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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　可溶化ロジウム－リン錯体の存在下でオレフィン系化合物、一酸化炭素、及び水素を反
応させるアルデヒドを生成するためのプロセスであって、前記プロセスが、
　（ａ）気化アルデヒド生成物ストリームをヒドロホルミル化反応器からその下流で受け
取ることであって、前記気化アルデヒド生成物ストリームが、アルデヒド、リン配位子、
及びアルデヒド縮合副生成物を含む、受け取ることと、
　（ｂ）前記リン配位子及び前記副生成物を凝縮させるように前記気化アルデヒド生成物
ストリームを部分凝縮器に接触させることであって、前記気化ストリームの最大で１０重
量パーセントを凝縮させ、および前記部分凝縮器は熱交換装置を含む、接触させることと
、
　（ｃ）凝縮したリン配位子及び凝縮した副生成物を精製カラムを使用して液体凝縮スト
リームから除去することと、
　（ｄ）分離精製カラムからの気化アルデヒドを更に処理することと、を含む、プロセス
。
【請求項２】
　工程（ｂ）からの未凝縮アルデヒド生成物ストリームを更なる処理のために移送する、
請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　アルデヒドを生成するためのプロセスであって、前記プロセスが、
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　（ａ）可溶化ロジウム－リン錯体、遊離リン配位子、及びアルデヒド縮合副生成物の存
在下でオレフィン系化合物、一酸化炭素、及び水素を反応させて、液体反応溶液中でアル
デヒドを生成することと、
　（ｂ）前記液体反応溶液を気化させて、アルデヒド、リン配位子、及びアルデヒド縮合
副生成物を含む気化アルデヒド生成物ストリームを提供することと、
　（ｃ）前記気化生成物ストリームを部分凝縮器で部分的に凝縮させて、凝縮したリン配
位子及び凝縮した副生成物を含む液体凝縮ストリーム、ならびにアルデヒドを含むガスス
トリームを提供することであって、前記気化生成物ストリームの最大で１０重量パーセン
トを凝縮させ、および前記部分凝縮器は熱交換装置を含む、提供することと、
　（ｄ）前記凝縮したリン配位子及び前記凝縮した副生成物を精製カラムを使用して前記
液体凝縮ストリームから除去することと、
　（ｅ）分離精製カラムからの気化アルデヒドを更に処理することと、を含む、プロセス
。
【請求項４】
　前記アルデヒド縮合副生成物が、前記アルデヒドの沸点よりも少なくとも３０℃高い沸
点を有する、請求項１～３のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項５】
　前記オレフィン系化合物が、２～８個の炭素原子を有するオレフィンである、請求項１
～４のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記気化生成物ストリームの最大で５重量パーセントが凝縮される、請求項１～５のい
ずれか１項に記載のプロセス。
【請求項７】
　前記リン配位子が、トリオルガノホスフィン化合物またはトリフェニルホスフィンであ
る、請求項１～６のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項８】
　前記リン配位子が、シクロヘキシルジフェニルホスフィンを含む、請求項１～６のいず
れか１項に記載のプロセス。
【請求項９】
　前記凝縮したリン配位子及び前記凝縮した副生成物が、前記プロセスに戻されない、請
求項１～８のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１０】
　前記気化アルデヒド生成物ストリームが、アミンを更に含み、前記部分凝縮器からの前
記液体凝縮ストリームが、凝縮したアミンを更に含む、請求項１～９のいずれか１項に記
載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オルガノホスフィン変性ロジウム触媒、好ましくはトリアリールホスフィン
の存在下でアルファ－オレフィンを一酸化炭素及び水素でヒドロホルミル化するヒドロホ
ルミル化プロセスによるアルデヒドの生成に関する。いくつかの実施形態では、本発明の
プロセスは、２～２０個の炭素原子を含有するアルファ－オレフィンのヒドロホルミル化
