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(57)【要約】
　元素周期律表の第１族又は第２族金属の水酸化物又はその塩で処理された、アルミニウ
ム及びチタンの酸化物を含む、メチルイソプロピルケトンの製造用触媒。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　元素周期律表の第１族もしくは第２族金属の水酸化物又はその塩で処理された、二酸化
チタン及び酸化アルミニウムの混合物を含んでなるカルボン酸からケトンを製造する触媒
。
【請求項２】
　５０重量％までの二酸化チタンを含む請求項１に記載の触媒。
【請求項３】
　二酸化チタンを約４０重量％含む請求項１に記載の触媒。
【請求項４】
　酸化アルミニウムを少なくとも５０重量％含む請求項１に記載の触媒。
【請求項５】
　酸化アルミニウムを約６０重量％含む請求項１に記載の触媒。
【請求項６】
　元素周期律表の第１族又は第２族金属の水酸化物がＫＯＨである請求項１に記載の触媒
。
【請求項７】
　１種又はそれ以上のカルボン酸を、ケトンを生成するのに有効な条件で、元素周期律表
の第１族もしくは第２族金属の水酸化物又はその塩で処理された、二酸化チタン及び酸化
アルミニウムの混合物を含む触媒と接触させる工程を含んでなるケトンを製造する方法。
【請求項８】
　前記カルボン酸が酢酸及びイソ酪酸を含み、そして前記ケトンがメチルイソプロピルケ
トンである請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記触媒が５０重量％までの二酸化チタンを含む請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
　前記触媒が二酸化チタンを約４０重量％含む請求項７に記載の方法。
【請求項１１】
　前記触媒が酸化アルミニウムを少なくとも５０重量％含む請求項７に記載の方法。
【請求項１２】
　前記触媒が酸化アルミニウムを約６０重量％含む請求項７に記載の方法。
【請求項１３】
　元素周期律表の第１族又は第２族金属の水酸化物がＫＯＨである請求項７に記載の方法
。
【請求項１４】
　ＫＯＨで処理された二酸化チタン及び酸化アルミニウムの混合物を含む触媒の存在下、
メチルイソプロピルケトンを生成するのに有効な条件で、酢酸とイソ酪酸を接触させるこ
とを含んでなるメチルイソプロピルケトンを製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、元素周期律表の第１族もしくは第２族金属の水酸化物又はその塩で処理され
た、アルミニウム及びチタン酸化物の混合物を含む新規な触媒組成物に関する。この触媒
組成物はカルボン酸からケトンを製造するのに特に有用である。
【背景技術】
【０００２】
　カルボン酸のケトンへのケトン化反応は、ほぼ一世紀の間知られている。多くの金属酸
化物が、カルボン酸のケトンへの気相転化用触媒として提案されてきた。
【０００３】
　最近では、この工程にチタニア触媒を用いることが特許文献１に示唆されている。この
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特許に従えば、明らかに低収率のために、二酸化チタンは触媒組成物の５０重量％より多
い量で使用しなければならない。
【０００４】
　しかしながら、この触媒には幾つかの不都合がある。チタニアのコストが高い。チタニ
ア触媒はまた、焼結（coking）に起因して寿命が短いことにより、頻繁に交換する必要が
ある。通常、その触媒の寿命は７週間未満である。
【０００５】
【特許文献１】米国特許第４，９５０，７６３号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従って、この技術分野では、より安価でより寿命の長いカルボン酸からケトンへの製造
用触媒に対するニーズが存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　１つの側面において、本発明はカルボン酸からケトンを製造するための触媒に関する。
この触媒は、元素周期律の第１族もしくは第２族金属の水酸化物又はその塩で処理された
二酸化チタンと酸化アルミニウムとの混合物を含んでなる。
【０００８】
