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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　６～２０個の炭素原子を有するオレフィンをコバルト触媒の存在下でかつ水相の存在下
に反応器中で完全混合しながらヒドロホルミル化するための連続的方法であって、ヒドロ
ホルミル化生成物を含有する第１の流れを反応器の頂部で引き抜き、かつ水相を含有する
第２の流れを反応器の底部から引き抜く前記方法において、前記第２の流れの流量を、反
応器中で集中的な完全混合が行われる少なくとも１つの箇所で測定された反応温度と、反
応器の底部における箇所でまたは底部から通じる導管内で測定された温度との差に応じて
制御することを特徴とする、前記方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法であって、温度差が増加したときに第２の流れの流量を高める、
前記方法。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の方法であって、完全混合を混合ノズルにより行う、前記方法
。
【請求項４】
　請求項１から３までのいずれか１項に記載の方法であって、第１の流れおよび第２の流
れを後反応器に導入する、前記方法。
【請求項５】
　請求項４に記載の方法であって、ヒドロホルミル化生成物を含有する第１の流れを後反
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応器の頂部で引き抜き、かつ水相を含有する第２の流れを後反応器の底部から引き抜く、
前記方法。
【請求項６】
　請求項５に記載の方法であって、後反応器の底部から引き抜かれる第２の流れの流量を
、後反応器の底部における箇所でまたは後反応器の底部から通じる導管内で測定された温
度に応じて制御する、前記方法。
【請求項７】
　請求項１から６までのいずれか１項に記載の方法であって、コバルト（ＩＩ）塩水溶液
を一酸化炭素および水素と緊密に接触させることによりコバルト触媒を形成させる触媒形
成ステップを含む、前記方法。
【請求項８】
　請求項７に記載の方法であって、コバルト（ＩＩ）塩水溶液、一酸化炭素、水素および
オレフィン並びに場合により有機溶剤を反応器中でヒドロホルミル化条件下に緊密に接触
させることにより、コバルト触媒の形成と、有機相への該コバルト触媒の抽出と、オレフ
ィンのヒドロホルミル化とを、同一の反応器中で相互に並行して行う、前記方法。
【請求項９】
　請求項１から８までのいずれか１項に記載の方法であって、反応器または後反応器から
引き抜かれた第１の流れおよび第２の流れをコバルト（ＩＩ）塩水溶液の存在下に酸素で
処理し、その際、コバルト触媒が分解されてコバルト（ＩＩ）塩が形成され、該コバルト
（ＩＩ）塩を水相に抽出し、かつこれらの相を引き続き分離する、前記方法。
【請求項１０】
　請求項９に記載の方法であって、水相の一部を反応器または触媒形成ステップに返送す
る、前記方法。
【請求項１１】
　請求項１から１０までのいずれか１項に記載の方法であって、反応器が垂直管状反応器
である、前記方法。
【請求項１２】
　請求項１から１１までのいずれか１項に記載の方法であって、反応器または後反応器か
ら引き抜かれた第２の流れが１０～８０体積％の水相を含む、前記方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、６～２０個の炭素原子を有するオレフィンのヒドロホルミル化法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ヒドロホルミル化あるいはオキソ合成は重要な大工業的方法の一つであり、オレフィン
、一酸化炭素および水素からアルデヒドを製造する役割を担っている。このアルデヒドを
、場合により同一の作業経路においてかまたは後で別個の水素化ステップにおいて、水素
によって相応するアルコールへと水素化させることができる。ヒドロホルミル化は、反応
