
(57)【要約】
シトロネラールの選択的水素化によってシトロネロールを形成する方法であって、該シト
ロネラールが溶解されており、且つ炭素 -炭素二重結合よりも炭素 -酸素二重結合の水素化
を優先的に行う触媒の粒子が懸濁されている液相を、水素を含有するガスの存在下で、該
触媒粒子の移動を妨げる器具に通して導通させる方法を開示する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 シ ト ロ ネ ラ ー ル を 選 択 的 水 素 化 し て シ ト ロ ネ ロ ー ル と す る 方 法 で あ っ て 、 該 シ ト ロ ネ ラ
ー ル が 溶 解 さ れ て お り 、 且 つ 、 炭 素 -炭 素 二 重 結 合 よ り も 炭 素 -酸 素 二 重 結 合 の 水 素 化 を 優
先 的 に 行 う こ と の で き る 触 媒 の 粒 子 が 懸 濁 さ れ て い る 液 相 を 、 水 素 を 含 有 す る ガ ス の 存 在
下 で 、 該 触 媒 粒 子 の 移 動 を 妨 げ る 器 具 に 通 し て 導 通 さ せ る 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 該 触 媒 の 活 性 成 分 が ル テ ニ ウ ム を 含 ん で な る も の で あ る 請 求 項 1に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 該 触 媒 粒 子 の 移 動 を 妨 げ る 器 具 が 、 触 媒 粒 子 の 平 均 粒 子 径 の 2か ら 2000倍 の 水 力 直 径 の
開 口 部 ま た は 流 路 を 有 す る も の で あ る 請 求 項 1ま た は 2に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 平 均 粒 子 径 が 0.0001か ら 2 mmの 触 媒 粒 子 が 用 い ら れ る 請 求 項 1か ら 2の い ず れ か に 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 該 触 媒 粒 子 の 移 動 を 妨 げ る 器 具 が 充 填 物 、 編 織 物 、 オ ー プ ン セ ル フ ォ ー ム 構 造 体 、 ま た
は 構 造 化 充 填 エ レ メ ン ト で あ る 請 求 項 1か ら 4の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 該 液 相 お よ び 該 水 素 を 含 有 す る ガ ス が 100 m 3 /m 2 hを 超 え る 表 面 速 度 で 、 該 触 媒 粒 子 の 移
動 を 妨 げ る 器 具 に 通 し て 導 通 さ れ る 請 求 項 1か ら 5の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 該 器 具 の 該 液 相 に 面 し て い る 表 面 の 粗 さ が 該 触 媒 粒 子 の 平 均 粒 子 径 の 0.1か ら 10倍 の 範
囲 で あ る 請 求 項 1か ら 6の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 該 液 相 が 不 活 性 希 釈 剤 を さ ら に 含 ん で な る 請 求 項 1か ら 7の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 該 希 釈 剤 が C 1 -C 6 -ア ル カ ノ ー ル で あ る 請 求 項 8に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 該 液 相 が ア ン モ ニ ア 、 第 1級 ア ミ ン 、 第 2級 ア ミ ン 、 お よ び /ま た は 第 3級 ア ミ ン を さ ら に
含 ん で な る 請 求 項 1か ら 9の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 該 液 相 中 の シ ト ロ ネ ラ ー ル の 濃 度 が 重 量 比 で 50か ら 90%で あ る 請 求 項 8か ら 10の い ず れ か
に 記 載 の 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は シ ト ロ ネ ラ ー ル か ら シ ト ロ ネ ロ ー ル へ の 連 続 的 で 選 択 的 な 水 素 化 方 法 に 関 す る
