
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（Ｉ）
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ１ およびＲ２ はそれぞれ低級アルキル基で置換されていてもよいフェニレン基
を表し、Ｒ３ は低級アルキル基で置換されていてもよいフェニレン基を表し、Ｒ４ 、Ｒ５

、Ｒ６ はそれぞれ低級アルキル基を表す。）
で示されるスルホン酸アミン塩

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、スルホン酸アミン塩
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、パラジウム、水、アルケニル化合物および溶媒から得ら
れるテロメリゼーション用触媒液。

、パラジウム、水、アルケニル化合物および溶媒から得



に関する ロメリゼーション反応により得られる２
，７－オクタジエン－１－オール、１，７－オクタジエン－３－オール、１－アセトキシ
－２，７－オクタジエンなどのアルカジエニル化合物は、種々の高分子化合物、医薬、農
薬などの原料などとして用いられる。
【０００２】
【従来の技術】
ケムテック（ＣＨＥＭＴＥＣＨ）１９８７年９月号５７０頁および同１９９５年１月号３
３頁に記載されているように、ホスフィンのスルホン酸塩は貴金属触媒反応の触媒原料と
して有用であることが知られている。
【０００３】
ホスフィンのスルホン酸塩として、ジフェニルホスフィノベンゼン－３－モノスルホン酸
のアルカリ金属塩が知られており（特開昭５８－１３１９９４号公報参照）  、該スルホ
ン酸塩から誘導されるホスホニウム塩とパラジウム化合物からなるテロメリゼーション触
媒が報告されている（特開昭６４－８５９８８号公報および特開平７－２０６９１３号公
報参照）。
【０００４】
また、ホスフィンのスルホン酸塩として、ジフェニルホスフィノベンゼンスルホン酸の高
級アミン塩が知られている。ジフェニルホスフィノベンゼンスルホン酸の高級アミン塩は
、その界面活性作用を利用して、ブタジエンのテロメリゼーション反応に用いられており
［アプライド　キャタリシス　Ａ：ジェネラル（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　
Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ）、１３１巻１６７頁（１９９５年）参照］  、また有機溶媒に可溶
性である性質を利用して、ヒドロホルミル化反応に用いられている（米国特許第４７１６
２５０号明細書参照）。しかしながら、ジフェニルホスフィノベンゼンスルホン酸の高級
アミン塩は水に不溶であり、かかる高級アミン塩を構成成分とする触媒をブタジエンと水
とのテロメリゼーション反応に用いた場合には、その触媒活性は十分には発現されない。
【０００５】
　ホスフィンのスルホン酸塩として、（スルホフェニル）ジフェニルホスフィン、ジ（ス
ルホフェニル）フェニルホスフィンまたはトリ（スルホフェニル）ホスフィンの第四級ア
ンモニウム塩が知られており、これらのうち実際にはリン（３価）を６０％含有するトリ
（３－スルホフェニル）ホスフィンのテトラエチルアンモニウム塩がブタジエンのテロメ
リゼーション反応に用いられている（特公昭５４－６２７０号公報参照）  。かかるト

３－スルホフェニル スフィンのテトラエチルアンモニウム塩は、不純物としてリン
（５価）を含有していることが推定される。このような不純物を含有したホスフィンから
調製されたホスホニウム塩をテロメリゼーション触媒の構成成分とする場合、テロメリゼ
ーション反応系中で不純物が蓄積したり、該反応系の反応基質の溶解度が変化するなど、
反応に悪影響を及ぼす可能性がある。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明者らは、ジフェニルホスフィノベンゼン－３－モノスルホン酸のアルカリ金属塩か
ら誘導されるホスホニウム塩とパラジウム化合物からなるテロメリゼーション触媒を用い
て、ブタジエンと水との二量化反応を長期間連続して行ったところ、反応系中に沈澱物が
析出する場合があることを見出し、かかる沈澱物の析出が配管の詰まりや反応器の伝熱効
率の低下を引き起こすことを認めた。
【０００７】
　本発明者らは沈澱物発生の原因究明に努めた結果、ブタジエンと水との二量化反応を長
期間連続して行う際には、反応液中においてホスホニウム塩の成分として含まれるアルカ
リ金属イオンの濃度が予想外に上がること、かかるアルカリ金属イオンが反応促進剤であ
る重炭酸イオンまたは炭酸イオンと反応して重炭酸アルカリ 塩および／または炭酸ア
ルカリ 塩となること、これらのアルカリ 塩が沈殿物として析出することを解明し
た。本来、ブタジエンと水との二量化反応の条件下では、重炭酸アルカリ 塩および炭
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酸アルカリ 塩は溶解状態を保つことから、上記の現象は極めて意外であった。
【０００８】
　本発明の目的は、ブタジエンと水との二量化反応を長期間連続して工業的規模で行う際
にも、反応系中に沈殿物が全く析出しないテロメリゼーション

