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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　12個までの炭素原子を含むアルキルアルカノエートを含有する不純な原料の精製のため
のプロセスであって、
（ａ）12個までの炭素原子を含むアルキルアルカノエートと、アルカノール及び水の少な
くとも一方とを含み、更にアルデヒド及びケトンから選ばれ且つ該アルキルアルカノエー
トと同数の炭素原子を有する少なくとも一つの不純物を含む、不純な原料を設けること；
（ｂ）該不純な原料を選択的水素化触媒と水素の存在下選択的水素化帯域に於て接触させ
、該帯域は反応性カルボニル基を含む不純物の選択的水素化のために有効な選択的水素化
条件下に維持されて、それにより該不純物を対応するアルコールへ水素化し、前記選択的
水素化条件が、1000：１乃至１：１の原料：水素モル比、５バール（５×105Pa）から80
バール（８×106Pa）の組合された分圧及び40℃乃至120℃の範囲内の温度の使用を含むこ
と；
（ｃ）選択的水素化帯域から該アルキルアルカノエート、水素、及び該対応するアルコー
ルを含有する選択的に水素化された反応生成物混合物を回収すること；
（ｄ）選択的に水素化された反応生成物混合物の材料を一又はより多くの蒸留帯域に於て
、実質上純粋なアルキルアルカノエートをそれから生成する様に蒸留すること；及び
（ｅ）該実質上純粋なアルキルアルカノエートを回収すること、
から成るプロセス。
【請求項２】
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　不純な原料がアルカノールを該アルキルアルカノエートへと下記のものから選択された
過程により転化することにより得られた反応生成物から成る請求項１によるプロセス：
　（ｉ）脱水素、
　（ii）酸化
　（iii）アルデヒドとの反応、及び
　（iv）対応するアルデヒドへの酸化と引続くテイシエンコ（Tischenko）反応。
【請求項３】
　該アルキルアルカノエートがＣ2+アルキルＣ2+アルカノエートである請求項１又は請求
項２によるプロセス。
【請求項４】
　該アルキルアルカノエートが酢酸エチル、プロピオン酸ｎ－プロピル及び酪酸ｎ－ブチ
ルから選択される請求項１乃至３の何れか１項によるプロセス。
【請求項５】
　該アルキルアルカノエートが酢酸エチルである請求項１乃至４の何れか１項によるプロ
セス。
【請求項６】
　ステップ（ｂ）に於ける原料及び水素の組合された分圧が25バール（25×106Pa）から5
0バール（５×106Pa）である請求項１乃至５の何れか１項によるプロセス。
【請求項７】
　選択的水素化触媒がニッケル、パラジウム、プラチナ、ルテニウム、ロジウム及びレニ
ウムを含む請求項１乃至６の何れか１項によるプロセス。
【請求項８】
　触媒が炭素上のルテニウムから成る請求項７によるプロセス。
【請求項９】
　選択的水素化帯域への不純な原料の供給速度が0.1hr-1から2.0hr-1の液時空間速度（LH
SV）に対応する請求項１乃至８の何れか１項によるプロセス。
【請求項１０】
　不純な原料が不純な酢酸エチル原料であり、これは酢酸エチル及び不純物に加えて、又
水及びエタノールを含み、又ステップ（ｄ）が選択的に水素化された反応生成物混合物の
材料をそれからの酢酸エチル、エタノール及び水から成る第一の留分の蒸留に対し有効な
蒸留条件下に保持された第一の蒸留帯域に供給すること、酢酸エチル、エタノール及び水
からなる第一の留分とエタノール及び水からなるボトム生成物を回収すること、第一の留
分の材料をそれからのエタノール、水及び酢酸エチルからなる第二の留分の蒸留に対し、
有効な蒸留条件下に保持された第二の蒸留帯域に供給すること、及び実質上純粋な酢酸エ
チルのボトム生成物を生ずる様にすること、及び第二の蒸留帯域から実質上純粋な酢酸エ
チルボトム生成物を回収することからなる請求項１乃至９の何れか１項によるプロセス。
【請求項１１】
　第一の蒸留帯域が４バール（４×105Pa）より少ない圧力で操作される請求項１０によ
るプロセス。
【請求項１２】
　第一の蒸留帯域が１バール（105Pa）から２バール（２×105Pa）の圧力で操作される請
求項１０又は請求項１１によるプロセス。
【請求項１３】
　第二の蒸留帯域が４バール（４×105Pa）から25バール（2.5×106Pa）の圧力で操作さ
れる請求項１０乃至１２の何れか１項によるプロセス。
【請求項１４】
　第二の蒸留帯域が９バール（９×105Pa）から15バール（15×105Pa）の圧力で操作され
る請求項１０乃至１３の何れか１項によるプロセス。
【請求項１５】
　エタノールに富む流れが第一の蒸留帯域のボトムから回収され、一方選択的に水素化さ
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れた反応生成物混合物中に存在する酢酸エチル及びその水及びエタノールとの共沸混合物
よりも低い沸点を有する”軽い”成分を含む塔頂の流れが第一の蒸留帯域から回収され、
且つ第一の留分が第一の蒸留帯域の上部区域から回収される液体引出流れからなり、そし
てそれは酢酸エチル、エタノール、水及び少量の他の成分からなる、請求項１０乃至１４
の何れか１項によるプロセス。
【請求項１６】
　第一の蒸留帯域のボトムから回収されたエタノールに富む流れがそれからの水の除去の
ための処理に付され、それにより比較的乾いたエタノール流を生成する請求項１５による
プロセス。
【請求項１７】
　第一の留分が40モル％から55モル％の酢酸エチル、１モルから６モル％の水、１モル％
より少ない他の成分及びバランスのエタノールを含む請求項１５又は請求項１６によるプ
ロセス。
【請求項１８】
　第一の留分が第二の蒸留帯域へと通過され、それは９バール（９×105 Pa）絶対圧から
15バール（1.5×106Pa）絶対圧の圧力で操作される請求項１５乃至１７の何れか１項によ
るプロセス。
【請求項１９】
　第二の留分が第二の蒸留帯域から塔頂流れとして回収され、一方実質上純粋な酢酸エチ
ルからなるボトム生成物が第二の蒸留帯域から回収され、第二の留分は、選択的に水素化
された反応生成物混合物の液化可能な生成物の供給点より上方の点に於て、第一の蒸留帯
域に戻される請求項１５乃至１８の何れか１項によるプロセス。
【請求項２０】
　第二の蒸留帯域からのボトム生成物が99.8モル％から99.95モル％の酢酸エチルを含む
請求項１９によるプロセス。
【請求項２１】
　ステップ（ｄ）がポリエチレングリコール及びジプロピレングリコール、ジエチレング
リコール又はトリエチレングリコールからなる抽出剤による抽出蒸留からなる請求項１乃
至５の何れか１項によるプロセス。
【請求項２２】
　ステップ（ｄ）がジメチルスルホキシドを含む抽出剤の存在に於ける抽出蒸留からなる
請求項１乃至９の何れか１項によるプロセス。
【発明の詳細な説明】
本発明は12個までの炭素原子を含むアルキルアルカノエート（alkyl alkanoate）並びに
アルデヒド及びケトンから選択され且つそのアルキルアルカノエートと同数の炭素原子を
含む少なくとも一つの不純物を含有する不純な原料の精製のためのプロセスに関する。
【０００１】
アルキルアルカノエートはアルカノイック（alkanoic）酸のアルカノール（alkanol）に
よるエステル化により製造され得る。一つの例は式（１）に従う酢酸のエタノールによる
エステル化である：
CH3.CO.OH + CH3CH2OH = CH3.CO.O.CH2.CH3 + H2O　　（１）
