
JP 5927571 B2 2016.6.1

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヒドロホルミル化プロセスの反応ゾーンに有機ヒドロホルミル化反応流体（「ＨＲＦ」
）を戻す前にＨＲＦから金属塩を除去するための抽出方法において、ＨＲＦが有機リン配
位子と金属－有機リン配位子錯体を含み、当該抽出方法は、前記反応ゾーンの下流に位置
する緩衝剤抽出ゾーン内でＨＲＦを水性緩衝剤溶液に接触させる工程を含み、
　当該抽出方法は、ＨＲＦを、
　（i）前記反応ゾーン、及び、
　（ii）前記反応ゾーンの下流に位置し、かつ、緩衝剤抽出ゾーンの上流に位置する生成
物分離ゾーン、
の少なくとも１つにおいて、水性緩衝剤溶液中に存在する水に加えて添加水に接触させる
工程を含むことを改良点とする抽出方法。
【請求項２】
　さらに、前記緩衝剤抽出ゾーンの下流に位置する塩抽出ゾーンを含む、請求項１に記載
の抽出方法。
【請求項３】
　前記水性緩衝剤溶液が弱酸の金属塩を含む、請求項１又は２に記載の抽出方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明はヒドロホルミル化プロセスに関する。一態様において、本発明は、ヒドロホル
ミル化プロセスにおけるファウリングの緩和に関し、別の態様において、本発明は、水の
添加によるかかるプロセスにおけるファウリングの緩和に関する。
【背景技術】
【０００２】
　オレフィンのロジウム／ビスホスファイト触媒ヒドロホルミル化では、ビスホスファイ
ト配位子はゆっくりと容赦なく多くの副生成物に分解する。これらの副生成物の幾つかは
、酸性であり、反応溶液を水性緩衝剤（例えばリン酸ナトリウム）に接触させることによ
って除去することができる。得られる金属塩は水にかなり可溶性であるため、有機相から
効果的に除去することができる。この抽出方法は、国際公開第９７／２０７９４号に記載
されている。
【０００３】
　水性緩衝液との接触の後、有機相は反応器系に戻される。２つの相は非混和性であるが
、反応器への水性緩衝液のいくらかの徐々のエントレインメントが生じることがある。ア
プセット条件が、反応プロセスへの水性緩衝剤の偶発的な意図しないキャリーオーバーを
引き起こすこともある。その結果、反応系中で酸の金属塩の形成が生じる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第９７／２０７９４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　酸の金属塩は水に可溶性であるが、それらは、有機マトリックス中にわずかに可溶性で
ある。驚くべきことに、酸の金属塩は、有機マトリックスの含水率が０．１質量％以上で
ある場合に、膨潤することがあり、及び／又は粘着性になることがある。このゼラチン状
の粘着性物質が、冷たい表面、例えば、熱交換器、制御弁、ディストリビューターなどに
くっついて、それらの運転効率を低下させることがある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　一実施形態において、本発明は、ヒドロホルミル化プロセスの反応ゾーンに有機ヒドロ
ホルミル化反応流体（「ＨＲＦ」）を戻す前にＨＲＦから金属塩を除去するための抽出方
法である。ＨＲＦは、有機リン配位子と金属－有機リン配位子錯体を含み、当該抽出方法
は、ヒドロホルミル化プロセスの抽出ゾーン内でＨＲＦを水性緩衝剤溶液に接触させる工
程を含む。反応ゾーンは抽出ゾーンの上流に位置し、当該抽出方法は、水性緩衝剤溶液中
に存在する水に加えて抽出ゾーン外でＨＲＦを水に接触させることによって改善される。
加水分解的な分解に対して有機リン配位子を安定化するため、及び分解又は失活に対して
金属－有機リン配位子錯体を安定化させるため、並びにＨＲＦからの分解生成物を除去又
は低減するために水性緩衝剤溶液が使用される。
【０００７】
　一実施形態において、添加水を、ヒドロホルミル化プロセスの抽出ゾーンの前、例えば
反応ゾーン又は分離ゾーン（両方とも抽出ゾーンよりも上流に位置する）において、ＨＲ
Ｆと接触させる。一実施形態において、ヒドロホルミル化プロセスは、さらに、熱交換器
を含み、添加水を、熱交換器の上流側でＨＲＦと接触させる。
【０００８】
　一実施形態において、添加水は、緩衝化されず、一実施形態において、添加水は緩衝化
されるが、水性緩衝剤溶液の１０％以下の濃度で緩衝化される。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】図１は、反応ゾーン、緩衝剤抽出ゾーン及び分離ゾーンの互いに対する位置、及
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び当該方法における水の添加のための様々な位置を示す本発明の方法の概略図である。
【図２】図２は、塩抽出ゾーンが、緩衝剤抽出ゾーンを収容している容器とは別の緩衝剤
抽出ゾーンを収容している容器とは分離した容器内に収容されており、塩抽出ゾーンが緩
衝剤抽出ゾーンの下流に位置し、かつ、反応ゾーンの上流に位置する、図１の方法の一実
施形態の概略図である。
【図３】図３は、塩抽出ゾーンと緩衝剤抽出ゾーンが単一の容器内に収容されており、塩
抽出ゾーンは、緩衝剤抽出ゾーンから下流にある、図２の方法の実施形態の概略図である
。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
定義
　元素の周期表及び周期表中の様々な族への参照は全て、CRC Handbook of Chemistry an
d Physics, 第71版. (1990-1991), CRC Press, 第1-10頁に掲載されている表に対するも
のである。特に断らず、文脈から暗示されておらず、又は当該技術分野で慣例でない限り
、全ての部及び百分率は質量を基準とし、全ての試験方法は、本開示の出願日現在のもの
である。米国特許の慣行上、任意の参照した特許、特許出願又は刊行物の内容は、特の定
義（本開示で具体的に示される定義と矛盾しない範囲で）及び当該技術分野での一般的知
識についての開示に関して、その全体が引用により援用される（又はその対応米国バージ
ョンも引用により援用される）。
【００１１】
　本開示における数値範囲はおおよその範囲であるため、特に断らない限りその範囲の外
側の値を含むことがある。数値範囲は、任意の小さい方の値と任意の大きい方の値との間
が少なくとも２単位離れている場合、１単位きざみで、下限値及び上限値からの値及び下
限値及び上限値を含む全ての値を含む。一例として、組成、物理的特性又は他の特性、例
えば分子量などが１００～１，０００である場合に、１００、１０１、１０２などの全て
の個々の値と、サブ範囲、例えば、１００～１４４、１５５～１７０、１９７～２００な
どが明示的に列挙されていることを意図する。１未満である値を含む範囲又は１よりも大
きい分数（例えば１．１、１．５など）を含む範囲の場合、１単位は、適切な場合０．０
００１、０．００１、０．０１又は０．１である。１０未満の一桁の数字を含む範囲（例
えば１～５）の場合、１単位は典型的には０．１であると見なされている。これらは、具
体的に何を意図しているのかの例にすぎず、列挙した最低値と最高値の間の全ての可能な
組み合わせが本開示に明示的に記載されているとみなされるべきである。数値範囲は、特
に、ヒドロホルミル化反応物及び／又は生成物に添加される水の量について、本開示中に
示されている。
【００１２】
　「ヒドロホルミル化」は、これらに、１もしくは２種以上の置換もしくは非置換オレフ
ィン化合物、又は１もしくは２種以上の置換もしくは非置換オレフィン化合物を含む反応
混合物を、１もしくは２種以上の置換もしくは非置換アルデヒド又は１もしくは２種以上
の置換もしくは非置換アルデヒドを含む反応混合物に変換することを含む全ての許容可能
な不斉及び非不斉ヒドロホルミル化プロセスを含むが、これらに限定されない。
【００１３】
　「ヒドロホルミル化反応流体」又は「ＨＲＦ」は、以下のもののうちの１又は２種以上
を含む反応混合物を包含するが、かかる反応混合物に限定されない：（ａ）金属－有機リ
ン配位子錯体触媒、（ｂ）遊離有機リン配位子、（ｃ）反応で形成された１又は２種以上
の酸性リン化合物（均一又は不均一なものであることができ、これらの化合物はプロセス
装置表面に付着したものを含む）、（ｄ）反応で形成されたアルデヒド生成物、（ｅ）未
反応の反応物、及び（ｆ）配位子が加水分解可能なリン配位子である上記金属－有機リン
配位子錯体触媒及び上記遊離有機リン配位子のための有機可溶化剤。反応生成物流体は、
（ａ）反応ゾーン内の反応媒体、（ｂ）分離ゾーンに向かう反応媒体の流れ、（ｃ）分離
ゾーン内の反応媒体、（ｄ）分離ゾーンと反応ゾーンとの間のリサイクル流れ、（ｅ）水
