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(57)【要約】
【課題】フルフラール化合物からフラン化合物を製造するにあたり、従来の方法よりも、
フラン化合物を安定的に高収率で製造する工業的に有利な方法を提供することを目的とす
る。
【解決手段】原料としてフルフラール化合物を主成分として含むフルフラール組成物を反
応器に供給し、触媒の存在下で脱カルボニル化反応を行うことによりフラン化合物を製造
する際、該フルフラール組成物中の２－アセチルフラン濃度が１２０重量ｐｐｍ以上２０
００重量ｐｐｍ以下であることを特徴とするフラン化合物の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　原料としてフルフラール化合物を主成分として含むフルフラール組成物を反応器に供給
し、触媒の存在下で脱カルボニル化反応を行うことによりフラン化合物を製造する際、該
フルフラール組成物中の２－アセチルフラン濃度が１２０重量ｐｐｍ以上２０００重量ｐ
ｐｍ以下であることを特徴とするフラン化合物の製造方法。
【請求項２】
　前記原料のフルフラール組成物のフルフラール化合物の濃度が９９．００重量％～９９
．９５重量％である請求項１に記載のフラン化合物の製造方法。
【請求項３】
　前記触媒が、担体がジルコニアで、且つ担持金属がパラジウムを含む固体触媒であるこ
とを特徴とする請求項１又は２に記載のフラン化合物の製造方法。
【請求項４】
　前記フルフラール組成物中の前記フルフラール化合物がフルフラールであって、以下の
工程（ａ）を更に有することを特徴とする請求項１～３のいずれか1項に記載のフラン化
合物の製造方法。
（ａ）　粗フルフラールと陰イオン交換樹脂及び／又は塩基性化合物を接触させた後に、
得られる粗フルフラールを蒸留塔で蒸留し、フルフラールよりも高い沸点を有する化合物
及び／又はフルフラールよりも低い沸点を有する化合物を除去して、フルフラール組成物
を製造する工程
【請求項５】
　請求項４に記載のフラン化合物の製造方法により得られるフランを触媒の存在下で水素
化反応を行うことによりテトラヒドロフランを製造する、テトラヒドロフランの製造方法
。
【請求項６】
　フルフラール化合物を主成分として含むフルフラール組成物であって、該組成物中の２
－アセチルフランの濃度が１２０重量ｐｐｍ以上２０００重量ｐｐｍ以下である、フルフ
ラール組成物。
【請求項７】
　前記フルフラール化合物の濃度が９９．００重量％～９９．９５重量％である請求項６
に記載のフルフラール組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はフラン化合物を製造する方法及びテトラヒドロフランの製造方法に関し、より
詳細にはフルフラール化合物を含有するフルフラール組成物を原料として用いて、脱カル
ボニル化反応を行うことによりフルフラール化合物からフラン化合物を得る方法、そして
更にそのフラン化合物からテトラヒドロフラン化合物を製造する方法に関するものである
。
【背景技術】
【０００２】
　近年、従来では石油から製造されていた石油化学誘導品（例えばエタノールやコハク酸
、１，４－ブタンジオールなど）を、原料として石油を用いないで製造する、例えば、バ
イオマス資源を原料としてそれらの石油化学誘導体を製造することが検討されている。
バイオマス資源を原料とする場合、通常、原料の種類として糖などの可食のバイオマス資
源とヘミセルロースやセルロースなど非可食のバイオマス資源に分類される。ヘミセルロ
ースなどから生成されるフルフラール類は、バイオマス資源を発酵する際に発酵を阻害す
る成分となるため、これまでは不純物として除去されていたが、バイオマス資源を効率的
に使用するために、不純物として除去されていたフルフラール類からも化成品を製造する
技術が必要となってきた。
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【０００３】
　フルフラールは主にフラン樹脂の原料として使用されており、石油資源に依存しないプ
ラスチック材料の原料として工業的にも製造されている。その他にはフルフラールを使っ
てフランを製造し、得られたフランを水素化反応によりテトラヒドロフランを製造する方
法がある。
　フルフラールからフランを製造する方法は従来から開発されている（特許文献１）。特
に、安定的にフルフラールをフランに転化して、高効率でフランを製造する方法としては