エステル化反応はアルキルアルカノエートの沸点に近い沸点を有する副生物の生成へと導
く様に向わないから、エステル化生成物混合物からの実質上純粋なアルキルアルカノエー
トの回収はエステル化反応の副生物の存在によって通常複雑化されない。
【０００２】
アルキルアルカノエートは代りにテイシエンコ（Tischenko）反応を用いて製造され得る
。例えば酢酸エチルは式（２）で与えられるテイシエンコ反応に従ってアセトアルデヒド
から製造され得る：
2CH3.CHO = CH3.CO.O.CH2CH3　　（２）
又アルキルアルカノエートを脱水素によりアルカノールから製造することも可能である。
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例えば酢酸エチルは式（３）に従ってエタノールから脱水素により作られ得る：
2CH3.CH2.OH = CH3.CO.O.CH2.CH3 + 2H2　　（３）
還元された銅による紫外光下のアルコールの触媒的脱水素はS.Nakamura等により、Bullet
in of the Chemical Society of Japan(1971)，44巻，1072乃至1078頁に述べられている
。
【０００３】
K.Takeshita等は還元銅触媒による一級アルコールのエステル及びケトンへの転化をBulle
tin of the Chemical Society of Japan，(1978)，51巻(9)，2622乃至2627頁に述べた。
これらの著者はエステル生成に対するメカニズムは文献中テイシエンコ反応として述べら
れていると云っている。それは即ちエタノールの脱水素はアセトアルデヒドを中間体とし
て生じ、これがテイシエンコ反応に従って結合して酢酸エチルを製造するということであ
る。代りに、或いは同様にエタノールの１モルはアセトアルデヒドの１モルと結合して式
（４）に従って酢酸エチルの１モルと水素の１モルを生じる：
CH3CH2OH + CH3.CHO = CH3.CO.O.CH2CH3 + H2　　（４）
一級アルコールからの酸媒体中の亜臭素酸又はその塩を用いる脱水素によるエステルの製
造はJP-A-59／025334中に述べられている。
【０００４】
SU-A-362814には、亜鉛を活性化剤として含む銅触媒の存在に於ける180℃乃至300℃での
エタノールの脱水素による酢酸エチルの製造のためのプロセスで、エタノールの供給速度
が触媒リットル当り時間当り250乃至700リットルのプロセスが述べられている。
【０００５】
酢酸エチルを生成するためのエタノールの脱水素がGB-A-287846中に述べられている。こ
れは銅触媒の如き脱水素剤の使用、250℃乃至500℃の温度、及び10気圧（1.013×106Pa）
より大きな圧力の使用を提案している。
【０００６】
エタノールのその臨界温度より上の温度に於ける銅及び酸化亜鉛又は、酸化マグネシウム
の如き難還元性の酸化物を含む触媒との蒸気相接触がGB-A-312345に於て、酢酸エチルの
製造に対し提案され、375℃の温度及び4000psi（27.58Mpa）の圧力の使用が示唆されてい
る。
【０００７】
GB-A-470773はエタノールの酢酸エチルへの転化のためのプロセスで、還元された金属、
例えば促進剤として10％の酸化ウランをもつ繊毛虫類土（infusorial earth）上の銅から
なる触媒上で、220℃乃至260℃の温度に維持され、凝縮により反応から生ずる水素に富む
ガス－蒸気生成物のあるものを除去し、そして水素に富むガス状の残分を触媒ゾーンに戻
して、エタノールを脱水素することによるプロセスを教示している。
【０００８】
EP-A-0151886は、Ｃ2+一級アルコールからのアルキルカルボン酸のＣ2+エステルの調製の
ためのプロセスで、一次Ｃ2+アルコールと水素をアルカノール：水素モル比が１：10から
約1000：１で、アルカノールと水素の組合せの分圧が約0.1バール（103Pa）から約40バー
ル（４×106Pa）で且つ約180℃乃至約300℃の範囲内の温度にある蒸気状混合物を、実質
上酸化銅及び酸化亜鉛の還元混合物から成る触媒をもつ触媒化反応帯域内で接触させ、そ
してアルキルカルボン酸の一級Ｃ2+アルキルエステルを含む反応生成物混合物を回収し、
このエステルは一級Ｃ2+アルカノールの２倍の多さの炭素原子を含むプロセスを述べてい
る。
【０００９】
EP-A-0201105には、エタノールの如き一級アルコールをそれらの対応するアルカノエート
エステルへと転化するための方法が述べられ、それは銅クロマイト含有触媒の反応帯域内
の水素ガスのアルカノールに対するモル供給比の規制を含んでいる。
【００１０】
酢酸エチル、エタノール及び水を含む組成物からの酢酸エチルの分離はJP-A-05／186392
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中に開示され、これは組成物を蒸留コラムに供給して酢酸エチル、エタノール及び水を含
む擬共沸混合物を得て、夫れを凝縮し、凝縮物を有機層及び水性層へと分離し、有機層を
コラムへ戻し、そして酢酸エチルをボトム生成物としてコラムから回収することによる。
【００１１】
EP-A-0331021は如何にしてモノカルボキシレートエステル類を生成するためのオレフィン
類のカルボニル化が副生物としてのアルデヒド類及びアセタール類の形成を惹起するかを
述べている。
この様にして生成されたモノカルボキシレートエステル類は強い酸性の剤による処理、続
いての水素化及び蒸留を含む三つのステップの精製プロセスに付される。強い酸性の剤に
よる最初の処理はアセタール類をビニルエーテル類へ、そしてアセデヒド類及びアセター
ル類をアルドール類へ転化することを意図している。引続く水素化ステップは次でこれら
の化合物を所望のモノカルボキシレートエステルからより容易に分離される副生物へと転
化する。
EP-A-0101910はモノカルボキシレートエステル類を与えるためのオレフィン類のカルボニ
ル化に関する同様な開示を含む。それはモノカルボキシレートエステルの水素による、高
温での酸性イオン交換剤又は周期表の第VIII族の一又はより多くの金属で含浸されたゼオ
ライトの存在に於ける処理、と引続く水素化を提案している。それは副生物として存在す
るアセタール類がビニルエーテル類に転化され、それらは水素化により低沸点エステル類
に転化されるか、又はアルデヒド類及びアセタール類がアルドール反応により高沸点物に
転化されると述べられている。不飽和ケトン類は飽和ケトン類に転化される。
【００１２】
アルカノールの脱水素によるアルキルアルカノエートの製造に於ける一つの特別な課題は
、反応生成物混合物がエステル、アルコール、アルデヒド及びケトンを含有する複雑な混
合物となり易いことである。反応生成物混合物は所望のアルキルアルカノエート又はアル
カノエート類の沸点に近い沸点をもつ成分を含む。あるケースに於ては、かかる成分は所
望のアルキルアルカノエート又はアルカノエート類との共沸混合物を包含して、それらの
沸点がアルキルアルカノエート又はアルカノエート類の夫れと近い共沸混合物を形成し得
る。
【００１３】
本発明は従って不純な原料からの実質上純粋なアルキルアルカノエートの回収のための新
規なプロセスを提供することを求めるもので、この原料は例えばアルカノールの脱水素に
より製造された粗生成物であって、その沸点が所望のアルキルアルカノエート又はアルカ
ノエート類の夫れに近い副生物を含み、且つそれは、少なくともあるケースでは、アルキ
ルアルカノエート又はアルカノエート類と共沸混合物を形成し、それらの沸点は所望のア