　別の側面において、本発明はケトンを製造する方法に関する。この方法は、１種又はそ
れ以上のカルボン酸を、ケトンを生成するのに有効な条件で、元素周期律の第１族もしく
は第２族金属の水酸化物又はその塩で処理された、二酸化チタンと酸化アルミニウムとの
混合物を含む触媒と接触させる工程を含んでなる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　意外にも、酸化アルミニウムと混合した二酸化チタンは、メチルイソプロピルケトン（
ＭＩＰＫ）を製造するための触媒として、純粋な二酸化チタンと同様に良好でありうるこ
とが見出された。二酸化チタンとの組成物に安価な酸化アルミニウムを用いることによっ
て、触媒全体としてのコストを大幅に低下させることができる。同時にこの新規な触媒の
寿命を増大させることができる。
【００１０】
　酸化アルミニウム（アルミナ）と二酸化チタン（チタニア）との混合物は、この技術分
野では公知の任意の方法で製造することができる。アルミナ－チタニア混合物はまた、Sa
int-Gobain Norproなどから購入することもできる。この触媒は様々な濃度でアルミナと
チタニアを含むことができる。望ましい濃度としては、触媒組成物の合計重量に基づいて
、二酸化チタン０．１～５０重量％及び酸化アルミニウム５０～９９．８重量％が含まれ
る。
【００１１】
　前記触媒組成物は、反応に悪影響を与えない他の成分、例えば不活性材料を含むことが
できる。不活性材料としては、低表面積の材料が挙げられる。不活性材料は、活性触媒材
料と予備混合することもできるし、或いは反応器中に装填する際に、触媒組成物から機械
的に分離可能な材料として加えることもできる。不活性材料は、ジルコニア及びチタニア
の重量配分の好ましい範囲には入れない。従って、触媒組成物は、シリカを主成分として
、例えば９０重量％並びにチタニア４重量％及びジルコニア６重量％を含むことができる
。この場合の活性成分は、本発明者らの定義によれば、チタニア４０重量％及びジルコニ
ア６０重量％となるであろう。本発明者らは、不活性材料を、その純粋な形態が本発明に
使用する典型的な条件下でカルボン酸のケトン化を１～５％の収率を超えて触媒すること
のないものと定義する。
【００１２】
　アルミナ－チタニア混合物は、元素周期律表の第１族もしくは第２族金属の水酸化物又
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は塩で変性することができる。好ましい金属には、元素周期律表の第１族からのナトリウ
ム、カリウム、セシウム及びリチウム、並びに元素周期律表の第２族からのカルシウム、
ストロンチウム、バリウム及びマグネシウムが含まれる。第１族及び第２族のその他の元
素（members）も、同様にケトンを生成させることができるが、それらは、一般にそれほ
ど効果的ではないかもしれない。これら促進剤のより望ましいものには、カリウム、ナト
リウム、ルビジウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム及びバリウムが含まれ
る。
【００１３】
　それら金属塩の適当な対イオンには、炭酸塩、酸化物、炭素原子１～２０を含むモノ－
もしくはポリ－塩基カルボン酸のカルボン酸塩、硝酸塩、亜硝酸塩又は、カ焼条件下で水
酸化物又は酸化物に酸化される種々の有機金属化合物（organometallics）のいずれかが
含まれる。
【００１４】
　元素周期律表の第１族又は第２族の促進剤の組み込みは、幾つかの方法で実施すること
ができる。第一は、適当な溶媒中の交換剤溶液に固体のアルミナ－チタニア混合物を浸漬
することによってもたらされる交換である。第二は、幾らかの量の交換剤との初期湿潤技
法（incipient wetness techniques）によるものである。その他の方法には、適当な先駆
体とその促進剤からアルミナ－チタニアを同時に共沈させることが含まれる。
【００１５】
　第１族又は第２族の促進剤を組み込んだ後、触媒は乾燥させ且つ／又は高温で焼成する
ことができる。触媒は、典型的には、出発原料の接触前に反応器中で加熱するので、この
工程は任意である。その加熱工程の間に、触媒は効果的に乾燥され且つ／又は焼成される
。
【００１６】
　組み込む方法の如何にかかわらず、最適である交換剤の最大量が存在する。ケトンの製
