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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ）カルボニル化合物をシアン化水素と反応させ、ヒドロキシカルボン酸ニトリルを製
造するステップ、
　Ｂ）ステップＡ）で得られたヒドロキシカルボン酸ニトリルを、二酸化マンガンを包含
する触媒の存在下で加水分解するステップ
を包含する、カルボニル化合物及びシアン化水素からヒドロキシカルボン酸アミドを製造
する方法であって、その際、ステップＡによるカルボニル化合物とシアン化水素との反応
のために、カルボニル化合物をシアン化水素に対してモル過剰で使用し、ステップＡ）で
得られた反応混合物を、ステップＢ）による加水分解を実施するまで蒸留精製しない方法
において、ステップＢ）で得られた反応混合物を二段階の蒸留で精製し、一つ目の蒸留ス
テップにおいては得られたヒドロキシカルボン酸アミドを、水、カルボニル化合物及びヒ
ドロキシカルボン酸ニトリル及び／又はシアン化水素を包含する混合物から分離し、二つ
目の蒸留ステップにおいてはこの混合物を精製し、その際、カルボニル化合物及びシアン
化水素を蒸留塔の塔頂より取り出し、水を蒸留塔の塔底から取り出し、ここで、ステップ
Ａ）で使用されるカルボニル化合物を包含する組成物を、水とシアン化水素との分離のた
めに使用される前記蒸留塔に還流を介して導入し、その際、還流中に導入された組成物が
蒸留塔の塔頂を介して取り出された組成物より低い割合のＨＣＮを有することを特徴とす
る、カルボニル化合物及びシアン化水素からヒドロキシカルボン酸アミドを製造する方法
。
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【請求項２】
　シアン化水素に対するカルボニル化合物のモル比が１．１：１～７：１であることを特
徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　シアン化水素に対するカルボニル化合物のモル比が１．５：１～５：１であることを特
徴とする、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　多段階の蒸発濃縮でヒドロキシカルボン酸アミドを水から分離することを特徴とする、
請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　添加されるカルボニル化合物の量を、該量がステップＡ）で予定される量のヒドロキシ
カルボン酸ニトリルの製造に十分であるように選択することを特徴とする、請求項１から
４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　精製によって得られたカルボニル化合物を、ステップＡ）によるヒドロキシカルボン酸
ニトリルの製造のために使用することを特徴とする、請求項１から５までのいずれか１項
に記載の方法。
【請求項７】
　ステップＡ）で使用されるカルボニル化合物がアセトンであることを特徴とする、請求
項１から６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　ステップＡ）によるヒドロキシカルボン酸ニトリルを製造するためのカルボニル化合物
とシアン化水素との反応を－１０～５０℃の範囲の温度で実施することを特徴とする、請
求項１から７までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　ステップＡ）によるヒドロキシカルボン酸ニトリルを製造するためのカルボニル化合物
とシアン化水素との反応を０．３～３バールの範囲の圧力で実施することを特徴とする、
請求項１から８までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　ステップＢ）による加水分解に際してのヒドロキシカルボン酸ニトリルに対する水のモ
ル比が０．５：１～２５：１の範囲にあることを特徴とする、請求項１から９までのいず
れか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　ステップＢ）による加水分解反応を１０～１５０℃の範囲の温度で実施することを特徴
とする、請求項１から１０までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　加水分解反応を０．１～１０バールの範囲の圧力で実施することを特徴とする、請求項
１から１１までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　アルキル（メタ）アクリレートの製造方法に際して、請求項１から１２までのいずれか
１項に記載の方法に従って、カルボニル化合物及びシアン化水素から製造されたヒドロキ
シカルボン酸アミドをアルコール分解してアルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルを
得て、引き続き該アルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルを（メタ）アクリル酸とエ
ステル交換してアルキル（メタ）アクリレートを製造することを特徴とする、アルキル（
メタ）アクリレートの製造方法。
【請求項１４】
　メチルメタクリレートを製造することを特徴とする、請求項１３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、カルボニル化合物及びシアン化水素からカルボン酸アミドを製造する方法に
関する。さらに、本発明はアルキル（メタ）アクリレート類及びポリマー類を製造する方
法及び成形材料及びプラスチック成形品を製造する方法に関する。
【０００２】
　二酸化マンガンを包含する触媒の存在下でカルボン酸ニトリル類を加水分解することに
よるカルボン酸アミド類の製造方法は、かねてからの先行技術であった。実生産において
は多くの場合中間体としてカルボン酸アミド類が必要とされる。たとえば、α－ヒドロキ
シイソブチルアミドを用いて、メタクリル酸又はメタクリル酸エステル類、特にメチルメ
タクリレートを製造することができる。
【０００３】
　特に好ましいカルボン酸アミド類の製造方法は、ＷＯ２００８／０６１８２２Ａ１号に
記載がある。
【０００４】
　上ですでに詳述されている文書の教示内容によれば比較的コストのかからない製造が実
現できるとはいえ、この方法をさらに改良する必要は常にある。通常、シアン化水素とカ
ルボニル化合物、特にアセトンを反応させることによって得られるシアノヒドリンは、酸
を添加することにより安定させる。通常は蒸留によって行うシアノヒドリンからカルボン
酸アミドへの変換前には、この安定化を取り除く必要がある。ＷＯ２００８／０６１８２
２Ａ１号は、アセトンとシアン化水素の反応後に得られた混合物を加水分解に使用できる
ことを記載している。しかし、精製を実施する必要があるのかどうかについては記載して
いない。一般に、この精製は二段階の蒸留を包含し、未変換の反応物質は第一段階で除去
する。第二段階では、通常、安定化に使用した酸をシアノヒドリンから除去する。たとえ
ば蒸留などによって精製を実施しなければ、触媒の耐用期間が比較的短くなる。蒸留した
反応混合物を使用した場合、触媒の耐用期間は著明に改善するが、蒸留にエネルギーが消
費されることからこの方法の総体的な効率が低下する。
【０００５】
　このように先行技術を考慮し、本発明の目的は、特に簡単に、低コストかつ高収率で実
施できるカルボン酸アミド類の製造方法を提供することである。より具体的には、特別な
課題は、触媒の耐用期間が特に長く、カルボン酸アミドの製造工場の耐用期間が長くなる
、高収率で、エネルギー消費量が少なく、収率損失が少ない方法を提供することであった
。
【０００６】
　これらの目的及び、明確に記載はされていないが本明細書の緒言として検討される前後
関係から導き出せるか、推測できる目的は、請求項１に記載のすべての特徴を有する方法
によって達成される。本発明による方法の適切な改変方法は、従属項によって保護される
。アルキル（メタ）アクリレート類及びポリマー類の製造方法及び成形材料及びプラスチ
ック成形品の製造方法に関しては、請求項２２、２４、２６及び２７がこれらの目的に伴
う課題に対して解決法を提供する。
【０００７】
　したがって、本発明は、
Ａ）カルボニル化合物をシアン化水素と反応させ、ヒドロキシカルボン酸ニトリルを製造
するステップと、
Ｂ）ステップＡ）で得られたヒドロキシカルボン酸ニトリルを、二酸化マンガンを包含す
る触媒の存在下で加水分解するステップと
を包含する、カルボニル化合物及びシアン化水素からカルボン酸アミドを製造する方法を
提供し、この方法は、ステップＡ）でカルボニル化合物をシアン化水素と反応させるため
にカルボニル化合物をシアン化水素に対してモル過剰で使用し、ステップＡ）で得られた
反応混合物を、ステップＢ）の加水分解を実施するまで蒸留精製しないことを特徴とする
。このため、触媒の耐用期間が長い、特にエネルギー効率のよい方法を提供することが驚
くべきことに可能になる。
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【０００８】
　同時に、本発明による方法ではさらに一連の利点を達成することができる。このうちの
一つは、本発明による方法が驚くほど著明にカルボン酸アミドの製造工場の耐用期間を延
長することができるという点である。これにより、本方法を特に効率よく、低コストかつ
高収率にて、少ないエネルギー消費量及び少ない収率損失で実施することができる。
【０００９】
　本発明による方法により、カルボン酸アミド類を効率よく製造することができる。本方
法では、一般に式－ＣＯ－基を有するカルボニル化合物をとりわけ使用する。カルボン酸
アミド類は式－ＣＯＮＨ2基を少なくとも１個包含する。これらの化合物は当該技術分野
で既知であり、例えばＲｏｅｍｐｐ　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　２ｎｄ　Ｅｄｉｔ
ｉｏｎ　ＣＤ－ＲＯＭ版に記載されている。
【００１０】
　使用する反応物質は、特に脂肪族又は脂環式カルボニル化合物、飽和又は不飽和カルボ
ニル化合物及び芳香族及びヘテロ芳香族カルボニル化合物であることができる。反応物質
として使用するカルボニル化合物は、１個、２個又はそれ以上のカルボニル基を有するこ
とができる。また、ヘテロ原子、特に塩素、臭素、フッ素、酸素原子、硫黄原子及び／又
は窒素原子などのハロゲン原子を芳香族又は脂肪族基中に有するカルボニル化合物を使用
することもできる。特に好適なカルボニル化合物は、好ましくは１～１００個、より好ま
しくは２～２０個、最も好ましくは２～５個の炭素原子を包含する。
【００１１】
　特に好ましいカルボニル化合物には、３～５個の炭素原子を有する例えばアセトンなど
の脂肪族又はヘテロ脂肪族ケトン類及び２～５個の炭素原子を有する例えば３－メチル－
メルカプトプロピオンアルデヒド又はアセトアルデヒドなどの脂肪族又はヘテロ脂肪族ア
ルデヒド類が含まれる。ここで特に反応物質として好ましいのはアセトンである。
【００１２】
　これらの化合物は個々に、又は混合物として、シアン化水素（ＨＣＮ）と反応させ、α
－ヒドロキシカルボン酸ニトリル類（シアノヒドリン類）、例えばα－ヒドロキシ－γ－
メチルチオブチロニトリル（２－ヒドロキシ－４－メチルチオブチロニトリル）、２－ヒ
ドロキシプロピオニトリル（ラクトニトリル）及び２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオ
ニトリル（アセトンシアノヒドリン）、特に好ましくはアセトンシアノヒドリンを得るこ
とができる。
【００１３】
　カルボニル化合物はシアン化水素に対してモル過剰で使用する。カルボニル化合物：シ
アン化水素のモル比は、好ましくは１．１：１～７：１、好ましくは１．５：１～５：１
、最も好ましくは２：１～３：１であるのがよい。
【００１４】
　好ましくは、ステップＡ）でカルボニル化合物とシアン化水素を塩基の存在下で反応さ
せるのがよい。この場合は陰イオン交換体を使用することができる。好ましくは水酸化物
又は酸化物を、より好ましくはアルカリ土類金属類又はアルカリ金属類から製造された水
酸化物又は酸化物を使用するのがよい。これらには、Ｃａ（ＯＨ）2及びＭｇ（ＯＨ）２
、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、ＬｉＯＨ又はＬｉ2Ｏが含まれる。この場合、Ｌ
ｉＯＨ又はＬｉ2Ｏを使用するのが特に好ましい。好ましくは０．００１～１０質量％、
より好ましくは０．０１～２質量％の水酸化物及び／又は酸化物を反応混合物に添加して
、カルボニル化合物とシアン化水素を反応させるのがよい。本発明の特別な改変例におい
ては、水酸化物及び／又は酸化物の比率を選択して、その後のステップＢ）における加水
分解反応のｐＨを調節するためにさらに塩基を添加する必要をなくすことができる。
【００１５】
　理論的には、可溶性アミン類を使用してｐＨを調節することもできる。しかし、これら
のアミン類の使用は、ステップＢ）の加水分解で使用する触媒の耐用期間に悪影響が生じ
ることがあることが分かっている。ここでいうアミン類には、１個の窒素原子を有する有
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機化合物のほか、アンモニア（ＮＨ3）も含まれる。したがって、反応混合物における可
溶性アミン類の比率は、好ましくは０．１質量％以下、より好ましくは０．０１質量％以
下、最も好ましくは０．００１質量％以下であるのがよい。特別な態様において、これら
のアミン類をわずかな比率で反応混合物に添加してｐＨを調節する。
【００１６】
　カルボニル化合物とシアン化水素を反応させる温度は、一般には－３０～７０℃、好ま
しくは－２０～６０℃、特に－１０～５０℃、より好ましくは－５～４０℃であるのがよ
い。
【００１７】
　前記反応温度に従ってヒドロキシカルボン酸ニトリルを製造するためのステップＡ）に
おける反応は、減圧下又は加圧下で実施することができる。この反応は好ましくは０．５
～１０バール、より好ましくは０．８～３バールの圧力で実施するのがよい。
【００１８】
　ステップＡ）におけるヒドロキシカルボン酸ニトリルの製造のための反応時間は、使用
したカルボニル化合物、触媒の活性及び反応温度といったパラメータが幅広い範囲内であ
ってよい場合、これらの因子によって左右される。カルボニル化合物とＨＣＮの反応時間
は、好ましくは３０秒～１５時間、より好ましくは１０分～５時間、最も好ましくは３０
分～３時間であるのがよい。
【００１９】
　連続プロセスにおいて、ステップＡ）の反応の滞留時間は、好ましくは３０秒～１５時
間、より好ましくは１０分～５時間、最も好ましくは３０分～３時間であるのがよい。
【００２０】
　ステップＡ）の反応後に製造された反応混合物は、先行技術の方法とは異なり、ステッ
プＢ）の加水分解を実施する前に蒸留精製しない。この場合蒸留とは、混合された成分の
異なる沸点を利用して反応混合物を分離することを意味する。これにより、その方法の効
率性を著明に改善することができる。ステップＡ）の反応の特別な形態において、精製は
必要とされない。その代わりに、ステップＡ）の反応後に得られた混合物を直接、ステッ
プＢ）の加水分解反応へ至らせることができる。
【００２１】
　本発明によれば、ステップＡ）で得られたカルボン酸ニトリルの加水分解は、二酸化マ
ンガンを包含する触媒の存在下で実施する。天然及び合成二酸化マンガンの化学量論的組
成は、他の原子価状態のマンガンを結晶格子に組み込むことにより、好ましくはＭｎＯ1.