ルキルアルカノエート又はアルカノエート類の夫れと近いものである。更に12個までの炭
素原子を含むアルキルアルカノエートを含む不純な原料の精製のためのプロセスを提供す
ることを求めるもので、この原料は更に不純物としてアルキルアルカノエートと同数の炭
素原子を含む少なくとも一つのアルデヒド及び／又はケトンを含み、実質上純粋なアルキ
ルアルカノエート生成物を結果として得る様にするものである。加うるに本発明はアルカ
ノールの脱水素又は酸化による、アルカノールのアルカナール（alkanal）との反応によ
る、又はアルカノールのアルカナールへの酸化と引続くテイシエンコ反応によるアルキル
アルカノエートの製造のための改良されたプロセスを提供することを求めるもので、これ
はさもなければアルキルアルカノエート生成物を汚染するであろうアルデヒド及びケトン
の粗反応物に於ける存在に拘らず、実質上純粋なアルキルアルカノエート生成物の製造を
可能にする。
【００１４】
本発明によれば、12個までの炭素原子を含むアルキルアルカノエートを含有する不純な原
料の精製のためのプロセスが提供され、これは次のものから成る：
（ａ）12個までの炭素原子を含むアルキルアルカノエートを含む不純な原料を提供し、該
原料はアルデヒド及びケトンから選ばれ且つ該アルキルアルカノエートと同数の炭素原子
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（ｂ）該不純な原料を選択的水素化触媒と水素の存在下選択的水素化帯域に於て接触させ
、該帯域は反応性カルボニル基を含む不純物の選択的水素化のために有効な選択的水素化
条件下に維持されて、それにより該不純物を対応するアルコールへ水素化すること；
（ｃ）選択的水素化帯域から該アルキルアルカノエート、水素、及び該対応するアルコー
ルを含有する選択的に水素化された反応生成物混合物を回収すること；
（ｄ）選択的に水素化された反応生成物混合物の材料を一又はより多くの蒸留帯域に於て
、実質上純粋なアルキルアルカノエートをそれから生成する様に蒸留すること；及び
（ｅ）該実質上純粋なアルキルアルカノエートを回収すること。
【００１５】
本発明は更にアルカノールの脱水素による12個までの炭素原子を含むアルキルアルカノエ
ートの製造のためのプロセスを提供するもので、このプロセスは次のものから成る：
（ｉ）アルカノール及び水素を含む蒸気混合物を脱水素触媒とアルカノールの脱水素によ
り12個までの炭素原子を含むアルキルアルカノエートを生ずるのに有効な脱水素帯域に於
て接触させること；
（ii）脱水素帯域から水素及び該アルキルアルカノエート、該アルカノール、水素及び反
応性カルボニル基を含む副生物を含有する液化可能な生成物を含む中間反応生成物を回収
すること、及び
（iii）中間反応生成物混合物の液化可能な生成物の少なくとも一部を、不純な原料とし
て、前節にアウトラインを示したプロセスに付すること。
【００１６】
不純な原料は事実上酢酸エチルの如きアルキルアルカノエート、又はアルキルアルカノエ
ート類の混合物、恐らく水、エタノールの如きアルカノール、又はアルカノール類の混合
物、及びアルデヒド及び／又はケトンを含む少量の不純物を含む任意の原料であり得る。
酢酸エチルの場合には、かかるアルデヒド及びケトンはｎ－ブチルアルデヒド、アセトン
及びブタン－２－オンを含む。かかる不純な原料の例はエタノールの如きアルカノール又
はエタノール及びイソ－ブタノールの如きアルカノール類の混合物の脱水素により得られ
た中間反応生成物混合物である。
【００１７】
ある範囲の望ましくない不純物が、原料中に存在するかも知れず、その中のあるものはも
し原料が直接精製さるべきであるなら、それらの沸点がアルキルアルカノエートの夫れに
近いためか、又は少なくともある場合にはそれらがアルキルアルカノエートと共沸混合物
を形成し、その沸点がアルキルアルカノエートの夫れに近いため、分離の問題を惹起する
であろう。例えば指定された典型的なアルキルアルカノエートの精製は次の表１中に設定
された不純物の存在により複雑にされ得て、同じ不純物は一般に同数の炭素原子をもつ凡
てのアルキルアルカノエートとの問題を引き起す。
【００１８】
【表１】
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【００１９】
表１はその製造が本発明の教示内に包括される可能なアルキルアルカノエートのあるもの
だけを載せていることが当業者により認められるであろう。例えば、分枝鎖をもつアルカ
ノール及び／又はアルカン酸から誘導された異性体アルキルアルカノエートも又述べられ
得る。
【００２０】
好ましくはアルキルアルカノエートは、Ｃ2乃至Ｃ4アルカン酸のＣ2乃至Ｃ4アルキルエス
テル、例えば酢酸エチル、プロピオン酸ｎ－プロピル、又は酪酸ｎ－ブチルである。
【００２１】
便宜上、プロセスは以下不純な酢酸エチル原料の精製に関して述べられるであろう。
【００２２】
エタノールの脱水素から結果として生ずる不純な原料の場合には、エタノール原料は不純
物を含むかも知れないし、又は不純物はアルキルアルカノエートの製造に於て、例えば脱
水素のステップの途中に於て副生物として形成されるかも知れない。問題のある不純物は
酢酸エチルの場合に於けるｎ－ブチルアルデヒド及びブタン－２－オンの如きアルデヒド
類及びケトン類である。蒸留ステップ（ｄ）に於けるかかる不純物の存在による問題を最
小化するため、約0.1モル％又はより少なく、例えば約0.01モル％又はより少ないほど小
さな量に於いてさえ問題のある不純物は選択的水素化ステップ（ｂ）の結果として実質上
除去される。従って不純な原料はステップ（ｂ）に於て水素と混合して選択的水素化触媒
と接触される。触媒のタイプ及び反応条件はアルデヒド類及びケトン類がそれらの夫々の
アルコールへと水素化され、一方アルキルアルカノエート、例えば酢酸エチルの水素化が
最小である様に選ばれる。不純な酢酸エチル原料中に存在し得るアルデヒド及びケトン不
純物の中には、ブタン－２－オン及びｎ－ブチルアルデヒドが特に任意の引続く蒸留に於
てさもなければ問題を惹起するであろう。これらの化合物はステップ（ｂ）に於ける選択
的水素化帯域に於て対応するアルコール類、即ち夫々２－ブタノール及びｎ－ブタノール
へ水素化され、それらは酢酸エチルから蒸留により容易に分離され得る。
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【００２３】
ステップ（ｂ）に於ける選択的水素化帯域へ供給された混合物はエタノールに加えて、水
素を単独でか又は本発明のプロセスの選択的水素化ステップ（ｂ）に於て反応物及び触媒
に対し不活性である一つ又はより多くの不活性ガスと混合してか何れかで含有する。かか
る不活性ガスの例は窒素、メタン及びアルゴンである。選択的水素化ステップ（ｂ）に於
て使用される水素の源は脱水素ステップで形成された水素であることが出来、従って更に
下述する如く選択的水素化帯域の下流端からリサイクルされたガスを含有し得る。
【００２４】
選択的水素化ステップ（ｂ）は典型的には約40℃から約120℃までの温度で、好ましくは
約60℃から約80℃までの範囲内の温度で実行される。
【００２５】
典型的な選択的水素化条件は約1000：１から約５：１まで、例えば約20：１の原料：水素
モル比の使用を含む。
【００２６】
選択的水素化帯域中の結合された原料及び水素の分圧は典型的には約５バール（５×105P
a）から約80バール（８×106Pa）までの範囲内にあり、尚更に典型的には約25バール（2.
