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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　気体ホルムアミドを大気酸素の存在下で、鉄と、クロムと、ニッケルとを含有する鋼か
らなる反応器内表面を有する反応器内で触媒的に脱水することによるシアン化水素酸（Ｈ
ＣＮ）の製造方法であって、該方法を２０・１０3～２５・１０3パスカルの圧力で実施し
、かつ該反応器が付加的な内部構造物及び／又は触媒を有さないことを特徴とする方法。
【請求項２】
　鋼が、ニッケルとクロムとを１：１～１：２の質量比で含有することを特徴とする、請
求項１に記載の方法。
【請求項３】
　反応器内表面が、≧６０質量％の鉄を含有する鋼からなることを特徴とする、請求項１
又は２に記載の方法。
【請求項４】
　表面負荷量が、１ｍ２の単位反応器表面積当たり１～１００ｋｇのホルムアミドである
ことを特徴とする、請求項１から３までの何れか１項に記載の方法。
【請求項５】
　シアン化水素酸の製造を、空気１０～５０標準リットル／ｋｇ（ホルムアミド）の存在
下で実施することを特徴とする、請求項１から４までの何れか１項に記載の方法。
【請求項６】
　３５０～６５０℃で実施することを特徴とする、請求項１から５までの何れか１項に記
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載の方法。
【請求項７】
　反応器が、１本以上の管を有する管型反応器であることを特徴とする、請求項１から６
までの何れか１項に記載の方法。
【請求項８】
　方法を、５００～５５０℃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
何れか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、気体ホルムアミドを大気酸素の存在下で触媒的に脱水することによるシアン
化水素酸（ＨＣＮ）の製造方法に関する。
【０００２】
　シアン化水素酸は、例えば、医薬製品及び農薬製品を製造するためのメタクリル酸エス
テル及び乳酸の製造などの多数の有機合成、鉱業及び冶金業において出発物質として使用
される重要な基礎化学品である。
【０００３】
　シアン化水素酸の重要な工業的な製造方法は、ホルムアミドの減圧下での加熱脱水であ
り、該脱水は、式（Ｉ）：
ＨＣＯＮＨ２→ＨＣＮ＋Ｈ２Ｏ　（Ｉ）
により進行する。
【０００４】
　この反応は、式（ＩＩ）：
ＨＣＯＮＨ２→ＮＨ３＋ＣＯ　（ＩＩ）
によるホルムアミドの分解を伴い、アンモニア及び一酸化炭素が形成される。
【０００５】
　形成されたアンモニアは、所望のシアン化水素酸の重合を触媒するので、シアン化水素
酸の質が悪化し、かつ所望のシアン化水素酸の収率が減少する。
【０００６】
　シアン化水素酸の重合及びこれに付随する煤の形成は、例えばＥＰ－Ａ０２０９０３９
号に開示されているように、少量の酸素を空気の形態で添加することにより抑制すること
ができる。ＥＰ－Ａ０２０９０３９号は、高度に焼結された酸化アルミニウム成形体又は
酸化アルミニウム－二酸化ケイ素成形体若しくはクロム－ニッケル系ステンレス鋼の高温
耐蝕性成形体上でホルムアミドを熱分解により解離させる方法を開示している。この方法
においては、ホルムアミドの転化率は不十分であり、更に式（ＩＩ）によりアンモニア及
び一酸化炭素が副生物として形成される。従って、残留ホルムアミドは取り出され、かつ
再循環されなければならず、そして高沸点の副生物が形成され、これはこのプロセスから
除去されなければならない。更に、添加された空気により、式（ＩＩ）により形成された
一酸化炭素から二酸化炭素が形成され、そしてこれは同時に形成されたアンモニアと反応