造はその最適量の上又は下のレベルで起こるであろう；しかしながらケトン、特に混成ケ
トン（mixed ketones）の製造は、これらのレベルでは最適でない。
【００１７】
　触媒促進剤の最適レベルはその実際の促進剤に依存する。しかし水酸化カリウムなどの
促進剤では、典型的には０．１～２０重量％の範囲になる。より望ましいレベルは０．２
５～１０重量％の範囲に認められる。そして最も望ましいレベルは、その触媒組成物の合
計重量基準で０．５～５重量％である。
【００１８】
　好ましくは、本発明の触媒組成物は、ケトン化反応に触媒的に活性である別の物質、例
えば二酸化ジルコニウムなどは１０重量％より少ない量で含む。より好ましくは、本触媒
組成物は触媒的に活性なその他の物質を含まない。
【００１９】
　本発明の触媒組成物は、カルボン酸からケトンを製造するのに特に有用である。本発明
の方法は、ケトンを生成するのに有効な条件で、少なくとも１種のカルボン酸を前記触媒
組成物と接触させる工程を含んでなる。
【００２０】
　本発明の触媒を用いてケトンに転化させることができるカルボン酸としては、一般式（
Ｉａ）及び（Ｉｂ）：
【００２１】
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【化１】

【００２２】
［式中、Ｒ1とＲ2は異なり、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立して、アルキル、シクロアルキ
ル、アリールアルキル、アリール又はヘタリールである］
を有するものが挙げられる。
【００２３】
　生成されるケトンは、一般式（ＩＩ）：
【００２４】
【化２】

【００２５】
［式中、Ｒ1及びＲ2は式（Ｉａ）及び（Ｉｂ）の場合と同じである］
を有する。Ｒ1がＲ2と同一である場合には、ケトンは対称形となる。Ｒ1がＲ2と同一でな
い場合には、ケトンは非対称となる。
【００２６】
　Ｒ1及びＲ2は、それぞれ、炭素数１～１７のアルキル、環員数３～８のシクロアルキル
、炭素数７～１２のアリールアルキル、アリール又はヘタリールであり、基Ｒ1及びＲ2の
１つ又はそれ以上はα炭素原子上に１個又はそれ以上の水素原子を有する。
【００２７】
　本発明の方法によって対応する酸から得ることができるケトンの例としては、ジエチル
ケトン、ジ－ｎ－プロピルケトン、ジイソプロピルケトン、メチルエチルケトン、メチル
プロピルケトン、メチルイソプロピルケトン、エチルイソプロピルケトン、ノナン－５－
オン、オクタン－２，７－ジオン、シクロペンタノン、シクロヘプタノン、アセトフェノ
ン、プロピオフェノン、ブチロフェノン、イソブチロフェノン、バレロフェノン、フェニ
ルアセトン、１，２－ジフェニルアセトン、シクロヘキシルメチルケトン、シクロヘキシ
ルフェニルケトン、シクロプロピルメチルケトン、ピナコロン並びに更には複素環式ケト
ン、例えば３－アセチルピリジン、４－アセチルピラゾール及び４－アセチルイミダゾー
ルが挙げられる。
【００２８】
　接触工程は当業界で知られた任意の反応器で実施することができる。
【００２９】
　反応ゾーンの温度は２５０～５５０℃の範囲とすることができる。温度は３００～５０
０℃の範囲とすることができる。或いは反応温度は４００～４５０℃の範囲とすることが
できる。
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【００３０】
　ケトン化反応は広範囲の圧力にわたって実施できる。適当な圧力としては０～８００ｐ
ｓｉが挙げられ、特に５０～１００ｐｓｉが挙げられる。
【００３１】
　本明細書で用いる「供給速度」とは、システムを通して供給される濃縮反応体の量を指
すが、実際に反応領域でどのような形態で存在するかにはよらない。最適の供給速度は温
度により直接変化し、温度が高いほど供給速度もそれだけ速くなる。この供給速度は、通
常、触媒の体積当たり、時間当たり、濃縮反応体の体積０．１～１００の範囲となる。
【００３２】
　最も好ましい供給速度は、反応を、副反応が支配的になり始めるほど極端な状態にはせ
ずに、未反応出発原料の量を最少にするように選ばれる。即ち最も少ない反応性の酸の転
化率は、望ましくは８５～９９％である。より望ましい範囲は９０～９８％である。そし
て最も望ましい出発酸の転化率は９５～９７％である。反応はこれらの限界を超えても起