5×106Pa）乃至約50バール（５×106Pa）である。
【００２７】
本発明のプロセスのステップ（ｂ）に於て用いられた選択的水素化触媒は反応性のカルボ
ニル含有化合物の水素化に対して良好な活性を有するが比較的に貧弱なエステル水素化活
性を有する様に選択される。適当な触媒はニッケル、パラジウム及び白金から選択された
金属を含む。炭素、アルミナ又はシリカ上に担持されたルテニウムも又、ロジウム及びレ
ニウムの如き他の金属触媒と同様に有効である。好ましい触媒はアルミナ又はシリカ上の
ニッケル及び炭素上のルテニウムを包含する。特に好ましい触媒はEngelhardから入手可
能な炭素上の５％ルテニウムを包含する。
【００２８】
選択的水素化帯域への不純な原料の供給の速度は典型的には約0.1hr-1から約2.0hr-1まで
、好ましくは約0.2hr-1から約1.5hr-1までの液時空間速度（LHSV）に対応する。ニッケル
含有触媒を用いる時は、LHSVは例えば約0.3hr-1から約0.5hr-1までであり得る。
【００２９】
本発明のプロセスのステップ（ｃ）はアルキルアルカノエート（例えば酢酸エチル）、ア
ルカノール（例えばエタノール）、水素及び水素化された不純物からなる選択的に水素化
された反応生成物混合物を選択的水素化帯域から回収することを含む。典型的にはこれは
未反応の水素を含むガス流から液化可能な物質を分離するための凝縮ステップを含み、未
反応水素は脱水素のため又は選択的水素化のためにリサイクルされ得る。
【００３０】
不純な原料は典型的にはアルキルアルカノエート（例えば酢酸エチル）に加えて水及びア
ルカノール（例えばエタノール）を含む。この場合には本発明のプロセスのステップ（ｄ
）は選択的に水素化された反応生成物混合物の材料を一又はより多くの蒸留帯域に於て蒸
留することを含む。アルキルアルカノエートが酢酸エチルである時は、蒸留は実質的に純
粋な酢酸エチルからなる第一の組成物とエタノール及び水からなる第二の組成物を生成す
る様に行なわれる。このステップに於て、蒸留に付される選択的に水素化された反応生成
物混合物は典型的には約20モル％より少ない水含量、より普通には約15モル％より多くな
い水含量を有する。
【００３１】
エタノール、水及び酢酸エチルはその蒸留に於て最小沸点の三成分共沸混合物を形成する
。
【００３２】
酢酸エチルをエタノール及び水から分離する一つの方法はUS-A-4569726に述べられる如き
、ポリエチレングリコール及びジプロピレングリコール、ジエチレングリコール、又はト
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リエチレングリコールからなる抽出剤での抽出蒸留、又はUS-A-4379028に述べられる如き
ジメチルスルホキシドを含む抽出剤での抽出蒸留を包含する。ここからステップ（ｄ）は
抽出蒸留過程を含み得る。
【００３３】
好ましくは、しかしながら、蒸留はステップ（ｄ）に於て、エタノール、水及び酢酸エチ
ルにより形成される最小沸点三成分共沸混合物の組成は蒸留が行なわれる圧力により定ま
るという事実を利用する過程により遂行される。ここから好ましい蒸留過程は選択的に水
素化された反応生成物混合物の材料を、酢酸エチル、エタノール及び水からなる第一の留
分のそれからの蒸留のために有効な蒸留条件下に維持された第一の蒸留帯域へ供給するこ
と、第一の蒸留帯域から酢酸エチル、エタノール及び水からなる第一の留分とエタノール
及び水からなるボトム生成物を回収すること、第一の留分の材料をエタノール、水及び酢
酸エチル（好ましくは少量の酢酸エチル）からなる第二の留分のそれからの蒸留のために
有効な蒸留条件下に維持された第二の蒸留帯域に供給し、実質上純粋な酢酸エチルのボト
ム生成物を生じる様にすること、及び第二の蒸留帯域から実質上純粋な酢酸エチルボトム
生成物を回収することを含む。第一の蒸留帯域は好ましくは約４バール（４×105Pa）よ
り少ない圧力、好ましくは約１バール（105Pa）から約２バール（２×105Pa）に於て操作
され、一方第二の蒸留帯域は第一の蒸留帯域の圧力より高い圧力、例えば約４バール（４
×105Pa）から約25バール（2.5×106Pa）の圧力、好ましくは約９バール（９×105Pa）か
ら約15バール（15×105Pa）の圧力で操作される。
【００３４】
この好ましい蒸留過程に於て第一の蒸留帯域から第二の蒸留帯域への第一の留分の流速及
び第二の蒸留帯域から第一の蒸留帯域への第二の留分の対応する流速は、蒸留帯域の一つ
を留分がその圧力に於ける三成分共沸混合物の夫れに非常に近い組成を有する様に操作す
ることにより最小にされ得ることが示され得る。併しながらその帯域を留分がその操作圧
力に於ける三成分共沸混合物の夫れに近い組成を有する様に操作するためには、高度の分
離が要求され、それは多くの蒸留トレー及び高い熱入力の使用を必要とする。加うるに、
水は三成分共沸混合物の三成分の中で最高の蒸発潜熱を有するから、二つの帯域に対する
全部の熱入力は蒸留帯域への供給物の含水量を最小化することにより最小化され得る。
【００３５】
三成分共沸混合物を形成することに加えて、三成分共沸混合物の三成分は、又他の成分の
一つと二成分共沸混合物を形成し得る。例えばエタノールは水と、又酢酸エチルと二成分
共沸混合物を形成する。第二の蒸留帯域の操作の圧力をその圧力に於けるエタノールと酢
酸エチルとの間の二成分共沸混合物がその圧力に於ける三成分共沸混合物よりより低い酢
酸エチル含量を有する様に選択すること、そして更に第一の蒸留帯域に対する操作の圧力
を選択し且つ第一及び第二の帯域間の留分の流速を第一の留分が出来るだけ低い水含量を
有する様に調節することが好ましい。この様にして、第二の蒸留帯域から回収された第二
の留分は酢酸エチルの低い含量を有するであろう。
【００３６】
好ましい蒸留過程に於て、選択的に水素化された反応混合物中の実質上凡ての水を含むエ
タノールに富む流れは第一の蒸留帯域のボトムから回収され、一方選択的に水素化された
反応生成物混合物中に存在する”軽い（light）”成分を含むオーバーヘッドの流れは第
一の蒸留帯域から回収され、そして第一の留分は第一の蒸留帯域の上部区域から回収され
る液体引出（draw）流れから成り、且つそれは酢酸エチル、エタノール、水及び少量の他
の成分から成る。”軽い”成分の用語は、それにより酢酸エチル及びその水及びエタノー
ルとの共沸混合物よりも低い沸点を有する成分を意味する。液体引出流れは典型的には約
10モル％より少ない水を含む。例えばそれは適当には、約１モル％から約６モル％の水、
