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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）非プロトン性極性溶媒およびパラジウムに基づく均一触媒ならびに非イオン帯電
リン配位子の存在下に、反応ゾーンで、一酸化炭素・水素ガスと１以上のエチレン性不飽
和化合物を接触させて、粗ヒドロホルミル化生成物を形成させる段階；
　（ｂ）大部分の触媒が溶解している溶媒の大部分を分離させ、相分離ゾーンで粗ヒドロ
ホルミル化生成物から回収する段階；
　（ｃ）抽出ゾーンで、非水系抽出剤を用いて、実質的に全ての溶解残留触媒を、段階（
ｂ）から得られた分離ヒドロホルミル化生成物から除去する段階；ならびに
　（ｄ）段階（ｃ）から得られた抽出ヒドロホルミル化生成物から、洗浄ゾーンにて、洗
浄媒体を用いて、実質的に全ての溶解している残留溶媒および／または残留抽出剤を除去
し、洗浄ゾーンから得られる洗浄媒体から溶媒および／または抽出剤を分離し、それぞれ
を再使用する段階
を有し、かつ、
段階（ｃ）で使用される非水系抽出剤が、段階（ａ）で使用される溶媒と同一物質である
ことを特徴とするヒドロホルミル化方法。
【請求項２】
　段階（ｃ）で使用される抽出剤の量が、ヒドロホルミル化生成物に溶解している溶媒の
量の０．９～１．１倍である請求項１に記載のヒドロホルミル化方法。
【請求項３】
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　洗浄媒体が水である請求項１または２に記載のヒドロホルミル化方法。
【請求項４】
　段階（ｃ）の抽出を、回転板接触反応器または充填床カラムを装着したカラム中で行う
請求項１～３のいずれかに記載のヒドロホルミル化方法。
【請求項５】
　段階（ｂ）で、前記粗ヒドロホルミル化生成物を冷却して、０～８０℃の範囲の温度と
する請求項１～４のいずれかに記載のヒドロホルミル化方法。
【請求項６】
　段階（ｂ）の相分離を、遠心機、濾床コアレッサまたは静電コアレッサを用いて促進す
る請求項１～５のいずれかに記載のヒドロホルミル化方法。
【請求項７】
　液体飽和炭化水素を、段階（ｂ）の相分離ゾーンに送り込む請求項１～６のいずれかに
記載のヒドロホルミル化方法。
【請求項８】
　段階（ｂ）から得られるヒドロホルミル化生成物の一部を反応ゾーンに循環させる請求
項１～７のいずれかに記載のヒドロホルミル化方法。
【請求項９】
　前記溶媒がスルホン、２以上のシアノ基を有する化合物あるいはスルホンおよび／また
は２以上のシアノ基を有する化合物とプロトン性溶媒を含む混合物であり；前記エチレン
性不飽和化合物が、１分子当たり４～２４個の炭素原子を有するオレフィンまたはオレフ
ィン混合物であり；一酸化炭素・水素ガスを５：１～１：５の比率で供給し；ヒドロホル
ミル化工程を、５０～２００℃の範囲の温度および絶対圧１～３００バールの範囲の圧力
にて行う請求項１～８のいずれかに記載のヒドロホルミル化方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、溶媒ならびに８、９または１０族金属（１９９７年使用のＩＵＰＡＣ元素分類
参照）に基づく均一触媒の存在下に反応ゾーンで、エチレン性不飽和化合物を一酸化炭素
・水素ガスと接触させるヒドロホルミル化方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
エチレン性不飽和化合物のヒドロホルミル化によるアルデヒドおよび／またはアルコール
などの生成物の形成は、工業的にかなり重要なものである。文献から明らかなように（例
えば、“New Syntheses with Carbon Monoxide”, J.Falbe, Springer-Verlag (1980); I
SBN 0-387-09674-4および“Carbonylation”, H.M.Colqhoun, D.J.Thompson and M.V.Twi
gg, Plenum Press, 1991; ISBN 0-306-43747-3）、８族、９族または１０族金属（Ｆｅ、
Ｒｕ、Ｏｓ；Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ；Ｎｉ、ＰｄおよびＰｔ）に基づく複数の触媒がヒドロホ
ルミル化方法で用いられている。現在最も重要な工業的ヒドロホルミル化方法は、９族金
属ＣｏおよびＲｈに基づいたものである。１０族金属Ｎｉ、ＰｄおよびＰｔに基づいたヒ
ドロホルミル化方法についても、広範囲の特許技術がある。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
決して失われる触媒の交換のコストのためではなく、各種の理由のために、ヒドロホルミ
ル化生成物から触媒を回収しなければならない。しかしながら、ヒドロホルミル化生成物
の単なる蒸留は触媒を失活させ、従って破壊する可能性がある。従って、破壊する傾向の
ある触媒は、例えば抽出によって分離する。
【０００４】