して固体のカルバメートが生じるので、これにより取扱が困難な堆積がもたらされ、そし
て利用されたプラント内が腐蝕する（固化の問題）。この解離は一般的にステンレス鋼又
は鉄管内で実施されるが、その正確な組成は挙げられていない。
【０００７】
　ＵＳ２０４２４５１号は、ＨＣＮを製造するためのホルムアミドの脱水に関する。触媒
として、Ｚｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃｒ又はＳｎの酸化物からなる触媒活性を示す薄い酸化層で
被覆された加熱表面（黄銅又は鉄）が使用される。この反応空間は、円筒状金属管と、該
管内に挿入されている円筒状金属棒との間の中間の空間である。この記載によれば、気体
部分が触媒表面から１／２インチよりも離れないことが重要であるとのことである。この
方法により、ホルムアミドに対して７３～８９％の転化率が達成される。
【０００８】
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　ＤＥ－Ａ１２０９５６１号は、酸を部分的又は完全に結合させて塩を形成させるか又は
１種以上の１～６価金属の不揮発性酸化物と組合せることにより失活されている触媒とし
ての酸化鉄上でホルムアミド蒸気を解離させることによりＨＣＮを製造する方法に関する
。この触媒は、一般的にはペレット又はラム押出により製造された触媒粒子として存在す
る。この解離は、例えばＦｅと一緒に１３％のＣｒと、１％のＡｌと、１％のＳｉと、＜
１％のＭｒと、約０．１％のＣとを含有するＦｅ合金からなる管を有する解離炉内で実施
される。
【０００９】
　ＤＥ－Ａ１０００７９６号は、ホルムアミド蒸気を解離させるにあたり、解離炉内の温
度勾配を、粒状又は顆粒であり、高温で燃焼され、かつ酸化鉄を含有するシリケート又は
スピネル上で解離空間内で実施される解離に基づいて考慮し、その際、該解離空間の壁部
は、解離空間内の触媒の活性と比べて低い触媒活性を示す方法に関する。この壁部は、例
えば特に約８４％のＦｅと、約１６％のＣｒとを含有するステンレス鋼からなる。この解
離空間は、外部加熱管により形成される。
【００１０】
　ＤＥ－Ａ４７７４３７号は、シアン化水素酸をホルムアミドから触媒的に製造するにあ
たり、高度に希釈されたホルムアミド蒸気を高速で、水を除去する触媒の不存在下で、３
００℃より高い温度で、溶製鉄、Ｖ２Ａ鋼、ニッケル又はアルミニウムなどの金属触媒上
を導通させる方法に関する。一実施態様においては、この反応は、触媒活性を示す金属か
らなるか又はこの金属でライニングされており、かつ他には触媒を有さない管の中で実施
される。
【００１１】
　本発明の課題は、気体ホルムアミドを大気酸素の存在下で触媒的に脱水することによる
シアン化水素酸の製造方法であって、所望のシアン化水素酸に対する高選択率を示し、か
つ式（ＩＩ）によるアンモニアの形成を可能な限り抑制する方法を提供することである。
本方法により、シアン化水素酸の高収率が達成されることが望ましい。同時に、本方法は
高い表面負荷量（ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ｌｏａｄ　ｒａｔｉｏ）で稼働可能であり、かつ脱
水を大気圧力に近い圧力で実施可能であることが望ましい。更に、触媒の稼働寿命が長い
方法が提供されるのが望ましい。
【００１２】
　該課題は、気体ホルムアミドを大気酸素の存在下で、鉄と、更にはクロムとニッケルと
を含有する鋼からなる反応器内表面を有する反応器内で触媒的に脱水することによるシア
ン化水素酸（ＨＣＮ）の製造方法により達成されることを見出した。
【００１３】
　鉄と一緒にクロムとニッケルとを含有する鋼からなる反応器内表面を有する反応器を使
