒は、触媒と担体の合計質量を基準として、触媒金属
が約２０質量％未満の量で、好ましくは約１０質量％未満の量で、担体の上に載せられる
。
【００４３】
　第一の反応域における複分解工程は、そのような工程に適応するように適切に設計され
た任意の慣用の反応器で行うことができる。好ましくは、第一の反応域は、前述のとおり
、液相のみで実行される。典型的には、工程温度は、約－１０℃よりも高く、好ましくは
約０℃よりも高い。典型的には、工程温度は、約１５０℃よりも低く、好ましくは約１２
０℃よりも低い。典型的には、反応器中の全圧は、実質的に泡立ちなしで液相の中にエチ
レンを保持するのに十分なものである。好ましくは、全圧は、約５ｐｓｉｇ（３４．５ｋ
Ｐａ）よりも大きく、より好ましくは約１００ｐｓｉｇ（６８９ｋＰａ）よりも大きく、
最も好ましくは約２００ｐｓｉｇ（１，３７９ｋＰａ）よりも大きい。好ましくは、全圧
は、設計の検討のためには、約１，０００ｐｓｉｇ（６，８９５ｋＰａ）未満である。
【００４４】
　上述のように、第一の反応域における工程が行われると、２つ以上の複分解生成物が生
成され、それらの生成物にはα，ω－官能基を有するオレフィン、１つ以上の対称または
非対称形の官能基を有しない内部オレフィン、および所望によりα，ω－二官能オレフィ
ン二量体が含まれる。本発明の目的のためには、用語「α，ω－官能基を有するオレフィ
ン」とは、末端炭素原子に炭素－炭素二重結合（Ｃ＝Ｃ）を有する炭素原子鎖を含みかつ
鎖の反対の端の末端炭素にエステルまたはカルボン酸基のような官能置換基を有する有機
化合物と定義される。本発明の目的のためには、用語「官能基を有しない内部オレフィン
」とは、鎖の内部の位置に炭素－炭素二重結合（Ｃ＝Ｃ）を有する炭素原子鎖を含み、鎖
の端に官能基を有しない有機化合物と定義される。本発明の目的のためには、用語「α，
ω－二官能オレフィン二量体」とは、内部炭素－炭素二重（Ｃ＝Ｃ）結合を有し、鎖の両
端の末端炭素原子の各々にエステルまたはカルボン酸基のような置換基を有する炭素原子
鎖を含む有機化合物と定義される。さらに、２つの官能置換基は同一である。好ましい具
体例として、オレイン酸メチルの１－デセンとの複分解は、交差複分解生成物９－デセン
酸メチルおよび複分解生成物９－オクタデセン、および所望により９－オクタデセン－１
，１８－二酸ジメチルを生じる。これらの工程は平衡反応なので、生成物混合物は、通常
、さらに、未転化のα－官能基を有する内部オレフィンおよび未転化の３個以上の炭素原
子を有するα－オレフィンを含む。
【００４５】
　好ましくは、α，ω－官能基を有するオレフィンは、以下に再現する、上記の式（３）
によって表わすことができる。
　　　　　　　　 ＣＨ２＝ＣＨ－（Ｒ′）ｗ′－Ｘ　　　　　（３）
式（３）中、Ｒ′は置換されたまたは未置換のヒドロカルビル二端遊離基、好ましくは置
換されたまたは未置換の脂肪族ヒドロカルビル二端遊離基、より好ましくはアルキレンま
たはアルキリデン二端遊離基、最も好ましくはメチレン（－ＣＨ２－）であり；ｗ′は、
０～約２０、好ましくは約３～約１２の整数であり；そして、Ｘは、極性官能基であり、
好ましくはカルボン酸、エステル、ホルミルおよびジアルキルアミド基から選ばれる極性
官能基である。ただし、式（３）中のＲ′、ｗ′およびＸは、それぞれ、式（１）におい
て選ばれたそれらのそれぞれの対応するものと同一である。
【００４６】
　好ましくは、官能基を有しない内部オレフィンは、以下に再現する、上記の式（４）に
よって表わされる官能基を有しない内部オレフィン二量体である。
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　　　　 ＣＨ３－（Ｒ）ｗ－ＣＨ＝ＣＨ－（Ｒ）ｗ－ＣＨ３　　　　　（４）
式（４）中、各Ｒは、同一であって、置換されたまたは未置換のヒドロカルビル二端遊離
基、好ましくは置換されたまたは未置換の脂肪族ヒドロカルビル二端遊離基、より好まし
くはアルキレンまたはアルキリデン二端遊離基、最も好ましくはメチレン（－ＣＨ２－）
