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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒としての第三アルキルアミンの存在下におけるイソブチルアルデヒド及びホルムア
ルデヒドの添加によってヒドロキシピバリンアルデヒドにし、後続の水素添加によってネ
オペンチルグリコールを連続的に製造する方法であって、前記水素添加が、バッフル類を
有さず、そして撹拌装置を有さない管型反応器中で遂行され、そして均質な液相中で、ニ
ッケル触媒の存在下で、１１０～１８０℃の温度及び６～１８ＭＰａの圧力で行われ、前
記液相が、出発混合物中の有機成分に基づいて１５～２７重量％の量の脂肪族アルコール
を有機溶媒または希釈剤として、及び全仕込み量に基づいて１５重量％超～２５重量％の
量の水を含むことを特徴とする製造方法。
【請求項２】
　前記水素化反応が、１１０～１４０℃の温度及び８～１５ＭＰａの圧力で遂行されるこ
と特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記均質な液相が、前記全仕込み量に基づいて１８～２２重量％の量の水を含むことを
特徴とする、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　第三アルキルアミンとして、トリエチルアミン又はトリ－ｎ－プロピルアミンが使用さ
れることを特徴とする、請求項１～３のいずれか一つに記載の方法。
【請求項５】
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　脂肪族アルコールとして、１～５個の炭素原子を有する直鎖状又は分岐状のアルコール
が使用されることを特徴とする、請求項１～４のいずれか一つに記載の方法。
【請求項６】
　メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソ－プロパノール、ｎ－ブタノール、
イソ－ブタノール又はそれらの混合物が使用されることを特徴とする、請求項５に記載の
方法。
【請求項７】
　前記ニッケル触媒が担体材料を含むことを特徴とする、請求項１～６のいずれか一つに
記載の方法。
【請求項８】
　前記ニッケル触媒が、添加剤として、ナトリウムの酸化物、カリウムの酸化物、マグネ
シウムの酸化物、カルシウムの酸化物、バリウムの酸化物、亜鉛の酸化物、アルミニウム
の酸化物、ジルコニウムの酸化物、クロムの酸化物、又はそれの混合物を含むことを特徴
とする、請求項１～７のいずれか一つに記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、装入される出発混合物に基づいて１５重量％超の水の存在下で、ニッケル含
有触媒によって、液相中でヒドロキシピバリンアルデヒドを水素添加することによる、ネ
オペンチルグリコールの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多価アルコール又はポリオールは、ポリエステル又はポリウレタン、合成樹脂塗料、滑
剤及び可塑剤を構成するための縮合成分として、かなりの経済上の重要性を有する。これ
に関して、ホルムアルデヒドと、イソ－又はｎ－ブチルアルデヒドとの混合アルドール付
加により得られるような多価アルコールには特に関心がある。ホルムアルデヒドと、対応
するブチルアルデヒドとの間のアルドール付加の際には、まずアルデヒドの中間体が生成
されるが、続いてそれを多価アルコールに還元しなければならない。この方法により使用
可能な、そのような多価アルコールの技術的に重要な例の一つが、ホルムアルデヒドとイ
ソブチルアルデヒドとの混合アルドール化により得られるネオペンチルグリコール［ＮＰ
Ｇ、２，２－ジメチルプロパンジオール－（１，３）］である。このアルドール付加反応
は、塩基性触媒、例えば水酸化アルカリ類又は脂肪族アミン類の存在下で等モル量でもっ
て遂行され、そして単離可能な中間生成物であるヒドロキシピバリンアルデヒド（ＨＰＡ
）が最初に生じるものであった。続いて、カニッツァーロ反応に従って過剰のホルムアル
デヒドでもって、１当量のギ酸エステルの塩（Ｆｏｒｍｉａｔｓａｌｚ）の形成の下、こ
の中間生成物をネオペンチルグリコールに転化することができる。それ故、この還元工程
