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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）少なくとも１５ｍ2 ／ｇの全表面積、孔の体積の５０％以上が４０nm以下の寸法範
囲にある孔からなるような寸法分布、全表面積の５０％以上が７nmから４０nmの寸法範囲
にある孔からなるような表面積分布を有する顆粒状の水素化触媒を充填した水素添加ゾー
ンを用意し、
（ｂ）水素およびジカルボン酸ジエステルを含む混合物の供給流を混合物の露点より高い
供給温度で蒸気状で水素添加ゾーンに供給し、
（ｃ）水素添加ゾーンをジカルボン酸ジエステルの水素添加を達成する温度と圧力下に維
持し、
（ｄ）水素添加ゾーンからジオールを含む産生物の流れを回収する工程を含んでなるジカ
ルボン酸ジエステルを水素添加することによって、ジオールを製造する方法。
【請求項２】
工程（ｄ）で産生物が、その露点以上の出口温度で、ガス状にて回収される請求項１記載
の製造法。
【請求項３】
工程（ｄ）で産生物が、その露点以下の出口温度で、液体とガス状の混合物として回収さ
れる請求項１記載の製造法。
【請求項４】
ジカルボン酸ジエステルが、ジメチル１，４－シクロヘキサンジカルボキシレートを含む
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請求項１記載の製造法。
【請求項５】
ジエステルが、マレイン酸、フマル酸、コハク酸、およびそれらの２またはそれ以上の混
合物から選ばれるＣ4 ジカルボン酸のジアルキルエステルのいずれかのジエステルを含む
請求項１記載の製造法。
【請求項６】
ジエステルが、マレイン酸ジメチルまたはジエチルを含む請求項５記載の製造方法。
【請求項７】
水素添加ゾーンの供給温度が、１００℃～３５０℃の範囲であり、水素添加ゾーンへの供
給圧力が１５０psia（１０．３４bar)～２０００psia（１３７．９bar)である請求項１記
載の製造法。
【請求項８】
水素添加ゾーンの供給温度が、２００℃～２６０℃の範囲であり、水素添加ゾーンへの供
給圧力が４５０psia（３１．０３bar)～１０００psia（６８．９５bar)である請求項１記
載の製造法。
【請求項９】
触媒が、還元酸化銅／酸化亜鉛触媒、還元マンガン活性化銅触媒、還元銅クロマイト触媒
、還元活性化銅クロマイト触媒、プラチナ触媒およびパラジウム触媒から選ばれる請求項
１記載の製造法。
【請求項１０】
触媒が、還元マンガン活性化銅触媒、還元銅クロマイト触媒および還元活性化銅クロマイ
ト触媒から選ばれる請求項９記載の製造法。
【請求項１１】
触媒が、１５重量％より少ないバリウム、マンガンおよびそれらの混合物から選ばれた少
なくとも１つ助触媒を含む請求項１０記載の製造法。
【請求項１２】
触媒が、酸化亜鉛、アルミナ、シリカ、シリカ－アルミナ、シリコンカーバイド、ジルコ
ニア、チタン、またはこれらのいくつかの組み合わせから選ばれる支持物質により支持さ
れる請求項９記載の製造法。
【請求項１３】
触媒が、少なくとも３５ｍ2 ／ｇの全表面積をもつと共に、触媒の全表面積の少なくとも
６０％が７～４０nmの大きさの孔によって占められている請求項１記載の製造法。
【請求項１４】
触媒が、少なくとも４０ｍ2 ／ｇの全表面積をもつと共に、触媒の全表面積の少なくとも
７０％が７～４０nmの大きさの孔によって占められている請求項１３記載の製造法。
【請求項１５】
（ａ）少なくとも２０ｍ2 ／ｇの全表面積、孔の体積の５０％以上が４０nm以下の寸法範
囲にある孔からなるような寸法分布、全表面積の５０％以上が７～４０nmの寸法範囲の孔
からなるような表面積分布を有する顆粒状の水素化触媒の充填した水素添加ゾーンを用意
し、（ｂ）水素およびジアルキルシクロヘキサンジカルボキシレートからなる混合物の供
給流を混合物の露点より高い供給温度で蒸気状で水素添加ゾーンに供給し、（ｃ）水素添
加ゾーンの温度を１５０℃～３５０℃および圧力を１５０psia（１０．３４bar)～２００
０psia（１３７．９０bar)に維持し、（ｄ）水素添加ゾーンから、シクロヘキサンジメタ
ノールを含む産生物の流れを回収する工程を含むことを特徴とする、シクロヘキサンジメ
タノールの製造法。
【請求項１６】
シクロヘキサンジメタノールが、１，４－シクロヘキサンジメタノールであり、ジアルキ
ルシクロヘキサンジカルボキシレートが、ジメチル１，４－シクロヘキサンジカルボキシ
レートであり、水素添加ゾーンが、２００℃～２６０℃の温度および４５０psia（３１．
０３bar)～１０００psia（６８．９５bar)の圧力に維持され、触媒が、還元銅クロマイト
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触媒、活性化銅クロマイト触媒および還元マンガン活性化銅触媒から選ばれる請求項１５
記載の製造法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
この発明は、カルボン酸のモノエステル、ジカルボン酸のモノエステル、ジカルボン酸の
ジエステル、アルデヒド、オレフィン性不飽和アルデヒドおよび２種またはそれ以上のこ
れらの混合物から選択される対応する水素化可能な原料の水素化によって、アルコール類
とジオール類から選択されるヒドロキシル化合物を製造する方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
カルボン酸モノエステルの水素化(より好ましくは、水添分解)によるアルコールの製法は
知られている。この反応は次式(１)で表わされる:
【化１】

フライフェルダー(Ｍ．Ｆreifelder)著、「接触水添」[ジョン・ウィリー・アンド・サン
ズ社(Ｊohn　Ｗiley　and　Ｓons　Ｉnc．)発行、１９７８年]の第１２９頁以降には、選
択される触媒はバリウムを助触媒とする亜クロム酸銅であることが記載されている。「有
機反応」第１巻(ジョン・ウィリー・アンド・サンズ社発行、１９５４年)、第１章には、
ホマー・アドキンス(Ｈpmer　Ａdkins)による論文「エステルからアルコールへの接触水
添」が掲載されている。該論文においては、「亜クロム酸銅」触媒は、酸化第二銅(ＣuＯ
)と亜クロム酸第二銅(ＣuＣr2Ｏ4)のほぼ等モル量の混合物として記載するのがより正確
である旨提案されている。関連する参考文献としては、カーク－オズマーの「エンサイク
ロペディア・オブ・ケミカル・テクノロジー」、第３版、第１巻、第７３３頁～第７３９
頁を挙げることができる。
【０００３】
エステルの水素化によるアルコールの製造に係わる特許文献としては、ＵＳ－Ａ－２０４
０９４４、ＵＡ－Ａ－２０７９４１４、ＵＡ－Ａ－２０９１８００およびＦＲ－Ａ－１２
７６７２２等が例示される。
【０００４】
特定のエステルおよびジエステルを気相で水素化することが知られている。例えば、気相
中でのエステルの水素化触媒としては、還元酸化銅／酸化亜鉛触媒が提案されている。こ
れに関する参考文献としては、ＧＢ－Ｂ－２１１６５５２およびＷＯ－Ａ－９０／８１２
１各明細書が挙げられる。
【０００５】
ジカルボン酸エステル、例えば、マレイン酸、フマル酸、コハク酸または２種もしくはそ
れ以上のこれらの混合物のジメチルエステルもしくはジエチルエステル、または２種もし
くはそれ以上のこれらの混合物の接触水添によってジオール、例えば、ブタン－１,４－
ジオールを製造する方法も知られている。この種の製法は、例えば、ＧＢ－Ａ－１４５４
４４０、ＧＢ－Ａ－１４６４２６３、ＤＥ－Ａ－２７１９８６７、ＵＡ－Ａ－４０３２４
５８およびＵＡ－Ａ－４１７２９６１等の各明細書に記載されている。
【０００６】
マレイン酸、フマル酸、コハク酸および２種以上もしくはそれ以上のこれらの混合物から
選択されるＣ4ジカルボン酸のジエステル、代表的には、ジアルキルエステルの気相水素
化によるブタン－１,４－ジオールの製法が提案されている。この方法における好適なジ
エステルはジ－(Ｃ1～4－アルキル)エステル、例えば、マレイン酸、フマル酸またはコハ
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ク酸のジメチルエステルもしくはジエチルエステルとされている。この種の製法は、ＵＡ
－Ａ－４５８４４１９、ＥＰ－Ａ－０１４３６３４、ＷＯ－Ａ－８６／０３１８９、ＷＯ
－Ａ－８６－０７３５８およびＷＯ－Ａ－８８／００９３７等の各明細書に記載されてい
る。
【０００７】
商業上重要な他のジオールは１,４－シクロヘキサンジメタノールである。この化合物は
テレフタル酸との反応による高分子量線状縮合ポリマーの製造原料として使用されており
、また、特定のポリエステルやポリエステルアミドを製造する中間体としても有用である
。１,４－シクロヘキサンジメタノールのこの種の用途は、例えば、ＵＡ－Ａ－２９０１
４６６明細書に記載されている。
【０００８】
１,４－シクロヘキサンジメタノール（ヘキサヒドロテレフタリルアルコール）を製造す
る一つの方法は、ＵＳ－Ａ－２１０５６６４の実施例３に記載されているように、スラリ
ー相反応器中、銅クロマイト触媒の存在下、３,０００psia（約２０６.８４バール）の圧
力と２５５℃の温度で実施する、ジエチル１,４－シクロヘキサンジカルボキシレート（
ジエチルヘキサヒドロテレフタレート）の水素化を含むものである。収率は、７７.５％
と言われている。
ジメチル１,４－シクロヘキサンジカルボキシレート（ＤＭＣＤ）の１,４－シクロヘキサ
ンジメタノール（ＣＨＤＭ）への水素化は、次式（２）で示される：
【化２】

