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(57)【要約】
　本発明は、アセトアルデヒドの選択的な調製のための方法であって、水に溶解したアク
ロレインおよび１つ以上のアンモニウム塩を、高圧下、３００～４００℃の温度で連続的
に反応させることを特徴とする方法に関する。
【選択図】　　　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アセトアルデヒドの選択的な調製のための方法であって、水に溶解したアクロレインお
よび１つ以上のアンモニウム塩を、高圧下、３００～４００℃の温度で連続的に反応させ
ることを特徴とする方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法であって、硫酸アンモニウム、硫酸水素アンモニウム、酢酸アン
モニウムおよび／またはリン酸二水素アンモニウムが使用されることを特徴とする方法。
【請求項３】
　請求項１～２の少なくとも１項に記載の方法であって、前記アクロレインおよび前記ア
ンモニウム塩は、１：０．１２５～１：２のモル比で使用されることを特徴とする方法。
【請求項４】
　請求項１～３の少なくとも１項に記載の方法であって、前記反応を２０～４０ＭＰａの
圧力で行うことを特徴とする方法。
【請求項５】
　請求項１～４の少なくとも１項に記載の方法であって、接触または滞留の時間は、５～
２４０秒、好ましくは３０～１６０秒であることを特徴とする方法。
【請求項６】
　請求項１～５の少なくとも１項に記載の方法であって、前記水溶液のｐＨは４～８の範
囲である方法。
【請求項７】
　請求項１～６の少なくとも１項に記載の方法であって、前記アセトアルデヒドの収率は
、使用される出発化合物に基づいて４０～６２％である方法。
【請求項８】
　請求項１～７の少なくとも１項に記載の方法であって、副産物としてホルムアルデヒド
が形成される方法。
【請求項９】
　請求項１～８の少なくとも１項に記載の方法であって、前記アクロレインはグリセロー
ルから得られる方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の概要】
【０００１】
　本発明は、アクロレインからアセトアルデヒドを選択的且つ連続的に調製する方法に関
する。
【０００２】
　かなりの割合のアセトアルデヒドは、酢酸エステルの調製のために使用される。例えば
、エチルアセテートは、触媒としてアルミニウムアルコラートを用いた転位反応において
調製される（クライセン－ティシチェンコ反応）。また、相当な割合は、アルキル樹脂お
よび可塑剤および乳化剤の製造における中間体であるペンタエリスリトールの製造のため
に、ホルムアルデヒドと共に使用される。さらに、アセトアルデヒドは、アセチレンから
開始してアセトアルドールを介するブタジエンおよびその水和物である１，３－ブタンジ
オールの調製における中間体である。脱水してクロトンアルデヒドとなり得るアセトアル
ドールの形成は、アセトアルデヒドのアルドール付加により行われる。ピリジンおよびそ
の誘導体を与える、アセトアルデヒドと窒素化合物との反応は、ますます重要になってい
る。それ故、５－エチル－２－メチルピリジンは、アセトアルデヒドおよびアンモニアか
ら液相反応において調製される。ホルムアルデヒドまたはアクロレインの添加は、ピリジ
ンおよびアルキルピリジンの形成をもたらす。アセトアルデヒドは、さらに、過酢酸の製
造、グリオキサールまたはグリオキサル酸を得るための硝酸を用いた酸化、ならびにシア
ン化水素酸を用いてアクリロニトリルの前駆体であるラクトニトリルを得る付加反応およ
び無水酢酸を用いてビニルアセテートプロセスにおける中間体であるエチリデンジアセテ
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ートを得る付加反応においても使用される［Ｅｃｋ２００７］。
【０００３】
　先行技術によると、アクロレインは、とりわけ、バイオディーゼル製造において相対的
に多い量で「廃棄物」として生じるグリセロールを、酸［Ｗａｔ２００７］または塩［Ｏ
ｔｔ２００６］を添加した近臨界および超臨界水中で脱水することにより製造することが
できる。得られるアクロレインとアンモニウム塩との反応において、高い収量でアセトア
ルデヒドが得られる。
【０００４】
　アセトアルデヒドは、５００℃および３４．５Ｍｐａの超臨界水中、９０秒の滞留時間
でのグリセロールの脱水において、２６％の収率で得られることが既知である［Ａｎｔ１
９８５］。グリセロールの３－ヒドロキシプロピオンアルデヒドへの脱水およびこの中間
体の均等開裂によりアセトアルデヒドおよびホルムアルデヒドを得る遊離ラジカルメカニ
ズムは、定められた条件に対して想定される。アセトールの均等開裂を介した別のメカニ
ズムは、除外されてよい。アセトアルデヒドに関する選択性は、３６０℃の臨界点近傍水
条件および前記と同一の条件の下でより低い。酸性触媒としての硫酸水素ナトリウムの添