国際出願ＷＯ ９５／０５３５４には、反応終了後に粗生成物を混和しない２層とし、ヒ
ドロホルミル化生成物を含む層を触媒を含む層から分離することで、触媒系の金属成分の
大部分を回収する方法が開示されている。しかしながら、生成物層にはなお、活性な触媒
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が含まれている。その引例には、その触媒をどのようにして回収すべきかについての記載
はない。
【０００５】
ＥＰ－Ａ－０３５０９２２からは、非水系ヒドロホルミル化反応生成物組成物からアルデ
ヒド生成物を分離・回収する方法が公知である。その方法では、水を加えるかあるいは水
と非極性炭化水素系化合物の両方を加えることによる相分離が関与する。その引例の比較
例１には、単なる相分離による回収が不十分であることが示されているが、水を加えると
相分離が改善されることが示されている。
しかしながら、その方法を水溶性ヒドロホルミル化触媒系の存在下に実施する場合を観察
すべきである。そこで、金属錯体とともに、相分離段階で容易に分かれて水相に入るイオ
ン的に帯電したリン配位子を用いる。比較的一般的な種類の配位子である非イオン帯電リ
ン配位子に基づいた触媒系の場合については、当該明細書にも記載はない。
【０００６】
本発明者らは、非イオン帯電配位子に基づく、触媒がほぼ完全に回収されるヒドロホルミ
ル化方法を開発すべく尽力した。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
　従って、
　（ａ）溶媒および８、９または１０族金属に基づく均一触媒ならびに非イオン帯電配位
子の存在下に、反応ゾーンで、一酸化炭素・水素ガスと１以上のエチレン性不飽和化合物
を接触させて、粗反応生成物を形成させる段階；
　（ｂ）大部分の触媒が溶解している溶媒の大部分を分離させ、相分離ゾーンで粗ヒドロ
ホルミル化生成物から回収する段階；ならびに
　（ｃ）抽出ゾーンで、非水系抽出剤を用いて、実質的に全ての溶解残留触媒を、段階（
ｂ）から得られた分離ヒドロホルミル化生成物から除去する段階
を有することを特徴とするヒドロホルミル化方法が提供される。
【０００８】
　段階（ｃ）では、抽出剤として、好ましくは段階（ａ）で使用した溶媒と同じ物質を用
いることで、循環流の汚染を回避する。
【０００９】
　循環流を用いる（完全統合型の）方法では、抽出段階（ｃ）は好ましくは、段階（ｃ）
で得られるヒドロホルミル化生成物中に溶解している溶媒の量に一致する量の抽出剤で（
他段階にて）行う。分離段階（ｂ）後では、ヒドロホルミル化生成物はなお、溶媒で飽和
していることは留意すべき点である。例えば４０℃の温度では、スルホラン飽和粗Ｃ１１

～Ｃ１２オレフィン由来ヒドロホルミル化生成物１００ｇには、スルホランが約８ｇ含有
されていることから、スルホラン約８ｇを用いて抽出を行うべきである。明らかに、抽出
剤の量は正確に一致している必要はない。その方法は、例えば０．９～１．１倍の量で処
理するよう調整することができる。
【００１０】
　抽出段階（ｃ）によって、触媒を含んだ抽出剤が得られる。段階（ｃ）からの抽出剤と
溶媒が同一の物質である場合は、触媒含有抽出剤を段階（ａ）の反応ゾーンおよび／また
は段階（ｂ）の分離ゾーンに送ることができる。本発明者らは、段階（ｂ）で分離効率の
大幅向上が得られたことから、後者の実施態様が有効であることを認めている。
【００１１】
　段階（ｃ）から得られる溶媒抽出ヒドロホルミル化生成物には、溶媒および／または抽
出剤が含まれている。その溶媒および／または抽出剤も除去する必要があるのが普通であ
る。この時点で抽出されたヒドロホルミル化生成物は貴重な触媒を含まないことから、蒸
留が一つの選択肢である。しかしながら、その分離方法は、溶媒、抽出剤および生成物が
類似した沸点を有する場合には適用可能性が低いものになると考えられる。従って、洗浄
による除去が好ましい。
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【００１２】
【発明の実施の形態】
　明らかに、溶媒および／または抽出剤を洗浄によって除去する場合には、洗浄に使用す
る媒体の存在によって、問題が大きくなってはならない。すなわち、ヒドロホルミル化生
成物の該媒体への溶解度は、前記溶媒および／または抽出剤への溶解度より低いものでな
ければならない。さらに、洗浄媒体は好ましくは、循環流の一部になった場合に、望まし
くない副作用を起こさない無害の不純物でなければならない。さらに、該媒体は安価でな
ければならない。
【００１３】
　水は洗浄媒体として非常に有効であることが認められた。そこで好ましくは、（ｄ）段
階（ｃ）から得られた抽出ヒドロホルミル化生成物から、洗浄ゾーンにて、洗浄媒体（好
ましくは水）を用いて、実質的に全ての溶解している残留溶媒および／または残留抽出剤
を除去し、洗浄ゾーンから得られる洗浄媒体から溶媒および／または抽出剤を分離し、適
宜にそれぞれを再使用するという段階（ｄ）を加える。
【００１４】
好ましくは、水洗は６０℃を超える温度、より好ましくは７０℃を超える温度で、粗生成
