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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）リン酸性化合物、（ｂ）有機リン（ＩＩＩ）リガンドと錯体形成した８、９また
は１０族の金属を含む金属－有機リンリガンド錯体触媒、および、任意選択で、（ｃ）遊
離有機リンリガンドを含む反応流体を、水性緩衝液と接触させ、前記反応流体の少なくと
も一部の量の前記リン酸性化合物を中和して中和リン酸性化合物を形成することを含み、
前記緩衝液が、式：
【化１】

（式中：Ｒ１１～Ｒ１４は、水素、－ＣＯＯＭ、または１～２４個の炭素原子を含むアル
キルもしくはシクロアルキル基であり、Ｒ１１およびＲ１２の内の少なくとも１個は－Ｃ
ＯＯＭ部分であり、Ｒ１３およびＲ１４の内の少なくとも１個は－ＣＯＯＭ部分であり、
Ｍは、１族金属または２族金属である。）によって表される不飽和脂肪族カルボン酸の塩
を含み、前記緩衝液中の前記塩の濃度が、０．００１Ｍ～０．８Ｍであり、および前記緩
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衝液のｐＨが、６～８であるプロセス。
【請求項２】
　前記不飽和脂肪族カルボン酸が、少なくとも１種のジカルボン酸を含む請求項１に記載
のプロセス。
【請求項３】
　前記塩が、少なくとも１種のマレアート塩またはフマラート塩を含む請求項２に記載の
プロセス。
【請求項４】
　前記塩が、少なくとも１種のマレアート塩を含む請求項３に記載のプロセス。
【請求項５】
　前記Ｍが、Ｎａ、ＫおよびＣａからなる群から選択される請求項１～４のいずれか１項
に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記緩衝液中の前記塩の濃度が、０．０１Ｍ～０．０４Ｍである請求項１～５のいずれ
か１項に記載のプロセス。
【請求項７】
　前記接触させることが、向流方式で行われる請求項１～６のいずれか１項に記載のプロ
セス。
【請求項８】
　前記反応流体が有機相を含み、前記緩衝液が水相を含む請求項１～７のいずれか１項に
記載のプロセス。
【請求項９】
　前記中和されたリン酸性化合物が、前記プロセスから分離される請求項１～８のいずれ
か１項に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
本出願は、２０１２年６月４日出願の米国特許仮出願第６１／６５５，１８３号の優先権
を主張する。この特許は、参照によりその全体が本明細書に組み込まれる。
【背景技術】
【０００２】
　本発明は、ヒドロホルミル化プロセスに関する。一態様では、本発明は、触媒阻害およ
びリガンド分解を弱めるプロセスに関する。
【０００３】
　オレフィンのロジウム／ホスフィット触媒ヒドロホルミル化では、加水分解性リガンド
が、徐々に、かつ確実に多数の副産物に分解する。この副産物のいくつかは酸性で、反応
溶液を水性緩衝液（例えば、リン酸ナトリウム）と接触させることにより除去できる。生
じた金属塩は、かなりの程度水可溶であるので、例えば、抽出により有機相から効率的に
除去できる。この抽出プロセスは、米国特許第５，７４１，９４４号に記載されている。
【０００４】
　ロジウム－ホスフィットヒドロホルミル化プロセスに固有のさらなる問題には、ジオル
ガノホスフィット副産物群の形成に起因する触媒活性の低下が含まれる。これらの化合物
は、活性ロジウム－ホスフィット触媒に配位し、より活性の低い新規錯体を形成できる。
幸いにも、米国特許第５，７４１，９４４号に記載のように、これらのジオルガノホスフ
ィット副産物は、緩衝液と接触させることにより優先的に加水分解できる。
【０００５】
　リン酸塩は、当技術分野で好ましい緩衝剤として認められている。しかし、一部の地域
の環境局は、工場排水中のリン（ＩＩＩ）含量を厳しく制限している。
【０００６】
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　米国特許第５，７４１，９４４号で採用される水性緩衝液の好ましいｐＨ領域は、６～
８である。この範囲で緩衝作用のある一組のリン（ＩＩＩ）不含緩衝塩は、マレアートお
よびフマラートである。しかし、一部のα，β－不飽和カルボニルは、触媒阻害剤である
ことが報告されている（米国特許第４，８６１，９１８号、同４，２２１，７４３号、お
よび欧州特許第０３０６０９４Ｂ１号を参照）。これらの化学種は、それらのオレフィン
およびカルボニル部分を介して二座配位形式でロジウムに配位できるので、通常、それら
は、不活性錯体を形成することにより、それらがゆっくり反応を終えて触媒から離れ、そ
の後、活性部位が反応に利用できるようになる時間まで、反応を阻害すると考えられてい
る。例えば、アセチレンのヒドロホルミル化により、アクロレイン、すなわち、α，β－
不飽和アルデヒド生成物が形成され、その後に水素添加されるか、または、ビスアルデヒ
ドにヒドロホルミル化されるまで、触媒を阻害する（米国特許第５，６７５，０４１号、
および国際公開第２０１０／０３０３３９号参照）。別の例では、米国特許出願公開第２
０１１／００２８７４６号は、Ｒｈ触媒脱炭酸ヒドロホルミル化におけるこのタイプの相
互作用について記載しており、極端に高濃度のＲｈ（４６００ｐｐｍ）が必要であった。
英国特許第１，４９７，６２７号では、一連の予測されるロジウムヒドロホルミル化毒が
試験された。
【０００７】
　米国特許第５，４６６，６４４号および同第４，２８３，３０４号は、マイケル付加反
応を介してリン（ＩＩＩ）系リガンドを破壊するマレイン酸の添加について教示している
。特に、米国特許第４，２８３，３０４号は、特に商業操作では、すべての残留マレイン
酸を洗い流すことが望ましいことを教示している。これら２つの特許に基づくと、反応系
に入り込む微量のマレアートがあると予測される連続的抽出器プロセスは、マイケル付加
反応を介してリガンド分解に顕著に影響することが予測される。高価なリガンドを使った
系では、リガンド分解の増加は、商業的に許容できない。
【０００８】
　ｐＨ６～８の範囲で緩衝作用があり、ヒドロホルミル化プロセスに有害でない有効な非
リン（ＩＩＩ）系緩衝液を得ることが望ましい。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、（ａ）リン酸性化合物、（ｂ）有機リン（ＩＩＩ）リガンドと錯体形成する
８、９または１０族の金属を含む金属－有機リンリガンド錯体触媒、および、任意選択で
、（ｃ）遊離有機リンリガンド、を含む反応流体を、前記反応流体の少なくとも一部の量
のリン酸性化合物を中和するために水性緩衝液と接触させ、中和リン酸性化合物を形成す
ることを含み、緩衝液が、不飽和脂肪族カルボン酸の塩を含むプロセスを含む。
【００１０】
　意外にも、本発明の緩衝液は、ヒドロホルミル化プロセスに実質的に悪い影響を与える
ことなく、ホスフィットリガンド分解の酸性副産物を効率的に除去し、ジオルガノホスフ
ィット副産物の加水分解を優先的に促進する。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　開示プロセスは、ヒドロホルミル化反応の反応流体を水性緩衝液で処理して、前記反応
流体中の１つまたは複数のリン酸性化合物の少なくとも一部の量を中和することを含む。
ヒドロホルミル化プロセスは、遷移金属および有機リン（ＩＩＩ）リガンドを含む触媒の
存在下で、ＣＯ、Ｈ２、および少なくとも１種のオレフィンを接触させて、少なくとも１
種のアルデヒド生成物を形成することを含む。任意選択で、アミンおよび／または水をヒ
ドロホルミル化プロセスに採用してもよい。
【００１２】
　元素の周期表およびその中の種々の族へのすべての言及は、ＣＲＣ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ
　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，７２ｎｄ　Ｅｄ．（１９９１－
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１９９２）ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ，ページ：Ｉ－１０に所載のバージョンに対するものであ
る。
【００１３】
　そうでないとの記述、または文脈からの暗示がない限り、すべての部およびパーセンテ
ージは、重量ベースであり、また、すべての試験方法は、本出願の出願日現在最新のもの
である。米国特許実務のために、参照されるどのような特許、特許出願または刊行物の内
容も、その全体が参照により組み込まれるものとする（または、その相当する米国版が、
同じように参照により組み込まれる）。特に、定義の開示（本開示において具体的に示さ
れるどのような定義とも矛盾しない程度に）、および当分野における一般知識に関して参
照により組み込まれる。
【００１４】
　本明細書で使われる「ａ」、「ａｎ」、「ｔｈｅ」、「少なくとも１つ」、および「１
つまたは複数の」は、同義に使われる。用語の「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅ）」、「含む（
ｉｎｃｌｕｄｅ）」、およびそれらの変形は、これらの用語が記述および請求項中に出現
する場合、限定的意味を持たない。従って、例えば、「ａ」疎水性のポリマーの粒子を含
む水性組成物は、組成物が、「１つまたは複数の」疎水性のポリマー粒子を含むことを意
味すると解釈できる。
【００１５】
　端点による数値範囲の列挙には、その範囲内に包含されるすべての数（例えば１～５に
は、１、１．５、２、２．７５、３、３．８０、４、５、等）が包含される。本発明の目
的のために、数値範囲は、当業者の理解と同様に、その範囲内に含まれるすべての可能な
部分範囲を含み、対応することが意図されていることは理解されよう。例えば、１～１０
０の範囲は、１．０１～１００、１～９９．９９、１．０１～９９．９９、４０～６０、
１～５５、などを意味することが意図されている。また、本明細書中の数の範囲、および
／または数値の列挙は、請求項中のこのような列挙を含めて、用語の「約（ａｂｏｕｔ）
」を含むように読み取ることができる。この場合には、用語の「約」は、本明細書で記述
されたものと実質的に同じ数の範囲、および／または数値を意味する。
【００１６】
　本明細書で使われる用語の「ｐｐｍｗ」は、重量による百万分の１部を意味する。
