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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルボン酸の製造方法において、酸化触媒の存在下で、液体媒体中に含まれる有機ヒド
ロペルオキシドと分子酸素を含む酸化剤とを反応させることからなり、しかも該有機ヒド
ロペルオキシドは、炭化水素のヒドロペルオキシドへの酸化によって得られたものであり
、また該炭化水素の酸化によって得られたこの反応媒体を水による洗浄後に該酸化剤と反
応させることを特徴とするカルボン酸の製造方法。
【請求項２】
　有機ヒドロペルオキシドが、アルカン、シクロアルカン、アルキル芳香族炭化水素であ
ってその芳香族環がアルキル基及びハロゲン原子よりなる群から選択される１個以上の置
換基を随意に含むもの、３～２０個の炭素原子を有するアルケン並びにシクロアルケンか
ら誘導される第一又は第二ヒドロペルオキシドよりなる群から選択されることを特徴とす
る、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　有機ヒドロペルオキシドがシクロヘキシルヒドロペルオキシド、シクロドデシルヒドロ
ペルオキシド、テトラリンヒドロペルオキシド、エチルベンゼンヒドロペルオキシド及び
ピナンヒドロペルオキシドよりなる群から選択されることを特徴とする請求項１又は２に
記載の方法。
【請求項４】
　酸化されるべきヒドロペルオキシドが分子酸素を含む酸化剤による炭化水素の酸化によ
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って得られることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　炭化水素の酸化によって得られた反応媒体を、ヒドロペルオキシド以外の酸化副生物を
除去するように処理することを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　触媒が酸化反応を実施する条件下で前記液体媒体に可溶であることを特徴とする請求項
１～５のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
　触媒が酸化反応を実施する条件下で前記液体媒体に不溶であることを特徴とする請求項
１～５のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　触媒が無機又は重合体担体を含む担持触媒であることを特徴とする請求項７に記載の方
法。
【請求項９】
　酸化反応を溶媒の存在下で実施することを特徴とする請求項１～８のいずれかに記載の
方法。
【請求項１０】
　溶媒が、アルカン、シクロアルカン、芳香族炭化水素、ハロゲン化炭化水素、アルコー
ル、ケトン、エーテル及びこれらの溶媒の混合物よりなる群から選択されることを特徴と
する、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　溶媒が、ヘキサン、ヘプタン、イソオクタン、シクロヘキサン、シクロオクタン、ベン
ゼン、トルエン及びキシレンよりなる群から選択されることを特徴とする、請求項１０に
記載の方法。
【請求項１２】
　溶媒が、酸化されるべきヒドロペルオキシドに相当する炭化水素であることを特徴とす
る、請求項９に記載の方法。
【請求項１３】
　酸化後に、液体媒体を、酸化されていないヒドロペルオキシド及び溶媒によって形成さ
れる少なくとも１種の有機相と水性相又は固体相とに沈降によって分離させ、該有機相を
新たな酸化に再循環させ、しかも生じた酸を水性相から抽出することを特徴とする、請求
項１～１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　酸を結晶化によって水性相から抽出することを特徴とする請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　触媒を有機相で再循環させることを特徴とする請求項１～１４のいずれかに記載の方法
。
【請求項１６】
　触媒を沈降による分離又は固液分離によって液体媒体から分離させることを特徴とする
請求項１～１５のいずれかに記載の方法。
【請求項１７】
　水性相に可溶の触媒を液体／液体抽出、樹脂による分離又は電気透析によって抽出する
ことを特徴とする請求項１１又は１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１８】
　触媒が触媒として活性な元素としてマンガンを含むことを特徴とする請求項１～１７の
いずれかに記載の方法。
【請求項１９】
　炭化水素からカルボン酸を製造するための方法において、
