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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１，３－ブタジエンによるメルカプタンのチオエーテル化方法であって、該チオエーテ
ル化が、反応器内で水素を添加して、不均一触媒の使用下に、および１－ブテンの存在下
に実施される前記方法において、１，３－ブタジエンに対する水素のモル比が０．０１～
０．５であることを特徴とする前記方法。
【請求項２】
　１，３－ブタジエンに対する水素のモル比が、０．１～０．５であることを特徴とする
、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　エタンチオールおよび／またはメタンチオールが、１，３－ブタジエンによりチオエー
テル化され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】
　一酸化炭素の存在下に実施され、ここで、前記反応器の供給流中の一酸化炭素の含有量
が、供給流の質量に対して２０ｐｐｍ未満であることを特徴とする、請求項１から３まで
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記不均一触媒が、元素周期表第ＶＩＩＩ族の金属を含むことを特徴とする、請求項１
から４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
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　前記触媒が、酸化アルミニウムを担体として、およびパラジウムを触媒作用金属として
含むシェル触媒であることを特徴とする、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記供給流の前記反応器への流入温度が、０℃～１８０℃であることを特徴とする、請
求項１から６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　水素が液相中で完全に溶解しているように、液相法として操作されることを特徴とする
、請求項１から７までのいずれ１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記反応器のための供給流として、Ｃ4炭化水素の混合物が使用されることを特徴とす
る、請求項１から８までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記供給流として使用される混合物が、あらかじめイソブタンの蒸留分離に供されるこ
とを特徴とする、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　１，３－ブタジエンによるメルカプタンのチオエーテル化方法であって、該チオエーテ
ル化が、反応器のための供給流としてメルカプタンと、１，３－ブタジエンと、２－ブテ
ンと、ｎ－ブタンおよび／またはイソブタンと、イソブテンとを含む混合物を使用し、反
応器内で水素を添加して、不均一触媒の使用下に、および１－ブテンの存在下に実施され
る前記方法において、１，３－ブタジエンに対する水素のモル比が０．０１～０．５であ
り、
前記チオエーテル化の後に、
・チオエーテルを蒸留分離する工程；
・メルカプタンを吸着除去する工程；
・１，３－ブタジエンを選択的に水素化して１－ブテンおよび／または２－ブテンにする
工程；
・１－ブテンを蒸留分離する工程；
・２－ブテンをオリゴマー化して４個より多い炭素原子を有するオレフィンにする工程；
・ｎ－ブタンおよび／またはイソブタンを蒸留分離する工程；及び
・イソブテンをメタノールでエーテル化してメチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル（ＭＴＢ
Ｅ）にして、該生じたＭＴＢＥを分離する工程
を含む群から選択される少なくとも１つの方法工程が続くことを特徴とする、方法。
【請求項１２】
　前記チオエーテル化の後に、チオエーテルの蒸留分離と１－ブテンの蒸留分離が組み合
わされて行われることを特徴とする、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記チオエーテル化の後に、イソブテンをメタノールによりエーテル化してメチル－ｔ
ｅｒｔ－ブチルエーテル（ＭＴＢＥ）にする工程が続き、その後、ＭＴＢＥおよびチオエ
ーテルを含むエーテル混合物の蒸留分離が行われることを特徴とする、請求項１１に記載
の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多価不飽和炭化水素によるメルカプタンのチオエーテル化方法であって、反
応器において、水素を添加し、不均一触媒を使用して、１－ブテンの存在下に実施される
前記方法に関する。このような方法は、ＵＳ５８５１３８３から公知である。
【０００２】
　Ｃ4炭化水素は、炭素および水素のみからなる化合物であり、炭素原子の数は、１分子
当たり４個である。このＣ4炭化水素の重要な典型例は、４個の炭素原子を有するアルケ
ンおよびアルカンである。
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【０００３】
　Ｃ4炭化水素の混合物は、石油精製化学（Ｐｅｔｒｏ－Ｆｏｌｇｅｃｈｅｍｉｅ）の原
料である。これらは、スチームクラッカー（いわゆる「分解Ｃ４」）か、または流動接触
クラッカー（いわゆる「ＦＣＣ　Ｃ４」）から生じるものである。種々の起源のＣ4混合
物、いわゆる「Ｃ4カット」の混合物も扱われる。個々の成分を利用するために、Ｃ4混合
物は、可能な限り同一の種類でその構成成分に分解されなければならない。
【０００４】
　メルカプタンは、Ｒ－ＳＨのクラスの化合物であり、ここで、Ｒはアルキル基を表し、
Ｓは硫黄を表し、Ｈは水素を表す。メルカプタンは、チオールとも呼ばれる。メルカプタ
ンの重要な典型例は、メチルメルカプタンおよびエチルメルカプタンであり、メタンチオ
ールもしくはエタンチオールとも呼ばれる。メルカプタンは、Ｃ4炭化水素混合物におい
て不所望な随伴物質として１０００ｐｐｍまで生じる。
【０００５】