【００１７】
　本明細書で使われる用語の「重質物（ｈｅａｖｉｅｓ）」は、高沸点アルデヒド液体縮
合副産物を意味する。
【００１８】
　本発明の目的のために、用語の「炭化水素」は、少なくとも１個の水素および１個の炭
素原子を有するすべての許容しうる化合物を含むことが意図されている。また、このよう
な許容しうる化合物は、１個または複数個のヘテロ原子を有することができる。広い態様
では、許容しうる炭化水素には、非環式（ヘテロ原子を有するまたは有しない場合の）お
よび環式、分岐および非分岐、炭素環式およびヘテロ環式、芳香族ならびに非芳香族有機
化合物が含まれ、置換されても、未置換であってもよい。
【００１９】
　本明細書で使われる用語の「置換」は、特に指示がない限り、すべての許容しうる有機
化合物の置換基を含むことが意図されている。広い態様では、許容しうる置換基には、有
機化合物の非環式および環式、分岐および非分岐、炭素環式およびヘテロ環式、芳香族な
らびに非芳香族置換基が含まれる。置換基の例には、例えば、アルキル、アルキルオキシ
、アリール、アリールオキシ、ヒドロキシ、ヒドロキシアルキル、アミノ、アミノアルキ
ル、ハロゲン、などが含まれ、これらの炭素の数は、１～２０以上、または、より好まし
くは、１～１２の範囲であってよい。許容しうる置換基は、１個または複数個であってよ
く、また、同じでも、または、適切な有機化合物の場合には異なっていてもよい。本発明
は、有機化合物の許容しうる置換基によるいかなる方法によっても制限されることを意図
しない。
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【００２０】
　本明細書で使われる用語の「ヒドロホルミル化」は、限定されないが、１個または複数
個の置換もしくは未置換オレフィン化合物または１個または複数個の置換もしくは未置換
オレフィン化合物を含む反応混合物を、１個または複数個の置換もしくは未置換アルデヒ
ドまたは１個または複数個の置換もしくは未置換アルデヒドを含む反応混合物に変換する
ことを含むすべての許容しうる不斉および非不斉ヒドロホルミル化プロセスを含むことが
意図されている。
【００２１】
　用語の「反応流体」、「反応媒体」および「触媒溶液」は、本明細書では同義に使われ
、限定されないが、（ａ）金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒、（ｂ）遊離有機
リン（ＩＩＩ）リガンド、（ｃ）反応中に形成されたアルデヒド生成物、（ｄ）未反応反
応物、（ｅ）前記金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒および前記遊離有機リン（
ＩＩＩ）リガンド用の溶媒、ならびに、任意選択で、（ｆ）反応で形成された１種または
複数種のリン酸性化合物（均質でも、不均質でもよく、また、プロセス設備表面に付着し
たものも含む）を含む混合物を含む。反応流体は、限定されないが、（ａ）反応ゾーン中
の液体、（ｂ）分離ゾーンへの途中の液体流、（ｃ）分離ゾーン中の液体、（ｄ）再循環
流、（ｅ）反応ゾーンまたは分離ゾーンから回収された液体、（ｆ）水性緩衝液で処理中
の回収された液体、（ｇ）反応ゾーンまたは分離ゾーンに戻された処理液体、（ｈ）外部
冷却器中の液体、および（ｉ）リガンド分解生成物とその塩、を含んでもよい。
【００２２】
　有機リン（ＩＩＩ）リガンドは、加水分解性リン（ＩＩＩ）リガンド（下記で定義され
る）を含み、それらの混合物を含んでもよく、また、ホスフィンなどの非加水分解性リガ
ンドを含んでもよい。
【００２３】
　「加水分解性リン（ＩＩＩ）リガンド」は、少なくとも１個のＰ－Ｚ結合を含む三価の
リンリガンドであり、Ｚは、酸素、窒素、クロリド、フルオリド、またはブロミドである
。限定されないが、例には、ホスフィット、ホスフィノ－ホスフィット、ビスホスフィッ
ト、ホスホニット、ビスホスホニット、ホスフィニット、ホスホルアミジット、ホスフィ
ノ－ホスホルアミジット、ビスホスホルアミジット、フルオロホスフィット、などが含ま
れる。リガンドは、キレート構造を含んでもよく、および／または、ポリホスフィット、
ポリホスホルアミジット、などの複数のＰ－Ｚ部分、およびホスフィット－ホスホルアミ
ジット、フルオロホスフィット－ホスフィット、などの混合Ｐ－Ｚ部分を含んでもよい。
【００２４】
　一実施形態では、本発明は、触媒溶液から酸性不純物を除去するための抽出プロセスで
ある。好都合なことに、溶液は、ヒドロホルミル化プロセスの反応ゾーンに戻すことがで
きる。好都合なことに、抽出プロセスは、オレフィン二重結合を含むカルボン酸の金属塩
を含む水性緩衝液を採用する。好都合なことに、この水溶液のｐＨは、６～８の範囲にあ
り、溶液はこの範囲内で実質的な緩衝能力を有する。好都合なことに、触媒溶液は、有機
リン（ＩＩＩ）リガンドおよび金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体を含み、抽出プロ
セスは、ヒドロホルミル化プロセスの抽出ゾーン内で触媒溶液を水性緩衝液と接触させる
ステップを含む。抽出ゾーンは、反応ゾーンの後ろに配置される。本発明の一実施形態で
は、気化器が反応ゾーンの後ろに配置され、反応ゾーンの液体排出流の揮発性成分を蒸発
させる。すべての非揮発性液体は、抽出ゾーンに送られる。好都合なことに、（１）加水
分解に対し有機リン（ＩＩＩ）リガンドを、および（２）分解または非活性化に対し金属
－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体を安定化させるために、ならびに、（３）触媒溶液か
ら分解生成物を除去または減らすために水性緩衝液が使用される。
【００２５】
　加水分解による劣化を受ける場合がある金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒ヒ
ドロホルミル化プロセスの例には、例えば、米国特許第４，１４８，８３０号、同第４，
５９３，１２７号、同第４，７６９，４９８号、同第４，７１７，７７５号、同第４，７
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７４，３６１号、同第４，８８５，４０１号、同第５，２６４，６１６号、同第５，２８
８，９１８号、同第５，３６０，９３８号、同第５，３６４，９５０号、同第５，４９１
，２６６および同第７，１９６，２３０号、に記載のプロセスが含まれる。加水分解を受
けると思われるＰ―Ｚ含有化学種には、例えば、国際公開第２００８／０７１５０８号、
同第２００５／０４２４５８号、および米国特許第５，７１０，３４４号、同第６，２６
５，６２０号、同第６，４４０，８９１号、同第７，００９，０６８号、同第７，１４５
，０４２号、同第７，５８６，０１０号、同第７，６７４，９３７号、および同第７，８
７２，１５６号、に記載の有機ホスホニット、ホスホルアミジット、フルオロホスホニッ
ト、などが含まれる。これらの化学種は、米国特許第５，７４４，６４９号および同第５
，７４１，９４４号で教示の抽出器技術の使用により抽出できる種々の酸性、および／ま
たは極性分解生成物を生成するであろう。従って、好都合にも、本明細書に開示の本発明
で採用されるヒドロホルミル化処理技術は、すべての処理技術に対応できる。好ましいヒ
ドロホルミル化プロセスは、触媒液体再循環を伴うプロセスである。
【００２６】
　本発明のヒドロホルミル化プロセスで採用できる置換もしくは未置換オレフィン不飽和
出発材料反応物には、２～４０個の、好ましくは、３～２０個の炭素原子を含む光学活性
（プロキラルおよびキラル）および非光学活性（アキラル）オレフィン不飽和化合物の両
方が含まれる。このようなオレフィン不飽和化合物は、末端、または内部で不飽和であっ
てよく、さらに、直鎖、分岐鎖または環式構造、ならびに、プロペン、ブテン、イソブテ
ンのオリゴマー化から得たものなどのオレフィン混合物であってもよい（例えば、米国特
許第４，５１８，８０９号および同第４，５２８，４０３号に開示の、例えば、いわゆる
、二量体、三量体、または四量体プロピレン、など）。さらに、このようなオレフィン化
合物には、１つまたは複数の追加のエチレン不飽和基がさらに含まれてもよく、さらに、
もちろん、必要に応じ、２種以上の異なるオレフィン不飽和化合物の混合物を、ヒドロホ
ルミル化出発材料として採用してもよい。例えば、４個以上の炭素原子を含む市販アルフ
ァオレフィンは、少量の対応する内部オレフィン、および／またはそれらの対応する飽和
炭化水素を含んでもよく、また、このような市販のオレフィンは、ヒドロホルミル化され
る前に、必ずしも精製する必要はない。ヒドロホルミル化反応に採用できるオレフィン混
合物出発材料の例には、例えば、混合ブテン、例えば、ラフィネートＩおよびＩＩが含ま
れる。また、追加のこのようなオレフィン不飽和化合物およびそれら由来の対応するアル
デヒド生成物は、例えば、米国特許第３，５２７，８０９号、および同第４，７６９，４
９８号に記載のような、本発明のプロセスのヒドロホルミル化プロセスに過度に悪影響を
与えない１種または複数種の基または置換基を含んでもよい。
【００２７】
　最も好ましいことは、本発明が、２～３０個の、好ましくは、３～２０個の炭素原子を
含むアキラルアルファオレフィン、および４～２０個の炭素原子を含むアキラル内部オレ
フィン、ならびに、このようなアルファオレフィンおよび内部オレフィンの出発材料混合
物のヒドロホルミル化による非光学活性アルデヒドの生産に特に有用であることである。
【００２８】
　アルファおよび内部オレフィンの例には、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、プロピレン二
量体、プロピレン三量体、プロピレン四量体、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、アルファ－メチルスチレン、４－ｔｅｒｔ－ブチルアル
ファメチルスチレン、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
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ど、ならびに、１、３－ジエン、ブタジエン、アルキルアルケノアート、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、アルケニルアルキルエーテル、アルケノー
ル、例えば、ペンテノール、アルケナール、例えば、ペンテナール、など、例えば、アリ
