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Hydroformylointikatalyyttien uudelleenaktivointi
Reaktivering av hydroformyleringskatalysatorer

Oheisen keksinnén kohteena on menetelmd liukoiseen muotoon
saatettujen, rodiumin ja tertiddrisen organofosfiinin viliseen
kompleksiin perustuvien hydroformylointikatalyyttien katalyyt-
tisen aktiivisuuden parantamiseksi sen Jj&lkeen, kun nidmi kata-
lyytit ovat deaktivoituneet osittain halogenidilla ja/tai kar~
boksyylihapolla myrkyttymisen seurauksena.

Menetelmdt aldehydituotteiden muodostamiseksi olefiiniyhdis-
teen, hiilimonoksidin Jja vedyn védliselld hydroformylointire-
aktiolla rodiumin 3ja terti8drisen  organofosfiinin valiseen
kompleksiin perustuvien hydroformylointikatalyyttien ldsn#ol-
lessa ovat alalla hyvin tunnettuja. Erityisen mielenkiintoisia
ovat ne hydroformylointireaktiot, Jjoiden avulla aldehydeji
voidaan tuottaa pienissd paineissa, ja joita on kuvattu esi-
merkiksi patenttijulkaisuissa US 3 527 809; US 4 148 830 ja
4 247 486. Rodiummetallin arvokkuudesta johtuen katalyytin
kayttdikd ja mahdollisuus aktivoida uudestaan osittain deakti-
voituneita katalyyttejd on olennaisen t&Arkedtd kaupallisen

hydroformyloinnin menestymiselle.

Kokemus on osoittanut, ettd vulkopuoliset katalyyttimyrkyt
kuten halogenidi- ja karboksyylihappoyhdisteet deaktivoivat ro-
diumin ja tertiddrisen organofosfiinin vdliseen kompleksiin
perustuvia hydroformylointikatalyytteja. T&dllaista katalyytin
aktiivisuuden menetystd ei tule sekoittaa sisiiseen (luontai-
seen) deaktivoitumiseen, eli katalyyttisen aktiivisuuden mene-
tykseen, Jjota esiintyy vaista&mdttd ajan kuluessa Jjatkuvan
pitkdaikaisen hydroformyloinnin aikana myds ulkopuolisten myrk-
kyjen puuttuessa. Tdllaisen sisdisen deaktivoitumisen olete-
taan Jjochtuvan dinaktiivisten rodiumkompleksikasaantumien muo-
dostumisesta, jota kaAytettyjen prosessiolosuhteiden vaikutuk-
set jollain tavalla yhdessi& aiheuttavat. Esimerkiksi patentti-
julkaisussa US 4 861 918 kuvatuilla menetelmilld t&llaisen

sisdisen deaktivoitumisen kumoamiseksi on todettu olevan vain



hyvin v&hdistd vaikutusta, mik&dli lainkaan, halogenidilla
ja/tai karboksyylihapolla myrkyttymisestd johtuvan katalyytin
deaktivoitumisen kumoamiseen. Katalyytin +t&llaisen ulkoisen
myrkyttymisen uskotaan Jjohtuvan inaktiivisten halogenidi-ro-
dium- ja/tai karboksyylihappo-rodium-kompleksien muodostumi-
sesta, jota tédllaisten halogenidien ja/tai karboksyylihappojen

lasndolo hydroformylointireaktion vdliaineessa aiheuttaa.

Nédin ollen tédllaisten wuwlkoisten myrkkyjen l&sndoloa hydrofor-
mylointireaktion vdliaineessa tulee valttda, mikd ei ole aina
kuitenkaan mahdollista. TAllaisia halogenidi- tai karboksyyli-
happomyrkkyjad saattaa esimerkiksi joutua hydroformylointireak-
tion vadliaineeseen sen seurauksena, ettd niitd on l&snd epid-
puhtauksina Jjossakin reaktantissa, esimerkiksi olefiinisydtds-~
sd. Epdtoivottua karboksyylihappoa saattaa olla myds lasna
hydroformyloinnin tai reaktiovdliaineen sailyttamisen aikana
tapahtuvan aldehydin ja/tai aldehydikondensaation sivutuottei-
den hapettumisen seurauksena, tdm&n hapettumisen Jjohtuessa
reaktiovdliaineen kontaminoitumisesta ilmalla (siis hapella).
Lisdksi tallaisia myrkkyja saattaa kerdantyd ajan mittaan ja
ne voivat lopulta Jjohtaa katalyytin aktiivisuuden pienenemi-
seen siina maarin, ettei hydroformylointiprosessin kayttaminen
ole enaa toivottavaa, jolloin katalyytti on joko aktivoitava
uudestaan tai hyl&attidvd ja korvattava uudella katalyytiila.
Ndin ollen +t&dllaisten wulkopuolisesti myrkyttyneiden rodium-
kompleksikatalyyttien uudelleenaktivointi on erittidin tadrkedta
tekniikan nykytason mukaisille ratkaisuille.

Patenttijulkaisussa US 3 555 098 ehdotetaan rodiumkatalyytin
aktiivisuuden sdilytté&mistd tai parantamista hydroformylointi-
reaktiossa pesemdllid katalyytin sigdltdvad nestemdinen vdliaine
kokonaan tai osittain alkalisella vesiliuoksella hydroformy-
loinnin aikana muodostuneen sivutuotehapon, esimerkiksi karbok-
syylihapon poistamiseksi. T3llainen menetelmid edellyttdd kui-
tenkin  lukuisia muita vesipesuja alkalikasittelyn jalkeen
kdytetyn alkalin tdydellisen poistamisen +takaamiseksi. T&al-
laisten alkaliyhdisteiden hyvinkin pienet, katalyyttiliuokseen



jdljelle jadneet madrdt saattavat katalysoida voimakkaasti
aldehydikondensaation sivutuotteiden muodostumista hydroformy-
loinnin aikana, uudelleen aktivoitua katalyyttiliuosta kiytet-
tdessd, Ja tadmd saattaa olla erittdin haitallista jatkuville
hydroformylointiprosesseille,

Ndin ollen alalla on olemassa edelleen tarve saada aikaan
yksinkertainen menetelmad, Jjonka avulla halogenidilla ja/tai
karboksyylihapolla myrkyttymisen seurauksena deaktivoituneen
rodiumkatalyytin aktiivisuus voidaan palauttaa ilman valttadmé-
tontad monimutkaista kasittelyda tai prosessitoimenpiteitd Jja

haitallisia sivureaktioita samalla aiheuttamatta.

Nyt on todettu, ettd liukoiseen muotoon saatetun, rodiumin ja
terti8drisen organofosfiinin v&dliseen kompleksiin perustuvan
hydroformylointikatalyytin, joka on deaktivoitunut osittain
halogenidilla ja/tai karboksyylihapolla myrkyttymisen seurauk-
sena, aktiivisuutta voidaan parantaa kisittelemdlld t&tad liu-
koiseen muotoon saatettua, osittain deaktivoitunutta, rodiumin
ja tertiddrisen fosfiinin valiseen kompleksiin perustuvaa

katalyyttid terti&irisen alkanoliamiinin wvesiliuoksella.

Niinpd oheisen keksinndn tavoitteena on saada aikaan menetelmid
tdllaisten osittain deaktivoituneiden, rodiumin Jja tertiddri-
sen organofosfiinin valiseen kompleksiin perustuvien hydrofor-
mylointikatalyyttien katalyyttisen aktiivisuuden parantamisek-
si. Keksinndén muut tavoitteet ja edut ovat wvaivatta ilmeisia
seuraavan kuvauksen ja liitteend olevien patenttivaatimusten

perusteella.

Taten keksinndén vyleinen piirre wvoidaan kuvata menetelmdksi
liukoiseen muotoon saatetun, rodiumin ja tertididrisen organo-
fosfiinin valiseen kompleksiin perustuvan hydroformylointikata-
lyytin, Jjoka on deaktivoitunut osittain halogenidilla ja/tai
karboksyylihapolla myrkyttymisen seurauksena, katalyyttisen
aktiivisuuden parantamiseksi, tamén menetelmén koostuessa

olennaisesti vaiheista, joissa:



(1) liukoiseen muotoon saatetun, osittain deaktivoituneen, ro-
diumin ja tertid&8risen organofosfiinin vialiseen komplek-
siin perustuvan katalyytin sisdltdvdan orgaaniseen neste-
midiseen vidliaineeseen sekoitetaan hydroformyloinnin olosuh-
teista poikkeavissa olosuhteissa vesiliuosta, joka sisdl-
td3d noin 1-25 paino-% tertiddristd alkanoliamiinia, témin
tertifdrisen alkancliamiinin ja halogenidin ja/tai karbok-
syylihapon vadlisen vesiliukoisen suoclan muodostamiseksi;

(2) tulcksena olevan seoksen annetaan asettua kahdeksi eril-
liseksi nestefaasiksi;

(3) mainitun suolan sisdltdvd vesifaasi erotetaan orgaanisesta
faasista, joka sisdltaa vaiheista (1) Jja (2) perdisin
clevan, liukoiseen muotoon saatetun, rodiumin ja tertiddri-
sen organofosfiinin vdliseen kompleksiin perustuvan hydro-
formylointikatalyytin; ja

(4) vaiheesta (3) saatu, vettad sisdltdmidtdn orgaaninen faasi
pestddn vedella, minkd jdlkeen talteen saadaan liukoiseen
muotoon saatettu, rodiumin ja tertidarisen organofosfiinin
vdliseen kompleksiin perustuva hydroformylointikatalyytti,
jonka katalyyttinen aktiivisuus on suurempi kuin 13hté-
aineena toimineen osittain deaktivoituneen, rodiumin ja
tertiddrisen organofosfiinin vadliseen kompleksiin perustu-

van hydroformylointikatalyytin aktiivisuus.

Kuten edelld on mainittu, liukoiseen muotoon saatettu, rodiu-
min ja tertiddrisen organofosfiinin vdliseen kompleksiin perus-
tuva hydroformylointikatalyytti, joka voidaan aktivoida uudel-
leen oheisen keksinndén mukaisesti, on sellainen hydroformy-
lointikatalyytti, joka on deaktivoitunut osittain halogenidil-
la ja/tai karboksyylihapolla myrkyttymisen seurauksena. Nidin
ollen keksinndn mukaisella menetelm&llid saavutettava parantu-
nut katalyyttinen aktiivisuus on seurausta halogenidilla ja/-
tai karboksyylihapolla myrkyttymisestd johtuvan katalyytin
deaktivoitumisen kumoutumisesta, eikd edelld tarkastellusta
ilmidstd eli sisdisestd deaktivoitumisesta johtuvan katalyytin
mahdollisen deaktivoitumisen kumoutumisesta. Oheisen keksinndn

mukaisella uudelleenaktivointimenetelm8lld on vain vahiistd



vaikutusta, mik3li lainkaan, katalyytin t&dllaisen sisdisen

deaktivoitumisen kumoutumiseen.

Esimerkkeind t&llaisista halogenidimyrkyistd voidaan mainita
halogeenit, eli kloori, bromi, jodi tai fluori sekd halogeni-
diyhdisteet, Jjotka kykenevdt muodostamaan komplekseja katalyy-
tissi lasndolevan rodiumin kanssa katalyytti& t&11a tavalla
deaktivoiden. Kaikkein tavallisin halogenidimyrkky on kloori.
Rarboksyylihappomyrkkyj&d ovat esimerkiksi karboksyylihappoyh-
disteet, esimerkiksi sellaiset yhdisteet, Jjoita voi muodostua
hydroformylointireaktion aikana aldehydituotteiden ja/tai
korkeammassa lampdtilassa kiehuvien aldehydikondensaation
sivutuotteiden epidtoivotun hapettumisen seurauksena, ja jotka
voivat myds muodostaa komplekseja katalyytin rodiumin kanssa
sitd t&ll4 tavalla deaktivoiden. Tallaisten myrkkyjen l&asndolo
hydroformylointireaktion védliaineessa saattaa johtua reaktant-
tien kontaminoituneista sydttdvirroista, esimerkiksi halogee-
nia sisiltavisti olefiinisydttdreaktantista ja/tai hapella tai
halogeenilla kontaminoituneesta synteesikaasuvirrasta. Keksin-
nén mukaisen menetelmén kannalta on kuitenkin yhdentekevaa,
mistid syystd tallaisia halogenideja ja/tai karboksyylihappoja
on lidsnid. Keksinndn tavoitteita ajatellen riittdva on se pelk-
k& tieto, ettd oheisen keksinndn mukaisesti k&Asiteltdvd, rodiu-
min ja tertididrisen organcofosfiinin vAliseen kompleksiin perus-
tuva hydroformylointikatalyytti on deaktivoitunut osittain
halogenidilla ja/tai karboksyylihapolla myrkyttymisen seurauk-
sena. Lisadksi keksinnén mukaisesti kdsiteltdvan, ladhtdaineena
kdytetyn katalyytin katalyyttisen deaktivoitumisen (tai kata-
lyyttisen aktiivisuuden) aste voidaan selvittaad madrittamalla
hydroformylointireaktion v&liaineessa l&asndolevan halogenidin
ja/tai karboksyylihapon madrda ja/tai vertaamalla tallaisten
myrkyttyneiden katalyyttien l&sndollessa aldehydituotteeseen
johtavan hydroformylointikonversion nopeutta siihen konversio-
nopeuteen, johon padastiddn samankaltaista hydroformylointikata-
lyyttia sisAltavalla reaktiovdliaineella, 3josta tallaiset
myrkyt kuitenkin puuttuvat. Esimerkiksi arvellaan, ettd noin
vksi miljoonaosa kloridia, vapaana kloorina laskien, riittaa

inaktivoimaan noin kolme miljoonasosaa rodiumia, vapaana me-



tallina laskien. Niinpd oletetaan, ettda noin 10 miljoonaosaa
kloridia deaktivoi noin 30 % hydroformylointireaktion vdliai-
neessa, joka sisaltdd noin 100 miljoonasosaa rodiumia, lAasnéd-

olevan katalyytin aktiivisesta rodiumista.

Keksinndn mukaisesti ka@siteltava, orgaanisen nestemdisen vali-
aineen sigdltaAma, liukoiseen muotoon saatettu, osittain deak-
tivoitunut, rodiumin ja tertiddrisen organofosfiinin vidliseen
kompleksiin perustuva katalyytti on edullisesti mik& tahansa
sellainen katalyyttikompleksi, joka on perdisin vettd olennai-
sesti sisdltamattOméstd hydroformylointiprosessista, Jjolla on
tarkoitus valmistaa aldehydejd olefiinisen yhdisteen, hiilimo-
noksidin dja vedyn valisellid hydroformyloinnilla liukoiseen
muotoon saatetun, rodiumin Jja tertiddrisen organofosfiinin
vdliseen kompleksiin perustuvan katalyytin l&sndollessa, Jjoka
katalyytti on deaktivoitunut osittain padasiassa halogenidilla
ja/tal karboksyylihapolla myrkyttymisen seurauksena. Erityi-
semmin, oheisessa keksinndssad kdyttdkelpoinen, edullinen, liu-
koiseen muotoon saatettu, rodiumin ja tertiddrisen organcfos-
fiinin valiseen kompleksiin perustuva hydroformylointikatalyy-
tti on katalyytti, joka on deaktivoitunut pddasiassa halogeni-
dilla Jja/tai karboksyylihapolla myrkyttymisen seurauksena (eli
vahintddn yli 50 % t&mdn katalyytin kokonaisdeaktivoitumisesta
johtuu halogenidilla ja/tai karboksyylihapolla myrkyttymises-
ta), ollen edullisemmin katalyytti, Jjoka on deaktivoitunut
vahintdan 20-prosenttisesti ja edullisimmin vdhintdan noin
30-prosenttisesti tdllaisen halogenidilla ja/tai karboksyyli-
hapolla myrkyttymisen seurauksena. Luonnollisestikin on sel-
vaa, ettd tdllaisten myrkkyjen vaikutuksesta vihdisemmAgsi
madirin deaktivoituneiden katalyyttien uudelleenaktivointi
keksinnén mukaisella menetelmdlld on myds mahdollista ja var-
masti edullista. Namd edut ovat kuitenkin suhteellisesti va-
h&disempid asiaan liittyvid taloudellisia tekijéifé ajatellen,
ja tastd syystd tdllaisten vihemmdn deaktivoituneiden kata-
lyyttien uudelleenaktivointi ei ole niin suositeltavaa kuin

keksinnon edullisten piirteiden tapauksessa.



