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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
無水マレイン酸および（または）無水コハク酸を、水素含有ガスとの気相混合物の状態で
、触媒的に活性な酸化物からなる触媒、また場合によってはそれに本質的に不活性な支持
体を加えてなる触媒と接触させて触媒的に水素化することからなるガンマ－ブチロラクト
ンの製造方法において、触媒的に活性な酸化物が、銅、亜鉛およびジルコニウムの混合酸
化物からなり、この混合酸化物の金属含有率が１０－４０％の銅、１０－４０％の亜鉛お
よび３０－７０％のジルコニウムからなることを特徴とするガンマ－ブチロラクトンの製
造方法。
【請求項２】
銅、亜鉛およびジルコニウムの混合酸化物の金属含有率が２０－３０％の銅、２０－３０
％の亜鉛および４０－６０％のジルコニウムからなる請求項１の製造方法。
【請求項３】
触媒的に活性な酸化物が、銅、亜鉛およびジルコニウムの水溶性塩の混合溶液から触媒前
駆体を共沈させること、共沈した触媒前駆体を洗浄および乾燥すること、乾燥した触媒前
駆体を３００－５００℃において仮焼すること、およびこのようにして得られた触媒を水
素含有ガス中で、次第に上昇して最終的には約３５０℃に達する温度において、活性化条
件下に活性化することにより調製されたものである請求項１または２の製造方法。
【請求項４】
銅、亜鉛およびジルコニウムの水溶性塩が、塩化第二銅、塩化亜鉛およびジルコニウムオ
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キシクロライドである請求項３の製造方法。
【請求項５】
触媒前駆体が、銅、亜鉛およびジルコニウムの水溶性塩の混合溶液に水酸化ナトリウムの
水溶液を添加することにより共沈させられる請求項３または４の製造方法。
【請求項６】
水素含有ガスと無水マレイン酸および（または）無水コハク酸との気相混合物中の水素対
酸無水物のモル比が、５０対１から５００対１の間にある請求項１ないし５のいずれかの
製造方法。
【請求項７】
水素対酸無水物のモル比が、８０対１から２５０対１の間にある請求項６の製造方法。
【請求項８】
水素化を２００℃から３００℃の温度で実施する請求項１ないし７のいずれかの製造方法
。
【請求項９】
水素化を２３０℃から２８０℃の温度で実施する請求項８の製造方法。
【請求項１０】
水素化を大気圧から８０気圧の圧力下に実施する請求項１ないし９のいずれかの製造方法
。
【請求項１１】
水素化を１気圧から２０気圧の圧力下に実施する請求項１０の製造方法。
【請求項１２】
水素含有ガスと酸無水物との気相混合物の調製を、熱い水素ガスの流れの中で酸無水物を
蒸発させることにより行なう請求項１ないし１１のいずれかの製造方法。
【請求項１３】
蒸発に先立って酸無水物をガンマ－ブチロラクトンに溶解しておく請求項１２の製造方法
。
【発明の詳細な説明】
本発明は、銅－亜鉛－およびジルコニウムの酸化物からなる三元系触媒を用いた触媒的気
相水素化により、無水マレイン酸をガンマ－ブチロラクトンにする方法に関する。
ガンマ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）は、１９４０年代に、Ｗ．Ｒｅｐｐｅの研究の結果、
工業的に入手可能になった。
レッペ法は、アセチレンとフォルムアルデヒドから出発して１，４－ブタンジオール（Ｂ
ＤＯ）を生成し、これを脱水素化してＧＢＬにする。
ＧＢＬの主な用途は、ピロリジン、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－ビニルピリリドン、農薬
、医薬およびゴム添加剤を製造するための中間体である。
少量ではあるが、この物質は、ポリマーの分野で、溶剤としても使用される。
ベンゼンに代えてブタンを供給原料として使用し、流動床と非水系の生成物回収法を採用
した新しい無水マレイン酸（ＭＡ）製造プロセスが開発された結果、無水マレイン酸の価
格が低下したので、この化合物は、若干の誘導体の構成ブロックとみなされるようになっ
た。
ＭＡまたはそのエステルを水素化してＧＢＬ、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）およびＢＯ
Ｄとすることは、ひろく研究されている。
ＭＡのＧＢＬへの水素化は、すでに商業生産に採用されているが、工業的な重要性を得て