ルアルコール、アリルブチラート、ヘキサ－１－エン－４－オール、オクタ－１－エン－
４－オール、ビニルアセタート、アリルアセタート、３－ブテニルアセタート、ビニルプ
ロピオナート、アリルプロピオナート、メチルメタクリラート、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、イソオイゲノール、サフロール
、イソサフロール、アネトール、４－アリルアニソール、インデン、リモネン、ベータピ
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、などが含
まれる。
【００２９】
　好都合にも、ヒドロホルミル化プロセスでは、溶媒が採用される。過度にヒドロホルミ
ル化プロセスと干渉しないいずれの溶媒も使用可能である。例えば、ロジウム触媒ヒドロ
ホルミル化プロセスに適切な溶剤には、例えば、米国特許第３，５２７，８０９号、同第
４，１４８，８３０号、同第５，３１２，９９６号、および同第５，９２９，２８９号に
開示のものが含まれる。適切な溶剤の非制限的例には、飽和炭化水素（アルカン）、芳香
族炭化水素、水、エーテル、アルデヒド、ケトン、ニトリル、アルコール、エステル、お
よびアルデヒド縮合物、が含まれる。溶剤の具体的な例には、テトラグリム、ペンタン、
シクロヘキサン、ヘプタン、ベンゼン、キシレン、トルエン、ジエチルエーテル、テトラ
ヒドロフラン、ブチルアルデヒド、およびベンゾニトリル、が含まれる。また、有機溶媒
は、飽和限界まで溶存水を含むことができる。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は、当技術分野でよく行われるように、製造目的のアルデヒド生成物
に対応するアルデヒド化合物、および／またはより高沸点アルデヒド液体縮合副産物を主
有機溶剤として採用するのが好ましい。また、このようなアルデヒド縮合副産物は、必要
に応じ、前もって形成しておいて、適宜使用できる。アルデヒドの生産に採用可能な好ま
しい溶媒の例には、ケトン（例えば、アセトンおよ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ラート、２，２，４－トリメチル－
１，３－ペンタンジオールモノイソブチラート）、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）、エーテル（例えば、テトラヒドロフラン（ＴＨ
Ｆ））およびスルホラン、が含まれる。ロジウム触媒ヒドロホルミル化プロセスでは、一
次溶媒として、製造目的のアルデヒド生成物に対応したアルデヒド化合物、および／また
はより高沸点アルデヒド液体縮合副産物（例えば、例えば、米国特許第４，１４８，３８
０号、および同第４，２４７，４８６号に記載のように、ヒドロホルミル化プロセス中に
インサイツで生成される可能性があるような）を採用するのが好ましい場合がある。実際
、必要に応じ、連続プロセスの開始時にいずれかの適切な溶媒を採用できるが、一次溶媒
は、通常、連続プロセスの性質により、アルデヒド生成物および重質物の両方を実質的に
含むであろう。溶媒の量は、特に重大ではなく、必要なことは、反応媒体に必要な遷移金
属濃度を与えることだけである。２種以上の溶剤の混合物を採用してもよい。
【００３０】
　本発明に含まれる前記ヒドロホルミル化反応に採用できる金属－有機リン（ＩＩＩ）リ
ガンド錯体の例には、当技術分野でよく知られた金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体
触媒が含まれ、さらに、上述の特許に記載のものが含まれる。一般的に、このような触媒
は、前述のような文献中に記載のように予備形成またはインサイツで形成でき、有機リン
（ＩＩＩ）リガンドと錯体結合している金属から実質的に構成される。
【００３１】
　金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体を構成する許容しうる金属には、ロジウム（Ｒ
ｈ）、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（Ｐｄ）、白金（Ｐｔ）、オスミウム（Ｏｓ）およびこれらの
混合物から選択される８、９および１０族金属が含まれるが、好ましい金属は、ロジウム
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およびルテニウムで、特にロジウムが好ましい。
【００３２】
　本明細書および請求項中で使われる用語の「錯体」は、１種または複数種の独立に存在
可能な電子に富んだ分子または原子と、同様に独立に存在可能な１種または複数種の電子
不足の分子または原子の合体により形成される配位化合物を意味する。例えば、本明細書
に採用可能な有機リン（ＩＩＩ）リガンドは、１個または複数個のリンドナー原子を持つ
ことができ、それぞれは、独立に、または可能な場合は金属と共同して（例えば、キレー
ト化により）それぞれ配位共有結合を形成できる１個の利用可能な、または非共有対の電
子を有する。同様に、リガンドとして分類されるのが正しい一酸化炭素も、金属と一緒に
存在でき、錯体形成できる。また、錯体触媒の最終的組成物は、追加のリガンド、例えば
、金属の配位部位または核電荷を満たす水素または陰イオンを含んでもよい。
【００３３】
　金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒、および／または遊離リガンドのリガンド
として機能する有機リン（ＩＩＩ）リガンドは、アキラル（光学不活性）でも、またはキ
ラル（光学活性）タイプでもよく、当技術分野でよく知られている。アキラル有機リン（
ＩＩＩ）リガンドが好ましい。
【００３４】
　金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒のリガンドとして機能できる有機リン（Ｉ
ＩＩ）リガンドには、モノオルガノホスフィット、ジオルガノホスフィット、トリオルガ
ノホスフィットおよびオルガノポリホスフィット化合物がある。本発明に採用可能なこの
ような有機リン（ＩＩＩ）リガンド、および／または、それらの調製方法は、当技術分野
でよく知られている。
【００３５】
　代表的モノオルガノホスフィットは、式：
【化１】

を有するものを含んでもよく、
式中、Ｒ１０は、４～４０個またはそれ以上の炭素原子を含む置換もしくは未置換の三価
の炭化水素基であり、これには、例えば、三価の非環式および三価の環式基、三価のアル
キレン基、例えば、１，２，２－トリメチロールプロパン由来のもの、または三価のシク
ロアルキレン基、例えば、１，３，５－トリヒドロキシシクロヘキサンなどに由来のもの
が含まれる。このようなモノオルガノホスフィットは、例えば、米国特許第４，５６７，
３０６号でさらに詳細な記載を見つけることができる。
【００３６】
　代表的ジオルガノホスフィットは、式：
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【化２】

を有するものを含んでもよく、
式中、Ｒ２０は、４～４０個またはそれ以上の炭素原子を含む置換もしくは未置換二価炭
化水素基であり、Ｗは、１～１８個またはそれ以上の炭素原子を含む置換もしくは未置換
一価炭化水素基である。
【００３７】
　上記式（ＩＩ）のＷで表される代表的置換および未置換一価炭化水素基には、アルキル
およびアリール基が含まれ、一方、Ｒ２０で表される代表的置換および未置換二価炭化水
素基には、二価非環式基および二価芳香族基が含まれる。二価非環式基の例には、例えば
、アルキレン、アルキレン－オキシ－アルキレン、アルキレン－Ｓ－アルキレン、シクロ
アルキレン基、および、アルキレン－ＮＲ２４－アルキレンが含まれ、式中、Ｒ２４は、
水素または置換もしくは未置換一価炭化水素基、例えば、１～４個の炭素原子を有するア
ルキル基である。より好ましい二価非環式基は、例えば、米国特許第３，４１５，９０６
号、および同第４，５６７，３０２号にさらに詳細に開示されているような二価アルキレ
ン基である。より好ましくは、Ｒ２０は、例えば、米国特許第４，５９９，２０６号、同
第４，７１７，７７５号、および同第４，８３５，２９９号でさらに詳細に開示されてい
るような二価芳香族基である。
【００３８】
　代表的なより好ましい種類のジオルガノホスフィットは、式：

【化３】

のものであり、
式中、Ｗは、上記で定義されており、それぞれのＡｒは、同じか、または異なる置換もし
くは未置換アリール基であり、それぞれのｙは、同じか、または異なる０または１の値で
あり、Ｑは、－Ｃ（Ｒ３３）２－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ２４－、Ｓｉ（Ｒ３５）２－
および－ＣＯ－から選択される二価架橋結合基であり、それぞれのＲ３３は、同じか、ま
たは異なる、水素、１～１２個の炭素原子を有するアルキル基、フェニル、トリル、およ
びアニシルであり、Ｒ２４は、上記で定義されており、それぞれのＲ３５は、同じ、また
は異なる、水素またはメチル基であり、さらに、ｍは、０または１の値である。このよう
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なジオルガノホスフィットは、例えば、米国特許第４，５９９，２０６号、同第４，７１
７，７７５号、および同第４，８３５，２９９号でより詳細に記載されている。
【００３９】
　代表的トリオルガノホスフィットは、式：
【化４】

を有するものであってもよく、
式中、それぞれのＲ４６は、同じか、または異なる置換もしくは未置換一価炭化水素基、
例えば、１～２４個の炭素原子を含んでもよいアルキル、シクロアルキル、アリール、ア
ルカリルおよびアラルキル基である。このようなトリオルガノホスフィットは、例えば、
米国特許第３，５２７，８０９号、および同第５，２７７，５３２号でより詳細に記載さ
れている。
【００４０】
　代表的オルガノポリホスフィットは、２個以上の３級（三価）リン原子を含み、式：
【化５】

を有するものを含んでもよく、
式中、Ｘは、２～４０個の炭素原子を含む置換もしくは未置換ｎ－価有機架橋結合基であ
り、それぞれのＲ５７は、同じか、または異なる４～４０個の炭素原子を含む二価有機基
であり、それぞれのＲ５８は、同じか、または異なり、１～２４個の炭素原子を含む置換
もしくは未置換一価炭化水素基であり、さらに、ａ＋ｂの合計は、２～６で、ｎ＝ａ＋ｂ
という条件下で、ａとｂは、同じでも、異なってもよく、それぞれ、０～６の値である。