・炭化水素を酸素又は酸素を含むガスによってヒドロペルオキシドに酸化させる第１段階
と、
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・酸化していない炭化水素の少なくとも一部分を抽出することによって反応媒体中のヒド
ロペルオキシドを濃縮する第２段階と、
・請求項１～１８のいずれかに記載の方法に従ってヒドロペルオキシドをカルボン酸に酸
化させる第３段階と
を含むことを特徴とする、炭化水素からカルボン酸を製造するための方法。
【請求項２０】
　前記第２段階の後に得られる酸化媒体を、ヒドロペルオキシド以外の副生物を抽出する
ための処理に付すことを特徴とする、請求項１９に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アルキルヒドロペルオキシド化合物の酸化によるカルボン酸の製造方法に関
する。より具体的には、本発明は、分子酸素を含む酸化剤でシクロヘキシルヒドロペルオ
キシドをアジピン酸に酸化することに関する。
【背景技術】
【０００２】
　シクロヘキサンの酸化によるアジピン酸の製造法は、長年にわたって研究されてきた方
法である。これは、アジピン酸が、重合体、例えば、ポリアミド、ポリエステル又はポリ
ウレタンの製造のような多くの製造作業の出発原料として使用される重要な化合物である
からである。
【０００３】
　ベンゼン、フェノール、シクロヘキセン又はシクロヘキサンのような炭化水素からアジ
ピン酸を製造するための様々な方法が提供されてきた。
【０００４】
　直接又は２段階でのシクロヘキサンの酸化は、アジピン酸を製造するための最も広く研
究された手段である。
【０００５】
　しかして、炭化水素をジカルボン酸に直接酸化させるための方法の例示として、１９４
０年１２月に公開された米国特許第２２２３４９３号には、一般に酢酸を含む液体相中で
、少なくとも６０℃の温度で、酸素を含むガスを使用し、そしてコバルト化合物のような
酸化触媒の存在下に環状炭化水素を相当する二酸に酸化させることが開示されている。
【０００６】
　多数の他の特許文献及び非特許文献がシクロヘキサンからアジピン酸への直接酸化のた
めのこの反応を開示している。しかしながら、アジピン酸の製造にとって許容できる収量
を得るために、これらの文献は、均一触媒又は不均一触媒のいずれかの存在下に溶媒とし
て酢酸を使用することを開示している。例示としては、刊行物「Ｃｈｅｍｔｅｃｈ」，５
５５－５５９（１９７４年９月）に掲載された、シクロヘキサンの直接酸化のための方法
を要約し且つそれについて論評する論文（著者Ｋ．田中）が挙げられる。また、様々な均
一触媒系が開示されている米国特許第３２３１６０８号、同４０３２５６９号、同４１５
８７３号、同４２６３４５３号及び同５３２１１５７号並びに欧州特許第８７０７５１号
も挙げられる。
【０００７】
　欧州特許第５１９５６９号のように、コバルトで置換されたアルミノホスフェートのよ
うな不均一触媒の存在下でのシクロヘキサンの直接酸化方法も提供された。
【０００８】
　シクロヘキサンをアジピン酸に酢酸を使用することなく１段階で酸化するためのいくつ
かの方法も提供された。いくつかのものは溶媒の非存在下で、その他のものは有機エステ
ル、例えば、酢酸エステル（米国特許第４０９８８１７号）、アセトン（米国特許第２５
８９６４８号）又はブタノール、メタノール若しくはシクロヘキサノールのようなアルコ
ール又はアセトニトリル（欧州特許第７８４０４５号）のような溶媒でこの方法を実施す
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ることを規定している。最後に、国際特許出願公開ＷＯ０１／６６５０２号は、溶媒とし
て親油性のカルボン酸の存在下で炭化水素をジカルボン酸に直接酸化させるための方法を
提供している。この溶媒は、アジピン酸によって示される不利益を克服することを可能に
する。
【０００９】
　これらの方法は、一般に、アジピン酸に対する選択性が非常に低くなる。さらに、使用
される溶媒は、シクロヘキサンのような炭化水素を酸化させるための条件下ではしばしば
低い安定性を示す。この低い安定性は、溶媒を非常に消費させ、このような方法を産業的
に利用するのを困難にさせる。
【００１０】
　２つの連続酸化段階によって炭化水素をジカルボン酸に酸化させるための製造方法が産
業として大規模で使用されている。これらの方法は、第１段階においては、酸素又は酸素
を含むガスによる炭化水素からアルコール及びケトンへの酸化を実施することからなる。
第２段階で、これらのアルコール及び／又はケトンを硝酸による酸化によって酸に酸化さ
せる。これら２段階の様々な具体例が使用される。しかして、第１段階は、２つの補段階
を含むことができる。第１の補段階では、炭化水素をヒドロペルオキシドに酸化させる。