であり；各ｗは、同一であって、０～約２０、好ましくは約３～約１２の整数である。た
だし、式（４）中のＲおよびｗは、それぞれ、式（１）において選ばれたそれらのそれぞ
れの対応するものと同一である。本発明の目的のためには、用語「官能基を有しない」と
は、官能基を有しない内部オレフィンのα，ω－端末位置がそれ以上の官能基で置換され
ていないメチル基からなることを意味する。対照的に、例えば式（４）中のＲによって表
わされる官能基を有しない内部オレフィンの内部炭素位置は、前述したような様々な置換
基で置換されることを許される。
【００４７】
　好ましくは、α，ω－二官能内部オレフィン二量体は、以下に再現する、上記の式（５
）によって表わすことができる。
　　　　　 Ｘ－（Ｒ′）ｗ－ＣＨ＝ＣＨ－（Ｒ′）ｗ－Ｘ　　　　　（５）
式（５）中、各Ｒ′は、同一であって、置換されたまたは未置換のヒドロカルビル二端遊
離基、好ましくは置換されたまたは未置換の脂肪族ヒドロカルビル二端遊離基、より好ま
しくはアルキレンまたはアルキリデン二端遊離基、最も好ましくはメチレン（－ＣＨ２－
）である。各ｗ′は、同一であって、０～約２０、好ましくは約３～約１２の整数である
。各Ｘは、同一であって、極性官能基であり、好ましくは、カルボン酸、エステル、ホル
ミルおよびジアルキルアミド基から選ばれる極性官能基である。ただし、式（５）中の各
Ｒ′、ｗ′およびＸは、また、式（１）において選ばれたそれらのそれぞれの対応するも
のと同一である。より好ましくは、式中のＸは、カルボン酸またはエステル官能基である
。
【００４８】
　所望により、第一の複分解工程（ａ）の終結において、そのような金属除去のための当
技術分野において既知の任意の方法によって、生じた生成物流出物から複分解触媒を取り
除くことができる。好ましい方法は、国際公開第２００４／０３７７５４号パンフレット
（引用によってここに組み入れられる。）に記述されており、それは、流出物を炭素のよ
うな吸着剤と接触させることによって、またはその代わりに短いパスのワイプトフィルム
蒸発器において生成物流出物を蒸留し触媒金属を本質的に含まない留出物を得ることによ
って、複分解生成物流出物から、複分解触媒、好ましくはルテニウムを除去することを教
示している。吸着剤法および蒸留法の条件は国際公開第２００４／０３７７５４号パンフ
レットに示されている。
【００４９】
　本発明の方法の第二の工程においては、α，ω－官能基を有するオレフィン、官能基を
有しない内部オレフィン、未転化のα－官能基を有する内部オレフィン、未転化の３個以
上の炭素原子を有するα－オレフィン、および随意のα，ω－二官能内部オレフィンを含
む第一の反応器からの流出物流れは、流出物中に存在する各構成成分の実質的に純粋な流
れに分離するために第一の分離域に導入される。第一の分離域は、設計において従来のも
のであり、分離される有機化合物に適用可能な、蒸留、抽出、抽出蒸留、結晶化および／
またはクロマトグラフ法を含むことができる。当業者は、そのような特定の流出物を分離
するための分離手段を設計する方法を知っているであろう。
【００５０】
　第一の分離域の好ましい実施態様は蒸留系列を含む。第一の蒸留塔における第一の反応
域からの複分解生成物流れの蒸留は、α，ω－官能基を有するオレフィンおよび３個以上
の炭素原子を有する未反応のα－オレフィン単量体を含む頂部流れ、ならびに未反応のα
－官能基を有する内部オレフィン、官能基を有しない内部オレフィン、および所望により
α，ω－二官能内部オレフィン二量体を含む底部流れを生成する。頂部流れは、好ましく
は、所望のα，ω－官能基を有するオレフィン生成物流れ、および３個以上の炭素原子を
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有する未転化のα－オレフィンの第一の製品流れを回収するために、第二の蒸留塔におい
て処理され、それらの後者は、典型的には、少なくとも一部、第一の複分解反応域へ再循
環させられる。第一の蒸留塔からの底部流れは、未転化のα－官能基を有する内部オレフ