用すれば、本発明の方法により、気体ホルムアミドを触媒的に脱水することによりシアン
化水素酸を良好な転化率かつ高収率で得ることができる。付加的な内部構造物及び／又は
付加的な触媒は、本発明の方法においては必要ではない。
【００１４】
　従って、本発明の方法は、付加的な内部構造物及び／又は触媒を有さない反応器、即ち
反応器内表面のみが本発明の方法における触媒としての活性を示し、かつ更なる触媒が添
加されていない反応器を使用して実施するのが好ましい。
【００１５】
　このように、内部構造物を有さない安価な反応器を提供することが可能である。結果と
して、反応器内での圧力降下は低く、従って本発明の方法を比較的高い反応圧力で転化率
を減少させることなく実施することができ、その結果、圧力を減少させる複雑な装置のコ
ストを省くことができる。更に、本発明の方法において使用される、付加的な内部構造物
又は触媒を有さない反応器は、内部構造物又は触媒を有する反応器と比べて機械的に強い
。それというのも、反応過程の間にこれらの内部構造物又は触媒の腐蝕の浸食が増加する
からである。更に、酸化工程又は還元工程による反応器内表面の複雑な活性化は、本発明
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の方法においては必要ではない。
【００１６】
　本発明によれば、反応器内表面をなす鋼の化学的性質が、気体ホルムアミドを触媒的に
脱水してシアン化水素酸を形成させるのに重要であることを見出した。
【００１７】
　反応器内表面をなす鋼は、ニッケルとクロムとを、好ましくは１：１～１：２、特に好
ましくは１：１．５～１：２の比で含有する。
【００１８】
　反応器内表面を形成する鋼における鉄の割合は、一般的には≧５０質量％、好ましくは
≧６０質量％、特に好ましくは≧７０質量％である。この残部は、一般的にはニッケル及
びクロムであり、更にモリブデン、マンガン、ケイ素、アルミニウム、チタン、タングス
テン、コバルトなどの更なる金属を少量で有し、これらは一般的に０～５質量％、好まし
くは０～２質量％の割合で存在してよい。
【００１９】
　反応器内表面に好適な鋼種は、一般的に、標準規格１．４５４１、１．４５７１、１．
４５７３、１．４５８０、１．４４０１、１．４４０４、１．４４３５、２．４８１６、
１．４３０１、１．４８７６及び１．４８２８に相当する鋼種である。好ましくは標準規
格１．４５４１、１．４５７１、１．４８２８、１．４３０１、１．４８７６、１．４７
６２に相当する鋼種、特に好ましくは鋼種１．４５４１、１．４５７１、１．４７６２、
１．４８２８が挙げられる。
【００２０】
　本発明の方法は、広範な負荷量領域の範囲内で稼働させることができ、特に、反応器が
付加的な内部構造物及び／又は触媒を有さない場合に、このことは好ましい。一般的に、
表面負荷量は、１ｍ２の単位反応器表面積当たり１～１００ｋｇのホルムアミド、好まし
くは１ｍ２の単位反応器表面当たり５～８０ｋｇのホルムアミド、特に好ましくは１ｍ２

の単位反応器表面当たり１０～５０ｋｇのホルムアミドである。本発明の方法により可能
とされる高い表面負荷量での稼働により、従来技術において可能な所与の生成物容量につ
いては小型の反応器を使用することが可能になる。このことにより、本発明の方法は特に
経済的となる。
【００２１】
　本発明のシアン化水素酸（ＨＣＮ）の製造方法により、所望のシアン化水素酸が一般的
に＞９０％、好ましくは≧９４％の高選択率で、かつ一般的に＞９０％、好ましくは≧９
５％の転化率で得られ、その結果、一般的に＞８５％、好ましくは＞９０％の収率が達成
される。
【００２２】
　本発明の方法において、気体ホルムアミドは、一般的に、好ましくは空気１０～５０標