(ス キ ー ム 1)。
【 ０ ０ ０ ２ 】
ス キ ー ム 1
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 シ ト ロ ネ ロ ー ル は 香 料 と し て 用 い ら れ る 。
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【 ０ ０ ０ ４ 】
　 米 国 特 許 第 3,346,650号 は 、 ク ロ ム 酸 銅 触 媒 上 で の ゲ ラ ニ ロ ー ル と ネ ロ ー ル の 混 合 物 の
水 素 化 に よ る シ ト ロ ネ ロ ー ル の 調 製 方 法 を 開 示 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 不 均 一 触 媒 で の 触 媒 水 素 化 は 、 多 く の 場 合 、 連 続 プ ロ セ ス 操 作 が 可 能 な 利 点 が あ る た め
に 、 固 定 ベ ッ ド リ ア ク タ ー を 用 い て 行 わ れ て い る 。 し か し 、 特 別 に 調 製 さ れ た 触 媒 を 作 成
し て 用 い な け れ ば な ら ず 、 そ れ ら の 触 媒 は 短 時 間 の 操 作 時 間 の 後 で も 活 性 を 失 う と こ と が
よ く あ り 、 高 価 で 不 便 な 方 法 で 触 媒 を 交 換 ま た は 再 生 し な け れ ば な ら ず 、 そ の こ と の た め
に は 通 常 は 水 素 化 プ ラ ン ト の シ ャ ッ ト ダ ウ ン の み な ら ず そ の 後 の 作 業 ス テ ー ジ も 関 わ っ て
く る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 あ る い は ま た 、 不 均 一 触 媒 で 触 媒 さ れ た 水 素 化 は 、 そ の 水 素 化 触 媒 を 例 え ば 撹 拌 タ ン ク
内 で 、 機 械 的 エ ネ ル ギ ー を 用 い て 液 相 中 に 懸 濁 す る こ と に よ っ て 懸 濁 反 応 の 形 で 行 う こ と
が で き る 。 こ れ に つ い て は 、 例 え ば 、 Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 
第 4版 , 第 13巻 , 1997, p138, Verlag Chemie Weinheimを 参 照 せ よ 。 懸 濁 に 必 要 な 程 度 以
上 に エ ネ ル ギ ー を 導 入 し て も 、 水 素 化 さ れ る 分 子 の 触 媒 分 子 表 面 へ の 物 質 移 動 の 著 し い 改
善 は 起 こ ら な い が 、 そ れ は 、 そ の 触 媒 粒 子 と 液 相 と の 間 の 到 達 し う る 相 対 速 度 が 沈 降 速 度
を わ ず か に 超 え る に す ぎ な い か ら で あ る 。 フ ロ ー 型 ま た は 流 動 型 ベ ッ ド リ ア ク タ ー に よ っ
て よ り 高 い 相 対 速 度 が 可 能 で あ る と は い え 、 そ の よ う な 速 度 に は 大 き さ が 明 ら か に 大 き な
触 媒 粒 子 を 必 要 と し 、 そ れ に よ っ て 触 媒 の ベ ッ ド が 多 少 な り と 操 作 の 間 に 拡 張 さ れ る よ う
に な る 。 し か し 、 大 き な 触 媒 粒 子 の 容 積 に 対 し て 表 面 積 が よ り 小 さ け れ ば 物 質 の 変 換 の 程
度 が 低 く な り 、 相 対 速 度 が 速 く な っ た 効 果 を 相 殺 す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 EP-A 798 039で は 、 リ ア ク タ ー 中 で の 触 媒 反 応 で あ っ て 、 そ の リ ア ク タ ー 中 の 液 相 に は
少 な く と も 1種 の 触 媒 が 懸 濁 さ れ て い る よ う な 反 応 を 行 う 方 法 に つ い て 開 示 し て い る 。 ヒ
ド ロ デ ヒ ド ロ リ ナ ロ ー ル か ら ヒ ド ロ リ ナ ロ ー ル へ の 水 素 化 、 お よ び さ ら に テ ト ラ ヒ ド ロ リ
