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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機アミンおよび酸、または有機アミンと酸との塩を含む水溶液から前記有機アミンを
単離する方法であって、
（ｉ）前記水溶液に、アンモニアリッチ相および／またはヒドラジンリッチ相を形成する
のに十分な量のアンモニアおよび／またはヒドラジンを加え、それによって、前記アンモ
ニアリッチ相および／またはヒドラジンリッチ相中の有機アミンリッチ相、および酸リッ
チ相を含む多相系を形成する工程と、
（ｉｉ）工程（ｉ）で得られた前記有機アミンリッチ相と前記酸リッチ相を分離する工程
と、
（ｉｉｉ）前記有機アミンリッチ相から前記有機アミンを単離する工程と
を含み、
　前記有機アミンは、１，４－ブタンジアミン、１，５－ペンタンジアミン、１，６－ヘ
キサンジアミン、およびこれらの混合物からなる群から選択されるジアミンであることを
特徴とする方法。
【請求項２】
　前記酸は、無機酸または短鎖カルボン酸を含む請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記酸は、硫酸もしくはリン酸、またはこれらの混合物を含む請求項１または２に記載
の方法。
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【請求項４】
　前記有機アミンは、前記水溶液中に、水溶液の全重量に対して、少なくとも１重量％の
濃度で存在する請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記水溶液は、工程（ｉ）の前に濃縮される請求項１～４のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項６】
　工程（ｉ）において、アンモニアが前記水溶液に添加される請求項１～５のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項７】
　前記有機アミンリッチ相は液相であり、前記酸リッチ相は固相であり、かつ前記液相と
前記固相はスプレー法によって分離される請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　工程（ｉｉｉ）において、前記有機アミンは蒸留によって前記液相から単離され、場合
により、蒸留によって得られるアンモニアまたはヒドラジンが工程（ｉ）で再利用される
請求項７に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、有機アミンおよび酸、または有機アミンと酸との塩を含む組成物から有機ア
ミンを単離する方法に関する。
【０００２】
　このような方法は、日本国特許出願の特開２００４－２２２５６９号公報および特開２
００４－０００１１４号公報により知られている。特開２００４－０００１１４号公報に
記載の公知の方法では、有機アミンは、１，５－ペンタンジアミンであって、これはカダ
ベリンとしても知られている有機アミンであり、Ｌ－リジン塩水溶液にＬ－リジン脱炭酸
酵素を作用させる発酵法によって製造される。Ｌ－リジン塩は、例えば、塩酸塩、硫酸塩
、酢酸塩、硝酸塩または炭酸塩である。カダベリンを含む系は水溶液であり、塩における
酸は、塩酸、硫酸、酢酸、硝酸または炭酸である。カダベリンは、反応溶液にアルカリ（
水酸化ナトリウム、水酸化カリウムおよび水酸化カルシウムの任意の１種）を加え、それ
によりｐＨを１２～１４に増加させ、その後、アニリン、シクロヘキサノン、１－オクタ
ノール、イソブチルアルコール、シクロヘキサノールおよびクロロホルムなどの極性溶媒
でカダベリンを抽出することによって、単離されると言われている。特開２００４－２２
２５６９号公報にも同様の方法が記載されている。特開２００４－２２２５６９号公報に
は、さらに、その方法に代わる、溶液からカダベリンを単離する方法も記載されている。
この別の方法では、アルカリは使用せず、有機溶媒を添加する。有機溶媒は、アルコール
、ケトンおよびニトリルから選択される。酸は、塩酸またはジカルボン酸、例えばアジピ
ン酸、セバシン酸、琥珀酸またはテレフタル酸である。別の方法では、カダベリンは塩酸
またはジカルボン酸の塩の形で単離される。カダベリンも、カダベリンのジカルボン酸塩
も、ポリアミドを製造するための原料として有用であると言われている。
【０００３】
　第１の公知の方法の欠点は、過剰のアルカリまたは酸とともに溶解した酸アルカリ塩を
含む水溶液の形態の副生物が生成されることであり、この溶液のために、プロセス中で重
大な材料の損失を招いたり、あるいは、水溶液から塩、酸および／またはアルカリを単離
する煩雑な処理工程を追加したりすることが必要となる。さらに、本発明者らが例えばク