物と媒体の相比が重量基準で１：０．２～１：１となるように行う（多段階にて）。乳濁
を回避するには、その低い方の温度が重要である。
【００１５】
　抽出剤と溶媒が同じ物質である好ましい実施態様においては、単離された抽出剤を段階
（ｃ）での抽出剤として再使用することが好ましい。驚くべきことに、その少量の抽出剤
が、段階（ｂ）で得られる分離ヒドロホルミル化生成物から実質的に全ての残留触媒を効
果的に除去するのに十分である。
【００１６】
抽出は、回転円板式接触反応器（PerryのChemical Engineers' Handbook, 6th ed., p.21
-77およびそれ以降参照）または充填床カラムで実施することができる。本発明の方法で
は、充填床カラムの方が有効であり、望ましくない乳濁が回避されることから好ましい。
最も高い抽出効率が得られるのは、充填床カラムを用い、構造化充填を行った場合である
。
【００１７】
段階（ｂ）から得られる分離された溶媒は貴重な触媒を含むことから、好ましくは、当該
方法の段階（ａ）の反応ゾーンに送る。
【００１８】
好ましくは、段階（ｂ）の相分離は、（単相の）ヒドロホルミル化生成物を０～８０℃の
範囲、好ましくは１５～６０℃の範囲の温度まで冷却することで生じる。しかしながら、
各場合について、冷却の程度および相分離を起こすのに必要な溶媒の最適量を決めること
は当業者の裁量の範囲内である。圧力については具体的な必要条件はない。以下に示す実
験結果は、使用が好ましい溶媒の量を示しているものでもある。
【００１９】
本発明の方法のさらに別の実施態様は、相分離の問題に関係するものである。それらの問
題は、層分離を明瞭に行う上で過度に長時間を要すること、ならびに室温での相分離の場
合に室温より低い温度の冷媒を用いる必要があることに関するものである。前者の問題は
、細かい乳濁液が形成されるためであると思われ、後者の問題は、温度と両層での触媒分
布との間の関係によるものであると思われる。上記の第２の問題は、生成物層に溶解して
いる触媒が抽出によって回収されることから、本発明の方法によって既に部分的に解決さ
れていることは留意すべき点である。
【００２０】
本発明者らは、上記方法の段階（ｂ）で遠心機、濾床コアレッサもしくは静電コアレッサ
を用いることで、貴重な材料を損失することなく、非常に適切な形で乳濁が破壊されるこ
とを見出した。他方、開放沈降機、平行板沈降機および水力サイクロンなどの従来の装置
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を使用すると、良好な結果が得られないことがわかっている（乳濁液を破壊する装置に関
する定義については、“Perry's Chemical Engineers' Handbook”, 6 th ed., pp.21-64
; 21-65 and 21-66参照）。
【００２１】
ＥＰ－Ａ－０３５０９２２号にあるように、相分離の前に、粗ヒドロホルミル化生成物に
液体飽和炭化水素類を加えることが有効であることが認められている。好ましくは、その
炭化水素は、ライトエンド以下の沸点を有するものである（すなわち、その工程で生じる
パラフィン系副産物）。実際には、ライトエンド自体を用いることができる。それによっ
て、比較的高温であっても相分離を促進する効果などが得られる。それによって、温度が
さほど低くない、従って比較的安価な冷媒を使用することができる。さらに別の利点とし
ては、抽出の向上（飽和炭化水素中では触媒の溶解度は小さいのが普通であることから）
、および抽出されたヒドロホルミル化生成物の洗浄の向上がある。好適には、炭化水素の
使用量は、生成物流基準で１０～５０％である。
【００２２】
上記のような主要工程に加えて、ヒドロホルミル化生成物の一部を反応ゾーンに循環させ
て、溶媒中のエチレン性不飽和化合物の溶解を促進することが有利であることが認められ
た。それは特に、運転開始時に有利である。好適には、２０％以下のヒドロホルミル化生
成物を循環させることができる。
【００２３】
原料として使用されるエチレン性不飽和化合物は、１個の二重結合を有する化合物である
ことができる。それは、骨格鎖に結合した官能基を有することができるか、あるいは骨格
鎖内に炭素以外の原子を有することができる。好ましくは、１分子当たり２～３０個の炭
素原子を有するものとする。それら化合物は、そのようなエチレン性不飽和化合物の混合
物として使用することもできる。より好ましくは、エチレン性不飽和化合物は、１分子当
たり４～２４個の炭素原子を有するオレフィンであるか、あるいはそのようなオレフィン
類の混合物である。１分子当たり２個または３個のみの炭素原子を有するオレフィンを用
いた場合、段階（ｂ）での相分離を起こさせることが困難な場合がある。最も好ましくは
、炭素数６～１８のオレフィンまたはそれの混合物である。そのようなオレフィン混合物
は市販されていて容易に入手でき、それらの生成物は、貴重な洗剤および可塑剤中間体を
提供するものである。
【００２４】
一酸化炭素・水素ガスは、等モル比または非等モル比、例えば５：１～１：５の範囲内の