の形態の場合には、ギ酸エステルの塩がカップル生成物（Ｋｏｐｐｅｌｐｒｏｄｕｋｔ）
として付随的に発生する。しかしながら、技術的には、ヒドロキシピバリンアルデヒドの
触媒的水素添加もまた金属接触による気相及び液相中で反応させる。欧州特許出願公開第
０２７８１０６Ａ１号（特許文献１）によれば、場合によっては、クロムまたは銅のよう
なさらに別の活性金属に加え、活性化剤類を含有できるニッケル触媒が、適した水素添加
触媒であることが実証されている。アルドール化粗混合物は、続いて、これをその成分ご
とに予め分離したり、個々の成分を分離したりすることなく、接触水素添加される。通常
、ホルムアルデヒドは、水溶液として、例えば３７重量％濃度溶液として使用されるため
、水素添加するためのアルドール化混合物中には水が存在することになる。次に、得られ
た水素添加粗生成物は、この欧州特許出願公開第０２７８１０６号（特許文献１）の教示
に従って、蒸留精製することができる。
【０００３】
　ニッケル触媒の存在下での、液相中のヒドロキシピバリンアルデヒドのネオペンチルグ
リコールへの更なる水素添加方法は、国際特許出願公開第９９／０３５１１２号（特許文
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献２）から公知である。特に、水素添加プロセス間におけるニッケル触媒の安定性に対す
る、高い水量の有害な影響について指摘している。水の存在によるネオペンチルグリコー
ルを犠牲にする触媒の劣化に関しても、選択率減少に関しても報告されている。従って、
国際公開第９９／０３５１１２Ａ１号（特許文献２）は、ヒドロキシピバリンアルデヒド
からネオペンチルグリコールへの水素添加において、１５重量％より少ない水量に制限す
ることを提案している。また、この公知の方法によると、水素添加温度も１００℃を超え
てはならないが、なぜならば、ニッケル触媒の存在下でそれよりも高い水素添加温度を使
用する場合、ネオペンチルグリコール－モノイソブチレートまたはネオペンチルグリコー
ルモノヒドロキシピバリン酸エステルの形成のように、副生成物の生成が増大するからで
ある。
【０００４】
　国際公開第９８／１７６１４Ａ１号（特許文献３）もまた、ニッケル触媒の存在下での
液相法によるヒドロキシピバリンアルデヒドのネオペンチルグリコールへの水素添加を取
り上げている。この公知のプロセスによると、まず、第三アルキルアミンの存在下でホル
ムアルデヒド水溶液を用い、イソブチルアルデヒドをヒドロキシピバリンアルデヒド含有
の粗混合物に転化し、引き続きその混合物を、脂肪族アルコールでの抽出に供する。その
有機相から低沸点成分を留去し、そしてヒドロキシピバリンアルデヒドを含む、より高沸
点の成分を水素添加する。精製のために、水素添加生成物を水で抽出し、その際、ネオペ
ンチルグリコールを水性相に移行する。それから、この水性相からネオペンチルグリコー
ルを蒸留して単離する。水素添加段階の前に置かれる抽出工程および蒸留工程により、水
素添加段階に存在する水の量は減少される。この公知の方法では、１２０℃～１８０℃の
温度範囲内で水素添加段階は実施されるべきである。
【０００５】
　米国特許第６，２６８，５３９Ｂ１号（特許文献４）によると、まず、トリエチルアミ
ン触媒下で、イソブチルアルデヒドおよびホルムアルデヒド水溶液の転化から得られるア
ルドール化生成物が蒸留される。続いて、付随的に発生する水含有の蒸留残渣を、助触媒
としてモリブデンを含有するラネーニッケルの存在下で、７０℃～１２０℃で水素添加す
る。この公知の液相法は、液相と気相間の強力な混合を保証する特殊な吸引撹拌器の使用
を特徴とする。この特殊な反応器設計により、０．５５～１２．４ＭＰａの範囲内の低い
水素添加圧力だけが必要となる。
【０００６】
　また、欧州特許第０３９５６８１Ｂ１号（特許文献５）から公知の反応の導入によると
、ヒドロキシピバリンアルデヒドの液相水素添加は、ラネーニッケルの存在下で、特殊な
反応器設計の使用下で実施され、その際、水素ガスが液状の反応物を介して強力に導入さ
れる。このストリッピング効果により、アルドール化触媒として使用される、水素添加段
階でヒドロキシピバリンアルデヒドの分解を促進する、微量の第三アミンおよびその化合