約40モル％から約55モル％の酢酸エチル、約２モル％より多くない少量の生成物（好まし
くは約１モル％より多くない少量の生成物）及びバランスのエタノールから成る。かくし
てそれは典型的には約45モル％の酢酸エチル、約50モル％のエタノール、約４モル％の水
、及び約１モル％の他の成分を含む。この液体引出流れは第二の蒸留帯域に通過される。
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第二の留分は約25モル％の酢酸エチル、約68モル％のエタノール、約６モル％の水及び約
１モル％の他の成分という典型的組成を以て、第二の蒸留帯域からオーバーヘッド流れと
して回収され、一方酢酸エチルを含むボトム生成物は第二の蒸留帯域から回収され、それ
は典型的には約99.8モル％乃至約99.95モル％の酢酸エチルを含む；この第二の留分は第
一の蒸留帯域へ、好ましくは選択的に水素化された反応生成物混合物の液化可能な生成物
の供給点の上方の点で戻される。
【００３７】
第一の蒸留帯域からのオーバーヘッド流れはジエチルエーテル、アセトアルデヒド及びア
セトンの如き、中間の反応生成物混合物中に存在する”軽い”成分を含む。それは燃料と
して燃焼され得る。
【００３８】
本発明のこの好ましいプロセスに於て、第一の蒸留帯域のボトムから回収されたエタノー
ルに富む流れは、所望ならば、それからの水の除去のための処理に付されることが出来、
それにより比較的乾いたエタノールの流れを生成し、これは所望ならば下記に述べられる
であろう目的に対して使用され得る。このエタノールに富む流れは任意の”重質分（heav
ies）”、即ち未知の生成物を含めて、エタノール及び酢酸エチルの沸点と比較して高い
沸点をもつ生成物を含むであろう。これらはエタノール及び水から蒸留により、所望なら
ば結果として生ずる留分からの水の除去を行なわせる前に分離され得る。結果として生ず
るエタノール流は所望ならば水除去後、更なる酢酸エチルの製造のためにリサイクルされ
得る。
【００３９】
エタノールに富む流れからの、又は”重質物”除去から結果する留分からの水の除去のた
めの一つの適当な方法は、モレキュラーシーブ吸着である。ベンゼン又はシクロヘキサン
の如き適当な共沸剤での共沸蒸留がそれに代えて使用され得る。膜が現在発展下にあり、
これらはエタノールからの水の分離を可能にするであろう；これらは商業的開発に対し殆
ど用意されていると報告されている。ここから膜の使用はエタノールに富む流れから水を
分離するために利用し得る他のオプション（選択権）である。
【００４０】
好ましくはかくして製造された比較的乾いたエタノールの水含量は約５モル％より少なく
、好ましくは約２モル％より少ない。
【００４１】
不純なアルキルアルカノエート原料は例えばエタノールの脱水素により製造された反応生
成物の液化可能な成分からなる。かかるエタノールはフィッシャー・トロプシュ法により
エチレンの水和により、又は澱粉の如き炭水化物源（例えば、コーンスチープ液（corn s
teep liquor）の形で）の発酵により製造されていたかも知れない。それに代えて、それ
は他の産業プロセスの副生物であるかもしれない。それはエタノールの外に水の少ない量
、並びにその合成の間副生物形成から結果として生ずる不純物の少量を含有し得る。もし
回収されたエタノールのリサイクルのための設備があるならば、その時は酢酸エチルの製
造の間に形成された任意の副生物は原料中に存在する副生物のレベルに貢献するであろう
。エタノール原料中に存在する不純物は、例えば、ｎ－プロパノール、イソ－プロパノー
ル、ｎ－ブタノール及び二級ペンタノールの如き高級アルコール類；ジエチルエーテル及
びジ－イソ－プロピルエーテルの如きエーテル類；酢酸イソ－プロピル、酢酸二級ブチル
及び酪酸エチルの如きエステル類；アセトン、ブタン－２－オン及び２－ペンタノンの如
きケトン類を包含し得る。少なくともこれらの不純物のあるものはそれらが約0.1モル％
又はそれ以下という低い量に於て存在する時でさえ、伝統的な蒸留過程によっては、それ
らが酢酸エチルの夫れに近い沸点を有するか、及び／又はそれと留出物を形成するために
、酢酸エチルから除去することは困難であり得る。
【００４２】
脱水素のステップに於て、エタノールは脱水素過程により酢酸エチルへ転化され得るが、
これはエタノール及び水素を含む蒸気混合物を脱水素触媒と、エタノールの脱水素により
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酢酸エチルを産生するために有効な脱水素条件下に保持された脱水素帯域中で接触させる
ことを含む。
【００４３】
典型的な脱水素条件は約１：10から約1000：１のエタノール：水素モル比、約50バール（
５×106Pa）までのエタノール及び水素の組合せの分圧、及び約100℃から約260℃までの
範囲内の温度の使用を含む。
【００４４】
好ましくはエタノール及び水素の組合せの分圧は約３バール（３×105Pa）から約50バー
ル（５×106Pa）までの範囲で、より好ましくは少なくとも６バール（６×105Pa）で約30
バール（３×106Pa）であり、そして尚より好ましくは約10バール（106Pa）から約20バー
ル（２×106Pa）までの範囲、例えば約12バール（1.2×106Pa）までの範囲である。
【００４５】
脱水素は好ましくは脱水素帯域に於て約200℃から約250℃までの温度で、好ましくは約21
0℃から約240℃までの温度で、尚より好ましくは約220℃の温度に於て好ましく実施され
る。
【００４６】
脱水素触媒と接触する様供給された蒸気混合物中のエタノール：水素モル比は約400：１
又は約500：１を超えないであろうし、且つ約50：１より多くないかもしれない。
【００４７】
脱水素触媒は好ましくは銅を含み、任意にクロム、マンガン、アルミニウム、亜鉛、ニッ
ケル、又はこれらの金属中の二つ又はより多くと組合された触媒であり、銅、マンガン、
及びアルミニウム含有触媒の如きである。好ましい触媒は、還元前には、アルミナ上の銅
酸化物からなり、その一例はMallinckrodt Specialty Chemicals, Inc.によりE408Tuの名
称の下に販売された触媒であり、アルミナの８重量％を含む触媒である。他の好ましい触
媒はPG85／１の名称（Kvaerner Process Technology Limited）下で入手し得るクロム助
成（promoted）銅触媒、T4489の名称（Sued Chemie AG）下で販売されるマンガン助成銅