【０００９】
１,４－シクロヘキサンジメタノールおよびその関連アルコール類の製法は、ＵＡ－Ａ－
２１０５６６４が１９３８年に公表され以来、いくつか提案されている。これらの製法は
、ほとんどの場合、液相中での水素化反応に関するものである。これらの製法におけるシ
ス／トランス異性体選択性(ＵＡ－Ａ－２９１７５４９、ＧＢ－Ａ－９８８３１６および
ＵＡ－Ａ－４９９９０９０各明細書参照)、触媒(ＧＢ－Ａ－９８８３１６およびＵＡ－Ａ
－３３３４１４９各明細書参照)およびプラント操作条件(ＵＡ－Ａ－５０３０７７１明細
書参照)に関する一般的な知見は知られている。
【００１０】
カルボン酸モノエステル、ジカルボン酸モノエステル、ジカルボン酸ジエステル、アルデ
ヒド、オレフィン性不飽和アルデヒドおよび２種またはそれ以上の混合物から選択される
対応する水素化可能な原料の水素化によって、アルコール類とジオール類から選択される
ヒドロキシル化合物を製造する場合の問題点は、望ましくない副生成物が生成することで
ある。この種の副生成物は、例えば、１種もしくは２種以上の生成物同士の反応、または
該生成物と出発原料もしくは中間生成物との反応によって発生する。カプリン酸メチルま
たはオレイン酸メチルの水素化反応の場合、メタノールが所望の生成物であって、ジメチ
ルエーテルが副生成物である。また、この種の生成物と副生成物はマレイン酸ジメチルの
気相水素化反応の場合も生成する。脂肪酸のアルキルエステルの水素化反応の場合に生成
する別のタイプの副生成物は、所望のアルコールに対応するアルカン並びにエステルの酸
成分から誘導されるアルコールとエステルのアルキル成分から誘導されるアルキルアルコ
ールとの反応で形成されるエーテル類である。脂肪酸のアルキルエステル混合物、例えば
、Ｃ8～Ｃ18混合脂肪酸のメチルエステルの水素化反応の場合、この種の副生成物である
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アルカンおよびメチルエーテル類は、所望の生成物であるアルコール類の沸点に接近した
沸点を有する。従って、この種の副生成物は、蒸留のような常套の方法によっては、所望
の生成物から容易に分離することはできない。さらに、混合アルコール生成物中へのこの
種の副生成物の混入は、該生成物の下流部門、例えば、洗剤の製造において有害な効果を
もたらす。
【００１１】
n－ブチルアルデヒドの気相水素化反応の場合の可能な副生成物には、酪酸n－ブチルとジ
－n－ブチルエーテルが含まれる。エステル副生成物である酪酸n－ブチルは水素化によっ
て有用な生成物(n－ブタノール)に変換することができるが、ジ－n－ブチルエーテルは容
易に水素化できないので、不要な副生成物である。２－エチルヘキセナール－２の水素化
反応の場合、可能な副生成物は２－エチルヘキシル２－エチルヘキサノエートとジ－(２
－エチルヘキシル)エーテルであるが、後者はより望ましくない副生成物である。
【００１２】
副生成物の生成は、１,４－シクロヘキサンジメタノールの製造の場合も問題である。生
成する副生成物は、供給される不純物、再循環される水素ガス流中に含まれるメタノール
および水素化反応の出発物質と生成物を含む反応系において形成されるものと考えられる
。このため、例えば、ＧＢ－Ａ－９８８３１６明細書には、水素化反応を「比較的温和な
条件」下でおこなうことによって、この種の副生成物の発生を最少限に抑制することに関
する議論がなされている(該明細書、第２頁、第５５行～第７９行参照)。「比較的温和な
条件」という用語は、温度が少なくとも２００℃、好ましくは２４０℃～３００℃で、圧
力が２００～３００気圧(２０２．６５bar～３０３．９８bar)の条件を意味する(該明細
書、第２頁、第２６行～第３２行参照)。望ましくない副生成物の問題は、ＵＡ－Ａ－３
３３４１４９明細書の実施例において言及されており、特定の副生成物は、実施例で得ら
れた結果を示す表中に掲載されているが、該副生成物を最少限にする方法は該明細書には
記載されていない。
【００１３】
前記の反応式(２)によってシクロヘキサンジメタノールを製造する水素化反応において生
成する主要な副生成物のうちの１種は、シクロヘキサンジメタノール自体とその共生成物
であるメタノールとの反応によって形成される生成物である。シクロヘキサンジメタノー
ルが１,４－異性体の場合、この反応による生成物は、次式で表わされるモノメチルエー
テルである１－ヒドロキシメチル－４－メトキシメチル－シクロヘキサンである:
【化３】

【００１４】
１,４－シクロヘキサンの製造時に生成する別の副生成物は、次式で表わされるジ－メチ
ルエーテルであるジ－(４－ヒドロキシ－メチルシクロヘキシルメチル)エーテルである:
【化４】