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性緩衝剤溶液による処理のために反応ゾーン又は分離ゾーンから取り出された反応媒体、
（ｆ）水性緩衝剤溶液により処理された取り出された反応媒体、（ｇ）反応ゾーン又は分
離ゾーンに戻された処理された反応媒体、（ｈ）外部冷却器内の反応媒体、及び（ｉ）Ｈ
ＲＦ中に形成された又はプロセス装置の表面に析出又は付着した配位子分解生成物又はそ
れらの塩、を包含するが、これらに限定されない。
【００１４】
　「加水分解可能なリン配位子」は少なくとも１個の３価のリン原子を含み、少なくとも
１個のＰ－Ｘ結合を有する配位子である。ここで、Ｘは、酸素、窒素、塩化物、フッ化物
又は臭化物である。例としては、ホスファイト類、ビスホスファイト類、ホスホナイト類
、ビスホスホナイト類、ホスフィナイト類、ホスホルアミダイト類、ビスホスホルアミダ
イト類、フルオロホスファイト類、異なるＰ－Ｘ部分を含むキレート構造、及び混合構造
を有するキレート化構造、例えばホスフィノ－ホスファイト類、ホスフィノ－ホスホルア
ミダイト類などが挙げられるが、これらに限定されない。
【００１５】
　「錯体」は、独立して存在することが可能な１個以上の電子的に富む分子又は原子と、
それぞれが独立に存在することが可能な１個以上の電子的に乏しい分子又は原子との組み
合わせにより形成された配位化合物を意味する。
【００１６】
　「上流」は、プロセスのゾーン又は工程が、言及するゾーン又は工程よりも前に位置す
る又は実施されることを意味し、例えば、ヒドロホルミル化プロセスの反応ゾーンは、抽
出ゾーンの前又は上流に位置する分離ゾーンの前又は上流に位置する。
【００１７】
　「下流」は、プロセスのゾーン又は工程が、言及するゾーン又は工程よりも後に位置す
る又は実施されることを意味し、例えば、ヒドロホルミル化プロセスの抽出ゾーンは、反
応ゾーンの後又は下流に位置する分離ゾーンの後又は下流に位置する。
【００１８】
ヒドロホルミル化プロセス
　本発明のヒドロホルミル化プロセスは、不斉又は非不斉であることができ、好ましいプ
ロセスは非不斉であり、任意の連続又は半連続様式で実施でき、望ましい任意の触媒液体
及び／又は気体リサイクル操作を含んでもよい。従って、オレフィン系不飽和化合物から
かかるアルデヒド類を製造するための特定のヒドロホルミル化プロセス並びにヒドロホル
ミル化プロセスの反応条件及び成分は、本発明の重要な特徴ではないことは明らかである
。
【００１９】
　かかる加水分解的分解を経験し得る例示の金属－有機リン配位子錯体触媒ヒドロホルミ
ル化プロセスとしては、例えば米国特許第４，１４８，８３０号：第４，５９３，１２７
号；第４，７６９，４９８号；第４，７１７，７７５号；第４，７７４，３６１号；第４
，８８５，４０１号；第５，２６４，６１６号；第５，２８８，９１８号；第５，３６０
，９３８号；第５，３６４，９５０号；第５，４９１，２６６号；及び第７，１９６，２
３０号に記載されているような方法が挙げられる。さらに、同様の加水分解的に分解しや
すい他のＰ－Ｘ含有化学種としては、例えば米国特許第７，００９，０６８号、国際公開
第２００８／０７１５０８号、米国特許第５，７１０，３４４号、国際公開第２００５／
０４２４５８号、米国特許第７１４５０４２号、米国特許第６，４４０，８９１号、米国
特許第７，５８６，０１０号に記載されているような、有機ホスホナイト類、ホスホルア
ミダイト類、フルオロホスホナイト類などが挙げられる。これらの化学種は、米国特許第
５，７４４，６４９号及び第５，７４１，９４４号に教示されている抽出装置技術の使用
により抽出することができる様々な酸性及び／又は極性分解生成物を生じる。従って、本
発明のヒドロホルミル化プロセス技術は、任意の公知のプロセス技術に対応しうる。好ま
しい方法は、触媒液体リサイクルヒドロホルミル化プロセスを含むものである。
【００２０】
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　一般的に、かかる触媒液体リサイクルヒドロホルミル化プロセスは、触媒及び配位子の
ための有機溶媒も含む液体媒体中で、金属－有機リン配位子錯体触媒の存在下で、オレフ
ィン性不飽和化合物と一酸化炭素及び水素との反応によるアルデヒドの生成を含む。好ま
しくは、遊離有機リン配位子は、液体ヒドロホルミル化反応媒体中にも存在する。「遊離
有機リン配位子」とは、錯体触媒の金属、例えば金属原子と錯化して（結び付いて又は結
合して）いない有機リン配位子を意味する。リサイクル手順は、一般的に、連続的又は断
続的に、ヒドロホルミル化反応器（即ち、反応ゾーン）から触媒及びアルデヒド生成物を
含む液体反応媒体の一部を取り出し、次いで、そこからアルデヒド生成物を、例えば米国
特許第５，４３０，１９４号に開示されているような複合材料膜の使用、米国特許第５，
９３２，７７２号及び第５，９５２，５３０号に開示されているような相分離、又は、例
えば米国特許第５，２８８，９１８号に開示されているように別の分離蒸溜ゾーン内で、
適切であるように常圧、減圧又は高圧下で１又は２以上の段階でアルデヒド生成物を蒸留
（すなわち、気化分離）し、気化しなかった金属触媒含有残渣を反応ゾーンにリサイクル
するより一般的な好ましい方法を使用して回収することを含む。気化した物質の凝縮及び
分離並びに気化した物質のさらなる回収、例えばさらなる蒸留による回収を、慣用の方式
で実施することができ、粗製アルデヒド生成物を、必要に応じて、さらなる精製及び異性
体分離にまわすことができ、任意の回収された反応物、例えばオレフィン系出発原料及び
合成ガスを、任意の所望の方式でヒドロホルミル化ゾーン（反応装置）にリサイクルする
ことができる。かかる膜分離の回収された金属触媒含有残渣又はかかる気化分離の回収さ
れた気化しなかった金属触媒含有残渣を、任意の所望の慣用の方式でヒドロホルミル化ゾ
ーン（反応装置）にリサイクルすることができる。
【００２１】
　好ましい一実施形態において、少なくとも幾らかの量の４種の異なる主構成要素又は成
分、すなわちアルデヒド生成物、金属－有機リン配位子錯体触媒、遊離有機リン配位子及
び上記触媒及び上記遊離配位子のための有機可溶化剤を含む任意の対応するヒドロホルミ
ル化プロセスから誘導された任意の流体を含み、上記成分は、ヒドロホルミル化反応混合
物出発物質を誘導できるヒドロホルミル化プロセスによって用いられる及び／又は生成さ
れるものに対応する。本発明において使用可能なヒドロホルミル化反応混合物組成物は、
例えばヒドロホルミル化プロセスにおいて故意に使用されたか又は当該プロセスの間に現
場（in situ）形成されたものなどの少量のさらなる構成要素を含むことができ、通常含
むことは理解されるべきである。存在してもよいかかる構成要素の例としては、未反応の
オレフィン出発物質、一酸化炭素及び水素ガス、並びに現場（in situ）形成されたタイ
プの生成物、例えばオレフィン出発物質に対応する飽和炭化水素及び／又は未反応の異性
化オレフィン、及び／又は配位子分解生成物及びそれらの付加物など、及び高沸点液体ア
ルデヒド縮合副生成物、並びに、使用される場合には、他の不活性な補助溶媒タイプの物
質又は炭化水素添加剤が挙げられる。
【００２２】
　本発明により包含されるかかるヒドロホルミル化反応において使用可能な例示的な金属
－有機リン配位子錯体触媒及びそれらの製造方法は、当該技術分野でよく知られており、
上記特許に開示されているものが挙げられる。一般的に、かかる触媒は、かかる引用文献
に記載されているように予め形成するか又は現場で形成することができ、実質的に、有機
リン配位子との錯体組み合わせで金属から成る。一酸化炭素が存在してもよく、活性化学
種において金属と錯化されていてもよい。活性化学種は、金属に直接結合した水素を含ん
でいてもよい。
【００２３】
　ヒドロホルミル化プロセスにおける有用な触媒としては、光学活性又は非光学活性なも
のであることができる金属－有機リン配位子錯体触媒が挙げられる。金属－有機リン配位
子錯体を構成する許容可能な金属としては、Ｒｈ（ロジウム）、コバルト（Ｃｏ）、イリ
ジウム（Ｉｒ）、ルテニウム（Ｒｕ）、鉄（Ｆｅ）、ニッケル（Ｎｉ）、パラジウム（Ｐ
ｄ）、白金（Ｐｔ）、オスミウム（ＯＳ）及びレニウム（Ｒｅ）から選ばれる第７、８、
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９及び１０族の金属が挙げられ、好ましい金属は、ロジウム、コバルト、イリジウム及び
ルテニウムであり、より好ましくはロジウム、コバルト及びルテニウムであり、ロジウム
が特に好ましい。第７、８、９及び１０族の金属の混合物も本発明において使用できる。
金属－有機リン配位子錯体及び遊離有機リン配位子を構成する許容可能な有機ホスファイ