Oheisen keksinnén mukaisesti uudelleenaktivoitava, osittain
deaktivoitunut, liukoiseen muotoon saatettu, rodiumin ja terti-
d3risen organofosfiinin vdliseen kompleksiin perustuva kata-
lyytti voi olla 1lasnd missa tahansa sopivassa orgaanisessa
nestemiisessi viliaineessa, joka ei vaikuta sopimattoman hai-
tallisesti oheisen keksinndn perustavoitteisiin., Lisdksi,
koska keksinndén mukaisessa menetelmdssd katalyyttiid sisdlti-
vaddn orgaaniseen nestemliseen valiaineeseen sekoitetaan terti-
A3risen alkanoliamiinin vesiliuos, mitd seuraa orgaanisen ja
vesipitoisen nestemdisen kerroksen faasierotus, niin on tarke-
&8t4, ettd l&ahtdaineena kaytettdvd orgaaninen, nestemidinen
vdliaine on sellaista, ettda mainittu faasierotus voidaan to-
teuttaa helposti ja vaivattomasti, Jja ettd orgaanisen ja vesi-
pitoisen nesteen valinen emulsion muodostuminen valtetaan. 0l-
laan todettu, ettd tdllaiseen edulliseen faasierotukseen voi-
daan paastada ja emulsionmuodostumisvaara voidaan valttaa, kun
mainittua k#asiteltadvAdd, liukoiseen muotoon saatettus, osittain
deaktivoitunutta katalyyttid sisaltava orgaaninen nestemidinen
viliaine sis&lt838 myds aldehydid sopivana pitoisuutena. Esi-
merkiksi, mikdli orgaanisen faasin ja vesifaasin tiheydet ovat
l&hes samat, niin t&l1186in faasien erottumiseen johtava pakote-
voima on hyvin pieni. Toisaalta, koska aldehydien tiheys eroaa
suhteellisen paljon veden tiheydestd, niin aldehydipitoisuuden
suureneminen oheisen keksinndn mukaisessa menetelmissa lahtd-
aineena toimivassa orgaanisessa nestemdisessd valiaineessa
johtaa orgaanisen nestekerroksen ja vesipitoisen nestekerrok-
sen faasierottumisen helpottumiseen, Niinp& yleisesti keksin-
néssad lahtdaineena kdyttdkelpoiset, orgaaniset nestemdiset
vidliaineet sisdltavdt edullisesti vahintéddn noin 30 paino-%
aldehydid Jja edullisemmin v&hint&in noin 45 paino-% aldehydiéd.
Lisdksi ndmd aldehydit vastaavat edullisessa tapauksessa sen
vettd olennaisesti sisdltamattdmédn hydroformylointiprosessin
aldehydituotetta, josta prosessista keksinnén lahtSmateriaa-
leina toimivat edulliset, orgaaniset, nestemdiset vadliaineet
ovat perdisin. Téaten, kaikkein edullisimmassa tapauksessa
keksinnéssa kAyttokelpoiset orgaaniset, nestemidiset valiaineet
voivat kaAsittda taAllaiset hydroformylointireaktion vdliaineet
kokonaisuudessaan taili niiden mink& tahansa osan ja/tail vastaa-



van hydroformylointiprosessin nestemdiset, katalyytin kierrid-
tykseen kaytetyt valiaineet kokonaisuudessaan tai niiden minka
tahansa osan, t&mén valiaineen sisaltldessa myds keksinndén mu-
kaisella menetelm&lla k&sgiteltidvédn, osittain deaktivoituneen,
rodiumin ja tertididrisen organofosfiinin vdliseen kompleksiin
perustuvan katalyytin sek@ sopivan mé&ran aldehydituotetta
edelld tarkastellulla tavalla.

Kuten edellad tekniikan nykytason vyhteydessd on korostettu,
menetelmat aldehydien tuottamiseksi olefiiniyhdisteiden hydro-
formyloinnilla, rodiumin ja terti&&risen organofosfiinin v&ali-
seen kompleksiin perustuvaa katalyyttid kayttaen, ovat alalla
hyvin tunnettuja. Taten lienee selvaa, etteivdt erityinen,
vettd sisdltam&tdn hydroformylointiprosessi aldehydien tuotta-
miseksi olefiinisesta yhdisteestd eikd mydskdan té&man hydrofor-
mylointiprosessin reaktio-olosuhteet tai komponentit, Jjotka
muodostavat oheisen keksinndén  lahtdmateriaalina toimivan,
orgaanisen nestem@isen valiaineen, ole oheisen keksinnén kriit-

tisia piirteitid.

Yleisesti, edullisissa hydroformylointiprosesseissa olefiini-
vhdiste saatetaan reagoimaan hiilimonoksidin ja vedyn kanssa
reaktiocastiassa hydroformylointireaktion v&liaineen l&sndol-
lessa, Jjoka vdliaine késittdd aldehydituotteet, liukoiseen
muotoon saatetun, rodiumin Jja tertifdrisen organofosfiinin
valiseen kompleksiin perustuvan katalyytin, vapaata tertidd-
ristd organofosfiiniligandia sekd korkeammassa ladmpdtilassa
kiehuvia, aldehydikondensaation sivutuotteita, jotka edesaut-
tavat myds mainittujen katalyyttien saattamista liukoiseen
muotoon. Jatkuvissa hydroformylointireaktioissa aldehydituo-
tetta poistetaan tasaisesti, jolloin rodiumin ja tertiddrisen
organofosfiinin valiseen kompleksiin perustuva katalyytti joko
jda reaktorissa olevaan hydroformylointireaktion v&liainee-
seen, kuten asianlaita on kaasua kierrdttavéssid toiminnassa
[esim. patenttijulkaisu US 4 247 486 sekd R.M. Tudor:in jul-
kaistu paperi, jonka otsikkona on "Oxo Alcohol Plant Debottle-
necking Using New Rhodium Technology" (Manchester, Englanti,

22. toukokuuta 1979%9), julkaisija: Institution of Chemical Engi-



neers, North Western Branch, Symposium Papers, sivut 6. 1-6.11,
1979, No. 3], tai se kierrdtetdén takaisin reaktoriin sen jal-
keen, kun osa reaktorin nestemlisestd vdliaineesta on peoistet-
tu reaktorista ja kun aldehydituote on poistettu vdliaineesta,
kuten asianlaita on nestemdistd katalyyttid kierrdttidvassa toi-
minnassa (esim. patenttijulkaisu US 4 148 830). Taten ohessa
ladhtbaineena kidyttdkelpoinen orgaaninen nestemdinen vidliaine
vol olla edullisesti perdisin mistd tahansa tédllaisesta perin-
teisestd, olennaisesti vedettdmadstd hydroformylointiprosessis-

ta,.

N&din ollen ohessa ladhtdmateriaalina kdyttdkelpoinen orgaaninen
nestemidinen vdliaine sisdltdd edullisesti vahintddn Jjonkin
mddran neljdsd erilaista p&daineosaa tai -komponenttia, jotka
ovat siis rodiumin Jja tertiddrisen organofosfiinin vidliseen
kompleksiin perustuva hydroformylointikatalyytti, joka on
deaktivoitunut osittain pd&iasiassa halogenidilla 3ja/tai kar-
boksyylihapolla myrkyttymisen seurauksena, vapaa tertiddrinen
organofosfiiniligandi, sopiva mddrd aldehydid edella kuvatulla
tavalla sekd korkeammassa lampdtilassa kiehuvia aldehydikonden-
saation sivutuotteita, nédiden aineosien vastatessa edullisesti
siind hydroformylointiprosessissa, Jjosta té@mad 1lahtdaineena
toimiva, orgaaninen nestemdinen valiaine saattaa olla perai-
sin, kaytettyjd ja/tai silld tuotettuja aineita.

Edelleen selvdd on luonnollisestikin se, ettd téssd keksinnds-
sA l&ahtdaineena toimiva, orgaaninen, nestemdinen viliaine voi
myde sisAltidd pienid mAdriad muita aineosia, esimerkiksi ainei-
ta, joita on joko kdytetty tarkoituksellisesti hydroformyloin-
tiprosessissa, tai Jjoita on muodostunut t8ssd prosessissa in
situ. Esimerkkeind tdllaisista, mahdollisesti l&sndolevista
aineosista voidaan mainita reagoimatta j&&nyt olefiini, 1&htd-
materiaali sekd in situ-muodostuneiden aineiden tyyppiset
tuotteet kuten reagoimatta jaanyt, isomeroitunut olefiini,
hydrautunut olefiini (esim. vastaavat tyydyttyneet hiilivedyt
tai paraffiini-sivutuotteet); sekd in situ-tyyppiset alkyyli-
substituoituneet fosfiiniligandisivutuotteet (joita on kuvattu

esimerkiksi patenttijulkaisussa US 4 260 828).
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N&in ollen oheisen keksinndn tavoitteita ajatellen lienee
riittavad ymmartdd, ettd kaikkia niitd yhdisteitd, joita on
l8snd siind hydroformylointiprosessissa, Jjosta keksinndén 1dh-~
tdaineena toimiva orgaaninen, nestemdinen v&liaine on perdi-
sin, voi olla my0s vastaavasti lasnd keksinndssd lidhtdSaineena

kdytettAvassid orgaanisessa nestemdisessi vBliaineessa.

Taten erityinen, osittain deaktiveoitunut, myrkyttynyt, rodiu-
min ja tertiddrisen organofosfiinin vaAliseen kompleksiin pe-
rustuva hydroformylointikatalyytti, Jjota on 1l&snid keksinndn
mukaisesti k&siteltavidssd, lahtdaineena toimivassa orgaanises-
sa nestemdisessd vdliaineessa, voi olla mikd tahansa tavan-
omainen, rodiumia sisdltdvda hydroformylointikatalyytti, jcka
on deaktivoitunut osittain p&dasiassa halogenidilla ja/tai kar-
boksyylihapolla myrkyttymisen seurauksena, 3ja jota on kdytetty
hydroformylointireaktiossa. Niinpd erityinen, osittain deakti-
voitunut, myrkyttynyt, rodiumin ja tertiddrisen organofosfii-
nin valiseen kompleksiin perustuva hydroformylointikatalyytti
sekd sen madrid kyseisessd, keksinndén mukaisena l&adhtdaineena
toimivassa, orgaanisessa, nestemdisessd vadliaineessa voivat il-
meisestikin wvastata sitd erityistd rodiumin ja tertid&drisen
organofosfiinin vadliseen kompleksiin perustuvaa hydroformyloin-
tikatalyyttia, jota on kaytetty kyseisessid hydroformylointire-
aktiossa, josta keksinndén mukaisesti kasiteltdvd, lahtdaineena
toimiva, orgaaninen nestemainen vdliaine on perdisin, ja/tai
jota on muodostunut taAm&n reaktion reaktio-olosuhteissa, tai
riippua yksinomaan siita. Sopivia, rodiumin ja tertidirisen
organofosfiinin valiseen kompleksiin perustuvia katalyytteja
ja hydroformylointireaktioita ovat esimerkiksi ne, Jjotka on
esitetty esimerkiksi US-patenttijulkaisuissa 3 527 809;
4 148 3830; 4 247 486; 4 283 562; 4 400 548; 4 491 675;
4 593 127; sekd PCT-hakemuksessa, jonka Julkaisunumero on WO
80/01690 (julkaistu elokuussa 1980), sekd muut vastaavat,
joiden julkaisujen koko sisdltd 1liitetd&dn oheen t&lla viit-
tauksella. Kayttdkelpoisia ovat luonnollisestikin myds eri-
laisten katalyyttien sek@ organofosfiiniligandien seokset.

Lisaksi, kuten mainituissa viitteissda on huomautettu, namia
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hydroformylointiprosessit toteutetaan yleensa edullisesti
vapaan tertiddrisen organofosfiiniligandin, eli ligandin, joka
ei ole muodostanut kompleksia kdytetyn rodiumkompleksikatalyy-
tin kanssa, lAsndollessa. Vaikka yleensid onkin edullista, ettd
tdmd vapaa ligandi on sama kuin rodiumin ja tertidirisen orga-
nofosfiinin vidliseen kompleksiin perustuvassa katalyytissa
lasnaoleva tertiddrinen organofosfiiniligandi, niin t&mi ei
ole kuitenkaan vdlttamatdntd. Niin ollen on selvidd, ettid
rodiumin Jja tertiddrisen organofosfiinin véliseen kompleksiin
perustuvan katalyytin tapauksessa sekd vapaan tertiddrisen or-
ganofosfiiniligandin +tapauksessa kadyttdkelpoisia ovat mitka
tahansa tavanomaiset tertiddriset organofosfiiniligandit, joi-
ta on tdhdnkin saakka kAytetty hydroformyloinnigssa, ja joita
on mainittu esimerkiksi edelld esitetyissd kirjalliguusviit-

teissai.