、例えば、特許文献２には、気相流通反応によってフルフラールからフランを製造する際
に、粗フルフラール中の触媒活性の低下を引き起こす不純物、具体的には、硫黄分などを
蒸留や吸着分離などで予め除去して、酸価がある一定の値以下の原料フルフラールを得て
、それを脱カルボニル化反応工程に供する方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特表２００９－１４９６３４号公報
【特許文献２】特開２００９－１３２６５６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上記特許文献１～２に記載されているフルフラール化合物の精製手段や触媒の工夫によ
って、フルフラール化合物からフラン化合物を製造するにあたり、収率良くフラン化合物
を得ることは可能となった。しかしながら、これら特許文献の方法によって、原料のフル
フラール化合物を含むフルフラール組成物中のフルフラール化合物の純度をある純度以上
にした場合であっても、得られるフラン化合物の収率が変化し、安定的にフラン化合物が
得られないことがある、という問題があった。また、フルフラール化合物の濃度を高くし
すぎると、フラン化合物の収率が低下してしまう、という問題も判明した。
【０００６】
　本発明は、上記の問題に鑑みてなされたものであって、フルフラール化合物からフラン
化合物を製造するにあたり、従来の方法よりも、フラン化合物を安定的に高収率で製造す
る工業的に有利な方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、原料のフルフラール化合物を
含むフルフラール組成物中に含まれる特定化合物、具体的には２－アセチルフランの濃度
が、原料のフルフラール化合物の転化率に相関があることを見出し、この２－アセチルフ
ランの濃度がある一定範囲内であれば、安定的且つ高収率にフラン化合物を得ることがで
きることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　即ち、本発明の要旨は、以下の［１］～［７］に存する。
［１］原料としてフルフラール化合物を主成分として含むフルフラール組成物を反応器に
供給し、触媒の存在下で脱カルボニル化反応を行うことによりフラン化合物を製造する際
、該フルフラール組成物中の２－アセチルフラン濃度が１２０重量ｐｐｍ以上２０００重
量ｐｐｍ以下であることを特徴とするフラン化合物の製造方法。
［２］　前記原料のフルフラール組成物のフルフラール化合物の濃度が９９．００重量％
～９９．９５重量％である［１］に記載のフラン化合物の製造方法。
［３］前記触媒が、担体がジルコニアで、且つ担持金属がパラジウムを含む固体触媒であ
ることを特徴とする［１］又は［２］に記載のフラン化合物の製造方法。
［４］前記フルフラール組成物中の前記フルフラール化合物がフルフラールであって、以
下の工程（ａ）を更に有することを特徴とする上記［１］～［３］のいずれか１に記載の
フラン化合物の製造方法。
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（ａ）　粗フルフラールと陰イオン交換樹脂及び／又は塩基性化合物を接触させた後に、
得られる粗フルフラールを蒸留塔で蒸留し、フルフラールよりも高い沸点を有する化合物
及び／又はフルフラールよりも低い沸点を有する化合物を除去して、フルフラール組成物
を製造する工程
［５］［４］に記載のフラン化合物の製造方法により得られるフランを触媒の存在下で水
素化反応を行うことによりテトラヒドロフランを製造する、テトラヒドロフランの製造方
法。
［６］フルフラール化合物を主成分として含むフルフラール組成物であって、該組成物中
の２－アセチルフランの濃度が１２０重量ｐｐｍ以上２０００重量ｐｐｍ以下である、フ
ルフラール組成物。
［７］前記フルフラール化合物の濃度が９９．００重量％～９９．９５重量％である［６
］に記載のフルフラール組成物。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、フルフラール化合物からフラン化合物を製造する際に、安定的に高収
率でフラン化合物を得ることができ、また、その得られたフラン化合物からテトラヒドロ
フラン化合物を製造する際にもテトラヒドロフラン化合物を安定的に得られることが期待
できる。また、２－アセチルフランの反応物によるフラン化合物の純度低下を回避するこ