ト配位子としては、モノ－、ジ－、トリ－及びより高次のポリ有機ホスホナイト類、ポリ
有機ホスホルアミダイト類、ポリ有機ホスフィナイト類、ポリ有機ホスホナイト類、ポリ
有機フルオロホスファイト類などが挙げられる。必要に応じて、かかる配位子の混合物を
、金属－有機リン配位子錯体触媒及び／又は遊離配位子において使用でき、かかる混合物
は同じでも異なっていてもよい。本発明は、上記の許容可能な有機リン配位子又はそれら
の混合物によって決して限定されない。本発明の成功した実施は、それらの単核、二核及
び／又はより高い核性（nuclearity）の形態で存在することができる金属－有機リン配位
子錯体化学種の正確な構造に依存せず、また、その正確な構造に基づくものではない。実
際には、正確な構造は知られていない。触媒化学種は、その最も単純な形態において、実
質的に、有機リン配位子と一酸化炭素及び／又は水素と錯体組み合わせで金属からなるこ
とができる。
【００２４】
　本発明の実施に使用できる有機リン配位子は、それぞれ、独立に又はおそらく共に金属
との配位共有結合を形成（例えばキレート化を介して）できる１つの利用可能な又は非共
有電子対をそれぞれ有する少なくとも１つのＰ－Ｘ結合及び１又は２個以上のリンドナー
原子を有することができる。一酸化炭素（これも配位子として適切に分類される）が存在
して、金属と錯化してもよい。錯体触媒の最終的な組成物は、さらなる配位子、例えば、
水素又は配位部位又は金属の核電荷を満たすアニオンを含むことができる。例示的なさら
なる配位子としては、例えば、ハロゲン（ＣＩ、Ｂｒ、Ｉ）、アルキル、アリール、置換
アリール、アシル、ＣＦ３、Ｃ２Ｆ５、ＣＮ、（Ｒ）２ＰＯ及びＲＰ（Ｏ）（ＯＨ）Ｏ（
各Ｒは、同じであるか又は異なり、置換もしくは非置換の炭化水素基、例えば、アルキル
又はアリールである）、アセテート、アセチルアセトネート、ＳＯ４、ＰＦ４、ＰＦ６、
ＮＯ２、ＮＯ３、ＣＨ３、ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２、ＣＨ３ＣＨ＝ＣＨＣＨ２、Ｃ６Ｈ５ＣＮ
、ＣＨ３ＣＮ、ＮＨ３、ピリジン、（Ｃ２Ｈ５）３Ｎ、モノオレフィン、ジオレフィン及
びトリオレフィン、テトラヒドロフランなどが挙げられる。錯体化学種は、触媒を被毒し
うる又は触媒性能に過度の悪影響を及ぼしうるさらなる有機配位子又はアニオンを含まな
いことが好ましい。金属－有機リン配位子錯体触媒ヒドロホルミル化反応において、好ま
しくは、活性触媒は、金属に直接結合した硫黄を含まないが、かならずしも必須ではない
。
【００２５】
　かかる金属上で利用可能な配位部位の数は、当該技術分野においてよく知られている。
例えば、触媒化学種は、それらのモノマー、ダイマー又はより高次の核性の形態にある錯
体触媒混合物を含んでいてもよく、当該錯体触媒混合物は、好ましくは、金属、例えば、
ロジウム１分子当たり錯化した少なくとも１個の有機リン含有分子により特徴づけられる
。例えば、ヒドロホルミル化反応において使用される好ましい触媒の触媒化学種は、ヒド
ロホルミル化反応によって使用される一酸化炭素と水素ガスの観点から、有機リン配位子
に加えて、一酸化炭素及び水素と錯体を形成することができる。本発明の方法は、多金属
中心を有するヒドロホルミル化錯体触媒も使用できる。
【００２６】
　本発明のヒドロホルミル化プロセス及び反応生成物流体の金属－有機リン配位子錯体触
媒の配位子及び／又は遊離配位子としての役割を果たすことができる有機リン化合物はア
キラル（光学的に不活性）又はキラル（光学的に活性）タイプのものであることができ、
当該技術分野でよく知られている。アキラルな有機ホスファイト類が好ましい。
【００２７】
　上記の反応生成物流体中に存在してもよい本発明の金属－有機リン配位子錯体触媒の配
位子及び／又は任意の遊離有機リン配位子としての役割を果たすことができる有機リン化
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合物の中には、モノ－有機ホスファイト、ジ－有機ホスファイト、トリ－有機ホスファイ
ト及び有機ポリホスファイト化合物又はそれらの組合せ並びにそれらの混合物がある。本
発明及び／又はそれらの製造方法において使用できるかかる有機ホスファイト配位子は、
当該技術分野でよく知られており、代表的な配位子は、引用文献の中でも、特に米国特許
第５，７４１，９４４号に記載されている。同様に、先に引用した特許に記載されている
ような有機ホスホナイト類、ホスホルアミダイト類、フルオロホスホナイト類などの他の
Ｐ－Ｘ含有化学種は容易に調製される。
【００２８】
　上述したように、本発明で使用可能な金属－有機リン配位子錯体触媒は、当該技術分野
で知られている方法により形成することができる。金属－有機リン配位子錯体触媒は、均
一系又は不均一系の形態であることができる。例えば、あらかじめ形成されたロジウムヒ
ドリド－カルボニル－有機リン配位子触媒を調製し、ヒドロホルミル化プロセスの反応混
合物中に導入することができる。より好ましくは、ロジウム－有機リン配位子錯体触媒は
、活性触媒の現場（in situ）形成のための反応媒体中に導入することができるロジウム
触媒前駆体から誘導することができる。ロジウム触媒前駆体、例えばロジウムジカルボニ
ルアセチルアセトナート、Ｒｈ２Ｏ３、Ｒｈ４（ＣＯ）１２、Ｒｈ６（ＣＯ）１６、Ｒｈ
（ＮＯ３）３などを、活性触媒の現場（in situ）形成のために有機リン配位子と共に反
応混合物中に導入することができる。本発明の好ましい実施形態において、ロジウムジカ
ルボニルアセチルアセトナートはロジウム前駆体として使用され、溶媒の存在下で有機リ
ン配位子と反応して触媒ロジウム－有機リン配位子錯体前駆体を形成し、当該前駆体は活
性化学種の現場（in situ）形成のために過剰な（遊離の）有機リン配位子とともに反応
器内に導入される。いずれにしても、本発明の目的上、一酸化炭素、水素及び有機リン化
合物は全て、金属と錯化することができる配位子であり、活性金属－有機リン配位子触媒
は、ヒドロホルミル化反応において使用される条件下で反応混合物中に存在する。
【００２９】
　金属－有機リン配位子錯体触媒に加えて、遊離の有機リン配位子（すなわち、金属と錯
体化されていない配位子）がヒドロホルミル化反応媒体中に存在してもよい。遊離の有機
リン配位子は、本発明で使用可能なものとして先に定義した有機リン配位子のいずれに対
応してもよい。好ましくは、遊離の有機リン配位子は、使用される金属－有機リン配位子
錯体触媒の有機リン配位子と同じである。しかし、かかる配位子は、任意の所与のプロセ
スで同じである必要はない。本発明のヒドロホルミル化プロセスは、ヒドロホルミル化反
応媒体中の金属１モル当たり遊離の有機リン配位子を０．１モル以下から１００モル以上
含むことができる。好ましくは、本発明のヒドロホルミル化プロセスは、反応媒体中に存
在する金属１モル当たり有機リン配位子１～５０モル、より好ましくは有機ポリリン配位
子の場合には有機ポリリン配位子１．１～４モルの存在下で実施される。ここで、上記の
量の有機リン配位子は存在する金属に結合した有機リン配位子の量と存在する遊離の（錯
化していない）有機リン配位子の量の合計である。アキラルオレフィンをヒドロホルミル
化することによって、非光学活性アルデヒドを製造することがより好ましいため、より好
ましい有機リン配位子はアキラル型有機リン配位子である。当然、必要に応じて、メイク
アップ又はさらなる有機リン配位子を、例えば反応媒体中の所定の遊離配位子レベルを維
持するために、」任意の時点及び任意の適切な方法でヒドロホルミル化プロセスの反応媒
体に供給することができる。
【００３０】
　ヒドロホルミル化触媒は、反応中及び／又は生成物の分離中に不均一系の形態であって
もよい。かかる触媒は、低温での濾過又はデカンテーションにより生成物から触媒を分離
することができるように、高沸点の又は熱に敏感なアルデヒドを生成するためのオレフィ
ン類のヒドロホルミル化に特に有利である。例えば、ロジウム触媒がヒドロホルミル化及
び分離段階の両方の間にその固体形態を保持するようにロジウム触媒を支持体に取り付け
ることができ、あるいは、ロジウム触媒は、高温で液体反応媒体に可溶性であり、冷却さ
れると析出する。
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【００３１】
　本発明のヒドロホルミル化プロセスにおいて使用できる置換もしくは非置換オレフィン
不飽和出発物質反応物としては、２～４０個、好ましくは３～２０個の炭素原子を含む光
学活性（プロキラル及びキラル）及び非光学活性（アキラル）オレフィン系不飽和化合物
の両方が挙げられる。かかるオレフィン系不飽和化合物は、末端あるいは内部不飽和を有
するものであることができ、直鎖状、分岐鎖又は環状構造を有することができ、オレフィ