物が除去される。この欧州特許第０３９５６８１Ｂ１号（特許文献５）の教示によると、
高圧を使用しなくて済む。水素添加段階に装入される粗混合物は、１０～３５重量％の水
を含有する。
【０００７】
　ニッケル触媒の存在下でのヒドロキシピバリンアルデヒドのネオペンチルグリコールへ
の液相水素添加に関して、高い選択性でもって高い転化率でヒドロキシピバリンアルデヒ
ドをネオペンチルグリコールへ転化するためには、好ましい反応器設計が必要とされるか
、または、水素添加に装入される粗ヒドロキシピバリンアルデヒド中の僅かな含水量を単
に許容するかのいずれかである。場合によっては、水素添加すべき生成物中の含水量を低
下させるために、まず粗ヒドロキシピバリンアルデヒドを追加の抽出および蒸留に供さな
くてはならない。
【０００８】
　しかしながら、アルキルアミンの触媒作用による、イソブチルアルデヒドとホルムアル
デヒド水溶液とのアルドール付加からの転化生成物を、液相中、慣用的な、技術的に入手
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可能なニッケル触媒の存在下で、直接かつ浄化工程なしで水素添加するのが望ましい。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】欧州特許出願公開第０２７８１０６Ａ１号
【特許文献２】国際公開第９９／０３５１１２Ａ１号
【特許文献３】国際公開第９８／１７６１４Ａ１号
【特許文献４】米国特許第６，２６８，５３９Ｂ１号
【特許文献５】欧州特許第０３９５６８１Ｂ１号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　従って、技術的に実行が簡単で、そして経済的に是認できる手段を用いたアルキルアミ
ンの触媒作用によるアルドール付加によってネオペンチルグリコールを生産可能にする方
法を開発するという課題がある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　それ故、本発明は、触媒としての第三アルキルアミンの存在下で、イソブチルアルデヒ
ドおよびホルムアルデヒドのヒドロキシピバリンアルデヒドへの付加、それに続く水素添
加によるネオペンチルグリコールの連続的な製造方法において、該水素添加が、バッフル
類を有さず、そして撹拌装置を有さない管型反応器中で遂行され、そして、均質な液相中
で、ニッケル触媒の存在下で、１１０～１８０℃の温度及び６～１８ＭＰａの圧力で行わ
れ、上記の液相が、出発混合物中の有機部分に基づいて１５～２７重量％の量の脂肪族ア
ルコールを有機溶媒または希釈剤として、及び全仕込み量に基づいて１５重量％超～２５
重量％の量の水を含むことを特徴とする。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　驚くべきことに、含水量が原料の全仕込み量に基づいて１５重量％超～２５重量％、好
ましくは１８～２２重量％の範囲にあり、かつ水素添加温度が１１０～１８０℃、好まし
くは１１０～１４０℃に調節される場合、ヒドロキシピバリンアルデヒドのネオペンチル
グリコールへの選択的水素添加が成功し、そしてホルムアルデヒドでのイソブチルアルデ
ヒドの転化の間に形成される高沸点物類の、ネオペンチルグリコールへの極めて選択的な
分離（Ｓｐａｌｔｕｎｇ）が可能であることが見出された。これらの高沸点物類は、当量
のネオペンチルグリコール中で化学的に結合された、エステルまたは環状アセタールのよ
うな酸素含有化合物である。これらの高沸点物類中、ネオペンチルグリコールのモノ－お
よびジ－イソ酪酸エステルの割合、ならびにティシチェンコ反応によりヒドロキシピバリ
ンアルデヒドから生成された不均化反応生成物であるネオペンチルグリコールモノヒドロ
キシピバリン酸エステルの割合は、非常に高い。本発明による水素添加工程の出発材料中
の含水量に関する調節により、そして水素添加温度の正確な選択により、１５重量％未満
の含水量を有する出発材料を使用する場合や、１１０℃未満の水素添加温度で作用させる
場合の操作方法に比べて、出発材料中にすでに存在している高沸点物を、ネオペンチルグ
リコールに効率的に分解し、そしてその形成を水素添加の間抑制することができる。
【００１３】
　出発材料の含水量が低すぎる場合、高沸点成分の減少に有利な効果が全く観察されず、