いない。ＭＡまたはそのエステルを気相において触媒的に水素化してＧＢＬとすることは
、多数の特許に開示されてはいるが、工業的に実施されるには至っていない。
工業的に実施されている唯一のプロセスは、ＷＯ８６／０３１８９に開示されているよう
な、マレイン酸ジエチルを水素化してＢＤＯとすることである。
これに類似したＧＢＬ製造のプロセスがＷＯ８６／０７３５８に開示されているが、経済
的な観点からいえば、ＭＡを直接水素化してその誘導体とすることが好ましい。
ダンロップは、ＵＳ特許３０６５２４３に、マレイン酸もしくはコハク酸の無水物または
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それらのエステルを、気相で銅クロマイトを触媒に使用して水素化することによりＧＢＬ
とするプロセスを開示しているが、その転化率および選択率は満足なものではない。これ
に似た結果が、イギリス特許１１６８２２０に開示されているように、銅－亜鉛酸化物触
媒を使用して得られている。ミラーは、ＵＳ特許４００１２８２において、水を添加して
タール形成を減少させ、触媒寿命を改善することを示唆しているが、転化率または選択率
の改善には言及していない。
貴金属系の触媒たとえばＣｕ／ＰｄやＣｕ／Ｐｔが、デ・トーマスにより、ＵＳ特許４１
０５６７４に開示されている。
Ｃｕ／Ｚｎ／Ｃｒ触媒が、ミヤによりＵＳ特許３５８０９３０に開示され、またＣｕ／Ｚ
ｎ／Ｃｒ／Ａｌ触媒が、アティッヒによりＥＰ３３２１４０に開示されている。これらの
プロセスはいずれも、おそらくはＧＢＬ収率、生産性または副生成物の点で完全に満足で
きないためと思われるが、工業的な実施に至っていない。
しかも、クロムを含有する触媒の使用は、環境的な理由から、避けなければならない
最近、テイラーにより、ＷＯ９１／１６１３２中で、４００－５２５℃において活性化し
たＣｕ／Ｚｎ／Ａｌ触媒上でのＭＡの気相触媒的水素化に関するプロセスが開示された。
工業的な実施をするためのプロセス条件も記述されているが、高温で活性化を行なう必要
のあることが、プラントデザインおよび運転の点で不利である。
本発明の目的は、無水マレイン酸または無水コハク酸からのガンマ－ブチロラクトンの製
造方法であって、貴金属または有害な化合物を必要とせず、出発物質からの本質的に定量
的な転化率において、きわめて高い選択率を示す製造方法を提供することにある。本発明
のさらなる目的は、このプロセスに使用する触媒であって、調製が容易であり、その活性
を長い運転時間の後においても維持しているものを提供することにある。
本発明は、マレイン酸またはコハク酸の無水物をＣｕ／Ｚｎ／Ｚｒ触媒上で水素化してＧ
ＢＬにするプロセスを提供する。Ｃｕ／Ｚｎ／Ｚｒ触媒は、触媒的に活性な酸化物からな
り、場合により本質的に不活性な担体をも含む。触媒的に活性な酸化物は、銅、亜鉛およ
びジルコニウムの混合酸化物からなり、その金属含有率が１０－４０％の銅、１０－４０
％の亜鉛および３０－７０％のジルコニウムからなる。好ましくは、上記組成物は、２０
－３０％の銅、２０－３０％の亜鉛および４０－６０％のジルコニウムからなる。活性状
態においては、触媒的に活性な酸化物は、活性化段階で、または水素化の間に生成した若
干の金属状態の成分（たとえば金属銅）を含有する。触媒組成は、それゆえ、酸化数によ
って影響されない元素の重量比の形で与えられる。
この触媒は、銅、亜鉛およびジルコニウムの水溶性塩の混合溶液からの、触媒前駆体の共
沈により調製することができる。好ましくは、混合溶液は、銅および亜鉛の水溶性塩を含
有する水性溶液を、水溶性ジルコニウム塩の水性溶液と混合することにより調製する。共
沈は、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、アンモニア、炭酸アンモニウム、またはその
他の適当なアルカリ化合物の溶液を撹拌下に加えることによって、好適に行なうことがで
きる。出発物質として使用される銅、亜鉛およびジルコニウムの水溶性塩の実例は、ハロ
ゲン化物、硝酸塩および酢酸塩を包含する。好ましくは、対応する塩化物（すなわち塩化
第二銅、塩化亜鉛およびジルコニウムオキシクロライド）を、出発物質として使用する。
共沈した触媒前駆体は濾過により回収され、十分に水洗され、典型的には約１００℃で乾
燥される。
乾燥後、触媒前駆体は、好ましくは大気中で、温度３００－５００℃で仮焼される。代表
的な仮焼温度は、約３８０℃である。
仮焼の間に、銅、亜鉛およびジルコニウムの混合酸化物が生成し、本質的に、または部分