Taten esimerkkeind tertiddrisistd organofosfiineista, Jjoita
voidaan kayttdad joko vapaana ligandina ja/tai rodiumkompleksi-
katalyytin ligandina, voidaan mainita esimerkiksi trialkyyli-
fosfiinit, alkyylidiaryylifosfiinit, dialkyyliaryylifosfiinit,
disykloalkyyliaryylifosfiinit, sykloalkyylidiaryylifosfiinit,
triaralkyylifosfiinit, trisykloalkyylifosfiinif ja triaryyli-~
fosfiinit, alkyyli- Jja/tai ‘aryylibifosfiinit seki bisfosfii-
ni-mono-oksidit ja muut vastaavat. Luonnollisestikin t&llais-
ten tertiddristen organofosfiinien hiilivetyradikaalit voivat
toivottaessa olla substituoituneita milld tahansa sopivalla
substituentilla, Jjoka ei wvaikuta sopimattoman haitallisesti
keksinndn mukaisen menetelmdn toivottuihin tuloksiin. Esimerk-
kejd substituenteista, Jjoita voi olla l&snd hiilivetyradikaa-
leissa luonnollisestikin vastaavien hiilivetyradikaalien kuten
alkyyli-, aryyli-, aralkyyli-, alkaryyli- 3ja sykloheksyyli-
substituenttien ohella, voidaan mainita esimerkiksi silyylira-
dikaalit kuten -Si(R®)a; aminoradikaalit kuten -N(R®)=z; asyy-
liradikaalit kuten -C(O)Re®, asyylioksiradikaalit kuten
-~OC(0O)R?; aminoradikaalit kuten -CON(R®)z sekd -N(R®)COR?;
sulfonyyliradikaalit Xkuten -802R®, alkoksiradikaalit kuten
~OR?; tionyyliradikaalit kuten -SR*, fosfonyyliradikaalit
kuten -P(O)(R?)z sekd halogeeni-, nitro-, syano-, trifluorime-
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tyyli-, hydroksiradikaalit Jja muut vastaavat, miss& kukn R®
tarkoittaa muista riippumatta samanlaista tai erilaista vksi-
arvoista hiilivetyradikaalia, jossa on 1-18 hiiliatomia (esim.
alkyyli-, aryyli-, aralkyyli-, alkaryyli- ja sykloheksyylira-
dikaaleja), edellyttden, ettd aminosubstituenteissa kuten
-N(R®) 2~ryhmdssd, kumpikin R® voivat myds tarkoittaa yhdessi
kaksiarvoista siltaryhmda, joka muodostaa heterosyklisen radi-
kaalin typpiatomin kanssa, ja ettd amidosubstituenteissa kuten
ryhmissd -C(Q)N(R?)=2 Jja -N(R®)COR? kukin typpeen N sitoutunut
R® voi olla my®s vety. Luonnolligestikin on selvdid, ettad mika
tahansa substitucoitunut tai substituoitumaton hiilivetyradi-
kaali, Jjoka muodostaa erityisen tietyn tertiddrisen organofos-

fiinin, voi olla samanlainen tai erilainen.

Tdllaiset tertiddriset organofosfiinit ja vastaavat, rodiumin
ja tertid&risen organofosfiinin vdliseen kompleksiin perustu-
vat katalyytit 3Jja/tali menetelmat niiden valmistamiseksi ovat
hyvin tunnettuja, mik& n&adhddidn esimerkiksi edelld mainituista
kirjallisuusviitteistd. Edullisia tertid&drisid organofosfiine-
ja ovat triorganofosfiinit, Jjoilla on kaava (R*°)aP, missd
kukin R?*°e tarkoittaa muista riippumatta yksiarvoista, 1-18
hiiliatomia ka&sittavada hiilivetyradikaalia, joka on valittu
alkyyli-, aralkyyli-, alkaryyli-, sykloalkgyli— ja aryyliradi-
kaalien joukosta patenttijulkaisuissa Us 3 527 809 ja
4 283 562 sekd muissa vastaavissa kuvatulla tavalla.

Edulligsempia tertiddrisiid organofosfiineja ovat trifenyylifos-
fiini, ©propyylidifenyylifosfiini, +t-butyylidifenyylifosfiini,
n-butyylidifenyylifosfiini, n-heksyylidifenyylifosfiini, syk-
loheksyylidifenyylifosfiini, disykloheksyylifenyylifosfiini,
trisykloheksyylifosfiini, tribentsyylifosfiini, 2,2’ -bisg(dife-
nyylifosfinometyyli)-1, 1’ -hifenyyli ja muut vastaavat. Kaik-
kein edullisin ligandi on trifenyylifosfiini (TPP), %kun taas
kaikkein edullisin katalyytti on rodium-TPP-kompleksi.

Kuten edelld mainituista hydroformylointiviitteistd nahd&an,
rodiumkompleksikatalyyttien katsotaan yleisesti koostuvan

olennaisesti rodiumista, joka on muodostanut kompleksin hiili-
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monoksidin ja tertiddrisen organofosfiinin kanssa (joka orga-
nofosfiini vastaa yleensid reaktiovidliaineessa my®s normaalisti
lasnédolevaa vapaata tertiddristi organofosfiiniligandia).
Katalyytteihin liittyva sanonta "koostuu olennaisesti" wvoi
myds sisdltda muita ligandeja, jotka ovat muodostaneet komplek-
sin rodiumin kanssa, esimerkiksi vetyd hiilimonoksidin ja
tertidarisen organofosfiinin lisdksi, tédmldn vedyn ollessa
perdisin hydroformylointireaktion vetykaasusta, mik&li sitid ei
cle Jo ldsnd katalyytin esiasteessa. Tdllaisia hydroformyloin-
tikatalyytteja voi muodostua in situ hydroformylointireaktion
aikana tai niitd voidaan muodostaa etukdteen alalla tunnetuil-
la menetelmilld. Esimerkiksi edeltdkdsin muodostettuja rodium-
hydridokarbonyyli-tris (tertiddrisid@ organofosfiineja) voidaan
sisallyttaa hydroformylointireaktion reaktiovadliaineeseen.
Vaihtoehtoisesti rodiumkatalyytin esiasteita kuten rodiumkarbo-
nyyli-tertidarinen organofosfiini-asetyyliasetonaatteja, vyh-
disteitd Rh=203, Rha(CO)ia, Rhe(CO)ie, Rh(NO3)s tai rodiumdi-
karbonyyliasetyyliasetonaattia 3ja muita vastaavia voidaan
sisallyttaa hydroformylointireaktion reaktiovdliaineeseen.
Joka tapauksessa aktiivista rodiumkompleksiin perustuvaa hyd-
roformylointikatalyyttid on lasna hydroformylointireaktion

vadliaineessa hydroformyloinnin olosuhteissa.

Huomattakoon kuitenkin, ettei taAmdn keksinnén onnistunut to-
teuttaminen riipu aktiivisen rodiumkompleksikatalyyttilajin
tasmallisestd rakenteesta eikd hydroformyloinnissa kaytetyn,
osittain deaktivoituneen rodiumkatalyyttilajin, joka on voinut
muodostua tédllaisen halogenidilla Jja/tai karboksyylihapolla
myrkyttymisen seurauksena, tdsmidllisestd rakenteesta tai luon-
teesta eikd perustu mihinkdan tamédn tidsmidllisen rakenteen tai
luonteen selityksiin. Keksinndén ymmartamistad ajatellen on
selvdsti riittadvaa korostaa, ettd oheisen keksinnén 1ihtdémate-
riaalina toimivassa orgaanisessa nestemdisessid valiaineessa
ladsndoleva, osittain deaktivoitunut, rodiumin ja tertiddrisen
organofosfiinin vdliseen kompleksiin perustuva hydroformyloin-
tikatalyytti voi olla mikd tahansa sellainen rodiumkompleksiin-
perustuva hydroformylointikatalyytti, joka on deaktivoitunut
osittain tédllaisen halogenidilla Jja/tai karboksyylihapolla
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myrkyttymisen seurauksena. Yleensid +tadssa keksinndén mukaisena
ldhtdaineena toimivassa orgaanisessa, nestemidisegssd vAliai-
neessa lasnidoleva, tdllaisen osittain deaktiveoituneen rodium-
kompleksikatalyytin méddra vastaa rodiumin Ja tertidarisen
organcofosfiinin vdliseen kompleksiin perustuvan hydroformy-~
lointikatalyytin sita mdaraad, jota on kaytetty sen hydroformy-
lointiprosessin hydroformylointireaktion v&liaineessa, Jjosta
prosessista l&htdaineena toimiva orgaaninen, nestemiinen vAali-
aine saattaa c¢lla perdisin, ja tlAllaiset madrat ilmoitetaan
vleisesti lAsndolevana rodiummddrdand rodiummetallina laskien.
Yleensd noin alueella 25-1500 ppm olevien hydroformyloinnin
rodiumpitoisuuksien, rodiummetallina laskien, tulisi riittda
useimpiin tarkoituksiin, noin alueella 50 ppm:sta korkeintaan
700 ppm:aan olevien rodiumpitoisuuksien, rodiummetallina las-
kien, ollessa edullisia. Luonnollisestikin keksinndn l&dhtdma-
teriaalina toimiva orgaaninen nestemdinen valiaine voi sisdl-
td8 myds suurempia rodiumpitoisuuksia kuin joita on lasnd
hydroformylointireaktion vdliaineessa, ja t&hadn voidaan paasta
yksinkertaisesti esimerkiksi vikevdimdllad rodiumkatalyyttia
sisdltdvd hydroformylointivaliaine ennen sen kidyttamistid kek-
sinndén mukaisena l&htdaineena toimivana nestemdisend valiai-

neena.

Kuten edelld on mainittu, ohessa mdAritelty)jd tertigddrisia
organcfosfiiniligandeja kaytetddn tdss& keksinndssid seka ro-
diumin ja tertiddrisen organofosfiinin wv&liseen kompleksiin
perustuvan katalyytin ligandina ettd wvapaana tertiddrisena
fosfiiniligandina, jota on myds lasnd keksinndén ladhtdaineena
toimivassa orgaanisessa nestemdisessd@8 vAliaineessa. Tietyssa
tilanteessa tdllaiset rodium-fosfiinikompleksit ja vapaat
fosfiiniligandit vastaavat luonnollisestikin siina hydroformy-
lointipresessissa, josta naAmd nestemfiset vdliaineet voivat
olla perdisin, kaytettyjad komplekseja ja ligandeja. Lisaksi on
selvasa, ettd vaikka rodiumkompleksikatalyytin tertididrinen
organofosfiini ja vapaa tertiddrinen organofosfiiniligandi,
joita on ldsnd tietyn hydroformylointiprosessin reaktiovaliai-
neessa, ovatkin normaalisti samanlaisia, niin kuitenkin myds

erilaisia tertiddrisid organofosfiiniligandeja sekd kahden tai
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useamman erilaisen tertiddrisen organofosfiiniligandin seoksia
voidaan toivottaessa kayttad kuhunkin yksittB3iseen tarkoituk-
gseen. Kuten asianlaita on kaytetyn rodiumkompleksikatalyytin
madrien tapauksessa, samoin myds tietyssid keksinndén mukaisena
ldhtdaineena toimivassa orgaanisessa nestemdisessid vidliainees-
sa ldsndoleva vapaan tertiddrisen organcfosfiiniligandin mdira
vastaa yleensd vastaavan vapaan ligandin ma&&raa hydroformy-~
lointiprosessissa, Jjosta mainittu nestemdinen vAliaine wvoi
olla peraisin. Esimerkiksi, koska hydroformylointiprosessi
voidaan toteuttaa kayttden vapaan tertiddrisen organofosfiini-
ligandin mit& tahansa toivottua ylimAdrisa, esimerkiksi vahin-
tédan yhtd moolia vapaata tertidaristéd organofosfiiniligandia
kutakin reaktiovdliaineessa l&sndolevaa rodiummoolia kohden,
niin keksinnén mukaisena l&htdaineena toimivassa orgaanisessa
nestem@isessd valiaineessa lasn8oleva vapaan tertidarisen
organofosfiiniligandin mid&rd voi my6s olla mikd tahansa vas-
taava vylimd&drd, esimerkiksi vadhintadan yksi mooli vapaata ter-
tidaristd organofosfiiniligandia kutakin l&htdaineena toimi-
vassa nestemdisessd vAliaineessa lAsndcolevaa rodiummetallin

moolia kohden.

Yleensa vapaan terti&irisen organofosfiiniligandin m&&réan,
joka on noin 2-300 moolia, edullisesti noin 5-200 moolia kuta-
kin reaktiovdliaineessa 1lasndolevaa rodiummetallimoolia koh-
den, tulisi olla sopiva useimmissa hydroformylointiprosesseis-
gsa. Nain ollen vapaan tertiddrisen organofosfiiniligandin
vastaavia mddrid voi olla l&snad keksinndén mukaisena 1ahtdai-

neena toimivassa orgaanisessa nestemdisess&d vidliaineessa.

Keksinndén mukaisena lahtdaineena toimiva, orgaaninen nestemii-
nen vdliaine voi myds sisdltd& korkeammassa lampdtilassa kiehu-
via aldehydikondensaation sivutuotteita, jotka toimivat osal-
taan katalyytin liuottimena, ja joita muodostuu in situ hydro-
formyloinnin aikana patenttijulkaisuissa US 4 148 830 Jja
4 247 486 kuvatulla tavalla.

Yleensid keksinnén mukaisena lahtdaineena toimivassa orgaani-

sessa nestemiisessid valiaineessa l&Asndolevien, korkeammassa
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lampdtilassa kiehuvien aldehydikondensaation sivutuotteiden
madrdt voivat vaihdella noin alueella 5-70 paino-%, edullisem-
min noin alueella 5-30 paino-% ldhtdaineena toimivan orgaani-
sen nestemdisen vdliaineen kokonaispainosta laskien. Edulli-
semmin, nadiden korkeammassa lampdtilassa kiehuvien aldehydi-
kondensaation sivutuotteiden miAradt voivat vastata naiden
vhdisteiden sitd m#fr#id, docka on lasnd reakticovdliaineessa tai
sen hydroformylointiprosessin, 3josta keksinndn mukaisena 1&h-
tdaineena toimiva orgaaninen nestemainen vadliaine on perdisin,

katalyyttid sisdltivissd kierrdtysvaliaineessa.

Lopuksi, Xkuten edelld on mainittu, keksinnén mukaisena l1&htd-
aineena toimiva orgaaninen nestemdinen védliaine sisdltdd myds
edullisesti noin 30-95 paino-%, edullisemmin noin 45-95 pai-
no~% tai enemmdn aldehydid, la&htdaineena toimivan orgaanisen
nestemdisen vdliaineen Kkokonaispainosta laskien., N&dmad aldehy-
dit vastaavat edullisesti siitd hydroformylointiprosessista
saatua aldehydituotetta, Jjosta prosessista mainittu, lihtdai-
neena toimiva orgaaninen nestemdinen valiaine voi olla perdi-
sin. Nam& aldehydit voivat sisalt&ad 3-31 hiiliatomia, Jja nii-
hin kuuluvat hydroformyleinnin vastaavat aldehydituotteet,
joita saadaan hydroformyloimalla 2-30 hiiiatomia kd3sittavia
olefiiniyhdisteitd. N&m& olefiiniyhdisteet voivat olla tyydyt-
tymdttomid vhdisteen péddtteestid tai sen sisdltd ja niillid voi
olla suoraketjuinen, haaraketjuinen tai syklinen rakenne, ja
ne voivat olla olefiiniseoksia, joita saadaan esimerkiksi
propeenia, Dbuteenia, isobuteenia Jja muita vastaavia oligome-
roimalla (ja joista voidaan mainita niinkutsuttu dimeerinen,
trimeerinen tai tetrameerinen propyleeni Jja muut vastaavat,
esimerkiksi patenttijulkaisuissa US 4 518 809 dja 4 528 403
kuvatulla tawvalla). Lisdksi taAllaiset olefiiniset yhdisteet
voivat sis#dltdid lisdksi yhden tai useamman etyleenisesti tyy-
dyttymattémidn ryhmdn, ja luonnollisestikin hydroformyloinnin
lahtdmaterialina voidaan toivottaessa kdyttdd kahden tai use-
amman erilaisen olefiiniyhdisteen seoksia. Edelleen, téllaiset
olefiiniyhdisteet ja niistd saadut vastaavat aldehydituotteet
voivat myds sisdaltdid yhden tai useamman ryhman tai substituen-

tin, joka ei vaikuta sopimattoman haitallisesti hydroformy-
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lointiprosessiin tai t&mé&n keksinndn mukaiseen prosessiin,
kuten esimerkiksi patenttijulkaisussa US 3 527 809 ja vastaa-

vissa on kuvattu.