とが期待できる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、詳細に本発明の形態について説明するが、本発明は以下の実施の形態に限定され
るものではなく、その要旨の範囲内で種々変形して実施することができる。
【００１１】
　＜フルフラール化合物＞
　本発明のフラン化合物の製造方法で使用される原料のフルフラール組成物中に含まれる
フルフラール化合物は、下記一般式（１）で表される化合物をいう。
【００１２】

【化１】

【００１３】
　一般式（１）において、置換基であるＲ１、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ同一であっても異
なっていてもよい。置換基であるＲ１、Ｒ２及びＲ３の種類としては、水素原子、官能基
を有していてもよい脂肪族炭化水素基、官能基を有していてもよい芳香族炭化水素基、水
酸基、アセチル基、アルデヒド基が挙げられる。これらの中でも、好ましくは、Ｒ１、Ｒ
２、Ｒ３が水素原子、水酸基、メチル基であり、より好ましくは、水素原子、水酸基であ
る。
【００１４】
　具体的な、フルフラール化合物としては、ヒドロキシメチルフルフラール、２－メチル
フルフラール、３－メチルフルフラール、フルフリルジアルデヒド、５－メチルフルフラ
ールが好ましい例として挙げられ、この中でも一般式（１）のＲ１、Ｒ２及びＲ３が全て
水素原子である、フルフラールが最も好ましい。
【００１５】
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　＜フルフラール組成物＞
　本発明のフルフラール組成物及びフラン化合物の製造方法での原料のフルフラール組成
物は、主成分として上述のフルフラール化合物を含む。その主成分として含むフルフラー
ル化合物のフルフラール組成物中の濃度は、９８．５０重量％以上が好ましく、より好ま
しくは９９．００重量％以上であり、特に好ましくは９９．２０重量％以上である。また
一方で、この濃度は、好ましくは、９９．９７重量％以下であり、より好ましくは９９．
９５重量％以下であり、更に好ましくは９９．９３重量％以下である。この濃度が低くな
ると脱カルボニル化反応収率が低下し、フラン化合物の純度も低下する傾向にあり、純度
が高すぎても脱カルボニル化反応収率が低下するほか、原料フルフラール化合物の精製コ
ストも過度に高くなる傾向にある。
【００１６】
　本発明のフルフラール組成物及びフラン化合物の製造方法においては、フルフラール組
成物中に含まれる２－アセチルフランの濃度が１２０重量ｐｐｍ以上２０００重量ｐｐｍ
以下であることを特徴とする。この２－アセチルフラン濃度が高すぎると、フルフラール
組成物を原料として脱カルボニル化反応によりフラン化合物を製造する際の目的とするフ
ラン化合物の収率が低下し、得られるフラン化合物の純度も低下する。また、一方で、こ
の２－アセチルフラン濃度が低すぎても、フルフラール組成物を原料として脱カルボニル
化反応によりフラン化合物を製造する際の目的とするフラン化合物の収率が低下する。
【００１７】
　本発明のフルフラール組成物及びフラン化合物の製造方法においては、フルフラール組
成物中に含まれる２－アセチルフランの濃度としては、好ましくは１２０重量ｐｐｍ以上
であり、より好ましくは１５０重量ｐｍ以上であり、更により好ましくは２００重量ｐｐ
ｍ以上であり、特に好ましくは２５０重量ｐｐｍ以上である。一方、この濃度としては、
８００重量ｐｐｍ以下が好ましく、より好ましくは５００重量ｐｐｍ以下であり、更によ
り好ましくは３５０重量ｐｐｍ以下である。
【００１８】
　フルラール組成物中の２－アセチルフラン濃度が、フルフラール化合物の脱カルボニル
化反応により得られるフラン化合物の収率に影響する理由としては、必ずしも明確ではな
いが、次のような理由が推測される。つまり、フルフラール化合物の脱カルボニル化反応
において、原料のフルフラール組成物中の２－アセチルフランは脱カルボニル化反応触媒
の触媒金属種等と容易に結合しやすく、触媒担体上でアセチル金属種などを生成し、この
アセチル金属種がフルフラール化合物の脱カルボニル化反応を阻害することが考えられ、
この濃度を高くすればするほど、反応阻害も増大すると推測される。またフルフラール化
合物は反応性が高く、触媒上でフルフラール化合物同士が重合し、その重合物質が触媒を
コーキングして、脱カルボニル化反応を阻害していると考えられる。その重合メカニズム
は、例えばフルフラールの場合、主にフラン環の５位とホルミル基で起こる可能性が高い