るが、転化率が８５％より低ければ、ほとんど副生物を伴わず優れた全体としてのケトン
選択率を与えるが、生成物の回収の間に生成物から未反応出発原料を再循環用に分離する
ために、更なる、よりコストの嵩む蒸留が必要になる。そして転化率が９９％を超えると
、出発原料はもとより、既に生成した生成物をも副生物に転化させる副反応による影響が
増加するにつれて、相当な生成物損失を必然的に伴い始める。
【００３３】
　出発原料の割合を適正に選択することで、反応の全体としての成果を改善することがで
きる。混成生成物の最大量を達成し、同時に２種の対称ケトンの生成を最少にするために
は、混成ケトン（又は非対称ケトン）（mixed ketone）製造の化学量論は出発カルボン酸
類のモル比１:１を示唆している。しかしながら、実際には、出発酸の一方が他方よりよ
り消耗してよい（expendable）ものであれば、消耗してもよい方の酸をより多く使用する
ことにより、非対称ケトン（asymmetrical ketone）生成物の収率は、消耗してもよい酸
がより少ない場合より増大する。
【００３４】
　従って、使用する出発原料の比率をどのように選択するかということは、全体としての
目的物に、これらの統計的限界からの実際の触媒の偏りに、そして副生物をどうするかに
依存する。
【００３５】
　この理由のため、出発カルボン酸の好ましい比率は、一般に、より重要でない物質を多
くして５:１～１:１の範囲である。多量の副生物を共生成させずに、収量を最適にするた
めのより好ましい範囲は３:１～１:１である。そして出発カルボン酸の最も好ましい範囲
は２:１～１:１である。後者の場合には、非対称ケトンの選択率は、受け入れ難いほど多
量の副生物を生成させることがなく、良好である。
【００３６】
　カルボン酸は５０重量％以下の水と共に反応器に供給できる。水は、触媒上のコークス
形成を防ぐことによって、触媒寿命を延長することができる。
【００３７】
　触媒の活性及び／又は選択率がコークス化によって低下する場合には、触媒は、０．１
～１００％の酸素を含むガスを適当な温度において種々の時間を用いて再生するのが好ま
しく、二酸化炭素及び一酸化炭素が排ガス中にどの程度存在するかがその鍵となる。好ま
しい範囲は酸素１～２０％であり、より好ましい範囲は酸素３～１０％である。再生ガス
中には窒素、ヘリウム、アルゴン、ネオン及び水を含む任意の不活性希釈剤を使用できる
。排ガス中に存在する一酸化炭素の量を監視しながら、酸化剤として二酸化炭素を使用す
ることも可能である。この場合には、二酸化炭素は不活性希釈剤と酸素供給源の両者とし
て作用する。更に、再生ガスは任意の他の不活性希釈剤で稀釈することができる。しかし
、二酸化炭素の使用には一般により高い再生温度が必要である。
【００３８】
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　再生温度は一般に３００～７００℃の範囲である。より好ましくは、再生温度は３５０
～６００℃の範囲である。最も好ましい触媒再生温度は４００～５００℃である。偶然の
一致ではあるが、これらは、再生用酸化体は存在していないとはいえ、ケトン化反応の起
る温度に類似している。最も好ましい再生温度においては、炭素酸化物をそれらの最高レ
ベルの１％まで還元するのに必要な時間は、時間当たり触媒体積の１０倍の再生ガスの供
給速度を用いる場合には一般に０．５～８時間である。
【００３９】
　この処理は、触媒表面の炭素を数重量％まで除去することができる。また、この再生処
理は本質的に完全な触媒活性を回復させる。アルミナ－チタニア材料の固有強度(inheren
t strength)と処理が温和な温度で行われるという事実のため、触媒の団結性(integrity)
は影響されない。
【００４０】
　再生プロセスの間に使用する適当な不活性剤には、水、窒素、二酸化炭素、アルゴン、
ヘリウム及びネオンが含まれる。最も好ましい不活性化剤は、単に最も入手しやすく、最
も安価であるので、水及び窒素である。
【００４１】
　本明細書中で使用する単数形の表現「ａ」は、１つ又はそれ以上を意味する。
【００４２】
　特に断らない限り、本明細書の記載及び「特許請求の範囲」中に使用した成分の量、分
子量のような性質、反応条件などを表す全ての数値は、全ての場合に用語「約」によって