ロロホルムを用いて特開２００４－０００１１４号公報に記載の方法を追試したところ、
単離はされたものの、十分な程度ではなかった。別の公知の方法は、これも発酵過程で生
成するアミン不純物が、カダベリンの酸塩に容易に取り込まれるという欠点を有している
。ポリアミドの製造にそのような未精製のカダベリンジカルボン酸塩を使用すると、重合
により特性があまり良好でないポリアミドが得られるか、または、重合が全く不可能とな
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ることさえある。他方、簡単な工業プロセスでカダベリンジカルボン酸塩から不純物を除
くことは、全く不可能ではないものの、非常に困難である。
【０００４】
　本発明の目的は、有機アミンおよび酸、または有機アミンと酸との塩を含む組成物から
有機アミンを単離する方法であって、第１の公知の方法およびそれに代わる別の公知の方
法の欠点がないか、またはより少ない方法を提供することである。
【０００５】
　この目的は、
（ｉ）組成物にアンモニアまたはヒドラジンを加え、それによって、有機アミンリッチな
相と酸リッチな相を含む多相系を形成する工程と、
（ｉｉ）工程（ｉ）で得られた有機アミンリッチ相と酸リッチ相を分離する工程と、
（ｉｉｉ）有機アミンリッチ相から有機アミンを単離する工程と
を含む、本発明の方法によって達成された。
【０００６】
　意外にも、有機アミンおよび酸、または有機アミンと酸との塩を含む組成物に、十分な
量のアンモニアまたはヒドラジンを加えると、有機アミンがリッチな相と酸がリッチな相
を含む多相系が形成されることがわかった。したがって、有機アミンがリッチな相では、
酸が存在しているとしても、その酸含量は低く、他方、酸がリッチな相では、アミンが存
在しているとしても、やはりアミン含量は低い。意外にも、有機アミンは、アンモニアリ
ッチ相および／またはヒドラジンリッチ相に対して良好な溶解性または混和性を有するが
、酸のアンモニア塩またはヒドラジン塩は、そのような相に対する溶解性または混和性が
非常に低いこともわかった。このことは、アンモニアおよび／またはヒドラジンを十分に
加えると、別の相が形成されることを示している。本発明の方法の利点は、有機アミンと
酸の分離が、上で引用した第１の公知の方法における２工程に代わって、１つの工程、す
なわちアンモニアおよび／またはヒドラジンを加えることにより達成されることである。
さらに、有機アミンは、アンモニアおよび／またはヒドラジンを含有する相、および、そ
こに含まれる全てのアミン不純物から、簡単な方法で単離することができる。さらなる利
点は、副生物として生成する酸のアンモニウム塩およびヒドラゾニウム塩を、過剰のアン
モニアまたはヒドラジンからより容易に分離することができ、また、過剰のアンモニアま
たはヒドラジンを、副生物の塩を含まずにより容易に回収し、単離プロセスで再利用する
ことができることである。
【０００７】
　有機アミンは、ここでは、少なくとも１つの炭素原子に共有結合した少なくとも１つの
アミン官能基を含む化合物であると理解されるべきである。
【０００８】
　本発明の方法で使用することができる有機アミンは、そのままで、または酸との塩とし
て水に溶解し、かつ、アンモニアリッチな相またはヒドラジンリッチな相に溶解するもの
であれば、いかなるアミンであってもよい。
【０００９】
　適切には、有機アミンは、第一アミン、第二アミン、または第三アミン、すなわち、第
一アミン官能基、第二アミン官能基、または第三アミン官能基をそれぞれ含む有機アミン
である。第一アミン官能基は、ここでは、１個の炭素原子に共有結合した１置換アミン官
能基であると理解されるべきであり、第二アミン官能基は、ここでは、２個の炭素原子に
共有結合した２置換アミン官能基であると理解されるべきであり、第三アミン官能基は、
ここでは、３個の炭素原子に共有結合した３置換アミン官能基であると理解されるべきで
ある。アミン官能基に共有結合する置換基は、直鎖であっても、分岐していても、飽和で
も不飽和でもよく、および／または環構造を含んでいてもよい。アミン官能基に共有結合
する置換基は、適切には、１つ以上のヘテロ原子を含んでいてもよい。ヘテロ原子は、こ
こでは、炭素または水素でない原子と理解されるべきである。
【００１０】
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　本発明の方法で使用することができる適切な有機アミンとしては、例えば、脂肪族アミ
ンおよび芳香族アミン、これらの組み合わせ、並びに、ヘテロ原子で置換されたこれらの
誘導体が挙げられる。適切な有機アミンとしては、また、ヘテロ原子で置換されたアミン
および環状アミン、またはこれらの組み合わせが挙げられる。
【００１１】