　接触クラッカー（ＦＣＣ　Ｃ４）またはスチームクラッカー（分解Ｃ４）からの工業的
Ｃ4炭化水素混合物は、通常、飽和化合物および一価不飽和化合物の他に、多価不飽和化
合物も含んでいる。前記混合物の個々の化合物を単離できるようにする前に、別の化合物
を可能な限り完全に除去することが多くの場合必要である。これは、物理的な方法、例え
ば、蒸留、抽出蒸留または抽出により、しかしまた除去される成分を選択的に化学反応さ
せることにより行うことができる。ここで、Ｃ4炭化水素混合物中に含まれる不純物、例
えば、酸素含有成分、窒素含有成分および硫黄含有成分を可能な限り完全に除去すること
に特に注目しなければならない、それというのは、これらは、触媒毒として個々のプロセ
ス段階に不利な影響を及ぼすことがあるからである。これらの不純物は、一般的に、分解
Ｃ４中に微量に存在しているにすぎない一方、ＦＣＣ　Ｃ４流中には、比較的高い濃度で
存在していることもある。
【０００６】
　スチームクラッカーまたは流動接触クラッカーからのＣ4炭化水素混合物は、一般的に
、第１表に記載の主成分を有している（不純物は示されていない）。
【０００７】

【表１】

【０００８】
　前記原料の組成は、前記材料の起源に応じて大きく変化してよい。前記Ｃ4成分には、
さらに、炭素原子がより少ない、またはより多い炭化水素、ならびに不純物、例えば、メ
ルカプタン、スルフィド、ジスルフィド、窒素含有化合物および酸素含有化合物が少量で
含まれている。
【０００９】
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　ＦＣＣ　Ｃ４の後処理は、１つの別形では、まずイソブタンの濃度を、蒸留における蒸
留段階によって５質量％未満、特に好ましくは３質量％未満の値に下げて行われてよい。
同時に、前記混合物中に存在している低沸点物（例えば、Ｃ3炭化水素、軽酸素、窒素含
有化合物および硫黄含有成分）が除去される、もしくは最小限に抑えられる。それに続く
工程では、反応塔ですべての高沸点物（例えば、Ｃ5炭化水素、重酸素含有化合物、窒素
含有化合物および硫黄含有化合物）が塔底から除去される。次の工程では、イソブテンを
メタノールと反応させてメチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル（ＭＴＢＥ）にして、これを
蒸留により除去することでイソブテンが除去される。純粋なイソブテンを得る場合、メチ
ル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテルは、次に、イソブテンとメタノールとに再び分解されてよ
い。
【００１０】
　前記Ｃ4混合物をさらに後処理するためには、まだ残留している多価不飽和化合物を、
選択的水素化プロセスを用いて、相応の一価不飽和化合物および飽和化合物に転化させる
必要がある。ここで、充分な純度の１－ブテンおよび残留しているイソブタンは蒸留分離
されてよく、残留している２－ブテンおよびｎ－ブタンはさらに後処理されてよい。多く
の場合、２－ブテンは、二量化によりオクテンに転化し、このオクテンは、次に、ヒドロ
ホルミル化によってＰＶＣ可塑剤アルコールに転化される。前記飽和Ｃ4炭化水素は、例
えば、発泡剤として使用されてよい。
【００１１】
　選択的水素化プロセスにおいて、１－ブテンの分離前に、多価不飽和化合物の濃度が１
０ｐｐｍ未満の値に下がらない場合、重合で使用される１－ブテンの純度要求は達成され
ない。さらに、多価不飽和化合物は、２－ブテンの二量化のための触媒の触媒活性を抑制
する。
【００１２】
　スチームクラッカーまたは触媒クラッカーのＣ4流の後処理は、根本的に、Ｋ．－Ｄ．
Ｗｉｅｓｅ，Ｆ．Ｎｉｅｒｌｉｃｈ，ＤＧＭＫ－Ｔａｇｕｎｇｓｂｅｒｉｃｈｔ　２００
４－３，ＩＳＢＮ３－９３６４１８－２３－３に記載されている。
【００１３】
　多価不飽和炭化水素を選択的に水素化するためのプロセスにおける選択性の要求は、特
に高い、それというのは、過水素化（Ｕｅｂｅｒｈｙｄｒｉｅｒｕｎｇ）、つまり、一価
不飽和化合物の水素化、ならびに末端二重結合の内部二重結合への異性体化の場合に有価
生成物が消滅するからである。同時に、すでに多価不飽和化合物の含有量が少ない流を精
密精製する場合、多価不飽和化合物の濃度は、引き続き１０ｐｐｍｗ未満の値に下げられ
ねばならない。
【００１４】
　Ｃ4流中で濃度が高い（約３０～５０％）１，３－ブタジエンの選択的水素化のための
プロセスもしくは触媒は、ＥＰ０５２３４８２、ＤＥ３１１９８５０、ＥＰ０９９２２８
４およびＥＰ０７８０１５５に記載されている。
【００１５】
　触媒Ｃ4流の場合、すでに低沸点物の分離において蒸留により除去される軽質硫黄含有
成分、例えば、Ｈ2Ｓ、ＣＯＳまたはＭｅＳＨ、およびすでにＣ5反応塔で分離された高沸
点の硫黄化合物、例えば、ジメチルジスルフィドの他に、さらにメルカプタンを含む中沸
点物（例えば、エタンチオール）が含まれていることがある。これらは、前記Ｃ4流から
蒸留により容易に除去することができる。メルカプタンの存在は、以下の複数の理由から
、Ｃ4流を後処理する場合に不所望である、もしくはこの後処理を妨げる：
ａ）メルカプタン（例えば、エタンチオール）が、選択的水素化への供給流中に存在して
いる場合、メルカプタンは、１，３－ブタジエンの触媒反応を抑制する。したがって、分
岐鎖の多価不飽和化合物が、後続の生成物（例えば、１－ブテン）中に存在し、その純度
を損なわせることがある。
ｂ）前記多価不飽和化合物が、メルカプタン含有量により引き起こされる、選択的水素化
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における不充分な転化のために、ｎ－ブテンのオリゴマー化への供給流に達する場合、前
記多価不飽和化合物は、オリゴマー化触媒を非活性化する。
ｃ）メルカプタンが、ｎ－ブテンのオリゴマー化への供給流に達する場合、メルカプタン
はオリゴマー化触媒を非活性化する。
ｄ）硫黄含有成分を有する選択的水素化触媒を送り込むことにより、水素化異性化活性触
媒が形成されうることが公知である。選択的水素化への供給流中に存在するメルカプタン
により、１－ブテンの２－ブテンへの不所望な異性化をもたらすこのような水素化異性化
触媒が形成されうる。
【００１６】
　本願記載の発明の課題は、Ｃ4流の後処理における前記問題を回避することである。