媒体中に均一に溶解された触媒の存在下に行われる。この場合、触媒としては一般に、第
ＶＩＩＩ亜族の金属（遷移金属）、特にＣｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｄ、ＰｔまたはＲｕのカル
ボニル錯体が使用され、これらは修飾されていてもよいし、例えばアミン含有またはホス
フィン含配位子で修飾されていてもよい。大工業的に行われる方法の概論は、Ｊ．　Ｆａ
ｌｂｅ，　“Ｎｅｗ　Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ　ｗｉｔｈ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｍｏｎｏｘｉｄｅ
”，　Ｓｐｒｉｎｇｅｒ　Ｖｅｒｌａｇ　１９８０，　ｐ．１６２ｆｆ．に記載されてい
る。
【０００３】
　５個までの炭素原子を有する短鎖オレフィンは、現在は主に、配位子修飾されたロジウ
ムカルボニルを触媒として用いてヒドロホルミル化されている。一方で、より長鎖のオレ
フィンの場合には、コバルトが触媒活性中心原子としてその支配的な地位を保っている。
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これは第一には、オレフィン二重結合の位置や、分岐構造や、反応させるべきオレフィン
の純度とは無関係に、コバルトカルボニル触媒の触媒活性が高いことによるものである。
第二には、コバルト触媒のヒドロホルミル化生成物からの分離除去およびヒドロホルミル
化反応への返送が比較的容易に可能であることによるものである。さらに、コバルトは廉
価であるために後処理時の触媒損失がより許容され易い。
【０００４】
　従来の方法では、コバルト触媒の分離除去および返送を行う際に、反応器排出物の有機
相から、弱酸性水の存在下での酸素または空気での処理によってコバルトカルボニル錯体
が除去される（ＤＥ－ＡＳ２４０４８５５を参照）。この場合、コバルト触媒を酸化によ
り分解させて、中心原子を形式的に－１の酸化状態から＋２の酸化状態へと移行させた上
で、水溶液での抽出により除去することができる（脱コバルト）。コバルト（ＩＩ）塩水
溶液から一酸化炭素と水素との反応によって、ヒドロホルミル化に必要な触媒錯体を再度
生成させることができる（カルボニル形成）。再形成されたコバルト触媒は、その後、有
機相を用いて、好ましくはヒドロホルミル化すべきオレフィンを用いて水相から抽出され
る（触媒抽出）。触媒抽出には、オレフィンの他にヒドロホルミル化の反応生成物や副生
成物も使用可能である。その後、コバルト触媒を負荷させたオレフィンを、高められた圧
力および高められた温度下に反応器中でヒドロホルミル化させる（オレフィンヒドロホル
ミル化）。
【０００５】
　反応排出物は、特に垂直管状反応器を使用した場合には、通常は反応器の頂部で取り出
される。特に、８個以上の炭素原子を有する高級オレフィンの場合には、反応帯域に供給
される水相（これは、反応帯域中での十分な触媒濃度を達成するために必要である）は、
頂部を通じて取り出される反応混合物と共に溶解または懸濁した形態で完全に排出される
わけではない。従って、反応排出物は好ましくは頂部でのみではなく底部空間からも取り
出される。
【０００６】
　水相を底部空間から制御せずにまたは不十分にしか制御せずに取り出すことは、運転の
障害につながる。水相が過剰になると転化率の低下が生じうる。水相が過少となると局所
的な温度ピークが生じることがあり、これによりコバルト触媒の分解が引き起こされる。
　従来技術においては、反応器中の底部水相の水準に応じて、底部空間から取り出される
反応排出物の量が決定される。
【０００７】
　ＥＰ１２０４６２４Ｂ１には、６～２０個の炭素原子を有するオレフィンをヒドロホル
ミル化するための連続的方法が開示されており、その際、コバルト触媒を含有する水相を
、少なくとも１つの反応帯域中で（例えば、垂直管状反応器中で）、オレフィン並びに水
素および一酸化炭素と緊密に接触させる。反応排出物を、反応器の頂部でだけでなく反応