7～ＭｎＯ2.0にするのがよい。二酸化マンガンにはいくつかの同素体が存在する。これら
は触媒としての挙動が大きく異なる。最も安定な多形体であるパイロルース鉱（β二酸化
マンガン）は結晶化度が最も高い。その他の多形体の結晶化度はこれより低く、α又はδ
－ＭｎＯ2をはじめとする非晶質生成物にまで及ぶ。Ｘ線回折法によりこれらの多形体を
識別することができる。いくつかの化学的又は触媒的に特に活性の高い二酸化マンガンは
、水和させて追加的にヒドロキシル基を含有させることができる。
【００２２】
　二酸化マンガンを包含する触媒は、さらに化合物又はイオンを包含することができる。
これらには特にアルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属イオンが含まれ、製剤の結晶格
子に導入するか、触媒の表面に吸着させる。好ましいアルカリ金属イオンには、特にリチ
ウム、ナトリウム及び／又はカリウムイオンが含まれる。好ましいアルカリ土類金属イオ
ンには、カルシウム及び／又はマグネシウムイオンが含まれる。アルカリ金属及び／又は
アルカリ土類金属の含量は、好ましくはマンガン１原子につき０．６原子未満であるのが
よい。アルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属：マンガンの原子比は、好ましくは０．
０１：１～０．５：１、より好ましくは０．０５：１～０．４：１である。
【００２３】
　また、二酸化マンガンを包含する触媒は、プロモーターを包含することができ、該プロ
モーターは同様に結晶格子に導入するか、触媒の表面に吸着させてよい。好ましいプロモ
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ーターとしては、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｇ
ｅ、Ｓｎ及びＰｔが挙げられる。プロモーターの含量は、好ましくはマンガン１原子につ
き０．３原子未満であるのがよい。プロモーター：マンガンの原子比は、好ましくは０．
００１：１～０．２：１、より好ましくは０．００５：１～０．１：１である。二酸化マ
ンガンを包含する触媒は、好ましくは０．０１～１０質量％、より好ましくは０．１～５
質量％のプロモーターを包含するのがよい。このパラメータは金属又は金属イオンとして
測定した質量に基づくものである。
【００２４】
　また、ＥＰ－Ａ－０９５６８９８号に詳細な例が記載されているように、好適な触媒は
、機械的安定性を高めるためＳｉＯ2分画又は他の結合剤を包含することができる。
【００２５】
　特に好ましい触媒は、例えば０．０～２５質量％、特に０．１～２質量％のＳｉＯ2；
０．１～１０質量％、特に２～７質量％のＫ2Ｏ；０．０～５質量％、特に０．２～４質
量％のＺｒＯ2及び７５～９９質量％、特に８５～９８質量％のＭｎＯ2を包含する。この
触媒はさらに上記に詳述したような成分を包含することができる。この触媒の組成は、半
定量的蛍光Ｘ線分析によって確認することができる。
【００２６】
　二酸化マンガンを包含する好ましい触媒は、粉末としてＸ線スペクトル（ＸＲＤ）で測
定した場合、３２．０～４２．０°で少なくとも１回の反射をみる。Ｘ線スペクトルは例
えばＰａｎａｌｙｔｉｃａｌ社のＸｐｅｒｔ　ｐｒｏ　ｓｙｓｔｅｍを用いて得ることが
できる。３２．０～４２．０°で得られたこの反射は、より好ましくは、２０～６５°で
さらに強度を上げることで最高強度となり、最大反射として測定されるのがよい。特に好
ましい触媒は低結晶度を示し、これはとりわけＸ線スペクトルで認めることができる。特
に好ましい触媒の構造としては、ＩＣＤＤ（国際回析データセンター）が示す構造番号４
４－０１４１又は７２－１９８２が指定され、特に好ましいのは４４－０１４１に係る構
造を有する結晶である。
【００２７】
　アルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属イオン及びプロモーターは、例えば塩の形態
で触媒の製剤に添加することができる。例えば、特に上述の物質のハロゲン化物類、硝酸
塩類、硫酸塩類、炭酸塩類、燐酸塩類及び水酸化物類を使用することができ、特に好まし
いのは水溶性の化合物を用いることである。
【００２８】
　二酸化マンガンを包含する触媒は、実験式がＭｎＯxで、［式中、ｘが１．７～２．０
である］二酸化マンガンを、好ましくは５０質量％以上、より好ましくは８０質量％以上
包含するのがよい。
【００２９】
　本発明の特別な態様において、二酸化マンガンを包含する触媒は、比表面積（ＢＥＴ）
が５０～１０００ｍ2／ｇ、より好ましくは１００～３００ｍ2／ｇ、最も好ましくは１５
０～２５０ｍ2／ｇであるのがよく、ＤＩＮ６６１３１検査法に従って測定する。
【００３０】
　反応器の種類によって、触媒は例えば粉末又は顆粒の形態で使用することができ、粒径
は多くの場合、使用する反応容器によって左右される。
【００３１】
　二酸化マンガンを包含する上述の触媒の製造は、それ自体既知であり、例えばＥＰ－Ａ
－０３７９１１１号、ＥＰ－Ａ－０９５６８９８号、ＥＰ－Ａ－０５４５６９７号及びＥ
Ｐ－Ａ－０４３３６１１号に詳述されている。二酸化マンガンを包含し、本発明に基づい
て使用するべき触媒は、好ましくは、ＭｎＳＯ4などのＭｎ2+塩を過マンガン酸カリウム
などの過マンガン酸塩を用いて酸化させることにより得るのがよい（Ｂｉｏｃｈｅｍ．　
Ｊ．，　５０ｐ．　４３　（１９５１）及びＪ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，　ｐ．２１８
９，　１９５３参照）。また、好適な二酸化マンガンは、水溶液中で硫酸マンガンを電解
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酸化することにより得ることができる。
【００３２】
　４４－０１４１に係る構造を有する触媒は、例えば、Ｍｎ（ＩＩ）ＳＯ4　０．７１モ
ル（溶液中のＭｎ2+　合計１５質量％）、Ｚｒ（ＩＶ）（ＳＯ4）2　０．０４３モル、濃
縮硫酸０．４８８モル及び水１３．２４モルを含有する水溶液を、７０℃にて迅速に水６
４．５モル中のＫＭｎＯ4　１．０９モル溶液に添加することにより得ることができる。
沈殿物が生じた上澄液を３時間９０℃まで加熱することができる。その後、沈殿物を濾過
により除去し、水１Ｌで４回洗浄し、１１０℃で１２時間乾燥させることができる。
【００３３】
　二酸化マンガンを包含する触媒に添加する反応混合物は、好ましくはｐＨが６．０～１
１．０、好ましくは６．５～１０．０、最も好ましくは８．５～９．５であるのがよい。
この文脈において、ｐＨはオキソニウムイオン活性の負の１０を底とする対数として定義
される（Ｈ3Ｏ

+）。したがって、このパラメータは、反応温度に基づくパラメータである
ことから、温度をはじめとする因子によって左右される。本発明の目的のためには、この
パラメータは電気測定器具（ｐＨメーター）で測定することで十分である場合が多く、多
くの目的のためには反応温度の代わりに室温で測定することで十分である。ｐＨは好まし
くはステップＡ）のヒドロキシカルボン酸ニトリルの製造中できるだけ早く調節しておく
のがよく、その場合、好ましくは上述の酸化物及び水酸化物を使用することができるのが
よい。
【００３４】
　ここでは、二酸化マンガンを包含する触媒が多くの場合両性的性質を有することを強調
しておく必要がある。したがって、反応において反応混合物のｐＨは、触媒の種類及び量
によって大きく影響を受けることになる。「二酸化マンガンを包含する触媒に添加する反
応混合物」とは、そのｐＨが触媒の不在下で測定されることを明確にした表現である。こ
のほか、反応混合物の成分には、例えば溶媒、水、カルボン酸ニトリルなどが含まれる。
【００３５】
　驚くべきことに、リチウムイオンの存在下での加水分解は、二酸化マンガンを包含する
触媒の耐用期間を特に長くすることが明らかになっている。したがって、本発明による方
法は、リチウム化合物、特に水溶性のリチウム塩、例えばＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、Ｌｉ2Ｓ
Ｏ4、ＬｉＯＨ及び／又はＬｉ2Ｏを反応混合物に添加することによりさらに改善すること
ができる。リチウム化合物の濃度は、好ましくは０．００１～５質量％、より好ましくは
０．０１～１質量％であるのがよい。この添加は、加水分解反応中又はその前に実施する
ことができる。
【００３６】
　カルボン酸ニトリルからカルボン酸アミドへの加水分解は、好ましくは酸化剤の存在下
で実施するのがよい。好適な酸化剤は当該技術分野で広く知られている。これらの酸化剤
には、酸素ガス類；過酸化水素（Ｈ2Ｏ2）、過酸化ナトリウム、過酸化カリウム、過酸化
マグネシウム、過酸化カルシウム、過酸化バリウム、過酸化ベンゾイル及び過酸化ジアセ
チルなどの過酸化物；過ギ酸、過酢酸、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム及び過硫
酸カリウムなどの過酸類又は過酸塩類；及び過ヨウ素酸、過ヨウ素酸カリウム、過ヨウ素
酸ナトリウム、過塩素酸、過塩素酸カリウム、過塩素酸ナトリウム、塩素酸カリウム、塩
素酸ナトリウム、臭素酸カリウム、ヨウ素酸ナトリウム、ヨウ素酸、次亜塩素酸ナトリウ
ムなどのオキソ酸類又はオキソ酸塩類、過マンガン酸カリウム、過マンガン酸ナトリウム
及び過マンガン酸リチウムなどの過マンガン酸塩及びクロム酸カリウム、クロム酸ナトリ
ウム及びクロム酸アンモニウムなどのクロム酸塩類が含まれる。
【００３７】
　使用する酸化剤の量は広範囲にわたるが、反応物質及び反応生成物が酸化剤によって酸
化されてはならない。したがって、これらの物質の酸化感受性によっては酸化剤の使用が
制限されることがある。達成したい触媒の耐用期間の改善からその下限が導き出される。
酸化剤：カルボン酸ニトリルのモル比は、好ましくは０．００１：１～２：１、より好ま
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しくは０．０１：１～１．５：１である。
【００３８】
　これらの酸化剤は、例えば溶液及び／又はガスとして反応混合物に添加することができ
る。使用する酸化剤は、より好ましくは酸素を包含するガスであるのがよい。この場合、
ガスは分子酸素（Ｏ2）又はオゾン（Ｏ3）を包含してよい。また、酸化剤として使用する
ガスは、さらに窒素又は希ガスなどのガス、特に不活性ガスを包含することができる。特
別な態様において、ガスは好ましくは５０～９８質量％の不活性ガス及び２～５０質量％
の分子酸素（Ｏ2）を包含できる。好ましいガスには特に空気が含まれる。また、２０質
量％未満、特に１０質量％未満の分子酸素を含有するガスを使用することも可能であり、
これらのガスは一般には１質量％以上、好ましくは２質量％以上の酸素を含有する。
【００３９】
　酸素を包含し、反応混合物を通過させるガスの量は、二酸化マンガンを包含する触媒１
