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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルボニル化反応し得る反応体のイリジウム触媒カルボニル化反応の液体反応組成物か
らカルボニル化生成物を回収するに当り、該組成物がカルボニル化生成物とイリジウムカ
ルボニル化触媒とからなり、液体カルボニル化反応組成物を、熱を加えるかまたは加える
ことなく蒸発させてカルボニル化生成物を含む蒸気部分とイリジウムカルボニル化触媒を
含む液体部分を生成し、液体部分と蒸気部分を分離し、液体部分中の水濃度が１～１０重
量％であることを特徴とするカルボニル化生成物の回収方法。
【請求項２】
　上記液体部分が更にハロゲン化物カルボニル化促進剤を０．０１～２０重量％の濃度で
含むことを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項３】
　上記ハロゲン化物カルボニル化促進剤が沃化メチルであることを特徴とする請求項２記
載の方法。
【請求項４】
　上記液体部分が更に上記カルボニル化反応し得る反応体のエステル誘導体を含むことを
特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　上記エステル誘導体が上記液体部分に１～５０重量％の濃度で存在することを特徴とす
る請求項４記載の方法。
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【請求項６】
　上記エステル誘導体が酢酸メチルであることを特徴とする請求項５記載の方法。
【請求項７】
　上記液体部分が１～１０重量％の水、０．１～１．０重量％のイリジウムカルボニル化
触媒、０．１～１０重量％のハロゲン化アルキルカルボニル化反応促進剤および３～３５
重量％のカルボニル化反応し得る反応体のエステル誘導体を含むことを特徴とする請求項
１記載の方法。
【請求項８】
　アルコール、エステル、ヒドロカルビルハライドおよび／またはヒドロカルビルエーテ
ルカルボニル化反応し得る反応体のカルボン酸カルボニル化生成物を、カルボン酸カルボ
ニル化生成物と、イリジウムカルボニル化触媒と、カルボニル化し得る反応体のエステル
誘導体を含む液体カルボニル化反応組成物から回収する請求項１記載の方法において、（
ａ）液体カルボニル化反応組成物を第１蒸発領域で熱を加えるかまたは加えることなく蒸
発させて液体カルボニル化反応組成物中のエステル誘導体の少なくとも一部分を含む第１
蒸気部分と、液体カルボニル化反応組成物中のエステル誘導体の残部、カルボン酸生成物
の少なくとも一部分およびイリジウムカルボニル化触媒を含む第１液体部分を生成し、第
１液体部分中に１～１０重量％の水濃度を維持し、（ｂ）第１液体部分を第２蒸発領域に
通し、ここで第１液体部分を、熱を加えるかまたは加えることなく蒸発させてカルボン酸
カルボニル化生成物を含む第２蒸気部分とイリジウムカルボニル化触媒を含む第２液体部
分を生成し、第２液体部分において１～１０重量％の水濃度を維持することを特徴とする
カルボニル化反応生成物の回収方法。
【請求項９】
　カルボン酸カルボニル化反応生成物を分留により第２蒸気部分から回収することを特徴
とする請求項８記載の方法。
【請求項１０】
　カルボン酸カルボニル化反応生成物を更に精製して水および微量の不純物を除去するこ
とを特徴とする請求項９記載の方法。
【請求項１１】
　上記カルボン酸が酢酸であることを特徴とする請求項１０記載の方法。
【請求項１２】
　上記第１蒸発領域が断熱フラッシュ蒸発領域からなることを特徴とする請求項８記載の
方法。
【請求項１３】
　上記第２蒸発領域が分留領域からなることを特徴とする請求項８～１２のいずれか１項
に記載の方法。
【請求項１４】
　上記第２蒸発領域が熱を加える手段を備えた部分蒸発領域からなることを特徴とする請
求項８～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　カルボニル化反応し得る反応体がアルコール、エステル、ヒドロカルビルハライドおよ
び／またはヒドロカルビルエーテルであり、カルボニル化生成物は、対応するカルボン酸
および／またはカルボン酸エステルであることを特徴とする請求項１～７のいずれか１項
に記載の方法。
【請求項１６】
　カルボニル化反応し得る反応体がメタノールおよび／または酢酸メチルであり、カルボ
ニル化生成物は、酢酸であることを特徴とする請求項１～１５のいずれか１項に記載の方