【００１５】
最終的な精製をおこなう蒸留に付す前の１,４－シクロヘキサンジメタノール粗製物中に



(6) JP 4050336 B2 2008.2.20

10

20

30

40

50

は、さらに別の副生成物が少量含まれる。
【００１６】
水素化反応系中でのこの種の副生成物の発生は、貴重なシクロヘキサンジメタノール生成
物の損失とメタノールの消費量を増大させる。最終生成物であるシクロヘキサンジメタノ
ール中に副生成物が混入すると、該副生成物を除去するための蒸留工程が必要となる。高
分子量ポリエステル製造用１,４－シクロヘキサンジメタノール中へのモノエーテルであ
る１－ヒドロキシメチル－４－メトキシメチルシクロヘキサンの混入は回避するのが望ま
しい。何故ならば、該モノエーテルは連鎖停止剤として機能して低品位のポリエステルを
もたらすからである。
【００１７】
マレイン酸ジアルキルの水素化によるブタン－１,４－ジオールの製法において生成する
代表的な副生成物には、γ－ブチロラクトン、対応するコハク酸ジアルキルおよびテトラ
ヒドロフランが含まれる。コハク酸ジアルキルとγ－ブチロラクトンを水素化してブタン
－１,４－ジオールにすることは可能であるが、テトラヒドロフランをブタン－１,４－ジ
オールに変換することは容易ではない。場合によっては、テトラヒドロフランはそれ自体
貴重な生成物である。しかしながら、ブタン－１,４－ジオールの製造が主目的の場合、
テトラヒドロフランは、ブタン－１,４－ジオールの収率を低減させる望ましくない副生
成物とみなされる。一方、副生成物としてγ－ブチロラクトンまたはコハク酸ジアルキル
が生成しても、これらの生成物の一方もしくは両方は、水素化反応系中へ再循環させるこ
とによって、所望の生成物であるブタン－１,４－ジオールに変換させることができるの
で、望ましくない副生成物とはならない。
【００１８】
触媒として固有の機能を発揮するために必要な多くの物性、例えば、細孔拡散係数等は、
触媒の形態によって決定されることが認められている。触媒ペレットの形態は完全に記述
することはできないが、平均的な特性、例えば、比表面積(利用可能な全面積)、比多孔度
(利用可能な全細孔容積)、孔径分布(細孔径の関数としての細孔容積分布)、平均細孔径お
よび粒径分布等によってほぼ規定することができる。
【００１９】
マルチン(Ｍartyn　Ｖ．Ｔwigg)編、「触媒便覧」[ウォルフ・パブリッシング社(Ｗolfe
　Ｐublishing　Ｌtd．)発行、第２版(１９８９年)]には、細孔を、例えば、マクロ細孔(
＞３０～３５nm)、微細孔(＜２nm)およびメソ細孔(中間孔径)に分類する方法が記載され
ている。しかしながら、孔径のこれらの範囲は任意的なものであって、これらの定義的な
孔径の範囲の代わりに、別の便宜的な孔径の範囲を使用することもできる。
【００２０】
触媒の平均的な特性によって、触媒ペレットの形態を記述することができるが、該形態の
記述に用いた特性のうちの一つが変化したときに、触媒の性能にどのような効果がもたら
されるかを予測することはできない。従って、平均的な特性の一部または全部が変化した
ときに、触媒の性能、特に、副生成物の生成速度にどのような効果がもたらされるかを予
測することはできない。
【００２１】
発明の要旨
したがって、この発明の目的はｎ-ブタノール、２-エチルヘキサノールまたは２-プロピ
ルヘプタノールのようなアルコール類もしくはシクロヘキサンジメタノールまたはブタン
-１,４-ジオールのようなジオール類を、このような方法に伴う副生成物を既知の先行技
術に較べてかなり少なくして、相当するアルデヒド、エステルまたはジエステルの水素化
によって製造する方法を提供することである。
【００２２】
この発明の方法に従えば、カルボン酸のモノエステル、ジカルボン酸のモノエステル、ジ
カルボン酸のジエステル、ラクトン、アルデヒド、オレフィン性不飽和アルデヒド、およ
びそれらの２種類以上の混合物から選ばれる水素化を受け易い物質の水素化による、アル
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コール類及びジオール類から選ばれるヒドロキシル化合物の製造法が提供され、その方法
には次の工程が含まれる：
（ａ）全表面積が少なくとも約１５ｍ2／ｇで、孔容積の５０％を越える部分が約４０ｎ
ｍより小さい孔径範囲の孔によってできているような孔径分布を有し、全表面積の５０％
を越える部分が約７ｎｍから約４０ｎｍの孔径範囲の孔によって出来ている粒状の水素化
触媒を充填している水素化ゾーンを準備する工程；
（ｂ）水素と水素化を受け易い物質とを含む混合物の供給流を水素化ゾーンへ供給する工
程；
（ｃ）水素化を受け易い物質を効果的に水素化する温度および圧力条件に水素化ゾーンを
維持する工程；
（ｄ）水素化ゾーンからヒドロキシル化合物を含む生成物流を回収する工程。
【００２３】
この発明で用いる触媒はその全表面積の５０％未満が約３.７ｎｍから約７ｎｍの孔径範
囲の孔によって出来ているのが好ましい。
【００２４】
この発明の方法は供給流を液体状態で水素化ゾーンに供給する液相法として運転すること
ができる、その場合触媒床は本質的に全体に液相によって濡れている。普通はこのような
液相法は、特に水素化される物質がエステルまたはジエステルである場合は、比較的高圧
を伴う。しかし、この方法は、触媒床全体にわたって触媒表面に液相がほとんどあるいは
全然存在しない蒸気相法として運転するのが好ましく、あるいはもしヒドロキシル化合物
が水素化を受け易い化合物よりも揮発性が低いなら、部分的蒸気相法として運転するのが
好ましい。どちらの場合にも、供給流は本質的に液体を含まない蒸気形態で水素化ゾーン
に供給する。したがって、供給流は入口温度が混合物の露点以上の温度で水素化ゾーンに
供給する。多くの場合、特に、ヒドロキシル化合物が水素化を受け易い物質より揮発性で
あるか、または同等の揮発性である場合には、水素化ゾーン全体が蒸気相の条件となるよ
うに運転されるであろう。しかし、もしヒドロキシル化合物が、ジメチル-１,４-シクロ
ヘキサンジカルボキシレートを水素化して１,４-シクロヘキサンジメタノールを生成する
場合のように、水素化を受け易い物質よりも揮発性が低ければ、特に供給流の温度がその
露点に近ければ、触媒上にヒドロキシル化合物に富んだ液体が凝縮する可能性がある。こ
のようなヒドロキシル化合物に富んだ液体の触媒上への凝縮は、ヒドロキシル化合物に富
んだ液体中に存在する水素化を受け易い物質の水素化の熱がヒドロキシル化合物の熱沈静
効果によって抑えることができるからこの発明の方法にとって悪いことではない。しかし
、もし蒸気相供給条件の利点が実現できるなら供給流は触媒床の入口部でその露点以上の
温度であることが大切である。この発明の方法で蒸気相供給条件を採用するならば、液相
運転と比較して、一般により低い運転圧力を使用することが可能になるという利点がある
。これは一般的に建設費用のみならず、設備の運転費用でも重要且つ有益な効果を有する
。
【００２５】
したがって、この発明の方法は液相法として運転することはできるけれども、蒸気相供給
条件を採用するのが好ましい。この場合には、工程（ｂ）で入口温度が混合物の露点以上
になるように入口温度で供給流を供給するように運転する。工程（ｄ）では生成物流はそ
の露点以上の出口温度で蒸気形態で回収してもよい。これに代わるものとして、特にヒド
ロキシル化合物が水素化を受け易い物質よりも揮発性が低ければ、生成物流は工程（ｄ）
で生成物流の露点より低い出口温度で液体と蒸気の混合物として回収してもよい。
【００２６】
この発明は、カルボン酸のモノエステル、ジカルボン酸のモノエステル、ジカルボン酸の
ジエステル、アルデヒド、オレフィン性不飽和アルデヒドおよびこれらのふたつ以上の混
合物から選ばれる水素化を受け易い物質の水素化に於いて、副生成物の生成が使用する水
素化触媒の孔径分布に影響されるという驚くべき発見に基づいている。
【００２７】
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水素化を受け易い物質がアルキルまたはジアルキルエステル、例えば脂肪族モノカルボン
酸の炭素数１から４のアルキルエステルまたはジカルボン酸の炭素数１から４のジアルキ
ルエステルである場合、生成物流にはアルキルアルコール、例えばメタノールとエステル
またはジエステルの酸側成分から由来するアルコールまたはジオールの混合物が含まれる
であろう。これらヒドロキシル物質はそれ同志または別のヒドロキシル物質と反応してそ
れぞれのエーテルを生成する。このように、例えば、水素化を受け易い物質がジメチル-
１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートである場合は、生成物にはメタノールと１,４-
シクロヘキサンジメタノールが含まれ、副生成物としてモノエーテルである１-ヒドロキ
シメチル-４-メトキシメチルシクロヘキサン、およびジエーテルであるジ-（４-ヒドロキ
シメチルシクロヘキシルメチル）エーテルが含まれる。
【００２８】
この発明の目的にとっては、孔径分布をいくつかの孔径範囲によって定義するのが便利で
ある。それぞれの範囲そのものはかなり任意性があるけれども、それでも区分することは
有用である。この発明の目的にとって、孔径範囲を次のように定義する：－