提供することにある
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明によれば、上記の目的は、一般式（Ｉ）
【００１０】
【化４】
　
　
　
　
　
　
【００１１】
　（式中、Ｒ１ およびＲ２ はそれぞれ低級アルキル基で置換されていてもよいフェニル基
を表し、Ｒ３ は低級アルキル基で置換されていてもよいフェニレン基を表し、Ｒ４ 、Ｒ５

およびＲ６ はそれぞれ低級アルキル基を表す。）で示されるスルホン酸アミン塩［以下、
これをスルホン酸アミン塩（Ｉ）と称する］

を提供することによって達成され
【００１６】
【発明の実施の形態】
　スルホン酸アミン塩（Ｉ） 溶性であるため、テロメリゼーション触媒の調製系への
溶解度が極めて高い。
【００１７】
上記一般式中、Ｒ 1  およびＲ 2  が表すフェニル基が有する低級アルキル基、Ｒ 3  が表すフ
ェニレン基が有する低級アルキル基並びにＲ 4  、Ｒ 5  およびＲ 6  が表す低級アルキル基と
しては、それらが形成するスルホン酸アミン塩（Ｉ）が水溶性であればよく、例えばメチ
ル基、エチル基、プロピル基、ブチル基などの炭素数１～４のアルキル基が好ましく、メ
チル基およびエチル基がより好ましい。
【００１８】
上記のスルホン酸（ＩＩ）とアミン（ＩＩＩ）との反応は炭素数６～９の非環式ケトン中
で行われる。ここで、溶媒として用いられる非環式ケトンとしては、例えば４－メチル－
２－ペンタノン、５－メチル－３－ヘプタノン、２－オクタノン、３－オクタノン、５－
ノナノンなどが挙げられる。これらの非環式ケトンは単独で、また２種以上の混合物とし
て使用される。これらの中でも４－メチル－２－ペンタノンを使用することが望ましい。
溶媒の使用量は、スルホン酸（ＩＩ）が溶解する量であればよいが、多すぎる場合には経
済的に効率が悪いため、スルホン酸（ＩＩ）１ｇに対して２～１０ｍ lの容量であるのが
好ましく、３～６ｍ lの容量であるのがより好ましい。
【００１９】
上記の反応において、アミン（ＩＩＩ）の使用量は、スルホン酸（ＩＩ）に対して１．０
～１０．０モル倍であるのが好ましく、１．０～２．０モル倍であるのがより好ましい。
なお、生成物であるスルホン酸アミン塩（Ｉ）中の不純物の１つであるホスフィンオキシ
ドの生成を抑制するために、反応は全工程にわたって、窒素、アルゴンまたはこれらの混
合ガスなどの不活性気体の雰囲気下で、酸素を排除して行うのが望ましい。反応温度は０
～６０℃の範囲の温度であるのが好ましく、１０～３０℃の範囲の温度であるのがより好
ましい。また、反応時間は反応が長すぎても特に問題はないが、効率の点から０．２５～
３時間の範囲であるのが好ましい。
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【００２０】
　このようにして得られるスルホン酸アミン塩（Ｉ）の反応混合物からの分離は、例えば
、次の方法により行うことができる。反応混合物から必要に応じて溶媒を減圧下に留去し
た後、得られた残渣を酢酸エチル、ヘキサンなどの溶媒で洗浄することによりスルホン酸
アミン塩（Ｉ）の結晶を取得する。また、スルホン酸アミン塩（Ｉ）の溶媒への溶解度が
低い場合には、溶媒を留去することなく濾過によりスルホン酸アミン塩（Ｉ）の結晶を取
得する。得られたスルホン酸アミン塩（Ｉ）はそのままテロメリゼーション 触媒 の調