このヒドロペルオキシドを未反応の炭化水素から分離した後、ヒドロペルオキシドを分離
反応器内でアルコール及び／又はケトンに分解させる。使用できる別の具体例では、ヒド
ロペルオキシドの製造とそのアルコール及び／又はケトンへの分解を単一の反応器内で同
時に実施する。
【００１１】
　現在、アルコール及び／又はケトンの酸化は硝酸で実施されている。このような反応は
、主な廃棄物としての亜硝酸及び窒素酸化物を生じさせ、そして環境への影響を低減させ
るためにこれらの酸化物の処理プロセスの存在が必要となる。この廃棄物の処理は、経済
的にみて２段階酸化プロセスに悪影響を及ぼす。
【特許文献１】米国特許第２２２３４９３号明細書
【特許文献２】米国特許第３２３１６０８号明細書
【特許文献３】米国特許第４０３２５６９号明細書
【特許文献４】米国特許第４１５８７３号明細書
【特許文献５】米国特許第４２６３４５３号明細書
【特許文献６】米国特許第５３２１１５７号明細書
【特許文献７】欧州特許第８７０７５１号明細書
【特許文献８】欧州特許第５１９５６９号明細書
【特許文献９】米国特許第４０９８８１７号明細書
【特許文献１０】米国特許第２５８９６４８号明細書
【特許文献１１】欧州特許第７８４０４５号明細書
【特許文献１２】国際特許出願公開第０１／６６５０２号パンフレット
【非特許文献１】Ｋ．田中，「Ｃｈｅｍｔｅｃｈ」，１９７４年９月，ｐ．５５５－５５
９
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の目的の一つは、酸化剤として硝酸又はその誘導体の１種の使用を必要とせず、
しかして窒素酸化物の排出を生じさせない、炭化水素を酸化して酸又は多酸を生じさせる
ための方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　この目的のために、本発明は、カルボン酸の製造方法において、遷移金属の族に属する
金属を含む酸化触媒の存在下に炭化水素のヒドロペルオキシドと酸素又は酸素を含むガス
とを反応させることを特徴とするカルボン酸の製造方法を提供する。



(5) JP 4434751 B2 2010.3.17

10

20

30

40

50

【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　この触媒は、有利には、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｈ
ｇ、Ａｌ、Ｓｃ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｙ、Ｇａ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｖ、Ｎ
ｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｔｃ、Ｒｅ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、
Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｅのようなランタニド及びこれらの２種以上の組合せよりなる群か
ら選択される金属元素を含むことができる。
【００１５】
　これらの触媒成分は、有利には、酸化反応の実施条件下で液状酸化媒体に少なくとも部
分的に可溶な化合物の形又は、例えば、シリカ若しくはアルミナのような不活性担体に担
持され、吸着され若しくは結合した化合物の形のいずれかで使用される。
【００１６】
　不均一触媒の場合には、触媒として活性な金属元素は、微孔質又は中程度に多孔質の無
機マトリックス又は重合体マトリックスに担持され又はそれに取り入れられており、或い
は有機又は無機担体にグラフトされた有機金属錯体の形である。用語「取り入れられる」
とは、金属が担体の構成成分であること、又はその操作が酸化条件下で多孔質構造内に立
体的に閉じ込められる錯体で実施されることを意味するものとする。
【００１７】
　本発明の好ましい具体例では、均一又は不均一触媒は、第IVｂ族（Ｔｉ族）、第Ｖｂ族
（Ｖ族）、第VIｂ族（Ｃｒ族）、第VIIｂ族（Ｍｎ族）、第VIII族（Ｆｅ又はＣｏ又はＮ
ｉ族）、第Ｉｂ族（Ｃｕ族）及びセリウムからの金属の塩又は錯体（単独で又は混合物と
して）からなる。好ましい元素は、特に、Ｃｏ及び／又はＭｎ及び／又はＣｒ及び／又は
Ｚｒ、Ｈｆ、Ｃｅ及び／又はＺｒ、Ｈｆである。液状酸化媒体中のこの金属の濃度は、０
．００００１～５％（重量％）、好ましくは０．０００１％～２％で変化する。
【００１８】
　本発明によれば、本発明の方法に使用されるヒドロペルオキシドは、一般に、アルカン
、シクロアルカン、アルキル芳香族炭化水素であってその芳香族環が特にアルキル基又は