によってアルデヒドを生成するための連続式プロセスである。
【背景技術】
【０００２】
　米国特許第３，５２７，８０９号（「‘８０９特許」）は、高収率で低い温度及び圧力
で優れた触媒安定性でアルデヒドを生成するためのアルファ－オレフィンのヒドロホルミ
ル化において大幅な発展を開示しており、それは、アルファ－オレフィンが３個以上の炭
素原子を含有する場合に、ノルマルのイソ（または分岐鎖）に対する高い異性体比を含有
するアルデヒド混合物を生成する。そのプロセスは、厳選されたトリオルガノリン配位子
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の存在下で、定義された一連の可変事物（ｖａｒｉａｂｌｅ）下で、水素及び一酸化炭素
を用いるオレフィンのヒドロホルミル化に効果的に触媒作用を及ぼすための所定のロジウ
ム錯体化合物を採用している。その可変事物には、（１）ロジウム錯体触媒、（２）オレ
フィン供給物、（３）トリ有機リン配位子及びその濃度、（４）比較的低い温度範囲、（
５）比較的低い水素及び一酸化炭素の全圧、（６）一酸化炭素によって及ぼされる分圧の
制限が含まれる。本発明の実施形態は、米国特許第３，５２７，８０９号に記載されてい
るヒドロホルミル化プロセスの基礎を利用しつつ、そのようなヒドロホルミル化プロセス
技術において大幅な進歩を提供する。
【０００３】
　‘８０９特許に記載されている触媒の中には、一酸化炭素及びトリアリールリン配位子
、具体的にはトリフェニルホスフィン（ＴＰＰ）によって例示されるトリアリールホスフ
ィン配位子と錯体複合化されたロジウムを含有する化合物がある。典型的な活性触媒種は
、式ＲｈＨ（ＣＯ）（Ｐ（Ｃ６Ｈ５）３）３を有するロジウムヒドリドカルボニルトリス
（トリフェニルホスフィン）である。そのようなプロセスでは、過剰のトリ有機リン配位
子が使用される。
【０００４】
　活性ヒドロホルミル化触媒の他の例は、米国特許第３，４１５，９０６号、同第４，５
６７，３０２号、同第４，５６７，３０６号、同第４，５９９，２０６号、同第４，７１
７，７７５号、同第４，８３５，２９９号、同第５，７４１，９４２号、同第５，７４１
，９４４号、及び同第６，０９０，９８７において特定されたものを含むホスファイト及
びポリホスファイト系触媒が報告されている。
【０００５】
　典型的なヒドロホルミル化プロセスでは、気化器（すなわち、蒸留プロセス）を使用し
て生成物を触媒溶液から分離する。生成物のアルデヒドは、有機リン配位子よりも揮発性
であるので、一般に、分離は比較的単純である。しかしながら、アルデヒドと配位子との
間の沸点の違いにもかかわらず、有機リン配位子のいくらかの痕跡が、蒸留生成物中に依
然として観察される。これは、例えば、トリフェニルホスフィン（ＴＰＰ）などの有機リ
ン配位子が、典型的には高温（＞１００℃）及び減圧を含む気化器条件でかなりの揮発性
を有している米国特許第５，１１０，９９０号において論じられている。アルデヒド生成
物ストリーム中の有機リン配位子は、下流のプロセスにおいて、特に、リン配位子が水素
化触媒毒となる傾向があるため、水素化において問題を引き起こし得る。米国特許第５，
１１０，９９０号はまた、重質物の形成及びより高い圧力の低下（より一層過酷な気化条
件を必要とする）を促進する傾向のある複雑な同調システムまたは精巧な蒸留システムに
関して気化器からの頂部蒸気ストリームに対する制限について論じている。重質物の形成
及び高い圧力の低下の問題はまた、例えば、米国特許第５，０５３，５５１号において認
識されており、高沸点成分を凝縮及び再循環させるために作用する気化器の一部としての
還流凝縮器及び充填を教示している。’５５１特許はアルデヒド重質物に焦点を当ててい
る一方、配位子もまた、この手法で気化器に再循環されるであろう。しかしながら、重質
物はこのスキームを介して除去されず、システムは最終的に重質物で詰まる（すなわち、
重質物は最終的にシステムを不活性物で満たす）。充填及び高い逆流は、蒸留におけるよ
り高い温度に起因して、大幅な圧力低下及びより多い重質物の形成をもたらすであろう。
【０００６】
　米国特許第５，１１０，９９０号は、気化器の頂部において粗アルデヒドの噴霧を使用
して、除去もされているアルデヒド重質物の量を実質的に減少させることなく低揮発性Ｔ
ＰＰを凝縮させることによって‘５５１特許に記載された課題を解決することを試みてい