ナ ロ ー ル へ の 水 素 化 に つ い て 述 べ ら れ て い る 。 ヒ ド ロ デ ヒ ド ロ リ ナ ロ ー ル は 水 素 化 さ れ う
る 官 能 基 と し て は 三 重 結 合 が １ つ あ る の み な の で 、 当 業 者 で あ れ ば 選 択 的 水 素 化 に 関 し て
他 の 何 ら か の 可 能 性 を 考 慮 す る こ と は な い で あ ろ う 。
【 発 明 の 開 示 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 1目 的 は シ ト ロ ネ ラ ー ル を シ ト ロ ネ ロ ー ル へ 選 択 的 に 水 素 化 す る た め の 、 高 い
時 空 収 率  (space-time yield) と 単 純 な 触 媒 交 換 の 利 点 を 兼 ね 備 え た 方 法 を 提 供 す る こ と
で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 我 々 は こ の 目 的 が 、 シ ト ロ ネ ラ ー ル を 溶 解 し 、 且 つ 炭 素 -炭 素 二 重 結 合 よ り も 炭 素 -酸 素
二 重 結 合 を 優 先 的 に 水 素 化 す る こ と が で き る 触 媒 の 粒 子 を 懸 濁 し た 液 相 を 、 水 素 含 有 の ガ
ス の 存 在 下 で 触 媒 粒 子 の 移 動 を 妨 げ る 器 具 に 通 し て 導 通 さ せ る 方 法 に よ っ て 達 成 さ れ る こ
と を 見 出 し た 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 の 方 法 で は 、 触 媒 粒 子 の 移 動 は 適 切 な 方 法 、 例 え ば 、 リ ア ク タ ー 内 の 内 部 構 造 物
な ど に よ っ て 妨 げ ら れ る 、 す な わ ち 、 触 媒 粒 子 は そ れ の 周 囲 の 液 体 よ り も 強 く 引 き 留 め ら
れ る の で 、 触 媒 粒 子 に 対 す る 液 相 の 比 較 的 高 い 相 対 速 度 が 得 ら れ る 。 懸 濁 し た 粒 子 が 体 積
に 対 し て 大 き な 表 面 積 で あ る こ と と 組 み 合 わ せ る と 、 結 果 と し て 高 い 時 空 収 率 が 達 成 さ れ
る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の 方 法 を 行 う た め の 適 切 な 装 置 は EP-A 798 039中 に 述 べ ら れ て い る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 触 媒 粒 子 の 移 動 を 妨 げ る 器 具 は 、 好 ま し く は 水 力 直 径 が 触 媒 粒 子 の 平 均 粒 子 径 の 2か ら 2
000倍 の 、 特 に 5か ら 500倍 の 、 さ ら に 好 ま し く は 5か ら 100倍 の 開 口 部 ま た は 流 路 を 有 す る
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。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 水 力 直 径 は 円 形 で な い 流 路 構 造 と 等 価 な 直 径 に つ い て 述 べ る 際 の 尺 度 と し て 当 業 者 に は
よ く 知 ら れ た も の で あ る 。 開 口 部 の 水 力 直 径 は 、 開 口 部 の 断 面 積 に 4を か け て そ れ を 外 周
で 割 っ た 商 と 定 義 さ れ る 。 二 等 辺 三 角 形 の 形 状 の 断 面 を 有 す る 流 路 の 場 合 に は 、 水 力 直 径
は 次 の よ う な 式 で 示 す こ と が で き 、
　 　 　 　 　 2bh/(b+2s)
式 中 、 bは 底 辺 、 hは 高 さ 、 sは そ の 三 角 形 の 等 辺 の 長 さ で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 適 切 な 器 具 の 開 口 部 ま た は 流 路 は 、 通 常 は 0.5か ら 20 mm、 好 ま し く は 1か ら 10 mm、 よ り