法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
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本発明は液体カルボニル化反応組成物からカルボニル化生成物を回収する方法、特に遊離
または化合したイリジウムのカルボニル化触媒を含む液体カルボニル化反応組成物からカ
ルボニル化生成物を回収する方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
英国特許第１，２３４，６４１号にはアルコール、ハロゲン化物エステル、エーテルまた
はフェノールをイリジウム、白金、パラジウム、オスミウムおよびルテニウム並びにこれ
らの金属の化合物から選ばれた貴金属触媒およびハロゲンもしくはハロゲン化合物である
促進剤の存在下でカルボニル化することにより有機酸またはエステルを製造する方法が開
示されている。英国特許第１，２３４，６４１号の図１に例示されている液相の例では、
反応器からの流出液は圧力を低下し、次いで蒸留塔またはフラッシュ塔３０に導入され、
ここで主として酢酸メチル、沃化メチルおよび未反応メタノールからなる低沸点化合物が
酢酸および触媒系のような他の揮発性のおとる成分から分離される。低沸点成分は反応器
に再循環させる。酢酸および他の比較的高い沸点を有する化合物は塔３０から除去されフ
ラッシュ塔４０に入る。この塔で水を含有する場合のある酢酸が主として触媒からなる他
の高沸点成分から分離される。酢酸が回収され、更に精製され水が除去される。高沸点成
分は反応器に再循環される。酢酸より沸点が高い成分、例えば高沸点溶媒が存在しない場
合には、次いで若干の酢酸が再循環されて反応器に触媒を戻すことができる。
【０００３】
同様の反応体系が、アルコールおよびそのエステル、エーテルおよびハロゲン化物誘導体
をイリジウム／ハロゲン触媒系の存在下でカルボニル化することによってカルボン酸およ
びエステルを製造する方法に関する米国特許第３，７７２，３８０号明細書に記載されて
いる。
【０００４】
英国特許第１，３５５，１４６号によると、カルボニル化生成物を液体反応混合物から分
離するため蒸留を含む従来の処理計画は、英国特許第１，２３４，４６１号に記載されて
いる触媒系の如きロジウムおよびイリジウムカルボニル化触媒系に対し、これらが蒸留塔
再沸器の高温表面と接触するようになると分解し、不活性になる傾向があるので、触媒の
不活性化および沈殿の問題を与える。英国特許第１，３５５，１４６号で提案された一つ
の解決法は極めて大きい蒸留塔再沸器を用いることである。英国特許第１，３５５，１４
６号で提案されている他の解決法は、液体反応混合物の少なくとも一部分を反応領域の圧
力よりも実質的に低い圧力に維持した分離領域に通し、このようにして熱を加えることな
くカルボニル化生成物の少なくとも一部分を蒸発させることである。好ましい方法ではカ
ルボニル化生成物の少なくとも一部分を蒸発させた後、分離領域に残留する液体を反応領
域に再循環する。記載された例だけがロジウム触媒の使用に関するものであり、イリジウ
ムカルボニル化触媒を使用する場合、未蒸発液体部分の中にどのような成分が存在するか
詳細が記載されていない。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明により解決すべき技術的問題は、遊離のまたは化合したイリジウムのカルボニル化
触媒を含む液体カルボニル化反応組成物からカルボニル化生成物を回収し、しかも触媒が
その安定性および溶解性を失う傾向の低減した方法を提供することにある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
従って、本発明においては、カルボニル化反応し得る反応体のインジウム触媒カルボニル
化反応のカルボニル化生成物および遊離のまたは化合したイリジウムのカルボニル化反応
触媒を含む液体反応組成物からカルボニル化生成物を回収するに当り、液体カルボニル化
反応組成物を熱を加えるかまたは加えることなしに蒸発させてカルボニル化生成物を含む
蒸気部分とイリジウムカルボニル化触媒を含む液体部分を生成し、液体部分と蒸気部分を
分離し、液体部分に少なくとも０．５重量％の水の濃度を維持することを特徴とするカル
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ボニル化生成物の回収方法を提供する。
【０００７】
本発明は、回収方法中イリジウム触媒を安定化するため水を使用することにより上記の存