ィン流れ、官能基を有しない内部オレフィン流れ、およびもしあればα，ω－二官能内部
オレフィン二量体流れを回収するために、第三の蒸留塔において蒸留される。未転化のα
－官能基を有する内部オレフィン流れの一部およびもしあればα，ω－二官能内部オレフ
ィン二量体流れの一部は、工程（ａ）の第一の複分解反応器に再循環させることができる
。再循環させる物質の量は、工程（ａ）の第一の複分解反応の複分解工程の物質収支およ
び化学量論条件に依存する。
【００５１】
　第一の反応域における複分解反応原系が９－オクタデセン酸メチルおよび１－デセンで
ある、さらに好ましい実施態様においては、第一の蒸留塔における複分解生成物流れの蒸
留は、所望の生成物９－デセン酸メチルおよび未反応の１－デセンを含む頂部流れおよび
９－オクタデセン酸メチル、９－オクタデセン、およびもしあれば、９－オクタデセン－
１，１８－二酸ジメチルを含む底部流れを生成する。第一の蒸留塔は、約１５０℃（４２
３Ｋ）よりも高く、約２５２℃（５２５Ｋ）よりも低い底部温度および約０．１３ＫＰａ
よりも高く、約６．６ｋＰａよりも低い頭部圧力で適切に操作することができる。頂部流
れは、第二の塔に導入され、９－デセン酸メチルの生成物流れおよび第一の製品１－デセ
ン流れを回収するために蒸留され、それらの後者は、少なくとも一部、第一の反応域へ再
循環させられる。第二の蒸留塔は、約７５℃（３４８Ｋ）よりも高く約１７７℃（４５０
Ｋ）よりも低い温度および約０．１３ｋＰａよりも高く約６．６ｋＰａよりも低い頭部圧
力で適切に操作することができる。第一の塔からの底部流れは、未転化のオレイン酸メチ
ル流れ、９－オクタデセン流れおよびもしあれば９－オクタデセン－１，１８－二酸ジメ
チル流れを回収するために、第三の蒸留塔に導入される。第三の蒸留塔は、約１５０℃（
４２３Ｋ）よりも高く約２５２℃（５２５Ｋ）よりも低い温度および約０．１３ｋＰａよ
りも高く約６．６ｋＰａよりも低い圧力で適切に操作することができる。未転化のオレイ
ン酸メチルおよびもしあれば９－オクタデセン－１，１８－二酸ジメチル流れの一部は、
両方とも、工程（ａ）の第一の複分解反応器に再循環することができる。再循環の量は、
反応スキームの化学量論に依存するであろう。
【００５２】
　この方法発明の第三の工程においては、好ましくは９－オクタデセンを含む官能基を有
しない内部オレフィンは、エチレン供給原料とともに、第二の複分解反応域に導入され、
そこで、生成物として３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体、好ましくは１
－デセンを生成するのに十分な反応条件で、前述のオレフィン反応原系は第二の複分解触
媒と接触させられる。第二の複分解工程に適した触媒および工程条件は、例えば米国特許
第３，６４７，９０６号明細書および米国特許第３，２６１，８７９号明細書（フィリッ
プス・トリオレフィン法）（引用によってここに組み入れられる。）に記述されているよ
うな、オレフィン不均化またはエテノリシスのために従来技術において用いられているも
のと同様である。より最近の方法、すなわち「欧州化学ニュース（European Chemical Ne
ws）」，２００２年３月２５－３１日の週号，ｐｐ．２０－２１に開示されているような
、当業者に既知の、エービービー・ルーマス・グローバル（ABB Lummus Global）オレフ
ィン転化技術（Olefin Conversion Technology）（ＯＣＴ）についてもまた言及する。
【００５３】
　一般に、エテノリシスのための触媒は、所望の３個以上の炭素原子を有するα－オレフ
ィン単量体の生成を促進するいかなる慣用の不均一系または均一系の複分解触媒であって
もよい。望ましくは、触媒は、官能基を有しない内部オレフィンのエチレンオリゴマー化
および単独複分解を最小限にする。適切な触媒としては、限定するものではないが、アル
ミナに担持された酸化レニウム（所望によりアルカリまたはアルカリ土類金属化合物で前
処理されたもの）、アルミナに担持された酸化モリブデンおよび／または酸化コバルト、