ｋｇにつき、好ましくは１～５０００Ｌ／時、より好ましくは１０～１０００Ｌ／時であ
るのがよい。
【００４０】
　カルボン酸ニトリルを加水分解するのに必要な水は、多くの場合溶媒として使用される
。水：カルボン酸ニトリルのモル比は好ましくは１：１以上、水：カルボン酸ニトリルの
モル比はより好ましくは０．５：１～２５：１、最も好ましくは１：１～１０：１である
。
【００４１】
　加水分解に用いる水は高純度であってよい。ただしこの特性は必須ではない。新鮮な水
と同様、ある程度の量の不純物を包含する水道水又は工程水を使用することも可能である
。したがって、加水分解にはリサイクル水を使用することもできる。
【００４２】
　また、カルボン酸ニトリルの加水分解のため、反応混合物にはさらなる成分が存在して
いてもよい。これらには、特に好ましくはカルボン酸ニトリルとして使用すべきシアノヒ
ドリンを製造するのに使用するアルデヒド類及びケトン類などのカルボニル化合物が含ま
れる。例えば、アセトン及び／又はアセトアルデヒドが反応混合物に存在してもよい。こ
れは、例えばＵＳ　４０１８８２９－Ａ号に記載されている。添加するアルデヒド類及び
／又はケトン類の純度は、一般には特に重要でない。したがって、これらの物質は不純物
、特にメタノールなどのアルコール類、水及び／又はメチルα－ヒドロキシイソブチレー
ト（ＭＨＩＢ）を包含することができる。カルボニル化合物、特にアセトン及び／又はア
セトアルデヒドの量は、反応混合物中で広範囲に使用することができる。カルボニル化合
物は、カルボン酸ニトリル１モルにつき好ましくは０．１～６モル、好ましくは０．１～
２モルの量で使用するのがよい。本発明の特別な改変例において、このカルボニル化合物
はステップＡ）で完全に添加することができ、したがってこの超過分は循環する。
【００４３】
　加水分解反応を実施する温度は、一般には１０～１５０℃、好ましくは２０～１００℃
、より好ましくは３０～８０℃であるのがよい。
【００４４】
　反応温度に応じて、加水分解反応は減圧下又は加圧下で実施することができる。好まし
くはこの反応は０．１～１０バール、より好ましくは０．５～５バールの圧力で実施する
のがよい。
【００４５】
　加水分解反応の反応時間は、使用するカルボン酸ニトリル、触媒の活性及び反応温度を
はじめとする因子によって左右され、これらのパラメータは広範囲にわたっていてよい。
加水分解反応の反応時間は好ましくは３０秒～１５時間、より好ましくは１５分～１０時
間、最も好ましくは６０分～５時間であるのがよい。
【００４６】
　連続工程において、ステップＡ）の反応の滞留時間は、好ましくは３０秒～１５時間、
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より好ましくは１５分～１０時間、最も好ましくは６０分～５時間であるのがよい。
【００４７】
　カルボン酸ニトリルへの触媒担持量は広範囲にわたっていてよい。好ましいのは触媒１
ｇにつき１時間当たり０．０１～２．０ｇ、より好ましくは０．０５～１．０ｇ、最も好
ましくは０．１～０．４ｇのカルボン酸ニトリルを使用するのがよい。
【００４８】
　ステップＢ）の反応は、例えば固定層反応器又は懸濁反応器で実施することができる。
酸化剤としてガスを使用する場合、特にガス、固体及び液体をしっかり接触させることの
できるいわゆるトリクルベッド反応器を使用することができる。トリクルベッド反応器で
は、触媒を固定層の形態で調整する。この場合、トリクルベッド反応器を並流又は向流モ
ードで操作することができる。
【００４９】
　ステップＢ）で得られた反応混合物は、一般に所望のカルボン酸アミドのほか、さらな
る成分、特に未変換のカルボン酸ニトリル又はシアン化水素及び過剰に使用したカルボニ
ル化合物、特にアセトン及び／又はアセトアルデヒド及び過剰に使用した水を包含する。
【００５０】
　したがって、反応混合物は一般に分離して、すでに使用した反応物質を再変換できるよ
うにする。本発明の改変例において、ステップＢ）で得られた反応混合物は二段階の蒸留
で精製することができる。
【００５１】
　ステップＢ）で得られた反応混合物は一般に、依然としてある程度のヒドロキシカルボ
ン酸ニトリルを包含する。ヒドロキシカルボン酸ニトリルの沸点は水の沸点よりも高い。
これに伴う問題は、ヒドロキシカルボン酸ニトリルをカルボニル化合物とシアン化水素に
分解することにより容易に解決できる。この分解反応は、例えば蒸留塔の塔底に供給され
た、例えば塩基、好ましくは陰イオン交換体の存在下で触媒される。
【００５２】
　この好ましい実施形態の第一の改変例では、第一蒸留ステップａ）において、水、カル
ボニル化合物及びヒドロキシカルボン酸ニトリル及び／又はシアン化水素を包含する混合
物から、カルボン酸アミドを分離することができる。この場合、ヒドロキシカルボン酸ニ
トリルは好ましくはカルボニル化合物及びシアン化水素に分割できるのがよい。こうして
得られた混合物は、第二蒸留ステップｂ）で精製することができ、その場合カルボニル化
合物及びシアン化水素は第二蒸留塔の塔頂から、水は塔底から除去することができる。
【００５３】
　ステップＢ）で得られた反応混合物をカルボン酸アミドと、水、カルボニル化合物及び
ヒドロキシカルボン酸ニトリル及び／又はシアン化水素を包含する混合物とに分離するた
めの第一蒸留ステップａ）は、好ましくは１１０～２６０℃、より好ましくは１４０～２
３０℃で実施することができるのがよい。ここでの圧力は好ましくは０．００２～１バー
ル、より好ましくは１０～５００ミリバールであるのがよい。ここで言及する蒸留温度は
特に塔底温度に基づく。
【００５４】
　ステップｂ）で水をカルボニル化合物及びシアン化水素から分離する温度は、一般に５
０～１５０℃、好ましくは７０～１２０℃、より好ましくは９０～１１０℃であるのがよ
い。第二蒸留ステップｂ）は好ましくは０．２～５バール、より好ましくは０．７～１．
５バールの圧力で実施するのがよい。
【００５５】
　特に好ましい実施形態において、カルボニル化合物及びシアン化水素は、ステップＢ）
で得られた反応混合物から第一蒸留ステップａ'）で最初に塔頂から除去することができ
る。この場合、ヒドロキシカルボン酸ニトリルは最初にカルボニル化合物とシアン化水素
に分離され、この方法では同様に混合物より塔頂から除去される。この方法で得られたシ
アン化水素及びカルボニル化合物を用いて、ステップＡ）でヒドロキシカルボン酸ニトリ
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ルを製造することができる。塔底から得られた混合物は水及びカルボン酸アミドを包含す
る。この混合物は第二ステップｂ'）で分離され、その場合カルボン酸アミドは多段階の
蒸発として周知の多段階の蒸発濃縮により有利に水から分離することができる。この場合
、一次エネルギーにより生成される蒸気量は、より低い圧力レベルの第二段階において液
相の熱媒体として使用する。この原則を数段階にわたって継続してエネルギーを節約する
ことができる。有益には、多段階の蒸発濃縮はこれらの分離ステップを２～４ステップ包
含する。多段階の蒸発濃縮の原則の詳細は、Ｈ．Ｇ．　Ｈｉｒｓｃｈｂｅｒｇ，　Ｈａｎ
ｄｂｕｃｈ　ｄｅｒ　Ｖｅｒｆａｈｒｅｎｓｔｅｃｈｎｉｋ　ｕｎｄ　ｄｅｓ　Ａｎｌａ
ｇｅｎｂａｕ　［工程技術及びプラント構築ハンドブック］，　Ｓｐｒｉｎｇｅｒ　１９
９９に記載されており、この文書は開示目的で参照される。この構造は驚くべきことに、
ステップＢ）で得られた反応混合物の特にエネルギー効率の高い精製を可能にする。得ら
れた水はステップＢ）の加水分解に使用することができる。
【００５６】
　ステップＢ）で得られた反応混合物をカルボン酸アミドと水及びカルボニル化合物及び
シアン化水素を包含する混合物に分離する第一蒸留ステップａ'）は、好ましくは５０～
１７０℃、より好ましくは９０～１２０℃で実施することができるのがよい。このステッ
プａ'）の圧力は好ましくは０．４～５バール、より好ましくは０．７～２バールである
のがよい。本明細書で言及する蒸留温度は特に塔底温度に関する。
【００５７】
　ステップｂ'）で水及びカルボン酸アミドを分離することのできる温度は、一般には９
０～２６０℃、好ましくは１００～１８０℃である。第二蒸留ステップｂ'）は好ましく
は１０ミリバール～２０バール、より好ましくは１００ミリバール～１０バールの圧力で
実施するのがよい。高圧値は特に多段階の蒸発濃縮の初期段階に適用される。
【００５８】
　製造工場及び触媒の耐用期間に関する驚くべき利点は、ステップＡ）で使用し、水とシ
アン化水素を分離するのに用いる、蒸留塔への還流を介して導入されるカルボニル化合物
を包含する組成物、すなわち蒸留塔の塔頂から除去される組成物よりもＨＣＮの比率が低
い還流へ導入される組成物を利用して特に達成することができる。還流に導入されるこの
組成物におけるＨＣＮの質量％は、蒸留塔の塔頂から除去される組成物中に存在するＨＣ
Ｎの量が、質量に基づき好ましくは６０％以下、より好ましくは４０％以下、最も好まし
くは１０％以下であるのがよい。蒸留塔の還流に導入される組成物は、主としてＨＣＮを
包含しないのがより好ましい。この点について、ヒドロキシカルボン酸ニトリルは除去し
たカルボニル化合物及びシアン化水素から製造することができ、さらに蒸留塔へ再循環し
てはならないことは強調しておく必要がある。したがって、蒸留塔へ戻すＨＣＮ量に関し
て先に言及した数値は、遊離ＨＣＮ量及びヒドロキシカルボン酸ニトリルの形態で結合し
たＨＣＮ量の合計である。結合ＨＣＮ量はヒドロキシカルボン酸ニトリルを分解すること
によって測定できる。したがって、蒸留塔の還流に導入する組成物は、主としてヒドロキ
シカルボン酸ニトリルも包含しない。
【００５９】
　本発明の好ましい改変例では、ステップＡ）で、水及びシアン化水素の分離過程で除去
されるカルボニル化合物を用いてヒドロキシカルボン酸ニトリルを製造する。したがって
、好ましくは該当する蒸留ステップの塔頂生成物を用いて、ステップＢ）で用いるヒドロ
キシカルボン酸ニトリルを製造するのがよい。したがって、ステップＢ）のヒドロキシカ
ルボン酸ニトリルの加水分解に得られた水を用いることができる。
【００６０】
　特に水とシアン化水素の分離過程において高分離能のカラムを用いることにより、特に
触媒の耐用期間をさらに改善することができる。したがって、この目的のため２つ以上の
分離ステップを有する単一蒸留カラムを用いる。本発明においては、規則充填物又は不規
則充填物を用いたカラムの場合、分離ステップの数はトレイカラムのトレイ数又は理論段
数である。
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【００６１】
　トレイを用いた多段蒸留カラムの例としては、バブルキャップトレイ、シーブトレイ、
トンネルキャップトレイ、バルブトレイ、スロットトレイ、スロットシーブトレイ、バブ