準リットル／ｋｇ（ホルムアミド）、特に好ましくは空気２０～３０標準リットル／ｋｇ
（ホルムアミド）の大気酸素の存在下で反応させる。大気酸素を過剰に添加すれば、選択
率の減少が見込まれるはずである。
【００２３】
　本発明の方法は、一般的に、減圧で、好ましくは７・１０3～３５・１０3パスカル、特
に好ましくは２０・１０3～２５・１０3パスカルの圧力で実施する。本発明の方法におい
ては、≧２０・１０3パスカルの圧力の場合でさえ、＞９０％の収率が達成される。この
ように、本方法は、安価に実施することができる。それというのも、ホルムアミドの脱水
反応の間は低真空が維持されるはずであるからである。
【００２４】
　本発明の方法は、一般的に３５０～６５０℃、好ましくは４５０～５５０℃、特に好ま
しくは５００～５５０℃で実施する。これより低温又は高温を選択すれば、選択率及び転
化率の悪化が見込まれるはずである。
【００２５】
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　反応器表面上での平均滞留時間は、一般的に０．０１～０．２５秒、好ましくは０．０
１～０．１５秒である。
【００２６】
　本発明の方法においては、一般的に過熱された気体ホルムアミドを使用する。このホル
ムアミドは、液体ホルムアミドを熱交換器、好ましくは多管式熱交換器、流下膜式蒸発器
又は薄膜式蒸発器内で、一般的に０．１・１０3～３５・１０3パスカル、好ましくは１０
・１０3～２５・１０3パスカルの減圧下で、かつ一般的に１００～３００℃、好ましくは
１５０～２００℃の温度で蒸発させることにより得るのが好ましい。
【００２７】
　一般的には、次いで空気を導入する。この空気は、所望により予熱状態で導入してよい
。
【００２８】
　実際の脱水においては、ホルムアミド又はホルムアミド／空気混合物を、非希釈の状態
で、即ち不活性気体及び／又はアンモニアを添加することなく、上記温度まで加熱し、そ
して本発明の方法に使用される触媒上で解離させ、シアン化水素酸及び水を形成させる。
好ましい滞留時間及び圧力は、上記されている。
【００２９】
　本発明の方法の特有の利点は、本発明の方法において触媒として使用される反応器内壁
部が、長い稼働時間の後でさえ依然として高選択的であり、かつ上記の桁の良好な転化率
が達成されるので、上記の桁の良好な収率が達成されることである。一般的に、触媒の稼
働寿命は、５００～８０００時間、好ましくは１０００～３０００時間である。このこと
により、本発明の方法は極めて経済的となる。それというのも、触媒の再生のための反応
器の頻繁な運転停止、及びこれに関連する製造の中断時間が回避されるからである。
【００３０】
　更に本発明は、気体ホルムアミドの触媒的に脱水することによりシアン化水素酸を製造
するための反応器であって、該反応器が、鉄と一緒にクロムとニッケルとを含有する鋼か
らなる反応器内表面を有する反応器を提供する。好ましいニッケル／クロム比、及び反応
器内表面を形成する鋼の鉄及び更なる成分の割合は、上記されている。
【００３１】
　この反応器により、シアン化水素酸を製造するための気体ホルムアミドの触媒による脱
水を、使用すべき付加的な触媒又は付加的な内部構造物を有する反応器なしで実施するこ
とが可能になる。
【００３２】
　更に本発明は、気体ホルムアミドを触媒的に脱水することによるシアン化水素酸の製造
方法における、本発明の反応器の使用を提供する。シアン化水素酸の製造方法における本
発明の反応器の使用により、シアン化水素酸をホルムアミドから高選択率並びに高転化率
及び良好な収率で得ることが可能になる。反応器内の付加的な内部構造物及び／又は触媒
は、必要ではない。
【００３３】
　以下の実施例は、本発明を説明するものである。
【実施例】
【００３４】
　実施例１