好 ま し く は 1か ら 3 mmの 水 力 直 径 を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 通 例 、 触 媒 粒 子 は そ の 平 均 直 径 が 0.0001か ら 2 mm、 好 ま し く は 0.001か ら 1 mm、 よ り 好
ま し く は 0.005か ら 0.1 mmの も の が 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 触 媒 粒 子 の 移 動 を 妨 げ る 器 具 は 、 好 ま し く は プ ラ ス チ ッ ク 、 例 え ば ポ リ ウ レ タ ン も し く
は メ ラ ミ ン 樹 脂 、 ま た は セ ラ ミ ッ ク 製 の 充 填 物 、 編 織 物 、 オ ー プ ン セ ル フ ォ ー ム 構 造 体 、
或 い は 、 原 理 的 に は （ す な わ ち 、 そ の 幾 何 学 的 形 状 が ） 、 蒸 留 と 抽 出 の 技 術 分 野 で 既 に 知
ら れ て い る よ う な 、 構 造 化 充 填 エ レ メ ン ト を 含 ん で な る も の と す る こ と が で き る 。 し か し
、 本 発 明 の 目 的 に 用 い る も の は 、 原 理 的 に は 構 造 化 充 填 物 が 、 蒸 留 と 抽 出 技 術 分 野 で 用 い
ら れ て い る 内 部 構 造 物 と 比 較 す る と 十 分 に 小 さ な 水 力 直 径 、 多 く の 場 合 は 2分 の 1か ら 10分
の 1の 直 径 を 有 し て い る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 有 用 な 構 造 化 充 填 エ レ メ ン ト は 特 に 金 属 編 み 込 み 充 填 物 お よ び ワ イ ヤ ー 編 み 込 み 充 填 物
、 例 え ば Montz A3、 Sulzer BX、 DX、 お よ び EXな ど で あ る 。 金 属 編 み 込 み 充 填 物 の 替 わ り
に 他 の 、 織 り 込 ん だ 、 編 み 込 ん だ 、 ま た は フ ェ ル ト 状 と し た 材 料 で で き た 構 造 化 充 填 物 の
使 用 も 可 能 で あ る 。 さ ら に 有 用 な 構 造 化 充 填 物 は フ ラ ッ ト ま た は 波 形 の シ ー ト 、 好 ま し く
は 穴 が あ い て い な い か 、 ま た は そ の 他 の 比 較 的 大 き な 開 口 部 を 持 た な い も の 、 例 え ば 、 Mo
ntz B1ま た は Sulzer Mellapakに 対 応 す る よ う な デ ザ イ ン の も の で あ る 。 例 え ば Montz　 BS
Hの 充 填 物 な ど の 拡 張 金 網  (expanded metal) で 作 ら れ た 構 造 化 充 填 物 も 有 利 で あ る 。 本
発 明 で 用 い る た め の 構 造 化 充 填 物 の 適 切 性 を 決 定 す る 要 因 は そ の 幾 何 学 的 形 状 で は な く 、
液 体 が 流 れ う る 開 口 部 の サ イ ズ と 流 路 の 幅 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 好 ま し い 1実 施 形 態 に お い て は 、 器 具 の 液 相 に 面 す る 表 面 は そ の 粗 さ が 触 媒 粒 子 の 平 均
粒 子 径 の 0.1か ら 10倍 の も の 、 好 ま し く は 0.5か ら 5倍 の も の で あ る 。 表 面 の 平 均 の 粗 さ の
値 Ra(DIN 4768/1に 従 っ て 測 定 す る と き )が 0.001か ら 0.01 mmで あ る よ う な 材 料 が 好 ま し い
。 織 り 込 ん だ ス テ ン レ ス 鋼 ワ イ ヤ ー の 充 填 物 を 用 い る と き に は 、 適 切 な 表 面 粗 さ は お そ ら
く 、 酸 素 の 存 在 下 で の 熱 処 理 、 例 え ば そ の 編 み 込 ん だ も の を 約 800℃ の 温 度 で 空 気 中 で 加
熱 処 理 す る こ と に よ っ て 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 の 方 法 は 、 通 常 は 1か ら 100 barで 、 好 ま し く は 1か ら 60 barで 、 よ り 好 ま し く は 1