と考えられるため、２－アセチルフランが適度に存在することにより、重合鎖の延長を防
止することができ、その結果、２－アセチルフランの濃度が低すぎると、触媒のコーキン
グが抑制できなくなり、反応収率の低下が起こると推測される。
【００１９】
　本発明のフルフラール組成物及びフラン化合物の製造方法での原料のフルフラール組成
物中の２－アセチルフラン濃度を制御する方法は、特に限定されないが、２－アセチルフ
ランを添加する方法、２－アセチルフランを触媒により脱カルボニル化体、水素化体、重
合体に転化して２－アセチルフランの濃度を低減する方法、２－アセチルフランの水素化
体を触媒により脱水素して２－アセチルフランを増加させる方法、２－アセチルフラン骨
格を有する重合体を触媒により解重合して２－アセチルフランを増加させる方法、フルフ
ラール組成物中の２－アセチルフランの加熱分解により２－アセチルフランの濃度を低減
する方法、フルフラール組成物を蒸留して、２－アセチルフランを分離して、２－アセチ
ルフランの濃度を低減する方法、フルフラール組成物を抽出分離して２－アセチルフラン
の濃度を低減する方法、などが挙げられ、この中でも蒸留分離する方法が好ましい。
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【００２０】
　本発明のフルフラール組成物及びフラン化合物の製造方法での原料のフルフラール組成
物は、粗フルフラールから得ることができる。粗フルフラールは、通常、とうもろこしの
穂軸、バガス、木材のおがくず等のヘミセルロース分を含む植物（非可食のバイオマス資
源）などを、希硫酸等の酸存在下で加熱する事でフルフラールと水を発生させ、その発生
したフルフラールと水を含む混合物を脱水処理して得ることができるが、必ずしもこの方
法によって得られるものに限定されない。粗フルフラール中のフルフラール化合物の濃度
は、特に限定されないが、通常、９０重量％以上９８．９重量％以下であり、好ましくは
９５重量％以上９８．８重量％以下、より好ましくは９７重量％以上９８．７重量％以下
であり、最も好ましくは９７．５重量％以上９８．６重量％以下である。
【００２１】
　本発明では、本発明のフルフラール組成物及びフラン化合物の製造方法での原料のフル
フラール組成物は、粗フルフラールから得ることができる。また、フルフラール化合物が
フルフラールの場合、その粗フルフラールからフルフラール組成物を得る際には、粗フル
フラールを陰イオン交換樹脂及び／又は塩基性化合物と接触させた後、蒸留によりフルフ
ラールよりも高沸点成分や低沸点成分を除去することが好ましい。
【００２２】
　上述の陰イオン交換樹脂としては、特に制限はないが、好ましくは弱塩基性陰イオン交
換樹脂である。具体的には、アクリル型、スチレン系ポリアミン型などの弱塩基性陰イオ
ン交換樹脂や、トリメチルアンモニウム基やジメチルエタノールアンモニウム基等を持つ
強塩基性陰イオン交換樹脂が挙げられる。
　上述の塩基性化合物は、特に限定されないが、塩基性無機化合物および塩基性有機化合
物などが挙げられる。
【００２３】
　塩基性無機化合物の具体的な例としては、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化
カリウム等のアルカリ金属の水酸化物や、水酸化バリウム、水酸化カルシウム等のアルカ
リ土類金属の水酸化物、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリム等の炭酸塩が
挙げられる。
【００２４】
　塩基性有機化合物の具体的な例としては、メチルアミン、エーテルアミン、エチルアミ
ン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリブチルアミン、トリエタノールアミン、
Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルエチルアミン、ピペリジン、ピペラジン、モルホリン、キヌクリ
ジン、１，４－ジアザビシクロオクタン、ピリジン、４－ジメチルアミノピリジン、エチ
レンジアミン、テトラメチルエチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、アニリン、カ
テコールアミン、フェネチルアミン、１，８－ビス（ジメチルアミノ）ナフタレン（プロ
トンスポンジ）等が挙げられる。
【００２５】
　粗フルフラールと接触させる陰イオン交換樹脂及び／又は塩基性化合物の量としては、