　脂肪族アミンは、ここでは、アミン官能基に共有結合した１つ以上の脂肪族基を含むア
ミンであると理解されるべきである。適切な脂肪族アミンは、アルキルアミン、シクロア
ルキルアミンおよびシクロアルキルアルキルアミンである。適切なアルキルアミンの例と
しては、ブチルアミンおよびヘキシルアミンが挙げられ、適切なシクロアルキルアミンは
シクロヘキシルアミンであり、適切なシクロアルキルアルキルアミンは、ジ（アミノメチ
ル）シクロヘキサンである。適切な第一アミンの例としては、メチルアミン、エチルアミ
ン、プロピルアミン、ヒドロキシプロピルアミンおよびシクロヘキシルアミンが挙げられ
、適切な第二アミンの例としては、ジメチルアミン、ジエチルアミンおよびジエタノール
アミンが挙げられ、適切な第三アミンの例としては、トリエチルアミンおよびトリエタノ
ールアミンが挙げられる。
【００１２】
　芳香族アミンは、ここでは、アミン官能基に共有結合した１つ以上の芳香族基を含むア
ミンであると理解されるべきである。芳香族アミンは、芳香族置換アミンおよびアラルキ
ルアミンであってよい。適切なアラルキルアミンは、ベンジルアミンおよびキシリレンジ
アミンであり、適切な芳香族置換アミンとしては、アニリンおよびアンフェタミンが挙げ
られる。適切なヘテロ原子置換誘導体は、上述のヒドロキシエチルアミン、および複素環
置換アミン、例えばメラミン、６－フェニル－２，４，７－プテリジントリアミンおよび
２－アミノ－５－フェニル－４（５Ｈ）－オキサゾリンなどである。適切なヘテロ原子置
換アミンの例としては、２－（２－６－ジクロロフェノキシ）エチルアミノグアナジンが
挙げられる。適切な環状アミンとしては、ピロリジン、ピリジン、インドールおよび、こ
れらの組み合わせが挙げられる。
【００１３】
　本発明の方法で使用される有機アミンは、適切には、モノアミン、ジアミン、トリアミ
ンおよびポリアミンを含み、また、これらの混合物も含む。ジアミンは、適切には、第一
アミン、第二アミンもしくは第三アミン、またはこれらの組み合わせである。トリアミン
およびポリアミンは、適切には、第二アミン官能基、または第二アミン官能基と１つ以上
の第一アミン官能基および／または第三アミン官能基との組み合わせを含む。
【００１４】
　適切なジアミンの例としては、ブタンジアミン、ペンタンジアミンおよびヘキサンジア
ミンが挙げられる。適切なポリアミンは、例えばポリエチレンアミンである。
【００１５】
　好ましくは、有機アミンは、ジアミンを含み、より好ましくは、１，４－ブタンジアミ
ン、１，５－ペンタンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、およびこれらの混合物から
なる群から選択されるジアミンを含む。その利点は、これらのジアミンがポリアミドの製
造に非常に適していることである。
【００１６】
　また好ましくは、有機アミンは、１アミン官能基当たりの当量が１００以下である化合
物を含み、好ましくは３５～８０の範囲であり、より好ましくは４０～６０の範囲である
。１アミン官能基当たりの当量が小さい有機アミンの利点は、その有機アミンがアンモニ
アリッチまたはヒドラジンリッチな液相に対して、より良好な溶解性を有することである
。
【００１７】
　また好ましくは、有機アミンは、２００未満の分子量を有する。この利点は、その有機
アミンが、蒸留によって液相からより容易に単離されることである。
【００１８】
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　有機アミンを含む組成物中に存在させる酸は、アンモニアリッチな相および／またはヒ
ドラジンリッチな相に溶解もしくは混和しないか、または殆どしないアンモニウム塩また
はヒドラゾニウム塩へと移行することができるものであれば、いかなる酸であってもよい
。酸が、この目的に適したものであるか否かは、水中に酸のアンモニウム塩またはヒドラ
ゾニウム塩を溶解した濃縮水溶液を調製し、アンモニアを加えることによって、簡単に試
験することができる。アンモニアを加えたときに沈殿が生じるならば、その酸は適してい
る。沈殿の生成を維持することができる濃縮水溶液中の塩濃度が低いほど、および／また
は、沈殿の生成に必要なアンモニアの量が少ないほど、より適した酸である。
【００１９】
　適切には、酸は、無機酸、有機酸またはこれらの組み合わせを含む。適切な無機酸とし
ては、塩酸、硫酸、スルホン酸、硝酸、リン酸、ホスホン酸およびこれらの混合物からな
る群から選択される化合物が挙げられる。適切な有機酸の例としては、ジカルボン酸、短
鎖および長鎖のモノカルボン酸などのカルボン酸が挙げられる。低分子量、または短鎖カ
ルボン酸（Ｃ１～Ｃ４）が特に適しており、この短鎖カルボン酸としては、炭酸（Ｃ１）
、酢酸（Ｃ２）およびオプロピオン酸（Ｃ３）、並びにこれらの混合物からなる群から選