孔径範囲を定義する値はナノメーターで表し、各孔の名目直径とする。実際、触媒全体を
通して孔は不規則な断面形をしており、一般に長さ方向にも断面は一様ではない。
【００２９】
一般に、小さい孔は触媒の全表面積を増すであろうから、小さい孔を多量に含有すること
が触媒として望ましいと普通は考えられている。しかし、この発明に導いた研究の過程で
、シクロヘキサンジメタノールまたはブタン-１,４-ジオールのようなジオールの製造法
としては、中間範囲（すなわち、約３.７ｎｍから約７ｎｍ）の孔によって作られた触媒
の孔体積が多すぎる場合は必要としない副生成物の生成が増加することを発見した。更に
、巨大範囲の孔によって体積作られた５０％を越える触媒を選べば、このような副生成物
の生成を最小になるということも発見した。好ましい触媒としては約７ｎｍから約４０ｎ
ｍの孔径範囲を持つ孔によって作られた孔体積が少なくとも約７０％から約８５％以上を
持つものである。同じ化学的性質を持ち、その孔径分布が異なるという点でのみその物理
的性質が異なるふたつの触媒は、一般により有益な効果を示す巨大範囲（即ち、約７ｎｍ
から約４０ｎｍ）の孔をより多く有する触媒とは異なって、相当異なる生成物混合物を生
成するであろう。
【００３０】
普通ｍ2／ｇで表される触媒の試料の全表面積は「連続流動法による窒素吸着を用いた触
媒の表面積の１点測定用標準試験法（Standard Test Method for Single-Point Determin
ation of Surface Area of Catalysts Using Nitrogen Adsorption by Continuous Flow 
Method）」と標題したＡＳＴＭ試験法呼称Ｄ ４５６７-８６に記載されているよく知られ
たＢＥＴ方程式近似によって測定できる。この方法では、表面から吸着された蒸気を除く
ために触媒試料を不活性ガスの流れの中で加熱することにより脱ガスし、続いて、液体窒
素浴に試料を浸漬することにより、ヘリウム中の一定窒素濃度の流動混合物から窒素の吸
着を引き起こす。吸着が終了したとき、試料は室温に暖められて脱着し、その結果流動混
合物中の窒素濃度を増す。脱着した窒素ガスの量は熱伝導度の変化を感じ取って決定され
る。しかし、「触媒表面積の標準測定法（Standard Test Method for Surface Area of C
atalysts）」と標題したＡＳＴＭ呼称Ｄ ３６８３-９２に記載されたようにして測定する
のが好ましい。これには種々の低圧レベルで触媒試料によって吸着された窒素ガスの体積
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を測定することによって触媒の表面積を決定する方法が書かれている。試験装置中の一定
体積の窒素に触媒表面積を入れることによって生じる圧力差を測定し、ＢＥＴの表面積を
測定するために用いる。少なくとも４つのデータ点を用いる。
【００３１】
「水銀圧入ポロシメトリーによる触媒のポア体積分布決定用の標準測定法（Standard Tes
t Method for Determination Pore Volume Distribution of Catalysts by Mercury Intr
usion Porosimetry）」と標題したＡＳＴＭ呼称Ｄ ４２８４-９２には、触媒試料の孔体
積分布を測定することのできる方法の記載がある。一般には孔体積分布はｍｍ3／ｇで表
される。この試験では、湿り気のない液体水銀を触媒の孔へ強制的に押し込み、種々の圧
力で圧入した水銀の体積を測定することにより圧入された孔体積を決定する。
【００３２】
触媒の全表面積として得られた値と、孔体積分布測定とからそれぞれの孔径分布の孔が提
供する表面積を計算することが可能となる。
【００３３】
触媒の酸性度は、それが副生成物の形成に影響を与えるであろうから、しばしば重要にな
る。触媒の酸性度の適当な測定法はＡＳＴＭ試験法呼称Ｄ ４８２４-８８に記載されてい
る。これは、触媒表面から吸着された蒸気を除くために触媒を真空中で加熱して脱ガスし
、次いで脱ガスした触媒を、静的体積測定システム中で過剰の気体アンモニアに晒すとい
う技術を使用する。過剰のアンモニアは液体窒素によって冷却したトラップ中で凍らせて
除去する。晒し前のアンモニアの体積とトラップで回収したアンモニアの体積との差を測
定して、化学吸着したアンモニアの量、したがって触媒表面の酸性度を計算するのに使用
する。普通は酸性度はｍｍｏｌ／ｇで表される。
【００３４】
好ましい触媒は全表面積が少なくとも約２０ｍ2／ｇ、より好ましくは少なくとも約２５
ｍ2／ｇを持つものである。特に好ましいものは少なくとも約３５ｍ2／ｇ、更に好ましい
ものは少なくとも約４０ｍ2／ｇから約５５ｍ2／ｇ以上の全表面積を持つものである。典
型的な触媒は少なくとも約３０ｍ2／ｇ以上の全表面積を持っている。また触媒の全表面
積の少なくとも約６０％、そしてより好ましくは少なくとも約７０％から約８５％あるい
はそれ以上が巨大範囲、即ち約７から約４０ｎｍの孔によって作られていることおよび全
表面積の約１５％以下から約４０％、好ましくは約２５％以下が中間範囲即ち約３.７ｎ
ｍから約７ｎｍの孔によって作られていることが好ましい。
【００３５】
触媒の酸性度はできるだけ低いのが好ましい。典型的なものとしては約０.４０ｍｍｏｌ
／ｇより低いこと、例えば約０.２０ｍｍｏｌ／ｇより低いこと、より好ましくは約０.１
５ｍｍｏｌ／ｇから約０.０５ｍｍｏｌ／ｇまたはそれより低いことである。
【００３６】
この発明は更に次の工程を含むシクロヘキサンジメタノールの製造法を提供する：
（ａ）全表面積が少なくとも約２０ｍ2／ｇで、孔容積の５０％を越える部分が約４０ｎ
ｍより小さい孔径範囲の孔によってできているような孔径分布を有し、全表面積の５０％
を越える部分が約７ｎｍから約４０ｎｍの孔径範囲の孔によって出来ている粒状の水素化
触媒を充填している水素化ゾーンを準備する工程；
（ｂ）水素とジアルキルシクロヘキサンジカルボキシレートとを含む混合物の供給流を水
素化ゾーンへ供給する工程；
（ｃ）約１５０℃から約３５０℃の温度および約１５０ｐｓｉａ（約１０.３４バール）
から約２０００ｐｓｉａ（約１３７.９０バール）に水素化ゾーンを維持する工程；およ
び
（ｄ）水素化ゾーンからシクロヘキサンジメタノールを含む生成物流を回収する工程。こ
のようなプロセスでは、シクロヘキサンジメタノールが１,４-シクロヘキサンジメタノー
ルであり、ジアルキルシクロヘキサンジカルボキシレートがジメチル１,４-シクロヘキサ
ンジカルボキシレートであり、水素化ゾーンが約２００℃から約２６０℃の温度および約
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４５０ｐｓｉａ（約３１.０３バール）から約１０００ｐｓｉａ（約６８.９５バール）の
圧力に維持され、そして触媒がＣｕＯ／ＺｎＯ、亜クロム酸銅およびマンガン促進銅触媒
の還元型から選ばれるのが好ましい。
【００３７】
好ましい方法形態は、ジアルキルシクロヘキサンジカルボキシレートがジ-（炭素数１か
ら４個のアルキル）シクロヘキサンジカルボキシレート、例えばジメチル、ジエチル、ジ
-ｎ-または-ｉｓｏ-プロピル、またはジ-ｎ-、-ｉｓｏ-または-ｓｅｃ-ブチル　シクロヘ
キサンジカルボキシレートであり、より好ましくはジメチルシクロヘキサンジカルボキシ
レートである。
【００３８】
この方法はジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートを水素化して１,４-シクロ
ヘキサンジメタノールを生成するために使用するに好都合であるが、この発明の方法はジ
メチル１,２-シクロヘキサンジカルボキシレート、ジメチル１,３-シクロヘキサンジカル
ボキシレートまたはジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートのいずれかまたは
すべてのものを水素化するためにも等しく用いてもよいことは当業界の熟練者には理解さ
れよう。またこれは、ブタン-１,４-ジオールを生成するために、ジアルキルエステル、
好ましくはマレイン酸、フマール酸、琥珀酸またはそれらの２種以上の混合物のような炭
素数４個のジカルボン酸のジ-（炭素数１から４個のアルキル）エステル（例えば、ジメ
チルまたはジエチルマレイン酸エステル）を水素化するためにも応用できる。ガンマ-ブ
チロラクトンまたはイプシロン-カプロラクトンのような、例えば４個から約１６個の炭
素を含むラクトンは、この発明の開示にしたがって水素化して、ブタン-１,４-ジオール
またはヘキサン-１,６-ジオールのような相当するジオールとすることができる。この発
明の方法はまた、例えば約３０個までの炭素を含有するアルデヒド類を水素化して高収率
でアルコール類を製造するためにも使用することができる。このような反応例としては、
ｎ-ブチルアルデヒドのｎ-ブタノールへの水素化、２-メチルプロパナールの２-メチルプ
ロパノールへの水素化、ｎ-バレルアルデヒドのｎ-ペンタノールへの水素化、２-エチル
ヘキセン-２-アルの２-エチルヘキサノールへの水素化、２-プロピルヘプト-２-エナール
の２-プロピルヘプタノールへの水素化および４-メトキシカルボニルシクロヘキサンカル
ボキシアルデヒドの１,４-シクロヘキサンジメタノールへの水素化がある。同様の利点は
、モノカルボン酸類のモノエステルのアルコール類への水素化、例えば炭素数１から２２
個のアルキルカルボン酸のメチルまたはエチルエステルのようなアルキルエステル、をア
ルコール類へ水素化する場合にも期待できる。このような反応例には炭素数８から１８個
の飽和および不飽和脂肪酸のメチルエステル類およびこれらの混合物の水素化も含まれる
。ジオールを生成する他の水素化反応にはグルタル酸、ピメリン酸およびアゼライン酸の
ジ-（炭素数１から４このアルキル）エステル類の水素化が含まれる。
【００３９】
この発明の方法は通常は少なくとも約１００℃そして約３５０℃以下の供給温度で操作さ
れる。供給温度は約１５０℃から約３００℃の範囲が好ましく、最も好ましいのは約２０
０℃から約２６０℃である。
【００４０】
典型的な供給圧力は約１５０ｐｓｉａ（約１０.３４バール）から約２０００ｐｓｉａ（
約１３７.９０バール）の範囲である。しかし好ましくは供給圧力は約４５０ｐｓｉａ（
３１.０３バール）から約１０００ｐｓｉａ（約６８.９５バール）である。
【００４１】
蒸気相供給条件下で運転する場合には蒸気の供給流はその露点以上として、水素化を受け
易い物質が触媒床の入口部または各触媒床のところで蒸気相で存在するようにしなければ
ならない。これは蒸気状態の供給混合物の組成を、選ばれた運転条件で混合物の温度が触
媒床の入口部または各触媒床のところで常にその圧力でのその露点以上であるように制御
しなければならないことを意味する。「露点」という言葉は、気体と蒸気の混合物がちょ
うど液体の霧またはフィルムとして結露する温度を意味する。通常この露点液体は、通常
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の蒸気／液体規準を満足するすべての凝縮性成分を含むであろう。一般には水素化ゾーン
への蒸気供給混合物の入口温度は運転圧力での露点の約５℃から約１０℃高めあるいは更
に高温である。
【００４２】
この発明の方法で使用する蒸気混合物を形成する通常の方法は、飽和または部分飽和蒸気
混合物を形成するように加熱した水素含有気体の流れの中へ液状の水素化を受け易い物質
またはその溶液をスプレーすることである。これに代わるものとして、液状の水素化を受
け易い物質またはその溶液中へ加熱した水素含有気体を吹き込むことのよって、このよう