【００１７】
　先行技術として、メルカプタンが存在する場合、メルカプタンの濃度を約５～１５ｐｐ
ｍの値に下げるために、メルカプタンをアルカリ水溶液で抽出して、次にメルカプタンを
酸化的転化させてジスルフィドにするプロセスが実施されてよい。このような方法は、工
業的な使用のために、ＵＯＰ　ＬＬＣ社よりＭＥＲＯＸ（登録商標）の名称で提供されて
いる（Ｇ．Ａ．Ｄｚｉａｂｉｓ，”ＵＯＰ　ＭＥＲＯＸ　ＰＲＯＣＥＳＳ”，Ｒｏｂｅｒ
ｔ　Ｍｅｙｅｒｓ，Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｒｅｆｉｎｉｎｇ　
Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，３ｒｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，２００４　ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ）。
【００１８】
　前記ＭＥＲＯＸ（登録商標）プロセスの欠点は、装置にかかる費用が高いことの他、大
量の水流およびアルカリ流が生じ、その処理に費用がかかることである。さらに、高級メ
ルカプタン（例えば、エタンチオール）を完全に分離することは示されていない。したが
って、メルカプタンの残留含分を除去するためのさらなる措置は、化学的にさらに使用す
る場合、どうしても行われなければならない。これは、例えば、吸着除去により行われる
。Ｃ4流を脱硫するための吸着方法は、ＤＥ３９１４８１７Ｃ２およびＤＥ１９８４５８
５７Ａ１に記載されている。
【００１９】
　代替的に、多価不飽和炭化水素を水素化するのと同時に、および１－ブテンを２－ブテ
ンに異性化するのと同時に、多価不飽和炭化水素によりメルカプタンをチオエーテル化す
るプロセスが公知であり、このプロセスは、メルカプタンの濃度を１ｐｐｍ未満の値に下
げ、前記多価不飽和Ｃ4炭化水素を１０ｐｐｍ未満の値に下げ、ならびに１－ブテンの濃
度を２－ブテンと平衡にする。
【００２０】
　ＵＳ５８５１３８３は、メルカプタンをチオエーテル化して比較的高い沸点のチオエー
テルにすること、ＦＣＣ－Ｃ3～Ｃ5流中の多価不飽和オレフィンの選択的水素化、および
軽質モノオレフィンの異性化を同時に行うための方法を記載している。このプロセスは、
固定床反応器において、純粋な液相で実施されて、触媒として酸化アルミニウム上のニッ
ケルが用いられる。水素は、ジオレフィンに対して２倍のモル過剰量で添加される。
【００２１】
　ＵＳ５４６３１３４は、メルカプタンをブテンにより酸触媒を用いてチオエーテル化し
、比較的高い沸点のチオエーテルにすること、およびパラフィンが豊富なＣ4流において
、水素の非存在下に、オリゴマー化によりオレフィンを除去することを同時に行う方法を
記載している。このプロセスは、固定床反応器において、純粋な液相で実施されて、触媒
として酸性のイオン交換体が用いられる。
【００２２】
　ＷＯ２００３０６２１７８は、イソブタンのブテンによるアルキル化のためのＣ4流の
準備方法を記載している。ここで、特に、メルカプタンをチオエーテル化して比較的高い
沸点のチオエーテルにすること、多価不飽和オレフィンの選択的水素化、および軽質モノ
オレフィンの異性化が同時に行われる。前記プロセスは、固定床反応器において、純粋な
液相で実施され、触媒として酸化アルミニウム上のニッケルが用いられる。水素は、ジオ
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レフィンに対して１０倍のモル過剰量で添加される。
【００２３】
　前記チオエーテル化方法の欠点は、メルカプタンおよびジオレフィンの反応の他に、１
－オレフィン、特に、１－ブテンの異性化も行われることにある。これによって、１－オ
レフィンの含有量が大幅に減少するため、後続の１－オレフィンの適切な異性化はもはや
不可能である。もっとも、１－オレフィンは、有利に単離して利用することができる需要
のある有価生成物である。
【００２４】
　これに関する不所望な異性化と同時並行して、ＷＯ２００３０６２１７８およびＵＳ５
８５１３８３では、モル過剰で使用される水素により、モノオレフィンの水素化も行われ
る。これによって、生成物流中のモノオレフィン総含有量が著しく低下するため、この生
成物流は、後続反応（例えば、オリゴマー化）に使用することはもはやできない。
【００２５】
　先行技術に照らして、本発明の基礎をなす課題は、使用されるＣ4原料流からの有価物
生成が増大するように、冒頭に記載された技術分野に属する方法をさらに発展させること
である。
【００２６】
　前記課題は、多価不飽和炭化水素に対する水素のモル比が最大１であるように、水素を
前記反応に計量供給することにより解決される。
【００２７】
　したがって、本発明の対象は、反応器において、水素を添加し、不均一触媒の使用下に
、および１－ブテンの存在下に、多価不飽和炭化水素によりメルカプタンをチオエーテル
化する方法であり、ここで、多価不飽和炭化水素に対する水素のモル比は最大１である。
【００２８】
　本発明によるプロセスは、メルカプタンを完全に反応させて高沸点のチオエーテルに転
化するのと同時に、１－ブテンの内部ブテンへの著しい異性化をほぼ完全に抑制し、なら
びに前記ブテンの水素化を完全に防ぐことができる。
【００２９】
　当業者の予想に反して、本発明の範囲では、メルカプタンを、１，３－ブタジエンおよ
び水素の存在下に、検出限界まで転化させて比較的沸点の高いチオエーテルにすることが
できることが示されており、ここで、１－ブテンの異性化は大幅に抑制され、かつブテン
の水素化は完全に阻止される。メルカプタンの検出限界は、約５０ｐｐｂｗである、つま
り、質量割合では、５０×１０-9である。
【００３０】
　本発明の範囲では、守られるべき水素の量は、前記炭化水素混合物中に含まれる多価不
飽和炭化水素に対して最大で等モルである。水素対前記多価不飽和炭化水素のモル比は、
０．０１：０．８であるのが好ましい。前記比は、０．１：０．５であるのが特に好まし
い。
【００３１】
　前記方法の大きな利点は、水素の割合が少ないため、Ｃ4流中に含まれる１－ブテンが
ほとんど異性化されず、引き続き有価生成物として使用できることである。さらに、前記