択される好ましい化合物が挙げられる。
【００２０】
　好ましくは、酸は無機酸を含み、より好ましくは、無機酸は硫酸もしくはリン酸、また
はこれらの混合物を含む。硫酸またはリン酸が酸に含まれることの利点は、これらによっ
て生成するアンモニウム塩またはヒドラゾニウム塩が、有機アミンを調製する発酵プロセ
スの窒素原料として再利用できることである。
【００２１】
　よりいっそう好ましくは、酸は、硫酸またはリン酸からなる。特に好ましくは、酸は硫
酸からなる。酸が硫酸からなることの利点は、本発明の方法の過程で生成する、そのアン
モニウム塩またはヒドラゾニウム塩が、有機アミンを調製する発酵プロセスの窒素原料と
して再利用できることである。
【００２２】
　有機アミンおよび酸、または有機アミンと酸との塩を含む組成物は、固体または液体で
あることが適切である。
【００２３】
　組成物が固体の場合は、有機アミンおよび酸は、有機アミンと酸との塩の形で、組成物
中に存在することが好ましい。固体組成物は、有機アミンと酸との塩の他に、別の成分を
含んでいてもよい。有機アミンまたはその塩は、広範囲の濃度で、固体組成物中に存在し
ていてもよい。この範囲は、有機アミンの種類だけでなく、有機アミンと組み合わせて使
用する酸の種類にも依存する。有機アミンと酸は、固体組成物中に、固体組成物の全重量
に対して、全量で５０～１００重量％、好ましくは７０～１００重量％、より好ましくは
９０～１００重量％、特に好ましくは９９～１００重量％の範囲で存在することが適切で
ある。
【００２４】
　有機アミンおよび酸、または、その塩を含む組成物が固体の場合、添加し、固体と接触
させるアンモニアまたはヒドラジンは、気体または液体であることが適切である。アンモ
ニアまたはヒドラジンが気体である場合、固体から有機アミンが取り出され、それによっ
て、有機アミンを含有するアンモニアリッチまたはヒドラジンリッチの気相または液相が
形成される。アンモニアまたはヒドラジンが液体の場合、固体から有機アミンが抽出され
、それによって、有機アミンを含有するアンモニアリッチまたはヒドラジンリッチの液相
が形成される。固相は、有機アミンの含量が徐々に低下していく。固体と、アンモニアま
たはヒドラジンとの接触を強めるために、固体を攪拌することができる。
【００２５】
　有機アミンおよび酸を含有する組成物が固体の場合、アンモニアまたはヒドラジンは液
体であることが好ましい。これは、組成物から有機アミンを単離するために必要なアンモ
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ニアまたはヒドラジンの量を少なくできるという利点を有する。
【００２６】
　組成物が液体の場合、組成物は水溶液であることが適切である。有機アミンまたはその
塩は、水溶液中に広い範囲の濃度で存在していてもよい。この範囲は、有機アミンの種類
だけでなく、有機アミンと組み合わせて使用する酸の種類にも依存する。有機アミンは、
水溶液の全重量に対して、少なくとも１重量％の濃度で存在することが適切であり、好ま
しくは、水溶液の全重量に対して、少なくとも２重量％、または、少なくとも５重量％、
１０重量％、２０重量％であり、特に好ましくは、少なくとも３０重量％である。濃度が
高いことの利点は、本発明の効果がより促進され、また、酸のアンモニウム塩またはヒド
ラゾニウム塩の沈殿を伴う２相系を形成するために必要なアンモニアまたはヒドラジンの
添加量が大幅に低減されることである。
【００２７】
　本発明の方法の工程（ｉ）の前に、水溶液を濃縮し、有機アミンおよび酸、またはその
塩の濃度を高めておくことが有利である。水溶液の濃縮は、水の蒸発または逆浸透など、
この目的に適したものであればいかなる方法で行ってもよい。蒸発は、例えば蒸留によっ
て行うことができる。水溶液の濃縮方法としては、逆浸透法を用いることが好ましい。逆
浸透法の利点は、この操作が、より穏和な温度で実施されることにある。したがって、逆
浸透法は、蒸留条件下で副生物を生成しやすい生成物に使用すると有利であり、副生物の
生成を抑制することができる。
【００２８】
　水溶液に加えるアンモニアまたはヒドラジンは、多相系を形成するのに十分な量を加え
なければならない。必要な量は、水溶液中の有機アミンおよび酸の濃度、アンモニアまた
はヒドラジンのいずれを選択するか、さらには、温度のような因子にも依存する。その上
、アンモニアまたはヒドラジンは、酸のアンモニウム塩またはヒドラゾニウム塩が可能な
限り定量的に沈殿するよう、僅かにまたは大きく過剰に加えられる。多相系の形成および
塩の定量的沈殿に必要な量は、当業者であれば、通例の測定から決定することができる。
【００２９】
　本発明の方法の好ましい実施形態では、工程（ｉ）においてアンモニアが水溶液に加え
られる。アンモニアを使用する利点は、安価で、広く入手可能であり、そして、最も重要