器の底部空間からも取り出すことができる。底部空間からの反応排出物の取り出しは、好
ましくは相の制御により行われる。
【０００８】
　ＥＰ１２７９６５８Ｂ１には、５～２４個の炭素原子を有するオレフィンを未修飾コバ
ルト触媒の存在下に一段法でヒドロホルミル化することにより対応する６～２５個の炭素
原子を有するアルデヒドおよび／またはアルコールを生成するための方法が開示されてお
り、その際、反応器中の底部水相は有機相と完全混合され、底部水相中のコバルト化合物
の濃度は０．４～１．７質量％の範囲内であり、かつ反応器中の底部水相の水準は定常状
態で一定に保たれる。
【０００９】
　しかしながら多くの場合、反応器中で支配的である条件下での底部水相の水準を厳密に
測定することはできない。
【００１０】
　底部水相の水準の放射測定は、正確でない。γ線は厚さ３０ｃｍの鋼壁の通過時に減衰



(4) JP 6516741 B2 2019.5.22

10

20

30

40

50

される。さらに、放射測定の較正は困難である。なぜならば、反応器中に存在する底部水
相の水準は、通常は較正時であっても厳密には不明であるためである。
【００１１】
　また、底部水相の水準を測定するための装置が反応器中に配置されているために方法を
中断して多くの手間をかけないとこの装置に到達することができないような場合には、そ
のような装置のメンテナンスには非常に手間がかかる。
【００１２】
　底部水相の水準の測定が不正確であることによって、底部空間からの水相の取り出しを
十分に厳密に制御することができなくなり、それによって運転に障害が生じ、これによっ
て最終的には粗ヒドロホルミル化生成物の収率も低下してしまう。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は、６～２０個の炭素原子を有するオレフィンをヒドロホルミル化するための方
法であって、その際、安定した連続運転が行われる結果として粗ヒドロホルミル化生成物
の収率が高められる前記方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　前述の課題は、６～２０個の炭素原子を有するオレフィンをコバルト触媒の存在下でか
つ水相の存在下に反応器中で完全混合しながらヒドロホルミル化するための連続的方法で
あって、ヒドロホルミル化生成物を含有する第１の流れを反応器の頂部で引き抜き、かつ
水相を含有する第２の流れを反応器の底部から引き抜く前記方法において、前記第２の流
れの流量を、反応器の底部における箇所でまたは底部から通じる導管内で測定された温度
に応じて制御することを特徴とする前記方法により解決される。
【００１５】
　水相が有機相と分離して反応器の底部空間に沈降している場合には、この水相はもはや
ヒドロホルミル化すべきオレフィンとは混合されない。反応器の底部空間における反応速
度は低下し、かつ沈降した水相はゆっくりと冷却される。ここで、反応器の底部空間から
温度制御を行って流れを引き抜くことが可能であることが判明した。それにより、水相が
高く上昇しすぎてしまうことが妨げられる。この制御を自動化により行うこともできる。
【００１６】
　反応器の底部における箇所でのまたは底部から通じる導管内での温度は、それほど手間
をかけることなく正確に測定することが可能である。また、メンテナンスの手間もわずか
である。従って、温度測定装置のメンテナンスのために本方法を中断する回数はわずかで
ある。本方法によって、より安定した連続運転が達成される。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本発明を実施するための装置を模式的に示した図である。
【図２】本発明を実施するための反応器を模式的に示した図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　「第２の流れの流量を、反応器の底部における箇所でまたは底部から通じる導管内で測
定された温度に応じて制御する」とは、反応器の底部におけるある箇所（ある地点、位置