方法は、費用のかかるＭＥＲＯＸ（登録商標）洗浄法をしないで済ますことができる。水
素の供給量の範囲を正確に守ることによってのみ、同じく供給流中に含まれる一価不飽和
ブテンの水素化、ならびに１－ブテンの著しい異性化が行われることなく、メルカプタン
を、１つの方法において、５０ｐｐｂｗ未満の濃度値まで、多価不飽和Ｃ4炭化水素によ
りエーテル化して高沸点のチオエーテルにできることが達成される。前記方法の重要な特
徴は、水素なしにメルカプタンの転化が行われないことである。
【００３２】
　メルカプタンによりチオエーテル化される多価不飽和炭化水素は、１，３－ブタジエン
、および／またはブト－１－エン－３－インおよび／または１，２－ブタジエンであるの
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が好ましい。これらのジエンおよびアセチレンは、特に、ＦＣＣ－Ｃ４中に少量でのみ存
在しており、下流に向かっていずれにしても完全に水素化される必要があり、したがって
、有価生成物としてもはや使用することはできない。１，３－ブタジエンを過度に含む分
解Ｃ４流から、１，３－ブタジエンがまず別個に除去されて利用される。ここでＣ4流中
に残留している残留ブタジエンは、その後、チオエーテル化に利用されてよい。
【００３３】
　前記方法の特別な利点は、高反応性のメルカプタンのメタンチオールの他に、高級メル
カプタン（例えば、エタンチオール）に関して反応性であることである。つまり、前記流
中に含まれるメルカプタン、メタンチオールおよび／またはエタンチオールが、多価不飽
和炭化水素によりチオエーテル化されるのが好ましい。
【００３４】
　水素化される炭化水素混合物に、任意にさらに一酸化炭素が添加されてよい。前記供給
流中の一酸化炭素の含有量は、この場合、前記炭化水素混合物の質量に対して一酸化炭素
０．０５～２０ｐｐｍである。一酸化炭素０．５～５ｐｐｍが添加されるのが好ましい。
２０ｐｐｍを上回る計量供給は、結果をそれ以上改善しない。一酸化炭素は、別個に前記
反応器に計量供給されるか、または流れ込むＣ4流に一緒に添加される。
【００３５】
　一酸化炭素は、１－ブテンの２－ブテンへの異性化を減少させる追加的な調整剤（Ｍｏ
ｄｅｒａｔｏｒ）として作用する。
【００３６】
　チオエーテル化のための触媒として、元素周期表の第ＶＩＩＩ族の金属を含む不均一触
媒が好適である。
【００３７】
　基本的に、本発明によるチオエーテル化は、特定の第ＶＩＩＩ族金属触媒に結合してい
ない。前記金属は、不活性の担体材料に担持された形態で存在しているのが好ましい。前
記担体材料は、例えば、酸化アルミニウム、シリカゲルまたは活性炭である。酸化アルミ
ニウムが担持材料として使用されるのが好ましい。
【００３８】
　使用される触媒が、パラジウム系触媒である場合、この触媒は、前記担体の質量に対し
て０．０１～３％のパラジウム濃度を有する。この濃度は、好ましくは０．１～１％、殊
に好ましくは０．３～０．５％である。前記触媒は、内部表面積（ＤＩＮ　ＩＳＯ　９２
７７に準拠する気体吸着法により測定される）を５０～４００ｍ2／ｇ、好ましくは１０
０～３００ｍ2／ｇ、特に好ましくは２００～３００ｍ2／ｇ有する。
【００３９】
　酸化アルミニウムを担体として、パラジウムを触媒作用金属として含むシェル触媒（Ｓ
ｃｈａｌｅｎｋａｔａｌｙｓａｔｏｒｅｎ）がチオエーテル化に特に有利であることが分
かった。
【００４０】
　前記反応器供給流の流入温度は、好ましくは０～１８０℃の範囲、有利には６０～１５
０℃の範囲、特に好ましくは８０～１３０℃の範囲である。圧力は、好ましくは０．２～
５ＭＰａの範囲、有利には０．６～４ＭＰａの範囲、特に好ましくは１～３ＭＰａの範囲
にある。いずれの場合も、圧力は、水素が完全に溶解された状態であり、前記反応器内に
気相が生じないように選択されなければならない。
【００４１】
　チオエーテル化は、好ましくは液相法として操作される。これは、触媒の成分すべてが
、液相中に存在しているか、または液体で前記反応器に導入されることを意味する。特に
、水素および場合により一酸化炭素も、液相中に完全に溶解していることを意味する。
【００４２】
　したがって、水素は、水素化される炭化水素混合物に、微細に分散された形態で、およ
び水素化反応器への流入前に、常に、均一な液相が存在している量で添加される。
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【００４３】
　前記エーテル化される炭化水素混合物は、メルカプタンを１０００ｐｐｍｗまで含んで
いてよい、つまり、質量割合は、１０-3である。チオエーテル化は、１つまたは複数の反
応段階で実施されてよい。メルカプタンが大量に供給流中に含まれているため、水素の必
要量が、供給流中でもはや不溶である場合、供給流は、循環運転方式により希釈されてよ
い。代替的に、水素は、複数の部分量で、反応器の長さ、もしくは個々の反応段階に分配
されて添加されてよい。
【００４４】
　メルカプタンが高沸点のチオエーテルに完全に転化した後、このチオエーテルを蒸留分
離することが可能である。それにより、残留しているＣ4炭化水素混合物のチオエーテル
含有量は、５０ｐｐｂｗ未満に減少する。したがって、チオエーテル化反応器に前接続さ
れている、考えられうる低沸点物の分離、およびチオエーテル化反応器に後接続されてい
る難沸点物の蒸留と一緒に、Ｃ4炭化水素混合物の硫黄含有成分すべてを完全に除去する
ことが可能である。
【００４５】
　多価不飽和オレフィンの濃度は、ガスクロマトグラフィーを用いてオンラインで測定し
、その後、水素量を正確に調整することができる。これは、硫黄化合物の場合も同じであ
る。
【００４６】
　前記方法は、触媒クラッカー（ＦＣＣ　Ｃ４）またはスチームクラッカー（分解Ｃ４）
から生じるＣ4炭化水素からのメルカプタンを含む混合物に適用されるのが好ましい。当
然、Ｃ４カットが加工されてもよい。
【００４７】
　供給流として使用されるＣ4炭化水素混合物は、あらかじめ低沸点物、特にイソブタン
の蒸留分離に供されるのが好ましい。
【００４８】
　代替的に、前記方法は、イソブタンの分離前に適用される。
【００４９】
　本発明によるチオエーテル化により、前記Ｃ4流のさらなる後処理および利用の過程で