在する技術的問題を解決する。
【０００８】
本発明の方法においては、蒸発は熱を加えるかまたは加えることないフラッシュ蒸発とし
て行うことができる。断熱フラッシュにおいて、高温度の組成物の圧力は熱を加えること
なく減ぜられる。恒温フラッシュにおいて、高温度の組成物の圧力は低下させられ組成物
の温度は熱を加えることにより維持される。これらの型のフラッシュ蒸発のいずれかを用
いるか、両者を組合せて用いることができ、例えば若干の熱だけを加え圧力を減ずるかま
たは圧力を変化させることなく熱を加えることができる。
【０００９】
従って、例えば、断熱フラッシュを用いる一例においては、例えばカルボニル化反応に必
要とされるような高い温度および圧力の液体カルボニル化反応組成物をカルボニル化反応
組成物の高い圧力よりも実質的に低い圧力にあるフラッシュ領域に導入する。これにより
液体カルボニル化反応組成物の少なくとも一部分を蒸発させ蒸気部分と液体部分を生成し
、これらをフラッシュ領域から別個に除去することができる。適当な断熱フラッシュは、
例えば約１００～２５０℃の温度と約１０～１００バールゲージの圧力を有する液体カル
ボニル化反応組成物を約８０～２００℃の温度および約０～２０バールゲージの圧力に維
持したフラッシュ領域に導入することにより行うことができる。
【００１０】
また、蒸発は熱を液体カルボニル化反応組成物に加えて組成物の少なくとも一部分を蒸発
させ蒸気部分と液体部分を生成することにより行うことができる。これは組成物の温度を
熱を加えることにより維持する恒温フラッシュでよい。適当な恒温フラッシュ蒸発は、８
０～２００℃の温度および０～２０バールゲージの圧力で行うことができる。
【００１１】
蒸発は熱を液体カルボニル化反応組成物に供給して圧力を低下させるかまたは低下させず
にその一部分を蒸発させる短時間滞留蒸発器中で行うことができる。蒸発は、また分留領
域で行うこともできる。この例では、液体カルボニル化反応組成物を蒸留領域に導入し、
イリジウムカルボニル化触媒を含む液体部分を蒸留領域の底部から除去する。カルボニル
化生成物を蒸留領域を上方に通し、蒸留領域の底部の上の任意の点で液体または蒸気とし
て除去することができる。
【００１２】
本発明の方法においては、一つより多くの蒸発段階を各段階において液体部分に存在する
水の濃度がイリジウムカルボニル化触媒の安定性および溶解性を維持するのに十分である
場合には、使用することができる。このようにして、２つ以上のフラッシュ蒸発を熱を加
えるかまたは熱を加えることなくそれぞれ独立に順次用いることができる。あるいはまた
、一つ以上のフラッシュ蒸発を分離領域の前で行うことができる。
【００１３】
蒸発を行うのに熱を加える場合には適当な熱源は水蒸気加熱である。
【００１４】
蒸発領域または蒸留領域における液体部分の滞留時間は比較的短いのが好ましく、例えば
液体部分の滞留時間は１～６０分であるのが好ましい。
【００１５】
蒸発にどのような設計の装置を用いる場合でも、イリジウムカルボニル化触媒を含む液体
部分の水の濃度は少なくとも０．５重量％、好ましくは約０．５～５０重量％、更に好ま
しくは１～１０重量％である。水は液体カルボニル化反応組成物における一成分として蒸
発のため導入するかまたは別個に蒸発のため導入してもよく、或いは液体カルボニル化反
応組成物における一成分として蒸発のため導入し、さらに別個に蒸発のため導入してもよ
い。
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【００１６】
遊離のまたは化合したイリジウムのカルボニル化触媒の液体部分における濃度は０．０１
重量％から液体部分における触媒の溶解度の限界までの範囲のイリジウムが適当であり、
０．０５～２．０重量％が好ましい。
【００１７】
液体部分はまたハロゲン化物カルボニル化促進剤、例えばハロゲン化アルキル、好ましく
は沃化物促進剤、最も好ましくは沃化メチルを含むのが好ましい。ハロゲン化物促進剤は
０．０１～２０重量％の濃度で存在するのが適当である。
【００１８】
また、液体部分はカルボニル化し得る反応体のエステル誘導体、例えば酢酸メチルを含む
のが好ましい。エステル誘導体は１～５０重量％の濃度で存在するのが適当である。
【００１９】
これらの成分の液体部分における好ましい濃度および最も好ましい濃度を次の表１に個々
に示す。
【００２０】
【表１】

【００２１】
本発明の方法においては、カルボニル化し得る反応体の任意適当な液相、イリジウム触媒
カルボニル化法の液体カルボニル化反応組成物を使用することができる。
【００２２】