ないし場所）でまたは底部から通じる導管内で測定された温度を、制御変数として第２の
流れの流量の制御に入力することを意味する。それに加えて、さらなる制御変数を収集し
て制御に入力することができる。この制御は、コンピュータベースのプロセス制御により
行われることができる。制御装置において、１つ以上の制御変数に対する操作変数の変化
の影響を数理的モデルまたはアルゴリズムとして保存することができる。１つ以上の制御
変数の測定値から、制御のための操作介入分を求める。当業者は、本発明の実施に際して
使用することができる適切なモデルおよびプログラムに精通している。最も単純なケース
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では、制御は、制御変数が変化した際にオペレータが相応する操作変数を調整することに
よって手動で行われる。
【００１９】
　反応器の底部におけるこの温度が測定されると、水相がより比重の高い相として集まっ
ている箇所で測定を行うことができる。反応器の内部空間は、床部、蓋部および外壁部に
より区画されている。内部空間の高さは、該内部空間の最も低い点から最も高い点にわた
る。内部空間の高さに対して、該内部空間の底部において、例えば該内部空間の下方２０
分の１の箇所において、好ましくは下方５分の１の箇所において、温度測定を行うことが
できる。好ましくは、温度測定は、オレフィンおよび／または他の反応物が供給される供
給導管の開口部の下方の箇所で、例えば水相を含有する第２の流れの引き抜き部の近傍で
、行われる。
【００２０】
　しかし好ましくは、この温度は底部から通じる（底部から導出する）導管内で測定され
る。この導管とは、好ましくは、反応器の底部から第２の流れの引き抜きが行われる導管
である。原則的には、温度の測定を行う導管としては、反応器の底部において支配的であ
る温度の目安を提供するすべての導管が考慮される。
【００２１】
　好ましい一実施形態においては、第２の流れの流量は、反応温度と、反応器の底部にお
ける箇所でまたは底部から通じる導管内で測定された温度との差に応じて制御される。こ
の反応温度は、反応器中で集中的な完全混合が行われる少なくとも１つの箇所で、適した
様式で測定される。好ましくは、この反応温度を、反応器中で集中的な完全混合が行われ
る複数の箇所で、例えば２つ、３つ、４つ、５つまたは６つの測定点で測定して平均をと
る。反応温度の測定に適した箇所は、例えば反応器にオレフィンまたはオキソガスを導入
する箇所、反応器中の混合手段のごく近傍の周辺の箇所、または反応器内容物を緊密に完
全混合するために使用される反応器中の内部構造物（例えば邪魔板ないしバッフル）の近
傍である。
【００２２】
　決め手となる温度差が増加したときに、反応器の底部から引き抜かれる第２の流れの流
量を高めることができる。例えば、決め手となる温度差が第１の閾値を超えた場合には、
反応器の底部から引き抜かれる第２の流れの流量を高めることができ、かつ、決め手とな
る温度差が第２の閾値を下回った場合には、反応器の底部から引き抜かれる第２の流れの
流量を低くすることができる。第２の閾値は第１の閾値よりも０～５℃だけ低くすること
ができる。すなわち、これら２つの閾値は同一であってもよい。好ましくは、これら２つ
の閾値は、１～１０℃、好ましくは１～７℃、特に好ましくは２～５℃の範囲から選択さ
れる。
【００２３】
　好ましくは、制御可能な装置を経て第２の流れを反応器の底部から導くことによって、
第２の流れが反応器の底部から引き抜かれる。この装置は、好ましくはバルブ（弁）であ
る。好ましくは、第１の閾値を超えたらすぐにバルブが開放され、第２の閾値を下回った
らすぐにバルブが閉鎖される。このバルブは、好ましくは適した制御ユニットによって自
動制御される。この制御ユニットによって温度差が算出され、かつこの温度差に応じてバ
ルブを開放あるいは閉鎖せよとの信号が伝送される。
【００２４】
　本発明による方法の実施に適した耐圧反応器は、当業者に公知である。これには、気－
液反応に一般に慣用されている反応器、例えば管状反応器、撹拌槽、ガス循環反応器、気