、以下の方法工程の少なくとも１つの工程が行われる：
・チオエーテルを蒸留分離する工程；
・硫黄成分を吸着除去する工程；
・１，３－ブタジエンを選択的に水素化して１－ブテンおよび／または２－ブテンにする
工程；
・１－ブテンを蒸留分離する工程；
・２－ブテンをオリゴマー化して、４個より多い炭素原子を有するオレフィンにする工程
；
・ｎ－ブタンおよび／またはイソブタンを蒸留分離する工程；
・イソブテンをメタノールでエーテル化してメチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル（ＭＴＢ
Ｅ）にして、生じたＭＴＢＥを分離する工程。
【００５０】
　前記加工工程のうちの複数の工程は、チオエーテル化よりあとに配置されてもよい。順
序は、（加工する流の組成に応じて）多様に選択されてよい。
【００５１】
　ＦＣＣ　Ｃ４の加工では、以下の順番が特に好ましい：
１．チオエーテルを蒸留分離する工程；
２．硫黄成分を吸着除去する工程；
３．イソブテンをメタノールでエーテル化してＭＴＢＥにして、生じたＭＴＢＥを分離す
る工程；
４．１，３－ブタジエンを選択的に水素化して１－ブテンおよび／または２－ブテンにす
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る工程；
５．１－ブテンを蒸留分離する工程；
６．２－ブテンをオリゴマー化して、４個より多い炭素原子を有するオレフィンにする工
程。
【００５２】
　前記チオエーテルの蒸留分離は、通常の方法では、蒸留塔で行われる。それに加えてさ
らに、前記Ｃ4流に随伴する難沸点物、例えば、Ｃ5炭化水素は、チオエーテルと一緒に分
離されるのが好ましい。脱硫されたＣ4流は、蒸留塔の塔頂から抽出される。
【００５３】
　前記方法工程で使用されるのが好ましい蒸留塔は、理論分離段を４０～１５０、好まし
くは４０～１００、特に好ましくは５０～８０有しているのが好ましい。還流比は、実現
された段数、前記塔供給流の組成ならびに留出物および塔底生成物の必要な純度に応じて
、好ましくは０．５～５、特に好ましくは１～２．５である。ここで、還流比は、留出物
の質量流量で割った貫流の質量流量であると定義される。前記塔は、０．１～２．０ＭＰ
ａ（絶対圧）、好ましくは０．５～１．２ＭＰａ（絶対圧）の運転圧力で運転されるのが
好ましい。前記塔を加熱するために、例えば、蒸気が使用されてよい。凝縮は、選択され
た運転圧力に応じて、冷塩水、冷却水または空気に対して行われてよい。しかし、前記塔
の塔頂蒸気は、前記方法の別の塔により、例えば、イソブタンを分離するための塔により
熱統合されてもよい。この場合、前記塔の凝縮器は、同時に、低沸点物の塔の蒸発器とし
て用いられる。前記塔底生成物は、熱利用されてよいか、または別のプロセスの出発原料
として、例えば、合成ガスプラントにおいて利用されてよい。
【００５４】
　基本的に、本発明によるチオエーテル化、およびそれに続く、生じたチオエーテルの蒸
留分離によって、触媒に有害なメルカプタンをすべて除去することができる。しかし、硫
黄化合物の最少残留量の影響が、後続のプロセスで深刻な害を引き起こすことがあるため
、硫黄分離をさらに付け加えて設計するのが望ましい。そのために、吸着床が企図される
のが好ましく、チオエーテルの蒸留分離の塔頂流はこの吸着体床を通り、ここで、硫黄含
有化合物の最少残留量が吸着される。一般に、前記吸着体はほとんど被覆されない。チオ
エーテルまたは後続の蒸留における運転障害の場合、前記吸着体は、後続の触媒作用によ
る加工過程に硫黄化合物の大きな負荷が掛からないようにする。Ｃ4流を脱硫するのに好
適な吸着体は、ＤＥ３９１４８１７Ｃ２またはＤＥ３８２５１６９Ａ１およびＤＥ１９８
４５８５７Ａ１に記載されている。
【００５５】
　吸着脱硫は、０．１～５ＭＰａの圧力および２０～１６０℃の温度で、液相にて実施さ
れるのが好ましい。洗浄により吸着器で除去される一般的な微量成分は、例えば、硫黄化
合物、窒素化合物、酸素化合物および／またはハロゲン化合物である。
【００５６】
　本発明による方法では、このようにして得られたＣ4混合物から、前記含まれているイ
ソブテンおよびメタノールを酸性のイオン交換体を用いて反応させてＭＴＢＥ反応混合物
を得て、このＭＴＢＥを分離するのが好ましい。原則的に、そのためには、ＭＴＢＥ合成
のあらゆる公知の方法が使用されてよく、例えば、ＭＴＢＥ合成は、ＤＥ１０１０２０８
２Ａ１の記載と類似に行われてよい。
【００５７】
　メルカプタンと反応してチオエーテルにならなかった残留しているブタジエンは、水素
化工程で選択的に反応してブテンになるのが好ましい。Ｃ4流中では、１，３－ブタジエ
ンが、最も多いブタジエンであり、（残りのオレフィンを水素化しない方策によれば）水
素化されて１－ブテンおよび／または２－ブテンになる。１，３－ブタジエンの選択的水
素化は、約４０℃で液相において、１，３－ブタジエン対水素のモル比１：１で、および
一酸化炭素１ｐｐｍを添加してパラジウム触媒を用いて行われるのが特に好ましい。これ
らの反応条件は、チオエーテル化の反応条件と明らかに異なるため、両方の工程は、同じ
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反応器内で行うことはできない。１，３－ブタジエンを選択的に水素化して１－ブテンお
よび／または２－ブテンにする好適な方法は、ＤＥ１０２０１００３０９９０Ａ１に開示
されている。ＤＥ３１４３６４７Ａ１も好適な方法を示している。
【００５８】
　前記水素化は、液相中で、パラジウム含有固定床触媒を用いて、水素により、一酸化炭
素を調整剤として添加して行われる。ここで、水素および一酸化炭素は、炭化水素混合物
中に完全に溶解している。水素量として、多価不飽和化合物を水素化してモノエンにする
のに化学量論的に最低限必要な水素量が添加される。この水素量は、水素化されるＣ4流
の組成から算出することができる。
【００５９】
　前記水素化されるＣ4流の質量に対するＣＯ量は、少なくとも０．０５ｐｐｍである。
２０ｐｐｍを超える量は、標準的に、水素化の結果のさらなる主要な改善をもたらさない
ため、０．０５～１０ｐｐｍの量であるのが好ましい。それぞれのプロセスにおいて最適
に計量供給されるＣＯ量は、ＤＥ３１４３６４７Ａ１に記載の通り、実験に基づいて容易
に求めることができる。