加は、単にアクロレインの収量の増大をもたらし、これは、おそらく３－ヒドロキシプロ
ピオンアルデヒドの酸触媒脱水の結果として得られるものである。
【０００５】
　さらに、０．００５Ｍ硫酸の添加により、３００～３５０℃、３４．５ＭＰａの臨界点
近傍水中でのグリセロールの脱水に伴う副産物として、アセトアルデヒドが形成されるこ
とも既知である [Ａｎｔ１９８７]。３２５℃、滞留時間３９秒での０．５Ｍグリセロー
ル溶液の反応により生じるアセトアルデヒドのモル収率は、わずか５％である。アクロレ
インから開始して３－ヒドロキシプロピオンアルデヒドを介するレトロ－アルドール反応
は、反応メカニズムとして想定され、ホルムアルデヒドが付加的に形成され、決められた
条件下で水素、一酸化炭素および二酸化炭素に分解する。この仮定は、当モル量のアセト
アルデヒドおよびホルムアルデヒドを使用した交差アルドール反応によりアクロレインを
得ることで確認された。非触媒またはアルカリ性の条件下における希釈アセトアルデヒド
溶液の反応は、主に、クロトンアルデヒドの形成をもたらす。さらに、アセトアルデヒド
は、エチレングリコールから、酸触媒脱水による主生成物として得られる。３８５℃、３
４．５ＭＰａ、２９秒の滞留時間での０．５Ｍエチレングリコール溶液の脱水は、モル収
率４０％のアセトアルデヒドをもたらす。不利な点は、特に近臨界水中での硫酸の腐食特
性である。
【０００６】
　超臨界水条件下（３８５℃、３４ＭＰａ、滞留時間２０～４５秒）でのポリオールの脱
水に対するさらなる研究も既知である［Ｒａｍ１９８７］。０．５Ｍエチレングリコール
溶液の酸触媒反応は、４５秒の滞留時間で最大４１％のアルデヒド収率をもたらす。水素
、一酸化炭素、二酸化炭素およびエチレンは、少量の副産物として同定され得る。臨界点
近傍の範囲におけるグリセロールの脱水において、アセトアルデヒドは、３５０℃、２５
秒の滞留時間において、触媒量の硫酸を添加することにより、最大１２％の収率で得られ
る。アクロレインを得るためのアセトアルデヒドとホルムアルデヒドの逆反応または交差
アルドール反応は、ホルムアルデヒドに基づいて２２％収率のアクロレインをもたらす。
アセトアルデヒドのアルドール反応により形成されるクロトンアルデヒドは、さらなる液
体生成物として検出される。アルドール反応は、酸の添加により減速し得る。
【０００７】
　２５０～４７５℃の温度範囲、２５、３５または４５ＭＰａの近臨界および超臨界の水
中で添加せず、３２～１６５秒の滞留時間、異なる出発濃度のグリセロールを用いた場合
のグリセロールの反応生成物についても、同様に既知である［Ｂｕｈ２００２］。より低
い温度およびより高い圧力およびより長い滞留時間は、相対的に高い選択性をもたらし、
アセトアルデヒドに基づいて、グリセロールの最大変換率は３１％と相対的に低くなる。
２つの競合反応経路が、グリセロールの反応に対して述べられている。イオン反応ステッ
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プは、より高い圧力および／またはより低い温度で行われる一方、遊離ラジカル反応は、
より低い圧力および／またはより高い温度で行われる。アセトアルデヒドは、両方の経路
により形成され、全ての条件下で主生成物である。アセトアルデヒドの形成について記載
されている反応メカニズムは、今日までに想定されてきた反応経路とは異なる。グリセロ
ールの反応の競合反応モデルおよび動力学的パラメータは、最適化後に、得られた測定デ
ータに適合し得る。
【０００８】
　さらに、アセトアルデヒドが、近臨界および超臨界水中でのエチレングリコールの均一
触媒脱水により形成されることも既知である［Ｏｔｔ２００５］。それ故、アセトアルデ
ヒドは、触媒量の硫酸亜鉛を希釈エチレングリコール溶液に添加することにより、１０％
の収率で得られる。２０ｍＭの硫酸を触媒として用いることにより、収率は、４００℃、
３４ＭＰａ、１５秒の滞留時間において、約８０％に増大し得る。さらに、硫酸亜鉛は、
グリセロールの脱水に由来するアクロレインのその後の反応を触媒する。１％（ｇｇ－１

）アクロレイン水溶液に対して、変換率は、３６０℃、３４ＭＰａ、１２０秒の滞留時間
において６２％である。液体反応生成物は、見られない。この場合も、決められた条件下
での硫酸の腐食性が不都合な点である。
【０００９】
　さらに、アセトアルデヒドが、バッチまたは流管反応器において、臨界点近傍および超
臨界の条件下、硫酸を添加するか、または添加せず、非常に希釈したグリセロール水溶液
の脱水において得られることも既知である［Ｗａｔ２００７］。アルデヒドの最大収率は
、４００℃、３４．５ＭＰａ、２０秒の滞留時間、５ｍＭ硫酸添加の場合、０．０５Ｍグ
リセロール溶液の連続的な脱水に対して約２３％である。触媒がない場合の収率は、有意
に低い。触媒としての硫酸の使用と組み合わせてグリセロールを低い出発濃度で使用する
ことが、不利な点である。
【００１０】
　解決すべき技術的問題は、生成したアクロレインを反応させ、第２段階において連続的