製に供することが可能であり、また必要に応じて再結晶などの方法により精製した後、テ
ロメリゼーション 触媒 の調製に供してもよい。
【００２１】
　 により、スルホン酸アミン塩（Ｉ）への不純物の混入量を低減させることが
でき、高純度のスルホン酸アミン塩（Ｉ）が得られる。
【００２２】
スルホン酸（ＩＩ）は、対応する一般式（ＩＶ）
【００２３】
【化７】
　
　
　
　
　
【００２４】
（式中、Ｒ 1  、Ｒ 2  およびＲ 3  はそれぞれ前記定義のとおりである。）
で示されるリン化合物［以下、これをリン化合物（ＩＶ）と称する］から公知の方法によ
り得ることができる。純度のより高いスルホン酸アミン塩（Ｉ）を得るためには、純度の
高いリン化合物（ＩＶ）を使用することが望ましい。また、リン化合物（ＩＶ）を発煙硫
酸でスルホン化する方法によれば、短工程でかつ容易にスルホン酸（ＩＩ）が得られるが
、かかる方法では、一般にジスルホン体、酸化体などの不純物の混入量が多くなるため、
スルホン酸（ＩＩ）を一旦アルカリ金属塩に変換し、上記の不純物を除いた後に、該アル
カリ金属塩を酸処理などによりスルホン酸（ＩＩ）に変換する方法を採用するのが望まし
い。
【００２５】
リン化合物（ＩＶ）としては、例えばトリフェニルホスフィン、トリ（トリル）ホスフィ
ン、トリ（エチルフェニル）ホスフィン、トリ（プロピルフェニル）ホスフィン、トリル
ジフェニルホスフィン、ジ（トリル）フェニルホスフィン、ジ（エチルフェニル）フェニ
ルホスフィン、トリ（ジメチルフェニル）ホスフィン、トリス（トリメチルフェニル）ホ
スフィン、トリス（テトラメチルフェニル）ホスフィンなどが挙げられる。
【００２６】
　スルホン酸アミン塩（Ｉ）を、炭酸ガス雰囲気下または加圧下に、パラジウム、水、２
，７－オクタジエン－１－オールなどのアルケニル化合物およびジオキサン、テトラヒド
ロフラン、スルホランなどの溶媒と攪拌することにより を得
る。
【００２７】
【実施例】
以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明は実施例により制限されるもの
ではない。
【００２８】
実施例１
トリエチルアンモニウム　３－（ジフェニルホスフィノ）ベンゼンスルホナートの合成
【００２９】
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１．ナトリウム　３－（ジフェニルホスフィノ）ベンゼンスルホナートの合成
　温度計、攪拌装置、滴下ロートおよび窒素ガスラインを備えた内容量３００ｍｌの三つ
口フラスコに濃硫酸１１０ｇ（１．１２モル）およびトリフェニルホスフィン６０ｇ（０
．２３モル）を仕込み、系内を窒素ガスで置換した。内容物を攪拌しながら、該内容物に
滴下ロートから発煙硫酸（三酸化硫黄の含有量：２５重量％、三酸化硫黄のモル数：０．
６９モル）２２０ｇを、内温２５℃を保ちながら１時間かけて滴下した。滴下終了後、内
温２５℃で１２時間攪拌を継続した。得られた反応混合物を窒素雰囲気中で氷水 1．８ｋ
ｇに滴下して反応混合物を加水分解し、希釈した。得られた水溶液に、室温で４－メチル
－２－ペンタノン１．５リットルを加えてよく混合し、静置した後、４－メチル－２－ペ
ンタノン層を分液した。得られた４－メチル－２－ペンタノン層に、窒素雰囲気下で５重
量％の水酸化ナトリウム水溶液１２０ｍｌを、内温２５℃を保ちながら滴下して中和した