もちろん、ａが２以上の値の場合、それぞれのＲ５７基は、同じでも、異なってもよいこ
とは理解されよう。また、それぞれのＲ５８基は、同じでも、異なってもよい。
【００４１】
　上記Ｘで表される代表的ｎ価（好ましくは、二価）有機架橋結合基、およびＲ５７で表
される代表的二価有機基には、アルキレン、アルキレン－Ｑｍ－アルキレン、シクロアル
キレン、アリーレン、ビスアリーレン、アリーレン－アルキレン、およびアリーレン－（
ＣＨ２）ｙ－Ｑｍ－（ＣＨ２）ｙ－アリーレン基、などの非環式基および芳香族基の両方
が含まれる。式中、それぞれのＱ、ｙおよびｍは、上記の式（ＩＩＩ）で定義されている
。上記ＸおよびＲ５７で表されるより好ましい非環式基は、二価アルキレン基であり、上
記ＸおよびＲ５７で表されるより好ましい芳香族基は、例えば、米国特許第４，７６９，
４９８号、同第４，７７４，３６１号、同第４，８８５，４０１号、同第５，１１３，０
２２号、同第５，１７９，０５５号、同第５，２０２，２９７号、同第５，２３５，１１
３号、同第５，２６４，６１６号、同第５，３６４，９５０号、および同第５，５２７，
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９５０号、でさらに詳細に開示されているような、二価アリーレンおよびビスアリーレン
基である。上記のそれぞれ、Ｒ５８基で表される代表的な好ましい一価炭化水素基には、
アルキルおよび芳香族基が含まれる。
【００４２】
　好ましいオルガノポリホスフィットの例には、下記式（ＶＩ）～（ＶＩＩＩ）：
【化６】

のようなビスホスフィットを含んでもよく、
式（ＶＩ）～（ＶＩＩＩ）のＲ５７、Ｒ５８およびＸは、それぞれ、上記式（Ｖ）での定
義と同じである。このような式（Ｖ）～（ＶＩＩＩ）のオルガノホスフィットリガンドは
、例えば、米国特許第４，６６８，６５１号、同第４，７４８，２６１号、同第４，７６
９，４９８号、同第４，７７４，３６１号、同第４，８８５，４０１号、同第５，１１３
，０２２号、同第５，１７９，０５５号、同第５，２０２，２９７号、同第５，２３５，
１１３号、同第５，２５４，７４１号、同第５，２６４，６１６号、同第５，３１２，９
９６号、同第５，３６４，９５０号、および同第５，３９１，８０１号の開示中で見つけ
ることができる。
【００４３】
　上記式（Ｉ）～（ＶＩＩＩ）のオルガノホスフィットのＲ１１、Ｒ２０、Ｒ４６、Ｒ５

７、Ｒ５８、Ｗ、Ｘ、ＱおよびＡｒ基のいずれも、必要に応じ、本発明のプロセスの目的
とする結果に過度に悪影響を与えない１～３０個の炭素原子を含む任意の適切な置換基で
置換してもよい。特定の所与のオルガノホスフィットを構成する置換もしくは未置換炭化
水素基のいずれも、同じでも、または異なってもよい。
【００４４】
　上記のように、本発明で採用できる金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒は、当
技術分野で既知の方法で形成できる。金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒は、均
質形態であっても、または不均質形態であってもよい。いずれのイベントにおいても、一
酸化炭素、水素および有機リン（ＩＩＩ）リガンド化合物がすべて金属と錯体形成可能な
リガンドであり、ヒドロホルミル化反応で使われる条件下で反応混合物中に活性金属－有
機リン（ＩＩＩ）リガンド触媒が存在することで、本発明の目的のためには充分である。
【００４５】
　前述のように、本発明のヒドロホルミル化プロセスは、本明細書記載の金属－有機リン
（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒の使用を含む。必要に応じ、このような触媒の混合物も採用
できる。本発明に含まれる所与のヒドロホルミル化プロセスの反応流体中に存在する金属
－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒の量は、例えば、上記特許の開示に含まれる特定
のヒドロホルミル化プロセスを触媒するための最小必要金属触媒量のみで充分である。一
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般的に、大抵のプロセスにおいて、反応媒体中の遊離金属として計算して、１０ｐｐｍｗ
～１０００ｐｐｍｗの範囲の触媒金属、例えば、ロジウムの濃度で充分なはずであるが、
通常、好ましくは、１０～５００ｐｐｍｗの金属、より好ましくは、２５～３５０ｐｐｍ
ｗの金属が採用される。
【００４６】
　金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒に加えて、反応媒体中に遊離有機リン（Ｉ
ＩＩ）リガンド（すなわち、金属と錯体形成していないリガンド）が存在してもよい。遊
離有機リン（ＩＩＩ）リガンドは、本明細書で採用可能であるとして上記で考察した、い
ずれの上記で定義の有機リン（ＩＩＩ）リガンドであってもよい。遊離有機リン（ＩＩＩ
）リガンドは、採用された金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒の有機リン（ＩＩ
Ｉ）リガンドと同じであるのが好ましい。しかし、このようなリガンドは、いずれの所与
のプロセスにおいても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、反
応媒体中の金属１モル当たり、０．１モル以下～１００モル以上の遊離有機リン（ＩＩＩ
）リガンドを含んでよい。本発明のヒドロホルミル化プロセスは、好ましくは、１～５０
モルの有機リン（ＩＩＩ）リガンドの存在下で行われ、より好ましくは、オルガノポリホ
スフィットに対しては、反応媒体中の金属１モル当たり、１．１～４モルのオルガノポリ
ホスフィットリガンドの存在下で行われる。前記有機リン（ＩＩＩ）リガンドの量は、金
属に結合した（錯形成した）存在する有機リン（ＩＩＩ）リガンドの量および存在する遊
離（錯形成していない）有機リン（ＩＩＩ）リガンドの量の両方の合計である。アキラル
オレフィンのヒドロホルミル化により非光学活性アルデヒドを製造することがより好まし
いので、より好ましい有機リン（ＩＩＩ）リガンドは、アキラルタイプ有機リン（ＩＩＩ
）リガンド、特に、上記式（Ｖ）により包含されるものであり、また、より好ましくは、
上記式（ＶＩ）、（ＶＩＩ）および（ＶＩＩＩ）のものである。もちろん、必要に応じ、
例えば、反応媒体中の所定のレベルの遊離リガンドを維持するために、ヒドロホルミル化
プロセスの反応媒体に、随時、任意の適切な方法で補充または追加用の有機リン（ＩＩＩ
）リガンドを供給できる。
【００４７】
　上記で示したように、反応中、および／または、生成物分離中、ヒドロホルミル化触媒
は、不均質形態であってもよい。例えば、ロジウム触媒は、支持体に付着させ、それによ
り、触媒が、反応中、および／または、生成物分離中、その固体形態を保持してもよく、
または、高温で液体反応媒体中に可溶で、その後、冷却により沈殿する。ロジウム触媒は
、例えば、Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔ．，１９９０，６３，２１３－２２１、で記載のように、
セルロースアセタートもしくはポリフェニレンスルホンなどの薄膜または膜支持体に付着
させてもよい。
【００４８】
　金属触媒、例えば、ロジウム触媒は、ポリマー中に組み込まれたホスフィットなどの有
機リン含有リガンドを介して不溶性の高分子支持体に付着させてもよい。支持触媒は、ポ
リマーの選択、またはその中に組み込まれたリン含有化学種により制限されない。ポリマ
ー支持触媒の記載は、例えば、Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔ．，１９９３，８３，１７－３５；Ｃ
ｈｅｍｔｅｃｈ　１９８３，４６；Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１９８７，１０９，
７１２２－７１２７、中で見つけることができる。
【００４９】
　抽出プロセス：
ヒドロホルミル化プロセスから得た反応流体の少なくとも一部は、好都合にも、水性緩衝
液と接触させられる。液体がヒドロホルミル化プロセス中に形成されたリン酸性化合物を
含む場合、加水分解およびロジウム触媒非活性化は、処理反応流体の少なくとも一部を緩
衝液で処理することにより防止、または低減できる。本発明の一実施形態では、液体およ
び緩衝液は、反応流体由来の少なくとも一部の量のリン酸性化合物を中和および除去する
のに充分な条件下、抽出ゾーン中で接触させられる。水性緩衝液と接触後、有機相を反応
器系に戻すことができる。
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【００５０】
　水に溶解した場合、オレフィン二重結合を含む脂肪族カルボン酸の金属塩由来の緩衝液
が効果的緩衝液であることが明らかになった。前記カルボン酸の例は、式：
【化７】

により表され、
式中、Ｒ１１～Ｒ１４は、水素、－ＣＯＯＭ、１～２４個の炭素原子を含んでもよい（お
よびそれ自体の間で環を形成してもよい）アルキル、シクロアルキル、アリール、アルカ
リルおよびアラルキル基であり、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３およびＲ１４の内の少なくとも
１個が－ＣＯＯＭ部分であり、Ｍは、１または２族金属（Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、など）、また
はこれらの混合物である。好ましくは、少なくともＲ１１およびＲ１２の内の１個は、－
ＣＯＯＭ部分で、Ｒ１３およびＲ１４の内の少なくとも１個は、－ＣＯＯＭ部分である。
本発明の一実施形態では、酸は、ジカルボン酸である。
【００５１】
　採用される水性緩衝液の量、および反応流体との接触時間は、目的の有機リン（ＩＩＩ
）リガンドを加水分解させる少なくとも一部の量のリン酸性化合物を中和するのに充分な
量と時間だけでよい。水性緩衝液の量は、前記酸性化合物の濃度を、加水分解性有機リン
（ＩＩＩ）リガンドを実質的に分解させる閾値レベル未満に少なくとも維持するのに充分
な量が好ましい。例えば、好ましい水性緩衝液の量は、Ｍａｔａ－Ｐｅｒｅｚ　ｅｔ　ａ
ｌ．，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｖｏｌ．６４，