ハロゲン原子、より具体的には塩素原子のような１個以上の置換基を随意として含むもの
、３～２０個の炭素原子を有するアルケン及びシクロアルケンから誘導される第一又は第
二ヒドロペルオキシドである。
【００１９】
　このようなヒドロペルオキシドの例としては、シクロヘキシルヒドロペルオキシド、シ
クロドデシルヒドロペルオキシド、テトラリンヒドロペルオキシド、エチルベンゼンヒド
ロペルオキシド又はピナンヒドロペルオキシドが挙げられる。
【００２０】
　これらのヒドロペルオキシドのうち、最も有利なものの一つは、勿論シクロヘキシルヒ
ドロペルオキシドであり、その酸化により、主要なジカルボン酸として、ポリアミド、よ
り具体的にはポリヘキサメチレンアジペートの製造用の塩基性化合物の一つであるアジピ
ン酸が生じる。
【００２１】
　これらのヒドロペルオキシドは様々な方法によって得ることができ、そして本発明にお
いては、これは生成された形で又は特にその製造方法から生じる他の化合物との混合物と
して使用できる。
【００２２】
　本発明の方法は、好ましくは、有利にはヒドロペルオキシドの製造用の炭化水素からな
る溶媒の存在下で実施できる。しかしながら、様々な溶媒、例えばアルカン（この中では
、具体的には、ヘキサン、ヘプタン及びイソオクタンが挙げられる）、シクロアルカン（
この中では、例示としてシクロヘキサン及びシクロオクタンが挙げられる）、芳香族炭化
水素、例えば、ベンゼン、トルエン及びキシレン、ハロゲン化炭化水素、アルコール、ケ
トン、エーテル、ニトリル、カルボン酸、例えば酢酸、並びにこれらの溶媒の２種以上の
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混合物を使用してもよい。
【００２３】
　しかしながら、ヒドロペルオキシドは、一般に、炭化水素、例えばシクロヘキサンの溶
液の形で後者の酸化によって生じるため、酸化反応は、有利には炭化水素（シクロヘキサ
ン）の酸化から生じる溶液で実施されることに留意すべきである。この溶液は、そのまま
で又はある種の成分をそれ自体周知の方法で除去した後に使用できる。また、ヒドロペル
オキシドを溶媒、例えばシクロヘキサンに溶解してなる溶液（このものは実質的に純粋で
ある）を使用することも可能である。
【００２４】
　従って、本発明の方法は、炭化水素からヒドロペルオキシドへの酸化により生じた溶液
に関してはそのままで又はある種の副生物を、例えば該溶液を水で洗浄して、特に水溶性
の酸を除去することによって除去した後で実施でき、或いは慣用の精製プロセス、例えば
、蒸留、抽出又は任意の他の慣用方法によって精製されたヒドロペルオキシドで実施でき
る。
【００２５】
　酸化反応は、５０℃～２５０℃、好ましくは７０℃～２００℃の温度で実施される。こ
れは、大気圧で実施できる。しかしながら、これは、一般に、反応媒体の成分を液体の状
態に維持するための圧力下で実施される。この圧力は、１０ｋＰａ（０．１バール）～２
００００ｋＰａ（２００バール）、好ましくは１００ｋＰａ（１バール）～１００００ｋ
Ｐａ（１００バール）であることができる。
【００２６】
　使用される酸素は、純粋な形又は窒素若しくはヘリウムのような不活性ガスとの混合物
であることができる。また、酸素により、より大きい又はより小さい程度にまで高められ
た空気を使用することもできる。
【００２７】
　酸化方法は、連続的に又はバッチ式方法に従って実施できる。有利には、反応器を離れ
た液状反応媒体は、一方では生じた酸を分離及び回収するのを可能にし、他方ではシクロ
ヘキサン、シクロヘキサノール及び／又はシクロヘキサノンのような酸化されていない又
は部分的に酸化された有機化合物、触媒及び随意として溶媒を再循環させるのを可能にす
る既知の方法に従って処理される。
【００２８】
　反応混合物に対する金属の重量％として表される触媒の量は、一般に、０．００００１
％～５％、好ましくは０．０００１％～２％の間にあるが、ただし、これらの値は臨界的
ではない。しかしながら、これは、後で最終反応混合物から分離され且つ再循環されなけ
ればならない触媒をかなり大量に使用するほどではないが、せいぜい十分な活性を有する
ぐらいのところである。
【００２９】
　また、例えば、ケトン、アルデヒド又はヒドロペルオキシドのような酸化反応を開始さ
せる化合物を使用することも有利である。特に、シクロヘキサンの酸化の場合の反応中間
体であるシクロヘキサノンが指摘される。一般に、この開始剤は、使用される反応混合物
の重量の０．０１重量％～２０重量％を占めるが、ただし、これらの割合は臨界値ではな
い。この開始剤は、特に、酸化の開始中及び酸化が１２０℃以下の温度で実施されるとき
に使用される。このものは反応の開始時から導入できる。
【００３０】
　また、本発明の範囲から逸脱することなく、反応媒体に、特に生産性及び／又はアジピ