に高い収率で、硫酸を使用して、短い滞留時間でアセトアルデヒドを得ることにあり、グ
リセロールからのアセトアルデヒドの合計収率を増大させることにある。この問題は、水
に溶解した１つ以上のアクロレインおよびアンモニウム塩を、高圧下、３００～４００℃
の温度で連続的に反応させることを特徴とする、本発明の方法により解決することができ
る。
【００１１】
　本発明による方法は、好ましくは４～８、特に好ましくは４～６のｐＨ範囲で行う。　
　本発明において、反応は酸性反応媒質中で行うことが特に好ましく、その結果として、
金属ヒドロキシドの形成および／またはアクロレインの重合反応を防ぐことができる。
【００１２】
　無機アンモニウム塩、特に硫酸アンモニウム、硫酸水素アンモニウム、酢酸アンモニウ
ムおよびリン酸二水素アンモニウムが特に好ましい。
【００１３】
　アンモニウム塩の使用は、アクロレインのレトロ－アルドール反応をもたらし、アセト
アルデヒドが得られるｐＨ範囲で行うことが好ましい。アセトアルデヒドに加え、３－メ
チルピリジンおよび気体生成物が形成される。定性的に検出され得るホルムアルデヒドも
、副産物として形成される。３－メチルピリジンからのアセトアルデヒドの分離は、非常
に小さな努力で効果を得ることができる。
【００１４】
　本発明による方法は、使用する出発化合物に基づいて、４０～６２％の最大アセトアル
デヒド収率を達成することができる。　
　本発明による方法は、アクロレイン合成ステップのアクロレイン含有反応混合物を用い
て、および予め精製したアクロレインを用いて、共に直接的に行われ得る。
【００１５】
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　本発明によると、媒質の密度に依存して、５～２４０秒の滞留時間が好ましく設定され
る。　
　本発明によると、反応は、好ましくは４００℃以下、４０ＭＰａで行われる。
【００１６】
　本発明による方法は、標準的な高圧ユニット中で行うことができる。Inconel625を含む
流管反応器を有するユニットおよび４～５０ｍｌの容器容積が好ましい。出発混合物は、
反応器まで３５ｍｌ／分以下で、２つの予熱された別々のトレーン（train）を介して輸
送される。
【００１７】
　本発明を、以下の非限定的な実施例により、より詳細に説明する。
【００１８】
　実施例１
　0.75% (g g-1) のアクロレインおよび1.77% (g g-1) のアンモニウムスルフェートまた
は3.15% (g g-1) の硫酸水素ナトリウムまたは3.07% (g g-1) のリン酸二水素ナトリウム
を含む水溶液（アクロレインとアンモニウムイオンのモル比は１：２に対応）を、２つの
トレーンの高圧ユニット中、30 MPaで反応させる。最初に、予熱段階において液体混合物
を170℃に加熱し、その後、Inconel625を含み、49.5mlの容積を有する管状反応器の反応
器入口において、360℃の反応温度が確認され、近臨界水条件が優勢となるように、２倍
量の熱水と混合する。反応媒質の容積流速および密度に依存して、60～240秒の滞留時間
が確認される。その後、熱交換器中で反応溶液を室温まで冷却し、大気圧まで減圧する。
相分離器において、液体成分を気体成分から2℃で分離する。液相を回収し、検出可能な
成分の画分をガスクロマトグラフィーにより測定する。アセトアルデヒドおよびアクロレ
インの定量的測定のために、内標準として1－ブタノールを添加する。上記条件下で測定
されるアセトアルデヒドの収率を、図１に示す。硫酸水素ナトリウムを用いた場合、全て
の測定した滞留時間において、最大アセトアルデヒド収率は62％である。
【００１９】
　実施例２
　反応は、1：1のモル比でアクロレインおよびアンモニウムスルフェートを用いて行う。
最初に、0.75％（g g-1）のアクロレインを含む水溶液を、予熱段階で50℃に加熱し、そ
の後、2倍量の0.89% (g g-1) のアンモニウムスルフェートを含む予熱した水溶液と混合
し、反応温度を、流管反応器（Inconel625; 4.4 ml反応容積）の反応器入口で確認する。
反応媒質の容積流速および密度に依存して、5～35秒の滞留時間が確認される。結果を図
２に示す。350℃の温度、30秒の滞留時間において、最大アルデヒド収率は52％である。
【００２０】
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【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】３６０℃、３０ＭＰａの近臨界水中、異なる滞留時間においての、アクロレイン
とアンモニウム塩との連続的反応におけるアセトアルデヒドの収率。
【図２】３０ＭＰａの近臨界水中、異なる温度および滞留時間においての、０．２５％（
ｇ ｇ－１）のアクロレインと０．５９％（ｇ ｇ－１）の硫酸アンモニウムとの連続的反
応におけるアセトアルデヒドの収率。

【図１】

【図２】
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