　従って、適当なカルボニル化法は、アルコール、エステル、ヒドロカルビルハライドお
よび／またはヒドロカルビルエーテル反応体を液相、イリジウム触媒カルボニル化して対
応するカルボン酸および／またはカルボン酸エステルを生成することからなる。係る方法
では一酸化炭素をカルボニル化し得る反応体および／またはそのエステル誘導体、イリジ
ウムカルボニル化触媒、ハロゲン化物カルボニル化促進剤および好ましくは有限濃度の水
を含む液体カルボニル化反応組成物と接触させる。
【００２３】
カルボニル化反応体の適当なアルコールは、１～２０個の炭素原子および少なくとも１個
の水酸基を有する任意のアルコールである。アルコールは１～８個の炭素原子を有する一
官能価脂肪族アルコールが好ましい。アルコールはメタノール、エタノールおよび／また
はプロパノールが最も好ましい。１種以上のアルコールの混合物を用いることができる。
アルコールのカルボニル化生成物はアルコールより１個多い炭素原子を有するカルボン酸
および／またはそのアルコール反応体とのエステルである。特に好ましい反応体はメタノ
ールであり、そのカルボン酸生成物は酢酸および／または酢酸メチルである。
【００２４】
カルボニル化し得る反応体の適当なエステルは、アルコールとカルボン酸の任意のエステ
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ルである。エステル反応体は、カルボン酸と１～２０個の炭素原子を有するアルコールの
エステルが好ましい。エステル反応体はカルボン酸と１～８個の炭素原子を有する一官能
価脂肪族アルコールのエステルが更に好ましい。エステル反応体はカルボン酸とメタノー
ル、エタノールもしくはプロパノールのエステルが最も好ましい。エステル反応体はアル
コールとカルボン酸生成物のエステルが好ましい。エステル反応体は２０までの炭素原子
を有するのが好ましい。エステル反応体の混合物を用いることができる。エステル反応体
のカルボン酸カルボニル化生成物はエステル反応体のアルコール成分より１個炭素原子の
多いカルボン酸である。特に好ましいエステル反応体は酢酸メチルであり、そのカルボン
酸カルボニル化生成物は酢酸である。
【００２５】
適当なハロゲン化物のカルボニル化し得る反応体は２０個までの炭素原子を有する任意の
ヒドロカルビルハライドである。ハロゲン化物反応体は沃化物または臭化物が好ましい。
ヒドロカルビルハライド反応体のハロゲン化物成分はハロゲン化物カルボニル化促進剤の
ハロゲン化物と同じハロゲン化物であるのが更に好ましい。ヒドロカルビルハライドはヒ
ドロカルビルヨーディドが最も好ましく、沃化メチル、沃化エチルまたは沃化プロピルが
最も好ましい。ヒドロカルビルハライド反応体の混合物を使用することができる。ヒドロ
カルビルハライド反応体のカルボン酸生成物はヒドロカルビルハライド反応体より炭素原
子が１個多いカルボン酸である。ヒドロカルビルハライドのエステルカルボニル化生成物
はヒドロカルビルハライドとヒドロカルビルハライドより炭素原子が１個多いカルボン酸
のエステルである。
【００２６】
カルボニル化し得る反応体の適当なエーテルは２０個までの炭素原子を有する任意のヒド
ロカルビルエーテルである。エーテル反応体はジアルキルエーテルが好ましく、ジメチル
エーテル、ジエチルエーテルまたはジプロピルエーテルが最も好ましい。エーテルの混合
物を用いることができる。エーテル反応体のカルボニル化生成物は、エーテルのそれぞれ
のヒドロカルビニル基より炭素原子が１個多いカルボン酸および／またはそれらのエステ
ル誘導体である。特に好ましいエーテルカルボニル化反応体は、ジメチルエーテルであり
、そのカルボン酸生成物は酢酸である。
【００２７】
カルボニル化し得る反応体のアルコール、エステル、ハロゲン化物およびエーテルの混合
物をカルボニル化法に用いることができる。１種より多くのアルコール、エステル、ハロ
ゲン化物および／またはエーテルを用いることができる。特に好ましいカルボニル化し得
る反応体はメタノールおよび／または酢酸であり、そのカルボン酸カルボニル化生成物は
酢酸である。
【００２８】
液体カルボニル化反応組成物中のイリジウムカルボニル化触媒は液体反応組成物に可溶性
である任意のイリジウム含有化合物とすることができる。触媒はカルボニル化反応のため
液体カルボニル化反応組成物に、液体反応組成物に溶解するかまたは可溶性形態に転換し
得る任意適当な形態で添加することができる。使用することができる適当なイリジウム含
有化合物を例示するとＩｒＣｌ３、ＩｒＩ３、ＩｒＢｒ３、Ｉｒ（ＣＯ）２Ｉ２、Ｉｒ（