泡塔、ループ型反応器等が含まれ、これらは場合により内部構造物によりさらに分割され
ていてもよい。適しているのは、例えばループ型反応器、場合により同軸の管状の内部構
造物を備えた垂直高圧気泡塔型反応器、または垂直管状反応器である。好ましくは、反応
器は垂直気泡塔型反応器または垂直管状反応器である。
【００２５】
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　反応器中の温度は、総じて１００～２５０℃であり、特に１４５～２００℃である。反
応器中で支配的である圧力は、好ましくは１００～４００ｂａｒの範囲内であり、特に２
００～３００ｂａｒの範囲内である。
【００２６】
　完全混合のバリエーションのために、反応器中に含まれる反応混合物の一部を反応器の
上方範囲において排出して反応器の下方範囲に返送することができる。例えば、排出され
た反応混合物をポンプを通じて導き、かつ次いで出発物質と合一し、かつこの排出された
反応混合物と出発物質とを合一したものを反応器に導入することができる。
【００２７】
　本明細書においては、１種類のオレフィンのみならず、様々な混合物、例えば異性体オ
レフィンの混合物も「オレフィン」という概念で表される。本発明による方法により、６
～２０個の炭素原子を有するオレフィンをヒドロホルミル化することができる。本発明に
よる方法は特に、例えばプロペンやブテンといった低級オレフィンのオリゴマー化により
製造される異性体オレフィン混合物のヒドロホルミル化に適している。本方法のためのオ
レフィンとして適した典型的なオリゴマーとしては特に、ジプロペン、トリプロペンおよ
びテトラプロペン、ジブテン、トリブテンおよびテトラブテン、並びにプロペンとブテン
との混合オリゴマーが挙げられる。ブテンのオリゴマーは、公知のオリゴマー化法により
、例えばＨｕｅｌｓ社のＯｃｔｏｌ法やＩＦＰのＤｉｍｅｒｓｏｌ法により大工業的に入
手可能である。好ましくは、いわゆるラフィネート２をベースとするオリゴマーが使用さ
れる。これは、主に直鎖ブテン、ｎ－ブタンおよびイソブタンと、５質量％以下のイソブ
テン、好ましくは３質量％以下のイソブテンとを含有する流れである。本発明による方法
によりさらに、例えばＳＨＯＰ法やＺｉｅｇｌｅｒ法により得ることができる、末端二重
結合を有する直鎖長鎖オレフィン、または内部二重結合を有する直鎖長鎖オレフィンをヒ
ドロホルミル化することができる。
【００２８】
　ヒドロホルミル化は、水素および一酸化炭素の存在下に行われる。これら２つのガスは
、通常はガスの形態で、いわゆる合成ガスの形態で使用される。本発明による方法におい
て使用される合成ガスの組成は、広範に可変である。一酸化炭素対水素のモル比は、通常
は約１０：１～１：１０、特に２．５：１～１：２．５である。好ましい比は、約４０：
６０（ＣＯ：Ｈ2）である。
【００２９】
　本発明による方法において、触媒抽出とオレフィンヒドロホルミル化とは、反応器中で
１ステップで行われる。それと同時に、または任意の前置された触媒形成ステップ（予備
カルボニル化）において、カルボニル形成を行うことができる。
【００３０】
　任意の触媒形成ステップ（予備カルボニル化）において、コバルト（ＩＩ）塩水溶液を
一酸化炭素および水素と緊密に接触させることによりコバルト触媒を形成させる。これは
、ヒドロホルミル化すべきオレフィンの存在または不在下に、好ましくは５０～２００℃
、特に６０～１４０℃の温度で、１００～４００ｂａｒ、特に２００～３００ｂａｒの圧
力で行われる。触媒形成は、好ましくは気－液反応に慣用されている装置、例えばスパー
ジング撹拌器を備えた撹拌容器、気泡塔またはトリクルベッド塔において行われる。好ま
しくは、触媒形成ステップにおいては、ＤＥ－ＯＳ２１３９６３０の記載に従い、コバル
トカルボニルを負荷した活性炭、ゼオライトまたは塩基性イオン交換体が使用される。触
媒形成ステップで得られるコバルト（ＩＩ）塩およびコバルト触媒を含有する水溶液は、
その後、ヒドロホルミル化すべきオレフィンおよび場合により併用される有機溶剤、並び