Havainnollistavina esimerkkeind olefii

giglise

n
mistd yhdisteistd wvoidaan mainita alfa-olefiinit

ot

olefiinit, alkyylialkenocaatit, alkenyylialkancaatit, alkenyy-
lialkyylieetterit, alkenolit Jja muut vastaavat, esimerkiksi
eteeni, propeeni, l1l-buteeni, l-hekseeni-, 1-okteeni-, l-nonee-

ni, l-dekeeni, l-undekeeni, 1-dodekeeni, 1l-tridekeeni, 1l-tetra-

dekeeni, l-pentadekeeni, l-heksadekeeni, l-heptadekeeni, 1-ok-
tadekeeni, l-nonadekeeni, l-eikoseeni, 2-bufeeni, 2-metyyli-
propeeni (isobuteeni), 2-penteeni, 2-hekseeni, 2-hepteeni,
propeenidimeerit, propeenitrimeerit, propeenitetrameerit,

2-etyylihekseeni, 2-okteeni, styreeni, 3-fenyyli-l-propeeni,
1, 4-heksadieeni, 1, 7-oktadieeni, 3-sykloheksyyli-1-buteeni,
allyylibutyraatti, metyylimetakrylaatti, vinyylietyylieetteri,
vinyylimetyylieetteri, allyylietyylieetteri, n-propyyli-7-ok-
tencaatti, 3-buteeninitriili, 5-hekseeniamidi, d4-metyylisty-
reeni, 4-isopropyylistyreeni, 4d-texrt.-butyylistyreeni, alfa-
metyylistyreeni, 4-tert.-butyyli-alfa-metyylistyreeni, 1,3-di-
isopropenyyli-bentseeni, eugenoli, isoeugenoli, safroli, iso-
safroli, anetoli, 4-allyylianisoli, indeeni, limoneeni, beeta-
pineeni, disyklopentadieeni, syklo~-oktadieeni, kamfeeni, lina-

looli ja muut vastaavat.

Nain ollen havainnollistavina esimerkkeind aldehydituotteista
voidaan mainita esim. propionialdehydi, n-butyraldehydi, iso-
butyraldehydi, n-valeraldehydi,

2~metyyli-1l-butyraldehydi, heksanaali,

2-metyylivaleraldehydi, heptanaali,

2-metyyli-l-heksanaali, oktanaali,

2-metyyli-1l-heptanaali, nonanaali,

2-metyyli-1l-oktanaali, dekanaali,

2-metyyli-1l-nonanaali, undekanaali,

2-metyyli-1-dekanaali, dodekanaali,

2-metyyli-1l-undekanaali, tridekanaali,

2-metyyli-l-tridekanaali, pentadekanaali,
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2-metyyli-l-tetradekanaali, heksadekanaali,
2-metyyli-~l-pentadekanaali, heptadekanaali,
2-metyyli-l-heksadekanaali, oktadekanaali,
2-metyyli-1l-heptadekanaali, nonadekanaali,
2-metyyli-l-oktadekanaali, eikosanaali,
2-metyyli-l-nconadekanaali, heneikosanaali,
2-metyyli-l-eikosanaali, trikosanaali,
2~-metyyli-1l-dokosanaali, tetrakosanaali,
2-metyyli-1-trikosanaali, pentakosanaali,
2-metyyli-l-tetrakosanaali, heptakosanaali,
2-metyyli-1-oktakosanaali, nonakosanaali,
2-metyyli-1l-oktakosanaali, hentriakontanaali,

2-metyyli-l-triakontanaali ja muut vastaavat.

Luonnollisestikin on selvdd, ettd alfa-olefiinin aldehydituote
on normaaligti normaalin suoraketjuisen aldehydin ja sen haa-
raketjuisen aldehydi-isomeerin seos, Jjoka saadaan mainittua
olefiinia hydroformyloimalla. Lisdksi keksinndén mukaisena l&h-
tdaineena kAyttdkelpoisessa orgaanisessa nestemédisessa vali-
aineessa voi o0lla l8snd mySs tdysin erilaisten aldehydituottei-
den seoksia, esimerkiksi silloin, kun t&allaiset orgaaniset
nestemdiset vadliaineet ovat per8isin progsessista, jossa hydro-
formyloidaan t&aysin erilaisten olefiiniyhdisteiden seoksia,
esimerkiksi alfa-olefiinien 3ja sisaisten olefiinien seocksia
tai kahden erilaisen alfa-olefiinin secksia. Keksinndssd kayt-
tékelpoisessa hydroformylointireaktion tuotekoostumuksessa
edullisesti lédsndolevat aldehydituotteet ovat sellaisia, jotka
on saatu hydroformyloimalla alfaolefiineja, sisdisida olefiine-
ja Jja téllaisten alfa-olefiinien ja sisdisten olefiinien seok-

sia.

Edullisemmat l&ht&materiaaleina kaytetyt olefiinit ovat alfa-
olefiineja, jotka sisdlt&vat 2-20 hiiliatomia, edullisemmin
2-14 hiiliatomia. Luonnollisestikin tulee ymmdrt&d, ettd 4
hiiliatomia tai enemmdn sisd8ltdvat kaupalliset alfa-olefiinit
voivat myds sisdltda vAh&isid mddrid wvastaavia sisdisia ole-
fiineja Jja/tai niitd vastaavia tyydyttyneitd hiilivetyja, Jja

ettei tAllaisia kaupallisia olefiineja tarvitse valttamatta
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puhdistaa ndistd yhdisteistd ennen niiden hydroformyloimista.

Titen edullisesti keksinndén mukaisina l&htdaineina toimivat
orgaaniset nestemdiset valiaineet voivat vastata ohessa kuva-
tun hydroformylointiprosessin reaktiovdliainetta joko kokonai-
suudessaan tal osittain, tail ne voivat vastata Jjoko kokonai-
suudessaan tai osittain tallaisen hydrcformylointiprosessin
nestemdigti katalyyttid sisdltdvdd kierrdtettdvdid valiainetta
(eli sitd nestemAistd katalyyttid sisdltdvAE liuosta, joka
saadaan sen Jjalkeen, kun toivottu mAdrd aldehydituotetta on
poistettu hydroformylointireaktion tuotevaliaineesta hydrofor-
mylointireaktorin tai hydroformylointivyodhykkeen ulkopuolel-
la), Jjota kierratetdidn takaisin reaktoriin jatkuvan, katalyyt-

ti8 kierrdttidvin hydroformylointiprosessin aikaansaamiseksi.

Luonnollisestikin tulee edelleen ymmartaa, ettd keksinnén
mukaisena lahtdaineena toimiva, orgaaninen, nestemdinen vali-
aine voi myds sisdltda muita aineosia, jotka vastaavat sellai-
sia aineita, joita on Jjoko kAytetty tarkoituksellisesti siini
hydroformylointiprosessissa, josta t&dmd lahtdaineena toimiva
nestemdinen valiaine saattaa olla perdisin, tai jotka ovat
muodostuneet in situ hydroformylointiprosessin aikana. Esimer-
kiksi, olefiinista l&htdmateriaalia hydroformyloitaessa tamé&n
keksinndén mukaisena lAhtdaineena toimiva nestemdinen vdliaine
voi sigsdltdd ilmeisesti myds jonkin verran ladhtdaineena kaytet-
tyd, reagoimatta jadnyttd olefiinia. Yleensd reagoimatta jaa-
neen olefiinin middrdt voivat vaihdella alueella 0-20 % 1ahtd-

aineena toimivan orgaanisen nestemdsen vidliaineen painosta.

Samoin pienid mdAria in situ-tyyppisid sivutuotteita, joita on
saattanut muodostua hydroformylointiprosessin aikana, esim.
reagoimatta jaanyttd, isomeroitunutta olefiipnia ja hydrautu-
nutta olefiinia (esim. vastaavia tyydyttyneitd hiilivetyjid tai
paraffiinisivutuotteita), wvoi olla vastaavasti lasnd keksinnOn
mukaisena lihtdaineena toimivassa nestemdisessd vialiaineessa,
ja lasna voi olla jopa myds mahdollisesti vaha&n in situ-tyyp-
pistd, alkyylilla substituoitunutta fosforiligandisivutuotet-
ta. Edelleen, pienid méAria muita ylimddradisid oheisliuottimen
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tyyppisid laimentimia tai lisdaineita, mik&li niitd on kaytet-
ty hydroformylointiprosessissa, voi olla vastaavasti 1lasna
keksinndn mukaisena lahtdaineena toimivassa nestemidisessa
vdliaineessa. N&din ollen keksinndn tavoitteiden kannalta on
riittavidid ymmartas, ettd olipa hydroformylointiprosessin,
josta keksinnén mukaisena ldhtdaineena toimiva orgaaninen
nestemidinen vidliaine on perdisin, hydroformylointireaktion va-
liaineessa ladsnid mit& tahansa vyhdisteitd, niin niitd voi olla
myds vastaavasti lasnd mainitussa lahtémateriaalina toimivassa

orgaanisessa nestemdisessd vdliaineessa.

Téllaisten hydroformylointiprosessien toteuttamiseen tarvitta-
vat reaktio-olosuhteet ovat perinteisesti tunnettuja, kuten
edelld mainittujen kirjallisuusviitteiden perusteella voidaan
todeta, Jja né&md reaktio-olosuhteet voivat kdsittd& noin alu-
eella 45-200 °"C olevan reaktioldmpdtilan sekd noin alueella
1-10000 psia (absoluuttinen paine noin 0,069-690 bar) olevan
paineen. Vaikka namid hydroformylointireaktion olosuhteet eivat
olekaan kriittisid keksinndén mukaiselle menetelmdlle, niin
edullista on kuitenkin, ettd lahtOmateriaalina toimiva orgaa-
ninen nestemdinen valiaine on peradisin matalassa paineessa
toteutetusta hydroformylointiprosessista, eli sellaisesta
prosessista, Jjossa vedyn, hiilimonoksidin Jja olefiinisesti
tyydyttym8ttOmén 1&htdyhdisteen kokonaiskaasunpaine on véhem-
midn kuin noin 1500 psia (absoluuttinen paine noin 103 bar) ja
edullisemmin vihemmi&n kuin neoin 500 psia (absoluuttinen paine

noin 34 bar).

Edelleen on selvidd, ettid vaikka oheisen keksinndn kohteena on
edullisesti suoraan hydroformylointiprosessista saadun orgaa-
nisen nestemiisen védliaineen k#8sittely, niin t&man keksinndn
mukaisena lAhtdaineena toimiva orgaaninen nestemdinen valiaine
voi olla kuitenkin myds mikd tahansa myShempi orgaaninen nes-
temdinen vidliaine, joka on perdisin tidlld tavalla saadusta
alkuperdisestd orgaanisesta nestemdisestd vdliaineesta, kunhan
vain mainittu myShemmin saatu orgaaninen nestemdinen vialiaine
sisdltid3d myds vaAhintdan jonkin mddrdn kutakin neljida edella

middriteltyd pHidasiallista aineosaa, eli osittain deaktivoitu-



21

nutta, rodiumin ja tertiddrisen organofosfiinin valiseen komp-
leksiin perustuvaa katalyyttia, vapaata tertiddristd organo-
fosfiiniligandia, aldehydituotetta sekd mainittuja, korkeammas-

sa lémpdtilassa kiehuvia aldehydikondensaation sivutuotteita.

Kuten edelld on korostettu, tertiddrisen alkanoliamiinin 1-25-
painoprosenttista vesiliuosta voidaan kayttdd halogenidi-
ja/tai karboksyylihappomyrkyn poistamiseksi keksinndén mukai-
sesta orgaanisesta nestemiisestd l&htdaineesta. Téllaisia
tertifdrisid alkanoliamiineja ovat mm. yhdisteet, joilla on
kaava:

R-N-R=

R

missd R on 2-4 hiiliatomia sisaltavd hydroksialkyyliradikaali;
ja migsd sekd R! ettd R2 on valittu toisistaan riippumatta 1-4
hiiliatomia sis#&ltavien alkyyliradikaalien, 2-4 hiiliatomia
sisdltdvien hydroksialkyyliradikaalien sekd fenyyliradikaalin
joukosta. Edullisempia tertiddrisid alkanoliamiineja ovat
trialkanoliamiinit (eli yhdisteet, joissa kukin R-, Ri- ja
R2-ryhmd on 2-4 hiiliatomia sisaltdva hydroksialkyyliradikaa-
1i). Havainnollistavina esimerkkeind tertiddrisistid alkanoli-
amiineista voidaan mainita trietanoliamiini, tri-isopropanoli-
amiini, tri-sek.-butanoliamiini, dietyylietanoliamiini, dime-
tyylietanoliamiini, dibutyylietanoliamiini, fenyylietyylieta-
noliamiini, metyylidietanoliamiini, etyylidietanoliamiini,
fenyylidietanoliamiini, dimetyyli-isopropancoliamiini, di-iso-
propanolietanoliamiini ja muut vastaavat. Luonnollisestikin
ohessa kédyttdkelpoinen tertifadrisen alkanoliamiinin vesiliuos
vol myds toivottaessa sisdltdi kahden tai wuseamman tédllaisen
tertiddrisen alkanolimiinin seoksen. Kaikkein edullinen terti-

dArinen alkanoliamiini on trietanoliamiini.

Nain ollen ta&min keksinndén mukainen uusi prosessi koostuu
olennaisesti vaiheista, joissa edelld m3driteltyyn orgaaniseen
nestemdiseen lahtdmateriaaliin sekoitetaan tertiddrisen alka-

noliamiinin vesiliuos, minkd 3jadlkeen saadun seoksen annetaan
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laskeutua kahdeksi erilliseksi faasiksi ja sitten vastaavalla
tavalla muodostuneet, mainitun tertiddrisen alkanoliamiinin ja
mainitun halogenidi- ja/tai karboksyylihappomyrkkyjen vialiset
vesiliukoiset suclat sisdltavda (alempi) vesifaasi erotetaan
(ylemmastd) orgaanisesta faasista, joka sisdltdd uudelleenakti-
voituneen, liukoisessa muodossa olevan, rodiumin ja tertidiri-
sen organofosfiinin vdliseen kompleksiin perustuvan katalyytin
sekd loput l&htdaineena toimineesta orgaanisesta nestemiisestd
vdliaineesta, eli aldehydituotteen, vapaan organofosfiiniligan-
din Jja korkeammassa l&mpdtilassa kiehuvat aldehydikondensaati-
on sivutuotteet, mink&@ jdlkeen t&lld tavalla saatu orgaaninen
faasi pestd&8n mainitun tertiddrisen alkanoliamiinin ja/tai
mainittujen muodostuneiden amiinisuolojen mahdollisten pienten
madrien, Jjotka ovat saattaneet 3Jj&&dda jaljelle orgaaniseen
nestemdiseen vadliaineeseen, poistamiseksi edelleen ennen saa-
dun, liukoisessa muodossa olevaa, uudelleenaktivoitua, rodiu-~
min ja tertiddrisen organofosfiinin vdliseen kompleksiin pe-
rustuvaa katalyyttid sisdltdvan liuoksen kayttdmistd Jdlleen
uudestaan kaynnistetyssd tai kokonaan uudessa hydroformyloin-

tiprosessissga.