なことは、発酵プロセスにおける有用な窒素原料であることである。アンモニアは、気体
または液体で使用することができ、その上、加える圧力を非常に穏和なままに維持するこ
とができる。
【００３０】
　本発明の方法における水溶液は、有機アミンの製造プロセスのプロセス流れから得るこ
とが適切である。有機アミンの製造プロセスはいかなるプロセスであってもよいが、従来
の化学的プロセスが適切である。有機アミンの製造プロセスは、発酵プロセスであること
が好ましい。
【００３１】
　本発明の好ましい実施形態では、水溶液は発酵プロセスのプロセス流れから得られ、そ
の水溶液は酸として硫酸および／またはリン酸を含み、工程（ｉ）でアンモニアを添加し
、２相系を形成する。この実施形態の利点は、形成される沈殿が、本発明の方法によって
容易に単離することができ、かつ、発酵プロセスの窒素原料として再利用することができ
る硫酸アンモニウムおよび／またはリン酸アンモニウムを含むことである。
【００３２】
　本発明の別の好ましい実施形態では、水溶液は、ジアミン、好ましくは、ブタンジアミ
ン、ペンタンジアミンおよび／またはヘキサンジアミンを製造する発酵プロセスのプロセ
ス流れから得られる。
【００３３】
　本発明のいくつかの実施形態では、有機アミンリッチ相は液相であり、酸リッチ相は固
相である。
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【００３４】
　本発明の方法の工程（ｉｉ）における固相と液相の分離では、固相と液相の分離に適し
たものであればいかなる方法を使用してもよい。適切な方法としては、例えばろ過法、沈
降法、スプレー法などが挙げられる。固相と液相の分離に適した方法は、例えば、カーク
・オスマー（Ｋｉｒｋ　Ｏｒｔｈｍｅｒ）エンサイクロペディア・オブ・ケミカル・テク
ノロジー（Ｅｎｃｙｃｌｏｐａｅｄｉａ　ｏｆ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇ
ｙ）に記載されている。
【００３５】
　適切な沈降法としては、例えば遠心分離を使用する方法が挙げられる。この方法では、
上澄みを有する沈降物が生成され、上澄みは、例えばデカンテーションすることができる
。沈降法はハイドロサイクロンで行うことが適切である。ハイドロサイクロンは、高揮発
性成分と低揮発性成分を分離する蒸発器と接続することが適切であり、それらの成分は、
それぞれ高圧蒸留塔および低圧蒸留塔でさらに分離される。
【００３６】
　液相と固相はハイドロサイクロンで分離することが好ましい。そうしたプロセスには、
連続プロセスとしてより容易に実施することができるという利点がある。
【００３７】
　本発明の方法の工程（ｉｉｉ）において、液相から有機アミンを単離するには、液相か
ら化合物を単離するのに適した方法であればいかなる方法を使用してもよい。適切な方法
としては、例えば蒸留法、沈降法および抽出法、並びにこれらの組み合わせが挙げられる
。
【００３８】
　適切な蒸留法としては、例えば、アンモニアまたはヒドラジンを蒸留除去する方法が挙
げられる。この方法は、室温、および／または、アンモニアもしくはヒドラジンが蒸留除
去される温度範囲で液体である有機ジアミンに適切に適用される。
【００３９】
　適切な沈降法としては、例えば、アンモニアまたはヒドラジンとは混和性を有するが、
有機アミンに対しては非溶媒である溶媒を添加する方法が挙げられる。この方法は、有機
アミンが室温で固体物質である場合に適切に適用される。有機アミンが室温で固体物質で
あるときの沈降法の利点は、溶媒を加えたときに、有機アミンが液相から沈殿し、その後
、液相から固体を単離する通常の方法により、単離することができることである。
【００４０】
　適切な抽出法としては、例えば、アンモニアまたはヒドラジンとは混和性を有さないが
、有機アミンに対しては良好な溶媒である溶媒を添加する方法が挙げられる。
【００４１】
　有機アミンは、アンモニアおよび／またはヒドラジンが蒸留除去される蒸留によって、
液相から単離することが好ましい。この単離方法の利点は、別の溶媒または非溶媒を添加
する必要がないことである。この方法のさらなる利点は、有機アミンが液体アミンを含む
アミン類の混合物からなるものであって、アミン類を分離し、さらに単離する必要がある
プロセスに対して、より簡単に適用できることである。
【００４２】
　したがって、蒸留は分別蒸留を行うことが好ましい。適切には、分別蒸留は、１工程以
上の工程で行うことができる。複数の工程で分別蒸留を行う場合、第１工程で低沸点留分
と高沸点留分を分離し、その後、第２の工程、場合によりさらなる工程で、低沸点留分お
よび／または高沸点留分をさらに分離し、これによって液相中の成分を高純度で得ること
が適切である。
【００４３】
　蒸留による単離は、減圧下および／または高温で行うことが適切である。