Ｎｏ．１１，Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　１９８７，９２５～９２７ページ、の「自己触媒反応の
速度論的速度則（Ｔｈｅ　Ｋｉｎｅｔｉｃ　Ｒａｔｅ　Ｌａｗ　ｆｏｒ　Ａｕｔｏｃａｔ
ａｌｙｔｉｃ　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ）」に記載の「触媒機構」によるものではなく、有機
リン（ＩＩＩ）リガンドのすべての分解が、同論文記載の「非触媒機構」により進行する
のを確実にする量である。緩衝液の量は、抽出液体ｐＨの大きな変化なしに除去できる緩
衝能または酸化学種の量と相関する。不飽和の有機酸塩緩衝液の濃度は、狭い範囲に限定
されない。好都合にも、緩衝液中の緩衝塩の濃度は、０．００１Ｍ～０．８Ｍ、より好ま
しくは、０．０１～０．０４Ｍである。本発明の一実施形態では、最大水性緩衝液濃度は
、実施上の配慮により決定される。緩衝液の調製は、当技術分野でよく知られている。好
都合なことに、脱ガス（Ｏ２不含）脱イオン水を採用して緩衝液の調製が行われる。緩衝
液の混合物を採用してもよい。
【００５２】
　金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒含有反応流体および水性緩衝液が接触させ
られる方式、ならびに、水性緩衝液の量、温度、圧力および接触時間は、狭い範囲に限定
されず、目的とする結果を得るのに充分であればよい。例えば、前記処理は、いずれの適
切な容器（ｖｅｓｓｅｌ）または入れ物（ｃｏｎｔａｉｎｅｒ）、例えば、反応流体と水
性緩衝液との間の完全な接触のための適切な手段を提供する液体／液体抽出器として適す
る任意の容器で行ってよい。一般的に、反応流体を、シーブトレイ抽出器塔の水性緩衝液
中を向流方式で通過させるが好ましい。
【００５３】
　接触条件は、大きく変わってもよく、前記条件の任意の適切な組み合わせを本明細書で
採用できる。例えば、前記条件の１種の減少は、１種または複数種の他の条件の増加で補
償することができ、逆の場合も同様である。一般的に、大抵の場合、１０℃～１２０℃、
好ましくは、２０℃～８０℃、および、より好ましくは、２５℃～６０℃の範囲の液体温
度が適切なはずであるが、必要に応じ、より低い、またはより高い温度も採用できる。処
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理は、大気圧～反応圧力の範囲の圧力下で行われ、接触時間は、わずか数秒または数分～
数時間以上まで変動してもよいのは好都合である。
【００５４】
　本発明により反応流体からのリン酸性化合物の除去の成功は、ヒドロホルミル化反応媒
体中に存在する有機リン（ＩＩＩ）リガンドの分解（消費）速度を測定することにより判
断できる。消費速度は、広い範囲、例えば、０．６未満から５グラム／リットル／日、で
変動してよく、自己触媒レベル未満の加水分解を保持するために、リガンドのコストと処
理頻度との間の最善の妥協点により支配されるであろう。好ましくは、水性緩衝液処理は
、ヒドロホルミル化反応媒体中に存在する目的の有機リン（ＩＩＩ）リガンドの消費が、
許容可能な速度、例えば、０．５グラムのリガンド／リットル／日未満、より好ましくは
、０．１グラムのリガンド／リットル／日未満、および、最も好ましくは、０．０６グラ
ムのリガンド／リットル／日未満で維持されるように行われるリン酸性化合物の水性緩衝
液中への中和と抽出が進行するに伴い、緩衝液のｐＨは、ゆっくり低下するであろう。
【００５５】
　ヒドロホルミル化系由来の少なくとも一部の量のリン酸性化合物、例えば、Ｈ３ＰＯ３

、Ｈ３ＰＯ４、アルデヒド酸、例えば、ヒドロキシルブチルホスホン酸、ヒドロキシルペ
ンチルホスホン酸、などのヒドロキシアルキルホスホン酸の除去は、ヒドロホルミル化反
応媒体の酸性度の制御を可能とし、それにより、加水分解を防止するか、または減らすこ
とにより、有用な有機リン（ＩＩＩ）リガンドを安定化する。有機リン（ＩＩＩ）促進金
属触媒ヒドロホルミル化における酸性度制御の必要性は、本明細書で説明される。このよ
うに、緩衝液の目的は、有用な有機リン（ＩＩＩ）リガンドの消費が加水分解により許容
できない速度で劣化しないように反応流体中で適切な酸性度レベルを維持するために、生
産レベルで触媒活性を保持しながら、過剰な酸性度を触媒系から除くまたは減らすことで
ある。このような酸性度を調節する最良の手段は、水性緩衝液を使って前記リン酸材料を
反応流体から抽出する（取り出す）ことである。このようにして、単に除去され、および
／または中和されて、反応培地中にそのまま残される場合とは対照的に、本明細書で開示
のように酸性材料は、中和され、水溶液中に抽出され、それにより、前記の除去された、
および／または中和された副産物の蓄積を避け、反応器ゾーン、および／または分離器ゾ
ーン中での、さらなる起こり得る必然的二次化学反応、または塩堆積物の蓄積を防止する
。水性緩衝液による金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒含有反応流体の前記処理
は、前記反応流体を生成する基本的ヒドロホルミル化プロセスに過度に悪影響を与えない
任意の適切な方法または所望の方式で行うことができきる。例えば、水性緩衝液処理は、
少なくとも１つの緩衝液処理ゾーンで処理される前の、および、少なくとも１つの反応ゾ
ーンまたは少なくとも１つの分離ゾーンで除去された後の対象反応流体のすべて、または
任意部分に対し行ってもよい。処理反応流体は、その後、少なくとも１つの反応ゾーンま
たは少なくとも１つの分離ゾーンに戻してもよい。あるいは、緩衝液は、少なくとも１つ
の反応ゾーンまたは少なくとも１つの分離ゾーンに噴霧して添加しても、または他の方法
で添加して、酸性度制御を実現してもよい。その後、形成された水性緩衝液層は、反応流
体から分離、例えば、デカントしてもよい。上述のように、金属－有機リン（ＩＩＩ）リ
ガンド錯体触媒を含むヒドロホルミル化反応流体中に同伴されて、反応ゾーンに移される
水性緩衝液は、より高分子量のアルデヒド、例えば、二量体、三量体、などの形成の、か
なりの、または大きな増加は生じないことが知られている。
【００５６】
　水性緩衝液の使用は、米国特許第５，２８８，９１８号の発明を利用する連続液体触媒
再循環ヒドロホルミル化プロセスへの使用に特に適合できる。これは、触媒的活性強化添
加剤の存在下でプロセスを実行することを含み、前記添加剤は、添加水、弱酸性化合物（
例えば、ビフェノール）、または添加水および弱酸性化合物の両方、からなる種類から選
択される。強化添加剤が採用されて、選択的加水分解を助け、さらに、本明細書で説明さ
れるように、特定のプロセス中で形成されて金属触媒に毒作用を及ぼす望ましくないモノ
ホスフィット副産物の堆積を防ぐ。それにもかかわらず、本発明の好ましいヒドロホルミ
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ル化プロセスは、実質的に「非水性」プロセス、すなわち、ヒドロホルミル化反応媒体中
に存在するいずれの水も、ヒドロホルミル化反応または前記媒体が、有機相に加えて、別
の水性のまたは水相もしくは水層を包むと考えることができるほど充分な量で存在しない
と考えられている。但し、この制限は、プロセスの分離ゾーンには適用されない。
【００５７】
　本発明の一実施形態では、水性緩衝液は、少なくとも一部の量のリン酸性化合物を前記
反応流体から除去するのに充分な量で反応ゾーン、および／または分離ゾーンに導入され
る。従って、例えば、連続液体触媒再循環ヒドロホルミル化プロセスの、反応ゾーンから
除去された反応流体の全体また一部に対し、それ由来のアルデヒド生成物の分離の前、ま
たは後の任意の時間に、水性緩衝液を使って処理できる。好ましい操作方法は、アルデヒ
ド除去の前、または後で、反応流体の全部または一部を、水性緩衝液を通過させることで
ある。あるいは、反応ゾーンまたは分離ゾーンに緩衝液を噴霧して加えるか、または他の
方法で添加して、酸性度制御を実現してもよい。形成された水性緩衝液層は、その後、反
応流体から分離、例えば、デカントしてもよい。スキームの利点は、反応流体中で酸性度
が達成されると、中和能力が直ちに利用可能なことである。
【００５８】
　任意選択で、例えば、米国特許第４，５６７，３０６号で教示のように、有機リン（Ｉ
ＩＩ）リガンドの加水分解時に形成された酸性加水分解副産物を除去するために、有機窒
素化合物を、反応流体、例えば、反応器中のヒドロホルミル化反応流体に添加できる。こ
のような有機窒素化合物を使って、変換生成物塩を形成することにより、酸性化合物と反
応でき、また、これを中和でき、それにより、金属、例えば、ロジウムが酸性加水分解副
産物と錯体を形成することを防止し、従って、反応下、例えば、ヒドロホルミル化条件下
で反応ゾーン中に存在する間に、金属触媒、例えば、ロジウム触媒の活性を保護すること
を助ける。この機能用の有機窒素化合物の選択は、一部は、反応媒体に可溶の塩基性材料
を使用することの望ましさの程度により決定され、アルドールおよび他の縮合物の高速形
成を触媒する傾向、または過度に生成物、例えば、アルデヒドと反応する傾向はない。
【００５９】
　前記有機窒素化合物は、２～３０個の炭素原子、および好ましくは、２～２４個の炭素
原子を含んでもよい。１級アミンは、前記有機窒素化合物としての使用から除外すべきで
ある。好ましい有機窒素化合物は、有機相側に溶解度の片寄った分布係数を有すべきであ
る。一般的に、本発明の反応流体中に存在するリン酸性化合物を除去するのに有用なより
好ましい有機窒素化合物には、採用される水性緩衝液のｐＨ±３の範囲内のｐＫａ値を有
するものが含まれる。有機窒素化合物のｐＫａ値は、最も好ましくは、採用される水性緩
衝液のｐＨと実質的にほぼ同じであろう。どの所与のプロセスでも、一度に１種のみの前
記有機窒素化合物を採用するのが好ましいと思われるが、必要に応じ、２種以上の異なる
有機窒素化合物の混合物も、同様に採用可能である。
【００６０】
　有機窒素化合物に例には、例えば、トリアルキルアミン、例えば、トリエチルアミン、
トリ－ｎ－プロピルアミン、トリ－ｎ－ブチルアミン、トリイソブチルアミン、トリイソ
プロピルアミン、トリ－ｎ－ヘキシルアミン、トリ－ｎ－オクチルアミン、ジメチルイソ
－プロピルアミン、ジメチルヘキサデシルアミン、メチル－ジ－ｎ－オクチルアミン、な
ど、ならびに、１個または複数個の非干渉性置換基、例えば、ヒドロキシ基、例えば、ト