Erxityisemmin, oheisen keksinndén mukainen menetelmid toteutetaan
muissa kuin hydroformyloinnin olosuhteissa, eli synteesikaasun
(CO + Hz) puuttuessa olennaisesti, ja menetelmidn vaihe (1)
toteutetaan siten, ettd tertiddrisen alkanoliamiinin vesiliuos
sekoitetaan yksinkertaisesti toivottuun, l&ahtdaineena toimi-
vaan orgaaniseen, nestemidiseen vdliaineeseen mainitun tertida-
risen alkanoliamiinin ja l&htdaineena toimivassa orgaanisessa
nestemaisessa vAliaineessa lasnaolevan halogenidi- ja/tai
karboksyylihappomyrkyn védlisten vesiliukoisten suolojen
saamiseksi. Tama tertifddrisen alkanoliamiinin vesiliuoksen
sekoittaminen l&htdaineena toimivaan orgaaniseen nestemiiseen
valiaineeseen voidaan toteuttaa mill&d tahansa tavanomaisella
tavalla, kdyttaen mita tahansa sopivaa laitteistoa ja
tekniikkaa, edullisen tuloksen ollessa vain tertiddrisen
alkanoliamiinin huolellinen sekoittuminen orgaaniseen
nestemdiseen vdliaineeseen siten, ettid muodostuu mahdollisim-

man paljon t&mdn tertid&drisen alkanoliamiinin ja halogenidi-
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ja/tai karboksyylihappomyrkyn vdlisid vesiliukoisia suolatuot-
teita. TaAman toivotun tuloksen saavuttamiseen riitt33i yleensa,
ettd tertiAdrisen alkanoliamiinin wvesiliuosta pelkastidin se-
koitetaan orgaaniseen nestemdiseen vidliaineeseen, saatua liuos-
ta heikosti ha&mmentden tai sekoittaen. Luonnollisestikin liian
voimakasta sekoittamista tulee vAltt&d, koska se saattaisi
jontaa osaltaan epdtoivottuun emulsion muodostumiseen, joka
vol puolestaan estdd vesifaasin ja orgaanisen faasin toivotun
faasierottumisen ja/tai vaikuttaa siihen sopimattoman haitalli-
sesti. Yleensd oheisen keksinndén mukaisen menetelmén vaihe (1)
voidaan toteuttaa noin alueella 10-150 °C, edullisemmin noin
alueella 40-100 'C olevassa nesteen lampdtilassa, noin alueel-
la 45-75 °“C olevien lampdtilojen ollessa kaikkein edullisim-
pia. Edelleen yleisesti edullista on toteuttaa mainittu kasit-
tely ilmakehdn (ympdristdn) paineessa, vaikka toivottaessa
voidaankin kayttdd myds suurempia tai pienempid paineita.
Huomattakoon, ettd mitd suurempi la&mpdtila on, sitd suurempi
on se mahdollisuus, ettd vaiheen (1) aikana aldehydikondensaa-
tion sivutuotteiden muodostuminen lisdantyy epatoivotulla
tavalla, kun taas mitd pienempi ladmpdtila on, sitid suurempi
epdtoivotun emulsionmuodostuksen vaara Johtuen kasvaneesta
liukoisuudesta aldehydin Jja veden valilld. N&in ollen mikali
todetaan, ettid emulsiota alkaa muodostua \keksinnén mukaisen
prosessin vaiheessa (1), niin sitd8 wvastaan voidaan vaikuttaa
lisd&amdlld enemmdn aldehydid lahtdaineena toimivaan orgaani-
seen nestemdiseen valiaineeseen. Ilmeistd on luonncllisestikin
se, ettd tertiddrisen alkanoliamiinin vesiliucksen ja kyseessa
olevan orgaanisen nestemidisen valiaineen vadlinen kosketusaika
voli vaihdella minuuteista muutamaan tuntiin. Edullisin lampdti-
la ja kosketusaika saadaan selville kokemuksen perusteella.

Oheisen keksinndén mukainen menetelmad toteutetaan muissa kuin
hydroformyloinnin olosuhteissa, mikd tarkoittaa sitd, ettd se
toteutetaan synteesikaasun (CO+Hz) puuttuessa olennaisesti, ja
millad valtetdidn mahdollinen samanaikainen, haitallinen hydro-
formylointi tai muut epédtoivotut sivureaktiot. Edullisessa
tapauksessa keksinndn mukainen prosessi toteutetaan typpi-il-
makehédssa, vaikka typen Jja mink& tahansa muun kaasun (paitsi
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synteesikaasun) seoksia voidaan mySs kayttdi, kunhan vain néami
seokset eivdt vaikuta asiattoman haitallisesti keksinndn toi-
vottuihin tavoitteisiin,

Tertiddrisen alkanoliamiinin pitoisuuden vesiliuoksessa, jota
t

<

kdytetd&n keksinndn mukaisen menetelmin vaiheessa (1), farvit-
see vastata vain se vAhimmidismaA&drdd, jonka avulla lihtdémateri-
aalina toimivassa Qrgaanisessa nestemfdisessa vadliaineessa
lédsndolevan, osittain deaktivoituneen, rodiumin ja tertiddri-
sen organofosfiinin valiseen kompleksiin perustuvan katalyytin
hydroformylointiaktiivisuus saadaan paranemaan ainakin jonkin
verran. Tertiddrisen alkanoliamiinin kdytetty m8drd riittii
edullisesti neutraloimaan (muocdostamaan suolan) vdhintddn 10 %
ladhtdaineena toimivassa orgaanisessa nestemidisessd vdliainees-
sa lédsndaolevasta halogenidi- Jja/tai karboksyylihappomyrkysté&,
tdmdn mA&dran riittdessd edullisemmin neutraloimaan tamd myrkky
teoreettisesti tédydellisesti. Yleensd noin 1-25 paino~-% texrti-
ddristd alkanoliamiinia sisdltdvien vesiliuosten tulisi olla
riittavia useimpiin tarkoituksiin, edullisten wvesiliuosten

sisdltédessd noin 4-15 paino-% tertiddristd alkanoliamiinia.

Yleisesti, vaikka t&mdn keksinndn mukaisen menetelmdn vaihees-
sa (1) voidaankin kayttdd noin 0,5-20 tilavuusekvivalenttia
ldhtdaineena toimivaa orgaanista nestemdistd vdliainetta terti-
aarisen alkanoliamiinin vesiliuoksen tilavuusekvivalenttia
kohden, niin kuitenkin edullisesti orgaanisen nesteen ja vesi-
pitoisen nesteen valinen suhde on noin 1-5 tilavuusekvivalent-
tia, edullisemmin noin 1-3 tilavuusekvivalenttia mainittua,
lahtdaineena toimivaa orgaanista nestemiiistd vAliainetta ter-
tiddrisen alkanoliamiinin wvesiliuocksen tilavuusekvivalenttia
kohden.

Keksinnén mukaisen menetelmdn vaiheessa (2) toteutetaan pel-
kédstdan vaiheessa (1) tuloksena saadun liuosseoksen laskeutus
kahdeksi erilliseksi nestefaasiksi, eli (ylemmdksi) orgaani-
seksi faasiksi, joka sis8ltida katalyytin, aldehydin ja ladhtdai-
neena toimineessa orgaanisessa nestemdisessid vidliaineessa

lasndolleet muut veteen liukenemattomat aineosat, sekd (alem-
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naksi) vesifaasiksi, joka sisdltdd muodostuneet, tertiddrisen
alkanoliamiinin ja l&htdaineena toimineessa orgaanisessa neste-
midisessd valiaineessa ladsndolleiden halogenidi- ja/tai karbok-
syylihappomyrkkyjen vadliset wvesiliukoiset suolat. Mainittuun
faasierotukseen vAlttidmdttémalld laskeutumisajalla ei ole
mitdidn vaikutusta katalyytin aktiivisuuteen, vaan tadmid aika
riippuu yksinomaan siitd, miten helposti orgaaninen faasi ja
vesifaasi erottuvat t&lla tavalla toisistaan. Edullisessa
tapauksessa tdllainen erottuminen on tdydellistd vuorokaudes-
sa, ja edullisemmassa tapauksessa se tapahtuu muutamassa tun-~

nissa tali wvain minuuteissa.

Oheisen keksinndén mukaisen menetelmdn vaiheessa (3) toteute-
taan pelkdstdidn wvaiheessa (1) 3ja vaiheessa (2) muodostuneen
vesifaasin ja orgaanisen faasin fysikaalinen erottaminen, ja
tdllainen erottaminen voidaan toteuttaa milla tahansa tavano-
maisella tavalla kuten valuttamalla alempi kerros pois tai de-

kantoimalla ylempi kerros tai muulla vastaavalla tavalla.

Keksinndn mukaisen menetelm&n vaiheessa (4) toteutetaan olen-
naisesti vain vaiheessa (3) tuloksena saadun orgaanisen faasin
pesu vedelld, Jjolla pyritdédn poistamaan orgaaniseen faasiin
mahdollisesti jaaneet tertidérisen alkanoliamiinin ja/tai
syntyneiden amiinisuolojen jédadnndésmadridt. T&m& vesipesu voi-
daan toteuttaa millé tahansa tavanomaisella ja sopivalla ta-
valla. Tavallista vesijohtovettd voidaan kayttad, vaikka io-
nittomaksi tehty vesi tai tislattu vesi tai hdéyrylauhde ovat-
kin edullisia. Vaiheessa (4) voidaan kayttdid samaa yleista
tyyppid olevia Jja edullisia k&@sittelyolosuhteita kuin joita
kdytetddn edelld vaiheissa (1), (2) ja (3), esimerkiksi kasit-
tely voidaan toteuttaa muissa kuin hydroformyloinnin olosuh-
teissa ja inertissd ilmakehéssd ja kayttéden edullisesti orgaa-
nisen nesteen ja veden vdlisenad tilavuussuhteena noin 1-5,
edullisemmin noin 1-3 tilavuusekvivalenttia orgaanista nestet-
td veden yhtd +tilavuusekvivalenttia kohden. Lisdksi mainittu
vesipesu toteutetaan edullisesti ilmakehdn (ympdristdn) pai-

neessa 3ja noin alueella 40-100 "C, edullisemmin noin 45-75 "C

olevassa nesteen laAmpdtilassa. N&in ollen saattaa olla edul-
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lista la&mmittid saatu orgaaninen vidliaine tertididrisen alkano-
liamiinin vesiliuoksella kdsittelemisen jélkeen ndiden vesipe-
sun kannalta suositeltavien lampdtilojen saavuttamiseksi.
Vaihtoehtoisesti ©pesussa voidaan kayttdd kuumaa vettd tai
héyrylauhdetta. Orgaanisen faasin, Jjoka sisdltdd liukoisessa
muodosgsa clevan, rediumin ja tertidArisen organocfosfiinin
vdliseen kompleksiin perustuvan hydroformylointikatalyytin,
joka on katalyyttisesti aktiivisempaa kuin keksinndén mukaises-
sa menetelmissd lahtdaineena toimiva alkuperdinen, osittain
deaktivoitunut, rodiumin ja tertiddrisen organofosfiinin va-
liseen kompleksiin perustuva hydroformylointikatalyytti, tal-
teenotto mainitusta wvesipesusta (vaihe 4) voidaan toteuttaa
samalla tavalla kuin mitd on kuvattu edelld wvaiheissa (2) Jja
(3) +tertiddrisen alkanoliamiinin vesiliuoksella toteutettavan
kdsittelyn yhteydessAi. Esimerkiksi sopivan sekoitusvaiheen
jadlkeen vesikerroksen ja orgaanisen kerroksen annetaan faasi-
erottua (laskeutua), Ja ndmd kaksi nestekerrosta erotetaan
toisistaan valuttamalla alempi faasi pois ja/tai dekantoimalla

vliempi faasi.

Oheisen keksinndn ainutlaatuisen edullinen piirre on se, ettel
keksinndén mukaisessa menetelmdssid tarvita toistuvia vesipesu-
ja, jotka ovat tavallisia poistettaessa v&liaineesta happoja
tavanomaiseen tapaan alkalisella vesiliuoksella pesemdlla.
Tertiddriset alkanoliamiinit ja erityisesti trietanoliamiini
ovat huomattavasti heikompia katalyytteja korkeammassa laEmpd-
tilassa kiehuvien aldehydikondensaation sivutuotteiden muodos-
tumista ajatellen kuin alkaliyhdisteet, ja ndin ollen tertida-
risen alkancliamiinin ja/tai suolojen t&llaisten pienten jé&n-
noésmddrien, joita on saattanut j&&da jadljelle orgaaniseen vili-
aineeseen tertiddrisen alkanoliamiinin vesiliuoksella toteute-
tun alustavan kasittelyn jdlkeen, poistaminen ei ole lahesk&an
yhtd tarkedtid kuin siind tilanteessa, Jjossa pesukdsittely on
toteutettu alkalin vesiliuoksella. Niinpd on suositeltavaa,
ettd keksinnén mukaisen menetelmdn vaihe (4) koostuu vain
yhdestd tdllaisesta vesipesusta. Vaikka toistetut wvesipesut
ovatkin mahdollisia, niin niitd pidetdin tarpeettomina, eivit-

k& ne ole suositeltavia. Kekesintdi toteutettaessa tdllaiset
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toistetut vesipesut 1lisddvat vain epdtoivotun emulsionmuodos-

tuksen vaaraa.

Taten tulisi olla selvdd, ettd té@ssid keksinndssd optimaalisten
olosuhteiden valinta parhaiden tulosten saavuttamiseksi riip-
puu oheisen keksinndn toteutuksesta saadusta kokemuksesta, ja
ndin ollen vain tietyt rutiinikokeet lienevdt valttamattomia
tietyssd tilanteessa optimaalisten olosuhteiden varmistamisek-
si, mikd ilmenee ocheisesta kuvauksesta ja esimerkeista. Lisak-
si tulisi olla myds selvad, ettd erds tadhdn keksintddn liitty-
vA edullinen tekijd& on se menetelmdn sallima suuri vapaus,
jonka puitteissa voidaan valita olosuhteiden sopiva yhdistelmd
ajatellen erityisesti toivotun tuloksen tai tarpeen saavut-

tamista tai vAhintdin sen mahdollisimman hyvad ladhestymistA.

Oheisen keksinndén mukaisesti saadun rodiumkompleksikatalyytin
parantunut, elpyvyt, hydroformylointia katalysoiva aktiivisuus
voidaan ma8arittdd milld tahansa sopilvalla menetelmdllad, esi-
merkiksi mittaamalla reaktionopeus, joka saavutetaan toisaalta
vaiheessa (1) l&htdaineena toimivassa nestemldisessd valiainees-
sa ldsndolevalla, osittain deaktivoituneella rodiumkompleksika-
talyytillsd, sekd toisaalta tamdn keksinndn mukaisesti saadul-
la, uudelleenaktivoidulla rodiumkompleksikatalyytilla, verrat-
tuna samalla tavalla kaytetyn, tuoreen rodiumkompleksikatalyy-
tin (eli deaktivoitumattoman katalyytin) aktiivisuuteen. Téma
vaikutus voidaan mA&rittad helposti toteuttamalla hydroformy-
lointireaktioita Jja seuraamalla jatkuvasti hydroformyloinnin
nopeutta. Tamé&n Jjélkeen hydroformylointinopeuden eroa (tai
katalyyttisen aktiivisuuden eroa) voidaan seurata laboratorio-
oloissa tarkoituksenmukaista aikakehystd k&vttden, esimerkiksi
muodossa muodostuneen aldehydituotteen gramma-moolia/litra/

tunti.