特に限定されないが、粗フルフラールの量に対して、好ましくは０．００５～１ｗｔ％で
あり、より好ましくは０．０１～０．５ｗｔ％であり、更に好ましくは０．０３～０．３
ｗｔ％である。
【００２６】
　陰イオン交換樹脂及び／又は塩基性化合物と原料である粗フルフラールとの接触の態様
は、特に限定されず、固定床流通型または回分型等のどちらの手段を取ってもよい。固定
床流通型における接触温度は、特に限定されないが、好ましくは１０℃～９０℃の範囲で
あり、１５℃～７０℃の範囲がより好ましく、２０℃～６０℃の範囲が特に好ましい。滞
留時間は、特に限定されないが、０．０５時間～１０時間で、０．１時間～５時間が好ま
しく、より好ましくは０．５時間～２時間である。回分型における接触温度は、特に限定
されないが、好ましくは、１０℃～９０℃の範囲であり、１５℃～７０℃の範囲がより好
ましく、２０℃～５０℃の範囲が特に好ましい。接触時間は、特に限定されないが、０．
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５時間～２０時間で、０．５時間から１０時間が好ましく、より好ましくは１時間～５時
間である。
【００２７】
　上述のように、粗フルフラールを陰イオン交換樹脂及び／又は塩基性化合物と接触させ
たあとに、蒸留塔を用いて蒸留して、フルフラールよりも沸点が高い化合物やフルフラー
ルよりも沸点が低い化合物を分離することが好ましいが、使用する蒸留塔としては、特に
限定されず、回分式、連続蒸留のどちらでも良く、形式はシーブトレイやバブルキャップ
トレイなどを用いた棚段塔と規則充填物や不規則充填物による充填塔のどちらでも良い。
この蒸留における蒸留条件は、特に限定されないが、理論段数が１～５０段の範囲であり
、好ましくは３～４０段であり、より好ましくは５～３０段である。粗フルフラールの蒸
留塔への供給温度は、特に限定されないが、－２０～１２０℃であり、好ましくは０～１
００℃、より好ましくは１０～８０℃である。蒸留塔内の塔頂圧は、特に限定されないが
、０．１２～２８．２ｋＰａであり、好ましくは０．５～２０．５ｋＰａ、より好ましく
は０．８～１５．５ｋＰａである。
【００２８】
　フルフラールよりも沸点が高い化合物としては、一般的には、大気圧下でのフルフラー
ルの沸点より沸点が５℃以上高い化合物が挙げられる。例えば、大気圧下での沸点１６２
℃のフルフラールに対して、沸点が１７０℃のフルフリルアルコール、沸点が１７３－１
７４℃の２－フランカルボニルクロライド、沸点が１８７℃の５－メチルフルフラール、
フリルメチルケトン、フルフラールの重合物などの化合物が挙げられ、沸点が１７３℃の
２－アセチルフランも蒸留によって量を低減することができる。
【００２９】
　フルフラールの沸点よりも低い化合物としては、一般的には、大気圧下でのフルフラー
ルの沸点より沸点が５℃以上低い化合物が挙げられる。例えば、大気圧下での沸点１６２
℃のフルフラールに対して、沸点が５４－５５℃である２，３－ジヒドロフラン、沸点が
６３－６６℃である２－メチルフラン、沸点が１００－１０２℃であるギ酸、沸点が１１
８－１２０℃である酢酸、沸点が１２１－１２４℃の３－ペンテン－２－オン、などが挙
げられる。
【００３０】
　＜フラン化合物＞
　本発明のフラン化合物の製造方法で得られるフラン化合物は下記一般式（２）～（６）
で表される化合物をいう。
【００３１】
【化２】

【００３２】
　式（２）～（６）のＲ１、Ｒ２、Ｒ３は、上述の式（１）のＲ１～Ｒ３と同義である。
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本発明のフラン化合物の具体例としては、２－メチルフラン、３－メチルフラン、フラン
、２，３－ジヒドロフラン、２，５－ジヒドロフラン、フルフリルアルコール、テトラヒ
ドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、３－メチルテトラヒドロフラン、テトラヒ
ドロフルフリルアルコール、２，５－ジヒドロキシメチルテトラヒドロフランなどが挙げ
られ、特にフランが好適である。
【００３３】
　本発明のフラン化合物の製造方法において、得られるフラン化合物は、後述のフルフラ
ール組成物の脱カルボニル化反応で得られるが、その反応で副生する一酸化炭素や副生成
物、未反応フルフラール化合物、窒素、水素などを分離された後、蒸留等の操作によって