ン混合物、例えばプロペン、ブテン、イソブテンなどのオリゴマー化から得られるものな
ど（例えば、米国特許第４，５１８，８０９号及び第４，５２８，４０３号に開示されて
いるような、いわゆるダイマー、トリマー又はテトラマーのプロピレンなど）であること
ができる。さらに、かかるオレフィン化合物は、さらに、１又は２個以上のエチレン系不
飽和基を含んでいてもよいし、当然のことながら、必要に応じて、２種以上の異なるオレ
フィン系不飽和化合物の混合物を出発ヒドロホルミル化物質として使用できる。例えば、
４個以上の炭素原子を含有する市販のアルファ－オレフィンは、少量の対応する内部オレ
フィン及び／又はそれらの対応する飽和炭化水素を含んでいてもよく、かかる市販のオレ
フィンは必ずしもヒドロホルミル化される前に精製する必要はない。ヒドロホルミル化反
応に使用できるオレフィン出発物質の例示の混合物としては、例えば、混合ブテン、例え
ば、一般的に、Ｃ４、例えば１－ブテン、ｃｉｓ／ｔｒａｎｓ－２－ブテン及びイソブテ
ンと、アルカン、例えばブタン及びイソブタンなどとの混合物を含むラフィネートＩ、Ｉ
Ｉ及びＩＩＩが挙げられる。さらに、かかるオレフィン系不飽和化合物及びそれらから誘
導される対応するアルデヒド生成物は、例えば米国特許第３，５２７，８０９号、第４，
７６９，４９８号などに記載されているような、本発明のヒドロホルミル化プロセス又は
方法に過度に悪影響を及ぼさない１又は２個以上の基又は置換基を含んでもよい。
【００３２】
　例示のα－オレフィン及び内部オレフィンとしては、例えば、エチレン、プロピレン、
１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン、１－ノネン、１－デセン、１
－ウンデセン、１－ドデセン、１－トリデセン、１－テトラデセン、１－ペンタデセン、
１－ヘキサデセン、１－ヘプタデセン、１－オクタデセン、１－ノナデセン、１－エイコ
セン、２－ブテン、２－メチルプロペン（イソブチレン）、２－メチルブテン、２－ペン
テン、２－ヘキセン、３－ヘキサン、２－ヘプテン、２－オクテン、シクロヘキセン、プ
ロピレンダイマー、プロピレントリマー、プロピレンテトラマー、ブタジエン、ピペリレ
ン、イソプレン、２－エチル－１－ヘキセン、スチレン、４－メチルスチレン、４－イソ
プロピルスチレン、４－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、α－メチルスチレン、４－ｔｅｒｔ
－ブチル－α－メチルスチレン、１，３－ジイソプロペニルベンゼン、３－フェニル－１
－プロペン、１，４－ヘキサジエン、１，７－オクタジエン、３－シクロヘキシル－１－
ブテンなど、並びに、１，３－ジエン類、ブタジエン、アルキルアルケノアート類、例え
ばメチルペンテノアート、アルケニルアルカノアート類、アルケニルアルキルエーテル類
、アルケノール類、例えばペンテノール類、アルケナール類、例えばペンテナール類など
、例えばアリルアルコール、アリルブチラート、ヘキセ－１－エン－４－オール、オクテ
－１－エン－４－オール、酢酸ビニル、酢酸アリル、酢酸３－ブテニル、プロピオン酸ビ
ニル、プロピオン酸アリル、メタクリル酸メチル、ビニルエチルエーテル、ビニルメチル
エーテル、アリルエチルエーテル、ｎ－プロピル－７－オクテノアート、３－ブテンニト
リル、５－ヘキセンアミド、オイゲノール、ｉｓｏ－オイゲノール、サフロール、ｉｓｏ
－サフロール、アネトール、４－アリルアニソール、インデン、リモネン、β－ピネン、
ジシクロペンタジエン、シクロ－オクタジエン、カンフェン、リナロール、テトラヒドロ
ベンズアルデヒド、シアノシクロヘキサンなどが挙げられる。
【００３３】
　本発明により包含されるヒドロホルミル化プロセスの反応条件としては、光学活性及び
／又は非光学活性アルデヒドを製造するために従来使用されている任意の適切なタイプの
ヒドロホルミル化条件が挙げられる。例えば、ヒドロホルミル化プロセスの水素、一酸化
炭素及びオレフィン出発化合物の全ガス圧力は、１～１０，０００ｐｓｉａの範囲に及ぶ
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ことができる。しかし、一般的に、このプロセスは２０００ｐｓｉａ未満、より好ましく
は５００ｐｓｉａ未満の水素、一酸化炭素及びオレフィン出発化合物の全ガス圧力で実施
することが好ましい。最低の全圧力は所望の反応速度を得るのに必要な反応物の量によっ
て主に制限される。より具体的には、本発明のヒドロホルミル化プロセスの一酸化炭素分
圧は、好ましくは１～１０００ｐｓｉａ、より好ましくは３～８００ｐｓｉａであり、一
方、水素分圧は、好ましくは５～５００ｐｓｉａ、より好ましくは１０～３００ｐｓｉａ
である。一般的に、気体状の水素と一酸化炭素のＨ２：ＣＯモル比は１：１０～１００：
１又はそれ以上であり、より好ましい水素と一酸化炭素のモル比は１：１０～１０：１で
ある。さらに、ヒドロホルミル化プロセスは、－２５℃から２００℃までの反応温度で実
施できる。一般的には、５０℃～１２０℃のヒドロホルミル化反応温度が、全てのタイプ
のオレフィン出発物質に対して好ましい。もちろん、非光学活性アルデヒド生成物が望ま
れる場合、アキラル型オレフィン出発物質及び有機リン配位子を開始が使用され、光学活
性アルデヒド生成物が望まれる場合、プロキラル又はキラル型オレフィン出発物質及び有
機リン配位子が使用される。もちろん、使用されるヒドロホルミル化反応条件は、所望の
アルデヒド生成物の種類によって支配される。
【００３４】
　本発明により包含ヒドロホルミル化プロセスは、金属－有機リン配位子錯体触媒及び遊
離の有機リン配位子のための有機溶媒の存在下でも実施される。溶媒は、水を含んでもよ
い。使用される特定の触媒及び反応物に応じて、適切な有機溶媒は、例えば、アルコール
、アルカン、アルケン、アルキン、エーテル、アルデヒド、高沸点のアルデヒド縮合副生
成物、ケトン、エステル、アミド、第３級アミン、芳香族化合物などが挙げられる。意図
するヒドロホルミル化反応を過度に妨害しない任意の適切な溶媒を使用でき、かかる溶媒
としては、公知の金属触媒ヒドロホルミル化反応において一般的に使用されている従来開
示されたものが挙げられる。必要に応じて１種又は２種以上の異なる溶媒の混合物を用い
ることができる。一般的に、アキラル（非光学活性）アルデヒドの製造に関して、当該技
術分野で一般的であるように、主たる有機溶媒として、製造されることが望まれるアルデ
ヒド生成物及び／又は高沸点のアルデヒド液体縮合副生成物に対応するアルデヒド化合物
を使用することが好ましい。必要に応じて、かかるアルデヒド縮合副生成物も、予め形成
し、使用できる。アルデヒドの製造に使用可能な例示的な好ましい溶媒としては、ケトン
（例えばアセトン及びメチルエチルケトン）、エステル（例えば酢酸エチル、ジ－２－エ
チルヘキシルフタレート、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオールモノイソ
ブチレート）、炭化水素（例えばトルエン）、ニトロ炭化水素（例えばニトロベンゼン）
、及びエーテル（例えばテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）及びスルホラン）が挙げられる。
好適な溶媒は、米国特許第５，３１２，９９６号に開示されている。使用される溶媒の量
は重要ではなく、処理されるべきヒドロホルミル化反応混合物の触媒及び遊離配位子を可
溶化するのに十分な量であればよい。一般的に、溶媒の量は、ヒドロホルミル化反応混合
物の出発物質の総質量を基準として、５質量％から９９質量％まで又はそれ以上であるこ
とができる。
【００３５】
　本発明のヒドロホルミル化プロセスは、バッチ式又は連続式で行うことができるが、典
型的には連続式で行われる。一般的に、連続ヒドロホルミル化プロセスは、当該技術分野
でよく知られており、（ａ）溶媒、金属－有機リン配位子錯体触媒及び遊離有機リン配位
子を含む液体均一反応混合物中でオレフィン出発物質（１又は２種以上）を一酸化炭素及
び水素によりヒドロホルミル化すること、（ｂ）オレフィン出発物質（１又は２種以上）
のヒドロホルミル化に有利な反応温度及び圧力条件を維持すること、（ｃ）メイクアップ
量のオレフィン出発物質（１又は２種以上）、一酸化炭素及び水素を、それらの反応物は
消費されるため、反応媒体に供給すること、（ｄ）所望の任意の方法で所望のアルデヒド
ヒドロホルミル化生成物（１又は２種以上）を回収すること、及び（ｅ）反応ゾーンに触
媒を戻すことを含む。連続法は、シングルパスモード、すなわち、未反応オレフィン系出
発物質（１種又は２種以上）と気化したアルデヒド生成物を含む蒸気混合物が、アルデヒ
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ド生成物が回収された液体反応混合物から除去され、メイクアップオレフィン系出発物質