NAain ollen oheisen keksinndén mukainen menetelmd on erinomainen
keino liukoisessa muodossa olevan, rodiumin ja tertiddrisen
organofogfiinin valiseen konmpleksiin perustuvan hydroformy-

lointikatalyytin, joka on deaktivoitunut osittain halogenidil-
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la ja/tai karboksyylihapolla myrkyttymisen seurauksena, hydro-
formyloivan katalyyttisen aktiivisuuden parantamiseksi, esi~-
merkiksi kdsittelemdlla tdllaisen prosessi hydroformylointire-
aktion valiaine kokonaisuudessaan tai osittain tai kadsittele-
malla tallaisen prosessin nestemdisen kierrdtysvaliaineen

sis&ltamd katalyyttikompleksi kokonaisuudessaan tai osittain.

Esimerkiksi t&mdn keksinndén erityisen hyvdn ja edullisen piir-
teen mukaisesti rodiumin ja tertidfrisen organofosfiinin vdli-
sen yhdistelmdn katalysoima, Jjatkuva hydroformylointireaktio
voidaan pelkastddn pysayttda ja siitd perdisin oleva hydrofor-
mylointireaktion valiaine kasitellddn tamadn keksinndn mukaisel-
la menetelmdlld siten, ettd reaktiovdliaine pysyy hydroformy-
lointireaktorissa toivotun, uudelleenaktivoituneen hydroformy-
lointikatalyytin saamiseksi, joka saatu katalyytti on katalyyt-
tisesti aktiivisempaa kuin mainitun lahtdaineena toimineen re-
aktiovdliaineen sisaltd@mid, osittain deaktivoitunut, halogeni-
dilla ja/tai karboksyylihapolla wmyrkyttynyt katalyytti. Hydro-
formylointireaktio voidaan ilmeisesti pysaytt&dd milld tahansa
tarkoituksenmukaisella tavalla, esimerkiksi yksinkertaisesti
pysayttamidlla reaktanttikaasujen (clefiinin, hiilimonoksidin
ja vedyn) sybttd reakticastiaan, antaen kuitenkin reaktorin
viela sisdltdmien reaktanttien reagoida loppuun saakka, minké
jdlkeen reaktiocastiassa toteutettu reaktio sammutetaan. Sitten-
jatkuvatoimisen reaktiojdrjestelmadn kierratyslinjat voidaan
puhdistaa millad +tahansa tarkoituksenmukaisella tavalla ja
saatu hydroformylointivBliaine k&sitelliidn keksinndn mukaisel-
la menetelmalla. Mikali reaktori tai reaktioastia on olennai-
sesti tAynna nestemdistd aldehydituotetta sisdltavda hydrofor-
mylointireaktion vAliainetta, niin t&8ll6in saattaa olla valtta-
mdtdéntad pienentdd ensin reaktorissa olevan orgaanisen nesteméi-
sen valiaineentilavuutta poistamalla osa aldehydituotteesta,
jotta keksinndn mukaisessa menetelmdssi kdytetyn tertidarisen
alkanoliamiinin wvesiliucksen tilavuudelle jadisi tarpeeksi
tilaa. T&amid voidaan toteuttaa erottamalla mik& tahansa toivot-~
tu mddra aldehydia reaktorista sen jalkeen, kun kaasujen syodt-
taminen on lopetettu. Tém& erotuksen jalkeen on kuitenkin suo-
siteltavaa, ettd valiaineessa on ldsnd aldehydid olennaisena
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pitoisuutena. Esimerkiksi on suositeltavaa valttdd tdllaisten
orgaanisten, nestemdisten hydroformylointireaktion vAliainei-
den sellaista vdkevdintid, joka johtaa alle 30 % oleviin alde-
hydipitoisuuksiin, koska kokemus on osoittanut, ettd kun alde-
hydipitoisuus pienenee lahtdaineena toimivassa orgaanisessa
nestemdisessd valiasineessa, niin orgaanisen kKerroksen ja vesi-
kerroksen vAlinen faasierottuminen vaikeutuu ja emulsionmuodos-
tuksen vaara kasvaa. Yleisesti, wuseimmissa tapauksissa lienee
sopivaa, ettd orgaanisen, nestemfisen hydroformylointivdliai-
neen pitoisuus tdydessad reaktorissa on noin 70 %. Luonnollises-
tikin, Jjos —reakticastia ei ole olennaisen tadynni nestemidisti,
aldehydituotetta sisdltavaad hydroformylointireaktion vdliainet-
ta, ja jos reaktioastiaan mahtuu suoraan sopiva médarid tertida-
risen alkanoliamiinin vesiliuosta, niin t&dll6in hydroformyloin-
tireaktion valiaineen vadkevOinti ei ole lainkaan valttdmatdn-
td., Tertiddrisen alkanoliamiinin vesiliuos, joka valmistetaan
edullisesti erillisessd astiassa, ja jonka analyysilld taataan
sellaisten mahdolllisten kontaminanttien kuten raudan, haloge-
nidin, alkalimetallin ja primd8drien ja sekundddristen alkanoli-
amiinien puuttuminen, voidaan lis&td reaktorissa olevaan orgaa-
niseen nestemdiseen valiaineeseen milld tahansa tavanomaisella
sopivalla tavalla kuten sydttdmdlld tertidid&risen alkanoli-
amiinin vesiliuos paineen avulla reaktoriin sopivasta paineen
alaisesta sailidstd. Tertiddrisen alkanoliamiinin vesiliuoksen
lisddmisen jalkeen reaktioliuoksia sekoitetaan varocen néaiden
kahden faasin riittédvaksi sekoittumiseksi siten, ettd saadaan
vksi teoreettinen wvaihe. Kloorirodiuminkompleksien reaktio
veden kanssa tapahtuu nopeasti ja etenee loppuun lahes valittd-
midsti sen jadlkeen, kun vesifaasi ja orgaaninen faasi on saatet-
tu keskendidn kosketukseen. Reaktioseoksen sekoittaminen noin
vhden tunnin ajan riittdnee useimpiin tarkoituksiin. Sekoitta-
misen jélkeen seoksen annetaan erottua (esim. noin neljén
tunnin pituisen ajanjakson ajan) kahdeksi erilliseksi neste-
faasiksi. Vesifaasi laskeutuu reakticastian pohjalle ja se
voidaan valuttaa pois reaktioprosessin mistd tahansa sopivan
matalalla sijaitsevasta pisteestd, johon on vapaa p&adsy. Vesi-
kerroksen poistamisen j&lkeen se tulisi sailyttda sen epidtoden-

ndkdisen tilanteen varalta, ettd sen sisdltdmd8 rodiumpitoisuus
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on odotettua suurempi. Suositeltavaa on liucoksen tarkkailu néa-
kShavainnon avulla siten, ettd@ voidaan todeta vesikerroksen
tdydellinen poistuminen reaktioastiasta, minkd Jjalkeen alkaa
orgaanisen liuocksen valuminen. Nestepinnan ilmaisimen avulla
voidaan myds mddrittdad se, milloin rajapinta lahestyy poisto-
venttiilid, mutta edullisena pidetdidn kuitenkin nakdhavaintoon
perustuvaa laheistd seurantaa. Laboratoriokokeissa vesikerros
on ulkon&dltdidn samea Jja maidonvalkoinen, kun taas uudelleen-
aktivoitua katalyyttid sisdltdvd orgaaninen liuos on kirkkaan
ruskeata. Tertididrisen alkanoliamiinin ja amiinisuolojen jaan-
nbésmAdrien poistamiseksi uudelleenaktivoitua katalyyttia si-
sdltadvastd orgaanisesta liuoksesta, tadmd orgaaninen liuos

voidaan pestd vedelld +t&dssd samassa reaktiocastiassa. Ennen
tdmén pesukdsittelyn koko vesifaasin poistamista reaktorista,

on suositeltavaa mitata rodiumpitoisuus vesifaasista otetusta
niytteestd, milld estetdadan rodiumin asiattomat haviot riitta-
madttdman laskeutusajan seurauksena. Talteenotetuissa, tertida-
riselli alkanoliamiinilla toteutetun kaAgittelyn ja vesipesun.
vesifaaseissa lasndolevat vahdiset rodiummddrat voidaan ottaa
talteen uuttamalla rodium vesifaasista aldehydii, esimerkiksi

butyraldehydid lis&aamdlla.

Mitd3dn erityisii varotoimenpiteitid ei tarvitse ottaa huomioon
kdynnistettiessd uudelleen jatkuvaa hydréfprmylointireaktiota,
jossa kAytetddn saatua, reaktorissa olevaa uudelleenaktivoitua
katalyyttid sisdltdvdd liuosta. Reaktioastiaan keksinndén mu-
kaisen menetelmdn toteuttamisen jdlkeen mahdollisesti jd&dneet
veden ja/tai tertidArisen alkanoliamiinin vdh3isistd madrista
ei tarvitse juurikaan valittda, kuten edelld on mainittu. N&md
madrit poistuvat vahitellen uudelleenkdynnistetysti hydrofor-

myloinnista aldehydituotetta hdyrystavdn laitteen kautta.

Toisin kuin erdissd tekniikan nykytason mukaisissa uudelleen-
aktivointitoimenpiteissd, joissa on lisdttava korvaavia maaria
aktiivista rodiumkatalyyttid, liuotinta ja/tai triaryylifosfii-
nia ennen késitellyn katalyytin wuudelleenkdyttdd, oheisen
keksinndén mukainen menetelmd on ainutlaatuinen siind suhtees-

sa, ettd koska keksinnén mukainen kasittely wvoidaan toteuttaa
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samassa reakticastiassa kuin hydroformylointireaktio, niin
riittéa, ettd olefiiniyhdisteen, vedyn 3ja hiilimonoksidin
syottd keksinndn mukaisesti kdsiteltyyn hydroformylointireak-
tion wvaliaineeseen aloitetaan uudestaan, ja ettd jatkuva hyd-
roformylointireaktio kdynnistetdan uudestaan tarvitsematta
lisata reaktiovaliaineen muita komponentteja ennen reaktion
uudelleenkdynnistamista. Lisdksi, mikdli tdssd@ jatkuvassa
hydroformylointireaktiossa kdytetddn useampaa kuin yhtd reakti-
castiaa, mniin t&lldin kaikissa reakticastioissa tapahtuvaa
reaktiota el tarvitse keskeyttdd, vaan riittadid, ettd reaktio
keskeytet@dn vain siind reaktiocastiassa, joka sigdltidd kédsitel-~
tédvaa hydroformyloinnin vadliainetta. Vaihtoehtoigesti tulee
ymmartdd, ettd toivottaessa keksinndn kohteena olevan menetel-
man mukaisesti k8siteltdvd hydroformylointireaktion v&liaine
voidaan poistaa taydellisesti hydroformylointireaktion reaktio-
astiasta toiseen astiaan, minkd jalkeen toivotulla tavalla
mainittu vadliaine kokonaisuudessaan tai suhteellinen osa siita
kdsitellddn tédssid erillisessd astiassa. Téllaisen valinnaisen
toimenpiteen avulla tyhjda hydroformylointireaktioastiaa voi-
daan kd8yttd3 mihin tahansa muuhun tarkoitukseen, esimerkiksi
jonkin toisen, alkuperaisessa hydroformylointireaktiossa,
josta kasiteltava valiaine on saatu, kiytetystd olefiiniyh-
disteestid eroavan olefiiniyhdisteen hydroformylointiin., Tal-
10in kd@siteltdvad valiainetta tai t&dlld tavalla kdsiteltya
valiainetta wvoitaisiin sdilyttdad siihen asti, kunnes sen uu-
delleenkayttd on toivottavaa. Vaihtoehtoisesti, tadmdn keksin-
ndn erdan toisen edullisen piirteen ja edun mukaisesti tdllai-
sesta Jjatkuvatoimisesta hydroformylointiprosessista perdisin
oleva, nestemdaisen katalyytin sisdltavad kierrdtettavid védliaine
kdsitelladn kokonaisuudessaan tai osittain tertiddrisen alkano-
liamiinin vesiliuoksella, mink3Z jAlkeen tAten kdsitelty, kata-
lyytin sisdltdvd kierrdtettdvd wvaliaine palautetaan takaisin
jatkuvatoimigsen hydroformylointiprosessin reaktorissa olevaan
reaktiovdliaineeseen. T&dm& voidaan toteuttaa milld tahansa
sopivalla menetelmdlld, esimerkiksi poistamalla osa kierrdtet-
tdvasta valiaineesta sopivaan astiaan, kdsittelemillid se ja pa-
lauttamalla kdsitelty valiaine reaktoriin, jatkuvaa hydroformy-
lointia t&116in kuitenkaan pysdyttamdttd tai keskeyttamatta.
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Luonnollisestikin samalla tavalla osa itse hydroformylointire-
aktion vdliaineesta voidaan poistaa reaktorista ja k&asitella
my&s tdllid tavalla Jja palauttaa reaktoriin samalla tavalla,
mikdli ndin toivotaan, Jjatkuvaa hydroformylointii tdlldin
kuitenkaan pysayttamdttd tal keskeyttdmdttd, kuten edelld on

huomautettu.

Edelleen sen lisdksi, ettd keksinndn tuotteena oleva, uudellee-
naktivoitu, rodiumin Jja tertiddrisen organofosfiinin védlinen
kompleksi voidaan palauttaa helposti takaisin sen saman hydro-
formylointiprosessin, Jjosta vaiheessa (1) l&dhtdaineena toimi-
va, osittain deaktivoitunut, rodiumin ja tertiddrisen organo-
fosfiinin valiseen kompleksiin perustuva katalyytti saattaa
olla perdisin, reaktiovdliaineeseen tai kdyttaa siini, tata
keksinnén tuotteena olevaa, uudelleenaktivoitua katalyyttia
voidaan toivottaessa kayttda katalyyttisena lahtdaineena tai
katalyyttisend tehostajana missd tahansa erilaisessa tavano-

maisessa hydroformyleointiprosessissa.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintdd sitd kuiten-
kaan rajoittamatta. Huomautettakoon, ettd kaikki ohessa IJa
liitteena olevissa patenttivaatimuksissa mainitut osuudet,
prosentuaaliset osuudet ja suhteet on laskettu painosta, mika-

li toisin ei olla mainittu.

Esimerkki 1

Kloorilla myrkytetyn, rodiumin ja trifenyylifosfiinin valiseen
kompleksiin perustuvan hydroformylointikatalyytin liuos valmis-
tettiin sekoittamalla typelld pestyssd pullossa noin 0,2393 g
hydridokarbonyylirodium-trifenyylifosfiiniasetyyli-asetonaat-

tia ja noin 0,5592 g hydridorodiumtetrakis(trifenyylifosfii-
nia), noin 5,5 g vapaata trifenyylifosfiinia, noin 20 g buty-
raldehydid, noin 24,05 g Texanol®-tuotetta (butyraldehyditri-
meerien gseos) sekd noin 41 pl vakevadd suolahappoa (HCl). Sit-
ten pulloon johdettiin synteesikaasua, jonka paine oli nostet-
tu noin arvoon 60 psig (noin 4,1 baarin ylipaine), ja seos

kuumennettiin 70 "C:n lampbtilaan noin 30 minuutiksi. Valmis-
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tettu katalyyttikoostumus sisdlsi noin 1000 ppm rodiumia, noin
11,3 paino-% trifenyylifosfiiniligandia, noin 35 paino-% buty-
raldehydi&d ja noin 53,7 paino-% Texanol®-tuotetta sekd muita

korkeammassa ladmpdtilassa kiehuvia aineita.