な蒸気混合物を得ることができる。飽和蒸気混合物ができれば、それから、触媒と接触す
る前に部分的に飽和した蒸気混合物を作るために、更に加熱するか、より高温の気体で希
釈すべきである。
【００４３】
蒸気状態の供給流を触媒床の入口部または各触媒床のところで運転圧力での露点以上に維
持するために、「水素含有気体：水素化を受け易い物質」のモル比を少なくとも約１０：
１から約８０００：１、好ましくは約２００：１から約１０００：１の範囲にすることで
ある。しかし、ヒドロキシル化合物が水素化を受け易い物質よりもかなり揮発性が低い場
合には各触媒床のすべての部分または各種触媒床と接する蒸気混合物がヒドロキシル化合
物に富んだ液体の凝縮を防止するために必ずしもその露点よりもずっと高温にする必要は
ない。例えば、１,４-シクロヘキサンジメタノールは、出発物質であるエーテル、ジメチ
ル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートよりも揮発性が低いが、しかしこの場合に、
供給流は全体に蒸気相であるが、１,４-シクロヘキサンジメタノールに富む液体の一部が
触媒床を通過する際に触媒上に凝集を生じるように運転することができる。
【００４４】
本発明方法で用いられる水素含有気体は、新鮮なメークアップ(make-up)気体またはメー
クアップ気体とリサイクル(recycle)気体の混合物を含むことが出来る。メークアップ気
体は、水素とＣＯやＣＯ2のような任意の少量成分とアルゴン、窒素またはメタンのよう
な不活性ガスの混合物であって、少なくとも７０モル％の水素を含有するものであってよ
い。メークアップ気体は、好ましくは少なくとも９０モル％、更に好ましくは少なくとも
９７モル％の水素を含有していてもよい。メークアップ気体は、適当な方法、例えば天然
ガスの部分的酸化または蒸気改質、続いて水性ガス移動反応およびＣＯ2吸収、続いて必
要に応じ、酸化炭素の残留痕跡の少なくとも幾分かのメタン化により生成することが出来
る。高純度水素メークアップ気体が必要ならば、圧力旋回吸収(pressure swing absorpti
on)を用いることも出来る。気体リサイクルを利用する場合、リサイクル気体は、通常、
水素化ゾーンの下流の成績体回収段階で十分に凝縮されなかった水素化反応成績体の１種
またはそれ以上を少量含有する。
例えば、気体リサイクルを用いるジアルキル（例えばジメチル）シクロヘキサンジカルボ
キシレートの水素化の場合には、気体リサイクル流には僅かながらアルカノール（例えば
メタノール）を含むであろう。
【００４５】
この発明の方法では供給流を気体状態で運転するが、水素化ゾーンへの水素化を受け易い
物質の供給速度を空間速度として表現し、その空間速度を液体の時間当たりの空間速度と
して表すのが便利である。故に、供給速度を、水素化可能物質の蒸気化ゾーンへの液体供
給速度の、水素化触媒容量に対する比率で表現するのが便利である。よって、水素化可能
物質の水素化触媒を通過する均等(equivalent）液体毎時空間速度は、好ましくは約０.０
５～約４.０ｈ-1である。言い換えると、液体水素化可能物質を、触媒の単位容量当たり
、毎時不飽和化合物の単位容量約０.０５～約４.０に等しい速度(即ち、触媒ｍ3当たり約
０.０５～４.０ｍ3ｈ-1)で蒸気化ゾーンに供給するのが好ましい。更に具体的には、液体
毎時空間速度は、約０.１ｈ-1～約１.０ｈ-1である。もし水素化を受け易い物質がある温
度で固体であるなら、それを十分加熱して溶融するかあるいはそれを適当な不活性溶媒に
溶解することが必要かもしれない。後者の場合、液体の時間当たりの空間速度を測定する
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に当たっては溶媒は無視する。
【００４６】
蒸気状態の供給流が水素化ゾーンを通過する速度は水素化を受け易い物質の気化ゾーンへ
の供給速度および「水素含有気体：水素化を受け易い物質」のモル比に依存するというこ
とは当業界の熟練者には容易にわかるであろう。
【００４７】
ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートを原料として使用する場合は、かなり
の量のジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートを含むストック原料を使用して
もよい。原料のエステルであるジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートは高純
度ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレート、技術グレードジメチル１,４-シク
ロヘキサンジカルボキシレート、シス-ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレー
ト、またはトランス-ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートとして商品とし
て入手できる。高純度、シス-ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートおよび
トランス-ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートは、これらの等級のものを
作るのに更に生成工程が必要となるので、この発明の方法にとっての好ましい原料ストッ
クは技術グレードのジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートである。
【００４８】
この発明の方法で使用する粒状触媒は、エステル、ラクトンあるいはアルデヒドを相当す
るアルコール類またはジオール類に水素化または水添加水分解するのを接触することがで
きる触媒であれば何でもよい。それを適当な形、例えばペレット、リングまたは鞍型に成
型してもよい。
【００４９】
典型的なエステル水素化触媒には、銅含有触媒およびVIII族金属含有触媒が含まれる。適
当な銅含有触媒の例として、アルミナ上銅触媒、還元型酸化銅／酸化亜鉛触媒（促進剤が
あるものまたはないもの）、マンガン促進銅触媒、および還元型亜クロム酸銅触媒（促進
剤があるものまたはないもの）があり、一方適当なVIII族金属含有の触媒には、白金触媒
およびパラジウム触媒がある。適当な酸化銅／酸化亜鉛触媒前駆体としては、ＣuＯ／Ｚn
Ｏ混合物を含んでおり、Ｃu：Ｚn重量比が、約０.４：１～２：１であるものが含まれる
。例として、ＤＲＤ ９２／７１と呼ばれる触媒前駆体がある。促進化酸化銅／酸化亜鉛
前駆体は、ＣuＯ／ＺnＯ混合物を含んでおり、そのＣu：Ｚn重量比が、約０.４：１～２
：１の範囲のものであり、約０.１～１５重量％のバリウム、マンガンまたはバリウムと
マンガンの混合物により促進化される。このように促進化ＣuＯ／ＺnＯ混合物には、ＤＲ
Ｄ ９２／９２の呼称で入手可能なＭn－促進化ＣuＯ／ＺnＯ前駆体がある。適切な銅クロ
マイト触媒前駆体には、約０.１：１～４：１、好ましくは約０.５：１～４：１の範囲の
Ｃu：Ｃr重量比を持つものが含まれる。この型の触媒前駆体は、ＤＲＤ ８９／２１また
はＰＧ ８５／１なる呼称で入手可能である。促進化銅クロマイト前駆体は、約０.１：１
～４：１、好ましくは約０.５：１～４：１の範囲のＣu：Ｃr重量比を有するものが含ま
れ、約０.１重量％～１５重量％のバリウム、マンガンまたはバリウムとマンガンの混合
物により反応促進される。マンガン促進化銅触媒前駆体は、典型的には、約２：１～１０
：１のＣu：Ｍn重量比を有しており、通常、約２：１～４：１のＣu：Ａl重量比となるよ
うにアルミナ支持体を含有している。その具体例としては、触媒前駆体ＤＲＤ ９２／８
９がある。
【００５０】
上記一般呼称ＤＲＤまたはＰＧを有する触媒は、全てイギリス、クリヴランド・ＴＳ１８
・３ＨＡ、ストックトン－オン－ティーズ、ボウスフィールド・レーン、Ｐ.Ｏ.Ｂox ３
７のディビー・リサーチ・アンド・デベロップメント・リミテッドから入手することが出
来る。
【００５１】
使用出来ると考えられる他の触媒としては、P.S.WehnerらによりJournal of Catalysis，
136，420－426(1992)により記載された型のＰd／ＺnＯ触媒、ＵＳ－Ａ－４８３７３６８
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およびＵＳ－Ａ－５１８５４７６に開示された型の担持パラジウム／亜鉛触媒、ＵＳ－Ａ
－４９２９７７７に開示された型の化学的混合銅－チタン酸化物などがある。
【００５２】
更に本発明方法において使用の対象となる触媒としては、A．El MansourらがAngew.Chem.
，101，360（1989）に報告したロジウム／スズ触媒などを挙げることが出来る。
【００５３】
本発明方法で使用される触媒の物理的支持体としては、支持体として知られているものを
適宜に使用することが可能であり、そのような支持体は、酸化亜鉛、アルミナ、シリカ、
アルミナ－シリカ、シリコンカーバイド、ジルコニア、チタニア、またはそれらの適当な
組合せなどの物質により提供される。
【００５４】
この発明の方法で使用するに特に好ましい触媒は銅含有触媒であり、特に還元型の亜クロ
ム酸銅、促進剤含有亜クロム酸銅、および上述したマンガン促進型の銅触媒前駆体が好ま
しい。
【００５５】
ｎ-ブチルアルデヒド、または２-エチルヘクス-２-エナールのようなアルデヒドを、ｎ-
ブタノールまたは２-エチルヘキサノールのような相当するアルコールへと水素化する際
には、何らかの適当なアルデヒド水素化触媒、例えば還元型ＣｕＯ／ＺｎＯ混合体、還元
型亜クロム酸銅、還元型促進剤含有亜クロム酸銅、または還元型マンガン促進型銅触媒を
用いることもできる。
【００５６】
この発明の方法は単一の触媒床を用いて実施することができるが、また直列に配置した２
以上の水素化リアクターからなる水素化ゾーンを使用することも考えられる。
【００５７】
そのまたは各水素化ゾーンは、シェル－アンド－チューブ型反応器を備えることが出来、
これは等温またはほぼ等温の条件下、管内の触媒および反対に殼内の冷却剤で操作され得
る多管式反応器から成ることがある。しかしながら、普通は、建設費が低い点で断熱式反
応器を用いるのが好ましい。このような断熱式反応器は、水素化触媒の単一充填部を有し
てもよく、また同じもしくは異なった水素化触媒の触媒床の２つまたはそれ以上を有して
いてもよい。所望ならば、外部または内部のインターベッド(inter-bed)熱交換器を設け
、入口温度を断熱型水素化反応器の入り口から下流の１つまたはそれ以上の触媒床に調節
してもよい。
【００５８】
この発明は次の実施例によって更に詳細に記載されている。実施例で使用される触媒Ａお
よびＢの組成および物理的性質は表１に記載してある。
【００５９】
【表１】
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【００６０】
【実施例】
実施例１および２
高純度ジメチル１,４－シクロヘキサンジカルボキシレートの水素添加を図１に示す実験
装置を用いて検討した。
高純度品の組成はトランス-ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレート３６．１
６重量％、シス-ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレート６３．２６重量％、
式
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【化５】