ＣＯ）２Ｃｌ２、Ｉｒ（ＣＯ）２Ｂｒ２、ＩｒＣｌ３・４Ｈ２Ｏ、ＩｒＢｒ３・４Ｈ２Ｏ
、Ｉｒ２（ＣＯ）８、イリジウム金属、酢酸イリジウム、Ｉｒ２Ｏ３、ＩｒＯ２、Ｉｒ（
ａｃａｃ）（ＣＯ）２およびＩｒ（ａｃａｃ）２が含まれる。液体カルボニル化反応組成
物中のイリジウム触媒濃度は、５０～１００００ｐｐｍ（重量）の範囲のイリジウムが好
ましく、１００～６０００ｐｐｍ（重量）の範囲のイリジウムが更に好ましい。
【００２９】
適当なカルボニル化反応用のハロゲン化物カルボニル化促進剤は沃化物または臭化物化合
物でよく、沃化物が好ましい。ハロゲン化物促進剤はカルボニル化可能な反応体のハロゲ
ン化物誘導体、すなわちヒドロカルビルハライドが好ましい。ハロゲン化物カルボニル化
促進剤は沃化メチルが最も好ましい。液体カルボニル化反応組成物中のハロゲン化物カル
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ボニル化促進剤の濃度は１～２０重量％の範囲が好ましく、１～１０重量％の範囲が最も
好ましい。
【００３０】
適当なカルボニル化反応に供給する一酸化炭素は、ほぼ純粋であるかまたは二酸化炭素、
メタン、窒素、貴ガス、水およびＣ１～Ｃ４のパラフィン系炭化水素のような不活性不純
物を含んでもよい。水素を適当なカルボニル化反応器に存在させることができる。水素は
その場で発生させるかまたは一酸化炭素と一緒におよび／または別個にカルボニル化反応
器に供給することができる。適当なカルボニル化反応器における一酸化炭素の分圧は適当
に１～７０バールゲージの範囲とすることができる。
【００３１】
適当なカルボニル化反応の圧力は１０～１００バールゲージの範囲が適する。適当なカル
ボニル化反応の温度は１００～２５０℃の範囲が適する。
【００３２】
液体カルボニル化反応組成物は、またカルボニル化可能な反応体のエステル誘導体を好ま
しくは０．１～７５重量％の範囲、更に好ましくは１．０～６０重量％の範囲で含有する
のがよい。
【００３３】
液体カルボニル化反応組成物は水を含有してもよい。水はカルボニル化反応においてその
場で、例えばアルコール反応体とカルボン酸生成物の間のエステル化反応により形成され
得る。水は他の液体反応体、例えば酢酸メチルのようなエステルと一緒にまたは別々にカ
ルボニル化反応器に導入することができる。水は反応器から取出した反応組成物から分離
し、制御した分量で再循環してカルボニル化反応組成物中の所要濃度を維持することがで
きる。液体カルボニル化反応組成物中の水の濃度は少なくとも０．１重量％であるのがよ
い。代表的には、液体反応組成物の他の成分によるが、液体カルボニル化反応組成物中の
水の濃度は少なくとも０．１重量％で３０重量％まで、好ましくは１５重量％までとする
のがよいが、水の濃度は約２～８重量％であるのが最も好ましい。
【００３４】
液体カルボニル化反応組成物中のカルボニル化生成物より一層揮発性である成分は、カル
ボニル化生成物を残留するカルボニル化反応組成物から回収する前に予備回収段階で、カ
ルボニル化反応組成物から回収することができる。これらの一層揮発性である成分は、例
えばカルボニル化可能な反応体および／またはそのエステル誘導体およびカルボニル化ハ
ロゲン促進剤である。これらの揮発性成分はカルボニル化反応に再循環することができる
。適当な予備回収工程には熱を加えるかまたは加えないフラッシュ蒸発が含まれる。
【００３５】
特に、カルボン酸を製造するための、アルコール、エステル、ヒドロカルビルハライドお
よび／またはヒドロカルビルエーテル反応体の液相、イリジウム触媒カルボニル化におい
て適当な反応速度を達成するのに液相反応組成物に必要とされる反応体のエステル誘導体
の濃度は比較的に高いことを見出だした。このエステル誘導体は、カルボニル化生成物を
回収する前に、予備蒸発で液体カルボニル化反応組成物から回収することができる。
【００３６】
従って、本発明の一例においては、アルコール、エステル、ヒドロカルビルハライドおよ
び／またはヒドロカルビルエーテル、カルボニル化可能な反応体のカルボン酸カルボニル
化生成物をカルボン酸カルボニル化生成物、遊離のまたは化合したイリジウムのカルボニ
ル化触媒およびエステル誘導体のカルボニル化可能な反応体を含む液体カルボニル化反応
組成物から回収する方法を提供するもので、この方法は（ａ）液体カルボニル化反応組成
物を第１蒸発領域で熱を加えるかまたは加えることなく蒸発させて液体カルボニル化反応
組成物中のエステル誘導体の少なくとも一部分を含む第１蒸気部分と液体カルボニル化反
応組成物中のエステル誘導体の残部、カルボン酸生成物の少なくとも一部分およびイリジ