ン酸に対する酸化反応の選択性を改善させる効果を有し得る別の化合物、例えば、酸素の
溶解を改善させるような化合物を添加することも可能である。
【００３１】
　このような化合物の例としては、特に、ニトリル、カルボン酸、より具体的には親油性
酸、ハロゲン化化合物、より有利には弗素化化合物及びこれらの化合物の先駆物質が挙げ
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られる。特に好適な化合物としては、アセトニトリル又はベンゾニトリルのようなニトリ
ル、ジクロルメタンのようなハロゲン化誘導体、又は弗素化化合物、例えば、
・ペルフルオルトルエン、ペルフルオルメチルシクロヘキサン、ペルフルオルヘキサン、
ペルフルオルヘプタン、ペルフルオルオクタン、ペルフルオルノナン、ペルフルオルデカ
リン、ペルフルオルメチルデカリン、α，α，α－トリフルオルトルエン又は１，３－ビ
ス（トリフルオルメチル）ベンゼンのような環式又は非環式の弗素化又はペル弗素化脂肪
族炭化水素又は弗素化芳香族炭化水素、
・ペルフルオル（オクタン酸アルキル）又はペルフルオル（ノナン酸アルキル）のような
ペル弗素化又は弗素化エステル、
・ペルフルオルアセトンのような弗素化又はペル弗素化ケトン、
・ペルフルオルヘキサノール、ペルフルオルオクタノール、ペルフルオルノナノール、ペ
ルフルオルデカノール、ペルフルオル－ｔ－ブタノール、ペルフルオルイソプロパノール
又は１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオル－２－プロパノールのような弗素化又はペ
ル弗素化アルコール、
・ペルフルオルアセトニトリルのような弗素化又はペル弗素化ニトリル、
・トリフルオルメチル安息香酸、ペンタフルオル安息香酸、ペルフルオルヘキサン酸、ペ
ルフルオルヘプタン酸、ペルフルオルオクタン酸、ペルフルオルノナン酸又はペルフルオ
ルアジピン酸のような弗素化又はペル弗素化酸、
・ペルフルオルヨードオクタン又はペルフルオルブロムオクタンのような弗素化又はペル
弗素化ハライド、
・ペルフルオルトリプロピルアミン、ペルフルオルトリブチルアミン又はペルフルオルト
リペンチルアミンのような弗素化又はペル弗素化アミン、
・吉草酸、グルタル酸、琥珀酸、アミノカプロン酸誘導体のようなカルボン酸又はｔ－ブ
チル安息香酸のような親油性の酸
が挙げられる。
【００３２】
　本発明に好適な親油性カルボン酸としては、ヘキサン酸、ヘプタン酸、オクタン酸、２
－エチルヘキサン酸、ノナン酸、デカン酸、ウンデカン酸、ドデカン酸又はステアリン（
オクタデカン）酸及びそれらのペルメチル化誘導体（メチレン基の水素をメチル基で完全
に置換したもの）、２－オクタデシル琥珀酸、２，５－ジ－ｔ－ブチル安息香酸、４－ｔ
－ブチル安息香酸、４－オクチル安息香酸、ｏ－フタル酸水素ｔ－ブチル、アルキル基で
置換された、好ましくはｔ－ブチル型のナフテン酸若しくはアントラセン酸、フタル酸の
置換誘導体又は脂肪酸２量体のような脂肪二酸が挙げられる。また、様々な電子供与置換
基（Ｏ又はＮ型のヘテロ原子を有する基）又は電子吸引置換基（ハロゲン、スルホンアミ
ド、ニトロ又はスルホナト基など）を保持する先の一群に属する酸も挙げられる。
【００３３】
　また、本発明は、この方法の初期段階から導入される水の存在下で、又は反応媒体中の
水の量を添加若しくは除去のいずれかで制御することによって実施することもできる。
【００３４】
　上に示したように、酸化によって得られた反応混合物は、その成分のいくつかを、例え
ば酸化においてこれらを再循環させること及び生じた酸を回収することを可能にするため
に分離するための様々な操作に付される。
【００３５】
　本方法の第１の別法によれば、粗製反応混合物は、まず第一に、例えば１６℃～３０℃
の温度に冷却することができ、これは形成された酸の少なくとも一部分の結晶化をもたら
す。本質的に酸からなる固体相と、本質的に酸化されるべき未反応化合物、恐らくは溶媒
及び酸化中間体又は酸化によって得られるその他の物質を含む少なくとも１種の液体有機
相と、本質的に酸性の酸化副生物及び形成された水を含む液体水性相とを含む媒体が得ら
れる。触媒は、有機相に可溶であるならば有機相の一つの中に又はそれよりも下の水性相
中に存在し得る。
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【００３６】
　固形物をろ過又は遠心分離した後に、ろ液又は遠心分離液を構成する液体有機及び水性
相は、沈降によって分離されるが、これを行うと、この有機相は、新たな酸化反応に再循
環できる。
【００３７】
　酸の結晶化のための操作の前に反応混合物を濃縮することが有利である。
【００３８】
　本方法の第２の別法によれば、最終粗製反応混合物は、加温条件下で、例えば７５℃に