精製される。分離された一酸化炭素は後述の脱カルボニル化反応のキャリアーガスとして
リサイクルしたり、他の用途に有効利用したり、燃焼させて熱回収したりすることも可能
である。
【００３４】
　本発明のフランの製造方法において、得られるフラン化合物は極めて不純物の含有量が
少ないため、各種の樹脂原料や添加剤として有用である。また、同様の理由により、誘導
品合成の中間体として有用である。例えば、フラン化合物が一般式（２）のフラン化合物
であれば、触媒を用いた水素化反応により一般式（６）のフラン化合物に変換することが
できる。
【００３５】
　具体的には、フランからテトラヒドロフランの製造に有用である。テトラヒドロフラン
の製造方法は従来から公知の方法であれば、特に限定されないが、活性炭などの担体に周
期表の第８～１０族に担持した触媒を使って水素化反応を行い、フランからテトラヒドロ
フランを製造することが好ましい。
　本発明のフルフラール組成物をフラン化合物の製造の原料として用いることにより、フ
ランからテトラヒドロフランを製造する際に、２－アセチルフランから生成する２－メチ
ルテトラヒドロフラン濃度を低減し、テトラヒドロフランの純度を高めることができる。
また、水和等を組み合わせて１，４－ブタンジオール等のジオール類、ガンマブチロラク
トンやガンマバレロラクトン等のラクトン類に変換することもできる。
【００３６】
　＜脱カルボニル化反応＞
　本発明のフラン化合物の製造方法における脱カルボニル化反応は、液相および気相反応
のどちらでも良いが、気相反応が好ましい。脱カルボニル反応の反応形式は特に規定され
るものではなく、回分反応、連続流通反応のいずれでも実施することができるが、工業的
には連続流通反応形式を用いるのが好ましい。気相流通反応の場合、通常、触媒を充填し
た管型反応器に原料として上述のフルフラール化合物を主成分とするフルフラール組成物
のガスを連続的に供給し、反応器内の触媒に通ずることによって反応を進行させフラン化
合物を得る。フルフラール化合物を主成分とするフルフラール組成物を予め設けた気化器
においてガスとすることが好ましい。気化の方法は特に限定されないが、液状態のフルフ
ラール化合物を主成分とするフルフラール組成物に水素や不活性ガス等をガスバブリング
する方法やスプレー気化による方法等が挙げられる。
【００３７】
　脱カルボニル反応に供する原料としてのフルフラール組成物中の水分濃度は、１０重量
ｐｐｍ以上１重量％以下が好ましく、より好ましくは１５重量ｐｐｍ以上１０００重量ｐ
ｐｍ以下、更により好ましくは、２０重量ｐｐｍ以上５００重量ｐｐｍ以下である。水分
濃度が高すぎると収率が低下し、低すぎると原料精製負荷が大きくなってしまう。
フルフラール化合物の脱カルボニル化反応においては、反応開始剤として水素を共存させ
ることが好適に行われる。フルフラール化合物を主成分として含むフルフラール組成物の
供給量は、特に限定されないが、触媒活性を担う貴金属１モルに対し、通常０．０００１
モル／ｈ以上５００００モル／ｈ以下であり、好ましくは０．００１モル／ｈ以上１００
００モル／ｈ以下、更に好ましくは０．０１モル／ｈ以上５０００モル／ｈ以下である。
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【００３８】
　気相流通反応の場合の滞留時間は、特に限定だれないが、通常０．００１秒以上１０秒
以下、好ましくは０．０１秒以上５秒以下、更に好ましくは０．０５秒以上２秒以下、特
に好ましくは０．１秒以上１秒以下である。
　反応温度は、特に限定されないが、通常１７０℃以上４５０℃以下が好ましく、より好
ましくは１８０℃以上３８０℃以下、更により好ましくは２００℃以上３４０℃以下、特
に好ましくは２３０℃以上３００℃以下である。反応温度が低いとフルフラール化合物が
十分に転化しにくく、反応温度が高すぎると、生成したフラン化合物が逐次反応を引き起
こし、結果としてフラン化合物の収率が低下する傾向にある。
【００３９】
　反応圧力は特に限定されないが、絶対圧で、通常０．０１ＭＰａ以上３ＭＰａ以下、好
ましくは、０．０５ＭＰａ以上２ＭＰａ以下、更に好ましくは、０．１ＭＰａ以上１ＭＰ
ａ以下である。　
　脱カルボニル化反応に使用する触媒は、特に限定されないが、固体触媒が好ましく使用
される。固体触媒の触媒金属としては、周期表の第８～１０族に属する遷移金属元素から
選ばれる少なくとも１種の金属が好適に用いられる。周期表の第８～１０族に属する遷移