触媒及びD-32-Jの名称（Sued Chemie AG）下で販売される担持銅触媒である。E408Tuは特
に好ましい脱水素触媒である。
【００４８】
脱水素ステップに於て脱水素帯域へのエタノール原料の供給速度は典型的には約0.5hr-1

から約1.0hr-1までのエタノールの液時空間速度（LHSV）に対応する。
【００４９】
水素は脱水素反応の結果として製造され、プロセスに於ける下流から脱水素帯域へリサイ
クルされ得る。水素は実質上純粋な水素であり得るし、又はエタノール原料に対し且つ脱
水素触媒に対し不活性である他のガスとの混合物の形であり得る。かかる他のガスの例は
窒素、メタン及びアルゴンの如き不活性ガスを含む。
【００５０】
脱水素帯域に於て、水の形成を含めて副反応が又生起し得る。かかる副反応は、酢酸エチ
ルの製造の場合にはアセトアルデヒドの形成を含み、これは順にアルドール生成を経るこ
とが出来、続いて脱水により不飽和アルコール及び水を形成する。これらの反応はかくし
て次の様に総括され得る：
CH3CH2OH ＝ CH3CHO ＋ H2　　（５）
2CH3CHO ＝ CH3CH(OH)CH2CHO　　（６）及び
CH3CH(OH)CH2CHO ＝ CH3CH=CHCHO ＋ H2O　　（７）
式（７）により製造されたクロトンアルデヒドは次で水素化を経てｎ－ブタノールをかく
して形成し得る：
CH3CH=CHCHO ＋ H2　＝ CH3CH2CH2CH2OH　　（８）
水を副生物として放出する他の副反応はアセトン及びブタン－２－オンの如きケトン類の
生成、及びジエチルエーテルの如きエーテルの形成を含む。
【００５１】
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かかる脱水素反応に於て酢酸エチル製造帯域からは水素及び酢酸エチル、エタノール、水
素及び反応性カルボニル基を含む副生物を含む液化可能な生成物を含む中間反応生成物混
合物が回収される；この中間反応生成物混合物が本発明の回収プロセスへの不純な供給物
として使用され得る。この中間反応生成物混合物を回収するステップは任意の便宜なやり
方で実行されることが出来、且つ中間反応生成物混合物中に存在する液化可能な生成物を
凝縮するために凝縮ステップを含み得る。その代りには中間反応生成物は直接ステップ（
ｂ）へ何らの中間凝縮ステップなしに通過させ得る。
【００５２】
比較的に乾いたエタノール流の製造が上述された。これは、所望ならば、脱水素ステップ
へ、もし使用されるならば、リサイクルされ得るし、又は任意の他の所望の目的に対し使
用され得る。
【００５３】
本発明が明確に理解され且つ容易に実行され得るために、酢酸エチルの製造のための好ま
しいプラントの形及び本発明に従うプロセスが以下例示としてのみ、添付図面を参照して
述べられるであろう。
【００５４】
図面中の図１を参照して、図面は図式的であるから、ポンプ、サージ（surge）ドラム、
フラッシュドラム、熱交換器、温度コントローラ、圧力コントローラ、保持（holding）
タンク、温度ゲージ、圧力ゲージ等の如き、操作プラントで必要されるであろう所の多く
の慣用の設備アイテムは簡略化のために省略されていることが当業者には認識されるであ
ろう。かかる設備アイテムは実際のプラントに於ては標準の化学工学のプラクティスに従
って組入れられるであろうし、本発明の部分を形成しないであろう。更に熱交換を実行す
る多くのやり方があり、各々それ自身の加熱又は冷却ラインをもつ別個の熱交換器の叙述
は必ずしも単一の熱交換器ユニットが必要であることを意味しない。実際多くの場合に於
て一個の代りに二個の別個の熱交換器を各々に於て起る温度のステップ変化を以て使用す
ることはより実用的且つ経済的であり得る。又慣用の熱回収技術を用いてプラントの他の
流れとの熱交換により一つの流れから熱を回収すること、又はその温度を増加することは
実用的である。
【００５５】
図１のプラントに於て粗エタノールの流れはプラントへ適当な保持タンク（図示せず）か
らライン１に於て16.2バール絶対（16.2×105Pa）及び約30℃の温度に於てポンプで送ら
れ、且つライン２からのリサイクルされた物質と混合される。ライン３中のその結果生じ
た混合物は熱交換器４により166℃まで加熱され、それにより蒸気状流れを形成し、これ
はライン５中に通過させられ、ライン６からの水素の流れと混合される。結果として得ら
れた混合物はライン７中に通過し、過加熱器（superheater）８中で高圧流を用いて過加
熱され、そしてライン９中に14.8バール絶対（14.8×105Pa）及び235℃の温度に於て出る
。ライン９は第一の脱水素反応器10へ導き、これはある仕込量の還化酸化銅触媒を含む。
適当な触媒はMallinckrodt Specialty Chemicals, Inc.によりE408Tuの名称で販売される
ものである。第一の脱水素反応器10を通過する際、エタノール及び水素の混合物は一部上
記式（３）による脱水素によって転化されて、酢酸エチルを形成する。この脱水素反応は
吸熱である。
【００５６】
第一の中間脱水素混合物は反応器10を205℃から220℃までの範囲内の温度に於てライン11
に出て、加熱器12に於て高圧流れの影響下に再加熱される。再加熱された混合物はライン
13に於て第二の脱水素反応器14へ流れ、これは又ある仕込量の反応器10内のものと同じ脱
水素触媒を含む。エタノールの酢酸エチルへの更なる脱水素が第二の脱水素反応器14を通
過する際に生起する。
【００５７】
酢酸エチル、未反応エタノール及び水素を含む第二の中間脱水素混合物は反応器14をライ
ン15に於て出て、高圧流の手段により加熱される。再加熱器16に於て再加熱される。再加
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熱された流れはライン17に於て第三の脱水素反応器18へ流れ、これは反応器10及び14内に
存在するものと同じ脱水素触媒のある仕込量を含む。
【００５８】
結果として生ずる第三の中間反応混合物はライン19中を熱交換器20へ流れ、これも又高圧
流の手段により加熱される。再加熱された混合物はライン21内を第四の脱水素反応器22へ
と流れ、これは第一、第二及び第三の脱水素反応器10、14及び15中に仕込まれる同じ脱水
素触媒の更なる仕込量を含む。
【００５９】
粗生成物混合物は第四の脱水素反応器22をライン23内に出て、熱交換器24を通過する際冷