で示されるメチル水素１,４-シクロヘキサンジカルボキシレート ０.１７重量％および水
０.０７重量％および残部が不純物である。
【００６１】
商業的プラントでは、水素ガスを、水素添加生成物から分離して有利には水素添加域へ再
循環させている。水素再循環流れは所定量の、ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキ
シレートの水添によって生成したメタノール蒸気を含んでいる。よって、商業プラントの
水素添加域に供給された蒸気混合物は、一般に水素および不飽和有機化合物に加え、メタ
ノールを含んでいる。以下に記載の実験装置は、商業的操作で得られるであろう結果を正
確に予測できるものでなければならず、このため、蒸発器へ供給される液体供給物につき
、商業プラントの再循環水素流れに含まれるであろう所定量のメタノールに相当する所定
量の液体メタノールによって修正した。以下に記載の実験装置では水素を再循環させるが
、再循環水素流れ中に含まれる所定量のメタノールは、対応する商業的再循環流れに含ま
れるものよりも比較的少ない量とした。この差異が生じたのは、実験装置内の再循環ガス
が、商業プラントで好適に冷却される温度よりも実質的に低い温度に冷却されるためであ
る。このため、実験上の再循環水素流れから、より多量のメタノールが「たたき出される
」 。実験装置と商業プラントの間のこの不一致は、実験装置に用いられる器具、とくに
分析器具の精巧さにより必然的なものである。この実施例および後続の全ての実施例にお
いて、メタノールを実験用の液体生成物に対し、実験用再循環水素流れ中に実際に存在す
るメタノール量を差し引いた、仮に実験装置を商業的な条件下に操作した場合に実験用再
循環流れ中に存在する釣りあったメタノール量と実質的に等しい用量で添加する。当該実
施例では、変換率や単位時間当たりの空間速度のような全てのパラメーターは、メタノー
ル不存在下の基準で算出した。
【００６２】
実験用装置は図１に示した。約７０重量％メタノール溶液の高純度グレイドのジメチル１
,４-シクロヘキサンジカルボキシレートを貯蔵器１００からバルブ１０１、ライン１０２
およびバルブ１０３により液体供給ポンプ１０４へ供給する。ビュレット１０５は緩衝的
な供給を付与する一方、ビュレット１０６はバルブ１０１をコントロールする液体レベル
コントロラー(図示せず)を付設して備え、その結果、液体供給物の、貯蔵器１００から液
体供給ポンプ１０４への一定の水頭での供給が保証される。液体供給物を非返還バルブ１
０７および単離バルブ１０８を介してライン１０９へポンプ供給するが、ここは、加熱液
体が６mm×６mmのガラスリング１１２床上方の絶縁蒸発器１１１内に入る前に電気加熱テ
ープ１１０で加熱することができる。ステンレススチール・デミスターパッド１１３は蒸
発器１１１の頂部に付設する。高温水素含有ガスの流れはライン１１４の蒸発器１１１の
底部に供給する。ドレインバルブ１１６を付設して備える液体ドレインライン１１５は蒸
発器１１１の基部から未蒸発液体供給物質(たとえば、重質類)の回収を可能にさせる。蒸
発器１１１へ供給された液体供給物の蒸発は、加熱テープ１１７により促進される。ジメ
チル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートおよび水素からなる飽和蒸発混合物は、蒸
発器１１１の頂部からライン１１８により回収する。蒸気混合物は、粒状アルミナ上マン
ガン活性化銅水素添加触媒１２１(３００ml、４２８.１g)床を含む水素添加反応器１２０
の頂部に入る前に、加熱テープ１１９により加熱して当該混合物の露点以上の温度に上昇
させる。当該触媒は表Iの触媒Ａである。ガラスリングは反応器１２０内の触媒床１２１
の上下に充填する。蒸気混合物は、ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートの



(16) JP 4050336 B2 2008.2.20

10

20

30

40

50

１,４-シクロヘキサンジメタノールへの転化が断熱条件で生じる触媒床１２１介し下方に
進行する。断熱性は、反応器１２０周囲の絶縁物質内の電気加熱テープ(図示せず)により
、好適な位置に配置した熱電対(図示せず)のコントロールの下に維持される。総反応は穏
やかな発熱反応で、触媒床の温度は通常約１～２℃上昇する。水素添加生成混合物は、ラ
イン１２２の水添反応器１２０に存在し、熱交換器１２３を通過するが、この熱交換器は
、水素添加生成混合物の冷却と、ライン１２４からの水素含有ガスの供給物の加熱を同時
に行う。ライン１２２における１,４-シクロヘキサンジメタノールの大半の凝縮は熱交換
器１２３で起こる。ライン１２４のガスはライン１２５からの水素含有ガスからなり、所
望によりライン１２６から供給されたメタン、アルゴン、窒素などの不活性ガスの混合物
または単独の不活性ガスを含む。ライン１２５のガスはライン１２７により供給された補
給水素と、ライン１２８により供給された再循環水素から構成される。ライン１２７によ
る補給水素は、ライン１２９および／またはライン１３０の流れにより、ライン１２５へ
、圧力コントロラー１３１～１３６および高純度水素シリンダー(図示せず)からのマスフ
ロー・コントロラー１３７のシステムを介して供給する。
【００６３】
熱交換器１２３からの加熱水素含有ガスは、ライン１１４を通過し、さらに電気的加熱テ
ープ１３８により加熱し、蒸発器１１１へ供給する。
【００６４】
熱交換器１２３からの冷却水素添加生成物はライン１３９を通過し、さらにクーラー１４
０で室温付近の温度に冷却する。クーラー１４０からの液体／蒸気混合物はライン１４１
を通過して、第１ノックアウト・ポット１４２に入るが、ここに液体水素添加生成物が集
められ、バルブ１４３、ライン１４４およびコントロールバルブ１４５による最終的な供
給によって製品ライン１４６へ送られる。水素および未凝縮メタノールからなる蒸気混合
物は、ライン１４７のノックアウト・ポット１４２の頂部に存在し、さらにクーラー１４
８で温度１０℃に冷却される。クーラー１４８からの付加的に冷却した液体／蒸気混合物
は、ライン１４９を介し、第２ノックアウト・ポット１５０へ供給するが、ここに凝縮メ
タノールが集められ、バルブ１５１およびライン１５２を介する最終的な供給により製品
ライン１４６へ送る。ノックアウト・ポット１５０からのガスおよび未凝縮物質は、ライ
ン１５３を介し吸引ポット１５４を通ってライン１５５内に入り、次いでバルブ１５６を
介してガス再循環圧縮器１５７へ送る。ガスは、バルブ１５８、ライン１２８、１２５、
１２４および１１４を介して貯蔵器１１１へ再循環する。窒素などの不活性ガス濃度のコ
ントロールのために、再循環ガス中に、パージガス流をライン１５９のシステムからバル
ブ１６０のコントロールの下に流入させる。
参照番号１６１バイパスバルブを示す。
【００６５】
本発明の装置の始動時点で、触媒充填物を反応器１２０へ内に入れ、次いで窒素で当該反
応器をパージする。触媒充填物を次いでＥＰ-Ａ-０３０１８５３開示と同様の方法に従い
還元した。
【００６６】
高純度ジメチル１,４－シクロヘキサンジカルボキシレートを適当にメタノールで希釈し
、１２６ ml/h (単位時間当たり０．４２ h -1の液体スペース・ベロシテイーに相当)の
割合で蒸発器１１１にポンプ搬送した。ライン１１８中の蒸気混合物の水素含有ガス : 
ジメチル１,４－シクロヘキサンジカルボキシレートのモル比は７０３ : １であった。反
応機１２０を２２０℃の温度および９００ psia (６２．０５ bar)の圧力に維持した。水
素添加ゾーンをジメチル１,４－シクロヘキサンジカルボキシレートとより揮発性の低い
１,４－シクロヘキサンジメタノールの生成物両方の凝縮を防止する条件下で操作した。
水素添加ゾーン全域の温度を操作圧における露点以上にした。
【００６７】
ライン１４６の液体は、毛管ガスクロマトグラフィにより、長さ１５mおよび内径０.３２
mmの溶融シリカカラム(ＤＢワックスの０.２５μm膜で内部被覆)、ヘリウム流速２ml／分