に水素および一酸化炭素と一緒に、反応器に導入される。
【００３１】
　末端二重結合を有する直鎖長鎖オレフィンをヒドロホルミル化することにより主に直鎖
アルデヒド／アルコールが生成される場合には、カルボニル形成は、特に有利には前置さ
れた触媒形成ステップにおいて行われる。望ましくない分岐状のヒドロホルミル化生成物
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の形成を最小限に抑えるために、反応器中では通常は比較的低い反応温度が適用される。
その場合、反応器中で適用される条件下に活性コバルト触媒が形成されるが、その速度は
十分ではない。
【００３２】
　多くの場合、方法技術上の手間が比較的わずかであるという観点から、カルボニル形成
と触媒抽出とオレフィンヒドロホルミル化とを、同一の反応器中で相互に並行して行うこ
とが好ましい。本方法の好ましい一実施形態においては、コバルト（ＩＩ）塩水溶液、オ
レフィンおよび場合により有機溶剤を反応帯域中でヒドロホルミル化条件下に緊密に接触
させることにより、コバルト触媒の形成と、コバルト触媒の有機相への抽出と、オレフィ
ンのヒドロホルミル化とが、同一の反応器中で相互に並行して行われる。
【００３３】
　カルボニル形成が、前置された触媒形成ステップで行われるか否かにかかわらず、出発
物質は好ましくは次のようにして反応器に導入され、すなわち、十分な相の混合が行われ
、かつできるだけ多くの相交換面が生成されるように導入される。このために、当業者に
公知の配量装置、例えば充填物が充填された乱流管または多相系用の混合ノズルを使用す
ることができる。完全混合は、特に好ましくは混合ノズルを用いて反応器中で乱流の保持
下に行われる。例えば、適した一実施形態においては、コバルト（ＩＩ）塩水溶液とオレ
フィンと一酸化炭素と水素とを、混合ノズルを用いて、例えばＤＥ－ＡＳ１２０５５１４
および１９３８１０２に記載されているような循環系に同時に導入することによって、完
全混合が行われる。場合により併用される有機溶剤は、反応器中に存在するか、または他
の出発材料と同時に、特に混合ノズルを用いて反応器に導入される。
【００３４】
　場合により併用可能な有機溶剤としては、不活性炭化水素、例えばパラフィン系留分、
芳香族炭化水素、例えばベンゼン、トルエンまたはキシレン、またはアルデヒドおよび／
またはアルコールが考慮されるが、特に、使用されるオレフィンのヒドロホルミル化生成
物が考慮される。さらに、ヒドロホルミル化の高沸点副生成物も溶剤として使用可能であ
る。溶剤の併用は、例えば長鎖オレフィンのヒドロホルミル化により長鎖アルデヒドを形
成する際に粘度を低下させるために好ましいことがある。
【００３５】
　反応器の頂部で引き抜かれた第１の流れは、ヒドロホルミル化生成物の他にさらに、未
反応オレフィンおよび主要量の水相を含む。反応器の底部から引き抜かれた第２の流れは
、水相の他に、主要量の部分的に未反応の有機相を含有することがある。好ましくは、反
応器の底部から引き抜かれた第２の流れは、１０～８０体積％の水相を含有する。
【００３６】
　本明細書において説明する反応器は、いわゆる撹拌槽の特性を有する。これは十分な完
全混合が行われる反応器である。そのような反応器においては、反応器容積が制限されて
いる場合には不完全な転化率しか達成できない。従って、有価生成物の収率をできるかぎ
り高くするという意味においては、ヒドロホルミル化を後反応器中で継続してできるかぎ
り補完することが好ましい。好ましい一実施形態においては、第１の流れおよび第２の流
れが後反応器に導入される。
【００３７】
　後反応器中の温度は、通常は１００～２５０℃であり、特に１４５～２００℃である。
後反応器中で支配的である圧力は、好ましくは１００～４００ｂａｒであり、特に２００
～３００ｂａｒである。反応器から後反応器への均一な物質輸送は、好ましくは反応器と
後反応器との間で数ｂａｒの一定の圧力差を保持することにより行われる。この圧力差は