修飾されるものと解釈する。従って、そうでないことが示されない限り、以下の記載及び
添付した「特許請求の範囲」に示す数値パラメーターは、本発明が得ようとする目的の性
質によって異なり得る近似値である。最低限でも、各数値パラメーターの解釈は少なくと
も、報告した有効数字を考慮して、通常の丸めを適用することによって、行うべきである
。更に、この開示及び「特許請求の範囲」に記載した範囲は、端点だけでなく、全範囲を
具体的に含むものとする。例えば、０～１０と記載した範囲は、０と１０の間の全ての整
数、例えば１、２、３、４など、０と１０の間の全ての分数、例えば１．５，２．３、４
．５７、６．１１１３など並びに端点０及び１０を開示するものとする。
【００４３】
　本発明を説明する数値範囲及びパラメーターが近似値であるとしても、具体例に示した
数値は、可能な限り正確に報告してある。しかし、いずれの数値も、それらのそれぞれの
試験測定値の標準偏差から必然的に生じる若干の誤差を本質的に含む。
【実施例】
【００４４】
　本発明を更に以下の例によって例証し且つ説明する。
【００４５】
　活性触媒材料、チタニア及びアルミナは、商業的供給元から入手した。分析は、直径が
０．５３ｍｍの３０ｍ　Ｑｕａｄｒｅｘ　００７　ＣＷ（カーボワックス）キャピラリー
カラム及び熱伝導度検出器を装着したＶａｒｉａｎ　６８９０＋ガスクロマトグラフを用
いて行った。
【００４６】
　収率は、（得られた生成物のモル数）対（出発原料のモル数）の比と定義する。転化率
は、（反応した出発原料のモル数）対（出発原料のモル数）の比と定義する。選択率は、
（得られた生成物のモル数）対（反応した出発原料のモル数）の比と定義する。
【００４７】
例１
　チタニア４０重量％及びアルミナ６０重量％を含む触媒材料１００ｇを、６０℃におい
て真空下でＫＯＨの１０％水溶液１００ｍｌ中に２４時間浸漬した。ＫＯＨ溶液を排出し
た。触媒を脱イオン水１００ｍｌで３回洗浄し、１３０℃で４時間乾燥させた。
【００４８】
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　得られた触媒７０ｍｌを直径１インチのステンレス鋼反応器中に入れた。触媒床の底部
及び上部のそれぞれに１０ｍｌのガラスビーズを充填した。反応器を電気炉内部で加熱し
た。水１０重量％を含む、モル比１．６：１の酢酸とイソ酪酸との混合物を反応器の上部
から底部まで、１７０℃に予熱したラインを通して、７０ｍｌ／時の速度で導入した。生
成物を、０℃に冷却した凝縮器中に１～２時間毎に集め、秤量し、ＧＣによって分析した
。結果を以下の表Ｉに要約する。
【００４９】
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【表１】

【００５０】
例２（比較例）
　１００％チタニアを含む触媒以外は例１を繰り返した。この例の空時速度（space time
 velocity）は１．０ｈｒ-1であった。結果は以下の表IIに要約する。
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【００５１】
【表２】

【００５２】
　上記表Ｉ及びIIに示すように、触媒がアルミナ６０重量％及びチタニア（アナターゼ型
）４０重量％から構成された場合には、触媒の寿命は、純粋なチタニア（アナターゼ型）
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に比較して、ほぼ２倍に増大した。ＭＩＰＫの収率は低下しなかった（いくつかの場合に
はむしろ僅かに増大した）。両方の触媒とも米国特許第４，９５０，７６３号に記載の方
法と同じ方法で第１族金属水酸化物で処理した。従って、触媒の前記改良は酸化アルミニ
ウムの存在に帰固するものであるに違いない。
【００５３】
　酸化アルミニウムは酸化チタンより安価であるので、より長い寿命を有する安価な触媒
を達成した。
【００５４】
　本発明を、特にその好ましい実施態様に関して記述したが、当然ながら、本発明の精神
及び範囲内において変動及び変更は可能である。
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【国際調査報告】
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