却され、そしてライン25に60℃の温度及び11.3バール（11.3×105Pa）絶対の圧力に於て
出現する。
【００６０】
ライン25中の粗生成物混合物は水素、酢酸エチル、未転化エタノール、水及び供給物中の
汚染又は反応器10、14、18及び22内の副反応の何れかから存在する少量の不純物からなる
。これらの不純物の例はイソ－プロパノール、アセトアルデヒド、ジエチルエーテル、メ
タノール、アセトン、ジ－イソ－プロピルエーテル、ｎ－ブチルアルデヒド、ブタン－２
－オン、二級ブタノール、酢酸イソ－プロピル、ペンタン－２－オン、ｎ－ブタノール、
酢酸二級ブチル、酪酸エチル、酢酸ｎ－ブチル及びジ－ｎ－ブチルエーテルを含む。本発
明に関連して特別に重要なのはそれらの沸点が酢酸エチルの夫れに近いか、又は酢酸エチ
ルと共沸混合物を形成する所のそれらの不純物である。これらはエタノール、並びにアセ
トン、アセトアルデヒド及びブタン－２－オンの如きある種のカルボニル含有化合物を包
含する。
【００６１】
ライン25中の粗混合物はノックアウトポット（knockout pot）26中に流れ、これには冷却
された冷却剤が供給される凝縮器（図示せず）が設けられる。未凝縮のガスは今や－10℃
の温度にあり、ライン27中に回収される。これらのガスの一部はライン28に於てリサイク
ルされ且つガスリサイクルコンプレッサー29の手段により15.5バール（1.55×106Pa）絶
対の圧力へ圧縮され、第一の脱水素反応器10への供給のためのライン６内のガス流を形成
する。他の部分はライン30内に以下に述べられるであろう目的のために取られる。パージ
流はライン31に於て取られる。
【００６２】
凝縮物はノックアウトポットからライン32に於て除去され、ポンプ（図示せず）によって
熱交換器33へポンプで送られる。今や60℃乃至80℃の温度にある結果として生ずる再加熱
された液体はライン34を通って供給され、119℃の温度にあり、第二のガスコンプレッサ
ー35により43.1バール（4.31×106Pa）絶対の圧力まで圧縮されてライン36に沿って通過
する様にされた水素含有ガスと混合される。結果として生ずる混合物はライン37中を反応
器38へと流れ、これは選択的水素化触媒のある仕込量を含有しており、この触媒はｎ－ブ
チルアルデヒド、ブタン－２－オン等の如き反応性カルボニル含有化合物を夫々の対応す
るアルコールへ選択的に水素化するが、酢酸エチルのエタノールへの顕著な水素化を何ら
行なわない様に選択される。反応器37への入口温度は触媒の不活性化の程度に依存するが
、受容可能な反応速度を得ることと調和して出来る限り低くある様に選ばれる60℃から80
℃までの範囲内の温度に必要に応じ調整されるが、これは平衡が高温度に於けるよりもよ
り低い温度に於て好ましいからである。好ましい触媒はEngelhardから入手可能な炭素上
の５％ルテニウムである。
【００６３】
結果として得られる選択的に水素化された反応生成物は今やアルデヒド類及びケトン類の
如き反応性カルボニル化合物を本質的に含有せず、そして反応器38を未反応の水素と混合
して、ライン39に於て70℃乃至90℃の温度に於て出る。このラインは第一の蒸留コラム40
の低部へと導き、これは1.5バール（１×105Pa）絶対の圧力に維持される。ボトム生成物
は蒸留コラム40からライン41内へ引き出される。この一部分はライン42、コラムリボイラ
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クション（又は水除去パッケージ）46へと通過され、この中で任意の便宜なやり方でそれ
からの水（及び出来れば他の不純物）の除去のため処理され、ライン２による第一の脱水
素反応器10へのリサイクルのための適度に乾いたエタノールの流れを生ずる様にする。水
除去パッケージ46の精確な設計はライン１に於けるエタノール供給流の組成に依存するで
あろう。ライン41中のボトム生成物は典型的には主としてエタノールと、例えば、イソ－
プロパノール、水、Ｃ4+アルカノール類の少量、及びケトン類、他のエステル類及びエー
テル類の痕跡量とを含む。
【００６４】
典型的にはジエチルエーテルの主割合と他のエーテル類、メタノール、エタノール、ｎ－
ブチルアルデヒド及びアルカン類、並びに痕跡量のアルデヒド、酢酸エチル及び水のより
少ない量とからなる塔頂留出物流はライン47に於て回収され、凝縮器48の手段により凝縮
される。未凝縮ガスはライン49に於てパージされ、一方結果として得られた凝縮物は蒸留
コラム38の頂部へライン50中のリフラックス流としてリサイクルされる。側部引出流が蒸
留コラム40からライン51に於て取られ、ポンプ（図示せず）により第二の蒸留コラム52へ
ポンプで送られ、これは12バール（1.2×106Pa）絶対の塔頂圧力に保持される。
【００６５】
蒸留コラム52の底部からは実質上純粋な酢酸エチルからなる流れがライン53に於て回収さ
れ、その一部は蒸留コラム52の低部へとライン54、コラムリボイラー55及びライン56によ
りリサイクルされる。残部はプラントからのライン中の製品流を形成する；これは貯蔵へ
と取ることが出来、又は更に一つ又はより多くの更なる蒸留コラム中で、所望ならば酢酸
イソプロピル、ジ－プロピルエーテル及び１－エトキシブタンの少量を除くために更に蒸
留され得る。
【００６６】
主としてエタノール、酢酸エチル及び水と、その外に１－メトキシブタン、メタノール、
ジエチルエーテル及びジ－プロピルエーテルの少量と、アルカン類の痕跡量とからなる塔
頂留出生成物はライン58に於て取られ、凝縮器59によって凝縮される。結果として生ずる
凝縮物はライン60内を通過し、ある部分はライン61により第一の蒸留コラムへリサイクル
され、一方残部はリフラックス流として第二の蒸留コラム52へライン62に於てリサイクル
される。参照番号63は水除去パッケージ46からの水及び他の物質の回収のためのラインを
指示する。
【００６７】
図１のプラントに於けるより重要な流れのあるもののモル％での組成が下記の表２中に設
置される。
【００６８】
【表２】
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【００６９】
図２は760mmHg（1.01×106Pa）に於けるエタノール、水及び酢酸エチルの混合物の蒸留特
性を図示する三角図表であり、その中では三つの成分の異なる混合物に対する蒸留ライン
がプロットされている。図３は9308mmHg（12.41×106Pa）に於ける同じ三元システムの蒸