【００６０】
　前記選択的水素化のための触媒は、担体上のパラジウムを０．１～２質量％有している
。このような担体には、例えば、酸化アルミニウム、シリカゲル、アルミノシリケートお
よび活性炭が含まれる。使用される触媒１リットルにつき、５～３００リットルの範囲の
炭化水素量が用いられるのが好ましい。
【００６１】
　前記水素化が実施される温度は、０～７５℃である。温度が約４０℃であるのが殊に好
ましい。
【００６２】
　方法圧力は、液相を選択された温度で維持するために、かつ充分な量の水素および一酸
化炭素を溶解するために、充分に大きくなければならない。反応圧力は、２０ＭＰａ未満
、好ましくは６ＭＰａ未満、有利には２ＭＰａ未満である。一般的な反応圧力は、１．５
ＭＰａである。
【００６３】
　前記水素化が、多段階で、特に好ましくは２段階で実施されるのが好ましい。ここで、
水素の供給は、複数の反応器それぞれの前で行われ、一酸化炭素の供給は、複数の反応器
の第一の反応器で行われるのが好ましい。前記反応器は、生成物の返送下に運転されてよ
い。
【００６４】
　前記選択的水素化に続いて、有価生成物の１－ブテンを分離することが考えられうる。
これは、１つまたは複数の蒸留塔において蒸留により行われてよい。好ましい実施態様で
は、１－ブテンの分離は、２つの蒸留塔で行われる。第一の蒸留塔では、まず、イソブテ
ンが豊富な留分および１－ブテンが豊富な留分が、Ｃ４混合物から塔頂生成物として分離
され、その後、さらなる蒸留塔で、イソブタンが豊富な流および１－ブテンが豊富な流が
分離される。これらの塔では、きわめて純粋な１－ブテンが塔底生成物として得られる。
塔頂生成物として、さらに場合により低沸点物（例えば、Ｃ3炭化水素）を含むイソブタ
ンが豊富な留分が得られる。
【００６５】
　前記後処理工程で製造される純粋な１－ブテンは、好ましくは５０００質量ｐｐｍ未満
、有利には２０００質量ｐｐｍ未満、特に好ましくは１５００質量ｐｐｍ未満のイソブテ
ンを含んでおり、需要のある中間生成物である。１－ブテンは、例えば、コモノマーとし
て、ポリエチレン（ＬＬＤＰＥまたはＨＤＰＥ）ならびにエチレンプロピレン混合ポリマ
ーの製造で使用することができる。１－ブテンは、さらにアルキル化剤として使用されて
、ブタン－２－オール、ブテンオキシド、バレルアルデヒドの製造のための出発物質であ
る。
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【００６６】
　１－ブテンの他に、Ｃ4炭化水素の出発組成に応じて、前記流の蒸留による後処理でイ
ソブタンが豊富な留分が生じる。これは、さらに精製して、好ましくは純粋なイソブタン
にすることができる。前記後処理で得られるイソブタンは、好ましくは少なくとも９０質
量％、特に好ましくは９５質量％の純度を有しており、好ましくは１０００ｐｐｍｗ未満
、特に好ましくは２００ｐｐｍｗ未満のオレフィンを含んでいる。純粋なイソブタンにす
る後処理は、例えば、まだ含まれているアルケンを完全に水素化してアルカンにして、そ
の後、蒸留することにより行われてよい。
【００６７】
　１－ブテンの分離を実施するためのさらなる指示は、ＤＥ１０２００５０６２７００Ａ
１およびＤＥ１０２００５０６２６９９Ａ１に見られる。
【００６８】
　本発明による方法で除去される触媒毒の影響を特に受けやすいのは、オリゴマー化であ
る。したがって、本発明によれば、メルカプタンが除去されたＣ4流を、次に、オリゴマ
ー化することが考えられ、その過程では、２－ブテン、および場合により残留している１
－ブテンも、オリゴマー化して４個より多い炭素原子を有するオレフィンにされる。
【００６９】
　前記方法工程では、ブテンを、ニッケル、ケイ素およびアルミニウムを有する不均一触
媒を用いてオリゴマー化して、オリゴマーが得られる。前記方法工程の基礎をなす方法は
、文献においてＯＣＴＯＬ（登録商標）プロセスとして記載されており、これは、Ｈｙｄ
ｒｏｃａｒｂｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓ．，Ｉｎｔ．Ｅｄ．（１９８６）６５（２．Ｓｅｃｔ
．１），３１～３３ページ、ならびにＤＥ３９１４８１７、ＥＰ１０２９８３９およびＤ
Ｅ１０２００４０１８７５３の文献に記載されている。
【００７０】
　オリゴマー化は、ニッケルを含む不均一担持触媒の存在下に行われる。担持材料として
、前記触媒は、例えば、二酸化ケイ素および酸化アルミニウム、アルミノシリケートまた
はゼオライトを有していてよい。このような触媒は、専門文献において公知であり、例え
ば、ＤＥ４３３９７１３Ａ１またはＷＯ０１３７９８９に記載されている。
【００７１】
　前記オリゴマー化は、０～２００℃、好ましくは５０～１３０℃の（反応）温度、およ
び０．１～７０ＭＰａ、好ましくは０．１～１０ＭＰａ、特に好ましくは０．５～３ＭＰ
ａの圧力で実施される。
【００７２】
　ブテンのオリゴマー化により、オリゴマーとして特に、８個、１２個、１６個、２０個
またはそれ以上の炭素原子を有するオレフィンが得られる。これらのオレフィンは、例え
ば、可塑剤アルコール（Ｃ9アルコールまたはＣ13アルコール）、または洗剤原料を製造
するためのアルコール（Ｃ13アルコール、Ｃ17アルコールまたはＣ21アルコール）の製造
に使用することができる。前記オレフィンは、さらに加工する前に蒸留により後処理して
１つまたは複数の留分にするのが好ましく、ここで、ジブテン（主にＣ8オレフィン）を
有する留分、トリブテン（Ｃ12オレフィン）を有する留分、および高級オリゴマー（Ｃ16

+オレフィン）を有する留分への分離が行われるのが好ましい。前記ジブテンからは、ヒ
ドロホルミル化、水素化および蒸留により、大体において可塑剤アルコールとして使用さ
れるイソノニルアルコールが得られる。前記トリブテンからは、類似の反応によりイソト
リデシルアルコールを得ることができる。前記Ｃ16+留分からは、水素化してパラフィン
にすることにより、高純度パラフィンの混合物が入手可能である。
【００７３】
　本発明の特に好ましい実施態様では、チオエーテル化後に直接的または間接的に、チオ
エーテルの蒸留分離と１－ブテンの蒸留分離とが組み合わされて行われる。特に、この組
み合わされたチオエーテルの分離および１－ブテンの分離は、ブタジエンの選択的水素化