比率で供給することができる。好ましくはそのガスは、２：１～１：２．５の範囲内の比
率で供給する。
【００２５】
ヒドロホルミル化は、中等度の反応条件で好適に実施することができる。従って、５０～
２００℃の範囲の温度が望ましく、好ましい温度は７０～１６０℃の範囲である。絶対圧
１～３００バールの範囲の反応圧力が好適であるが、絶対圧５～１００バールの範囲が好
ましい。それより低いまたは高い圧力を選択することができるが、あまり有利とは思われ
ない。
【００２６】
ヒドロホルミル化生成物からほとんどの全ての触媒系を選択的に溶解させることができる
好適な溶媒は、分子内において非プロトン性の極性基が存在することを特徴とするもので
ある。不飽和原料が比較的低い分子量を有する場合、例えば、炭素数５～７のエチレン性
不飽和化合物を用いる場合、強力な極性基を有する溶媒が特に好ましい。比較的高い分子
量の不飽和化合物、例えば炭素数１２～１６のオレフィンのヒドロホルミル化の場合、極
性の相対的に低い溶媒を用いることで、満足できる結果が得られるのが普通である。
【００２７】
スルホンを含む溶媒または実質的にスルホンからなる溶媒が好ましい。特に好ましい溶媒
には、ジメチルスルホンおよびジエチルスルホンなどのジアルキルスルホン類、ならびに
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スルホラン（テトラヒドロチオフェン－２，２－ジオキサイド）、２－メチルスルホラン
および２－メチル－４－エチルスルホランなどの環状スルホンなどがある。さらに別の種
類の好適な溶媒には、マロノニトリル、スクシノニトリル、アジポニトリル、ジヒドロム
コニトリル、ピメロニトリル、スベロニトリル、１，６－ジシアノシクロヘキサン、１，
２，４－トリシアノブタンなどの２以上のシアノ基を有する種類の化合物、ならびにそれ
らの混合物でスルホランを含むものまたは含まないものなどがある。
【００２８】
他の混合溶媒も使用することができ、それには例えば、スルホンおよび／または２以上の
シアノ基を有する化合物とアルコールなどのプロトン性溶媒との混合物などがある。オレ
フィンのヒドロホルミル化では、ヒドロホルミル化反応で生じるアルコールと同一または
類似のアルコールを選択するのが普通である。スルホランが、本方法では好ましい溶媒で
ある。
【００２９】
　抽出剤はさらに、分子内に非プロトン性極性基を有することを特徴とするものでもある
。従って、上記の化合物（溶媒としての）が好適な抽出剤である。好ましい実施態様にお
いては、抽出剤および溶媒は同一のものとする。
【００３０】
本発明の方法で使用される溶媒の量は、かなり変動し得るものである。例えば、溶媒量は
、溶媒、エチレン性不飽和化合物および触媒を含む反応混合物の体積の３～５０体積％で
変動し得る。
【００３１】
本明細書では、触媒は、非修飾の８族、９族もしくは１０族金属カルボニルならびに８族
、９族もしくは１０族金属水素化カルボニルとすることができるが、より好ましくは触媒
は、１以上の非カルボニル配位子で修飾されたものとする。ヒドロホルミル化生成物の製
造ですでに使用されている非カルボニル配位子の例としては、ホスフィン類、ホスフィン
オキサイド類、亜リン酸化合物などがある。本発明は、修飾された８族、９族もしくは１
０族金属に基づく触媒、特にはＣｏ、Ｒｈ、Ｎｉ、ＰｄもしくはＰｔに基づく触媒を用い
た場合に特に有用である。本発明は、ＥＰ－Ａ－０２２０７６７、ＵＳ－Ａ－３５２７８
１８、ＥＰ－Ａ－０４９５５４７に記載のいずれかの触媒を用いる場合、及び特にはＷＯ
 ９５／０５３５４の触媒を用いる場合に特に有用である（これらはいずれも、引用によ
って本明細書に含まれるものとする）。
【００３２】
好適な触媒系は例えば、以下のものを含有する：
（ｉ）１０族金属カチオン源；
（ｉｉ）ハライドアニオン以外のアニオン源、例えば１８℃の水溶液で測定した場合のｐ
Ｋａ値が３未満である酸から誘導したもの；及び
（ｉｉｉ）一般式：
Ｒ１Ｒ２Ｐ－Ｒ－ＰＲ３Ｒ４　　　　　　　　　（Ｉ）
で示される二座配位子源［上記式中、Ｒは架橋部に１～１０個の原子を有する二価の架橋
基であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は独立に、置換もしくは未置換の脂肪族基を表す
か、あるいはＲ１とＲ２および／またはＲ３とＲ４とが一体となって、５以上の環原子を
有する二価の基を表すことで、２個の遊離原子価がリン原子に結合している］。
【００３３】
好適な金属源の例としては、酢酸パラジウム（ＩＩ）およびアセチルアセトン酸白金（Ｉ
Ｉ）である。
【００３４】
ハライドアニオン以外のアニオン源としては、アニオンを発生するいかなる化合物も使用
することができる。そのような化合物には、酸またはそれの塩などがあり、例えば、上記
の酸のいずれかがあり、それらはまた８族、９族もしくは１０族金属の塩にも含まれ得る
ものである。アニオンは好ましくは、強酸、すなわち１８℃の水溶液で測定した場合のｐ