ルキャップシーブトレイ、ジェットトレイ、遠心トレイなどを用いたカラムが挙げられ、
不規則充填物を用いた多段蒸留カラムの例としては、Ｒａｓｃｈｉｇリング、Ｌｅｓｓｉ
ｎｇリング、Ｐａｌｌリング、Ｂｅｒｌサドル、Ｉｎｔａｌｏｘサドルなどを用いたカラ
ムが挙げられ、規則充填物を用いた多段蒸留カラムの例としては、Ｍｅｌｌａｐａｋ（Ｓ
ｕｌｚｅｒ）、Ｒｏｍｂｏｐａｋ（Ｋｕｅｈｎｉ）、Ｍｏｎｔｚ－Ｐａｋ（Ｍｏｎｔｚ）
タイプの充填物を用いたカラム及びＫａｔａ－Ｐａｋなどの触媒ポケットを用いた規則充
填物を用いたカラムが挙げられる。
【００６２】
　トレイ領域、不規則充填物領域又は規則充填物領域の組み合わせを用いた蒸留カラムも
同様に使用することができる。
【００６３】
　シアン化水素の含量が少ない還流を用いる高分離能蒸留カラムを使用することで、加水
分解に使用する水相中のＨＣＮの比率をきわめて低く保つことができる。好ましいのは、
きわめて低比率のシアン化水素を例外的に包含する水相を再循環させて加水分解に用いる
ことで、シアン化水素の値を、特に再循環させる水相に対して１質量％未満、より好まし
くは０．５質量％未満、より好ましくは０．１質量％未満とすることができる。
【００６４】
　特に水とシアン化水素を分離する蒸留ステップで添加するカルボニル化合物の量を選択
することによって、ステップＡ）で予測されたヒドロキシカルボン酸ニトリル量を十分に
製造することができるという驚くべき利点を達成することができる。したがって、好まし
くはＨＣＮの変換に必要なカルボニル化合物量すべてを、水、ＨＣＮ及びステップＡ）で
使用したカルボニル化合物を包含する混合物を蒸留するのに用いる蒸留塔の還流に添加す
るのがよい。その構造によっては、これは第一又は第二蒸留で行うことができる。
【００６５】
　また、精製カルボン酸アミドを包含する反応混合物は、イオン交換カラムを用いて精製
することにより、さらに成分を取り除くことができる。
【００６６】
　この目的のため、特に陽イオン交換体及び陰イオン交換体を使用することができる。こ
の目的のため好適なイオン交換体はそれ自体既知である。例えば、好適な陽イオン交換体
はスチレン－ジビニルベンゼンコポリマーをスルホン酸化することにより得ることができ
る。基本的な陰イオン交換体は、スチレン－ジビニルベンゼンコポリマーに共有結合した
４級アンモニウム基を包含する。
【００６７】
　α－ヒドロキシカルボン酸アミド類の精製に関するより詳細な記述は、とりわけＥＰ－
Ａ－０６８６６２３号にみられる。
【００６８】
　本発明の加水分解反応は、特に（メタ）アクリル酸を製造する方法における中間ステッ
プとして役立てることができる。「（メタ）アクリル系モノマー類」という用語は、メタ
アクリル系モノマー類及びアクリル系モノマー類及びそれらの混合物を包含する。「（メ
タ）アクリル系モノマー類」という用語は、特に（メタ）アクリル酸類、特にアクリル酸
（プロペン酸）及びメタアクリル酸（２－メチルプロペン酸）及びこれらの酸類のエステ
ル類を含み、（メタ）アクリレート類とも呼ぶ。したがって、本発明は、本発明の方法に
従った加水分解ステップを有する、アルキル（メタ）アクリレート類、特にメチルメタア
クリレートを製造する方法も提供する。（メタ）アクリル酸及び／又はアルキル（メタ）
アクリレート類を製造するためシアノヒドリン類の加水分解ステップを有することのでき
る方法の詳細は、とりわけＥＰ－Ａ－０４０６６７６号、ＥＰ－Ａ－０４０７８１１号、
ＥＰ－Ａ－０６８６６２３号及びＥＰ－Ａ－０９４１９８４号に記載されている。
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【００６９】
　特に好ましい実施形態においては、以下のステップを包含する方法により、簡便かつ安
価にカルボニル化合物、シアン化水素及びアルコール類からアルキル（メタ）アクリレー
トを得ることができる。
Ａ）１つ以上のカルボニル化合物をシアン化水素と反応させることにより、１つ以上のシ
アノヒドリンを製造する；
Ｂ）１つ以上のシアノヒドリンを加水分解して、１つ以上のα－ヒドロキシカルボン酸ア
ミドを製造する；
Ｃ）１つ以上のα－ヒドロキシカルボン酸アミドをアルコール分解して、１つ以上のアル
キルα－ヒドロキシカルボン酸エステルを得る；
Ｄ）１つ以上のアルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルを（メタ）アクリル酸とエス
テル交換して、１つ以上のアルキル（メタ）アクリレート及び１つ以上のα－ヒドロキシ
カルボン酸を製造する；
Ｅ）１つ以上のα－ヒドロキシカルボン酸を脱水して、（メタ）アクリル酸を製造する。
【００７０】
　ステップＡ）及びＢ）の詳細は上で説明した。次のステップＣ）では、こうして得られ
たα－ヒドロキシカルボン酸アミドをアルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルに変換
することができる。これは、例えばアルキルホルメートを使用することにより達成するこ
とができる。特に好適な反応物質はメチルホルメート又はメタノールと一酸化炭素の混合
物であり、この反応は例示の形でＥＰ－Ａ－０４０７８１１号に記載されている。
【００７１】
　好ましくは、α－ヒドロキシカルボン酸アミドをアルコール分解により、好ましくは１
～１０個の炭素原子、より好ましくは１～５個の炭素原子を包含するアルコール類と反応
させるのがよい。好ましいアルコール類には、メタノール、エタノール、プロパノール、
ブタノール、特にｎ－ブタノール及び２－メチル－１－プロパノール、ペンタノール、ヘ
キサノール、ヘプタノール、２－エチルヘキサノール、オクタノール、ノナノール及びデ
カノールが含まれる。使用するアルコールは、より好ましくはメタノール及び／又はエタ
ノールであるのがよく、特に好ましいのはメタノールである。カルボン酸エステル類を得
るためのカルボン酸アミド類とアルコール類の反応は、広く知られている。
【００７２】
　α－ヒドロキシカルボン酸アミド：アルコール、例えばα－ヒドロキシイソブチルアミ
ド：メタノールのモル比はそれ自体重要ではなく、好ましくは３：１～１：２０であるの
がよい。この比は、特にきわめて適切には２：１～１：１５であり、より好ましくは１：
１～１：１０である。
【００７３】
　反応温度は同様に広範囲にわたっていてよく、一般に温度が上昇するほど反応速度は早
くなる。上限温度は、一般に使用するアルコールの沸点から導き出される。反応温度は好
ましくは４０～３００℃、より好ましくは１６０～２４０℃であるのがよい。反応温度に
応じて、反応は減圧下又は加圧下で実施することができる。この反応は好ましくは０．５
～２００バール、特に適切には１～１００バール、より好ましくは５～３０バールの圧力
で実施するのがよい。
【００７４】
　特別な実施形態において、α－ヒドロキシカルボン酸アミドとアルコールの間の反応は
、圧力反応器で実施することができる。これは原則的に、反応中に高圧状態を維持するこ
とができる反応チャンバーを意味するものと理解される。この文脈において、高圧は大気
圧を超える圧力、すなわち特に１バール超の圧力を意味する。この圧力は好ましくは１バ
ール超１００バール未満であるのがよい。したがって、α－ヒドロキシカルボン酸アミド
の反応／アルコール分解中及び混合生成物からのアンモニアの除去中の両方で、圧力は大
気圧を超えるか、１バール超であってよい。したがって、この反応で製造されるアンモニ
アは、１バール超の加圧下で混合物から蒸留により分離することができ、アンモニアの蒸
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留による除去を、ストリッピングガスなどの補助手段を使用しないで完全に済ませること
ができる。
【００７５】
　混合生成物からアンモニアだけではなく未変換アルコールも枯渇させることができる。
特にメタノールをアルコール分解に使用する場合、混合生成物はとりわけ、互いに分離す
ることが原則的にきわめて困難なアンモニアとメタノール成分を包含することになる。最
も単純な場合、前記の２つの成分を一つの物質として混合生成物から直接除去することに
より、混合生成物からアンモニア及びアルコールを枯渇する。その後この２つの物質を分
離、例えば精留の対象とする。また、この２つの成分、アルコール（メタノール）及びア
ンモニアは、一つの操作で混合生成物から分離することができ、同時にこの２つの成分、
アンモニア及びアルコール（メタノール）を互いに分離することができる。
【００７６】
　この反応ステップ及び混合生成物からのアンモニア／アルコールの除去は、空間的に互
いに個別に、異なる装置で実施することができる。この目的のため、例えば１つ以上の圧
力反応器を準備し、これらを高圧蒸留カラム接続することができる。このシステムは、カ
ラムの外部で個別の領域に配置された１つ以上の反応器を包含する。
【００７７】
　好ましくは、α－ヒドロキシカルボン酸エステル類の製造には連続工程を使用するのが
よく、α－ヒドロキシカルボン酸アミド反応物質を触媒の存在下でアルコールと反応させ
て、α－ヒドロキシカルボン酸エステル、アンモニア、未変換α－ヒドロキシカルボン酸
アミド及びアルコール及び触媒を包含する混合生成物を、以下のステップによって得る。
ａ'）反応物質としてα－ヒドロキシカルボン酸アミド並びにアルコール及び触媒を包含
する反応物質流を圧力反応器に供給する；
ｂ'）圧力反応器中で１バール超～１００バールの圧力下にてこの反応物質流を互いに反
応させる；
ｃ'）ステップｂ'）で結果生じるα－ヒドロキシカルボン酸エステル、未変換α－ヒドロ
キシカルボン酸アミド及び触媒を包含する混合生成物を、圧力反応器から取り出す；
ｄ'）混合生成物からアルコール及びアンモニアを枯渇させ、アンモニアを１バール超に
常に保った圧力下で蒸留により除去する。
【００７８】
　この場合、特に適切な方法の改変例は以下のように提供される。
ｂ１）圧力反応器中で５～７０バールの圧力下にて反応物質を互いに反応させる；
ｂ２）ステップｂ１）で得られた混合生成物を、圧力反応器中の圧力よりも低いが１バー
ルを超える圧力まで減圧する；
ｃ１）ステップｂ２）で得られた減圧した混合生成物を蒸留カラムに供給する；
ｃ２）蒸留カラムの圧力を１バール超から１０バール未満に保ち、アンモニア及びアルコ
ールを塔頂から除去する；
ｄ１）ステップｃ２）で得られ、アンモニア及びアルコールを枯渇させた、α－ヒドロキ
シカルボン酸エステル、未変換α－ヒドロキシカルボン酸アミド及び触媒を包含する混合
生成物をカラムから取り出す。
【００７９】
　この方法の好ましい変形において、反応物質の反応及びアンモニア／アルコールの除去
は空間的に個別の２つの装置において実施される。換言すれば、反応器／反応チャンバー
及びアンモニア／アルコールの混合生成物からの除去のための分離装置は、互いに分離さ
れている。これにより、反応物質の反応及びその後のアンモニア／アルコールの除去で、
異なる圧力範囲を使用することができるという利点が生まれる。工程を、いずれのステッ