【００４４】
　蒸留による単離のさらなる利点は、蒸留で得られるアンモニアまたはヒドラジンが有機
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溶媒を含有せず、かつ本発明の方法の工程（ｉ）で再利用できることである。
【００４５】
　蒸留による有機アミンの単離を含む本発明の方法は、図１、図２または図３に示す装置
で行うことが適切である。
【００４６】
　有機アミンリッチ相が気相である本発明の実施形態では、気相から揮発成分を単離する
のに適した方法であればいかなる方法で有機アミンを単離してもよい。有機アミンは、選
択的な凝縮、蒸留および凝縮操作によって単離することが適切である。
【００４７】
　図１、図２および図３は、それぞれ、有機アミンを製造する製造プロセスに統合された
、本発明の単離方法を実施するのに適した装置の配置図を示す。
【００４８】
　図１は、本発明の単離方法の実施に適した装置の配置図を示す。図１に示す装置（１）
は、導入管（４）および排出管（６）、（８）を備えた膜ユニット（２）を有する。導入
管（４）は分離ユニット（１０）に接続されており、この分離ユニット（１０）は排出管
（１１）を備え、接続管（１２）を介して反応器（１４）に接続されている。排出管（８
）はミキサー（１６）に接続されている。ミキサーは、さらに、導入管（１８）および排
出管（２０）を備えている。排出管（２０）は、ハイドロサイクロン（２１ａ）に接続さ
れ、排出口（２１ｂ）、（２１ｃ）を備える。排出口（２１ａ）は蒸発ユニット（２２）
に接続されている。蒸発ユニット（２２）は、２つの排出管（２２）および（２４）を備
え、それらはそれぞれ、低圧蒸留塔（２６）および高圧蒸留塔（２８）に接続されている
。低圧蒸留塔（２６）は、２つの排出口、下部排出管（３０）および上部排出管（３２）
を備える。高圧蒸留塔（２８）もまた、２つの排出口、下部排出口（３４）および上部排
出口（３６）を備える。上部排出口（３６）は導入管（１８）に接続することができる。
下部排出口（３４）、上部排出管（３２）、排出口（２１ｂ）および排出口（６）の１つ
以上を、反応器（１６）に接続された導入管（３８）に接続してもよい。
【００４９】
　図１の装置において、有機アミンを含み、かつ接続管（１２）、分離器（１０）および
導入管（４）を経由して流れて来たプロセス流れは、膜ユニット（２）に供給される。膜
ユニットでは、逆浸透法によってプロセス流れから水が分離され、それによりプロセス流
れが濃縮される。水は排出口（６）から排出され、濃縮プロセス流れは、排出口（８）を
介してミキサー（１６）へ供給される。アンモニアおよび／またはヒドラジンが導入管（
１８）を介してミキサー（１６）へ供給され、濃縮プロセス流れと混合され、これによっ
て液相および固相を含む多相系が形成される。混合物は、排出管（２０）を介して、液相
と固相とを分離可能なハイドロサイクロン（２１ａ）に供給される。液相は、排出管（２
１ｂ）を介して蒸発ユニット（２２）へ導入される。液相は、蒸発ユニット（２２）にお
いて、低圧沸点留分と高圧沸点留分に分離される。低圧沸点留分は、排出管（２２）を介
して低圧蒸留塔（２６）に導入され、高圧沸点留分は排出管（２４）を介して高圧蒸留塔
（２８）に導入される。低圧蒸留塔（２６）で、アンモニアまたはヒドラジンが、低圧沸
点留分中の他の成分から分離され、場合により排出管（３２）を介してミキサー（１６）
に戻される。高圧蒸留塔（２８）で、有機アミンが、高圧沸点留分中の他の成分から分離
され、排出管（３８）を介して排出される。
【００５０】
　場合により、膜ユニット（２）、ハイドロサイクロン（２１ａ）、低圧蒸留塔（２６）
および／または高低圧蒸留塔（２６）からの、廃棄物流れまたは第２の流れを、導入管（
４８）を介して反応器（１６）に戻してもよい。
【００５１】
　図２は、本発明の単離方法の実施に適した装置の配置図を示すものであり、膜ユニット
（２）の代わりに蒸発器（４０）を用いている点を除いて、図１に示すものと同様である
。蒸発器では、プロセス流れが蒸留によって濃縮される。
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【００５２】
　図３は、本発明の単離方法の実施に適した装置の配置図を示すものであり、膜ユニット
（２）の代わりに晶析装置（４２）を用いている点を除いて、図１に示すものと同様であ
る。晶析装置では、有機アミンは、酸との塩の形でプロセス流れから単離される。この場
合、ミキサー（１６）へ供給されるのは塩である。
【００５３】
　以下の実施例および比較実験により、本発明をさらに詳しく説明する。
【００５４】
［分析方法］
　硫酸イオン（ＳＯ４

２－）含量は、小容量アニオン交換カラムを用いてイオンクロマト
グラフィにより測定した。