達し得る温度で取り出され得る。このときに、この反応混合物は、沈降によって少なくと
も２種の液体相（未反応の炭化水素、溶媒及び酸化中間体を本質的に含む１種以上の有機
相と、形成された酸及び形成された水を本質的に含む液体水性相）に分離する。触媒の溶
解度及び性質によって、触媒は、不均一触媒の場合には形成された酸の沈殿若しくは結晶
化の前に固液分離によって回収される有機相中に、又は、水性相に可溶である場合には樹
脂若しくは電気透析による液体／液体抽出によって抽出される有機相中に存在できる。
【００３９】
　第１の別法と同様に、液体相は分離される（有機相は新たな酸化反応に再循環できる）
。
【００４０】
　これらの本発明の実施例では、水を反応媒体に添加して酸性の酸化副生物の良好な溶解
及び形成された酸の良好な回収を得ることができる。
【００４１】
　酸は、一般に、反応媒体の冷却中に沈殿によって回収される。このようにして回収され
た酸は、多数の特許文献に開示された標準的な技術に従って精製できる。例としては、仏
国特許第２７４９２９９号及び同２７４９３００号が挙げられる。
【００４２】
　液体非有機又は水性相が触媒を含む場合には、この触媒は、形成された酸の結晶化前に
、例えば液体／液体抽出、電気透析若しくはイオン交換樹脂による処理のような既知の方
法に従って沈殿若しくは抽出することによって、又は形成された酸の結晶化後に上記の抽
出技術などによって抽出される。
【００４３】
　本発明の別の主題は、第１段階において、炭化水素を酸素又は酸素を含むガスでヒドロ
ペルオキシドに酸化させることからなるカルボン酸の製造方法である。随意として未反応
の炭化水素の一部分を蒸発させることによって濃縮した後に得られる媒体は、上記の本発
明の方法に従ってヒドロペルオキシドをカルボン酸に酸化させる第２段階に付される。
【００４４】
　本発明の好ましい具体例によれば、第１酸化段階によって得られた反応媒体は、ヒドロ
ペルオキシドを精製するために、副生物を分離し且つ除去するための様々な処理に付され
る。これらの処理は、酸化媒体を水又は僅かに塩基性の溶液で洗浄することを含み得る。
【００４５】
　本発明のその他の利点及び詳細は、単なる指標及び例示として以下に与える実施例に照
らせばさらに明らかになるであろう。
【実施例】
【００４６】
例１
　２．９ｍｇのＭｎ（III）アセチルアセトネートと、シクロヘキサンの酸化によって生
じたシクロヘキシルヒドロペルオキシドの４．５１ｇの精製溶液であって次の組成（重量
％で表す）：
・シクロヘキシルヒドロペルオキシド　　　　１０．５９％
・シクロヘキサノン　　　　　　　　　　　　　２．０６％
を有するものとを、ハステロイＣ２２から作られた３０ｍＬオートクレーブに装入する。
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　このオートクレーブを直ちに周囲温度で１００バールの空気まで加圧し、そしてオーブ
ン内に置く。混合物を振とうによって撹拌しつつ１３０℃に加熱する。
　１８０分間反応させた後、オートクレーブを冷却し、次いで脱ガスする。集めた反応物
をガスクロマトグラフィー（ＧＣ）で分析する。
　次の結果が得られた：
ＤＣ（シクロヘキシルヒドロペルオキシド）＝９５％
ＤＣ（シクロヘキサン）＝２．４％
アジピン酸：４２ｍｇ。
　用語「ＤＣ」とは、出発分子数と最終分子数との差対出発分子数の比によって算出され
る、物質の転化率を意味するものとする。
【００４７】
例２
　９．４ｍｇのＭｎ（III）アセチルアセトネートと、シクロヘキサンの酸化によって生
じたシクロヘキシルヒドロペルオキシドの４．５１ｇの溶液であってその主成分に対して
重量％で表される次の組成：
　・シクロヘキシルヒドロペルオキシド（ＣＨＨＰＯ）　１０．７６％
　・シクロヘキサノール／シクロヘキサンノン　　　　　　２．５８％
　・シクロヘキサノン　　　　　　　　　　　　　　　　８５．６１％
　・カルボン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１３％
を有するものとをハステロイＣ２２から作られた３０ｍＬオートクレーブに装入する。
【００４８】
　このオートクレーブを直ちに周囲温度で１００バールの空気に加圧し、そしてオーブン
内に置く。混合物を振とうによって撹拌しつつ１３０℃に加熱する。
　１８０分間反応させた後、オートクレーブを冷却し、次いで脱ガスする。集めた反応物
をガスクロマトグラフィー（ＧＣ）で分析する。
　次の結果が得られた：
ＤＣ（シクロヘキシルヒドロペルオキシド）＝９９．８％
ＤＣ（シクロヘキサン）＝０．０２％
アジピン酸：４８９ｍｇ。
【００４９】
例３
　７．６ｍｇのＳｃＣｌ3・６Ｈ2Ｏと、シクロヘキサンの酸化によって生じたシクロヘキ