ならびにシリカに担持された酸化タングステンが挙げられ、それらは、例えば、米国特許
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第３，２６１，８７９号明細書および米国特許第３，６４７，９０６号明細書（引用によ
ってここに組み入れられる。）に開示されている。本発明の目的のためには、国際公開第
９６／０４２８９号パンフレットおよび国際公開第０２／０８３７４２号パンフレットに
開示されたもののようなグラブス触媒は、典型的には、エテノリシス工程においては用い
られない。エテノリシスに適切な工程条件も、従来技術に開示されている。特に、エチレ
ンと官能基を有しない内部オレフィンのモル比は、典型的には、約０．４：１～約１０：
１の範囲にある。エテノリシスの工程温度は、典型的には、約１２０℃よりも高い。典型
的には、工程温度は約２１０℃未満である。工程圧力は、典型的には、約３００ｐｓｉｇ
（２，０６８ｋＰａ）よりも高い。工程圧力は、典型的には、約５２５（３，６１９ｋＰ
ａ）未満である。
【００５４】
　この方法発明の第四の工程においては、第二の反応域（エテノリシス）からの流出物が
、３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体、未転化のエチレンおよび未転化の
官能基を有しない内部オレフィンを含む流出物流れを分離するための通常設計の第二の分
離域に供給される。典型的には、第二の分離域は、少なくとも１つの蒸留塔を含み、そこ
から未転化のエチレンの頂部流れが得られ、それは、典型的には、エテノリシス反応の供
給原料として第二の複分解反応器に再循環させられる。典型的には、蒸留は、第二の製品
α－オレフィン単量体流れ、３個以上の炭素原子を有する単量体を含む画分を産出し、一
方、官能基を有しない内部オレフィンを含む底部画分が回収され、官能基を有しない内部
オレフィンは典型的にはさらなるエテノリシスのために第二の反応域に再循環させられる
。所望により、３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン単量体を含む第二の製品流れ
の一部を、生成物として取り出すことができ、残りは第一の複分解反応域に循環すること
ができ、循環される割合は第一の複分解反応域における工程化学量論に依存する。好まし
い実施態様においては、第二の分離域への供給原料は、１－デセン、未転化のエチレンお
よび未転化の９－オクタデセンを含む。エチレンの標準沸点（１気圧、１０１ｋＰａ）は
－１０４℃であり、１－デセンの標準沸点は２２９℃であり、そしてオクタデセンの標準
沸点は約３１３℃であると推定される。したがって、それらの混合物の分留は、設計技師
によく熟知されている。
【実施例】
【００５５】
　次の実施例は、本発明の方法の例証として、提供されるが、いかなる方法によっても、
本発明を限定するものとして解釈されるべきではない。ここの開示を考慮して、当業者は
、本発明の範囲内に入る方法の変形を認識するであろう。
【００５６】
　実施例１
　オレイン酸メチルを１－デセンと交差複分解させる実施可能性を評価するために、次の
手順を用いた。オレイン酸メチル（オールドリッチ社（Aldrich））をガス抜きし、アル
ミナカラムで精製した。オレイン酸メチルの質量の５０％に等しい量のアルミナを用いた
。乾燥箱の中で、精製されガス抜きされたオレイン酸メチル（６．０１４７ｇ、２０．１
ｍｍｏｌ）および１－デセン（６．２７７０ｇ、４０．３ｍｍｏｌ）を、テトラデカン（
１．０５４９ｇ、内部標準）と混合し、ゴム隔壁で蓋締めされた重壁ガラス反応器（Ａｃ
ｅ　＃８６４８－１３５）中で撹拌棒で混合した。トリシクロヘキシルホスフィン［１，
３－ビス－（２，４，６－トリメチルフェニル）－２－イミダゾリジニリデン］ベンジリ
デンルテニウム（ＩＶ）二塩化物（１．１６ｍｇ、０．００１２５ｍｍｏｌ）（グラブス
触媒）を、トルエン（２．５０ｍＬ）に溶解し、得られた触媒溶液（０．２５ｍＬ；０．
０００１１６ｍｍｏｌ触媒）を気密の注射器に充填し蓋締めした。オレイン酸メチル／１