そして水素添加温度が低すぎる場合、ヒドロキシピバリンアルデヒドが不完全にしか水素
添加されない。含水量が高すぎる場合、貴重な反応器容積が不要に占められて、有効に利
用されない。水素添加温度が高すぎる場合、アルドール化触媒として使用された第三アル
キルアミンの同様に増強された分解が開始され、これは、非常に分離困難な二次生成物を
もたらすため、望ましくない。
【００１４】
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　イソブチルアルデヒドおよびホルムアルデヒド水溶液のアルドール付加は、アルドール
付加触媒としての第三アルキルアミンの存在下で、例えばトリメチルアミン、トリエチル
アミン、トリ－ｎ－プロピルアミン、トリ－イソ－プロピルアミン、メチル－ジエチルア
ミン、メチル－ジイソプロピルアミンまたはトリブチルアミンの存在下で遂行される。特
に適した触媒としては、トリエチルアミンおよびトリ－ｎ－プロピルアミンが実証されて
いる。
【００１５】
　これらのアルデヒドはモル比で転化できるが、二つの反応相手のうちの一方を過剰に使
うことも可能である。ホルムアルデヒドを水溶液として使用する場合、アルデヒド含量は
通常２０～５０重量％である。反応は２０～１００℃の温度で行われるが、合目的的に８
０～９５℃で操作される。一般に、反応は常圧で実施されるが、高められた圧力を使用す
ることもできる。アルドール付加触媒として用いられる第三アルキルアミンは、イソブチ
ルアルデヒドに対して１～２０、好ましくは２～１２モル％の量で反応混合物に含まれる
。
【００１６】
　ホルムアルデヒド水溶液からの水、および同様にホルムアルデヒド水溶液中に含まれる
僅かな割合のメタノール以外に、場合によっては、希釈剤としてイソブタノールが反応混
合物に更に添加される。イソブタノールの添加は必ずしも必要ではないが、イソブタノー
ルを添加する場合には、反応混合物中のその含量は、全反応混合物に対して１０～２０重
量％の範囲にある。さらなる溶剤および希釈剤は必要ではない。
【００１７】
　付加反応の実際上の遂行は、かき混ぜがま（Ｒｕｅｈｒｋｅｓｓｅｌ）中で、または反
応管中で行われるが、反応物をより良好に混合するために、反応管には充填カラムが備え
られる。転化は発熱的に進行し、加熱により加速させることができる。
【００１８】
　アルドール付加反応により発生する粗混合物は、これをその成分別に予め分離したり、
個々の成分を分離したりすることなく、接触水素化される。本発明のヒドロキシピバリン
アルデヒドを含む反応混合物の水素添加のためには、定義された含水量、定義された水素
添加温度、および所定の反応圧力を維持することが重要である。ホルムアルデヒド水溶液
の使用によりもたらされる水量が、要求される水の割合を保証するのに不足している場合
、水素添加反応器中での使用前に、粗生成物に水を添加する。
【００１９】
　水素添加も同様に、アルドール化粗生成物と混合可能な脂肪族アルコールの存在下で行
われる。１～５個の炭素原子を有する直鎖状または分岐状のアルコール、例えばメタノー
ル、エタノール、ｎ－プロパノール、イソ－プロパノール、ｎ－ブタノール、イソ－ブタ
ノールまたはそれの混合物が、適した脂肪族アルコールであることが実証されている。イ
ソブチルアルデヒドの残量がイソブタノールに水素添加されることから、イソブタノール
の使用が非常に好適である。すでにアルドール付加段階においてイソブタノールを希釈剤
として使用する場合は、水素添加段階で溶媒がすでに存在することになる。ホルムアルデ
ヒド水溶液を介して投入される量のメタノールも、同様に存在している。有機溶媒または
希釈剤としての脂肪族アルコールの量は、出発混合物中の有機成分に対して、１５～２７
重量％、好ましくは１５～１８重量％である。希釈剤または溶媒の添加により、水素添加
段階の間のヒドロキシピバリンアルデヒドの液相中への十分な可溶性が確保され、さらに
は、ヒドロキシピバリンアルデヒドの沈殿が阻止され、そして液相の均質性が保証される
。
【００２０】
　水素添加に使用される、出発混合物全体は均質であり、そして１５重量％超～２５重量
％の水および１００重量％までのその残余としての有機部分を含み、この有機部分には、
１５～２７重量％の脂肪族アルコールが含まれる。
【００２１】