的にアモルファスな状態に保たれる。
このようにして得られた混合酸化物は、水素含有ガスの存在下において次第に温度を上昇
させることからなる、活性化処理に付される。この活性化処理に使用する水素含有ガスと
しては、たとえば水素と窒素との混合ガスを使用することができる。活性化処理の後、触
媒は使用可能になる。活性化は、反応器のサイズとデザインによって異なる、１０時間か
ら数日の間にわたる時間を必要とする。
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触媒的還元は発熱反応であるため、反応器が効率のよい熱除去のできるものでない場合は
、水素含有ガスを適当に希釈するか、または空間速度を増大させて、発熱のピークをコン
トロールしなければならない。水素を希釈することは、活性化における発熱段階の時間を
長くする。大きな断熱的な反応器は、通常、最長の活性化時間を必要とする。
水素含有ガスと、無水マレイン酸もしくは無水コハク酸またはそれらの混合物との蒸気の
混合物を、上述の触媒を充填した反応器に供給する。場合によっては、触媒は、本質的に
不活性な担体物質に担持されていてもよい。本質的に不活性な担体物質は、シリカ、アル
ミナ、シリカ－アルミナ化合物（たとえばムライト）、炭化珪素、ステアタイト、チタニ
アおよびジルコニアである。
供給原料中の水素と無水物とのモル比は、好ましくは５０対１から５００対１の間にあり
、より好ましくは８０対１から２５０対１の間にある。無水物に対するＨ2の比が低いと
、タールを生成する結果となり、触媒の寿命が短くなる。
反応温度は、好ましくは約２００および３００℃の間であって、より好ましくは約２３０
から２８０℃の間である。
反応圧力は、好ましくはほぼ大気圧から８０バールであり、より好ましくは約１から２０
バールである。
反応器に供給される蒸気状態の混合物は、溶融状態の酸無水物を熱い水素ガスの流れによ
って蒸発させることにより、用意することができる。適当な溶媒中の酸無水物の溶液を使
用することもまた、可能である。有利には、ガンマ－ブチロラクトンを使用して酸無水物
を溶解する。
当業者に知られているように、水素下反応の温度および圧力の範囲は、所望する生成物混
合物によって異なる。より高い温度はより多くのＴＨＦを含有する混合物を与え、一方、
より高い圧力は実質的に多量のＢＤＯをもたらす。
以下の実例は、本発明をより詳細に説明する。
実施例１
塩化銅二水和物、塩化亜鉛およびジルコニウムオキシクロライドを水に溶解して、Ｃｕ：
Ｚｎ：Ｚｒの金属重量比が２５：２５：５０である混合溶液を用意した。撹拌下にＮａＯ
Ｈ溶液を添加し、金属塩化物溶液中のＣｌの１モルに対し、１モルより僅かに過剰のＮａ
ＯＨを使用した。生じたスラリーをフィルタープレスで濾過し、フィルターケークを濾過
装置中で直接洗浄し、オーブン中で１２時間、１００℃で乾燥した。触媒を、３８０℃に
２４時間、空気中で仮焼した。
実施例２
Ｃｕ：Ｚｎ：Ｚｒの金属重量比が３０：３０：４０である溶液を使用して、実施例１の触
媒調製を繰り返した。
実施例３
Ｃｕ：Ｚｎ：Ｚｒの金属重量比が３５：３５：３０である溶液を使用して、実施例１の触
媒調製を繰り返した。
実施例４
Ｃｕ：Ｚｎ：Ｚｒの金属重量比が２０：２０：６０である溶液を使用して、実施例１の触
媒調製を繰り返した。
実施例５
仮焼の条件を温度５００℃、３時間として、実施例１の触媒調製を繰り返した。
実施例６
３mlのマイクロリアクターに、実施例１で得た触媒２mlを粉砕したものを充填した。触媒
の活性化を、５容量％の水素を含む窒素との混合ガスを使用して、下記の表１に記載の温
度プログラムに従って行なった。
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触媒の還元後、リアクターに、ガンマ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）中６０重量％の無水マ
レイン酸（ＭＡ）溶液を、熱いＨ2の流れ（標準状態で８５ml／min.）により蒸発させた
ものを供給した。収率を、オンラインガスクロマトグラフィーにより測定した。
０．０８ｇ／ｈのＭＡを２４５℃で供給したとき、転化率は１００％、ＧＢＬのモル収率
は９８％で、ＴＨＦのモル収率は２％であった。
実施例７－１９
実施例６を、異なる触媒、供給速度および温度において繰り返した。結果を表２に示す。
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