－デセンのモル比は１／２であった。反応器および注射器の両方を、グローブボックスか
ら実験台に移した。触媒溶液は、一部分、隔壁を通して反応器へ添加した。蓋を取り除き
、反応器をエチレン／窒素二重多岐管に素早く接続し、窒素（５５ｐｓｉｇ、３７９ｋＰ
ａ）で３度洗い流し、その後、窒素動圧下で３０ｐｓｉｇ（２０７ｋＰａ）に加圧した。
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その後、反応器を、磁気撹拌機の上に置き、６０℃に加熱した。反応は、反応器に挿入さ
れた０．０１″内径の管を通して全開全閉用バルブ経由で反応圧力で試料採取することに
よって監視した。３３時間の反応時間における一つの試料（～１００μＬ）を、過剰ブチ
ルビニルエーテルを含むバイアルの中に圧力下で急冷した。転化率および選択率は、ガス
クロマトグラフィー分析を用いて決定した。この試料については、ジエステル生成物の濃
度は、検査法の検出限界以下であった。結果を実施例１ｂとして表１に示す。表中の記載
はすべてモル百分率で与えられている。オレイン酸メチルの転化率（ＣＯＮＶ）および特
定の生成物への選択率（ＳＥＬ）は、以下のように計算され、すべての化合物はモルで表
わされる。
【００５７】
オレイン酸メチル転化率＝１００×［（オレイン酸メチル初期－オレイン酸メチル最終）
÷（オレイン酸メチル初期）］
化合物Ａ選択率＝１００×［（化合物Ａ）÷（同じ官能基を含有するすべての化合物の合
計）］
ＭＤＥＣ選択率＝１００×（（ＭＤＥＣ＋ｉｓｏＭＤＥＣ）÷（ＭＤＥＣ＋ｉｓｏＭＤＥ
Ｃ＋２＊（ｃ－ＤＩＥＳＴＥＲ＋ｔ－ＤＩＥＳＴＥＲ）））
ジエステル選択率＝１００×（（ｃ－ＤＩＥＳＴＥＲ＋ｔ－ＤＩＥＳＴＥＲ）÷（ｃ－Ｄ
ＩＥＳＴＥＲ＋ｔ－ＤＩＥＳＴＥＲ＋０．５＊（ＭＤＥＣ＋ｉｓｏＭＤＥＣ）））
オクタデセン選択率＝１００×（（ｔ－ＯＣＴＡ＋ｃ－ＯＣＴＡ）÷（ｔ－ＯＣＴＡ＋ｃ
－ＯＣＴＡ＋ｉｓｏ－ＯＣＴＡ＋０．５＊（（ＤＥＣＩ－ＤＥＣＦ）＋（ｉｓｏＤＥＣＩ

－ｉｓｏＤＥＣＦ）））
ここで、
ＭＤＥＣは９－デセン酸メチルであり、
ｉｓｏＭＤＥＣは異性化された９－デセン酸メチル、すなわち８－デセン酸メチルであり
、
ｃ－ＤＩＥＳＴＥＲはシス－ジエステルであり、
ｔ－ＤＩＥＳＴＥＲはトランス－ジエステルであり、
ｃ－ＯＣＴＡはシス－オクタデセンであり、
ｔ－ＯＣＴＡはトランス－オクタデセンであり、
ｉｓｏ－ＯＣＴＡはＧＣにおいて見つかった未同定のオクタデセンの異性体であり、
ＤＥＣＩはデセンの初期のモルであり、
ＤＥＣＦはデセンの最終のモルであり、
ｉｓｏＤＥＣＩはイソデセンまたは２－デセンの初期のモルであり、
ｉｓｏＤＥＣＦはイソデセンまたは２－デセンの最終のモルである。
【００５８】
【表１】

【００５９】
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　１／１のオレイン酸メチル／１－デセンのモル比（実施例１ａ）、そして次に２／１の
モル比（実施例１ｃ）を用いて、前述の実施例を２度繰り返した。結果を同じく表１に示
す。
【００６０】
　表１から、オレイン酸メチル／１－デセンのモル比が変わると選択率も変わることがわ
かる。オレイン酸メチル／１－デセンのモル比が１／１のときは、オクタデセンおよびデ
セン酸メチルと比較して、ジエステルはずっと少ない量で生成される。オレイン酸メチル
／１－デセンのモル比が１／２のときは、工程は、デセン酸メチルに対してずっと選択的
である。オレイン酸メチル／１－デセンのモル比が２／１のときは、著しい量のオレイン
酸メチル単独複分解生成物（オクタデセンおよびジエステルを含む。）が生成される。
【００６１】
　この実験は、本発明の工程（ａ）を説明し、そして改善された触媒回転数でα，ω－官
能基を有するオレフィンを調製するために、均一系ルテニウム複分解触媒、特にグラブス
触媒の存在下に、α－官能基を有する内部オレフィンを、３個以上の炭素原子を有するα
－オレフィンと交差複分解させる実施可能性を説明する。比較すると、α－官能基を有す