。反応混合液から水層を取り出し、この水層を４－メチル－２－ペンタノン１００ｍｌで
洗浄し、水層を分液により取得して、８０℃で８０ｍｌまで濃縮した後、放冷し、結晶を
析出させた。析出した結晶を濾過により取得し、６０℃、 ５ｍｍＨｇ
で２時間減圧乾燥することにより、ナトリウム　３－（ジフェニルホスフィノ）ベンゼン
スルホナート・二水和物３５ｇを白色結晶として得た。
【００３０】
２．トリエチルアンモニウム　３－（ジフェニルホスフィノ）ベンゼンスルホナートの合
成
　温度計、攪拌装置、滴下ロートおよび窒素ガスラインを備えた内容量３００ｍｌの三つ
口フラスコにナトリウム　３－（ジフェニルホスフィノ）ベンゼンスルホナート・二水和
物３０ｇ（７５ミリモル）および水７５ｍｌを仕込み、系内を窒素ガスで置換した。内容
物を攪拌しながら、該内容物に滴下ロートから５０重量％硫酸３８ｍｌを、内温２５℃を
保ちながら滴下した。滴下終了後、内温２５℃で１時間攪拌を継続した。得られた反応混
合物を窒素雰囲気中で４－メチル－２－ペンタノン１３０ｍｌと混合し、静置した後、４
－メチル－２－ペンタノン層を分液した。得られた４－メチル－２－ペンタノン層に、窒
素雰囲気下でトリエチルアミン８．３ｇ（８２ミリモル）を、内温２５℃を保ちながら滴
下して中和した。反応混合液を ３０ｍｍＨｇ 、４０℃で７０ｍｌまで
濃縮し、固体を析出させた。固体を濾過により取得し、減圧乾燥することにより収量３１
．６ｇ（収率９５％）で白色粉末を得た。この白色粉末を高速液体クロマトグラフィー［
溶離液：０．０１モル／リットルのリン酸水溶液／メタノール＝３５／６５（容量）、カ
ラム：Ｌ－ｃｏｌｕｍｎ　ＯＤＳ（４．６×１５０ｍｍ、財団法人化学物質評価研究機構
）  ］で分析したところ、ホスフィンオキシド含量は０．８モル％であった。また  1Ｈ－
ＮＭＲスペクトル分析および 3 1Ｐ－ＮＭＲスペクトル分析の結果と原子吸光によるＮａ含
量の分析結果は以下のとおりであり、得られた白色粉末は構造式（Ｖ）で示されるトリエ
チルアンモニウム　３－（ジフェニルホスフィノ）ベンゼンスルホナートであると決定し
た。また、ヨードメトリー分析の結果によれば、純度は９８．５％であった。
【００３１】
【化８】
　
　
　
　
　
【００３２】
1Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ、ＣＤ３  ＯＤ、ＴＭＳ基準、ｐｐｍ）δ：１．２７（ｔ，Ｊ
＝７Ｈｚ，９Ｈ）、３．１６（ｑ，６Ｈ）、７．２５－７．８４（ｍ，１４Ｈ）
3 1Ｐ－ＮＭＲ（Ｄ 2  Ｏ、８５％リン酸基準、ｐｐｍ）δ：－５．２
原子吸光：Ｎａ不検出
【００３３】
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実施例２
トリエチルアンモニウム　３－（ジフェニルホスフィノ）ベンゼンスルホナートの合成
温度計、攪拌装置、滴下ロートおよび窒素ガスラインを備えた内容量３００ｍｌの三つ口
フラスコに濃硫酸１１０ｇ（１．１２モル）およびトリフェニルホスフィン６０ｇ（０．
２３モル）を仕込み、系内を窒素ガスで置換した。内容物を攪拌しながら、該内容物に滴
下ロートから発煙硫酸（三酸化硫黄の含有量：２５重量％、三酸化硫黄のモル数：０．６
９モル）２２０ｇを、内温２５℃を保ちながら１時間かけて滴下した。滴下終了後、内温