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Ｋａ値が３未満、好ましくは２未満の酸から誘導されるものである。それらの酸から誘導
されるアニオンは、金属に配位しないか、弱く配位するものである。酸が強いほど、金属
カチオンへのアニオンの配位は弱くなり、ヒドロホルミル化生成物の直線性が高くなる。
【００３５】
好適なアニオンの代表例は、リン酸、硫酸、スルホン酸ならびにトリフルオロ酢酸などの
ハロゲン化カルボン酸のアニオンである。さらに、錯アニオンも好適であり、それには例
えば、ＢＦ３、Ｂ（Ｃ６Ｆ５）３、ＡｌＣｌ３、ＳｎＦ２、Ｓｎ（ＣＦ３ＳＯ３）２、Ｓ
ｎＣｌ２もしくはＧｅＣｌ２などのルイス酸と、ＣＦ３ＳＯ３ＨもしくはＣＨ３ＳＯ３Ｈ
などのスルホン酸などのプロトン酸またはＨＦもしくはＨＣｌなどのハロゲン化水素酸と
の組み合わせ、あるいはルイス酸とアルコールとの組み合わせによって発生するアニオン
等がある。そのような錯アニオンの例としては、ＢＦ４

－、ＳｎＣｌ３
－、［ＳｎＣｌ２

・ＣＦ３ＳＯ３］－およびＰＦ６
－がある。好ましいアニオン源は、トリフルオロメタン

スルホン酸である。
【００３６】
Ｒで表されるジホスフィンにおける架橋基は代表的には、炭素原子から成るものである。
好ましくは、該架橋基には、架橋部に２もしくは３個の炭素原子がある。
【００３７】
式（Ｉ）の配位子では、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は独立に、炭素数１～４のアルコキ
シ基、ハロゲン原子または（Ｃ１～Ｃ４アルキル）アミノ基などの置換基で置換されてい
ても良い各種の非環状基もしくは環状基を表すことができる。その例としては、エチル基
、イソプロピル基、ｓｅｃ－ブチル基およびｔｅｒｔ－ブチル基などのアルキル基；シク
ロペンチル基およびシクロヘキシル基などのシクロアルキル基；フェニル基およびトリル
基などのアリール基がある。
【００３８】
しかしながら好ましくは、Ｒ１とＲ２あるいはＲ３とＲ４の一方または両方が一体となっ
て、二価の（置換された）基を表すものとする。
【００３９】
二価の（置換された）基は好ましくは、６～９個の環原子を有し、より好ましくは８個の
環原子を有する環状基である。置換基がある場合それは、炭素数１～４のアルキル基であ
るのが普通である。原則として、全ての環原子が炭素原子であるが、環中に酸素原子もし
くは窒素原子などの１個もしくは２個のヘテロ原子を有する二価の環状基も除外されない
。好適な二価環状基の例としては、１，４－シクロヘキシレン基、１，４－シクロへプチ
レン基、１，４－シクロオクチレン基、１，５－シクロオクチレン基、２－メチル－１，
５－シクロオクチレン基、２，６－ジメチル－１，４－シクロオクチレン基および２，６
－ジメチル－１，５－シクロオクチレン基がある。
【００４０】
好ましい二価環状基は、１，４－シクロオクチレン、１，５－シクロオクチレンおよびそ
れらのメチル（ジ）置換誘導体から選択される。
【００４１】
異なる二価環状基を有する配位子の混合物も使用することができ、その例としては１，４
－シクロオクチレン基を有する配位子および１，５－シクロオクチレン基を有する配位子
の混合物などがある。従って、好ましい式（Ｉ）の二座配位子は、１，２－ビス（１，４
－シクロオクチレンホスフィノ）エタン、１，２－ビス（１，５－シクロオクチレンホス
フィノ）エタンおよびそれらの混合物ならびに１，３－ビス（１，４－シクロオクチレン
ホスフィノ）プロパン、１，３－ビス（１，５－シクロオクチレンホスフィノ）プロパン
およびそれらの混合物である。
【００４２】
二座配位子の製造については、例えばＧＢ－Ａ－１１２７９６５に開示の方法のような公
知の方法を参照する。
【００４３】
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触媒系の使用量は重要ではなく、広範囲で変動することができる。通常、エチレン性不飽
和化合物１モル当たり１０－８～１０－１、好ましくは１０－７～１０－２モル金属原子
の範囲の量を用いる。触媒系に含まれる各物質の量は、金属１モル原子当たりで、二座配
位子を０．５～１０モル、好ましくは１～６モルを用い、アニオン源もしくは錯アニオン
源を０．５～１５モル、好ましくは１～８モル用いるように適宜に選択する。
【００４４】
本発明の方法の好ましい特徴は、ハライドアニオン（Ｃｌアニオン、Ｂｒアニオンまたは
Ｉアニオン）源を含む助触媒の存在にある。ただし、ハライドアニオンと金属カチオンと
の間のモル比は多くとも５：１でなければならない。好ましくは、ハライドアニオンと金
属カチオンの間のモル比は、多くとも１：１、例えば０．０２：１～１：１である。
【００４５】
ハライドアニオン源として、上記反応条件下でハライドアニオンを発生させるいかなる化
合物も使用することができる。
【００４６】
望ましいものとしては、ＨＣｌ、ＨＢｒおよびＨＩなどのハロゲン化水素およびＮａＣｌ
、ＭｇＢｒ２、ＺｎＣｌ２、ＺｎＩ２、ＫＢｒ、ＲｂＣｌ、ＣｓＣｌ、ＣｓＩ、ＭｇＩ２

およびＣｕＣｌなどのハロゲン化金属などの無機化合物がある。塩素アニオン源を含む助