(6) JP 5396470 B2 2014.1.22

10

20

30

40

50

　得られた、ヒドロキシピバリンアルデヒドを含有する粗混合物は、更なる浄化工程およ
び精製工程を行うことなく水素添加される。
【００２２】
　粗ヒドロキシピバリンアルデヒドの水素添加は、ニッケル触媒の存在下で、液相中、１
１０～１８０℃、好ましくは１１０～１４０℃の温度で実施される。反応圧力は、６～１
８ＭＰａ、好ましくは８～１５ＭＰａである。反応圧力がこれよりも低い場合は、ヒドロ
キシピバリンアルデヒドの満足できる水素添加は、もはや観察されない。
【００２３】
　触媒的活性の金属としてのニッケルは、いずれの場合も触媒の全重量に対して、一般に
、約５～７０重量％、好ましくは約１０～約６５重量％、特に約２０～６０重量％の量で
担体上に設けることができる。触媒担体としては、慣習的な担体材料の全て、例えば酸化
アルミニウム、様々な形態の酸化アルミニウムの水和物、二酸化ケイ素、珪藻土を包含す
るポリシリカ（Ｐｏｌｙｋｉｅｓｅｌｓａｅｕｒｅｎ）（シリカゲル）、シリカキセロゲ
ル、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化ジルコニウムおよび活性炭が適している。主成分
であるニッケルおよび担体材料以外にも、例えばその水素添加活性および／またはその寿
命および／またはその選択率の向上に役立つ、下位量の添加剤類を、触媒がさらに含むこ
ともできる。そのような添加剤類は周知であり、それらには、例えばナトリウム、カリウ
ム、マグネシウム、カルシウム、バリウム、亜鉛、アルミニウム、ジルコニウムおよびク
ロムの酸化物類が含まれる。それらは、一般に、１００重量部のニッケルに対して合計で
０．１～５０重量部の割合で触媒に添加される。
【００２４】
　しかしながら、担体のない触媒としてラネーニッケルもまた使用することができる。
【００２５】
　水素添加は、液相中で連続に、例えば、ダウンフロー方式（Ｒｉｅｓｅｌｆａｈｒｗｅ
ｉｓｅ）またはアップフロー方式（Ｓｕｍｐｆｆａｈｒｗｅｉｓｅ）に従い、固定配置の
触媒によって遂行される。
【００２６】
　連続式の運転特性の場合、触媒体積および時間あたりの処理体積で表される、触媒担持
量（Ｋａｔａｌｙｓａｔｏｒｂｅｌａｓｔｕｎｇ）Ｖ／Ｖｈが、０．３～２．０ｈ－１、
好ましくは０．８～１．２ｈ－１であることが合目的的であることが実証された。
【００２７】
　ニッケル触媒のそれよりも高い担持量は避けるべきである。というのも、その場合、出
発化合物であるヒドロキシピバリンアルデヒドがもはや完全には水素添加されず、増加し
た副生成物の形成が観察されるからである。
【００２８】
　水素添加は、液相中で、管型反応器中において固定配置の触媒に接触でもって連続的に
実施される。平行して密に接続された複数の管の束も管型反応器であると解釈される。ヒ
ドロキシピバリンアルデヒドの水素添加は、バッフル類なしに、そして撹拌装置なしに管
型反応器中で行われる。
【００２９】
　水素添加は、純粋な水素を用いて好ましく行われる。しかしながら、遊離水素と、それ
に加えて、水素添加条件下で不活性な成分とを含む混合物も使用することができる。
【００３０】
　水素添加された反応混合物からの純粋なネオペンチルグリコールの生産は、従来の蒸留
法に従って行われる。その際に、分離される溶媒または希釈剤は、アルドール付加段階お
よび／または水素添加段階に再び戻すことができる。
【００３１】
　本発明に水素添加法によると、ヒドロキシピバリンアルデヒドは、高い選択率での高い