シルヒドロペルオキシドの４．５６ｇの溶液であってその主成分に対して重量％で表され
る次の組成：
　・シクロヘキシルヒドロペルオキシド（ＣＨＨＰＯ）　１０．９３％
　・シクロヘキサノール／シクロヘキサノン　　　　　　　２．２９％
　・シクロヘキサン　　　　　　　　　　　　　　　　　８５．６７％
　・カルボン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１９％
を有するものとをハステロイＣ２２から作られた３０ｍＬオートクレーブに装入する。
　このオートクレーブを直ちに周囲温度で１００バールの空気に加圧し、そしてオーブン
内に置く。混合物を振とうによって撹拌しつつ１３０℃に加熱する。
　１８０分間反応させた後、オートクレーブを冷却し、次いで脱ガスする。集めた反応物
をガスクロマトグラフィー（ＧＣ）で分析する。
　次の結果が得られた：
ＤＣ（シクロヘキシルヒドロペルオキシド）＝８６．８％
ＤＣ（シクロヘキサン）＝０％
アジピン酸：１０５ｍｇ。
【００５０】
例４
　０．４ｍｇの塩化コバルト（II）四水和物と、シクロヘキサンの酸化によって生じたシ
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クロヘキシルヒドロペルオキシドの４．５０ｇの溶液であってその主成分に対して重量％
で表される次の組成：
　・シクロヘキシルヒドロペルオキシド（ＣＨＨＰＯ）　１０．９３％
　・シクロヘキサノール／シクロヘキサノン　　　　　　　２．２９％
　・シクロヘキサン　　　　　　　　　　　　　　　　　８５．６７％
　・カルボン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１９％
を有するものとをハステロイＣ２２から作られた３０ｍＬオートクレーブに装入する。
　このオートクレーブを直ちに周囲温度で１００バールの空気に加圧し、そしてオーブン
内に置く。混合物を振とうによって撹拌しつつ１３０℃に加熱する。
　１８０分間反応させた後、オートクレーブを冷却し、次いで脱ガスする。集めた反応物
をガスクロマトグラフィー（ＧＣ）で分析する。
　次の結果が得られた：
ＤＣ（シクロヘキシルヒドロペルオキシド）＝９３．３％
ＤＣ（シクロヘキサン）＝１．３％
アジピン酸：９８ｍｇ。
【００５１】
例５
　３ｍｇのＭｎ（III）アセチルアセトネートと、１４２ｍｇの吉草酸と、水で洗浄され
たシクロヘキサンの酸化によって生じたシクロヘキシルヒドロペルオキシドの４．５７ｇ
の溶液であってその主成分に対して重量％で表される次の組成：
　・シクロヘキシルヒドロペルオキシド（ＣＨＨＰＯ）　９．８５％
　・シクロヘキサノール／シクロヘキサノン　　　　　　５．３５％
　・シクロヘキサン　　　　　　　　　　　　　　　　８４．８０％
を有するものとをハステロイＣ２２から作られた３０ｍＬオートクレーブに装入する。
　このオートクレーブを直ちに周囲温度で１００バールの空気に加圧し、そしてオーブン
内に置く。混合物を振とうによって撹拌しつつ１３０℃に加熱する。
　１８０分間反応させた後、オートクレーブを冷却し、次いで脱ガスする。集めた反応物
をガスクロマトグラフィー（ＧＣ）で分析する。
　次の結果が得られた：
ＤＣ（シクロヘキシルヒドロペルオキシド）＝９３．５％
ＤＣ（シクロヘキサノン）＝０．６％
アジピン酸：５２７ｍｇ。
【００５２】
例６
　３ｍｇのＭｎ（III）アセチルアセトネートと、４５５ｍｇのｐ－（ｔ－ブチル）安息
香酸と、シクロヘキサンの酸化によって生じたシクロヘキシルヒドロペルオキシドの４．
５ｇの溶液であってその主成分に対して重量％で表される次の組成：
　・シクロヘキシルヒドロペルオキシド（ＣＨＨＰＯ）　１０．７６％
　・シクロヘキサノール／シクロヘキサノン　　　　　　　２．５８％
　・シクロヘキサン　　　　　　　　　　　　　　　　　８５．６１％
　・カルボン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１３％
を有するものとをハステロイＣ２２から作られた３０ｍＬオートクレーブに装入する。
　このオートクレーブを直ちに周囲温度で１００バールの空気に加圧し、そしてオーブン
内に置く。混合物を振とうによって撹拌しつつ１３０℃に加熱する。
　１８０分間反応させた後、オートクレーブを冷却し、次いで脱ガスする。集めた反応物
をガスクロマトグラフィー（ＧＣ）で分析する。
　次の結果が得られた：
ＤＣ（シクロヘキシルヒドロペルオキシド）＝９５．４％
ＤＣ（シクロヘキサン）＝３．２％
アジピン酸：５４０ｍｇ。
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【００５３】
例７
　３２ｍｇのＭｎ（III）アセチルアセトネートと、シクロヘキサンの酸化によって生じ