Osa tdstd tAalld tavalla valmistetusta, rodiumin ja trifenyyli-
fosfiinin wvAliseen kompleksiin perustuvan katalyytin liuokses-
ta (noin 15 ml) laitettiin lasiseen pikkureaktoriin, minka
jdlkeen midritettiin hydroformyloinnin nopeus muodossa synty-
neen aldehydin gramma-moolia/litra/tunti hydroformyloitaessa
propeenia butyraldehydiksi noin 100 "C:n lampdtilassa, hiilimo-
noksidin, vedyn ja ©propeenin, Jjoita kaytettiin moolisuhteessa
1: 1: 1, kokonaispaineen ollessa noin 95 psig (noin 6,6 Dbaarin
ylipaine). Katalyytin aktiivisuuden todettiin olevan vain noin
26 % verrattuna tunnettuun, tuoreella (deaktivoitumattomalla),
rodiumin ja trifenyylifosfiinin vdliseen kompleksiin perustu-
valla hydroformylointikatalyytilla muuten samoissa olosuhteis-

sa saavutettavaan aktiivisuuteen.

Noin 25 g jaljelld olevasta, kuvatulla tavalla valmistetusta,
kloridilla myrkytetystd, rodiumin ja trifenyylifosfiinin v&li-
seen kompleksiin perustuvan katalyytin liuoksesta sekoitettiin
nein 10 grammaan vesiliuosta, joka sis&lsi noin 15 p-% trieta-
noliamiinia, dja liuvosta sekoitettiin varovasti noin 10 minuu-
tin ajan noin 100 *C:ssa. Liuosseoksen annettiin sitten laskeu-~
tua kahdeksi erilliseksi faasiksi eli vesifaasiksi ja orgaani-
seksi faasiksi (erottumisen tapahtuessa helposti noin 5 minuu-
tissa) ja ndmad kaksi nestefaasikerrosta erotettiin dekantoi-
malla. Tdten saatu orgaaninen faasiliuos pestiin sitten vain
kerran tislatulla vedelld, kd@yttden olennaisesti samoja sekoi-
tus-, laskeutus- ija erotusolosuhteita kuin noita kdytettiin

edella, trietanolia sisdltdvdlla vesiliuoksella kasiteltiaessa.

Noin 15 ml tdtd liukoisessa muodossa olevan, rodiumin ja tri-
fenyylifosfiinin valiseen kompleksiin perustuvan katalyytin
orgaanista liuosta, Jjota saatiin mainitun vesipesuk@sittelyn

jAlkeen, laitettiin lasiseen pikkureaktoriin, jossa madritet-
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tiin hydroformyloinnin nopeus hydroformyloitaessa propeenia
edelld kuvatuissa olosuhteissa. Katalyytin aktiivisuuden to-
dettiin parantuneen noin 79 %:iin tunnetusta, tuoreella (deak-
tivoitumattomalla), rodiumin ja trifenyylifosfiinin vdliseen
kompleksiin perustuvalla hydroformylointikatalyytilla muuten

samolssa olosuhteissa saavutettavasta aktiivisuudesta.

Egimerkki 2

Kloorilla myrkytetyn, rodiumin Jja trifenyylifosfiinin valiseen
kompleksiin perustuvan hydroformylointikatalyytin liuos valmis-
tettiin sekoittamalla typelld pestyssd pullossa noin 00,0308 g
hydridorodiumtetrakis (trifenyylifosfiinia), noin 6 g vapaata
trifenyylifosfiinia, noin 49 g butyraldehydia 3ja noin 2,2 pl
vakevaa suolahappoa (HCl)., Sitten pulloon johdettiin synteesi-
kaasua, Jjonka paine olli nostettu noin arvoon 60 psig (noin 4,1
baarin ylipaine), Jja seos kuumennettiin 70 "C:n la&mpdétilaan
neoin 30 minuutiksi. Valmistettu katalyyttikoostumus sisdlsi
noin 50 ppm rodiumia, nqin 9,5 paino-% trifenyylifosfiiniligan-
dia Jja noin 90,5 paino-% butyraldehydid sekd muita korkeammas-

sa lampdtilassa kiehuvia aineita.

Osa taésti talla tavalla valmistetusta, rodiumin ja trifenyyli-
fosfiinin valiseen kompleksiin perustuvén katalyytin liuokses-
ta (noin 15 ml) laitettiin lasiseen pikkureaktoriin, minka
jadlkeen maAdritettiin hydroformyloinnin nopeus muodossa synty-
neen aldehydin gramma-moolia/litra/tunti hydroformyloitaessa
propeenia butyraldehydiksi noin 100 "C:n la&mpdtilassa, hiilimo-
noksidin, vedyn dja propeenin, joita kdytettiin moolisuhteessa
1: 1:1, kokonaispaineen ollessa noin 95 psig (noin 6,6 baarin
ylipaine). Katalyytin aktiivisuuden todettiin olevan vain noin
53 % verrattuna tunnettuun, tuoreella (deaktivoitumattomalla),
rodiumin ja trifenyylifosfiinin wvdliseen kompleksiin perustu-
valla hydroformylointikatalyytilla muuten samoissa olosuhteis-

sa saavutettavaan aktiivisuuteen.

Noin 25 g j&ljelld olevasta, kuvatulla tavalla valmistetusta,
kloridilla myrkytetystd, rodiumin ja trifenyylifosfiinin vali-
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seen komplekgiin perustuvan katalyytin liucksesta sekoitettiin
noin 10 grammaan vesiliuosta, joka sis&alsi noin 3 p-% trietano-
liamiinia, ja liuosta sekoitettiin varovasti noin 10 minuutin
ajan noin 40 "C:ssa. Liuosseoksen annettiin sitten laskeutua
kahdeksi erilliseksi faasiksi eli vesifaasiksi ja orgaaniseksi
faasiksi (erottumisen tapahtuessa helposti noin 5 minuutissa)
ia ndmd kaksi nestefaasikerrosta erotettiin dekantoimalla.
Tdten saatu orgaaninen faasiliuos pestiin sitten tislatulla
vedells, kdyttden olennaisesti samoja sekoitus~-, laskeutus- ja
erotusoclosuhteita kuin noita kaytettiin edellia, trietanolia

sisdltidvAalls vesiliuoksella kasiteltiaessaA.

Noin 15 ml tdtd liukoisessa muodossa olevan, rodiumin ja tri-
fenyylifosfiinin valiseen kompleksiin perustuvan katalyytin
orgaanista liuosta, Jjota saatiin mainitun vesipesukadsittelyn
jadlkeen, laitettiin lasiseen pikkureaktoriin, Jjossa mddritet-
tiin hydroformyloinnin nopeus hydroformyloitaessa propeenia
edelld kuvatuissa olosuhteissa. Katalyytin aktiivisuuden to-
dettiin parantuneen noin 83 %:iin tunnetusta, tuoreella (deak-
tivoitumattomalla), rodiumin ja trifenyylifosfiinin valiseen
kompleksiin perustuvalla hydroformylointikatalyytilla muuten

samoissa olosuhteissa saavutettavasta aktiivisuudesta.

Egimerkki 3

Rodiumin ja [2,2' -bis{difenyylifosfiinometyyli)-1, 1’ -dibent-~
syylin] viliseen kompleksiin perustuvan hydroformylointikata-
lyytin liuos valmistettiin sekoittamalla typelld pestyssa pul-
lossa noin 0,0549 g rodiumdikarbonyyliasetyyli-asetonaattia ja
noin 0,75 g vapaata [2,2' -bis(difenyylifosfiinometyyli)-1,1' -
dibentsyyli]-ligandia, noin 52,5 g butyraldehydid ja noin 21,7
g Texanol®-tuotetta. Valmistettu katalyyttikoostumus sisdlei
nein 301 ppm rodiumia, noin 1,0 paino-% [2,2’ -bis{(difenyylifos-
fiinometyyli)-1, 1’ -dibentsyyli]~ligandia, noin 70 paino-%
butyraldehydid ja noin 29 paino-% Texanol=®-tuotetta. Noin 25 g
tatd liuosta poistettiin toiseen pulloon ja osa (noin 15 ml)
tdstd kuvatulla tavalla valmistetusta, rodiumin ja [2,2'-bis-

(difenyylifosfiinometyyli)-1, 1’ -dibentsyylin] vdliseen komplek-
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siin perustuvan hydroformylointikatalyytin liuoksesta laitet-
tiin lasiseen pikkureaktoriin 100-prosenttisen aktiivisuusta-
son maddrittdmiseksi hydroformyloinnin nopeudelle muodossa syn-
tyneen aldehydin gramma-moolia/litra/tunti hydroformyloitaessa
propeenia butyraldehydiksi noin 100 "C:n lampdtilassa, hiilimo-
noksidin, vedyn Jja propeenin, joita kdytettiin moolisuhteessa
1: 1: 1, kokonaispaineen ollessa noin 95 psig (noin 6,6 baarin
ylipaineessa) tadtd tuoretta (deaktivoitumatonta) katalyyttia
kdytettiessa.

Noin 12 pl védkevad suoclahappoa HCl lisattiin sitten jdljella
olevaan 50 g:aan alunperin valmistettua rodiumkompleksikata-
lyvtin liuosta katalyytin myrkyttédmiseksi Ja pulloon Jjohdet-
tiin synteesikaasua, Jjonka paine oli nostettu noin arvoon 60
psig (noin 4,1 Dbaarin ylipaine), IJja lammitettiin sitten 70
"C:n lampdtilaan noin 30 minuutiksi. Osa tdstd t&llad tavalla
valmistetusta, kloridilla myrkytetyn, rodiumkompleksikatalyy-
tin liucoksesta (neoin 15 ml) laitettiin lasiseen pikkureakto-
riin, minkd JjAdlkeen maAdritettiin hydroformyloinnin nopeus
muodossa syntyneen aldehydin gramma-moolia/litra/tunti hydro-
formyloitaessa propeenia butyraldehydiksi noin 100 "C:n lampd-
tilassa, hiilimonoksidin, vedyn ja propeenin, joita kéAytettiin
moolisuhteessa 1:1:1, kokonaispaineen ollessa noin 95 psig
(noin 6,6 baarin ylipaine). Katalyytin aktiivisuuden todettiin
olevan vain noin 54 % verrattuna aikaisempaan, edelld kuvatul-
la tavalla mBaritettyyn aktiivisuuteen, joka sgaatiin siis
tuoreella (deaktivoitumattomalla tai kloridilla myrkyttymdtto-
malla) rodiumkompleksikatalyytilla muuten samoissa olosuhteis-

sa,

Noin 25 g jdljelld olevasta, kuvatulla tavalla valmistetusta,
kloridilla myrkytetyn, rodium-[2, 2’ -bis(difenyylifosfiinometyy-
1i)-1,1" -dibentsyyli]-kompleksiin perustuvan katalyytin liuok-
sesta sekoitettiin noin 10 grammaan vesiliuosta, joka sisdlsi
noin 5 p-% trietanoliamiinia, ja liuosta sekoitettiin varovas-
ti noin 10 minuutin ajan noin 60 "C:ssa. Liuosseoksen annet-
tiin sitten laskeutua kahdeksi erilliseksi faasiksi eli vesi-

faasiksi ja orgaaniseksi faasiksi (erottumisen tapahtuessa no-
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peasti noin 5 minuutissa) ja ndmd kaksi nestefaasikerrosta ero-
tettiin dekantoimalla, T&ten saatu orgaaninen faasiliucs pes-
tiin sitten vain kertaalleen tislatulla vedelld, ki3yttdAen olen-
naisesti samoja sekoitus-, laskeutus- 3Jja erotusolosuhteita
kuin noita k&ytettiin edelld, trietanolia sisdltavalld vesi-

liuoksella kdsiteltdessa.

Noin 15 ml t&td liukoisessa muodossa olevan, rodium-[2, 2’ -bis-
(difenyylifosfiinometyyli)=-1, 1’ -dibentsyyli]-kompleksiin perus-
tuvan katalyytin orgaanista 1liuvosta, Jjota saatiin mainitun
vesipesukdsittelyn jalkeen, laitettiin lasiseen pikkureakto-
riin, Jjossa mddritettiin hydroformyloinnin nopeus hydroformy-
loitaessa propeenia edelld kuvatuissa olosuhteissa. Katalyytin
aktiivisuuden todettiin parantuneen noin 98 %:iin aikaisemmas-
ta, edelld kuvatulla tavalla saadusta aktiivisuudesta, joka
saatiin siis tuoreella (deaktivoitumattomalla tai kloridilla
myrkyttymdttdmdlld) rodiumkompleksikatalyytilla muuten samois-

sa olosuhteissa.
Egimerkki 4

Rodiumin ja sykloheksyylidifenyylifosfiinin vdliseen komplek-
siin perustuvan hydroformylointikatalyytin liuos valmistettiin
sekoittamalla typelld pestyssad pullossa noin 0,549 g rodiumdi-
karbonyyliasetyyli-asetonaattia ja noin 4,5 g vapaata syklohek-
syylidifenyylifosfiini-ligandia, noin 52,5 g butyraldehydid ja
noin 18 g Texanol®-tuotetta. Valmistettu katalyyttikoostumus
sisdlsi noin 315 ppm rodiumia, noin 6 paino-% sykloheksyylidi-
fenyylifosfiini-ligandia, noin 70 paino-% butyraldehydiia ja
noin 24 paino-% Texanol®-tuotetta. ©Noin 25 g t&ti liuosta
poistettiin toiseen pulloon ja osa (noin 15 ml) t&std poiste-
tusta, kuvatulla tavalla valmistetusta, rodiumin ja syklohek-
syylidifenyylifosfiini-ligandin valiseen kompleksiin perustu-
van katalyytin liuoksesta laitettiin lasiseen pikkureaktoriin
100-prosenttisen aktiivisuustason madrittdmiseksi hydroformy-
loinnin nopeudelle muodossa syntyneen aldehydin gramma-moo-
lia/litra/tunti hydroformyloitaessa propeenia butyraldehydiksi
noin 100 °C:n l&mpdtilassa, hiilimonoksidin, vedyn ja propee-
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nin, Jjoita k&ytettiin moolisuhteessa 1:1:1, kokonaispaineen
ollessa noin 95 psig (noin 6,6 baarin ylipaineessa) t&tad tuo-
retta (deaktivoitumatonta) katalyyttiad kiytettdessa.