転化率でネオペンチルグリコールに転化される。注目すべきは、水素添加後の高沸点物の
割合がわずかなことである。
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　本発明の水素添加法によって、出発化合物であるヒドロキシピバリンアルデヒドは、高
い転化率で非常に選択的にネオペンチルグリコールに水素添加され、そして、全段階のア
ルドール付加で生成した高沸点物が効率的に分解され、そして水素添加段階中のその生成
が、持続的に妨げられる。また、第三アルキルアミンが、望ましくない不純物をもたらし
、そして引き続く蒸留精製工程において分離させるのが非常に困難で、かつ、ネオペンチ
ルグリコールの再処理時の妨げになる、揮発性窒素含有の化合物への分解も抑止される。
【００３３】
　以下に、いくつかの例に基づいて本発明の方法をさらに詳しく説明するが、本発明は記
載される実施形態に限定されない。
【００３４】
実験の構成
　商業用の、担持されたニッケル触媒でもって、アップフロー方式により管型反応器中で
液相水素添加を行った。触媒体積は１．８リットルであった。ヒドロキシピバリンアルデ
ヒドを含有するアルドール付加粗生成物および水素を、管型反応器の塔底に連続して供給
した。管型反応器の頭部から水素添加物を取り出し、それを高圧分離装置の内部に導入し
、そしてそこから液位調節（Ｓｔａｎｄｒｅｇｅｌｕｎｇ）を介して、加圧されていない
受容器中に導入した。水素添加温度、水素圧、ならびに触媒充填量は、以下の表の条件に
したがって調節した。水素添加の実験に使用した、ヒドロキシピバリンアルデヒド含有の
アルドール付加粗生成物は、以下の典型的な組成を有していた。
【００３５】

【表１】

ＨＰＡ＝ヒドロキシピバリンアルデヒド
ＮＰＧ＝ネオペンチルグリコール
ＴＥ＝ティシチェンコエステル／ジ－イソ酪酸－ＮＰＧ－エステル
【００３６】
　以下に提示する原料流についての分析データでは、希釈剤として利用される脂肪族アル
コール類に関する臨界含有量、ならびに含水量が明らかにされた。水素添加生成物を分析
した際の、ＨＰＡならびにエステル化合物の残留含有量およびＮＰＧ含有量を示した。
【００３７】
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【表２】

【００３８】
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【表３】

【００３９】
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【表４】

【００４０】
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【表５】

【００４１】
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　実験データの比較が示すように、上昇する原料混合物中の含水量に伴って、水素添加生
成物中の所望のＮＰＧの割合もまた増加する。例えば、実験３からは、含水量が臨界限度
である１５重量％を下回るまで調節される（比較試験５）ことにより、水素添加生成物の
ＮＰＧ含有量は低下する。この経過は、実験６、７および８（比較）においても示されて
おり、出発材料の含水量の低下に伴い、水素添加生成物のＮＰＧ含有量も低下している。
比較例９で選択された圧力は、満足なＨＰＡ転化にはもはや不十分である。
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