（１又は２種以上）、一酸化炭素及び水素が、意図的に未反応のオレフィン出発物質（１
又は２種以上）をリサイクルせずに、次のシングルパスのための液体反応媒体に供給され
る。あるいは、このプロセスは、未反応オレフィンを意図的に反応ゾーンにリサイクルす
ることができる。かかるタイプのリサイクル方法は当該技術分野でよく知られており、例
えば米国特許第４，１４８，８３０号に開示されているように、所望のアルデヒド反応生
成物（１又は２種以上）から分離された金属－有機リン錯体触媒流体の液体リサイクル、
又は例えば米国特許第４，２４７，４８６号に開示されているような気体リサイクル方法
や、必要に応じて液体及び気体リサイクル方法の両方の組み合わせを含むことができる。
本発明の最も好ましいヒドロホルミル化プロセスは、連続的な液体触媒リサイクル方法を
含む。好適な液体触媒リサイクル方法は、例えば、米国特許第４，６６８，６５１号、第
４，７７４，３６１号、第５，１０２，５０５号及び第５，１１０，９９０号に開示され
ている。
【００３６】
　本発明の一実施形態において、アルデヒド生成物混合物を、アルデヒド混合物が任意の
適切な方法により製造された粗反応混合物のその他の成分から分離することができる。好
適な分離方法としては、例えば、溶媒抽出、結晶化、蒸留、気化、薄膜蒸発、流下式薄膜
蒸発、相分離、濾過などが挙げられる。アルデヒド生成物は、国際公開第８８／０８８３
５号に記載されているように、それらが形成された途端、捕捉剤の使用によって粗反応混
合物から除去することができる。粗反応混合物のその他の成分からアルデヒド混合物を分
離するための一つの方法は、膜分離によるものである。かかる膜分離は、米国特許第５,
４３０,１９４号に記載されているように実現することができる。１つの好ましい方法は
、減圧、常圧又は高圧での蒸発である。
【００３７】
　ヒドロホルミル化プロセスに由来し、ヒドロホルミル化プロセス中に形成された酸性リ
ン化合物も含むことがある反応生成物流体の少なくとも一部を、反応生成物流体に由来す
る酸性リン化合物の少なくとも幾らかの量を中和及び除去するのに十分に、抽出ゾーン内
で水性緩衝剤溶液により処理することによって、加水分解的分解及びロジウム触媒の失活
を防止又は低減することができる。
【００３８】
　水性緩衝液との接触後、有機相は反応器系に戻される。２つの相が非混和性であるが、
反応器への水性緩衝液のいくらかの徐々のエントレインメントが生じることがある。アプ
セット条件が、反応プロセスへの水性緩衝液の偶発的な意図しないキャリーオーバーを引
き起こすこともある。その結果、緩衝剤と酸性配位子分解生成物との反応から、反応系中
で酸の金属塩の形成が生じる。これらの酸金属塩は、典型的には、対応する共役酸のナト
リウム又はカリウム塩（ロジウムではない）、例えばリン酸ナトリウムである。これらの
塩は、マトリックス中の含水量の減少のため、オレフィン又はアルデヒド生成物含有量の
増加による極性の低下のため、又は対イオンの変化（例えば、ホスフェートがホスホネー
トと交換）のために不溶性になることがある。物理的（例えば、結晶又はアモルファス）
形態は、水和物の形成のために変化することもある。水和物の形成は、懸濁した固形物の
特性を変化させてそれらをより流動性の低いもの（より大きなサイズ、ゼラチン状など）
にし、系、例えば冷却器及び管内での低温スポットを詰まらせる傾向を高くする。
【００３９】
　微量の生成物アルデヒドが、徐々に酸化することにより対応する酸を形成する。反応器
への緩衝剤又は酸金属塩の導入は、これらの微量の酸が溶解性の問題を悪化させるおそれ
のあるさらなる酸金属塩を形成することをもたらすことがある。
【００４０】
　同様に、アミンが加えられるシステムでは、アミンのこれらの酸塩又はアンモニウム酸
塩が析出してファウリングをもたらすことがある。これらのアンモニウム塩は、不溶性の
いずれかマトリックス中の含水量の低下のため、又は対イオンの変化（例えば、ホスフェ
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ートがホスホネートと交換）のために不溶性になることがある。アミン添加剤の例として
は、イミダゾール類、ピラゾール類、インダゾール類、１，２－ジアジン類、１，３，５
－トリアゾール類、ベンゾイミダゾール類、並びにピペリジン類、例えば２，２，６，６
－テトラメチルピペリジンなどが挙げられる。他の極性の化学種もファウリングに寄与す
ることもあるが、正式に塩と見なされない場合がある。例としては、アルデヒドホスホン
酸、例えばヒドロキシブチルホスホン酸（ＨＢＰＡ）、ヒドロキシペンチルホスホン酸（
ＨＰＰＡ）、亜リン酸（Ｈ３ＰＯ３）、リン酸（Ｈ３ＰＯ４）並びにそれらの塩などが挙
げられる。他の例としては、加水分解可能なリン配位子フラグメント、例えば、ピロール
類、アミン類、ハロゲン化物、エステル類、及びアルコール類、例えばフェノール及びビ
スフェノール類など、並びにアルデヒド重質物の重い酸（及びそれらの塩）への加水分解
から誘導された化学種などが挙げられる。
【００４１】
　米国特許第５，７４１，９４４号で使用される水性緩衝剤は、一般的に弱酸又は塩基の
塩であるが、通常、弱酸の第１又は２族金属（Ｎａ、Ｋ、Ｃａなど）の塩である。アミン
が使用されるいくつかの場合では、それらが酸性不純物を中和した場合は、それらはイオ
ン性塩（アンモニウム塩）を生成する。酸金属及び／又はアンモニウム塩は水に可溶性で
あるが、それらは反応器有機マトリックスにわずかに可溶性である。有機マトリックスの
水濃度又は組成における小さな変化は、塩の溶解度の変化をもたらすことがある。例えば
、オレフィン供給材料が、より多くの飽和アルカン又は低反応性の内部オレフィン（例え
ば、２－ブテン）を含む場合、炭化水素の量が増加し、有機相の極性が低下することがあ
る。抽出ゾーンを通過する触媒流を変えると（アプセット、メンテナンスなどの間）、触
媒層に溶解した水の量が変化することがあり、この変化は、反応器内の有機マトリックス
中の水濃度の変化をもたらす。非極性アルデヒド重質物の蓄積は、有機マトリックスと、
溶液中に塩を維持するその能力を変えることもある。
【００４２】
　一般的に言えば、反応ゾーン内の水の量は、供給材料の含水量、生成物の分離方式及び
条件、並びに抽出ゾーン内の反応流体への水の溶解度など（これらに限定されない）のい
くつかの要因により決定される。ＨＲＦへの水の直接添加は、米国特許第５，７４４，６
４９号に記載されているものよりもＨＲＦ中に溶解した水のより高い濃度を可能にするこ
とができる。第６４９号特許は、反応ゾーンに緩衝剤溶液を添加することを教示し、この
添加は水も増加させるが、反応流体中の塩の濃度も増加させ、これは、塩を溶解し除去す
るのに非生産的である。溶解度は、典型的には、［カチオン］×［アニオン］の積である
溶解度積として記述され、ここで、［カチオン］は金属濃度であり、［アニオン］は、緩
衝剤又はリン分解不純物（典型的にはアルキルホスホニウム酸又は亜リン酸）に由来する
共役弱酸アニオンの濃度である。緩衝剤を加えるとカチオン濃度が増加するため、緩衝水
を加えると、ファウラントを含む全ての溶解した金属塩の溶解度が減少する。これは、緩
衝剤自体が析出することをもたらすこともあり、ファウリングの問題がさらに悪化する。
【００４３】
　反応液中の水分濃度が低い場合（例えば、０．１質量％未満の水）、酸金属塩は良好に
振る舞い、すなわち、酸金属塩は、ファウリングするとは予想されない懸濁固形物である
。驚くべきことに、水のレベルが増加するにつれて、酸金属塩は、大容量のゲル及び粘着
性固形物になり、これらは、冷たい表面に粘着して熱交換器のファウリングをもたらしう
る。
【００４４】
　驚くべきことに、適度に高いレベル非緩衝水が、堆積した物質を溶解し、ファウリング
を緩和することが見出された。さらに、この水の添加は、配位子の加水分解をあまり促進
させず、全体的な系の性能に悪影響を及ぼさない。堆積した物質が溶解すると、抽出器に
より除去されるため、ファウリングの問題が緩和される。理論にとらわれず、ファウラン
トがすでに中和されていると、ファウラントは強酸として作用せず、加水分解可能なリン
配位子の自己触媒的酸触媒分解に参加しないと考えられる。水のレベルが従来使用されて
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いたものよりも高いかもしれないが、著しい加水分解可能なリン配位子は観察されない。
これは、固形物が強酸であり、固形物を溶解させて溶液中のそれらの濃度を増加させるこ
とが望ましくないであろう米国特許第５，７４１，９４４号とは対照的である。米国特許
第５，７４４，６４９号では、水を系に加えるが、これは本発明では起こらない酸性度の