る。しかしながら、このプロセスは、重質物をプロセス流体に戻し、重質物でのシステム
の詰まりをもたらし得る。それ故、米国特許第５，１１０，９９０号のアプローチは、Ｔ
ＰＰを保持しながら触媒溶液からアルデヒド重質物を除去するというバランスを含む。最
終的な結果は、米国特許第５，１１０，９９０号で使用されるプロセスが依然として許容
できないほど高レベルのリン配位子（典型的には＞２０ｐｐｍ）を残すことである。
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【０００７】
　気化器に続いて、汚染を除去するための粗アルデヒド生成物の再蒸留は、費用がかかり
、かつ資本集約的であり得る。例えば、米国特許第４，７９２，６３６号を参照。米国特
許第５，４１０，０９１号は、バッチ式蒸留器（連続式ではなくバッチ式プロセスとして
稼働する蒸留システム）につながる生成物／触媒分離ゾーンの後に第２の蒸留システムを
使用することを教示している。微量の有機リン配位子も除去され、アルデヒドは再循環さ
れ得る。このアプローチは、米国特許第５，０５３，５５１号に記載されているものと類
似しているが、底部ストリームがヒドロホルミル化システムに直接戻されないので、重質
物は米国特許第５，４１０，０９１号のスキームで除去される。それにもかかわらず、こ
のアプローチは依然として複雑さ、圧力低下、及び重質物形成の問題を抱えている。
【０００８】
　ヒドロホルミル化に続いて、予備蒸留工程は、アルデヒドを気相中に入れるための気相
水素化プロセスと共通しているが、これは、有機リン配位子及び重質物も除去し得る。更
に、水素化圧力で蒸留するためにアルデヒドを再加熱するプロセスは、追加の重質物形成
をもたらす。しかしながら、水素化前のガス化が実施されない現代の液相水素化プロセス
（例えば、米国特許第５，０９３，５３５号及び米国公開第２０１３／０３１６８９３号
を参照）を用いると、この汚染を除去する手段はなく、早すぎる触媒不活性化が生じ得る
が、その理由は、含有する有機リン配位子が存在して経時的に触媒を不活性化するからで
ある。
【発明の概要】
【０００９】
　本発明は、有利には、水素化工程の前にアルデヒド生成物ストリーム全体を再蒸留する
ことなく、ヒドロホルミル化プロセスの一部としてアルデヒド生成物ストリーム中の有機
リン配位子汚染を減少させるための単純で比較的安価なプロセスを提供する。本発明の実
施形態はまた、有利には、ヒドロホルミル化システムからのアルデヒド重質物の除去を、
構築をさけるためにそれらの形成速度で除去することを容易化し得る一方で、同時にアル
デヒド生成物ストリーム中の有機リン配位子のレベルを制御する。
【００１０】
　一態様では、本発明の実施形態は、可溶化ロジウム－リン錯体の存在下でオレフィン系
化合物、一酸化炭素、及び水素を反応させるアルデヒドを生成するためのプロセスであっ
て、そのプロセスが、（ａ）気化アルデヒド生成物ストリームをヒドロホルミル化反応器
からその下流で受け取ることであって、気化アルデヒド生成物ストリームが、アルデヒド
、リン配位子、及びアルデヒド縮合副生成物を含む、受け取ることと、（ｂ）リン配位子
及び副生成物を凝縮させるように気化アルデヒド生成物ストリームを部分凝縮器に接触さ
せることであって、気化ストリームの最大で１０重量パーセントを凝縮させる、接触させ
ることと、（ｃ）凝縮したリン配位子及び凝縮した副生成物を精製カラムを使用して液体
凝縮ストリームから除去することと、（ｄ）分離精製カラムからの気化アルデヒドを更に
処理することと、を含む。
【００１１】
　一態様では、本発明の実施形態は、アルデヒドを生成するためのプロセスであって、（
ａ）可溶化ロジウム－リン錯体、遊離リン配位子、及びアルデヒド縮合副生成物の存在下
でオレフィン系化合物、一酸化炭素、及び水素を反応させて、液体反応溶液中でアルデヒ
ドを生成することと、（ｂ）液体反応溶液を気化させて、アルデヒド、リン配位子、及び
アルデヒド縮合副生成物を含む気化アルデヒド生成物ストリームを提供することと、（ｃ
）気化生成物ストリームを部分凝縮器で部分的に凝縮させて、凝縮したリン配位子及び凝
縮した副生成物を含む液体凝縮ストリーム、ならびにアルデヒドを含むガスストリームを
提供することであって、気化生成物ストリームの最大で１０重量パーセントを凝縮させる
、提供することと、（ｄ）凝縮したリン配位子及び凝縮した副生成物を精製カラムを使用