プも高圧下すなわち１バール超で実施するのであるが、反応器における高圧下での反応ス
テップと、それよりも低圧での高圧カラムにおける分離ステップに分離することで、驚く
べきことに分離作用がさらに著明に改善され、アンモニア／アルコール混合物の除去の効
率性が高まる。
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【００８０】
　上述の品質特性は、分離カラム（高圧蒸留カラム）の塔底でアンモニア及びアルコール
を枯渇させた混合生成物を用いて、圧力反応器での反応を１回以上反復することにより、
さらに改善することができる。この反応ステップは連続で接続した複数の圧力反応器へ移
動させて行う。
【００８１】
　この点において、きわめて好ましいのは以下を特徴とする方法の変形である。
ｅ）ステップｄ１）で取り出した混合生成物を、５～７０バールまで加圧する；
ｆ）ステップｅ）で加圧した混合物をさらに圧力反応器に供給し、再度反応させる；
ｇ）ステップｂ２）、ｃ１）、ｃ２）及びｄ１）を上述のリストにしたがって反復する。
【００８２】
　したがって、アンモニア及びアルコールが枯渇した混合物を、第一蒸留カラムの塔底上
のトレイから取り出し、蒸留カラムよりも高い圧力まで加圧し、その後第二の圧力反応器
に供給し、高圧高温下でさらに反応させて２回の反応を経た混合生成物を得た後、今度は
第二圧力反応器よりも低圧であるが１バール超の圧力まで減圧し、その後、第二の圧力反
応器への供給を実施したトレイの下であってしかし塔底よりも上で第一蒸留カラムへと再
循環させ、アンモニア及びアルコールを再度塔頂から蒸留によって除去して、アンモニア
及びアルコールを２回枯渇させた混合物を得ることは特に有益である。
【００８３】
　この工程ステップは所望通りに反復することができる。例えば３～４回の反復は特に好
ましい。この点において好ましいのは、圧力反応器における反応、反応混合物の減圧、第
一蒸留カラムへの供給、第一蒸留カラムにおけるアンモニア及びアルコールの枯渇、枯渇
させた混合物の取り出し、枯渇した混合物の加圧及び圧力反応器へのさらなる供給を１回
以上反復して、連続で接続した圧力反応器の数ｎに応じたｎ回数だけ、高圧蒸留カラムの
底部にてアンモニア及びアルコールを枯渇させた混合生成物を得ることを特徴とする方法
である。この文脈において、ｎは１以上の正の整数であることができる。ｎは好ましくは
２～１０であるのがよい。
【００８４】
　適切な方法の改変例は、上に記述し定義したステップｅ）～ｇ）を１回以上反復するこ
とを検討する。
【００８５】
　きわめて特異的な方法の変形は、連続して接続した４つの圧力反応器を用いて、反応及
び枯渇を４回行い、アンモニア及びアルコールを４回枯渇させた混合生成物を得るもので
ある。したがってこの方法の変形は、連続で接続された合計４つ以上の圧力反応器におい
て反応が実施されるように、ステップｅ）～ｇ）を２回以上反復することを特徴とする。
【００８６】
　特定された方法の変形では、さまざまな温度範囲がカラム及び反応器に特に適切である
ことが明らかになっている。
【００８７】
　例えば、高圧蒸留カラムは一般には及び好ましくは温度が約５０～約１６０℃である。
正確な温度は、典型的には既存の圧力条件に応じて沸騰系によって設定される。
【００８８】
　反応器内の温度は好ましくは約１２０～２４０℃であるのがよい。温度を反応器ごとに
下げる、例えば数ステップで３～１５℃、好ましくは４～１０℃、きわめて特に適切には
数ステップで５℃下げるのがきわめて特に適切である。これにより反応の選択性に好影響
が及ぼされる。
【００８９】
　選択性を挙げるためのさらなる方法は、反応器の容量を反応器ごとに減少させることで
ある。反応器の容量を減少させ、変換率を上げることで、同様に選択性が改善する。
【００９０】
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　既に述べたとおり、カラムの特定のポイントで高圧蒸留カラムから取り出すべき混合生
成物を取り出すのが好ましい。この文脈において、場所に関する関連記述としての位置確
認に関しては、カラムの塔底部から取り出しポイントまでの距離を使用する。特に適切に
は、本発明の文脈における手順は、減圧した混合生成物をステップｃ１）にしたがって、
新しい反応を行うたびに、その前のステップｃ１）の供給ポイントよりも、蒸留カラムの
塔底により近い圧力反応器へと供給することである。
【００９１】
　α－ヒドロキシカルボン酸アミドとアルコールとの反応を、空間的には離れているが接
続された２つの装置から得られた生成物の一つであるアンモニアを除去することで実施す
るという上述の方法の変形のほか、この反応ステップ及び除去ステップを単一の装置で実
施するという工程改変例も好ましい。この場合、圧力反応器及び高圧蒸留カラムは単一の
装置として実現され、有効に合致する。
【００９２】
　上述の本発明の変形例で、好ましくは反応器として働く反応蒸留カラムにおいて認めら
れる圧力は、広範囲にわたる。本発明の好ましい実施形態では、ステップａ）～ｃ）が反
応蒸留カラムにおいて５～４０バールで同時に実施される。特に適切な方法は、ステップ
ａ）～ｃ）が反応蒸留カラムにおいて１０～３０バールで同時に実施されることを特徴と
するものである。
【００９３】
　好ましい方法の変形において、反応物質の反応は高圧カラムとして設計された反応蒸留
カラムで実施され、製造されたアンモニアは、この反応中にカラムの塔頂から連続的に蒸
留により除去される。これにより、アンモニアがきわめて簡便な方法で、減圧を必要とせ
ず除去することができ、高純度で回収できるという驚くべき効果が達成される。また別の
特に有益な方法の変形は、アンモニアを圧力下でカラムの塔頂から蒸留により除去し、ア
ルコールをカラムの塔底又は側流から除去するというものである。反応蒸留カラムの分離
作用を適切に構成することにより、アンモニア及びアルコールを直接分離することが可能
になる。
【００９４】
　本発明の一つの変形においては、好ましくは２つ以上の分離ステップを有する任意の多
段耐圧性反応蒸留カラムを使用することができる。こうした反応蒸留塔に関する説明は、
ステップＤの関連で詳述しており、これらはカルボン酸アミドとアルコールの反応にも使
用することができる。
【００９５】
　アンモニアが枯渇した混合生成物は、とりわけ所望のα－ヒドロキシカルボン酸エステ
ルを含有する。このエステルをさらに単離して精製することは、このアンモニアが枯渇し
た混合生成物を反応蒸留カラムの塔底から取り出して、それをさらに第二の蒸留カラムに
供給し、そこでアルコールをカラムの塔頂から蒸留により除去し、好ましくは反応器に再
循環させてアンモニアとアルコールの両方を枯渇した混合物を得るという適切な工程改変
例で可能である。
【００９６】
　α－ヒドロキシカルボン酸エステルをアンモニア及びアルコールを枯渇させた混合物か
らさらに単離して回収するには、アンモニア及びアルコールを枯渇させた混合物を蒸留カ
ラムの塔底から取り出し、さらに蒸留カラムに供給して、α－ヒドロキシカルボン酸エス
テルを塔頂から蒸留により除去して、アンモニア、アルコール及びα－ヒドロキシカルボ
ン酸エステルを枯渇させた混合物を得て、場合によりさらなる精製ステップの後にこれを
反応器に再循環させるという方法が好ましい。カラムの塔頂から得られたα－ヒドロキシ
カルボン酸エステル生成物は高純度であり、例えばきわめて有益にはさらなる反応ステッ
プへと供給してアルキル（メタ）アクリレートを得ることができる。
【００９７】
　概略を示した通り、蒸留装置は好ましくは反応器として周知の、１つ以上の触媒が供給
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される１つ以上の領域を有するのがよい。この反応器は、上述の通り、好ましくは蒸留カ
ラムの内部に位置するのがよい。
【００９８】
　本発明では、反応相に存在する１０質量％以下、好ましくは５質量％以下、より好まし
くは１質量％以下のアルコールを、反応系のガス相から除去するのが有益である。この方
法により、反応を特に低コストで実施することができる。
【００９９】
　この反応は、例えば塩基性触媒によって加速させることができる。これらには、均一触
媒及び不均一触媒が含まれる。
【０１００】
　均一触媒には、アルカリ金属アルコキシド類及びチタン、錫及びアルミニウムの有機金
属化合物が含まれる。好ましいのは、チタンアルコキシド又は錫アルコキシド、例えばチ
タンテトライソプロポキシド又は錫テトラブトキシドを使用することである。不均一触媒
には、酸化マグネシウム、酸化カルシウム及び上述のような塩基性イオン交換体が含まれ
る。
【０１０１】
　本発明による方法を実施するのにきわめて特に有益な触媒は、耐水性のランタノイド化
合物である。この種の均一触媒を使用することで驚くほど有益な結果が得られる。「耐水
性」という表現は、その触媒が水の存在下でも触媒性能を維持することを意味する。した
がって、本発明の反応は、２質量％以下の水の存在下では、触媒の触媒性能が著明に損な
われないまま実施することができる。この文脈において「著明に」という表現は、その反
応速度及び／又は選択性が水の不在下での反応に比して最大５０％低下することを意味す
る。
【０１０２】
　ランタノイド化合物とは、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、
Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ及び／又はＬｕの化合物を指す。好ましいのは、ランタン
を包含するランタノイド化合物を使用することである。ランタノイド化合物は、好ましく
は２５℃における水溶性が１ｇ／Ｌ以上、好ましくは１０ｇ／Ｌ以上であるのがよい。好
ましいランタノイド化合物は、酸化状態３において好ましくは存在する塩である。特に好
ましい耐水性のランタノイド化合物は、Ｌａ（ＮＯ3）3及び／又はＬａＣｌ3である。こ
れらの化合物は、塩として反応混合物に添加するか、ｉｎ　ｓｉｔｕで製造させてよい。
【０１０３】
　方法の特別な変形には、チタン及び／又は錫及びα－ヒドロキシカルボン酸アミドを包
含する可溶性金属複合体を触媒として使用することが含まれる。
【０１０４】
　また別の本発明の特異的な改変例は、金属トリフルオロメタンスルホネートを触媒とし
て使用することを検討するものである。この場合、好ましいのは、周期表の１、２、３、
４、１１、１２、１３及び１４族の元素からなる群から金属が選択された金属トリフルオ
ロメタンスルホネートを使用することである。これらのうち好ましいのは、金属が１つ以
上のランタノイド類に該当する金属トリフルオロメタンスルホネートを使用することであ
る。
【０１０５】
　均一系触媒作用のこの好ましい変形のほか、いくつかの状況においては不均一触媒を使
用する方法も適切である。うまく使用することのできる不均一触媒には、酸化マグネシウ