制御のためである（酸性度の制御は、水の添加前にすでに行われる）。米国特許第５，７
４４，６４９号は、水が、本発明では必要とされない別の層を生成しなければならないこ
とも教示している。
【００４５】
　水の添加は、水性抽出ゾーンの外側の反応系内の任意の場所で行うことができる。任意
の場所としては、反応器、熱交換器、生成物分離ゾーン（膜分離器、蒸発器など）、又は
供給路が挙げられる。水が添加されるが、反応媒体中に存在する水が特定の反応を引き起
こすのに十分な量で存在しないか、又は前記媒体が有機層に加えて有意な別個の水性又は
水の相又は層を含むとみなされるのに十分な量で存在しないという点で、このプロセスは
実質的に「非水性」である。
【００４６】
　例えば米国特許第５，７４１，９４４号におけるような向流抽出器を使用する場合、水
性緩衝液抽出ゾーンの下流に、水のみを含む別の抽出ゾーンを追加することは本発明の別
の一例である。この実施形態では、生じる有機反応液は水層を通過するため、任意の溶解
した又は同伴された塩は、反応ゾーンに有機反応流体が戻される前に除去される。この水
抽出ゾーンは、ボトムゾーンが主に緩衝剤抽出ゾーン（酸を除去する）であり、上部ゾー
ンが塩スクラビングゾーンである向流抽出器（デュアルゾーン抽出器）内の別個のユニッ
ト又は別個のゾーンであることができる。
【００４７】
　本発明において加えられる水は、貯蔵などの間にｐHを維持するために緩衝剤を含んで
よいが、抽出工程で使用される緩衝剤の濃度の５０％以下、好ましくは２０％以下、さら
に好ましくは１０％以上であるべきである。溶解性の理由から、添加水中の希釈緩衝剤は
主な緩衝剤のイオンと同じでないことが好ましい（例えば、添加水の緩衝剤は炭酸カリウ
ム塩であり、抽出ゾーンにおいて使用される緩衝剤はリン酸ナトリウム塩である）。ＨＲ
Ｆに導入された添加水の量は様々に変えることができるが、典型的には、ＨＲＦの質量を
基準にして０．１％、もしくは０．２％、もしくは０．３％、もしくは０．４％、もしく
は０．５％以上であることができる。当該プロセスに導入することができる添加水の最大
量は、実際的な考慮すべき事柄、例えば、コスト、リターンの減少、運転のしやすさなど
の関数であるが、ＨＲＦと接触させる添加水の最大量は、ＨＲＦの質量を基準にして、５
％、もしくは４％、もしくは３％、もしくは２％、又は１％を超えない。
【００４８】
　図１は、ヒドロホルミル化プロセスの一実施形態を例示するものであり、追加される水
を導入することができるさまざまな場所を示している。このプロセスは、オレフィンと合
成ガスをヒドロホルミル化条件下で接触させてヒドロホルミル化反応流体中のヒドロホル
ミル化反応生成物を生成する反応ゾーン１（典型的には、１又は２以上の連続撹拌型タン
ク反応器又はカラム内に含まれる又は収容される）を含む。ＨＲＦは、分離ゾーン３（こ
れも、典型的にはカラム内に収容されている）への管導、例えば管２を介して移送され、
分離ゾーン３において、生成物、例えばアルデヒドが回収され、特定の副生成物が排出さ
れ、未反応の出発物質及び触媒（「リサイクルＨＲＦ」）が導管４、４ｂ及び７を介して
反応ゾーン１にリサイクルされる。導管４内のリサイクルＨＲＦの一部が取り出され、導
管４ａを通過して抽出ゾーン５に送られ、抽出ゾーン４において、リサイクルＨＲＦの一
部が水性緩衝剤溶液と接触する。緩衝剤抽出ゾーン５は、典型的には、カラム内に収容さ
れており、向流方式で、リサイクルＨＲＦはカラムを上方に向かって通過し、水性緩衝剤
溶液はカラムを下方に向かって通過する。過剰な緩衝剤は、カラムの底部から緩衝剤抽出
ゾーン５を出て、緩衝されたリサイクルＨＲＦはカラムの上部から導管６を介して緩衝剤
抽出ゾーン５を出て導管７中に入り、反応ゾーン１に戻される。緩衝剤抽出ゾーン５を通
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過しなかったリサイクルＨＲＦの一部は緩衝されないまま導管４ｂを介して導管７中に入
り、導管７内で緩衝剤抽出ゾーン５からの緩衝されたリサイクルＨＲＦと混合され、反応
ゾーン１に戻される。本発明の添加水は、緩衝剤抽出ゾーン５外の任意の位置、すなわち
反応ゾーン１、分離ゾーン３、及び／又は導管２、４、４ａ、４ｂ、６及び／又は７のい
ずれかで、当該プロセスに導入することができる。
【００４９】
　図２は、図１の実施形態の変形例を示し、この変形例では、塩抽出ゾーン８が抽出ゾー
ン５の上方で、なおかつ下流に位置する。この変形例では、緩衝化リサイクルＨＲＦは、
緩衝剤抽出ゾーン５を収容しているカラムの上部から出て、塩抽出ゾーン５（この実施形
態では、緩衝剤抽出ゾーン５を収容しているカラムとは別の分離しているカラム内に収容
されている）内に入る。緩衝化リサイクルＨＲＦは、塩抽出ゾーン８を収容しているカラ
ムを上方に向かって通過し、向流方式でカラムを下方に通過する添加水と接触する。過剰
の水は、塩分離ゾーン８を収容しているカラムの底部から除去される。図２に示すように
、添加水を、図１に示したのと同じ箇所で当該プロセスに導入することもできるが、塩分
離ゾーン８への添加水の導入によって、本発明の利点を得るには、添加水のさらなる添加
は典型的には必要でない。
【００５０】
　図３は、図２に例示した実施形態の変形例、すなわち、緩衝剤抽出ゾーン５を収容して
いる同一容器（例えばカラム）内に塩抽出ゾーン８を収容している実施形態を示す。この
実施形態でも、塩抽出ゾーンは、緩衝剤抽出ゾーン５の上方で、なおかつ下流に位置する
が、２つのゾーンは、機械的手段、例えばバッフルにより物理的に分離されていることが
でき、典型的には、それらは任意の物理的手段により分離されていない。２つのゾーン間
の主な違いは、ほんの少しだけ緩衝された又は緩衝されていない添加水が塩分離ゾーンに
加えられ、一方、緩衝水（添加水でない）が緩衝剤抽出ゾーンに加えられるということで
ある。添加水は、典型的には、カラムの上部に導入され、一方、緩衝化水性流は添加水が
加えられた箇所よりも下方、例えばカラムの中心付近又は中心でカラムに加えられる。過
剰な添加水及び緩衝化水溶液の両方がカラムの底部から除去される。
【００５１】
　ヒドロホルミル化反応流体の水の量は、慣用の手段、例えばカールフィッシャー（Ｋａ
ｒｌ－Ｆｉｓｃｈｅｒ）又はオンライン分光法、例えば赤外線（ＩＲ）又は近赤外（ＮＩ
Ｒ）などによって容易に決定することができる。ヒドロホルミル化反応流体又は抽出器テ
ール中の溶解した又は同伴された塩の量は、イオンクロマトグラフィー、ＮＭＲ（３１Ｐ
又は１３Ｃ）、原子吸光（例えばＮａの場合）、又は他の従来の手段によって決定するこ
とができる。ファウリングは、熱交換器の設計値未満の熱伝達効率、装置を通じての大き
な圧力低下（又は制限された流れ）、及び典型的には経時的に悪化する類似の処理の問題
によって顕在化することがある。いくつかの例では、反応流体から採取したサンプルは、
冷却されると、曇り、濁り、又は固形物を示すことがある。ヒドロホルミル化反応流体中
の配位子濃度は、従来の手段、例えば経時的配位子の分解速度の計算を可能にする３１Ｐ
　ＮＭＲ、ＧＣ、ＧＰＣ、紫外－可視分光法、又はＨＰＬＣなどにより測定することがで
きる。同様に、重質物の形成の速度は、経時的に採取したヒドロホルミル化反応流体サン
プルのＧＣ分析により決定することができる。
【００５２】
　本発明を、以下の実施例によりさらに説明する。特に断らない限り、全ての部及び百分
率は質量基準である。
【実施例】
【００５３】
　バレルアルデヒドは、使用前に、減圧下で蒸留したてのものであった。バレルアルデヒ
ドトリマーは、市販の触媒リサイクルサンプルの真空蒸留により得た。蒸留物は、ガスク
ロマトグラフィー質量分析（ＧＣ／ＭＳ）により、７５％のバレルアルデヒドトリマーと
２５％のバレルアルデヒドダイマーの混合物であると決定された。バレルアルデヒド及び
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るために蒸留したての材料とブレンドした。特に断らない限り、全ての水濃度は、カール
フィッシャー滴定法によって決定した。
【００５４】
比較例１
　１つの少量（１５ｍｇ）のヒドロキシペンチルホスホン酸の二ナトリウム塩（ＨＰＰＡ
－ＮＡ２）を窒素下で２０ｍｌガラスバイアルに入れた。無水バレルアルデヒド（３．５
２ｇ；水０．０９６１質量％）を加え、得られた混合物を室温で攪拌した。２時間攪拌し
た後、固体は自由流動性の懸濁粒子のままであった。
【００５５】
実施例１～３
　１つの少量（７０ｍｇ）のヒドロキシペンチルホスホン酸の二ナトリウム塩（ＨＰＰＡ
－ＮＡ２）を３つの３オンスガラス圧力容器の各々に入れた。次に、バレルアルデヒド及
びバレルアルデヒドトリマー（質量比２：１）と、１－ブテンを、シリンジを介して加え
、室温で２時間攪拌した。観察結果を表１に報告する。
【００５６】
【表１】