たシクロヘキシルヒドロペルオキシドの４１．４ｇの溶液であってその主成分に対して重
量％で表される次の組成：
　・シクロヘキシルヒドロペルオキシド（ＣＨＨＰＯ）　１０．７６％
　・シクロヘキサノール／シクロヘキサノン　　　　　　　２．５８％
　・シクロヘキサン　　　　　　　　　　　　　　　　　８５．６１％
　・カルボン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１３％
を有するものとをチタン製１８０ｍＬオートクレーブに装入する。
　このオートクレーブを直ちに周囲温度で７５バールの空気に加圧する。その後、反応器
を１３０℃に加熱し、次いで、この反応時間中に１００バールのオートクレーブの全圧力
に対して２０バールの酸素分圧を与える酸素供給に連結する。このユニットをこの反応の
継続期間を通して１分当たり１０００回転で撹拌する。
　８０分間反応させた後、オートクレーブを冷却し、次いで脱ガスする。集めた反応物を
ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）で分析する。
　次の結果が得られた：
ＤＣ（シクロヘキシルヒドロペルオキシド）＝９９．９％
ＤＣ（シクロヘキサン）＝６．２％
アジピン酸：７．３４ｇ。
　この溶液を冷却し、そしてろ過した後、主としてアジピン酸を含む白色固形物が得られ
る。この試験についての生産性は、約１００グラムの生じたアジピン酸／１リットルの反
応媒体／時間である。
【００５４】
例８
　７３ｍｇのＭｎ（III）アセチルアセトネートと、シクロヘキサンの酸化によって生じ
たシクロヘキシルヒドロペルオキシドの４２．６ｇの溶液であってその主成分に対して重
量％で表される次の組成：
　・シクロヘキシルヒドロペルオキシド（ＣＨＨＰＯ）　１０．７６％
　・シクロヘキサノール／シクロヘキサノン　　　　　　　２．５８％
　・シクロヘキサン　　　　　　　　　　　　　　　　　８５．６１％
　・カルボン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１３％
を有するものとをチタン製１８０ｍＬオートクレーブに装入する。
　このオートクレーブを直ちに周囲温度で７５バールの空気に加圧する。その後、反応器
を１３０℃に加熱し、次いで、この反応時間中に１００バールのオートクレーブの全圧力
に対して２０バールの酸素分圧を与える酸素供給に連結する。このユニットをこの反応の
継続期間を通して１分当たり１０００回転で撹拌する。
　５５分間反応させた後、オートクレーブを冷却し、次いで脱ガスする。集めた反応物を
ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）で分析する。
　次の結果が得られた：
ＤＣ（シクロヘキシルヒドロペルオキシド）＝１００％
ＤＣ（シクロヘキサン）＝６．３％
アジピン酸：７．３２ｇ。
　この溶液を冷却し、そしてろ過した後、主としてアジピン酸を含む白色固形物が得られ
る。この試験についての生産性は、約１３０グラムの生じたアジピン酸／１リットルの反
応媒体／時間である。
【００５５】
例９
　１０ｍｇの酢酸Ｍｎ（II）（５４重量ｐｐｍ）と、４．５ｍｇの酢酸Ｃｏ（II）と、シ
クロヘキサンの酸化によって生じたシクロヘキシルヒドロペルオキシドの４１．７ｇの溶
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液であってその主成分に対して重量％で表される次の組成：
　・シクロヘキシルヒドロペルオキシド（ＣＨＨＰＯ）　７．２％
　・６－オキシヘキサン酸　　　　　　　　　　　　　　０．５％
　・シクロヘキサノール／シクロヘキサノン　　　　　　８．０％
　・シクロヘキサン　　　　　　　　　　　　　　　　８４．１％
　・カルボン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２％
を有するものとをチタン製１８０ｍＬオートクレーブに装入する。
　このオートクレーブを直ちに周囲温度で７５バールの空気に加圧する。その後、反応器
を１３０℃に加熱し、次いで、この反応時間中に１００バールのオートクレーブの全圧力
に対して２０バールの酸素分圧を与える酸素供給に連結する。このユニットをこの反応の
継続期間を通して１分当たり１０００回転で撹拌する。
　５５分間反応させた後、オートクレーブを冷却し、次いで脱ガスする。集めた反応物を
ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）で分析する。
　次の結果が得られた：
ＤＣ（シクロヘキサン）＝８．５％
アジピン酸：３．９４ｇ。
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