触媒が特に好ましい。
【００４７】
本発明の方法の各種実施態様を、添付の模式的ブロック図（図１、２および３）に示して
ある。
【００４８】
これらの図において、記号は以下のものを表す：
１：一酸化炭素・水素ガス（合成ガス）
２：エチレン性不飽和化合物
３：触媒成分
４：溶媒
５：水
６：粗アルコール
７：ライトエンド
８：ヘビーエンド
９：最終品アルコール
１０：水素ガス
１１：１以上の気／液反応槽
１２：１以上の気／液分離器
１３：遠心器、コアレッサまたは沈降機
１４：溶媒抽出カラム（触媒除去）
１５：水抽出カラム（溶媒除去）
１６：水／溶媒蒸留カラム
１７：中間溶媒貯蔵槽
１８：触媒調製
１９：トッピング蒸留カラム（ライトエンド）
２０：テーリング蒸留カラム（ヘビーエンド）
２１：水素化仕上げ。
【００４９】
図１では、ユニット（１８）で調製した触媒の入った反応槽（１１）に、エチレン性不飽
和化合物（２）、一酸化炭素・水素ガス（１）を導入する。生成物を１以上の気／液分離
器（１２）に通す。その後生成物を、遠心器、濾床コアレッサもしくは静電コアレッサ（
１３）のいずれかに送る。溶媒層を、触媒とともに反応槽（１１）に循環させる。生成物
層を溶媒抽出カラム（１４）に送り、そこで残留している触媒を除去する。負荷溶媒を、
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導管ＡまたはＢを通過させて、（１１）および／または（１３）に送る。生成物を水抽出
カラム（１５）に送り、そこで溶媒が除去される。水層を蒸留カラム（１６）に通して、
頂部から水（５）を回収し、それを（１５）に循環させ、溶媒（４）を（１６）の底部か
ら回収して、それを貯蔵槽（１７）に循環させる。水および溶媒を循環させるための導管
には、水（５）用導入口と溶媒（４）用導入口とがある。（１５）から回収された生成物
層（６）は、例えば図３に開示したような好適な後処理手順に送ることができる。
【００５０】
図２は、好ましい実施態様を表したものであり、負荷溶媒が導管Ｂを通って（１３）に送
られる。さらにこの図には、粗反応生成物の一部を（１１）に循環させる工程が描いてあ
る。
【００５１】
最後に図３には、好適な後処理手順が示してあり、そこでは生成物（６）が、さらに残留
する水分を除去する１以上のライトエンド蒸留カラム（９）、１以上のヘビーエンド蒸留
カラム（１０）および最後に水素化仕上げ反応槽（１１）に送られる。蒸留カラムの前に
設けるケン化ユニット（不図示）は適宜設置するものである。さらに、水からの分離後に
（不図示）、ライトエンド（７）および／またはヘビーエンド（８）を、反応槽（１１）
に循環させることができる。それは、飽和炭化水素を加えて相分離段階を行いやすくする
場合に、特に有利である。
【００５２】
以下の実施例によって、本発明をさらに説明する。これらの実施例では、以下の略称を用
いる。
【００５３】
ＢＣＰＥ＝１，２－ビス（シクロオクチレンホスフィノ）エタン、
ＴＦＳＡ＝トリフルオロメタンスルホン酸、
ＮａＣｌ＝塩化ナトリウム。
【００５４】
【実施例】
参考例Ａ
３００ｍＬのバッチ式オートクレーブ中で、ヒドロホルミル化を行った。アルゴン雰囲気
下に、Ｃ１１～Ｃ１２内部直鎖オレフィン６２ｍＬ、水０．６３ｍＬおよびｎ－トリデカ
ン０．７５５ｇ（ＧＣ内部標準として）をオートクレーブに充填した。別個に、アルゴン
雰囲気下で、無水スルホラン９９．０ｇ（４０℃で攪拌したもの）に、酢酸Ｐｄ０．５２
５ｇ、ＢＣＰＥ１．０１ｇ、塩化亜鉛０．５２２ｇおよびＴＦＳＡ０．９２ｇを加えて、
Ｐｄ濃度を約４００ｐｐｍｗとし、モル触媒比（Ｐｄ／ＢＣＰＥ／ＴＦＳＡ／塩化物）を
１：１．４：２．６：３．２とすることで、触媒の調製を行った。その触媒ストックの１
／６（１６．９６ｇ）を、上記のバッチ式オートクレーブに加えた。その後、２－エチル
ヘキサノールも加えた。オートクレーブを閉じ、減圧および合成ガスによる加圧のサイク
ルを３回行うことで残留空気を除去した。中空軸攪拌機を用いて、攪拌速度を１０００ｒ
ｐｍとした。次に、圧力を５６バール合成ガス（Ｈ２／ＣＯのモル比２．０）に設定し、
急速に昇温して９０℃とした。反応開始時には温度は１０５℃まで上昇し、圧力は降下し
た。その温度および５０バールの圧力にて反応を維持した（恒圧バルブによる合成ガス補
給を用いて）。１０５℃で３時間後、反応槽内容物を冷却して室温とした。ＧＣ分析は、
３時間後のオレフィン変換率が＞９９．９％であり、アルコール、パラフィンおよびヘビ
ーエンドに対する選択性がそれぞれ、９９．０％、０．５％および０．５％であることを
示していた（アルデヒドは認められなかった）。
【００５５】
参考例Ｂ
参考例Ａの生成物の一部を加熱して４０℃とした（冷却用軟水を用いる、市販ユニットで
の相分離には妥当なモデル温度）。この温度では、２つの液相が存在していた。上層は粗
アルコールのほとんど白色の層であり、下層はスルホランに溶解したＰｄ触媒の層（Ｐｄ