金属元素として好ましくは、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、より好ましくはＲｕ，Ｉｒ
、Ｐｄ、Ｐｔ、さらに好ましくはＰｄ、Ｐｔである。中でも、特に好ましくはフルフラー
ルのフランへの転化に対して極めて選択性が高いＰｄである。
【００４０】
　担体の種類は、特に限定されないが、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、Ｍ
ｇＯ等の単独金属酸化物やこれらの複合金属酸化物、ゼオライト等の多孔性酸化物、ある
いは活性炭といった担体を用いることができる。これらの担持金属触媒は、触媒の性能を
向上させるために、修飾助剤を含有することができる。修飾助剤としては、１族金属やそ
れらのイオン、２族金属やそれらのイオン、４族金属やそれらのイオン、６族金属やそれ
らのイオンが挙げられ、好ましくは１族金属やそれらのイオンである。
【実施例】
【００４１】
　以下、実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明の要旨を越えない限り以下
の実施例に限定されるものではない。なお、以下の実施例において、水分の分析はカール
フィッシャー法（三菱化学製ＣＡ－２１で測定）を用いて行った。フルフラールと２－ア
セチルフランの分析はガスクロマトグラフィーにより行い、面積百分率により算出した。
尚、１００重量％から水分濃度を差し引いた値を算出し、残る重量％分をガスクロマトグ
ラフィーの各成分の面積百分率により計算した。
【００４２】
　＜製造例１＞
［フルフラール組成物の製造］
　温水を流通させて加熱できるジャケット付きの容積１００ｃｃのガラス製クラマトグラ
フ管に、陰イオン交換樹脂（三菱化学株式会社　ダイヤイオン（登録商標）、型式名：Ｗ
Ａ２０）を７０ｃｃ充填し、このガラス製クロマトグラフ管に、兼松ケミカル（株）製の
フルフラール（純度９８．７wt%）を１４０ｃｃ／ｈで流通させた。この際、陰イオン交
換樹脂とフルフラールとの接触温度は４０℃、圧力は常圧であった。
【００４３】
　得られたフルフラール１０００．０ｇを塔径３５mm、理論段が５段のオルダーショウの
蒸留塔を使用して、塔頂の圧力１３．３ｋＰａ、塔底温度を１０２℃で蒸留を実施した。
蒸留の熱源としてオイルバスを使用し、オイルバスの温度は１２０℃とした。留出液は軽
沸成分を多く含む初留から順に抜き出し、フルフラール組成物であるＦｒ－１～Ｆｒ－６
をそれぞれ取得した。なお、Ｆｒ－１～Ｆｒ－６は留出開始から、それぞれ１時間後、２
時間後、３時間後、４．２時間後、５．５時間後、７．２時間後に抜き出した留出液であ
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る。
【００４４】
　そして、蒸留塔の塔底液中のフルフラールに対して９０重量％留出させたとことで蒸留
を停止した。Ｆｒ－１～Ｆｒ－６のフルフラール及び２－アセチルフランの濃度は以下表
－１の通りであった。
【００４５】
【表１】

【００４６】
　＜製造例２＞
［フルフラール組成物の製造］
　製造例１において、理論段が２０段のオルダーショウの蒸留塔を使用した以外は全て同
様の条件で、フルフラール組成物Ｆｒ－１～Ｆｒ－６を製造した。Ｆｒ－１～Ｆｒ－６は
留出開始から、それぞれ１時間後、２時間後、３時間後、４．２時間後、５．５時間後、
７．２時間後に抜き出した留出液である。
　Ｆｒ－１～ｆｒ－６のフルフラール及び２－アセチルフランの濃度は以下表－２の通り
であった。
【００４７】
【表２】

【００４８】
　＜実施例１＞
　フルフラール組成物の脱カルボニル化反応によるフラン化合物の製造　０．６ｍｍ～１
．０ｍｍに破砕した担体を用いて調製したＰｄ触媒（１重量％Ｐｄ－１重量％Ｋ／ＺｒＯ

２）０．７５ｇを内径６ｍｍのガラス型反応管に充填し、水素２．２５ｍｍｏｌ／ｈ、窒
素８５．７１ｍｍｏｌ／ｈ流通下で触媒の温度を２３１℃まで昇温した。製造例１で精製
したフルフラール組成物（Ｆｒ－２）を１８２℃に加熱した気化器を通して気化させ、３
６．２２ｍｍｏｌ／ｈの流速で供給して脱カルボニル化反応を開始した。このとき、水素
／フルフラール化合物の比は０．０６２であった。反応圧は絶対圧で０．１ＭＰａであっ
た。
【００４９】
　反応管出口から得られた反応ガスの一部をガスクロマトグラフィーに導入し、フラン化
合物、一酸化炭素、窒素及びその他の生成物の定量を行った。
　一酸化炭素、窒素等の無機ガスのガスクロマトグラフィー分析には、検出器に熱伝導度