る内部オレフィン（オレイン酸メチル）を、同一の工程条件で、同一の触媒の存在下に、
エチレンと直接複分解させたならば、触媒回転数は約１０，０００より少なかったであろ
う。
【００６２】
　実施例２
　表２および図２について言及すると、ＡＳＰＥＮ（登録商標）ソフトウェア・プログラ
ム（アスペン・テクノロジー社（Aspen Technology, Inc.）、アメリカ合衆国０２１４１
マサチューセッツ州ケンブリッジ、キャナルパーク１０）を用いて、本発明の方法を、次
の好ましい実施態様でシミュレートした。
工程（ａ）　オレイン酸メチルと１－デセンの交差複分解；
工程（ｂ）　デセン酸メチルを含む流れ、９－オクタデセンを含む流れ、未転化のオレイ
ン酸メチルを含む流れ、および未転化の１－デセンを含む流れへの工程（ａ）からの製品
流れの分離；
工程（ｃ）　エチレンとの９－オクタデセンの交差複分解；
工程（ｄ）　１－デセンを含む流れ、未転化のエチレンを含む流れ、および未転化の９－
オクタデセンを含む流れへの工程（ｃ）からの製品流れの分離。
　エチレン、１－デセンおよびオレイン酸メチルの物性は、ＡＳＰＥＮ（登録商標）デー
タベースから得た。しかしながら、ＡＳＰＥＮ（登録商標）データベースは、デセン酸メ
チル、９－オクタデセンおよび９－オクタデセン－１，１８－二酸ジメチルについての情
報を含んでいない。結果的に、次の仮定を置いた。デセン酸メチルの代わりに、アクリル
酸２－エチルヘキシルを用いた。９－オクタデセンの代わりに、１－オクタデセンを用い
た。これらの代用は、同様の官能基（すなわちエステル）、同一の分子量および同一の二
重結合の数を有する代用物に基づいた。ＡＳＰＥＮ（登録商標）データベースの中には、
９－オクタデセン－１，１８－二酸ジメチルとぴったり合う成分はなかった。そこで、ジ
エステルの構造を、その物性の見積りの照会とともに、ＡＳＰＥＮ（登録商標）プログラ
ムに提供した。
【００６３】
　上記に加えて、我々は、複分解法が平衡にあると仮定した。したがって、上記の仮定は
、本質的に、複分解反応器出口組成に影響を及ぼさない。上記の仮定は蒸留条件に影響す
る。各蒸留については、２０理論段を有する蒸留塔を仮定した。我々のシミュレーション
によれば、１気圧（１０１ｋＰａ）において得られた標準沸点は次のとおりであった。エ
チレン、－１０４℃；１－デセン、１７１℃；デセン酸メチル、２１６℃；オクタデセン
、３１３℃（代用物から仮定）；オレイン酸メチル、３４４℃（代用物から仮定）；９－
オクタデセン－１，１８－二酸ジメチル、３８７℃（ＡＳＰＥＮ（登録商標）ソフトウェ
ア・プログラムによる見積り）。入出力流れの組成とともに、温度、圧力および質量流量
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を含む工程条件を、図２中の対応する図解とともに、表２に示す。図２において、単位装
置Ｂ１は第一の複分解域を表わし、単位装置Ｂ６は第二の複分解域を表わし、単位装置Ｂ
２、Ｂ３、Ｂ４、Ｂ７およびＢ８は、蒸留塔を表わし、ならびに単位装置Ｂ５およびＢ９
は、抜き取りバルブを表わす。表２に図示されたシミュレーションから、我々は、２つの
複分解工程および２つの分離工程を含む全工程を実証した。
【００６４】
【表２】

【００６５】
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【表３】

【図面の簡単な説明】
【００６６】
【図１】α，ω－官能基を有するオレフィン（例えば９－デセン酸メチル）と副生成物の
３個以上の炭素原子を有するα－オレフィン（例えば１－デセン）を調製するための本発
明の好ましい実施態様を示す。
【００６７】
【図２】表２に記述した入出力流れについて説明する、９－デセン酸メチルと副生成物１
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【図１】 【図２】
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