よりも後に行われる。ここで、前記組み合わされたチオエーテルの蒸留分離および１－ブ
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テンの蒸留分離は、側方排出塔で行われるのが好ましく、この塔頂から１－ブテンおよび
場合によりイソブタンが分離される一方、前記側方排出塔の塔底には、チオエーテルが生
じる。この側方排出部から、ラフィネートＩＩＩ、つまり、ブタジエン、イソブテンおよ
び１－ブテンがほぼ除去されたＣ4炭化水素混合物が抽出されて、例えば、オリゴマー化
に供給される。側方排出塔におけるチオエーテルおよび１－ブテンの組合された分離の利
点は、１つの側方排出塔が、２つの個々の塔よりも投資費用が少ないことにある。
【００７４】
　チオエーテル化よりも後にＭＴＢＥ合成が企図されている場合、ここで、イソブテンお
よびメタノールから形成されるメチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル（ＭＴＢＥ）を、チオ
エーテルと一緒にエーテル混合物として蒸留分離することが考えられる。この好ましい実
施態様は、１つの工程において、ＭＴＢＥの蒸留分離とチオエーテルの分離とを組み合わ
せるものである。
【００７５】
　しかし、前記両方のエーテルの分離は、側方排出塔で別個に行われるのではなく、実質
的にＭＴＢＥとチオエーテルとからなるエーテル混合物が塔底に生じる慣用の蒸留塔で行
われる。少量のチオエーテルがＭＴＢＥとして生じるため、前記エーテル混合物は、より
詳しく言うと、チオエーテルが混じっているＭＴＢＥである。
【００７６】
　ここで予期されるチオエーテルによるＭＴＢＥの汚染はわずかであるため、前記エーテ
ル混合物、例えば、工業用ＭＴＢＥは、燃料プール（Ｋｒａｆｔｓｔｏｆｆｐｏｏｌ）を
強化することができる。したがって、前記エーテル混合物をチオエーテルと純粋なＭＴＢ
Ｅとに別個に分離する必要はない。この理由から、チオエーテルの別個の分離は省略され
る、それというのは、この分離は、いずれにしても必要なＭＴＢＥ分離と一緒に行うこと
ができるからである：これによって、設備の投資費用および運転費用は軽減される。
【００７７】
　ここで、本発明のいくつかの好ましい実施態様を図面に基づいてより詳しく説明する。
【図面の簡単な説明】
【００７８】
【図１】第一の実施態様のブロック図
【図２】第二の実施態様のブロック図
【図３】第三の実施態様のブロック図
【図４】第四の実施態様のブロック図
【図５】第五の実施態様のブロック図
【００７９】
　本発明による方法を実施することができる第一の好ましい実施態様のブロック図を図１
に示す。メルカプタンを含むＣ4炭化水素流（１０）は、チオエーテル化工程（Ｓ１０）
に供給される。任意に、この工程にＣＯも供給される。前記チオエーテル化工程に、水素
（１５）も供給される。前記チオエーテル化工程では、前記含まれているメルカプタンが
完全にチオエーテルに転化し、含まれている１，３－ブタジエンは部分的に転化するのみ
である。
【００８０】
　メルカプタンを含まない流（２０）を蒸留工程（Ｓ２０）に供給し、ここで、生じたチ
オエーテルは、さらなる比較的高い沸点の成分、例えば、Ｃ5炭化水素により、塔底流（
２１）として完全に分離される。さらなる難沸性物質が存在しない場合、チオエーテルは
、続いて生じる別の難沸性物質、例えば、ＭＴＢＥと一緒に後々に分離されてもよい。直
接的な難沸性物質の分離（Ｓ２０）の場合、ここで硫黄を含まない塔頂流（３０）は、水
素化工程（Ｓ４０）に供給される。この水素化工程では、なおも含まれている１，３－ブ
タジエンが、水素（４５）により選択的に水素化されて１－ブテンおよび２－ブテンにな
る。任意に、この工程にＣＯも供給される。ここで、硫黄および１，３－ブタジエンを含
まないＣ4炭化水素流（４０）は、原料としてさらなる化学的生成方法で使用されてよい
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。
【００８１】
　前記方法の第二の好ましい実施態様を図２に示す。この方法の別形では、Ｃ4炭化水素
流（１０）から、第一の蒸留工程（Ｓ１）において、低沸点物（１２）、主としてイソブ
タンが分離される。低沸点物をほとんど含まない流（１１）のさらなる後処理は、先の図
１に記載の通り行われる。
【００８２】
　前記方法の第三の好ましい実施態様を図３に示す。この方法の別形では、流（３０）は
、高沸点物の分離（Ｓ２０）後にエーテル化段階（Ｓ３０）に供給される。この段階で、
アルコール（３１）、好ましくはメタノールが供給されて、前記含まれているイソブテン
が反応してエーテル、好ましくはメチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル（ＭＴＢＥ）になる
。前記エーテルは、高沸点物（３２）として分離されて、イソブテンを含まない流（３５
）が、前記水素化工程（Ｓ４０）に供給される。
【００８３】
　前記方法の第四の好ましい実施態様を図４に示す。図３に示された実施態様の通り、こ
のプロセスには、チオエーテル化（Ｓ１０）よりも後に配置されたＭＴＢＥ合成（Ｓ３０
）が含まれる。しかし、チオエーテルは、別個の分離段階で、第三の実施態様の蒸留工程
（Ｓ２０）に相応して排出されるのではなく、ＭＴＢＥと一緒に、エーテル化段階（Ｓ３
０）から高沸点のエーテル混合物（３２）として排出される。
【００８４】
　前記方法の第五の好ましい実施態様を図５に示す。メルカプタンを含むＣ4炭化水素流
（１０）は、チオエーテル化工程（Ｓ１０）に供給される。任意に、この工程にＣＯも供
給される。前記チオエーテル化工程には、水素（１５）も供給される。前記チオエーテル
化工程において、前記含まれているメルカプタンは完全にチオエーテルに転化して、含ま
れている１，３－ブタジエンは、部分的に転化するのみである。
【００８５】
　メルカプタンを含まない流（２０）は、次に、水素化工程（Ｓ４０）に供給される。こ
の水素化工程では、まだ含まれている１，３－ブタジエンが水素（４５）により選択的に
水素化されて、１－ブテンおよび２－ブテンになる。任意に、この工程にはＣＯも供給さ
れる。ここでメルカプタンおよび１，３－ブタジエンを含まないＣ4炭化水素流（４０）