ウムカルボニル化反応触媒を含む第１液体部分を生成し、第１液体部分中に少なくとも０
．５重量％の水濃度を維持し、（ｂ）第１液体部分を第２蒸発領域に通し、ここで第１液
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体部分を熱を加えるかまたは加えることなく蒸発させてカルボン酸カルボニル化生成物を
含む第２蒸気部分とイリジウムカルボニル化触媒を含む第２液体部分を生成し、第２液体
部分において少なくとも０．５重量％の水濃度を維持することを特徴とする。
【００３７】
この例において、第１蒸気部分と第２液体部分はカルボニル化反応に再循環することがで
きる。カルボン酸カルボニル化生成物を含む第２蒸気部分は更に一つ以上の分留領域にお
ける分留のような従来の手段によって精製してカルボン酸カルボニル化生成物を他の成分
から回収し、他の成分はカルボニル化反応に再循環することができる。従って、例えば第
２蒸気部分を蒸留領域に導入し分留処理し、この領域でハロゲン化物またはハロゲン化物
化合物カルボニル化促進剤、カルボニル化可能な反応体のエステル誘導体を含み、更に随
意に水を含む上部プロセス流を蒸留領域から除去し、カルボニル化反応に再循環すること
ができ、カルボン酸カルボニル化生成物と更に随意に水を含む底部プロセス流を蒸留領域
の底部から蒸気または液体として除去し、更に所要に応じて従来の精製処理をして、例え
ば水および沃化物および酸化性不純物のような微量の不純物を、例えば銀を負荷したイオ
ン交換樹脂に通すことにより除去することができる。
【００３８】
本発明のこの例においては、第１蒸発は断熱フラッシュ蒸発が好ましく、第２蒸発は分留
領域で行うかまたは好ましくは熱を加えて部分蒸発器で行う。
【００３９】
【実施例】
本発明を図１～３を参照して例により説明する。図１は、本発明の方法の単一フラッシュ
分離工程を組み入れた工程系統図を示す。図２および図３は、それぞれ２つの分離工程を
使用した本発明の方法の工程系統図を示す。
【００４０】
図１～３に示す方法は、メタノールのカルボニル化により酢酸を製造するのに用いること
ができる。
【００４１】
図１～３において、カルボニル化反応器（１）に一酸化炭素供給原料（２）とメタノール
供給原料（３）を供給する。カルボニル化反応器は、使用中酢酸カルボニル化生成物、イ
リジウムカルボニル化触媒、メタノールカルボニル化反応体の酢酸メチル誘導体、沃化メ
チルカルボニル化促進剤および少なくとも０．１重量％の有限濃度の水を含む。この反応
器は、使用中１０～１００バールゲージの圧力および１００～２５０℃の温度に維持する
。使用中、液体カルボニル化反応組成物を反応器（１）から取り出し反応器の圧力より低
い圧力（例えば０～２０バールゲージ）で操作するフラッシュ領域（４）に通す。この領
域は断熱フラッシュ領域であるのが好ましい。
【００４２】
図１に示す方法においては、酢酸メチル、沃化メチル、酢酸および水を含む蒸気部分をフ
ラッシュ領域（４）から分離領域（１５）に通す。この領域は一つのブロックとして図示
するが１工程または１工程より多くの分離工程、例えば分留領域よりなるものでよい。こ
の分離領域（１５）において、酢酸生成物を、沃化メチル、酢酸メチルおよび水と分離し
、これ等を別個にまたは一緒に一つまたは二つ以上のプロセス流としてカルボニル化反応
器（１）に戻す。分離領域から管（１６）に沿って取出した酢酸生成物を従来法により更
に精製することができる。図１に示す方法においては酢酸、少なくとも０．５重量％の水
および不揮発性イリジウムカルボニル化触媒をフラッシュ領域（４）から管（１７）に沿
って反応器（１）に再循環する。
【００４３】
図２および図３に示す例においては、フラッシュ領域（４）を予備分離領域として操作し
て若干の酢酸メチルおよび沃化メチルを、除去した液体カルボニル化反応組成物から分離
する。従って、図２および図３に示すフラッシュ領域（４）におけるカルボニル化反応組
成物からの多量の酢酸メチルおよび沃化メチルを含む第１蒸気部分をフラッシュ領域（４
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）から管（５）に沿って反応器に再循環する。酢酸メチルおよび沃化メチルの残部、イリ
ジウムカルボニル化触媒および少なくとも０．５重量％の水を含む第１液体部分をフラッ
シュ領域（４）から管（６）に沿って導く。
【００４４】
図２に示す例では、第１液体部分をストリッパー蒸留領域（７）に通す。蒸留領域（７）