、好ましくは２～５ｂａｒである。この圧力差によって、第１の反応器からの排出物を容
易に制御することができる。この圧力差は、調整可能なバルブにより、またはダイアフラ
ムにより保持可能である。
【００３８】
　好ましくは後反応器でも、ヒドロホルミル化生成物を含有する第１の流れは頂部で引き
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抜かれ、かつ水相を含有する第２の流れは底部から引き抜かれる。好ましくは、後反応器
の底部から引き抜かれる第２の流れも、温度制御されて引き抜かれる。従って、一実施形
態においては、後反応器から引き抜かれる第２の流れの流量は、後反応器の底部における
箇所でまたは後反応器の底部から通じる導管内で測定された温度に応じて制御される。好
ましくは、後反応器中の反応温度と、後反応器の底部における箇所でまたは後反応器の底
部から通じる導管内で測定された温度との差に応じて制御される。後反応器からの流れの
排出に関しては、第１の反応器に関する前述の実施形態と同一のことが該当する。排出を
十分に制御することができるように、後反応器と排出導管との間の圧力差が好ましく調節
される。この調節は、調整可能なバルブにより、またはダイアフラムにより行うことがで
きる。この圧力差も、好ましくは２～５ｂａｒである。
【００３９】
　好ましい一実施形態においては、反応器から引き抜かれた第１の流れおよび第２の流れ
、あるいは後反応器を使用した場合には後反応器から引き抜かれた第１の流れおよび第２
の流れは、コバルト（ＩＩ）塩水溶液の存在下に酸素で処理され、その際にコバルト触媒
が分解されてコバルト（ＩＩ）塩が形成され、このコバルト（ＩＩ）塩が水相に抽出され
、引き続きこれらの相が分離される（脱コバルト）。反応器あるいは後反応器から排出さ
れ、かつ場合により合一された流れは、適した様式で、中程度の圧力に、通常は１０～８
０ｂａｒに、好ましくは１０～５０ｂａｒに放圧され、かつ引き続き、コバルト（ＩＩ）
塩水溶液の存在下に酸素で処理される。好ましくは、酸素の供給は空気の供給により行わ
れる。この処理は、好ましくは９０～１３０℃の温度で行われる。コバルト（ＩＩ）塩溶
液は、後接続された相分離部から返送され、かつ脱コバルト部に好ましくは（後）反応器
からの有機排出物とほぼ同一の質量流量が添加される。コバルト（ＩＩ）塩溶液は好まし
くは弱酸性であり、ｐＨ値は３～５、好ましくは３．５～４．５である。この処理は例え
ばラシヒリングのような充填物が充填された圧力容器中で行うことができ、こうした圧力
容器中ではできるかぎり多くの相交換面が生成されるが、しかしこの処理は放圧によって
空の圧力容器中で行われることもできる。引き続き、有機生成物相と水相とが、好ましく
は後接続された相分離容器中で分離される。
【００４０】
　引き続き、水相の分離除去後に残留する有機相を適宜後処理することができ、例えば蒸
留および／または水素化することができる。
【００４１】
　水相（コバルト（ＩＩ）塩水溶液）は、一方では反応器にまたは触媒形成ステップに送
られ、他方では脱コバルトステップに送られる。
【００４２】
　本発明による方法を、添付の図面により詳説する。
【００４３】
　図１に、本方法を実施するための装置を模式的に示す。この装置は、反応器および後反
応器を含み、その際、反応器の底部から排出された流れの流量と、後反応器の底部から排
出された流量とは、本発明により制御される。
【００４４】
　図１によれば、反応器１にポンプ２およびノズル３を通じて、オキソガス４、オレフィ
ン５およびコバルト（ＩＩ）塩水溶液６が導入される。反応器中で集中的な完全混合が行
われる箇所での温度が、熱電対７により測定される。反応器の底部から通じる導管１３内
の温度が、熱電対８により測定される。測定された温度は、制御ユニット９に供給される
。制御ユニット９においては、熱電対７により測定された温度から熱電対８により測定さ
れた温度を差し引くことにより温度差が算出される。この温度差が第１の閾値を超えると
すぐに、制御ユニット９からバルブ１０を開放せよとの信号が伝送される。この温度差が