検出器、カラムにモリキュラーシーブ１３Ｘ(メッシュ６０／８０)を充填した、カラム長
３ｍのパックドカラムを用いた。尚、試料導入部及び検出部の温度を９０℃、カラム温度
を７０℃、検出部に流す電流値を７０ｍＡに設定し分析を実施した。
【００５０】
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　フルフラール及びフラン等の有機ガスのガスクロマトグラフィー分析には、検出器に熱
伝導度検出器、カラムにＴｈｅｒｍｏｎ－１０００（中極性）を充填した、カラム長３ｍ
のパックドカラムを用いた。尚、試料導入部の温度を２００℃、検出部の温度を２２０℃
、カラム温度を８０℃から３℃／分で１１０℃まで昇温し、１１０℃に到達後５℃／分で
２２５℃まで昇温し、２２５℃に到達後、１７分温度を保持、検出部に流す電流値を８０
ｍＡに設定し分析を実施した。
【００５１】
　なお、フルフラール転化率（％）とフラン選択率（％）を求めた。
・フルフラール転化率（％）＝[１－｛反応後フルフラール化合物の残量（ｍｏｌ）／フ
ルフラール化合物の供給量（ｍｏｌ）｝]×１００
・フラン選択率（％）＝｛フラン化合物の収率（％）／フルフラール化合物の転化率（％
）｝×１００
＝[｛フラン化合物の生成量（ｍｏｌ）／フルフラール化合物の供給量（ｍｏｌ）｝×１
００／フルフラール転化率（％）]×１００
　上記条件で脱カルボニル化反応を行った結果、反応開始から１２時間後のフルフラール
転化率は９９．５％、フラン選択率は９３．５％であった。結果を表－３に示す。
【００５２】
　＜実施例２＞
　実施例１において、原料のフルフラール組成物を製造例１のＦｒ－２から製造例１のＦ
ｒ－３に変更した以外は全て同様の条件で脱カルボニル化反応によるフラン化合物の製造
を行った。反応開始から１２時間後のフルフラール転化率は９７．７％、フラン選択率は
９４．１％であった。結果を表－３に示す。
【００５３】
　＜比較例１＞
　実施例１において、原料のフルフラール組成物を製造例１のＦｒ－２から製造例１のＦ
ｒ－６に変更した以外は全て同様の条件で脱カルボニル化反応によるフラン化合物の製造
を行った。反応開始から１２時間後のフルフラール転化率は９３．９％、フラン選択率は
９３．５％であった。結果を表－３に示す。
【００５４】
　＜実施例３＞
　０．６ｍｍ以下に破砕した担持Ｐｄ触媒（１重量％Ｐｄ－１重量％Ｋ／ＺｒＯ２）７．
５ｇを内径１３．４ｍｍのＳＵＳ反応管に充填し、水素６７．５ｍｍｏｌ／ｈ、窒素２９
２．５ｍｍｏｌ／ｈ流通下で触媒の温度を２３１℃まで昇温した。製造例２で精製したフ
ルフラール組成物（Ｆｒ－４）を２４５℃に加熱した気化器を通して気化させ、３６１．
３ｍｍｏｌ／ｈの流速で供給して脱カルボニル化反応を開始した。このとき、水素／フル
フラールの比は０．２であった。反応圧は絶対圧で０．１ＭＰａであった。反応管出口か
らの留出ガスの一部をＧＣに導入し、フラン、一酸化炭素、窒素及びその他の生成物の定
量を行った。その際、以下の式よりフルフラール転化率（％）とフラン選択率（％）を求
めた。
　上記条件で脱カルボニル化反応を行った結果、反応開始から４４時間後のフルフラール
転化率は９０．９％、フラン選択率は９９．２％であった。結果を表－３に示す。
【００５５】
　＜実施例４＞
　実施例３において、原料フルフラール組成物を製造例２で精製したフルフラール組成物
をＦｒ－４から製造例２のＦｒ－３に変更した以外は全て同様に脱カルボニル化反応を実
施した。反応開始から１２時間後のフルフラール転化率は９２．８％、フラン選択率は９
９．５％であった。結果を表－３に示す。
【００５６】
　＜比較例２＞
　原料フルフラール組成物を製造例２で精製したフルフラール組成物をＦｒ－４からＦｒ
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－２に変更した以外は実施例３と同様に脱カルボニル化反応を実施した。反応開始から１
２時間後のフルフラール転化率は８８．３％、フラン選択率は９９．３％であった。結果
を表－３に示す。
【００５７】
【表３】

【００５８】
　実施例１、２と比較例１の脱カルボニル化反応成績から、２－アセチルフラン濃度が低
いほどフラン収率が高いことがわかる。
　一方、実施例３、４と比較例２の結果から、２－アセチルフラン濃度が低すぎるとフラ
ン収率が低下することがわかる。
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