リエタノールアミン、Ｎ－メチル－ジ－エタノールアミン、トリス－（３－ヒドロキシプ
ロピル）－アミン、などを含むそれらの置換誘導体が含まれる。また、ピリジン、ピコリ
ン、ルチジン、コリジン、Ｎ－メチルピペリジン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－２’－ヒ
ドロキシエチルモルホリン、キノリン、イソキノリン、キノキサリン、アクリジエン、キ
ヌクリジン、ならびに、ジアゾール、トリアゾール、ジアジンおよびトリアジン化合物、
などのヘテロ環状アミンも使用可能である。また、使用に適する可能性のあるものとして
、芳香族３級アミン、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリン、
Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－トルイジン、Ｎ－メチルジフェニルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルベ
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ンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－１－ナフチルアミン、などがある。Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ
’－テトラメチルエチレンジアミンおよびトリエチレンジアミン（すなわち、１，４－ジ
アザビシクロ－［２，２，２］－オクタン）などの２個以上のアミノ基を有する化合物も
挙げることができる。
【００６１】
　反応流体中に存在する本発明のリン酸性化合物の除去に有用な好ましい有機窒素化合物
は、米国特許第５，７３１，４７２号で開示され、採用されているものなどの、ジアゾー
ル、トリアゾール、ジアジンおよびトリアジンからなる群より選択されるヘテロ環式化合
物である。例えば、ベンズイミダゾールおよびベンゾトリアゾールがこのような使用のた
めの好ましい候補である。
【００６２】
　本発明の反応流体中に存在するリン酸性化合物の除去のために反応流体中に存在しても
よい有機窒素化合物の量は、通常、１リットルの反応流体当たり少なくとも０．０００１
モルの遊離有機窒素化合物の濃度を与えるのに充分な量である。一般的に、有機窒素化合
物の、合計有機リン（ＩＩＩ）リガンド（ロジウムと結合していても、または遊離有機リ
ン（ＩＩＩ）リガンドとして存在していても）に対する比率は、少なくとも０．１：１、
さらにより好ましくは、少なくとも、０．５：１である。採用される有機窒素化合物の量
の上限値は、主に経済的な配慮のみにより決定される。少なくとも、１：１～５：１の有
機窒素化合物：有機リン（ＩＩＩ）リガンドモル比で、大抵の目的に充分なはずである。
【００６３】
　前記リン酸性化合物の除去に採用される有機窒素化合物は、米国特許第５，７３１，４
７２号で教示されているような生成物、例えば、アルデヒドの気化器－分離器中のような
過酷な条件下で金属触媒を保護するために採用されるヘテロ環式窒素化合物と同じである
必要はないことは理解されたい。しかし、前記有機窒素化合物および前記ヘテロ環式窒素
化合物が、所与のプロセス中で同じ化合物であることが望まれ、両方の前記機能が実行さ
れる場合、両方の所望機能を実現可能とするプロセス、例えば、ヒドロホルミル化の気化
器－分離器のプロセス中で、反応媒体中に当該量の遊離ヘテロ環式窒素化合物を同様に供
給するための充分な量のヘテロ環式窒素化合物が存在することを確認するよう注意すべき
である。
【００６４】
　従って、水性緩衝液処理は、遊離リン酸性化合物を金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド
錯体触媒含有反応流体から除去するのみでなく、意外にも、水性緩衝液は、有機窒素化合
物除去剤（採用された場合）の使用により形成された変換生成物塩のリン酸材料も除去す
る。すなわち、前記変換生成物塩のリン酸は、水性緩衝液中に残す一方で、処理された反
応流体は、再活性化された（遊離）有機窒素化合物と共に反応ゾーンに戻される。
【００６５】
　従って、２～５個の炭素原子および２～３個の窒素原子、少なくとも１個の前記二重結
合を含有する窒素原子を含む５または６員ヘテロ環を有する遊離ヘテロ環式窒素化合物の
添加により、非活性化は、最小限になるか、または防止される。このような遊離ヘテロ環
式窒素化合物は、ジアゾール、トリアゾール、ジアジンおよびトリアジン化合物、例えば
、ベンズイミダゾールまたはベンゾトリアゾールなどを含む種類から選択できる。前記ヘ
テロ環式窒素化合物に適用される用語の「遊離」は、前記ヘテロ環式窒素化合物の任意の
酸塩、すなわち、本明細書の上記で考察のように、反応流体中に存在する任意のリン酸性
化合物と、前記遊離ヘテロ環式窒素化合物との反応により形成された塩化合物を除外する
ために用いられる。
【００６６】
　いずれの所与のプロセスにおいても、一度に１種のみの遊離ヘテロ環式窒素化合物を採
用することが好ましいが、必要な場合には、いずれかの所与のプロセスで、２種以上の異
なる遊離ヘテロ環式窒素化合物の混合物を採用することも同様に可能であることは理解さ
れたい。さらに、過酷な条件、例えば、気化手続中の条件下で存在する遊離ヘテロ環式窒
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素化合物の量は、実質的に同じ条件下のすべての遊離ヘテロ環式窒素化合物が存在しない
場合に、アルデヒド生成物の気化工程の間に、同じ金属触媒液体再循環ヒドロホルミル化
プロセスを行った結果として発生することが分かるような触媒非活性化の少なくとも一部
を最小限化するための基礎原料を備えるのに必要な最小量だけでよい。ほとんどの目的に
対し、蒸留される反応流体の合計重量をベースに、０．０１～１０重量パーセントの範囲
、または必要な場合はそれ以上の前記遊離ヘテロ環式窒素化合物の量で充分なはずである
。
【００６７】
　水性緩衝液で処理される反応流体は、金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒およ
びその有機溶媒の他に、前記反応流体を生じるヒドロホルミル化プロセスの反応媒体中の
成分に対応するアルデヒド生成物、遊離有機リン（ＩＩＩ）リガンド、未反応オレフィン
、および任意の他の成分または添加剤を含んでもよい。
【００６８】
　さらに、目的のアルデヒド生成物の除去は、反応流体中の他の成分の濃度をそれに対応
して増加させることになる。従って、例えば、本発明のプロセスにより水性緩衝液により
処理される反応流体中の有機リン（ＩＩＩ）リガンド濃度は、反応流体の合計重量の０．
００５～１５重量パーセントの範囲であってよい。好ましくは、リガンド濃度は、反応流
体の合計重量の０．０１～１０重量パーセント、より好ましくは、０．０５～５重量パー
セントである。同様に、本発明のプロセスによる水性緩衝液で処理される金属－有機リン
（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒含有反応流体中の金属の濃度は、反応流体の重量の５０００
ｐｐｍｗである。好ましくは、金属濃度は、反応流体の重量の５０～２５００ｐｐｍｗ、
より好ましくは、７０～２０００ｐｐｍｗである。
【００６９】
　本発明のヒドロホルミル化プロセスは、不斉でも、非不斉であってもよく、好ましいプ
ロセスは非不斉であり、また、任意の連続または半連続方式で行われてもよく、任意の所
望の触媒液体、および／またはガス再循環操作を含めてもよい。従って、オレフィン不飽
和化合物から前記アルデヒドを製造する特定のヒドロホルミル化プロセス、ならびにヒド
ロホルミル化プロセスの反応条件および成分は、本発明の不可欠な特徴ではないことは明
らかであろう。
【００７０】
　再循環法は、通常、ヒドロホルミル化反応器、すなわち、反応ゾーンからの触媒および
アルデヒド生成物を含む一部の液体反応媒体を、連続的に、または断続的に抜き出すこと
を含み、米国特許第５，４３０，１９４号および同第５，６８１，４７３号で開示のよう
な複合膜を使って、または、必要に応じ、常圧、減圧、または高圧下、別々の１段または
複数段の蒸留ゾーン中で、より常套的な、好ましい方法である蒸留、すなわち、気化分離
を使って、抜き出した反応媒体からアルデヒド生成物を回収することを含み、残渣含有非
揮発金属触媒は、例えば、米国特許第５，２８８，９１８号で開示のように、反応ゾーン
へ再循環される。揮発材料の縮合、および分離、ならびに、例えば、さらなる蒸留による
、追加の回収を任意の従来の方式で行うことができ、必要であれば、粗製アルデヒド生成
物をさらなる精製および異性体分離のために送出でき、さらに、オレフィン出発材料およ
び合成ガスなどのいずれの回収反応物も、所望の方法でヒドロホルミル化ゾーン（反応器
）へ再循環できる。回収された前記膜分離のラフィネート含有金属触媒または回収された
前記気化分離の残渣含有非揮発金属触媒は、所望の任意の従来法を使って、ヒドロホルミ
ル化ゾーン（反応器）へ再循環できる。
【００７１】
　好ましい実施形態では、本明細書で採用可能なヒドロホルミル化反応流体は、ヒドロホ
ルミル化反応混合物出発材料が生成するヒドロホルミル化プロセスにより採用、および／
または製造されるものに相当する前記触媒および前記遊離リガンド、前記成分としての４
種の異なる主成分または構成要素、すなわち、アルデヒド生成物、金属－有機リン（ＩＩ
Ｉ）リガンド錯体触媒、遊離有機リン（ＩＩＩ）リガンドおよび有機可溶化剤の内の少な
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くとも一部の量を含む任意の対応するヒドロホルミル化プロセス由来の任意の液体を含む
。本明細書で採用可能なヒドロホルミル化反応混合物組成物は、ヒドロホルミル化プロセ
ス中に意図的に採用されたか、または、前記プロセス中でインサイツ形成されたものなど
の少量の追加の成分を含むことができ、また、通常、含むであろうことは理解されたい。
同様に存在してもよい前記成分の例には、未反応オレフィン出発材料、一酸化炭素および
水素ガス、およびインサイツ形成タイプの生成物、例えば、飽和炭化水素、および／また
は、オレフィン出発材料に対応する未反応異性化オレフィン、リガンド分解化合物、およ
び高沸点液体アルデヒド縮合副産物、ならびに、採用されている場合は、他の不活性共溶
媒タイプ材料または炭化水素添加物が含まれる。