(17) JP 4050336 B2 2008.2.20

10

20

(ガス供給分割比＝ １００:１)およびフレーム・イオン化検出器を用い、定期的に分析し
た。当該機器はピーク・インテグレイターを有するチャート・レコーダーを備え、市販の
試料である既知組成のジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートを用いて検定し
た。また出口ガスを採取し、ガスクロマトグラフィによりクロマトグラフィ法を用いて分
析した。ピークの同定は、当該物質の基準試料の分析によって観察された保持時間の比較
およびマススペクトルにより確認した。反応混合物中に検出された化合物には、以下のも
のが含まれていた:１,４-シクロヘキサンジメタノール、ジメチル１,４-シクロヘキサン
ジカルボキシレート、４-メトキシメチル・シクロヘキサンメタノール、ジ(４-メトキシ
メチルシクロヘキシルメチル)エーテルおよびメタノール。
【００６８】
得られた結果から、実施例１のジメチル１,４－シクロヘキサンジカルボキシレートは９
９．９０モル％までシクロヘキサンジメタノール９９．１３％に選択的に転換され、残部
は少量の副産物であった。実施例２では１,４－シクロヘキサンジカルボキシレート９９
．９２モルが１,４－シクロヘキサンジメタノール９９．４６％に転換した。貯蔵庫１０
０からのジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートの供給溶液中に存在するメタ
ノールを差し引くと、水添反応の化学量論に従い変換されたジメチル１,４-シクロヘキサ
ンジカルボキシレート１モルごとに、メタノール２モルが検出された。結果を以下の表II
に、後続の実施例３～８の結果とともに掲げた。
【００６９】
【表２】
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表２の注:
ＤＭＣＤ:　ジメチル１,４－シクロヘキサンジカルボキシレート
ＬＨＳＶ:　単位時間あたりの液体スペース・ベロシテイー
ＣＨＤＭ:　シクロヘキサンジメタノール
ＢＹＰＲ:　種々の副産物
ＭＥＴＨ:　４－メトキシメチルシクロヘキサンメタノール
ＤＥＴＨ:　ジ－（４－ヒドロキシメチルシクロヘキシルメチル）エーテル
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Ｇａｓ　:　９８％ v/v 以上の水素含有ガス
【００７０】
実施例３から６
実施例１および２において水素添加ゾーンへ供給した高純度ジメチル１，４－シクロヘキ
サンジカルボキシレートを、工業用グレード品に置き換えた。工業用グレード品の組成は
、トランス-ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレート３３．９５重量％、シス-
ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレート６１．６０重量％、メチル水素１,４-
シクロヘキサンジカルボキシレート１．５９重量％、水０．０７重量％およびジ－４－ヒ
ドロキシメチルシクロヘキシルメチルエーテル含有の高沸点不純物が２．７９重量％であ
る。工業用グレード品には、実施例１および２で述べたごとくメタノールを追加する。結
果の詳細は表IIに示した。これらの実施例において、蒸気混合物は露点以上で触媒と接触
させた。
【００７１】
実施例７および８（比較実施例）
実施例１から６で用いた、発明の範囲内孔径分布を持つ銅／マンガン／アルミニウムから
なる触媒を表１の触媒Ｂ、即ちＤＲＤ９２／８９ タイプＢ３００ｍｌに置き換えた。こ
の触媒Ｂは、触媒Ａ、即ちＤＲＤ９２／８９ タイプＡと同じ化学組成である。触媒（即
ち触媒Ｂ）は、実施例１で述べた処理で活性化し、ジメチル１，４－シクロヘキサンジカ
ルボキシレート工業用グレード品を１２３ ml/h (単位時間当たり０．４１ h -1の液体ス
ペース・ベロシテイーに相当)の割合で蒸発器１１１に送り込んだ。水素添加ゾーンに達
する蒸気混合物の水素含有ガス : エステルのモル比は６７６ : １であった。水素添加ゾ
ーンを９００ psi (６２．０５ bar)および２２０℃、即ちこの圧力下における反応混合
物の露点以上に維持した。
【００７２】
ジメチル１,４－シクロヘキサンジカルボキシレートの９９．６９％が転換したが、選択
的に１，４－シクロヘキサンジメタノールに転換したのは、実施例７では、わずか９６．
９９％であった。結果の詳細は表IIに示した。主な副産物は、１．４５モル％のごとく高
い４－メトキシメチルシクロヘキサンメタノールおよび０．６７モル％のごとく高いジ-
（４-ヒドロキシメチルシクロヘキシルメチル）エーテルであった。触媒Ｂで得られた数
値は、同条件下の触媒Ａで観察された、４－メトキシメチルシクロヘキサンメタノールお
よびジ－（４－ヒドロキシメチルシクロヘキシルメチル）エーテルの低い生成率（それぞ
れ０．０６から０．１１モル％および０．０８から０．１９モル％）に劣るものである。
つまり、触媒Ｂは、名目上触媒Ａと類似した組成であるが、触媒Ａと比べ、不要副産物で
ある４－メトキシメチルシクロヘキサンメタノールを約２０倍、およびジ－（４－ヒドロ
キシメチルシクロヘキシルメチル）エーテルを約８倍生成する。
【００７３】
実施例８では、更に低い水素含有ガス：エステルのモル比で実施したが、１，４－シクロ
ヘキサンジメタノールへの選択的転換率は触媒ＢではＡに比べて低いままで、不要副産物
である４－メトキシメチルシクロヘキサンメタノール、およびジ－（４－ヒドロキシメチ
ルシクロヘキシルメチル）エーテルの生成率は更に高かった。
【００７４】
実施例９および１０
ジメチル１,４-シクロヘキサンジカルボキシレートの代わりにジメチル１，２-シクロヘ
キサンジカルボキシレートおよびジメチル１，３-シクロヘキサンジカルボキシレートを
それぞれ用い、実施例１の操作を繰り返し実施した。類似した結果が得られた。
【００７５】
実施例１１
図１に示す実験装置に触媒Ａ２５０ｍｌ（３７７．５ｇ）を充填した。これを実施例１お
よび２で述べた方法に従い、注意深く還元した。マレイン酸ジメチルを貯蔵機１００より
送りこんだ。反応機１２０からの初期出口温度を１８０℃、および圧力を９００psia（６
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２．０５bar）とした。水素添加反応に用いる蒸気混合物の水素含有ガス：マレイン酸ジ
メチルのモル比は、４８０：１であった。マレイン酸ジメチルを単位時間当たり０．４０
 h -1の液体スペース・ベロシテイーに相当する割合で送り出した。マレイン酸ジメチル
は、ガスクロマトグラムからは検出されなかった。このことは、マレイン酸ジメチルの水
素添加による、コハク酸ジメチル生成が、迅速かつ完全に行われたことを示している。転
換したコハク酸ジメチルの生成物に対する割合は、９９．０モル％であった。生成物は、
メタノール、テトラヒドロフラン、ｎ－ブタノール、ガンマ－ブチロラクトン、コハク酸
ジメチル、ブタン－１，４－ジオール、および水を含み、テトラヒドロフランの選択的な
生成率は、反応初期段階では２．７４モル％であったが、５００時間後には、０．５モル
％に下降した。
【００７６】
実施例１２（比較実施例）
実施例１１で充填した触媒を類似の触媒Ｂで置き換え、同様の還元操作を行ったところ、
コハク酸ジメチル（マレイン酸ジメチルの主な水素化生成物）への転換は、９６．０モル
％から９８．０モル％であった。一方、テトラヒドロフランの選択的生成は、反応初期段
階では３０モル％まで上昇し、５００時間を超えると、１０モル％に下降した。
【００７７】
実施例１３
マレイン酸ジメチルの代わりに次のジエステルを用いて、実施例１１および１２の操作を
繰り返し行った。：
（i）　フマール酸ジメチル
（ii）　マレイン酸ジエチル
（iii）　コハク酸ジエチル
（iv）　コハク酸ジメチル
（v）　グルタール酸ジメチル
（vi）　アジピン酸ジメチル
（vii）　ピマル酸ジメチル
（viii）　アゼライン酸ジメチル
実施例１１および１２と類似した結果が観察された。
【００７８】
実施例１４
触媒Ａを用いて、次のアルデヒドに水素添加を行った。
（i）　ｎ－ブチルアルデヒド
（ii）　ｎ－バレルアルデヒド
（iii）　２－エチルヘキサ－２－エナール
（iv）　４－メトキシカルボニルシクロヘキシルカルボキシアルデヒド
触媒Ｂの場合と比べ、副産物の減少が見られた。
【００７９】
実施例１５
実施例１から１２に共通の操作を次のエステルを用いて、繰り返し行った。
（i）　カプリン酸メチル
（ii）　オレイン酸メチル
（iii）　ラウリン酸メチル
（iv）　ミリスチン酸メチル
（v）　パルミチン酸メチル
（vi）　ステアリン酸メチル
（vii）　沸点の範囲が明らかな脂肪酸の混合物を得られるように、”トッピングとテー
リング”されたココナツオイルの加水分解により得られたメチルエステル混合物
触媒Ａを用いたときに、触媒Ｂの場合と比べ、副産物の減少が見られた。
【図面の簡単な説明】
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【図１】　本発明の水素化を行なうための実験装置のフローチャート。

【図１】
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