第２の閾値を下回るとすぐに、制御ユニット９からバルブ１０を閉鎖せよとの信号が伝送
される。
【００４５】
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　ヒドロホルミル化生成物を含有する第１の流れは、反応器１の頂部で導管１１を通じて
引き抜かれ、かつダイアフラム１２を経て導かれる。水相を含有する第２の流れは、バル
ブ１０が開放されている間に反応器の底部から引き抜かれ、かつ導管１３を経て導管１１
に導入される。
【００４６】
　反応器の頂部で引き抜かれた流れと反応器の底部から引き抜かれた流れとを合一した流
れは、導管１１を経て後反応器１４に導入される。後反応器中で集中的な完全混合が行わ
れる箇所での温度が、熱電対１５により測定される。後反応器の底部から通じる導管２１
内の温度が、熱電対１６により測定される。熱電対１５および１６により測定された温度
は、制御ユニット１７に供給される。制御ユニット１７においては、熱電対１５により測
定された温度から熱電対１６により測定された温度を差し引くことにより温度差が算出さ
れる。この温度差が第１の閾値を超えるとすぐに、制御ユニット１７からバルブ１８を開
放せよとの信号が伝送される。この温度差が第２の閾値を下回るとすぐに、制御ユニット
１７からバルブ１８を閉鎖せよとの信号が伝送される。ヒドロホルミル化生成物を含有す
る第１の流れは、後反応器１４の頂部で導管１９を通じて引き抜かれ、かつダイアフラム
２０を経て導かれる。水相を含有する第２の流れは、バルブ１８が開放されている間に後
反応器の底部から引き抜かれ、かつ導管２１を経て導管１９に導入される。
【００４７】
　後反応器の頂部で引き抜かれた流れと後反応器の底部から引き抜かれた流れとを合一し
た流れは、導管１９を経て、反応器および後反応器中よりも低い圧力が支配的である高温
放圧容器２２に導入され、この高温放圧容器２２において、この流れは、導管２３および
ポンプ２４により供給されるコバルト（ＩＩ）塩水溶液の存在下に、導管２５および圧縮
装置２６により供給される空気で処理される。
【００４８】
　この高温放圧容器中で生じる混合物が導管２７を通じて相分離器２８に導入され、この
相分離器２８から水相が導管２９を通じて排出される。粗ヒドロホルミル化生成物は導管
３０を通じてこの相分離器から排出される。排ガスは導管３１を通じてこの相分離器から
排出される。
【００４９】
　図２に、本発明による方法を実施するための反応器を模式的に示す。図１と同一の符号
は同一の意味を有する。反応器は、円筒状の管により形成される、集中的な完全混合が行
われる範囲１０１、混合帯域１０２、後混合帯域１０３と、反応器の底部１０４を含む。
熱電対７により測定される温度は、集中的な完全混合が行われる範囲内の箇所で測定され
る。反応器の底部から通じる導管１３内の温度は、熱電対８により測定される。
【実施例】
【００５０】
　実施例
　図１による装置において運転された連続的方法において、以下のパラメータを設定した
：
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【表１】

【００５１】
　粗ヒドロホルミル化生成物（３０）の収量は、１２４００ｋｇ／ｈであった。
【符号の説明】
【００５２】
　１　反応器；２　ポンプ；３　ノズル；４　オキソガス；５　オレフィン；
　６　コバルト（ＩＩ）塩水溶液；７　熱電対；８　熱電対；９　制御ユニット；
　１０　バルブ；１１　導管；１２　ダイアフラム；１３　導管；１４　後反応器；
　１５　熱電対；１６　熱電対；１７　制御ユニット；１８　バルブ；１９　導管；
　２０　ダイアフラム；２１　導管；２２　高温放圧容器；２３　導管；２４　ポンプ；
　２５　導管；２６　圧縮装置；２７　導管；２８　相分離器；２９　導管；
　３０　導管；３１　導管；
　１０１　集中的な完全混合が行われる範囲；１０２　混合帯域；１０３　後混合帯域；
　１０４　反応器の底部
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