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触媒が存在するために黄色）である。これらの層を分離し、サンプリングし、ｎ－ブタノ
ールで希釈し、元素分析によって分析を行った。データは以下の表の通りである。
【００５６】
【表１】

明らかに、Ｐｄ触媒の回収率は完全なものからはほど遠い。Ｐｄについては分配係数が最
も高かったが、質量バランスからは、スルホラン層によってはＰｄの５９％しか回収され
なかったことがわかる。
【００５７】
参考例Ｃ
参考例Ａで記載の実験を、２－エチルヘキサノールに代えて４０：６０（重量基準）Ｃ１

２／Ｃ１３洗剤アルコール（"DOBANOL" 23、商品名、直線性約８０％）を用いて繰り返し
た。モル触媒比（Ｐｄ／ＢＣＰＥ／ＴＦＳＡ／Ｃｌ）は１：１．４：２．０：３．２とし
た。２時間後および４時間後のオレフィン変換率はそれぞれ、９４．６％および＞９９．
９％であった。４時間後の選択性はアルコール９９．５％、パラフィン０．４％、アルデ
ヒド０．１％（ヘビーエンドは検出されず）であった。４時間の反応時間経過後、生成物
を冷却して６０℃とし（なお、単一相）、それを３つのほぼ同量部分に分けた。これらの
部分をそれぞれ、さらに２５℃、３５℃および４５℃まで冷却したところ、これら３部分
のいずれにおいても相分離が生じた。十分な平衡時間経過後、層分離を行い、両方の層か
らサンプリングを行い、メタノールで希釈し、Ｐｄについて分析した。２５℃、３５℃お
よび４５℃でのＰｄについての分配係数は、それぞれ６４、５１および３５であった。こ
れらのデータは、参考例Ｂのデータと一致するものであった。やはり、Ｐｄ触媒回収は完
全なものからはほど遠く、温度を下げることで分配が改善されたが、室温程度の温度であ
っても、アルコール相によってかなりの量のＰｄが失われた。２５℃での質量バランスは
、スルホラン層によって回収されたＰｄは８５％に過ぎないことを示していた。
【００５８】
実施例１
本発明の利点を明らかにするため、原料供給ゾーン、反応槽ゾーン、第１の触媒循環用第
１相分離ゾーン、ならびにＰｄ触媒およびスルホランのほぼ完全な回収および循環のため
の抽出ゾーンからなる連続運転ミニパイロットプラントで実験を行った。
【００５９】
原料供給ゾーンによって、Ｃ１１～Ｃ１２内部直鎖オレフィン（アルミナ精製によって過
酸化物除去したもの）、Ｈ２（Ｃｕ／アルミナ精製によって酸素除去したもの）、ＣＯ（
Ｃｕ／アルミナ精製による酸素除去および活性炭精製によるカルボニル類除去を行ったも
の）、ＢＣＰＥ（トルエンに溶解したもの）および水を供給した。運転開始に先だって、
Ｐｄ触媒ストック（Ｐｄ２．７ｇ、Ｐｄ／ＢＣＰＥ／ＴＦＳＡ／Ｃｌのモル比１：１．１
：２．０：０．４３、３重量％の水を含むスルホラン中３０００ｐｐｍｗのＰｄ濃度）を
反応槽ゾーンに加えた。
触媒系の中では、実験中に補給したのはＢＣＰＥのみであった。
【００６０】
反応ゾーンは、１．５リットルの反応槽２槽（Inconel-600 Continuous Stirred Tank Re
actors；攪拌機速度８００ｒｐｍ、各液体容量９００ｍＬ）からなるものである。反応条
件は代表的には、１０５℃、７０バール合成ガス（Ｈ２／ＣＯモル比２．０）、オレフィ
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のＰｄ３００～４００ｐｐｍ、第１および第２の反応槽におけるオレフィン変換率がそれ
ぞれ８６～９３％および９７．５～９９．５％であった。第２の反応槽の後、反応槽生成
物を冷却して３５～４０℃とし、減圧して１．２バールとした。
【００６１】
相分離は直ちに開始したが、完全ではなかった。得られた２相混合物を次に、入口から出
口にかけて２ｍｍから２２ｍｍへと徐々に大きくなる繊維を有する平坦なステンレス製フ
ィルター要素から成る小さい濾床コアレッサ（３５～４０℃）を通して下降流にて送った
。生成物は完全に相分離し、それを沈殿機に導入し、そこからスルホラン相（濃縮Ｐｄ触
媒を含む）を反応槽に循環させ、アルコール相（この段階でも、希釈Ｐｄ触媒およびスル
ホラン溶媒をかなりの量で含有している）を別個のアルコール緩衝液容器に移し入れる。
【００６２】
抽出ゾーンではアルコール相を、２本の向流液／液抽出カラム（ガラスカラム、直径３ｃ
ｍ、高さ３．４ｍ、大きさ４×４ｍｍのステンレス製内壁）で精製した。スルホラン抽出
カラムでは、清浄な循環スルホランを用いて、アルコールからほぼ全てのＰｄ残留分を除
去した（相比アルコール／スルホランは約９：１（重量基準）であり、温度は４０℃であ
り、連続相としてスルホラン）。水抽出カラムでは、清浄な循環水を用いて、アルコール
からほぼ全てのスルホランを除去した（アルコール／水の相比が約５：２（重量基準）、
温度７０℃、連続相として水）。スルホラン抽出カラムからの触媒含有スルホランは、濾
床コアレッサに戻した。スルホラン含有水は蒸留カラムに送り込んで、頂部から清浄水（
水抽出まで循環）および底部からスルホラン（若干の残留水分、約３％を含有）を得た。
そのスルホランは緩衝液容器を介してスルホラン回収カラムへと循環させた。ミニパイロ