２５℃で１２時間攪拌を継続した。得られた反応混合物を窒素雰囲気中で氷水 1．８ｋｇ
に滴下して反応混合物を加水分解し、希釈した。得られた水溶液に、室温で４－メチル－
２－ペンタノン１．５リットルを加えてよく混合し、静置した後、４－メチル－２－ペン
タノン層を分液した。得られた４－メチル－２－ペンタノン層に、窒素雰囲気下でトリエ
チルアミン３０ｍｌを、内温２５℃を保ちながら滴下して中和した。得られた反応液を約
２５０ｇまで濃縮し、２００ｍｌの水で抽出した後、減圧にて水を留去し、白色の固体を
４７ｇ得た。分析の結果、この白色固体はトリエチルアンモニウム３－（ジフェニルホス
フィノ）ベンゼンスルホナート（ホスフィンオキシドの含有量５モル％）であった。また
、純度は９０％であった。
【００３４】
参考例１
実施例１で得られたトリエチルアンモニウム　３－（ジフェニルホスフィノ）ベンゼンス
ルホナートを原料として次の方法によりホスホニウム塩を含有する触媒液を調製した。す
なわち、攪拌装置を備えた１００ｍｌ容ステンレス製オートクレーブに、酢酸パラジウム
０．０６８ｇ（０．３０４ミリモル）、実施例１で得られたトリエチルアンモニウム　３
－（ジフェニルホスフィノ）ベンゼンスルホナート２．７ｇ（６．０８ミリモル）、水１
６ｇ、２，７－オクタジエン－１－オール４．２８ｇ（３４ミリモル）、トリエチルアミ
ン５．５１ｇ（５４．６ミリモル）およびスルホラン１７．１ｇを仕込み、炭酸ガスで系
内を置換した後、０．６９ＭＰａ（７ｋｇ／ｃｍ２  ）（ゲージ圧）の圧力をかけ、８０
℃に昇温した。そのまま１３時間加熱攪拌を続けた後、冷却して触媒液とした。この触媒
液を高速液体クロマトグラフィーで分析し、トリエチルアンモニウム　３－（ジフェニル
ホスフィノ）ベンゼンスルホナートが系中で全てホスホニウム塩に変換されていることを
確認した。
【００３５】
次に、ブタジエンと水とのテロメリゼーション反応を次の方法により行った。すなわち、
系内に１，３－ブタジエン、水、スルホラン、トリエチルアミンおよび上記で得られた触
媒液を下記の組成になるように連続的に供給し、二酸化炭素で加圧して反応圧力１．３７
ＭＰａ（１４ｋｇ／ｃｍ２  ）（ゲージ圧）、反応温度７２℃、滞留時間１時間で反応を
行った。
【００３６】
１，３－ブタジエン：　　６重量％
水　　　　　　　　：　２４重量％
スルホラン　　　　：　４０重量％
トリエチルアミン　：　　７重量％
パラジウム　　　　：２００ｐｐｍ
ホスホニウム塩　　：パラジウムに対して２０モル倍
【００３７】
上記の反応を３ヶ月間連続して行ったが、無機塩等の固体の析出は認められなかった。
【００３８】
【発明の効果】
　本発明により、共役ジエンと活性水素化合物とのテロメリゼーション反応を長期間連続
して工業的規模で行う際にも、反応系中に沈殿物が全く析出しないテロメリゼーション
触 供さ 。

10

20

30

40

50

(6) JP 3949480 B2 2007.7.25

用
媒液が提 れる



フロントページの続き

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C07F  9/50
              C07C303/32

(7) JP 3949480 B2 2007.7.25


	bibliographic-data
	claims
	description
	overflow