か ら 50 barの 圧 力 で 行 わ れ る 。 反 応 温 度 は 通 例 、 40か ら 120℃ 、 好 ま し く は 60か ら 100℃ 、
よ り 好 ま し く は 70か ら 90℃ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 シ ト ロ ネ ラ ー ル に 加 え て 、 液 相 は 、 好 ま し く は 不 活 性 希 釈 剤 を 含 ん で な り 、 そ れ は 特 に
C 1 -C 6 -ア ル カ ノ ー ル 、 よ り 好 ま し く は C 1 -C 4 -ア ル カ ノ ー ル 、 特 に メ タ ノ ー ル で あ る 。 そ の
液 相 は 好 ま し く は さ ら に 、 ア ン モ ニ ア 、 第 1級 ア ミ ン 、 第 2級 ア ミ ン 、 お よ び /ま た は 第 3級
ア ミ ン を 含 ん で な り 、 そ の う ち で 好 ま し い の は 第 3級 ア ミ ン 、 例 え ば ト リ (C 1 -C 4 -ア ル キ ル
)ア ミ ン 、 特 に ト リ メ チ ル ア ミ ン で あ る 。 液 相 中 の シ ト ロ ネ ラ ー ル の 濃 度 は 、 好 ま し く は
重 量 比 で 50か ら 90%で あ り 、 よ り 好 ま し く は 重 量 比 で 60か ら 80%で あ り 、 希 釈 剤 の 濃 度 は 重
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量 比 で 40か ら 50%、 好 ま し く は 20か ら 35%で あ り 、 ア ン モ ニ ア /ア ミ ン の 濃 度 は 重 量 比 で 1か
ら 15%で あ り 、 好 ま し く は 1か ら 8%で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 用 い ら れ る 水 素 含 有 の ガ ス は 通 常 は 少 な く と も 容 積 比 で 99.5%の 純 度 を 有 す る 水 素 ガ ス
で あ る 。 液 相 中 に 存 在 す る カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 量 に 基 づ い て 化 学 量 論 的 に 必 要 と さ れ る 量
が 最 低 限 用 い ら れ 、 通 常 は 1か ら 20%過 剰 な 量 が 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 用 い ら れ る 触 媒 は 、 炭 素 -炭 素 二 重 結 合 よ り も 炭 素 -酸 素 二 重 結 合 を 優 先 的 に 水 素 化 す る
こ と が で き る 市 販 の 触 媒 懸 濁 液 と す る こ と が で き る 。 特 に 有 用 な 触 媒 は 活 性 成 分 と し て 少
な く と も ル テ ニ ウ ム を 含 ん で な る も の で あ る 。 ル テ ニ ウ ム に 加 え て 、 該 触 媒 は さ ら に 別 の
活 性 成 分 、 例 え ば 鉄 も 含 ん で な る も の と す る こ と が で き る 。 該 触 媒 は 金 属 型 お よ び 酸 化 型
の も の を 用 い る こ と が で き る 。 該 活 性 成 分 を 支 持 体 材 料 に ア プ ラ イ す る こ と が 好 ま し い 。
有 用 な 支 持 体 材 料 の 例 と し て は 、 SiO 2 、 TiO 2 、 ZrO 2 、 Al 2 O 3 、 ま た は 黒 鉛 、 カ ー ボ ン ブ ラ
ッ ク 、 も し く は 活 性 炭 な ど の 炭 素 が 含 ま れ る 。 懸 濁 が 容 易 な た め 、 活 性 炭 が 好 ま し い 。 触
媒 の 総 重 量 に 基 づ い て 、 ル テ ニ ウ ム の 含 量 は 好 ま し く は 重 量 比 で 0.1か ら 10%、 鉄 の 含 量 は
好 ま し く は 重 量 比 で 0.1か ら 5%、 特 に 重 量 比 で 0.5%か ら 1.5%で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 懸 濁 し た 触 媒 材 料 は 、 液 相 に 導 入 す る こ と が で き 、 そ の 液 相 内 で 従 来 技 法 の 助 け を 借 り