　管型反応器（１．４５４１（Ｖ２Ａ鋼）、長さ：４００ｍｍ、直径：６ｍｍ）を５２０
℃まで加熱して、そして１００ｇ／時間の気体ホルムアミド流（ＦＡ）を該反応器に２３
・１０3パスカルの圧力で導通させ、その際、空気２４標準リットル／ｋｇ（ＦＡ）を添
加する。この場合、３０００時間にわたり、ＨＣＮ選択率は９４％であり、かつＦＡ転化
率は９５％である。
【００３５】
　参考例２
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　管型反応器（１．４５４１、長さ：４００ｍｍ、直径：６ｍｍ）を５２０℃まで加熱し
て、そして２００ｇ／時間の気体ホルムアミド流（ＦＡ）を該反応器に４５・１０3パス
カルの圧力で導通させ、その際、空気２４標準リットル／ｋｇ（ＦＡ）を添加する。この
場合、ＨＣＮ選択率は９３．５％であり、かつＦＡ転化率は８１％である。
【００３６】
　参考例３
　管型反応器（１．４５４１、長さ：４００ｍｍ、直径：６ｍｍ）を５２０℃まで加熱し
て、そして３００ｇ／時間の気体ホルムアミド流（ＦＡ）を該反応器に６０・１０3パス
カルの圧力で導通させ、その際、空気２４標準リットル／ｋｇ（ＦＡ）を添加する。この
場合、ＨＣＮ選択率は９３．５％であり、かつＦＡ転化率は７０％である。
【００３７】
　実施例４
　管型反応器（１．４５４１、長さ：４００ｍｍ、直径：６ｍｍ）を５２０℃まで加熱し
て、そして１００ｇ／時間の気体ホルムアミド流（ＦＡ）を該反応器に２３・１０3パス
カルの圧力で、空気を添加することなく導通させる。この場合、３００時間の稼働時間に
わたり、ＨＣＮ選択率は９６％であり、かつＦＡ転化率は最初は９０％で、８５％まで降
下する。
【００３８】
　実施例５
　管型反応器（１．４５４１、長さ：４００ｍｍ、直径：６ｍｍ）を５２０℃まで加熱し
て、そして１００ｇ／時間の気体ホルムアミド流（ＦＡ）を該反応器に２３・１０3パス
カルの圧力で導通させ、その際、空気１２．５標準リットル／ｋｇ（ＦＡ）を添加する。
この場合、５００時間の稼働時間にわたり、ＨＣＮ選択率は９５％であり、かつＦＡ転化
率は最初は９２％で、８５％まで降下する。
【００３９】
　実施例６
　管型反応器（１．４５４１、長さ：４００ｍｍ、直径：６ｍｍ）を６００℃まで加熱し
て、そして１００ｇ／時間の気体ホルムアミド流（ＦＡ）を該反応器に２３・１０3パス
カルの圧力で導通させ、その際、空気２４標準リットル／ｋｇ（ＦＡ）を添加する。この
場合、ＨＣＮ選択率は９０％であり、かつＦＡ転化率は９７％である。
【００４０】
　実施例７
　管型反応器（１．４５４１、長さ：４００ｍｍ、直径６ｍｍ）を４５０℃まで加熱して
、そして１００ｇ／時間の気体ホルムアミド流（ＦＡ）を該反応器に２３・１０3パスカ
ルの圧力で導通させ、その際、空気２４標準リットル／ｋｇ（ＦＡ）を添加する。この場
合、ＨＣＮ選択率は９０％であり、かつＦＡ転化率は８５％である。
【００４１】
　実施例８
　管型反応器（１．４５４１、長さ：４００ｍｍ、直径：６ｍｍ）を５２０℃まで加熱し
て、そして１００ｇ／時間の気体ホルムアミド流（ＦＡ）を該反応器に２３・１０3パス
カルの圧力で導通させ、その際、空気２４標準リットル／ｋｇ（ＦＡ）を添加する。この
場合、ＨＣＮ選択率は９４％であり、かつＦＡ転化率は９５％である。
【００４２】
　実施例９
　管型反応器（１．４３０１、長さ：４００ｍｍ、直径：６ｍｍ）を５２０℃まで加熱し
て、そして１００ｇ／時間の気体ホルムアミド流（ＦＡ）を該反応器に２３・１０3パス
カルの圧力で導通させ、その際、空気２４標準リットル／ｋｇ（ＦＡ）を添加する。この
場合、ＨＣＮ選択率は９１％であり、かつＦＡ転化率は９４％である。
【００４３】
　実施例１０