の頂部から酢酸メチルおよび沃化メチルを含むプロセス流を管（８）に沿って取り出し、
カルボニル化反応器に直接再循環するかまたは間接的に戻す。粗製酢酸カルボニル化生成
物を蒸留領域（７）から蒸気または液体として蒸留領域の底部より上の位置で取り出し管
（１０）に沿って蒸留領域すなわち乾燥塔（１１）に通す。この蒸留領域（１１）で、水
を上部生成物として除去し、管（１２）に沿って反応器に再循環し、酢酸生成物を底部生
成物として取り出す。イリジウムカルボニル化触媒および少なくとも０．５重量％の水を
蒸留領域（７）の底部から取り出し管（９）に沿って反応器に再循環する。
【００４５】
図３に示す例においては、第１液体部分を部分蒸発器（２０）に通し、ここで第１液体部
分の一部を、熱を加えることにより蒸発させて第２の蒸気部分と液体部分を形成する。イ
リジウムカルボニル化触媒および少なくとも０．５重量％の水を含む第２液体部分を管（
２１）に沿って反応器に再循環する。酢酸メチル、沃化メチル、水および酢酸を含む第２
蒸気部分を管（２２）に沿って蒸留領域（２３）に通す。沃化メチルおよび酢酸メチルを
蒸留領域（２３）から上部生成物として取り出し管（２４）に沿って再循環する。蒸留領
域（２３）からの酢酸および水を含む底部生成物を管（２５）に沿って取り出し蒸留領域
すなわち乾燥塔（２６）に通しここから酢酸を底部生成物として回収し水を上部生成物と
して取り出し管（２７）に沿って反応器に再循環する。図２および図３に示す例において
は、回収した酢酸を従来法により精製して（図示せず）、例えば沃化物および酸化性不純
物を除去する。
【００４６】
本発明を更に次の実施例により説明する。
イリジウムカルボニル化触媒の原料溶液を、下記成分をＤｉｓｐｅｒｓｉｍａｘ（商標名
）撹拌器を取付けた１００ｍｌのＨａｓｔｅｌｌｏｙＢ２（商標名）のバッチオートクレ
ーブに供給することにより調整した：
ＩｒＣｌ３・４Ｈ２Ｏ　　１．５ｇ
沃化メチル　　　　　　　２．５ｇ
水　　　　　　　　　　　０．７５ｇ
酢酸　　　　　　　　　　５０ｇにするに必要な残部
【００４７】
オートクレーブを一酸化炭素を用いて４５バールゲージまで加圧し、次いでかきまぜなが
ら２時間１９５℃に加熱した。室温まで冷却し圧力を下げ、原料溶液を高周波誘導結合プ
ラズマ分光分析（ＩＣＰ）によりイリジウム分（代表的には約７５００ｐｐｍ）を分析し
た。高圧赤外分析により、同様に調製した溶液を分析した結果、溶液は［Ｉｒ（ＣＯ）２

Ｉ４］－を含んでいることを示した。この原料カルボニル化触媒溶液を次に示す実験にお
いて用いた。
【００４８】
触媒安定性試験１
　第１の安定性試験において、前述のようにして調製した約９３００ｐｐｍのイリジウム
（８．５７ｇ）、沃化メチル（０．０１ｇ）、酢酸メチル（０．７３ｇ）および水（０．
６１ｇ）を含むカルボニル化触媒原料溶液をフィッシャー－ポーター管に供給し、一酸化
炭素でパージし、封止し、次いでかきまぜながら自発圧力下で１５分間１００℃に加熱し
た。これは本発明の方法における２工程蒸発の第２工程においてカルボニル化組成物から
カルボニル化生成物の回収中目的が達せられることが期待される条件をまねたものである
。加熱期間の終りにフィッシャー－ポーター管の内容物を冷却しＩＣＰによりイリジウム
分の分析をした。フィッシャー－ポーター管を次いで再び組み立て１００℃に２時間維持
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した同じ溶液を用いて試験を続け然る後分析を繰返した。結果を表２に示す。
【００４９】
【表２】

【００５０】
触媒安定性試験２
　第２の安定性試験において、前述のようにして調製した、約９３００ｐｐｍのイリジウ
ム（８．５１ｇ）、沃化メチル（０．０２ｇ）、酢酸メチル（０．８４ｇ）および水（０
．４８ｇ）を含むカルボニル化触媒原料溶液をフィッシャー－ポーター管に供給し、一酸
化炭素でパージし、次いで一酸化炭素で１バールゲージに加圧し然る後かきまぜながら１
３０℃に１５分間加熱した。フィッシャー－ポーター管内の圧力は管が所定の温度に加熱
された状態で約２．４バールゲージであった。これは本発明の方法における２工程蒸発の
第２工程においてカルボニル化組成物からカルボニル化生成物の回収中目的が達せられる
ことが期待される条件をまねたものである。加熱期間の終りにフィッシャー－ポーター管
の内容物を冷却しＩＣＰによりイリジウム分を分析した。次いでフィッシャー－ポーター
管を再び組み立て１３０℃で２時間維持した同じ溶液を用いて試験を続け然る後分析を繰
返した。結果を表３に示す。
【００５１】
触媒安定性試験３