【００７２】
　本発明に含まれるヒドロホルミル化プロセスの反応条件は、光学活性および／または非
光学活性アルデヒドの製造に今まで採用されてきた任意の適切なタイプのヒドロホルミル
化条件を含めてもよい。例えば、ヒドロホルミル化プロセスの出発化合物の水素、一酸化
炭素およびオレフィンの合計ガス圧力は、１～６９，０００ｋＰａの範囲であってよい。
しかし、一般的には、プロセスは、１４，０００ｋＰａ未満、より好ましくは、３，４０
０ｋＰａ未満の水素、一酸化炭素およびオレフィン出発化合物の合計ガス圧力で操作され
るのが好ましい。最小合計圧力は、目的の反応速度を得るのに必要な反応物の量により、
主に制限される。さらに具体的には、本発明ヒドロホルミル化プロセスにおける一酸化炭
素の分圧は、好ましくは、１～６，９００ｋＰａ、より好ましくは、２１～５，５００ｋ
Ｐａであり、一方、水素分圧は、好ましくは、３４～３，４００ｋＰａ、より好ましくは
、６９～２，１００ｋＰａである。一般的に、水素ガスの一酸化炭素に対するモル比率（
Ｈ２：ＣＯ）は、１：１０～１００：１またはそれ以上、また、より好ましい一酸化炭素
に対する水素のモル比率は、１：１０～１０：１の範囲であってよい。
【００７３】
　一般的に、ヒドロホルミル化プロセスは、いずれの操作可能な反応温度で行ってもよい
。好都合にも、ヒドロホルミル化プロセスは、－２５℃～２００℃の反応温度で実行され
る。一般的に、すべてのタイプのオレフィン出発材料に対して、５０℃～１２０℃のヒド
ロホルミル化反応温度が好ましい。非光学活性アルデヒド生成物が目的の場合は、アキラ
ルタイプオレフィン出発材料および有機リン（ＩＩＩ）リガンドが採用され、光学活性ア
ルデヒド生成物が目的の場合は、プロキラルまたはキラルタイプオレフィン出発材料およ
び有機リン（ＩＩＩ）リガンドが採用される。当業者には知られているように、採用され
るヒドロホルミル化反応条件は目的のアルデヒド生成物のタイプにより決まるであろう。
【００７４】
　本発明のヒドロホルミル化プロセスは、例えば、固定床反応器、流動床反応器、連続攪
拌タンク型反応器（ＣＳＴＲ）またはスラリー反応器などの１台または複数台の適切な反
応器を使って行うことができる。触媒の最適サイズおよび形状は、使用する反応器のタイ
プに依存するであろう。一般的に、流動床反応器に対しては、容易に流動化させるために
小さい球状触媒粒子が好ましい。固定床反応器では、より大きな触媒粒子とし、それによ
り反応器内の背圧が適度に低く保持されるのが好ましい。本発明で採用される反応ゾーン
は、単一の容器であっても、または、２個以上の個別の容器を含んでもよい。本発明で採
用される分離ゾーンは、単一の容器であっても、または、２個以上の個別の容器を含んで
もよい。本発明で採用される緩衝液処理ゾーンは、単一の容器であっても、または、２個
以上の個別の容器を含んでもよい。本発明で採用される反応ゾーンおよび分離ゾーンは、
同じ容器中に存在しても、異なる容器中に存在してもよいことは理解されたい。例えば、
反応蒸留、反応膜分離などの反応分離技術が、反応ゾーンで実行されてもよい。
【００７５】
　本発明のヒドロホルミル化プロセスは、必要に応じ、非消費出発材料の再循環が可能な
バッチまたは連続方式で実行できる。反応は、単一反応ゾーン中で、もしくは、複数の反
応ゾーン中で、順番に、もしくは並行して行うことができ、または、長い管状ゾーンまた
は一連の前記ゾーン中でバッチまたは連続方式で行うことができる。採用される構成材料
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は、反応中、出発材料に対し実質的に不活性であるべきであり、また、設備は、反応温度
および圧力に耐えることができなければならない。反応の過程で、バッチ方式、または連
続方式で反応ゾーンへ導入される出発材料または成分の量を投入、および／または調節す
る手段を都合よくプロセスで利用して、特に、目的の出発材料モル比率を維持することが
できる。反応ステップは、１種の出発材料から残りの種類へと漸増的添加により行うこと
ができる。また、反応ステップを合体して、出発材料を一緒に添加してもよい。完全な変
換が必要ないか、または、得られない場合は、出発材料を生成物から、例えば、蒸留によ
り分離して、その後、出発材料を反応ゾーンに戻して再循環してもよい。
【００７６】
　ヒドロホルミル化プロセスは、ガラスライニング、ステンレス鋼または類似のタイプの
反応設備中で行うことができる。反応ゾーンは、１つまたは複数の内部、および／または
、外部熱交換器を備えて、過度の温度変動を制御するか、または起こり得る何らかの「暴
走」反応温度を防いでもよい。
【００７７】
　本発明のヒドロホルミル化プロセスは、１種または複数種のステップまたは段階で行っ
てもよい。正確な反応ステップ数または段階数は、投資コストと、実現される高触媒選択
性、活性、寿命、および操作の容易さ、ならびに当該出発材料の固有の反応性および出発
材料および目的の反応生成物の反応条件に対する安定性、との間の最善の妥協点により決
まるであろう。
【００７８】
　ある実施形態では、本発明に有用なヒドロホルミル化プロセスは、例えば、米国特許第
５，７２８，８９３号で記載のような多段反応器で行うことができる。このような多段反
応器は、容器当たり２つ以上の理論的反応段を生成する内部の物理的障壁を備えることが
できる。事実上、単一連続攪拌タンク型反応器容器の内部に多数の反応器を有するのと同
様である。単一容器中の複数の反応段は、反応器の容器容量を利用するための対費用効果
の高い方法である。他の方法で同じ結果を達成するのに必要になると思われる容器の数を
、その方法を使って、大きく減らすことができる。より少ない容器を使うことにより、必
要な全体投資およびメンテナンスを減らす。
【００７９】
　上記で示したように、本発明のヒドロホルミル化プロセスは、連続方式で実行するのが
好ましい。一般的に、連続ヒドロホルミル化プロセスは、当技術分野でよく知られており
、（ａ）溶媒、金属－有機リン（ＩＩＩ）リガンド錯体触媒、および遊離有機リン（ＩＩ
Ｉ）リガンドを含む液体均質反応混合物中で、一酸化炭素および水素を使って、オレフィ
ン出発材料のヒドロホルミル化を行うこと；（ｂ）オレフィン出発材料のヒドロホルミル
化に適切な反応温度および圧力条件を維持すること；（ｃ）出発材料が消費し尽くされた
とき、補充量のオレフィン出発材料、一酸化炭素および水素を反応媒体に供給すること；
および（ｄ）目的のアルデヒドヒドロホルミル化生成物を所望の任意の方法で回収するこ
と、を含んでもよい。連続プロセスは、単一通過モードで行うことができ、すなわち、未
反応オレフィン出発材料および蒸発アルデヒド生成物を含む蒸気質混合物が、液体反応混
合物から除去され、その蒸気質混合物からアルデヒド生成物が回収され、また、未反応オ
レフィン出発材料の再利用なしに、次の単一通過のために補充オレフィン出発材料、一酸
化炭素および水素が液体反応媒体に供給される。このタイプの再循環方法は、当技術分野
でよく知られており、必要に応じ、例えば、米国特許第４，１４８，８３０号で開示のよ
うな、目的のアルデヒド反応生成物から分離された金属－有機リン（ＩＩＩ）錯体触媒の
液体再循環、または例えば、米国特許第４，２４７，４８６号で開示のようなガス再循環
方法、ならびに、液体およびガス再循環方法の両方の組み合わせを含んでもよい。最も好
ましい本発明のヒドロホルミル化プロセスは、連続液体触媒再循環プロセスを含む。適切
な液体触媒再循環方法は、例えば、米国特許第４，６６８，６５１号、同第４，７７４，
３６１号、同第５，１０２，５０５号、および同第５，１１０，９９０号で開示されてい
る。
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【００８０】
　本発明の一実施形態では、アルデヒド生成物混合物は、任意の適切な方法で製造された
アルデヒド混合物を含む粗製反応混合物中の他の成分から分離できる。適切な分離法には
、例えば、溶媒抽出、結晶化、蒸留、気化、ワイプトフィルム蒸発、流下液膜蒸発、相分
離、濾過、などが含まれる。国際公開第８８／０８８３５号で記載のように、アルデヒド
生成物が捕捉剤の使用により形成されるので、アルデヒド生成物を粗製反応混合物から取
り出すのが望ましい場合がある。アルデヒド混合物を他の粗製反応混合物の成分から分離
する１つの方法は、膜分離によるものである。この膜分離は、米国特許第５，４３０，１
９４号および同第５，６８１，４７３号に記載のように実現することができる。
【００８１】
　上記で示したように、本発明のプロセスの終わりに（またはその間に）、目的のアルデ
ヒドは、本発明のプロセスで使用される反応混合物から回収できる。例えば、連続液体触
媒再循環プロセスでは、反応ゾーンから取り出された一部の液体反応混合物（アルデヒド
生成物、触媒、などを含む）、すなわち、反応流体を得て、分離ゾーン、例えば、気化器
／分離器に送ることができ、そこで、目的のアルデヒド生成物が、常圧、減圧、または高
圧下、１段または複数段蒸留により、液体反応流体から分離され、生成物受槽中で凝縮お
よび収集され、また、必要があれば、さらに精製される。残りの液体反応混合物含有非蒸
発触媒は、その後、反応器に戻して再循環してもよく、また、所望であれば、いずれか他
の揮発性材料、例えば、未反応オレフィンと、それに加えて、例えば、任意の従来の方法
での蒸留による凝縮アルデヒド生成物からの分離後の、液体反応で溶解した水素および一
酸化炭素を同様に再循環してもよい。一般的に、目的のアルデヒドを減圧下および低温で
触媒含有反応混合物から分離して、有機リン（ＩＩＩ）リガンドおよび反応生成物の起こ
り得る分解を避けるのが好ましい。アルファモノオレフィン反応物が同様に採用される場
合、そのアルデヒド誘導体も同様に上記方法で分離できる。
【００８２】
　さらに具体的には、反応流体含有金属－有機リン（ＩＩＩ）錯体触媒からの目的のアル
デヒド生成物の蒸留および分離は、任意の適切な所望の温度で行うことができる。一般的
に、前記蒸留は、比較的低い温度、例えば、１５０℃未満、より好ましくは、５０℃～１
４０℃の範囲の温度で行われるのが望ましい。また、通常、前記アルデヒド蒸留は、低沸
点アルデヒド（例えば、Ｃ４～Ｃ６）が含まれる場合は、減圧下、例えば、ヒドロホルミ
ル化中で採用される合計ガス圧力より実質的に低い合計ガス圧力下で、または高沸点アル
デヒド（例えば、Ｃ７以上）が含まれる場合は、真空下で行われるのが望ましい。例えば
、一般的な方法は、ヒドロホルミル化反応器から取り出された液体反応生成物媒体を、減