ム、酸化カルシウム及び塩基性イオン交換体などが含まれる。例えば、触媒が、Ｓｂ、Ｓ
ｃ、Ｖ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｔｃ、Ｒｅ
、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｐｂ及びＢｉからなる群から選択される
１つ以上の元素を包含する不溶性の酸化金属である方法が好ましい。あるいは、使用する
触媒が、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ
、Ｇａ、Ｉｎ、Ｂｉ及びＴｅからなる群から選択される不溶性の金属である方法が好まし
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い。
【０１０６】
　典型的には製造されるアンモニアをこの反応系から取り出し、多くの場合反応を沸点で
実施する。
【０１０７】
　アルコール分解で放出されるアンモニアは、全体の工程に容易に再循環させることがで
きる。例えば、アンモニアをメタノールと反応させてシアン化水素を得ることができる。
この詳細はＥＰ－Ａ－０９４１９８４号に記載がある。また、シアン化水素はＢＭＡ又は
Ａｎｄｒｕｓｓｏｗ工程によりアンモニア及びメタンから得ることができる。これらの工
程はＵｌｌｍａｎｎ'ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃ
ｈｅｍｉｓｔｒｙ、第５版ＣＤ－ＲＯＭ、「無機シアノ化合物」の項に記載されている。
【０１０８】
　ステップＣ）におけるα－ヒドロキシカルボン酸アミドのアルコール分解の好ましい構
成は、２００７年３月２８日付で欧州特許庁に出願された出願番号ＰＣＴ／ＥＰ２００７
／０５２９５１のＷＯ２００７／１３１８２９号に記載されている。本明細書に記載され
たアルコールを用いたヒドロキシカルボン酸アミドの反応の実施形態は、本明細書に開示
目的で組み入れている。
【０１０９】
　次のステップＤ）では、アルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルを（メタ）アクリ
ル酸と反応させて、アルキル（メタ）アクリレート及びα－ヒドロキシカルボン酸を得る
。
【０１１０】
　本発明のさらなる態様において、アルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルは（メタ
）アクリル酸と反応させることができる。この目的で使用可能な（メタ）アクリル酸類は
それ自体既知であり、市販されている。アクリル酸（プロペン酸）及びメタクリル酸（２
－メチルプロペン酸）のほか、これらには特に置換基を包含する誘導体が含まれる。好適
な置換基には特にクロリン、フルオリン及びブロミンなどのハロゲン類及び好ましくは１
～１０個、さらに好ましくは１～４個の炭素原子を包含するアルキル基類が含まれる。こ
れらには、β－メチルアクリル酸（ブテン酸）、α，β－ジメチルアクリル酸、β－エチ
ルアクリル酸及びβ，β－ジメチルアクリル酸が含まれる。好ましいのはアクリル酸（プ
ロペン酸）及びメタクリル酸（２－メチルプロペン酸）、特に好ましいのはメタクリル酸
である。
【０１１１】
　この目的で用いるアルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルはそれ自体既知であり、
このエステルのアルコール基は好ましくは１～２０個、特に１～１０個の炭素原子、より
好ましくは１～５個の炭素原子を包含する。好ましいアルコール基は、特にメタノール、
エタノール、プロパノール、ブタノール、特にｎ－ブタノール及び２－メチル－１－プロ
パノール、ペンタノール、ヘキサノール及び２－エチルヘキサノールから派生するもので
あり、特に好ましいのはメタノール及びエタノールである。
【０１１２】
　エステル交換に使用するアルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルの酸基は、好まし
くはα－ヒドロキシカルボン酸を脱水することにより得ることのできる（メタ）アクリル
酸から派生したものである。例えばメタクリル酸を使用する場合は、α－ヒドロキシイソ
酪酸エステルを使用する。例えばアクリル酸を使用する場合は、α－ヒドロキシイソプロ
ピオン酸を使用するのが好ましい。
【０１１３】
　使用するのが好ましいアルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルはメチルα－ヒドロ
キシプロピオン酸エステル、エチルα－ヒドロキシプロピオン酸エステル、メチルα－ヒ
ドロキシイソ酪酸エステル及びエチルα－ヒドロキシイソ酪酸エステルである。
【０１１４】
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　反応物質のほか、反応混合物は、例えば溶媒、触媒、重合阻害剤及び水などのさらなる
成分を包含することができる。
【０１１５】
　アルキルヒドロキシカルボン酸エステルと（メタ）アクリル酸との反応は、１つ以上の
酸又は１つ以上の塩基によって触媒することができる。均一又は不均一触媒のいずれかを
使用することができる。特に好ましい酸性触媒は、特に例えば硫酸又は塩酸などの無機酸
及び例えばスルホン酸、特にｐ－トルエンスルホン酸などの有機酸及び酸性陽イオン交換
体である。
【０１１６】
　特に好適な陽イオン交換樹脂には、特にスルホン酸含有スチレン－ジビニルベンゼンポ
リマーが含まれる。特に好適な陽イオン交換樹脂は、Ｒｏｈｍ＆Ｈａａｓ社から商標Ａｍ
ｂｅｒｌｙｓｔ(R)及びＬａｎｘｅｓｓ社から商標Ｌｅｗａｔｉｔ(R)として市販されてい
る。
【０１１７】
　触媒の濃度は、使用したα－アルキルヒドロキシカルボン酸エステルと使用した（メタ
）アクリル酸の合計に対して好ましくは１～３０質量％、より好ましくは５～１５質量％
である。
【０１１８】
　使用するのが好ましい重合阻害剤としては、フェノチアジン、ｔｅｒｔ－ブチルカテコ
ール、ヒドロキノンモノメチルエーテル、ヒドロキノン、４－ヒドロキシ－２，２，６，
６－テトラメチルピペリジノオキシル（ＴＥＭＰＯＬ）またはその混合物が挙げられ、こ
れらの阻害剤の有効性は場合によっては酸素を使用することで改善することができる。重
合阻害剤は、使用したα－アルキルヒドロキシカルボン酸エステルおよび使用した（メタ
）アクリル酸の合計に対して、濃度０．００１～２．０質量％、好ましくは０．０１～０
．２質量％で使用するのがよい。
【０１１９】
　反応は好ましくは５０～２００℃、より好ましくは７０～１３０℃、特に８０～１２０
℃、最も好ましくは９０～１１０℃で実施するのがよい。
【０１２０】
　反応は、反応温度に応じて減圧下又は加圧下で実施することができる。この反応は好ま
しくは０．０２～５バール、特に０．２～３バール、より好ましくは０．３～０．５バー
ルの圧力で実施するのがよい。
【０１２１】
　（メタ）アクリル酸：アルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルのモル比は、好まし
くは４：１～１：４、特に３：１～１：３、より好ましくは２：１～１：２であるのがよ
い。
【０１２２】
　選択性は好ましくは９０％以上、より好ましくは９８％であるのがよい。選択性は、変
換されたアルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルと（メタ）アクリル酸の合計量に対
する、製造されたアルキル（メタ）アクリレートとα－ヒドロキシカルボン酸の合計量と
して定義される。
【０１２３】
　本発明の特別な態様において、エステル交換は水の存在下で実施することができる。水
の含量は、使用したアルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルの質量に対して好ましく
は０．１～５０質量％、より好ましくは０．５～２０質量％、最も好ましくは１～１０質
量％である。
【０１２４】
　少量の水を添加することで、反応の選択性を驚くほど上昇させることができる。水を添
加しても、メタノールの生成量は驚くほど低く保つことができる。使用したアルキルα－
ヒドロキシカルボン酸エステルの質量に対して水の濃度が１０～１５質量％の場合、反応
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温度１２０℃及び反応時間又は滞留時間５～１８０分で、メタノールの生成量は好ましく
は５％未満であるのがよい。
【０１２５】
　エステル交換はバッチ式又は連続工程で実施することができるが、好ましいのは連続工
程である。エステル交換では、好ましくは生成物を反応物質から除去して、反応の平衡状
態をシフトさせるのがよい。
【０１２６】
　エステル交換の反応時間は使用するモル質量及び反応温度によって左右され、これらの
パラメータは広範囲にわたることがある。アルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルと
（メタ）アクリル酸のエステル交換の反応時間は、好ましくは３０秒～１５時間、より好
ましくは５分～５時間、最も好ましくは１５分～３時間である。
【０１２７】
　連続工程において、滞留時間は好ましくは３０秒～１５時間、より好ましくは５分～５
時間、最も好ましくは１５分～３時間である。
【０１２８】
　メチルα－ヒドロキシイソ酪酸エステルからメチルメタクリレートを製造する場合、温
度は好ましくは６０～１３０℃、より好ましくは８０～１２０℃、最も好ましくは９０～
１１０℃であるのがよい。圧力は好ましくは５０～１０００ミリバール、より好ましくは
３００～８００ミリバールであるのがよい。メタクリル酸：メチルα－ヒドロキシイソ酪
酸エステルのモル比は、好ましくは２：１～１：２、特に１．５：１～１：１．５である
のがよい。
【０１２９】
　特に好ましい実施形態において、エステル交換は蒸留塔で実施することができる。この
場合、触媒を蒸留塔の任意の領域に添加することができる。例えば、触媒は塔底の領域又
はカラムの領域に供給することができる。ただし、同時に反応物質をこの触媒に接触させ
るようにしなければならない。また、触媒は蒸留塔の離れた領域に供給することができ、
その場合はこの領域を蒸留塔のさらなる領域、例えば塔底及び／又はカラムに接続しなけ
ればならない。このように触媒領域を離して配置するのが好ましい。
【０１３０】
　この好ましい実施形態は、反応の選択性を驚くほど上昇させることができる。この文脈
においては、蒸留カラム内部の圧力に関係なく、反応の圧力を調節できることを強調して
おく必要がある。これにより、反応時間又は滞留時間が長くなるほど沸点が高くなること
なく低く保つことができる。また、反応温度を広範囲にわたって変化させることができる
。これにより、反応時間を短縮することができる。また、触媒の容量をカラムの配置を考
慮に入れる必要なく所望の通り選択することができる。さらに、例えばさらなる反応物質