【００５５】
　アンモニウムイオン（ＮＨ４－）含量は、小容量カチオン交換カラムを用いてイオンク
ロマトグラフィにより測定した。
【００５６】
　アミン含量は、ＨＰＬＣにより測定した。測定の前に、アミン含有サンプルをＮＢＤ塩
化物により処理して誘導体化しておき、その後、ＨＰＬＣ装置に注入し、誘導体をクロマ
トグラフィにより分離し、蛍光により検出した。
【００５７】
　クロロホルム含量は、非極性カラムを使用したＧＣ－ＦＩＤで測定した。定量化は内標
準法によって行った。
【００５８】
［材料］
　次のアミン：１，２－ジアミノエタン、１，４－ジアミノブタン、１，５－ジアミノペ
ンタン、１，６－ジアミノヘキサンおよび１－アミノブタンを使用した。
【００５９】
［実施例Ｉ］
　１．５オートクレーブに、３５３ｇの１，４－ジアミノブタン水溶液（水中６７重量％
）を加え、その後、７１２ｇの硫酸水溶液（水中３７重量％）を加えて混合し、５６５ｇ
の水中に５００ｇの１，４－ジアンモニウムブタンスルフェートを含む溶液を調製した。
溶液を常圧下で８０℃にまで加熱し、その後、真空引きして水を除去した。乾燥した固体
の塩が得られた。分析の結果、１，４－ジアミノブタンとＳＯ４

２－のモル比が１に近い
ことがわかった。この塩を次の工程で使用した。連続的に攪拌しながら、４９５ｇの１，
４－ジアンモニウムブタンスルフェート塩に５５０ｇの液体純アンモニアを加えた。スラ
リーを１時間攪拌した。攪拌停止後、固体粒子が沈降し、上澄み液が形成された。上澄み
液の組成は以下のようにして分析した。９．１ｇの液体をサンプリングし、８８１ｇの水
に加えた。この水溶液を分析した結果、液体サンプルは、１１．２重量％の１，４－ジア
ミノブタン、８８．４重量％のアンモニアおよび０．５重量％未満のＳＯ４

２－を含有し
ていることがわかった。１，４－ジアミノブタン：ＳＯ４

２－のモル比は、≧２４．４と
計算された。
【００６０】
［実施例ＩＩ］
　１．５オートクレーブに、１６０ｇの１，４－ジアミノブタン水溶液（水中６７重量％
）、３２２ｇの硫酸水溶液（水中３７重量％）および８４ｇの水を加え、２２６ｇの１，
４－ジアンモニウムブタンスルフェートと３４０ｇの水からなる溶液を調製した。サンプ
ルとして４５ｇを採取した。分析の結果、サンプル中の１，４－ジアミノブタン、ＳＯ４
２－および水の濃度は、それぞれ２０重量％、２１重量％および５９重量％であった。し
たがって、出発溶液は４１重量％の１，４－ジアンモニウムブタンスルフェートを含有し
ていた。液体の純アンモニアを、残りの水溶液（５２１ｇ）に徐々に加えた。固体が直ち
に液体プール中に生成したが、攪拌すると溶解した。アンモニアを２００ｍｌ（約１２０
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ｇに対応）加えると、生成した固体は再溶解しなかった。全量で３８０ｍｌ（約２３０ｇ
に対応）のアンモニアを加えたところで攪拌器を停止し、固体粒子が沈降した後、液体サ
ンプルを採取した。分析の結果、サンプル中の１，４－ジアミノブタン、ＳＯ４

２－、ア
ンモニアおよび水の濃度は、それぞれ１７．６重量％、３．５重量％、４０重量％および
３８．９重量％であった。１，４－ジアミノブタン：ＳＯ４

２－のモル比は、５．５と計
算された。
【００６１】
［比較実験Ａ］
　１．５オートクレーブに、８５ｇの１，４－ジアミノブタン水溶液（水中６７重量％）
、１７１ｇの硫酸水溶液（水中３７重量％）および３４４ｇの水を加え、１２０ｇの１，
４－ジアンモニウムブタンスルフェートと４８０ｇの水からなる溶液を調製した。サンプ
ルとして３３ｇを採取した。残りの水溶液（５６７ｇ）に液体の純アンモニアを徐々に加
えた。固体が直ちに液体プール中に生成したが、攪拌すると溶解した。全量で３５０ｍｌ
（約２１０ｇに対応）のアンモニアを加えたところで攪拌器を停止した。固体を含まない
透明な溶液が得られる。
【００６２】
　実施例１～２および比較実験ａから、水の量が少ないほど、硫酸塩からの１，４－ジア
ミノブタンの分離が良好になることがわかる。
【００６３】
［実施例ＩＩＩ］
　１．５オートクレーブに、６６ｇの１，６－ジアミノヘキサン、１４９ｇの硫酸水溶液
（水中３７重量％）および８７ｇの水を加え、１２１ｇの１，６－ジアンモニウムヘキサ
ンスルフェートと１８１ｇの水からなる溶液を調製した。サンプルとして３１ｇを採取し
た。残りの水溶液（２７１ｇ）に液体の純アンモニアを徐々に加えた。固体が直ちに液体
プール中に生成したが、攪拌すると溶解した。アンモニアを１９０ｍｌ（約１１４ｇ）加
えると、生成した固体は再溶解しなかった。２６０ｍｌ（約１５６ｇ）のアンモニアを加
えたところで攪拌を停止し、固体を沈降させ、得られた液相のサンプルを採取した。液相
を分析した結果、サンプル中の１，６－ジアミノヘキサン、ＳＯ４