て 分 散 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 触 媒 粒 子 の 移 動 を 妨 げ る 器 具 は 通 例 は リ ア ク タ ー 中 に あ る 複 数 の 内 部 構 造 物 で あ り 、 そ
れ ら は 反 応 混 液 が そ の リ ア ク タ ー を 通 過 す る 際 に そ の 器 具 を 通 る よ う に 設 計 さ れ て い る 。
す な わ ち そ の 内 部 構 造 物 は 通 常 は リ ア ク タ ー の フ リ ー の 断 面 全 体 を 満 た し て い る 。 そ の 内
部 構 造 物 は 、 必 ず し も そ う で な く と も よ い が 、 好 ま し く は 、 液 相 の 流 れ る 方 向 に リ ア ク タ
ー の 長 さ 全 体 に わ た っ て 伸 び て い る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 種 々 の リ ア ク タ ー の 形 態 が 適 切 な も の と し て あ げ ら れ 、 例 え ば 、 ジ ェ ッ ト ノ ズ ル リ ア ク
タ ー 、 バ ブ ル カ ラ ム リ ア ク タ ー 、 ま た は チ ュ ー ブ バ ン ド ル リ ア ク タ ー な ど が あ る 。 そ れ ら
の う ち で 特 に 適 切 な リ ア ク タ ー は 垂 直 バ ブ ル カ ラ ム ま た は チ ュ ー ブ バ ン ド ル リ ア ク タ ー で
、 そ れ ら で は 内 部 構 造 物 は 個 々 の チ ュ ー ブ 内 に 収 め ら れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 水 素 含 有 ガ ス と 液 相 と を 同 時 に 、 好 ま し く は 重 力 方 向 に 逆 ら っ て 、 リ ア ク タ ー を 通 過 さ
せ る こ と が 好 ま し い 。 気 相 は 液 相 と 、 例 え ば イ ン ジ ェ ク タ ー ノ ズ ル に よ っ て 十 分 に 混 合 さ
れ る 。 液 相 の 表 面 速 度 は 好 ま し く は 100 m 3 /m 2 hを 超 え る 速 度 、 特 に 100か ら 250 m 3 /m 2 hで
あ り 、 気 相 の 表 面 速 度 は 、 好 ま し く は 100 Nm 3 /m 2 h (STP)を 超 え る 速 度 、 特 に 100か ら 250 
Nm 3 /m 2 h (STP)で あ る 。 十 分 に 高 い 表 面 速 度 を 達 成 す る た め に は 、 リ ア ク タ ー か ら 出 た ガ
ス と 液 相 を 再 循 環 す る 副 流 が あ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 水 素 化 流 体 中 に 懸 濁 さ れ た 触 媒 粒 子 は 通 常 用 い ら れ る 方 法 、 例 え ば 沈 降 、 遠 心 、 ケ ー キ
ろ 過 、 ク ロ ス フ ロ ー ろ 過 な ど に よ っ て 除 去 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 本 発 明 の 水 素 化 は 連 続 的 に ま た は バ ッ チ ワ イ ズ で 行 う こ と が で き る が 、 好 ま し く は 連 続
的 に 行 う こ と で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 発 明 の 方 法 は 付 属 の 図 面 と 下 記 の 実 施 例 で 説 明 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 図 1は 本 発 明 の 方 法 を 実 施 す る た め に 適 し た プ ラ ン ト を 図 示 し た も の で 、 そ れ は 触 媒 粒
子 の 移 動 を 妨 げ る 構 造 化 充 填 物 2を 有 す る リ ア ク タ ー 1 (バ ブ ル カ ラ ム )を 含 ん で な る 。 液
体 は ラ イ ン 3を 経 由 し て リ ア ク タ ー 1へ と 導 入 さ れ 、 水 素 ガ ス は ラ イ ン 4を 経 由 し て 導 入 さ
れ る 。 循 環 さ せ た ガ ス 5は 混 合 ノ ズ ル 6を 用 い て 新 鮮 な ガ ス と 混 合 さ れ 、 懸 濁 液 11は ポ ン プ