ットプラントからの粗アルコールは、実質的にＰｄ触媒およびスルホランを含有しなかっ
た。
【００６３】
定常状態時の代表的なＰｄ濃度は、反応槽で４００ｐｐｍ、スルホラン循環で２６００ｐ
ｐｍｗ、濾床コアレッサからの粗アルコール生成物で９０ｐｐｍｗ、スルホラン抽出のス
ルホラン下層生成物で９００ｐｐｍｗ、スルホラン抽出の上層生成物で０．２ｐｐｍｗで
あった。他の触媒成分は概してＰｄと同様の挙動を示し、スルホラン抽出の上層アルコー
ル生成物中でのリン、ＴＦＳＡおよび塩化物の代表的な残留濃度は、それぞれ１０ｐｐｍ
ｗ、＜５ｐｐｍｗおよび＜１０ｐｐｍｗである。定常状態時の代表的なスルホラン濃度は
、反応槽で１５重量％、水抽出カラムの前のアルコール相で８～１０重量％（飽和）、な
らびに水抽出カラムのアルコール上層生成物で４０ｐｐｍｗであった。
【００６４】
実験を７３２時間継続したところ、良好な触媒保持以外に、優れた化学触媒安定性を有す
ることが明らかになっている。
【００６５】
実施例２
モデル実験を行って、代表的な生成物アルコールからスルホランを回収する上での水抽出
の効率を求めた。原料混合物は、９３／７（重量基準）の比の「ドバノール（DOBANOL）
２３」（商品名）およびスルホランからなるものとした。この混合物に、１０重量％また
は３０重量％の水を４つの異なる温度（３５℃、７０℃、８０℃、９０℃）で加えた。混
合物を攪拌して平衡状態とし、その後十分な時間を経過させて沈殿させた。得られた２層
（上層がアルコール層で下層が水層）を分離し、ＧＣによって、両層中のスルホランにつ
いての分析を行った。以下の分配係数を得た。
【００６６】
【表２】
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好ましいことにスルホランは水層に入るが、所望の低濃度までスルホラン濃度を低下させ
るには多くの段階が必要であることは明らかである。温度は分離効率に対して悪影響を与
える。
【００６７】
実施例３
スルホラン相およびアルコール相でのＰｄの分配係数を改善する上で添加物の効果を調べ
るために、実験を行った。そこで、バッチ式オートクレーブ実験を、参考例ＡおよびＣに
記載の方法に従って、３００ｍＬのバッチ式オートクレーブにて行った。Ｃ６～Ｃ８もし
くはＣ１１～Ｃ１２内部直鎖オレフィン（それぞれ、ＩもしくはＩＩ）、水およびｎ－ト
リデカン（ＧＣ内部標準として）をオートクレーブに充填した。Ｃ６～Ｃ８オレフィンの
場合にはヨウ化ナトリウムを用い、Ｃ１１～Ｃ１２オレフィンの場合には塩化ナトリウム
を用いて、触媒を調製した（無水スルホラン中、Ｐｄ濃度約４００ｐｐｍｗおよびモル触
媒比Ｐｄ／ＢＣＰＥ／ＴＦＳＡ／ハライド１：１．４：２．０：０．４を得た）。次に、
生成物アルコールも加えた（約４０重量％）。反応は１０５℃、５０バールで行った。１
０５℃で２時間経過させて変換を完全に行った後に、反応槽の内容物を冷却して室温とし
た。次に、生成物を各種量のｎ－ヘプタン（０～５０重量％）と混合し、所定の温度で平
衡に達せしめた。その後、両層についてサンプリングを行い、ＡＡＳを用いてＰｄ濃度を
分析した。結果は下記の表の通りである。
【００６８】
【表３】

ｎ－ヘプタンの添加はＰｄ回収に有効であることが明らかである。
【００６９】
実施例４
有効かつ迅速な相分離を行うため、最初にバッチ遠心機を使用した。次に、連続型遠心機
（Alfa-Laval LAB 102B-05）を用いて試験を行った。その遠心機には、２つの排出口を有
する液－液分離に必要な種類のボウルである、いわゆる清浄器ボウルを取り付けた。実験
は、流量１２５～８５０ｍＬ／分とし、３５～５０℃の温度で、回転速度１５００ｒｐｍ
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重量％、残量はアルコール）の十分混和された供給液を用いて行った。いずれの場合も、
曇り（残留スルホラン液滴）がなく、アルコール相に（Ｐｄ触媒に関係する）黄色着色が
ないことからわかるように、分離は迅速かつ完全であった。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の方法の１実施態様を示す模式的ブロック図である。
【図２】本発明の方法の別の実施態様を示す模式的ブロック図である。
【図３】好適な後処理手順を示す模式的ブロック図である。
【符号の説明】
１　一酸化炭素・水素ガス（合成ガス）
２　エチレン性不飽和化合物
３　触媒成分
４　溶媒
５　水
６　粗アルコール
７　ライトエンド
８　ヘビーエンド
９　最終品アルコール
１０　水素ガス
１１　１以上の気／液反応槽
１２　１以上の気／液分離器
１３　遠心器、コアレッサまたは沈降機
１４　溶媒抽出カラム（触媒除去）
１５　水抽出カラム（溶媒除去）
１６　水／溶媒蒸留カラム
１７　中間溶媒貯蔵槽
１８　触媒調製
１９　トッピング蒸留カラム（ライトエンド）
２０　テーリング蒸留カラム（ヘビーエンド）
２１　水素化仕上げ
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