２－、アンモニアおよ
び水の濃度は、それぞれ１１．８重量％、４．４重量％、３５．０重量％および４８．８
重量％であった。１，６－ジアミノヘキサン：ＳＯ４

２－のモル比は、２．２と計算され
た。
【００６４】
［実施例ＩＶ］
　１．５オートクレーブに、６０ｇの１，２－ジアミノエタン、２６５ｇの硫酸水溶液（
水中３７重量％）および７０ｇの水を加え、１５８ｇの１，２－ジアンモニウムエタンス
ルフェートと２３７ｇの水からなる溶液を調製した。液体の純アンモニアを徐々に加えた
。固体が直ちに液体中に生成したが、攪拌すると溶解した。アンモニアを１９０ｍｌ（約
１１４ｇ）加えると、生成した固体はもはや溶解しなかった。２６０ｍｌ（約１５６ｇ）
のアンモニアを加えたところで攪拌を停止し、固体を沈降させ、得られた液相のサンプル
を採取した。液相を分析した結果、サンプル中の１，２－ジアミノエタン、ＳＯ４

２－、
アンモニアおよび水の濃度は、それぞれ１０．５重量％、３．０重量％、３９．０重量％
および４７．５重量％であった。１，２－ジアミノエタン：ＳＯ４

２－のモル比は、５．
６と計算された。
【００６５】
［実施例Ｖ］
　１．５オートクレーブに、１４６ｇの１－アミノブタン、２６５ｇの硫酸水溶液（水中
３７重量％）および１９９ｇの水を加え、２４４ｇのジ（ｎ－ブチルアンモニウム）スル
フェートと３６６ｇの水からなる溶液を調製した。１５ｇのサンプルを採取した。液体の
純アンモニアを徐々に加えた。固体が直ちに液体プール中に生成したが、攪拌すると溶解
した。アンモニアを１８０ｍｌ（約１０８ｇ）加えると、生成した固体はもはや溶解しな
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かった。４０４ｍｌ（約２４２ｇ）のアンモニアを加えたところで攪拌を停止し、固体を
沈降させ、得られた液相のサンプルを採取した。液相を分析した結果、サンプル中の１－
アミノブタン、ＳＯ４

２－、アンモニアおよび水の濃度は、それぞれ１７．４重量％、２
．６重量％、３３．３重量％および４６．７重量％であった。１－アミノブタン：ＳＯ４
２－のモル比は、１７．３と計算されたが、これは、ジ－（１－アンモニウムブタン）ス
ルフェートの塩中のモル比より８．６５倍良好である。
【００６６】
［実施例ＶＩ］
　１．５オートクレーブ中に、６８ｇの１，５－ジアミノペンタン（カダベリン）、１７
５ｇの硫酸水溶液（水中３７重量％）および１３６ｇの水を加え、１３３ｇの１，５－ジ
アンモニウムペンタンスルフェートと２４６ｇの水からなる溶液を調製した。液体の純ア
ンモニアを徐々に加えた。固体が直ちに液体プール中に生成したが、攪拌すると溶解した
。アンモニアを１９５ｍｌ（約１１７ｇ）加えると、生成した固体はもはや溶解しなかっ
た。４８０ｍｌ（約２８８ｇ）のアンモニアを加えたところで攪拌を停止し、固体を沈降
させ、得られた液相のサンプルを採取した。液相を分析した結果、サンプル中の１，５－
ジアミノペンタン、ＳＯ４

２－、アンモニアおよび水の濃度は、それぞれ８．７重量％、
０．８重量％、５０．４重量％および４０．１重量％であった。１，２－ジアミノペンタ
ン：ＳＯ４

２－のモル比は１０．２と計算された。
【００６７】
［比較例Ｂ］
　１．５リットルのオートクレーブ中に、９１ｇの１，５－ジアミノペンタン（カダベリ
ン）、１７５ｇの塩酸水溶液（３７重量％）および３５０ｇの水を加え、１５６ｇの１，
５－ジアンモニウムペンタンクロライドと４６０ｇの水からなる溶液を調製した。酸性度
を測定した：ｐＨ＝８。溶液にＫＯＨの錠剤１０ｇを加えた。溶液の酸性度を再度測定し
たところ、ｐＨ＞１１となった。溶液に６６６ｇのクロロホルム（４５０ｍｌ）を加えた
。その結果、全体積は９９５ｍｌとなった。１時間攪拌の後、２つの液体、５７５ｍｌの
上部液相と４２０ｍｌの下部液相とが得られた。両液相をサンプリングし、分析した。上
部液相は水性の相であり、１４．３重量％のカダベリン、０．４重量％のクロロホルムお
よび１０．１重量％のＣｌ－イオンを含有し、残りは主として水であることがわかった。
下部液相は有機相であり、＜０．１重量％のカダベリン、９４．０重量％のクロロホルム
および１１ｐｐｍのＣｌ－イオンを含有し、残りは主として水であることがわかった。
【００６８】
　この結果から、カダベリンはほぼ完全に、塩素イオンを含む水溶液中に存在し、そして
水酸化カリウムによるｐＨ調節とクロロホルムによる抽出はカダベリンの収率を低下させ
ることがわかる。
【図面の簡単な説明】
【００６９】
【図１】本発明の単離方法の実施に適した装置の配置図を示す。
【図２】本発明の単離方法の実施に適した装置の配置図を示す。
【図３】本発明の単離方法の実施に適した装置の配置図を示す。
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