は、次に側方排出塔（Ｓ５０）に供給されて、ここで、組み合わされた１－ブテンの分離
およびイソブタン（４１）の分離が塔頂を介して行われる。側方排出部から、ラフィネー
トＩＩＩ（５０）が抽出される。チオエーテル（２１）は、側方排出塔（Ｓ５０）の塔底
から抽出される。側方排出塔（５０）では、さらに、チオエーテルの蒸留分離と１－ブテ
ンの蒸留分離とが組み合わされて行われる。
【００８６】
　以下において、本発明を、例を元により詳しく説明する。
【００８７】
　本発明の代替的な実施態様は、類似の方法で得られる。
【００８８】
　チオエーテル化を、熱媒油（Ｓａｓｏｌ　Ｏｌｅｆｉｎｓ＆Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ　
ＧｍｂＨ社製Ｍａｒｌｏｔｈｅｒｍ　ＳＨ）が貫流する加熱ジャケットを有する固定床反
応器において実施する。触媒として、γ－酸化アルミニウム上のパラジウム０．５％を有
するシェル触媒０．５４リットルをストランド形態で使用する。前記触媒は、Ｅｖｏｎｉ
ｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　ＡＧにて入手可能なＮＯＢＬＹＳＴ（登録商標）Ｈ１４２７
－１である。
【００８９】
　前記触媒の内部比表面積は、約２５０ｍ2／ｇであり、細孔容積は、約０．８ｃｍ3／ｇ
である。パラジウム層の厚さは、約０．０５ｍｍである。チオエーテル化されるＣ4炭化
水素の混合物をＣ4炭化水素から製造するために、ラフィネートＩＩＩ、１，３－ブタジ
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トグラフィーにより分析する。
【００９０】
【表２】

【００９１】

【表３】

【００９２】
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【００９３】
【表５】

【００９４】
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【表６】

【００９５】
【表７】

【００９６】
　例の表は、それぞれ、異なる反応条件下の固定床反応器の供給流および排出流の主要な
組成を示している（不純物は含まない）。
【００９７】
　例１では、本発明による水素量の場合の、１，３－ブタジエン約５０００ｐｐｍ、およ
びエタンチオール約２１ｐｐｍのチオエーテル化の結果が示されている。有価生成物であ
る１－ブテンが大量に失われることなく、エタンチオールを質量割合が０ｐｐｍになるま
でエーテル化することができることが分かる。１－ブテンは、０．５９％のみ転化される
（転化率＝（ｍ出発－ｍ排出）／ｍ出発）。
【００９８】
　例２では、１，３－ブタジエンに対してＵＳ５８５１３８３に相応する水素過剰２（ｍ
ｏｌ／ｍｏｌ）を調整した。ここでも、１，３－ブタジエン約５０００ｐｐｍおよびエタ
ンチオール約２０ｐｐｍが供給流中に存在している。しかし、このように水素量が多い場
合、エタンチオールの質量割合は、約１．０ｐｐｍの値までしか下がらず、これは、Ｃ4

カットの精密精製では許容されない。さらに、１－ブテンの含有量が４４％超低下してい
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【００９９】
　例３では、温度を１２２℃に上げている。ここでも、１，３－ブタジエン約５０００ｐ
ｐｍの場合、有価生成物が大量に失われることなく、エタンチオール約２１ｐｐｍを質量
割合が０ｐｐｍになるまでチオエーテル化することができている。１－ブテンは、０．７
５％のみが２－ブテンに転化している一方で、完全水素化のあらわれであるブタンの割合
は上昇していない。
【０１００】
　例４では、１，３－ブタジエンの供給濃度を約１０００ｐｐｍに下げて、同時に水素の
ジエンに対する比を０．３０から０．５４に上げている。ここでも、有価生成物が大量に
失われることなく、エタンチオール約２０ｐｐｍを質量割合が０ｐｐｍになるまでチオエ
ーテル化することができている。水素／ジエンの比を高めることにより、ここで、１－ブ
テン１．０４％が転化しているが、これは、依然としてきわめて小さい値である。しかし
、ブタンへの完全水素化は行われていない。
【０１０１】
　例５には、本発明による水素量の場合、１，３－ブタジエン約５０００ｐｐｍおよびメ
タンチオール約２１ｐｐｍのチオエーテル化の結果が示されている。有価生成物の１－ブ
テンが大量に失われることなく、メタンチオールも質量割合が０ｐｐｍになるまでエーテ
ル化することができていることが分かる。１－ブテンは、０．７０％しか転化していない
。
【０１０２】
　例６では、Ｃ4炭化水素流中で水素を含めずに実施した。ここでも、１，３－ブタジエ
ン約５０００ｐｐｍおよびエタンチオール約２０ｐｐｍが供給流中に存在している。水素
がないと、エタンチオールの質量割合は影響されない、これは、チオエーテル化が、水素
供給なしには行われないことを意味する。
【０１０３】
　最後に、本発明の主旨およびその主な利用を再び要約する。
【０１０４】
　大部分が触媒クラッカーから生じるメルカプタンが混じっているＣ4炭化水素流は、オ
リゴマー化に供されるのは好適ではない、それというのは、メルカプタンがオリゴマー化
触媒を強く害するからである。従来、このような流は、メルカプタンの費用のかかるＭＥ
ＲＯＸ（登録商標）プロセスにおいて洗浄されたが、ここで、メルカプタンの除去は完全
に成功しなかった。このためには、オリゴマー化する前に、残留しているメルカプタンを
吸着除去する必要があった。本発明の基礎をなす着想は、生じるチオエーテルの蒸留分離
を可能にするため、Ｃ4流中に存在するメルカプタンすべてをエーテル化して分子量をよ
り高くすることである。驚くべきことに、チオエーテル化は、水素がきわめてわずかに添
加される場合、不均一触媒を用いて行うことができることが判明した。前記方法の大きな
利点は、水素の割合が低いため、Ｃ4流中に含まれている１－ブテンがほとんど異性化さ
れず、かつさらに有価生成物として使用可能であり、ならびにブタンへの完全水素化が行
われないことである。さらに、前記方法は、費用のかかるＭＥＲＯＸ（登録商標）洗浄法
をせずに済ますことができる。
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