留特性を図示する同様な図表である。異なる操作圧力に於て観察される蒸留ラインの間に
は顕著な差異が存在することが注目されるであろう。図２に於ては、図１のプラントのラ
イン39に於て供給されるかも知れない典型的な供給物の組成が点Ａにより指示される。点
Ｂはこの供給物に対するライン51に於ける側部引出流の組成を指示する。点Ｃはライン41
に於ける結果として生ずるボトム流の組成を指示し、又点Ｄはライン61に於ける流れの組
成を指示する。コラム40への有効な供給物組成はＡ及びＤを結ぶ直線の点Ｂ及びＣを結ぶ
直線との交点上にある。図３に於て点Ｂ及びＤは図２の三角図表中の対応する点と同じ組
成を表わす。点Ｅはライン45に於て回収された実質上純粋な酢酸エチルの組成を表わす。
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【００７０】
本発明は更に次の例に於て記述される。
例１乃至例５
これらの例は水素の存在に於けるエタノールの酢酸エチルへの脱水素を調査した。使用さ
れた装置はステンレススチール管で作られた脱水素反応器を包含し、これはある仕込量の
還元酸化銅触媒を含み、且つそれは加熱目的のための熱オイル浴中に浸漬された。
【００７１】
運転開始に於てMallinckrodt Specialty ChemicalsからE408Tuの名称の下に入手し得るタ
ブレット化された酸化銅触媒の200mlの仕込量（charge）が反応器中に置かれ、それは次
で14.5バール（14.5×105Pa）に於て窒素でパージされた。３バール（３×105Pa）にある
N2中の希釈されたH2のガス状混合物が触媒上に時間当り600標準リットルの速度で60時間
通過され、触媒還元を行なわせた。オイル浴は下記の表３中に指示された温度まで上げら
れた。ガス供給物は次で純粋な水素へ変更された。
【００７２】
操作に於て水素は脱水素反応器へ時間当り２標準リットルの速度で圧力調整器及び流れ制
御器によりオイル浴の底部に浸漬されたラインを通して導入された。表３中にその組成が
提示されているエタノール流が液体として200ml／時の速度で気化器へ供給され、そして
水素と混合された。結果として生ずるエタノールと水素の蒸気状混合物は脱水素反応器へ
供給された。
【００７３】
反応混合物は冷却され、そして液体凝縮物はガスクロマトグラフィーにより分析された。
得られた結果は表３中に総括される。
【００７４】
【表３】

【００７５】
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例６乃至９
これらの例に於て酢酸エチルの存在に於ける反応性カルボニル化合物の選択的水素化が加
熱目的のため熱オイル浴中に浸漬されたステンレススチールから構成された水素化反応器
を用いて調査された。
【００７６】
操作に於て水素は圧力調整器及び流れ制御器により反応器へ導入され、これはEnglehard
の炭素上５％ルテニウム粒状触媒の充填量を含んでいた。
【００７７】
運転開始に於て粒状触媒の100mlの充填量が反応器内に置かれ、これは次で水素が7.9バー
ル（7.9×105Pa）の圧力で供給され、且つ室温から時間当り20℃の速度で180～200℃へ温
められた。反応器は180～200℃に於て１時間保持され、次で冷却された。この過程の終り
に於て触媒は完全に還元された。
【００７８】
脱水素反応生成物混合物はその組成が表４中に”供給物”の下に示されているが、加熱器
へ130ml／時の速度で導入され、選択的水素化反応器への受入れの前に毎時7.8標準リット
ルの水素と混合された。反応生成物は冷却され、そして液体凝縮物はガスクロマトグラフ
ィーにより分析された。結果は表４中に総括される。
【００７９】
【表４】

【００８０】
註：供給物中の量と比較しての例６乃至例９に認められるｎ－ブタノールの増大した量は
単に供給物中に存在するｎ－ブチルアルデヒドの水素化により形成されたｎ－ブタノール
に帰せられるのみならず（その量は、如何なる場合も、測定することが困難である）、又
Ｃ4基を含み且つ供給物中の”その他”に対して与えられた数字中に含まれる他の生成物
の水素化からのｎ－ブタノールのためである。
例10乃至12
例６乃至９の一般的過程が異なる供給物及び異なる反応条件を用いて繰返された。結果は
下記の表５中に提示される。
【００８１】
【表５】
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【００８２】
例13
エタノール、水、酢酸エチル及び他の成分を含む混合物が図１のコラム40及び52の一般的
レイアウトを、ライン51がコラム40中のいくらかより低く位置された出口からの側部引出
流よりもむしろライン50からの凝縮物を受けることを除いて、有する連続的供給実験室蒸
留装置中で蒸留された。O2を含まない窒素のブリード（bleed）がコラム40へ供給され、
アルデヒドの如きライン39中の供給物中の任意の酸素感受性成分の酸化を防止するために
酸素がコラム40から排除されることを保証する様にする。このためコラム40は大気圧を超
える数ミリバールに於て操作される。コラム30への供給物はコラム40中への導入の前にO2
を含まない窒素流中に気化された。コラム40中の還流温度は64℃、塔頂温度は72℃、そし
てコラムのボトムに於ける温度は73℃であった。還流比は５：１であった。コラム52中の
操作圧力は12.4バール（1.24×106Paゲージ）であった。塔頂温度は160℃、還流温度は15
0℃、そしてリボイラーの温度は204℃であった。還流比は2.8：１であった。蒸留コラム
は頂部の近く、中間点及び底部近くに三個の熱電対を有し、それらの読取りは夫々163℃
、180℃及び180℃であった。得られた結果は表６に表示され、それらの量は重量％である
。
【００８３】
【表６】
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【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明によるプロセスを操作する様に構成された酢酸エチルの製造のためのプ
ラントのフロー図である；
【図２】　二つの異なる圧力に於けるエタノール、水及び酢酸エチルの三元混合物の沸騰
挙動を図示される三角図表である。
【図３】　二つの異なる圧力に於けるエタノール、水及び酢酸エチルの三元混合物の沸騰
挙動を図示される三角図表である。

【図１】 【図２】
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