【００５７】
実施例４～６
　１つの少量（１３０～１６０ｍｇ）のヒドロキシペンチルホスホン酸の二ナトリウム塩
（ＨＰＰＡ－ＮＡ２）を３つの３オンスガラス圧力容器の各々に入れた。次に、バレルア
ルデヒド、バレルアルデヒドトリマー及び１－ブテンを、シリンジを介して加え、得られ
た混合物（様々なレベルの水を含む）を７０℃で２時間激しく攪拌した。次いで、サンプ
ルをその温度で取り出し、速やかに濾過し、そして、イオンクロマトグラフィーによるＨ
ＰＰＡ－ＮＡ２溶解度の定量化を容易にするために濾液を水で２回抽出した。結果を表２
に報告する。
【００５８】
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【表２】

【００５９】
　実施例４～６の溶液は、実際のヒドロホルミル化溶液条件をモデル化することを意図し
ている。実施例４～６は、含水量の緩やかな増加が、ＨＰＰＡ－ＮＡ２の溶解度に対して
、ＨＰＰＡ－ＮＡ２濃度が劇的な影響を及ぼし、それが形成される速度で、又は上記除去
することができる程度にＨＰＰＡ－ＮＡ２の溶解度に劇的な影響を有することを示してい
る。
【００６０】
実施例７
　少量（６７ｍｇ）のヒドロキシペンチルホスホン酸のジナトリウム塩（ＨＰＰＡ－ＮＡ