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14に よ っ て 循 環 さ れ る 。 リ ア ク タ ー の 排 出 流 は ラ イ ン 7を 経 由 し て 分 離 容 器 8へ と 移 送 さ れ
、 そ の 中 で 気 相 を 分 離 し 、 ラ イ ン 9を 経 由 し て 除 去 さ れ る 。 ガ ス 状 の 不 純 物 の 蓄 積 を 低 く
抑 え る た め 、 こ の ガ ス の 副 流 は ラ イ ン 10か ら 引 き 出 さ れ 、 そ の 残 り は ラ イ ン 5を 経 由 し て
リ ア ク タ ー 中 に 導 入 さ れ る 。 懸 濁 さ れ た 触 媒 は ク ロ ス フ ロ ー フ ィ ル タ ー 12に よ っ て 戻 し 入
れ ら れ て リ ア ク タ ー シ ス テ ム 内 に 残 り 、 触 媒 を 含 ま な い 液 相 の み が ラ イ ン 13を 経 由 し て 外
に 排 出 さ れ る 。 熱 交 換 機 15は リ ア ク タ ー シ ス テ ム 内 の 温 度 を 正 確 に 調 整 す る た め に 用 い る
こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 図 2は 波 型 に 織 ら れ た 層 を 図 示 し た も の で あ る 。 本 発 明 で 使 用 可 能 な 構 造 化 充 填 物 は こ
れ ら の 層 を ２ つ 以 上 重 ね て 配 置 す る こ と に よ り 得 ら れ る 。 各 層 は 、 等 辺 の 長 さ s、 底 辺 b、
お よ び 高 さ hの 二 等 辺 三 角 形 の 形 状 の 断 面 を 有 す る 流 路 を 含 ん で な る 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 図 1に 示 し た プ ラ ン ト で Montz A1 1200型 の 構 造 化 織 り 込 み 充 填 物 を 備 え た バ ブ ル カ ラ ム
(長 さ 3000 mm、 直 径 27.3 mm)を 含 ん で な る も の を 用 い た 。 こ の 構 造 化 充 填 物 は ス テ ン レ ス
ワ イ ヤ ー の 織 り 込 ん だ も の を 重 ね 合 わ せ た 複 数 の 層 か ら な る も の で 、 そ の 織 っ た も の は 、
二 等 辺 三 角 形 の 形 状 の 断 面 を 有 す る 流 路 が 形 成 さ れ る よ う に 波 型 に さ れ て お り 、 そ の 二 等
辺 三 角 形 の 等 辺 の 長 さ は 3.1 mm、 底 辺 は 5.1 mm、 高 さ は 1.8 mmで 、 そ れ は 水 力 直 径 1.62 m
mに 相 当 す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 用 い た フ ィ ー ド は 重 量 比 で 70%の シ ト ロ ネ ラ ー ル 、 重 量 比 で 27%の メ タ ノ ー ル 、 お よ び 重
量 比 で 3%の ト リ メ チ ル ア ミ ン の 混 合 物 で あ る 。 活 性 炭 上 に 5%の ル テ ニ ウ ム お よ び 1%の 鉄 を
付 着 さ せ た も の を 含 ん で な り 、 平 均 粒 子 径 が 約 50μ mで あ る Ru/Fe-炭 素 触 媒 懸 濁 液 を フ ィ
ー ド 中 に 懸 濁 し た 。 反 応 は 20 barの 水 素 圧 、 80℃ の 温 度 で 連 続 的 に 行 っ た 。 懸 濁 し た 触 媒
を 含 む 液 体 お よ び ガ ス を 下 部 か ら 、 充 填 さ れ た リ ア ク タ ー 内 に 表 面 速 度 を 200 m 3 /m 2 hと し
て 導 入 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 シ ト ロ ネ ロ ー ル に つ い て の 選 択 性 は 9%で 変 換 率 は 95%を 超 え た 。 こ の 触 媒 の 時 空 速 度  (h
ourly space velocity) は 40.2 kgシ ト ロ ネ ラ ー ル /kg R h .h、 時 空 収 率  (space-time yield
) は 233 kgシ ト ロ ネ ロ ー ル /m

3 .hで あ っ た 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ ５ 】