イリジウム触媒原料溶液が約１７０００ｐｐｍのイリジウムを含有し、前述のようにして
調製した原料溶液から減圧下で約５０％の酢酸を除去することにより製造した、新しい供
給材料の試薬を用いて試験２の操作を繰返した。結果を表３に表す。
【００５２】
【表３】

【００５３】
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試験１～３の結果は、イリジウム触媒が少なくとも０．５％の水の存在下で安定であるこ
とを示す。
【００５４】
触媒安定性試験４
フィッシャーーポーター管に沃化メチルを添加しなかったことを除いて、試験２の操作を
繰返した。結果を表４に示す。
【００５５】
触媒安定性試験５
フィッシャーーポーター管に酢酸メチルを添加しなかったことを除いて試験２の操作を繰
返した。結果を表４に示す。
【００５６】
比較例Ａ
次に示す最初の供給原料を使用して試験２の操作を繰返した：
触媒原料溶液　　９．０９４ｇ
酢酸メチル　　　０．８７３ｇ
沃化メチル　　　０．０２４ｇ
供給した混合物の水分をカールフィッシャー法により測定した結果、僅かに０．３３重量
％であった。表５に示す１２０分後のイリジウム濃度の分析は、水分が０．５重量％未満
の場合、イリジウム触媒は溶液中に残らないことを示す。
【００５７】
【表４】

【００５８】
【表５】

【００５９】
【発明の効果】
本発明によれば、アルコール、エステル、ヒドロカルビルハライドおよび／またはヒドロ
カルビルエーテル、カルボニル化可能な反応体のカルボン酸カルボニル化生成物をカルボ
ン酸カルボニル化生成物、遊離のまたは化合したイリジウムのカルボニル化触媒およびエ
ステル誘導体のカルボニル化可能な反応体を含む液体カルボニル化反応組成物から回収す
る方法を提供することができ、この方法は（ａ）液体カルボニル化反応組成物を第１蒸発
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領域で熱を加えるかまたは加えることなく蒸発させて液体カルボニル化反応組成物中のエ
ステル誘導体の少なくとも一部分を含む第１蒸気部分と液体カルボニル化反応組成物中の
エステル誘導体の残部、カルボン酸生成物の少なくとも一部分およびイリジウムカルボニ
ル化反応触媒を含む第１液体部分を生成し、第１液体部分中に少なくとも０．５重量％の
水濃度を維持し、（ｂ）第１液体部分を第２蒸発領域に通し、ここで第１液体部分を熱を
加えるかまたは加えることなく蒸発させてカルボン酸カルボニル化生成物を含む第２蒸気
部分とイリジウムカルボニル化触媒を含む第２液体部分を生成し、第２液体部分において
少なくとも０．５重量％の水濃度を維持することができる。
【００６０】
また、第１蒸気部分と第２液体部分はカルボニル化反応に再循環することができる。カル
ボン酸カルボニル化生成物を含む第２蒸気部分は更に一つ以上の分留領域における分留の
ような従来の手段によって精製してカルボン酸カルボニル化生成物を他の成分から回収し
、他の成分はカルボニル化反応に再循環することができる。従って、例えば第２蒸気部分
を蒸留領域に導入し分留処理し、この領域でハロゲン化物またはハロゲン化物化合物カル
ボニル化促進剤、カルボニル化可能な反応体のエステル誘導体を含み、更に随意に水を含
む上部プロセス流を蒸留領域から除去し、カルボニル化反応に再循環することができ、カ
ルボン酸カルボニル化生成物と更に随意に水を含む底部プロセス流を蒸留領域の底部から
蒸気または液体として除去し、更に所要に応じて従来の精製処理をして、例えば水および
沃化物および酸化性不純物のような微量の不純物を、例えば銀を負荷したイオン交換樹脂
に通すことにより除去することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】単一フラッシュ分離工程を組み入れた本発明の方法の工程系統図である。
【図２】２つの分離工程を使用する本発明の方法の工程系統図である。
【図３】２つの分離工程を使用する本発明の他の例の方法の工程系統図である。
【符号の説明】
１　　カルボニル化反応器
２　　一酸化炭素供給原料
３　　メタノール供給原料
４　　フラッシュ領域（またはフラッシュタンク）
５　　管
６　　管
７　　ストリッパー蒸留領域
８　　管
９　　管
１０　管
１１　蒸留領域
１２　管
１５　分離領域
１６　管
１７　管
２０　部分蒸発器
２１　管
２２　管
２３　蒸留領域
２４　管
２５　管
２６　蒸留領域
２７　管
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