を添加することができる。これらすべての方法は選択性及び生産性を高めるため、驚くべ
き相乗効果が達成される。
【０１３１】
　この方法では、アルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステル、例えばメチルα－ヒドロ
キシイソ酪酸エステルを蒸留塔に供給する。また、（メタ）アクリル酸、例えばメタクリ
ル酸を蒸留塔に導入する。蒸留条件は好ましくは、正確に１つの生成物を蒸留によって蒸
留塔から取り出し、第二の生成物は塔底に残し、そこから連続的に除去されるように構成
するのがよい。炭素原子数が少ないアルコール類、特にエタノール又はメタノールを使用
する場合、反応混合物からアルキル（メタ）アクリレートを蒸留により取り出すのが好ま
しい。反応物質を触媒領域を通じて循環的に通過させる。これによりアルキル（メタ）ア
クリレート及びα－ヒドロキシカルボン酸が連続的に製造される。
【０１３２】
　蒸留塔の好ましい実施形態を、図１に図式的に示す。反応物質は１つの共通ライン（１
）又は２本のライン（１）及び（２）を介して蒸留カラム（３）に導入することができる
。反応物質は好ましくは個別のラインから添加するのがよい。反応物質は同じステップ又
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は任意の位置でカラムに供給することができる。
【０１３３】
　反応物質の温度は、フィード内の熱交換器を用いて調節することができる。この目的の
ために必要な装置は図１には図示されていない。好ましい方法の変形において、反応物質
はカラム中に個別に計量して導入し、低沸点の成分は高沸点の成分の供給位置よりも下で
計量して導入する。この場合、低沸点の成分は好ましくは蒸気の形態で添加するのがよい
。
【０１３４】
　本発明では、２つ以上の分離ステップを有する任意の多段蒸留カラム（３）を使用して
よい。規則充填物又は不規則充填物を用いたカラムの場合、本発明で使用する分離ステッ
プの数はトレイカラムのトレイ数又は理論段数である。
【０１３５】
　トレイを用いた多段蒸留カラムの例としては、バブルキャップトレイ、シーブトレイ、
トンネルキャップトレイ、バルブトレイ、スロットトレイ、スロットシーブトレイ、バブ
ルキャップシーブトレイ、ジェットトレイ、遠心トレイなどを用いたカラムが挙げられ、
不規則充填物を用いた多段蒸留カラムの例としては、Ｒａｓｃｈｉｇリング、Ｌｅｓｓｉ
ｎｇリング、Ｐａｌｌリング、Ｂｅｒｌサドル、Ｉｎｔａｌｏｘサドルなどを用いたカラ
ムが挙げられ、規則充填物を用いた多段蒸留カラムの例としては、Ｍｅｌｌａｐａｋ（Ｓ
ｕｌｚｅｒ）、Ｒｏｍｂｏｐａｋ（Ｋｕｅｈｎｉ）、Ｍｏｎｔｚ－Ｐａｋ（Ｍｏｎｔｚ）
タイプの充填物を用いたカラム及びＫａｔａ－Ｐａｋなどの触媒ポケットを用いた規則充
填物を用いたカラムが挙げられる。
【０１３６】
　トレイ領域、不規則充填物領域又は規則充填物領域の組み合わせを用いた蒸留カラムも
同様に使用することができる。
【０１３７】
　カラム（３）は内部装置を備えることができる。カラムは、好ましくは蒸気を凝結する
ためのコンデンサ（１２）及び底部蒸発器（１８）を有するのがよい。
【０１３８】
　蒸留装置は好ましくは１つ以上の本明細書では反応器として周知の領域を有し、そこで
１つ以上の触媒が供給されるのがよい。この反応器は蒸留カラムの内部にあってよい。た
だし、この反応器は好ましくはカラム（３）の外部に個別の領域として配置されるのがよ
く、これらの好ましい実施形態の一つを図１に詳細に説明する。
【０１３９】
　個別の反応器（８）でエステル交換反応を実施するため、カラム内部で下に流れる液相
の一部を回収器を用いて回収し、それを側流（４）としてカラム外部へ通過させることが
できる。この回収器の位置は、個々の成分のカラムにおける濃度プロファイルによって決
定する。濃度プロファイルは温度及び／又は還流によって制御することができる。回収器
は好ましくは、カラムの外部へと導く流が両方の反応物質を含有するように、より好まし
くは十分に高濃度の反応物質を含有するように、最も好ましくは酸：エステルのモル比が
１．５：１～１：１．５で反応物質を含有するように位置させるのがよい。また、複数の
回収器を蒸留カラムのさまざまな地点に供給することができ、この場合、除去する反応物
質の量を用いてモル比を調節することができる。
【０１４０】
　また、例えば水などの追加の反応物質をカラムの外部へと導く流に計量して導入し、エ
ステル交換（ｃｒｏｓｓ－ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ）反応における酸／
エステル生成物比を調節するか、選択性を高めることができる。水は外部から１本のライ
ン（図１には示さず）を介して供給するか、相分離器（１３）から除去することができる
。水により強められる流（５）の圧は、例えばポンプなどの圧力増加装置（６）を用いて
上昇させることができる。
【０１４１】
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　圧力の上昇により、例えば固定層反応器などの反応器における流の形成を抑えるか、予
防することができる。これにより、反応器を通るフロー及び触媒粒子の湿潤が均一化する
。この流が熱交換器（７）を通るように導き、反応温度を調節することができる。流は必
要に応じて加熱するか冷却することができる。また、エステル：酸の生成物比を、反応温
度を介して調節することもできる。
【０１４２】
　エステル交換反応は、固定層反応器（８）の触媒の上で実施される。反応器を通るフロ
ーは下向きであっても上向きであってもよい。反応器の出力流（９）は生成物及び未変換
の反応物質をある程度まで包含し、反応器廃流中の成分の含量は、滞留時間、触媒の質量
、反応温度及び反応物質比及び添加する水の量に左右されるが、これは最初に熱交換器（
１０）を通過して、蒸留カラムに導入するのに有益な温度に調節される。この流の導入地
点において蒸留カラム内の温度に該当する温度に設定するのが好ましい。
【０１４３】
　反応器を離れる流がカラムに戻る位置は、反応器の供給物質を除去する位置の上であっ
ても下であってもよいが、好ましくは上がよい。カラムへと再循環させる前に、この流を
バルブ（１１）を介して減圧して、好ましくはカラムと同じ圧力レベルにするのがよい。
この文脈において、蒸留カラムは好ましくはより低い圧力であるのがよい。この構成によ
り、分離すべき成分の沸点が下げられ、その結果として蒸留をより低い温度で実施するこ
とができ、その結果としてエネルギーが節約され、熱的により弱くすることができるとい
う利点が生じる。
【０１４４】
　蒸留カラム（３）では、混合生成物をその後分離する。低沸点生成物、好ましくはエス
テル交換で製造されたエステルを塔頂から除去する。蒸留カラムは好ましくは、固定層反
応器の蒸留に添加する水を同様に塔頂生成物として除去できるように操作するのがよい。
塔頂で除去した蒸気流をコンデンサ（１２）で凝結し、デカンタ（１３）で分離して、水
相及び生成物のエステル含有相に戻す。この水相は、ライン（１５）を介して排出させて
精密検査に回すか、ライン（１７）を介して完全又は部分的に反応中に戻すことができる
。エステル含有相の流は、ライン（１４）を介して部分的に還流（１６）としてカラムに
導くか、部分的に蒸留塔から排出させることができる。高沸点生成物、好ましくはエステ
ル交換で製造された酸は、底流としてカラム（１９）から排出させる。
【０１４５】
　この反応で得られたα－ヒドロキシカルボン酸、例えばヒドロイソ酪酸は、さらなるス
テップＥ）で既知の方法を用いて脱水することができる。一般に、α－ヒドロキシカルボ
ン酸、例えばα－ヒドロキシイソ酪酸は、１つ以上の金属塩、例えばアルカリ金属及び／
又はアルカリ土類金属塩の存在下で、１６０～３００℃、より好ましくは２００～２４０
℃まで加熱し、一般に（メタ）アクリル酸及び水を得る。好適な金属塩には、水酸化ナト
リウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、水酸化バリウム、水酸化マグネシウム、亜
硫酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸ストロンチウム、炭酸マグネシウ
ム、重炭酸ナトリウム、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム及びリン酸二水素ナトリウムが含
まれる。
【０１４６】
　α－ヒドロキシカルボン酸の脱水は、好ましくは０．０５～２．５バール、より好まし
くは０．１～１バールの圧力で実施することができるのがよい。
【０１４７】
　α－ヒドロキシカルボン酸の脱水方法は、例えばＤＥ－Ａ－１７６８２５３号に記載さ
れている。
【０１４８】
　こうして得られた（メタ）アクリル酸を用いて、アルキル（メタ）アクリレートを製造
することができる。また、（メタ）アクリル酸は市販製品である。驚くべきことに、アル
キル（メタ）アクリレートを製造する方法は、その結果同様に（メタ）アクリル酸を製造
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するにも役立てることができ、その場合、アルキル（メタ）アクリレート：（メタ）アク
リル酸の生成物比は、アルキルα－ヒドロキシカルボン酸エステルのエステル交換におけ
る水の濃度及び／又は反応温度によって容易に制御することができる。
【０１４９】
　本発明による方法は、ポリマー製造方法又は成形材料及びプラスチック成形品の製造方
法の部分工程とみなすことができるため、本発明を用いて実施するこれらの方法も同様に
新規であり本発明に関するものである。
【０１５０】
　本発明に従って得ることのできる（メタ）アクリレート、特に好ましくは製造すべきメ
チルメタクリレートは、フリーラジカル法を用いてポリマーに変換することができる。
【０１５１】
　これらのポリマーは一般に、メチルメタクリレートを包含する混合物のフリーラジカル
重合によって得られる。一般にこれらの混合物は、モノマーの質量に対して４０質量％以
上、好ましくは６０質量％以上、より好ましくは８０質量％以上のメチルメタクリレート
を含有する。
【０１５２】
　また、これらの混合物はさらにメチルメタクリレートと共重合できる（メタ）アクリレ
ートを包含することができる。「（メタ）アクリレート」という表現は、メタクリレート
類及びアクリレート及びこの２つの混合物を包含する。
【０１５３】
　これらのモノマーは広く知られている。これらには、飽和アルコール類から派生した（
メタ）アクリレート、例えば、メチルアクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロ
ピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ
）アクリレート、ペンチル（メタ）アクリレート及び２－エチルヘキシル（メタ）アクリ