２）を３オンスガラス圧力容器に入れた。次に、バレルアルデヒドとバレルアルデヒドト
リマー（４．０７ｇ）の２：１混合物を加え、室温で撹拌を開始した。ブテン－１（１．
２２ｇ）を、シリンジを介して加え、チューブを７０℃の油浴中に入れた。追加の水を徐
々に加え、シミュレートしたヒドロホルミル化反応条件下での溶解特性を求めた。全含水
量は、初期の水分量（Ｋ－Ｆ滴定により決定）と全体で行った段階的な水の添加に基づく
。結果を表３に報告する。
【００６１】

【表３】

【００６２】
　室温で低レベルの水（＜１％）の存在下でヒドロキシペンチルホスホン酸二ナトリウム
塩によって形成されたゼラチン状物質は、反応条件に加熱しても再溶解せず、抽出器温度
で形成された又は析出した塩は反応機内に残存し、プロセス装置表面に粘着するであろう
ことが予測される。実施例７は、水の添加は、プロセス条件下で析出固形物を溶解するこ
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とをはっきりと示している。
【００６３】
　実施例１～３及び４～６と実施例７の観察結果を組み合わせることによって、含水量の
関数として混合物の物理的外観及び性質が変化する傾向が判る。ＨＲＦに対して非常に低
い含水量（例えば、０．１質量％）では、酸金属塩ＨＰＰＡ－ＮＡ２は、ファウリングを
引き起こしにくい懸濁固形物である。水のレベルが増加するにつれて、表面をファウリン
グしうる大容量のゼラチン状物質が形成される。含水量のさらなる増加は、ゲルを粘着性
固形物に変換し、この粘着性固形物は、反応器表面に容易に堆積し反応器表面を汚染する
。さらに高いレベルでは、固形物が有機マトリックス中に溶解するか又は懸濁するため、
それらは連続リサイクル系における抽出ゾーンに移送され、そこで除去される。
【００６４】
　データから分かるように、配位子分解速度及び／又は酸及び／又は塩の形成速度がそれ
らの除去速度よりも高い状況では、それらの材料の濃度はヒドロホルミル化反応流体中で
のそれらの溶解度よりも高くなることがあり、ファウリングが生じることがある。溶解度
が勝る場合には、それらの材料は、系内のファウリングの原因となり、抽出ゾーンで適切
に除去されないことがある。本発明は、ヒドロホルミル化反応流体の含水量を増加させる
ことにより（共通イオン濃度を増加させずに）塩の溶解度を増大させること又は共通イオ
ンを除去（スクラビング）して塩の溶解度が増加させることを可能にする。可溶化された
ファウラントは、抽出ゾーンで除去されることが期待される。
【００６５】
実施例８
　冷却ループを備えたバブルカラム反応器内で、ラフィネート２を、有機ビスホスファイ
ト配位子と錯化したロジウム触媒、遊離配位子、水素、一酸化炭素及び溶媒（２，２，４
－トリメチル－１，３－ペンタンジオールモノイソブチレート）の存在下で、連続的にヒ
ドロホルミル化して、ｎ－バレルアルデヒドと２－メチルブタナール及び３－メチルブタ
ナール（イソバレルアルデヒド類）の混合物を得た。反応熱は、冷却ループ内に設置され
た水冷式熱交換器によって除去した。ヒドロホルミル化反応器から排出されたヒドロホル
ミル化反応流体を、形成されたバレルアルデヒド類を回収するために分離ゾーンに移した
。バレルアルデヒドの分離後に残った残留ヒドロホルミル化反応流体をリン酸ナトリウム
緩衝液で抽出し、次いで、図１に示すように、ヒドロホルミル化反応器に戻した。プラン
トの起動から２日後に、熱交換機においてファウリングが検出された。プラントをさらに
４日間運転した。これら４日間の間に、反応熱を十分に除去することができないほどまで
ファウリングが増加し、そのため、ヒドロホルミル化反応器及びヒドロホルミル化反応流
体の温度の増加が起こった。この熱除去の低下により、プラントの停止が必要になった。
【００６６】
　ヒドロホルミル化反応流体と接触した反応器、導管、熱交換器、制御弁、ポンプ、及び
他のプラント設備の徹底的なクリーニング後、前に使用したのと同じプロセス条件下でプ
ラントを再度起動した。２日間の運転後、熱交換器においてファウリングが再発した。
【００６７】
　ファウリングの再発後、ヒドロホルミル化反応流体（ＨＲＦ）中の含水量が約０．１５
％増加するまで反応器に脱イオン水を連続的に加えることが可能になるように設備の変更
を行った。水の添加から１日後に、熱交換器におけるファウリングの著しい減少と、熱交
換プレート上の粘着性のゼラチン状の沈殿物の溶解を確認できた。ファウリングによりも
たらされる不十分な熱交換の結果として停止を必要とせずに、プラントの運転を継続する
ことができた。ヒドロホルミル化流体の含水量は、このレベルで維持され、ファウリング
は再発しなかった。
【００６８】
　本発明を好ましい実施形態についての上記記載によりいくらか詳細に説明したが、この
詳細は主に例示のためである。当業者は、多くの変形及び修飾を、特許請求の範囲に記載
された本発明の精神及び範囲から逸脱することなく行うことができる。
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　本発明に関連する発明の実施態様の一部を以下に示す。
［態様１］
　ヒドロホルミル化プロセスの反応ゾーンに有機ヒドロホルミル化反応流体（「ＨＲＦ」
）を戻す前にＨＲＦから金属塩を除去するための抽出方法において、ＨＲＦが有機リン配
位子と金属－有機リン配位子錯体を含み、当該抽出方法は、ヒドロホルミル化プロセスの
緩衝剤抽出ゾーン内でＨＲＦを水性緩衝剤溶液に接触させる工程を含み、反応ゾーンは緩
衝剤抽出ゾーンの上流に位置し、当該抽出方法は、水性緩衝剤溶液中に存在する水に加え
て緩衝剤抽出ゾーン外でＨＲＦを水（「添加水」）に接触させる工程を含むことを改良点
とする抽出方法。
［態様２］
　ヒドロホルミル化プロセスが、さらに、前記反応ゾーンの下流に位置し、かつ、前記抽
出ゾーンの上流に位置する生成物分離ゾーンを含み、前記反応ゾーン又は前記分離ゾーン
の少なくとも１つにおいて前記添加水とＨＲＦを互いに接触させる、上記態様１に記載の
抽出方法。
［態様３］
　前記添加水を、前記抽出ゾーンの下流で、かつ、ＨＲＦが前記反応ゾーンに戻る前に、
ＨＲＦに接触させる、上記態様１に記載の抽出方法。
［態様４］
　さらに、前記緩衝剤抽出ゾーンの下流に位置する塩抽出ゾーンを含み、前記塩抽出ゾー
ンにおいて、かつ、ＨＲＦが反応ゾーンに戻る前に、ＨＲＦを前記添加水に接触させる、
上記態様１に記載の抽出方法。
［態様５］
　前記塩抽出ゾーン及び緩衝剤抽出ゾーンが別々の容器内に位置する、上記態様４に記載
の抽出方法。
［態様６］
　前記塩抽出ゾーン及び緩衝剤抽出ゾーンが単一の容器内に位置する、上記態様４に記載
の抽出方法。
［態様７］
　前記ヒドロホルミル化プロセスが、さらに、熱交換器を含み、ＨＲＦが前記熱交換器に
入る前に前記添加水をＨＲＦに接触させる、上記態様１～７のいずれか一つに記載の抽出
方法。
［態様８］
　前記添加水が緩衝化されていない、上記態様１～７のいずれか一つに記載の抽出方法。
［態様９］
　前記添加水が緩衝化されている、上記態様１～７のいずれか一つに記載の抽出方法。
［態様１０］
　前記添加水の緩衝剤濃度が、前記水性緩衝剤溶液の濃度の５０％未満である、上記態様
１～９のいずれか一つに記載の抽出方法。
［態様１１］
　前記添加水の緩衝剤濃度が前記水性緩衝剤溶液の濃度の２０％未満である、上記態様１
～９のいずれか一つに記載の抽出方法。
［態様１２］
　前記添加水の緩衝剤濃度が前記水性緩衝剤溶液の濃度の１０％未満である、上記態様１
～９のいずれか一つに記載の抽出方法。
［態様１３］
　前記添加水の量がＨＲＦの質量を基準として０．１％以上である、上記態様１～１２の
いずれか一つに記載の抽出方法。
［態様１４］
　前記水性緩衝剤溶液が弱酸の金属塩を含む、上記態様１～１３のいずれか一つに記載の
抽出方法。



(18) JP 5927571 B2 2016.6.1

【図１】 【図２】

【図３】



(19) JP 5927571 B2 2016.6.1

10

20

30

40

フロントページの続き

(74)代理人  100077517
            弁理士　石田　敬
(74)代理人  100087413
            弁理士　古賀　哲次
(74)代理人  100102990
            弁理士　小林　良博
(74)代理人  100128495
            弁理士　出野　知
(74)代理人  100173107
            弁理士　胡田　尚則
(72)発明者  グレン　エー．ミラー
            アメリカ合衆国，ウエストバージニア　２５３０３，サウス　チャールストン，ウッドランド　ア
            ベニュ　２５１５
(72)発明者  マイケル　エー．ブラマー
            アメリカ合衆国，テキサス　７７５６６，レイク　ジャクソン，サザンウッド　コート　５３
(72)発明者  ドナルド　エル．キャンベル，ジュニア
            アメリカ合衆国，ルイジアナ　７０７７８，ソレント，ハイウェイ　４４　５３３１
(72)発明者  トーマス　シー．アイゼンシュミッド
            アメリカ合衆国，ウエストバージニア　２５３１３，クロス　レーンズ，ティファニー　ドライブ
            　５４０７
(72)発明者  エイドリアン　ロード
            イギリス国，ロンドン　ダブリュ２６エルジー，イーストボーン　テラス　１０
(72)発明者  イェンス　ルドルフ
            ドイツ連邦共和国，６７５４７　ボルムス，ビルヘルム－ロイシュナー－シュトラーセ　２
(72)発明者  ハンス－リュディガー　レー
            ドイツ連邦共和国，６７３０８　アインゼルトゥム，ラーラッカーシュトラーセ　２０
(72)発明者  ハンス－ギュンター　テレン
            ドイツ連邦共和国，６８２５９　マンハイム，バイッカースハイマー　リンク　１５アー
(72)発明者  マキシミリアン　バルター
            ドイツ連邦共和国，６７４３３　ノイシュタット　アン　デア　バインシュトラーセ，アム　ハウ
            ゼルベルク　２３

    審査官  品川　陽子

(56)参考文献  特表２０００－５０１７１２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００２－５０４０７４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０２－１３９０４３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０６－１９９７２８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－３０６８１５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００２－５０４０７５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６４－０１６７３５（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０７Ｃ　　４５／０５　　　　
              Ｃ０７Ｃ　　４７／０２　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