【 図 １ 】 図 1は 本 発 明 の 方 法 を 実 施 す る た め に 適 し た プ ラ ン ト を 図 示 し た も の で あ る 。
【 図 ２ 】 図 2は 波 型 に 織 ら れ た 層 を 図 示 し た も の で あ る 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 16年 6月 29日 (2004.6.29)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 全 文
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 シ ト ロ ネ ラ ー ル を 選 択 的 水 素 化 し て シ ト ロ ネ ロ ー ル と す る 方 法 で あ っ て 、 該 シ ト ロ ネ ラ
ー ル が 溶 解 さ れ て お り 、 且 つ 、 炭 素 -炭 素 二 重 結 合 よ り も 炭 素 -酸 素 二 重 結 合 の 水 素 化 を 優
先 的 に 行 う こ と の で き る 触 媒 の 粒 子 が 懸 濁 さ れ て い る 液 相 を 、 水 素 を 含 有 す る ガ ス の 存 在
下 で 、 該 触 媒 粒 子 の 移 動 を 妨 げ る 器 具 に 通 し て 導 通 さ せ る 方 法 で あ り 、 該 液 相 は 更 に ア ン
モ ニ ア 、 第 1級 ア ミ ン 、 第 2級 ア ミ ン 、 お よ び /ま た は 第 3級 ア ミ ン 、 な ら び に 不 活 性 希 釈 剤
を 含 み 、 該 液 相 中 の シ ト ロ ネ ラ ー ル の 濃 度 は 重 量 比 で 50か ら 90%で あ る 前 記 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 該 触 媒 の 活 性 成 分 が ル テ ニ ウ ム を 含 ん で な る も の で あ る 請 求 項 1に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 該 触 媒 粒 子 の 移 動 を 妨 げ る 器 具 が 、 触 媒 粒 子 の 平 均 粒 子 径 の 2か ら 2000倍 の 水 力 直 径 の
開 口 部 ま た は 流 路 を 有 す る も の で あ る 請 求 項 1ま た は 2に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 平 均 粒 子 径 が 0.0001か ら 2 mmの 触 媒 粒 子 が 用 い ら れ る 請 求 項 1か ら 3の い ず れ か に 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 該 触 媒 粒 子 の 移 動 を 妨 げ る 器 具 が 充 填 物 、 編 織 物 、 オ ー プ ン セ ル フ ォ ー ム 構 造 体 、 ま た
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は 構 造 化 充 填 エ レ メ ン ト で あ る 請 求 項 1か ら 4の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 該 液 相 お よ び 該 水 素 を 含 有 す る ガ ス が 100 m 3 /m 2 hを 超 え る 表 面 速 度 で 、 該 触 媒 粒 子 の 移
動 を 妨 げ る 器 具 に 通 し て 導 通 さ れ る 請 求 項 1か ら 5の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 該 器 具 の 該 液 相 に 面 し て い る 表 面 の 粗 さ が 該 触 媒 粒 子 の 平 均 粒 子 径 の 0.1か ら 10倍 の 範
囲 で あ る 請 求 項 1か ら 6の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 該 希 釈 剤 が C 1 -C 6 -ア ル カ ノ ー ル で あ る 請 求 項 1か ら 7の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
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【 国 際 調 査 報 告 】
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