圧下にさらし、その時点では、蒸留ゾーン、例えば、目的のアルデヒド生成物が蒸留され
る気化器／分離器中で反応媒体中に存在するよりもはるかに少ない合成ガス濃度になって
いる液体媒体中に溶解した未反応ガスの実質的な部分を蒸発させることである。一般的に
、真空から３４０ｋＰａの合計ガス圧力までの範囲の蒸留圧力は、大抵の目的に対して充
分なはずである。
【００８３】
　非光学活性アルデヒド生成物の例には、例えば、プロピオンアルデヒド、ｎ－ブチルア
ルデヒド、イソブチルアルデヒド、ｎ－バレルアルデヒド、２－メチル１－ブチルアルデ
ヒド、ヘキサナール、ヒドロキシヘキサナール、２－メチルバレルアルデヒド、ヘプタナ
ール、２－メチル１－ヘキサナール、オクタナール、２－メチル１－ヘプタナール、ノナ
ナール、２－メチル－１－オクタナール、２－エチル１－ヘプタナール、３－プロピル１
－ヘキサナール、デカナール、アジプアルデヒド、２－メチルグルタルアルデヒド、２－
メチルアジプアルデヒド、３－メチルアジプアルデヒド、３－ヒドロキシプロピオンアル
デヒド、６－ヒドロキシヘキサナール、アルケナール、例えば、２－、３－および４－ペ
ンテナール、アルキル５－ホルミルバレラート、２－メチル－１－ノナナール、ウンデカ
ナール、２－メチル１－デカナール、ドデカナール、２－メチル１－ウンデカナール、ト
リデカナール、２－メチル１－トリデカナール、２－エチル、１－ドデカナール、３－プ
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ロピル－１－ウンデカナール、ペンタデカナール、２－メチル－１－テトラデカナール、
ヘキサデカナール、２－メチル－１－ペンタデカナール、ヘプタデカナール、２－メチル
－１－ヘキサデカナール、オクタデカナール、２－メチル－１－ヘプタデカナール、ナノ
デカナール、２－メチル－１－オクタデカナール、２－エチル１－ヘプタデカナール、３
－プロピル－１－ヘキサデカナール、エイコサナール、２－メチル－１－ノナデカナール
、ヘンエイコサナール、２－メチル－１－エイコサナール、トリコサナール、２－メチル
－１－ドコサナール、テトラコサナール、２－メチル－１－トリコサナール、ペンタコサ
ナール、２－メチル－１－テトラコサナール、２－エチル１－トリコサナール、３－プロ
ピル－１－ドコサナール、ヘプタコサナール、２－メチル－１－オクタコサナール、ノナ
コサナール、２－メチル－１－オクタコサナール、ヘントリアコンタナール、２－メチル
－１－トリアコンタナール、などが含まれる。
【００８４】
　光学活性アルデヒド生成物の例には、本発明の不斉ヒドロホルミル化プロセスにより調
製された（エナンチオマー）アルデヒド化合物、例えば、Ｓ－２－（ｐ－イソブチルフェ
ニル）－プロピオンアルデヒド、Ｓ－２－（６－メトキシ－２－ナフチル）プロピオンア
ルデヒド、Ｓ－２－（３－ベンゾイルフェニル）－プロピオンアルデヒド、Ｓ－２－（ｐ
－チエノイルフェニル）プロピオンアルデヒド、Ｓ－２－（３－フルオロ－４－フェニル
）フェニルプロピオンアルデヒド、Ｓ－２－［４－（１，３－ジヒドロ－１－オキソ－２
Ｈ－イソインドール－２－イル）フェニル］プロピオンアルデヒド、Ｓ－２－（２－メチ
ルアセトアルデヒド）－５－ベンゾイルチオフェン、などが含まれる。
【００８５】
　本発明の具体的実施形態
特に指示がない限り、次の実施例中のすべての部およびパーセンテージは、重量ベースで
ある。特に指示がない限り、圧力は絶対圧力として与えられる。
【００８６】
　一般的方法
直列に連結した３台の１リットルステンレス鋼攪拌タンク型反応器から構成される液体再
循環反応器系が採用される。それぞれの反応器は、垂直に取り付けた攪拌器および反応器
の底部近傍に配置された円管状スパージャーを備える。それぞれのスパージャーは、目的
のガス流を反応器の液体中に供給するのに充分な大きさの複数の孔を含む。スパージャー
は、オレフィンおよび／または合成ガスを反応器に供給するために使われ、また、未反応
ガスを各反応器に導入するためにも使われる。それぞれの反応器は、反応器温度を制御す
る手段としてシリコーンオイルシェルを有する。反応器１から２および反応器２から３へ
は、配管を介してさらに連結され、反応器１から反応器２へおよび反応器２から反応器３
へのいずれかの未反応ガスの移送、および触媒を含む一部の液体溶液のポンプ圧送を可能
とする。従って、反応器１の未反応オレフィンは、反応器２中で、およびその後、反応器
３中で、さらにヒドロホルミル化される。また、それぞれの反応器は、所望の液体レベル
を維持するための含気性液体レベル制御器を含む。反応器３は、未反応ガスの除去用ブロ
ーオフベントを備える。
【００８７】
　一部の液体反応溶液は、反応器３から、減圧加熱容器から構成される気化器へ連続的に
ポンプ圧送される。気化器からの排出流は、気化器の底部に配置された気液分離器に送ら
れ、蒸発したアルデヒドが液体反応溶液の非揮発成分から分離される。蒸発したアルデヒ
ド生成物は、生成物受槽中で凝縮、収集される。含気性液体レベル制御器は、分離器の底
部の再循環触媒を含む非揮発成分の望ましいレベルを制御する。分離器は、再循環配管に
より緩衝液処理容器に連結される。
【００８８】
　分離器からの再循環触媒を含む非揮発成分は、水性緩衝液処理充填塔の底部に送られる
。この処理充填塔は、接触領域および相分離ゾーンとから構成される。緩衝液処理後、再
循環触媒を含む有機非揮発層は、相分離ゾーンから再循環配管を通って反応器１にポンプ
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圧送される。
【００８９】
　比較実験１．リン酸ナトリウム緩衝液の使用（本発明の実施形態ではない）。
【化８】

ヒドロホルミル化反応は、上述の一般方法を使って行われる。ロジウムジカルボニルアセ
チルアセトナート（７５ｐｐｍロジウム）、リガンドＡ（０．１５ｗｔ％；２．５モル当
量／１モルロジウム）、テトラエチレングリコールジメチルエーテル（１５重量％）およ
び混合Ｃ４アルデヒド（８５重量％：ｎ－ブチルアルデヒド／イソ－ブチルアルデヒド比
率＝３０：１）を含む３リットルの触媒溶液を反応器系に供給する。その後、一酸化炭素
および水素を流しながら反応器を７０℃に加熱する。反応器１、２および３の圧力を、そ
れぞれ、１３０、１１０、および９０ｐｓｉｇに維持する。１．８グラムモル／１リット
ルの反応器容量／時間の速度で反応器１にプロピレンを供給する。気化器系を３～８ｐｓ
ｉｇおよび９６～１００℃で動作させる。
【００９０】
　緩衝液処理充填塔に０．４Ｍリン酸ナトリウム水溶液を満たす。それぞれの新しい緩衝
液投入により、初期ｐＨ７が示される。ｐＨを注意深くモニターし、ｐＨが６．５未満に
下がると、緩衝液を置換する。
【００９１】
　実施例２．ナトリウムマレアート緩衝液の使用。
緩衝液処理を、最初の６５日間は０．４Ｍのナトリウムマレアートで、最後の７８日間は
０．２ＭのナトリウムマレアートでｐＨ７とすること以外は、比較実験１に記載と同様に
ヒドロホルミル化反応を行う。比較実験１および実施例２の結果を表１に示す。
【表１】

【００９２】
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　ヒドロキシルブチルホスホン酸（ＨＢＰＡ）は、リガンドＡの分解の最終的酸性副産物
である。データは、ナトリウムマレアート緩衝液によるＨＢＰＡの収容能力の増加を示し
、従って、目的のｐＨ領域で緩衝している間、より少ない頻度の緩衝液置換でよい。実験
的変動の範囲内で、同等のリガンド使用率が観察される。実証運転は、リガンドＡの性能
の正常な範囲内で、事実上同等の重質物形成速度を示す。運転の過程中に行われる追加の
分析は、マレアート緩衝液の結果として、触媒溶液中に存在する新規の３１Ｐ　ＮＭＲ共
鳴を示さない。操作上、水性処理ゾーン中でアルデヒド／水相分離の変化はない。有機触
媒液体中に検出可能なマレアートイオンは存在しない（イオンクロマトグラフィーによる
；検出限界：０．１ｐｐｍ）。従って、マレアート緩衝液は、触媒溶液に対し、実質的に
有害な影響を与えないで、目的の範囲にわたりより大きな緩衝能力を示す。
【００９３】
　予想外にも、リガンドの損失の増加が観察されなかった。これは、マレイン酸が、通常
の先行技術緩衝液では考えられないマイケル付加型反応が可能な高度に活性化したα、β
－不飽和カルボン酸であり、従って、この分野の専門家が、この明らかに反応する試薬を
彼らの系に連続的に添加するのを避けようとする事実があるという観点から判断して驚く
べきことである。ロジウムおよびホスフィットから構成されるヒドロホルミル化触媒がマ
レアートとの接触により悪影響を受けないのは予想外のことである。また、マイケル型反
応に起因する触媒活性の低下またはリガンドの分解もなく、マレアート型有機緩衝剤によ
り優れた酸性度制御が行えることも予想外のことである。
（態様）
（態様１）
　（ａ）リン酸性化合物、（ｂ）有機リン（ＩＩＩ）リガンドと錯体形成した８、９また
は１０族の金属を含む金属－有機リンリガンド錯体触媒、および、任意選択で、（ｃ）遊
離有機リンリガンドを含む反応流体を、水性緩衝液と接触させ、前記反応流体の少なくと
も一部の量の前記リン酸性化合物を中和して中和リン酸性化合物を形成することを含み、
前記緩衝液が、不飽和脂肪族カルボン酸の塩を含むプロセス。
（態様２）
　前記不飽和脂肪族カルボン酸が、少なくとも１種のジカルボン酸を含む態様１に記載の
プロセス。
（態様３）
　前記塩が、少なくとも１種のマレアート塩またはフマラート塩を含む態様２に記載のプ
ロセス。
（態様４）
　前記塩が、少なくとも１種のマレアート塩を含む態様３に記載のプロセス。
（態様５）
　前記緩衝液中の前記塩の濃度が、０．００１Ｍ～０．８Ｍである態様１～４のいずれか
１項に記載のプロセス。
（態様６）
　前記緩衝液中の前記塩の濃度が、０．０１Ｍ～０．０４Ｍである態様１～５のいずれか
１項に記載のプロセス。
（態様７）
　前記緩衝液のｐＨが、６～８である態様１～６のいずれか１項に記載のプロセス。
（態様８）
　前記接触させることが、向流方式で行われる態様１～７のいずれか１項に記載のプロセ
ス。
（態様９）
　前記反応流体が有機相を含み、前記緩衝液が水相を含む態様１～８のいずれか１項に記
載のプロセス。
（態様１０）
　前記中和されたリン酸性化合物が、前記プロセスから分離される態様１～９のいずれか
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