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　管型反応器（１．４８７６、長さ：４００ｍｍ、直径：６ｍｍ）を５２０℃まで加熱し
て、そして１００ｇ／時間の気体ホルムアミド流（ＦＡ）を該反応器に２３・１０3パス
カルの圧力で導通させ、その際、空気２４標準リットル／ｋｇ（ＦＡ）を添加する。この
場合、ＨＣＮ選択率は９０％であり、かつＦＡ転化率は９０％である。
【００４４】
　実施例１１
　管型反応器（１．４８２８、長さ：４００ｍｍ、直径：６ｍｍ）を５２０℃まで加熱し
て、そして１００ｇ／時間の気体ホルムアミド流（ＦＡ）を該反応器に２３・１０3パス
カルの圧力で導通させ、その際、空気２４標準リットル／ｋｇ（ＦＡ）を添加する。この
場合、ＨＣＮ選択率は９４％であり、かつＦＡ転化率は９１％である。
【００４５】
　実施例１２
　１．４５４１製の、長さ４．５ｍ、内径１０ｍｍ及び外径１２ｍｍの反応管を、５２０
℃の一定の外部温度まで電気加熱する。この反応管は、比表面積が４００ｍ２／ｍ３であ
る。管の内圧は２０・１０3パスカル（絶対圧）であり、これは真空ポンプにより生成さ
せる。同様にこの反応圧力下にある上流の蒸留器において、１．３ｋｇ／時間のホルムア
ミドを２１０℃で蒸発させて、そして反応管頂部に供給する。更に、空気１３標準リット
ル／時間を、蒸発器と反応管との間の接続部で供給する。試料を反応管終端部で取り出し
て、そしてその構成成分を測定するために分析する。この分析により、ホルムアミド転化
率は９８．５２％であり、かつホルムアミドに対するシアン化水素酸選択率は９３．２１
％であることが示された。
【００４６】
　実施例１３
　１．４５４１製の、長さ４．５ｍ、内径１０ｍｍ及び外径１２ｍｍの反応管を、５２０
℃の一定の外部温度まで電気加熱する。この反応管は、比表面積が４００ｍ２／ｍ３であ
る。管の内圧は２０・１０3パスカル（絶対圧）であり、これは真空ポンプにより生成さ
せる。
【００４７】
　同様にこの反応圧力下にある上流の蒸発器において、２．２ｋｇ／時間のホルムアミド
を２１０℃で蒸発させて、そして反応管頂部に供給する。更に、空気１８標準リットル／
時間を蒸発器と反応管との間の接続部で供給する。
【００４８】
　試料を反応管終端部で取り出して、そしてその成分を測定するために分析する。この分
析により、ホルムアミド転化率は９７．１２％であり、かつホルムアミドに対するシアン
化水素酸選択率は９４．７４％であることが示された。
【００４９】
　実施例１４
　１．４５４１製の、長さ４．５ｍ、内径１０ｍｍ及び外径１２ｍｍの反応管を、５００
℃の一定の外部温度まで電気加熱する。この反応管は、比表面積が４００ｍ２／ｍ３であ
る。管の内圧は２０・１０3パスカル（絶対圧）であり、これは真空ポンプにより生成さ
せる。
【００５０】
　同様にこの反応圧力下にある上流の蒸発器において、２．４ｋｇ／時間のホルムアミド
を２１０℃で蒸発させて、そして反応管頂部に供給する。更に、空気１８標準リットル／
時間を蒸発器と反応管との間の接続部で供給する。
【００５１】
　試料を反応管終端部で取り出して、そしてその成分を測定するために分析する。この分
析により、ホルムアミド転化率は９４．００％であり、かつホルムアミドに対するシアン
化水素酸の選択率は９３．８５％であることが示された。
【００５２】
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　実施例１５
　ホルムアミドからのシアン化水素酸の製造を実施例１の反応条件下で繰り返し、その際
、触媒活性を示す反応器壁部は第１表に示された種々の材料でライニングされている。
【００５３】
　第１表
【００５４】
【表１】
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