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メタクロレインの合成

言

Preparation　of　Methacrolein

中島利誠・永井芳男

　メタクロレインはメタクリル酸メチルその他の中間体

として，また，そのまま高分子合成原料としても用いら

れる可能性のある有用な物質であり，その製法としては

イソブチレンの酸化による方法およびプロピオンアルデ

ヒドとホルムアルデヒドの縮合による方法が，そのおも

なもので，200～600°Cと高温での気相接触反応が多く1）

比較的低温での製法としてはデュポン社によるフッ化ホ

ウ素水加物を触媒とする方法2）があるのみであった．し
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かるに，フッ化ホウ素水加物は空気中に放置すると，常

温においても，しだいに分解して着色するが，熱時分解

すると下式のように，フルオホウ酸とホウ酸になること

　　　　4BF3十3H20→3HBF4十H3BO3
が知られている3）．ゆえに，筆者らは廉価にしてかつ空

気中で安定なフルオホウ酸水溶液を用いてメタクロレイ

ンの合成を試み，触媒として作用するのはフルオホウ酸

であり，ホウ酸は触媒としての作用は，ほとんど無いこ

とを確認し，フルオホウ酸を用いデュポン特許を上回る

好成績を収めるとともに，硫酸を触媒として用いてもか

なりの成績を収め得ることを見出したので，その概要を

報告する．

　　　　　　　　　実験および考察

　プロピオンアルデヒドは文献4）に従って，合成し，芒

硝で脱水後分留して49°Cの留分を用いた．

　ホルマリンおよびパラホルムアルデヒドは市販試薬一

級晶をそのまま用いた．

　フルオホウ酸は森田化学製（HBF443．2％，　H2SiF6

0．　21％）をそのまま用いた．

　パラホルムアルデヒド，フルオホウ酸をそれぞれ一一一・定

量および，水50m1を300　ml容の四つロフラスコに取

り，擬拝機・温度計・滴下源斗および連結管を通じて下

向冷却器を付け，最後に氷水で冷却した受器に運結し，

この受器に少量のハイドロキノンを入れておく．混合物

を撹拝下95°Cに保ちつつ，精留したプロピオンアルデ

ヒド499（61m♂，0・8モル）とホルマリン509（47

ml，0．6モル）の混合物を1～2時間かけて滴下する．

滴下と同時に留出物が出始め，滴下終了後留出物が止ま

るまで，さらに加熱擁伴を続ける．留出物を塩化カルシ

ウムで脱水後，湯浴上で蒸留して，留分を秤量し，ガス

クロマトグラフィーにより，その成分を分析する．

　パラホルムアルデヒド量を23．29（HCHOに換算し

て0．8モル）と一定にして触媒量を変化させた場合のプ

ロピオンアルデヒドに対する変化率および収率を第1図

に示した．変化率の少ない点では収率が良いが触媒量を
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触媒　フルオホウ酸水溶液

第1図　触媒量の影響
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　　　　　　　　　　　　　　　パラホルムアルデヒド量（g）

　　　フルオホウ酸…25ml，プロピオンァルデヒド…61m1，

　　ホルマリン…47m1，水…50m1，反応温度…95°C

　　　第2図　パラホルムアルデヒド量の影響

増し，変化率を上げると収率が低下してぐる．．これは反

応生成物中に高沸点物が増えるためで，生成メタクロレ

インの重合，プロピオンアルデヒド同志のアルドール縮

合，その他の副反応によりメタクロレインおよびプロピ．

オンアルデヒドが消費されるためである．つぎに，触媒

量を一定にしパラホルムアルデヒド量を変化させた場合
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のプロピオンアルデヒドに対するメタクロレインの変化　　　　　第1表　循環装置によるメタクロレィンの合成

率および収率を第2図に示した．ホルムアルデヒドの沸

点はプロピオンアルデヒドの沸点より70°Cも低いため

反応中にしだいに失われるが，系内のプロピオンアルデ

ヒド濃度が増すと，プロピオンアルデヒド同志のアルド

ール縮合が起こりやすくなる．したがって，ホルムアル

デヒドをプロピオンアルデヒドの当モル以上用いること

が望ましく，第2図からも判るように，プロピオンアル

デヒドとホルムアルデヒドが当モルに相当するM－11の

点で急激に収率が落ちている。

　　　　　　　　どt　　つぎに第3図のような装置を

　　　　　　　　　　　用いてメタクロレインの合成を

実験番号

M－15＊

M－16

M－17

M－18

M－19

M－20

プロピオンアル
デヒド量（ml）

183

122

122

122

122

122

触媒量
（ml）

75

25

25

12．5

12．5

50

変化率
（％）

31，7

35．4

47．1

37．6

43．4

48．4

収　率
（％）

嘉⇒
循環ポンプ

35．7

41．7

58．5

56．8

56．6

54．5
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　　60°C　　　　　lOO°C

第3図　循環式メタク
　ロレイン合成装置

試みた．この装置は未反応のプ

ロピオンァルデヒドを矢印の方

向に循環させるもので，受器中

には60°C以上の留分が貯るよ

うになっている．反応は循環液

のほぼ止まる時を終点とした，

結果を第1表に示した．変化率

はかなり増大したが，受器中の

半分近くが高沸点物となり，メ

タクロレイン収率は60％に満

たなかった．

　フルオホウ酸以外に代表的な

酸塩基触媒の中で，100°C付近

で留出しないものとして，硫酸・

触媒…フルオホウ酸，ホルマリン…94ml（＊141ml）

パラホルムァルデヒド…46．4g（＊69．　6g）水…100ml（＊150ml）

　　　　　第2表　触媒の種類による影響

実験番号
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（％）
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5．5
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6．6

0．7

35．8
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（％）

83．2

46．6

12．1

15．7

11．1

85．9

85．4

リン酸・フタル酸・苛性ソーダを用いてメタクロレイン

の合成を試み，その結果を第2表に示した．

　M－26で用いた触媒はフッ化ホウ素水加物が分解した

場合の触媒組成であるが，事実，得られた変化率，収率

ともにデュポン特許の変化率24．9％，収率84．5％とほ

ぼ一致している．しかし，ホウ酸を添加したことにより

むしろ変化率は低下しているのである．

　さらに注目すべきことは硫酸を触媒とした場合であり

この場合変化率が著しく高いことに特長がある．

　以上，プロピオンァルデヒドとホルムアルデヒドより
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　触媒量…0．162モル，プロピオンアルデヒド…499

　パラホルムアルデヒド…23．29，ホルマリン…509

　水…50g，反応温度…95°C

酸触媒によるメタクロレインの合成を述べたが，この反

応は酸触媒による下記のようなアルドール縮合を経るも

のと考えている．

　終わりにご助言をいただいた後藤信行助教授をはじめ

実験に協力した小林不二男君に感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　（1964年2月29日受理）
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