レート；不飽和アルコール類から派生した（メタ）アクリレート、例えば、オレイル（メ
タ）アクリレート、２－プロピニル（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート
、ビニル（メタ）アクリレート；アリール基がそれぞれ未置換であるか最大四置換された
ベンジル（メタ）アクリレート又はフェニル（メタ）アクリレートなどのアリール（メタ
）アクリレート；３－ビニルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、ボルニル（メタ）ア
クリレートなどのシクロアルキル（メタ）アクリレート；３－ヒドロキシプロピル（メタ
）アクリレート、３，４－ジヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレートなどのヒドロ
キシアルキル（メタ）アクリレート；１，４－ブタンジオール（メタ）アクリレートなど
のグリコールジ（メタ）アクリレート；テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、
ビニロキシエトキシエチル（メタ）アクリレートなどのエーテルアルコール類の（メタ）
アクリレート；Ｎ－（３－ジメチルアミノプロピル）（メタ）アクリルアミド、Ｎ－（ジ
エチルホスフォノ）（メタ）アクリルアミド、１－メタクリロイルアミド－２－メチル－
２－プロパノールなどの（メタ）アクリル酸のアミド類及びニトリル類；エチルスルフィ
ニルエチル（メタ）アクリレート、４－チオシアナトブチル（メタ）アクリレート、エチ
ルスルフォニルエチル（メタ）アクリレート、チオシアナトメチル（メタ）アクリレート
、メチルスルフィニルメチル（メタ）アクリレート、ｂｉｓ（（メタ）アクリロイロキシ
エチル）スルフィドなどの硫黄含有（メタ）アクリレート；トリメチロルプロパントリ（
メタ）アクリレートなどの多官能基（メタ）アクリレートが含まれる。
【０１５４】
　上に詳述した（メタ）アクリレートに加えて、重合される組成物は、さらにメチルメタ
クリレート及び上述の（メタ）アクリレートと共重合できる不飽和モノマー類も包含する
ことができる。
【０１５５】
　これらには、ヘキセン－１、ヘプタン－１などの１－アルケン類；例えばビニルシクロ
ヘキサン、　３，３－ジメチル－１－プロペン、３－メチル－１－ジイソブチレン、４－
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メチルペンテン－１などの分枝アルケン類；アクリロニトリル；酢酸ビニルなどのビニル
エステル類；スチレン、側鎖にアルキル置換基を有する置換スチレン類、例えばα－メチ
ルスチレン及びα－エチルスチレン、ビニルトルエン及びｐ－メチルスチレンなどの環に
アルキル置換基を有する置換スチレン類、ハロゲン化スチレン類、例えばモノクロロスチ
レン類、ジクロロスチレン類、トリブロモスチレン類及びテトラブロモスチレン類；２－
ビニルピリジン、３－ビニルピリジン、２－メチル－５－ビニルピリジン、３－エチル－
４－ビニルピリジン、２，３－ジメチル－５－ビニルピリジン、ビニルピリミジン、ビニ
ルピペリジン、９－ビニルカルバゾール、３－ビニルカルバゾール、４ビニルカルバゾー
ル、１－ビニルイミダゾール、２－メチル－１－ビニルイミダゾール、Ｎ－ビニルピロリ
ドン、２－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルピロリジン、３－ビニルピロリジン、Ｎ－ビニ
ルカプロラクタム、Ｎ－ビニルブチロラクタム、ビニロキソラン、ビニルフラン、ビニル
チオフェン、ビニルチオランなどの複素環式ビニル化合物、ビニルチアゾール類及び水素
化ビニルチアゾール類、ビニロキサゾール類及び水素化ビニロキサゾール類；ビニル及び
イソプレニルエステル類；マレイン酸誘導体、例えば無水マレイン酸、無水メチルマレイ
ン酸、マレイミド、メチルマレイミド；及びジエン類、例えばジビニルベンゼンが含まれ
る。
【０１５６】
　一般にこれらのコモノマー類は、モノマー類の質量に対して０～６０質量％、好ましく
は０～４０質量％、より好ましくは０～２０質量％で使用するもので、化合物は個々に又
は混合物として使用することができる。
【０１５７】
　重合は一般に既知のフリーラジカル開始剤で開始させる。好ましい開始剤には、ＡＩＢ
Ｎ及び１，１－アゾビスシクロヘキサンカルボン酸ニトリルなどの当該技術分野で広く既
知のアゾ開始剤、過酸化メチルエチルケトン、過酸化アセチルアセトン、過酸化ジラウリ
ル、ｔｅｒｔ－ブチルｐｅｒ－２－エチルヘキサノエート、過酸化ケトン、過酸化メチル
イソブチルケトン、過酸化シクロヘキサノン、過酸化ジベンゾイル、ｔｅｒｔ－ブチルペ
ロキシベンゾエート、ｔｅｒｔ－ブチルペロキシイソプロピルカーボネート、２，５－ｂ
ｉｓ（２－エチルヘキサノイルペロキシ）－２，５－ジメチルへキサン、ｔｅｒｔ－ブチ
ルペロキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔｅｒｔ－ブチルペロキシ－３，５，５－トリ
メチルヘキサノエート、過酸化ジクミル、１，１－ｂｉｓ（ｔｅｒｔ－ブチル－ペロキシ
）シクロヘキサン、１，１－ｂｉｓ（ｔｅｒｔ－ブチルペロキシ）－３，３，５－トリメ
チルシクロヘキサン、クメンヒドロペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシド
、ｂｉｓ（４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキシル）ペロキシジカーボネートなどのペロキ
シ化合物、上述の化合物の２つ以上を互いに混合した混合物及び上述の化合物を同様にフ
リーラジカルを形成することのできる不特定の化合物と混合した混合物が含まれる。
【０１５８】
　これらの化合物は、モノマー類の質量に対し、多くは０．０１～１０質量％、好ましく
は０．５～３質量％で使用する。
【０１５９】
　重合は好ましくは２０～１２０℃で実施することができるのがよい。
【０１６０】
　（メタ）アクリレートから種々のフリーラジカル重合法を用いて（メタ）アクリレート
ホモ及び／又はコポリマーを製造することは、それ自体既知である。例えば、ポリマー類
はバルク、溶液、懸濁又は乳化重合によって製造することができる。バルク重合は、例示
のかたちでＨｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ，　Ｖｏｌｕｍｅ　Ｅ２０，　ｐａｒｔ　２　（１９
８７），　ｐ．　１１４５ｆｆに記載されている。溶液重合に関する価値ある情報は、同
出版物のｐ．１１５６ｆｆにみることができる。懸濁重合法の詳細は、同出版物のｐ．１
１４９ｆｆにみることができ、乳化重合に関しては同出版物のＰ．１１５０ｆｆに詳細に
記述され説明されている。
【０１６１】
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　上記に詳述したポリマー類を特に使用して、このポリマー類のほか通常は添加剤、例え
ば着色剤、顔料、例えば金属顔料、ＵＶ安定剤又は充填剤などを包含することのできる成
形材料を製造することができる。これらの添加剤の比率は意図する応用例によって異なり
、したがって広範囲にわたる。この比率は、添加剤が存在する場合は好ましくは０～３０
質量％、より好ましくは０．１～５質量％であるのがよい。
【０１６２】
　好ましい成形材料及びポリマー類は、通常の成形法、例えば射出成形又は押出成形を用
いて成形品に加工することができ、本発明は同様に成形品を製造する方法も提供する。こ
の方法は、本発明による方法によって得られたポリマーを用いて実施される。
【０１６３】
　また、本発明による方法によって得られたアルキル（メタ）アクリレート、特にメチル
メタクリレートを用いて、鋳造ガラスを製造することができる。鋳造チャンバー法で得ら
れたこれらのポリマーは特に分子量が高く、したがって熱可塑性に加工可能なポリマーと
は異なる機械的特性を示す。本発明は同様にこれらの成形品を製造する方法も提供する。
この方法は、本発明の方法により得られた（メタ）アクリレートを用いて実施する。
【０１６４】
　次に、本発明を実施例を示して詳細に説明する。
【図面の簡単な説明】
【０１６５】
【図１】蒸留塔の好ましい実施形態を示す図
【実施例】
【０１６６】
　実施例１
　ＨＣＮ　１モル、アセトン２．５モル及びＬｉ2Ｏ　２００ｐｐｍを包含する混合物を
製造し、２０℃で平衡が確立されるまで反応させた。得られた反応混合物は、４７．７質
量％のアセトンシアノヒドリン及び５１．５質量％のアセトンを包含していた。ＨＣＮの
割合は８０００ｐｐｍ未満であった。
【０１６７】
　この組成の混合物を連続的に加水分解反応器に移し、該反応器に３８．６質量％の水を
添加した。この間、ＨＣＮの割合は実質的に変化しなかった。
【０１６８】
　水は、アセトンシアノヒドリンの加水分解後の反応混合物の精製に際して塔底から取得
された還流から部分的に添加した。加水分解は、ＷＯ２００８／０６１８２２号の実施例
に特に詳細に説明されているＭｎＯ2触媒を使用して実施した。刊行物ＷＯ２００８／０
６１８２２号の実施例１に記載されているように、触媒を安定化させるために空気を使用
した。ｐＨは９．０であった。
【０１６９】
　加水分解後に得られた反応混合物から、第一の蒸留ステップでカルボン酸アミドを塔底
より分離し、この蒸留は１７５℃（塔底温度）及び０．４バールの圧力で実施した。
【０１７０】
　５２質量％の水、４３質量％のアセトン、４．８質量％のアセトンシアノヒドリン及び
０．２質量％のＨＣＮを包含する塔頂生成物を、内部構造物を備えた蒸留カラムを用いて
連続的に精製し、その際、１．２ｋｇ／ｈの流を添加した。アセトン０．３ｋｇをカラム
の還流を介して供給することで、高い分離能を達成した。蒸留装置は制限されない耐用期
間を示し、すなわち６０日以内に分離能の低下は認められなかった。塔底生成物中でＨＣ
Ｎを検出することはできなかった。塔頂生成物は８６質量％のアセトン、５．８質量％の
アセトンシアノヒドリン、０．２質量％のＨＣＮ及び８質量％の水を包含していた。
【０１７１】
　触媒の耐用期間は６０日を超え、その際、触媒の耐用期間は、変換レベルが開始時の変
換レベルの５０％未満に低下するまでの期間と定義されている。
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【符号の説明】
【０１７２】
　１，２　ライン、　３　蒸留カラム、　４　側流、　５　流、　６　圧力増加装置、　
７　熱交換器、　８　固定層反応器、　９　出力流、　１０　熱交換器、　１１　バルブ
、　１２　コンデンサ、　１３　デカンタ、　１４，１５　ライン、　１６　還流、　１
７　ライン、　１８　底部蒸発器、　１９　カラム

【図１】
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