Noin 12 ul véakevdad suolahappoa HCl lisattiin sitten jdljellid
olevaan 50 g:aan alunperin valmistettua rodiumkompleksikata-
lyytin liuvosta katalyytin myrkyttamiseksi dJa pulloon johdet-
tiin synteesikaasua, Jjonka paine oli nostettu noin arvoon 60
psig (noin 4,1 baarin ylipaine), Jja la&mmitettiin sitten 70
“C:n lampdtilaan noin 30 minuutiksi. Osa t&std t&#ll& tavalla
valmistetusta, kloridilla myrkytetyn, rodiumkompleksikatalyy-
tin liuoksesta (noin 15 ml) laitettiin lasiseen pikkureakto-
riin, minkd Jjalkeen madritettiin hydroformyloinnin nopeus
muodossa syntyneen aldehydin gramma-moolia/litra/tunti hydro-
formyloitaessa propeenia butyraldehydiksi noin 100 "C:n lampd-
tilassa, hiilimonoksidin, vedyn ja propeenin, joita kaytettiin
moolisuhteessa 1:1:1, kokonaispaineen ollessa noin 95 psig
(noin 6,6 baarin ylipaine). Katalyytin aktiivisuuden todettiin
olevan vain noin 42 % verrattuna aikaisempaan, edelld kuvatul-
la tavalla mddritettyyn aktiivisuuteen, joka saatiin siis tuo-
reella (deaktivoitumattomalla +tai kloridilla myrkyttymattomdl-
1a) rodiumkompleksikatalyytilla muuten samoissa olosuhteissa.

Noin 25 g jaljellad olevasta, kuvatulla tavalla valmistetusta,
kloridilla myrkytetyn, rodium-sykloheksyylidifenyylifosfiini-
kompleksiin perustuvan katalyytin liuoksesta sekoitettiin noin
10 grammaan vesiliuosta, joka sisdlsi noin 5 p-% trietanoli-
amiinia, dja liuosta sekoitettiin varovasti noin 10 minuutin
ajan noin 60 °‘C:ssa. Liuosseoksen annettiin sitten laskeutua
kahdeksi erilliseksi faasiksi eli vesifaasiksi ja orgaaniseksi
faasiksi (erottumisen tapahtuessa nopeasti noin 5 minuutissa)
ja nama kaksi nestefaasikerrosta erotettiin dekantoimalla.
Taten saatu orgaaninen faasiliuos pestiin sitten vain kertaal-
leen tisglatulla vedella, kayttden olennaisesti samoja sekoi-
tus-, laskeutus- ja erotusolosuhteita kuin noita k8ytettiin

edelld, trietanolia sisdltdvallad vesiliuoksella kdsiteltAessaA.
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Noin 15 ml t&ta liukoisessa muodossa olevan, rodium~syklohek~-
syylidifenyylifeosfiini-kompleksiin perustuvan katalyytin orgaa-
nista liuosta, Jjota saatiin mainitun vesipesukésittelyn jil-
keen, laitettiin lasiseen pikkureaktoriin, jossa md&ritettiin
hydroformyloinnin nopeus hydroformyloitaessa ©propeenia edella
kuvatuissa olosuhteissa. Katalyytin aktiivisuuden tedettiin
parantuneen noin 86 %:iin aikaisemmasta, edelld kuvatulla
tavalla saadusta aktiivisuudesta, joka saatiin siis tuoreella
(deaktivoitumattomalla tai kloridilla myrkyttymadttémdlla)
rodiumkompleksikatalyytilla muuten samoissa olcosuhteissa.

Egsimerkki 5

Ladhtdaineena toimiva orgaaninen nestemdinen valiaine saatiin
kaupallisesta, jatkuvatoimisesta kaasumaisesta hydroformyloin-
tireaktiosta, Jjossa kaytettiin kahta reaktoria, ja jossa pro-
peenia hydroformyloitiin butyraldehydiksi saattamalla propee-
ni, hiilimonoksidi ja vety reagoimaan keskendan hydroformy-
lointireaktion vadliaineen lé&sndollessa mainituissa reaktoreis-
sa, minkd j&dlkeen reaktanttikaasujen sydtté katkaistiin, hyd-
roformylointireaktio pysaytettiin ja reaktanttikaasut poistet-
tiin olennaisen tdydellisesti (yli 99, 5-prosentisesti) reaktio-
astiasta Jja Jjarjestelmén kiertolinjoista. Hydroformylointire-
aktion vdliaineet sisdlsivadt keskimddrin noin 75 paino-% buty-
raldehydituotteita, noin 14 paino-% korkeammassa lampdtilassa
kiehuvia aldehydikondensaation sivutuotteita ja muita korkeas-
sa lampdtilassa kiehuvia aineita, noin 11 paino-% vapaata tri-
fenyylifosfiiniligandia ja liukoisessa muodossa olevaa, rodium-
kompleksiin perustuvaa hydroformylointikatalyyttid, joka koos-
tui olennaisesti hiilimonoksidin ja trifenyylifosfiinin kanssa
kompleksoituneesta rodiumista sellaisena riittadvdna maarana,
ettd rodiumpitoisuudeksi saatiin noin 340 ppm. TaAmin hydrofor-
mylointireaktion vdliaineen katalyyttinen aktiivisuus oli deak-
tivoitunut keskimd&rin noin 50 %:iin tuoreen katalyytin aktii-
visuudesta, témdn aktiivisuuden heikkenemisen johtuessa ensi-
sijaisesti kloridimyrkyn tahattomasta muodostumisesta, propee-
nin sydttévarastojen toimiessa kloridilahteend. Katalyyttisen

aktiivisuuden pienenemisestd vahintddn noin 40 prosentin ar-
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veltiin johtuvan kloridin 1lé&sndclosta noin 50 ppm olevana
pitoisuutena (vapaana kloorina laskettuna), minkd oletettiin
johtavan siihen, ettd noin 40 % hydroformylointireaktion vali-
aineiden sisd&ltamdn katalyyttijédrjestelmdn rodiumista on l&sni
inaktiivisena kloorirodiumkompleksina. Lisaksi, kuusi viikkoa
kestidneen gadilytyksen jAlkeen todettiin, ettd mainitun, klori-
dilla myrkyttyneiden hydroformylointireaktion vdliaineiden
katalyyttinen aktiivisuus o©li heikentynyt edelleen (eli hei-
kentynyt edelld mainitusta aktiivisuudesta, Jjoka oli 50 %
tuoreen rodiumkatalyytin aktiivisuudesta) noin 20 %:iin tuo-
reen rodiumkatalyytin aktiivisuudesta. Tamdn aktiivisuuden
lisdheikkenemisen oletetaan johtuvan muiden voimakkaiden happo-
inhibiittoreiden muodostumisesta, Jjota saattaa esiintya alde-
hydin ja/tai korkeammassa lampdtilassa kiehuvien aldehydikon-
densaation sivutuotteiden hapettumisen seurauksena, hydroformy-

lointireaktion vidliaineiden sdilytyksen aikana.

Niis=sd reaktoreigsa olevista hydroformylointireaktion valiai-
neista, jotka sisadlsivat saadut myrkyttyneet, rodium-trifenyy-
lifosfiini-kompleksiin perustuvat katalyytit, Joiden aktiivi-
suus ©0li vain noin 20 % tuoreen rodiumkatalyytin aktiivisuudes-
ta, kuten edelld on mainittu, tislattiin noin 30 paino-% alde-
hydia ja matalammassa lampdétilassa kiehuvia komponentteja
kuten propeenia, propaania ja muita vastaavia. Tamdn ajanjak-
son aikana reaktori jadhtyi noin 70 "C:n lé&mpdtilaan. Trieta-
noliamiinin 5-%:sta vesiliuvosta valmistettiin erillisessa
katalyytin sekoitussdilidssid sellainen mAAra, joka vastasi
noin 47 paino:%ia (noin 38 tilavuusprosenttia) tislattujen
hydroformylointireaktion valiaineiden kokonaispainogsta, Ja
sitten tdma liuos lédmmitettiin noin 60 "C:n ladmpdtilaan. Sit-
ten td&ma trietanoliamiinin vesiliuos siirrettiin (paineistet-
tiin) osittain (puolet kumpaankin reaktoriin) ndihin kahteen
reaktoriin noin 12 tunnin pituisen ajanjakson aikana, ja vesi-
liuoksen siirtdmisen j&lkeen kumpaakin reaktoria sekoitettiin
vyhden tunnin ajan. Yhden reaktorin sis&dltamin sekoitetun liuok-
sen annettiin laskeutua (erottua) kahdeksi erilliseksi faasik-
si eli vesifaasiksi ja orgaaniseksi faasiksi 4 tunnin aikana,

kun taas toisen reaktorin sisdltaman sekoitetun liucksen annet-
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tiin laskeutua (erottua) kahdeksi erilliseksi faasiksi eli
vesifaagsiksi Ja orgaaniseksi faasiksi 2 tunnin aikana. T&mén
jalkeen vesifaasit valutettiin pois hydroformylointireaktion
prosessijdrjestelmdstd reaktoreiden alla sijaitsevissa poisto-
linjoisgsa olevien ulostuloventtiilien kautta. Mainitun trieta-
nolikadsittelyn ja vegifaasin poistamisen JjAlkeen ensimmiinen
reaktori kuumennettiin uudestaan noin 100 "C:n lampdtilaan
vesipesua varten, kun taas toisen reaktorin ladmpdtila sdilytet-
tiin arvossa 70 "C. Puhdasta vetta (eli héyrylaudetta) siirret-
tiin (paineistettiin) kumpaankin reaktoriin kayttden noin 6
tunnin pituista siirtocaikaa sekd sellaista md&drad, joka vasta-
si noin 38 % rodium-trifenyylifosfiini-kompleksiin perustuvan
katalyytin sisdltdvédn orgaanisen nestefaasikoostumuksen, joka
oli jaljelld kummassakin reaktorissa mainitun trietanoliamiini-
kidsittelyn jdlkeen, painosta. Sitten kumpaakin reaktoria sekoi-
tettiin tunnin ajan ja sekoitettujen 1liuosten annettiin las-
keutua kahdeksi erilliseksi faasiksi eli vesifaasiksi ja or-
gaaniseksi faasiksi 4 tunnin aikana. Sitten kummankin reak-
torin sigdltédmad vesifaasi valutettiin pois hydroformylointire-

aktion prosessijirjestelmista edelld kuvatulla tavalla.

Vesifaasien poistamisen j&dlkeen reaktorit kuumennettiin noin
alueella 80-85 'C olevaan lampdtilaan, ja propeenin hydrofor-
mylointi kdynnistettiin wuudestaan syOtt&mdllad reaktoreihin
propeeni- ja synteesikaasureaktantteja butyraldehydin kaupal-
lisessa tuotannossa tavalliseen tapaan. Kasitellyissd hydrofor-
mylointireaktion vdliaineissa 1l&dsndolevan, rodium-trifenyyli-
fosfiini-kompleksiin perustuvan katalyytin aktiivisuuden to-
dettiin parantuneen noin 63-65 %:iin tuoreen rodiumkatalyytin
aktiivisuudesta vdlittOmdsti hydroformylointiprosessin maini-
tun uudelleenkdynnistdmisen Jjadlkeen. Lisdksi todettiin, ettéd
hydroformylointireaktion védliaineiden kloridipitoisuus oli
pienentynyt noin arvosta 50 ppm noin arvoon 10 ppm.

Oheisen keksinndn erilaiset muunnokset ja muutokset ovat ilmei-
i3 alan asiantuntijalle, ja on selvad, ettd tidmiA hakemus seki
liitteend& olevat patenttivaatimukset kattavat ndmd muunnokset
ja muutokset.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd liukoisessa muodossa olevan, rodiumin ja tertidi-
risen organofosfiinin vdliseen kompleksiin perustuvan hydrofor-
mylointikatalyytin, joka on deaktivoitunut osittain halogeni-
dilla Jja/tai karboksyylihapolla myrkyttymisen seurauksena, ka-
talyyttisen aktiivisuuden parantamiseksi, t unne t£t t u sii-
td, ettd menetelmd@ koostuu olennaisesti vaiheista, joissa:

(1) liukoisessa muodossa olevan, osittain myrkyttyneen, rodiu-
min ja tertiddrisen organcfosfiinin valiseen kompleksiin
perustuvan katalyytin sis&ltdvi orgaaninen nestemidinen va-
liaine sekoitetaan hydroformyloinnin olosuhteista poikke-
avissa olosuhteissa vesiliuoksen kanssa, Jjoka vesiliuos
sigdltdd noin 1-25 paino-% tertiddristd alkanoliamiinia,

jolla on kaava:

missd R tarkoittaa 2-4 hiiliatomia sis&ltadvad& hydroksial-
kyyliradikaalia; ja missd R* ja R2 tarkoittavat toisistaan
riippumatta 1-4 hiiliatomia k&dsittavien alkyyliradikaa-
lien, 2-4 hiiliatomia kasittaivien hfdroksialkyyliradikaa-
lien ja fenyyliradikaalin joukosta wvalittua radikaalia,
tamdn tertiddrisen alkanoliamiinin ja halogenidin ja/tai
karboksyylihapon valisen vesiliukoisen suolan muodostami-
seksi;

(2) tuloksena olevan seoksen annetaan laskeutua kahdeksi eril-
liseksi nestefaasiksi;

(3) suolan sisaltava vesifaasi erotetaan orgaanisesta faasis-
ta, joka sis&dltAdd wvaiheista (1) ja (2) perdisin olevan,
liukoisessa muodossa olevan, rodiumin ja tertiddrisen orga-
nofosfiinin valiseen kompleksiin perustuvan hydroformyloin-
tikatalyytin; ja

(4) vaiheesta (3) erottamalla saatu orgaaninen faasi pestaan
vedelld, ja talteenotetaan liukoisessa muodossa oleva, ro-

diumin ja tertidarisen organofosfiinin vdliseen komplek-
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siin perustuva hydroformylointikatalyytti, jonka katalyyt-
tinen aktiivisuus on suurempi kuin lahtdaineena toimineen,
osittain deaktivoituneen, rodiumin ja tertidirisen organo-
fosfiinin vdliseen kompleksiin perustuvan hydroformylointi-

katalyytin aktiivisuus.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t unnettu
siitd, ettd sekd RT ettd R=2 tarkoittavat 2-4 hiiliatomia k&-

sittdvdd hydroksialkyyliradikaalia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm3, tunnettu
siiti, ettd liukoisessa muodossa oleva, osittain deaktivoitu-
nut katalyytti on deaktiveitunut vahintddn 25-prosenttisesti
halogenidilla ja/tail karboksyylihapolla myrkyttymisen seurauk-

sena, ja ettd terti&diArinen alkanoliamiini on trietanoliamiini.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnet t u

siitd, ettd halogenidi on kloridi.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd8, t unnet tu
siita, ettd vaiheessa (1) lahtomateriaalina toimiva orgaaninen
nestemdinen védliaine kdsittAA jatkuvatoimisen, vettd sisdlti-
mattdman hydroformylointiprosessin hydroformylointireaktion

valiaineen kokonaisuudessaan tai osittain.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, tunnettou
siitd, ettd wvaihe (1) toteutetaan hydroformylointiprosessin

hydroformylointireaktorissa.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettad lihtdaineena toimiva, orgaaninen nestemiinen vali-
aine s5is8ltdd rodium-trifenyylifosfiini-kompleksiin perustuvan

katalyytin sekd vahint&dn noin 30 paino-~-% aldehydié.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unnettu
siita, ettd aldehydi on n-butyraldehydin ja isobutyraldehydin

5e08.
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9. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd wvaihe (1) toteutetaan noin alueella 45-75 ‘C ole-

vassa lampdtilassa.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmi, tunnettu
siita, ettda wvaihe (4) koostuu olennaisesti vain yhdestid vesi-

pesusta.
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