して液体凝縮ストリームから除去することと、（ｅ）分離精製カラムからの気化アルデヒ
ドを更に処理することと、を含む、プロセスを提供する。
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【００１２】
　これらの及び他の実施形態は、詳細な説明（Ｄｅｔａｉｌｅｄ　Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏ
ｎ）でより詳細に説明される。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の一実施形態によるプロセスを実施するためのシステムを図示するフロー
シートである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明のプロセスは、ヒドロホルミル化プロセスに関連して実行される。一般に、本発
明のプロセスは、本明細書の教示を考慮して、当業者に知られている広範な種類のヒドロ
ホルミル化プロセスで実行され得る。当業者に知られているように、ヒドロホルミル化プ
ロセスは、成分として遷移金属及び有機リン配位子を含む触媒の存在下で、少なくとも１
種のアルデヒド生成物を形成するのに十分なヒドロホルミル化条件下で、ＣＯ、Ｈ２、及
び少なくとも１種のオレフィンを接触させることを含む。
【００１５】
　元素の周期表及びその中の様々なグループに対する全ての言及は、ＣＲＣ　Ｈａｎｄｂ
ｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，７２ｎｄ　Ｅｄ．（１９
９１－１９９２）ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ，ａｔ　ｐａｇｅ　Ｉ－１０．で公開されたバージ
ョンである。
【００１６】
　逆に記述されていない限り、または文脈から黙示的でない限り、全ての部及び百分率は
重量に基づくものであり、全ての試験方法は本出願の出願日現在のものである。米国特許
実務の目的のため、参照される特許、特許出願、または公開の内容は、特に定義の開示（
本開示に具体的に提供されるあらゆる定義に反しない程度において）及びその技術分野の
一般知識に関して、それらの全体が参照により組み込まれる（またはその同等の米国版が
、参照によりそのように組み込まれる）。
【００１７】
　本明細書で使用される場合、「１つの（ａ）」、「１つの（ａｎ）」、「その（ｔｈｅ
）」、「少なくとも１つの」、及び「１つ以上の」は互換的に使用される。「含む（ｃｏ
ｍｐｒｉｓｅｓ）」、「含む（ｉｎｃｌｕｄｅｓ）」、及びそれらの変形は、これらの用
語が明細書及び特許請求の範囲に現れる場合に限定的な意味を有しない。それ故、例えば
、「１つの（ａ）」疎水性ポリマーの粒子を含む水性組成物は、組成物が「１つ以上の」
疎水性ポリマーの粒子を含むことを意味すると解釈され得る。
【００１８】
　また、本明細書では、端点による数値範囲の記述は、その範囲に包含される全ての数を
含む（例えば、１～５は、１、１．５、２、２．７５、３、３．８０、４、５などを含む
）。本発明の目的のため、数値範囲は、その範囲に含まれる全ての可能性のある部分範囲
を含みかつサポートすることが意図されていることは、当業者が理解するであろうことと
一致して理解されるべきである。例えば、１～１００の範囲は、１．０１～１００、１～
９９．９９、１．０１～９９．９９、４０～６０、１～５５などを伝えることが意図され
ている。また、本明細書では、特許請求の範囲におけるそのような記述を含む数値範囲及
び／または数値の記述は、「約」という用語を含むものと解釈され得る。そのような場合
、「約」という用語は、本明細書で記述されたものと実質的に同じ数値範囲及び／または
数値を指す。
【００１９】
　本明細書で使用される場合、「ｐｐｍｗ」という用語は、百万当たりの重量部を意味す
る。
【００２０】
　本発明の目的のため、「炭化水素」という用語は、少なくとも１つの水素原子及び少な
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くとも１つの炭素原子を有する全ての許容される化合物を含むことが企図される。そのよ
うな許容される化合物はまた、１つ以上のヘテロ原子を有し得る。広範な態様では、許容
される炭化水素には、置換または非置換であり得る非環式（ヘテロ原子を有するまたは有
しない）及び環式、分岐状及び非分岐状、炭素環式及び複素環式、芳香族及び非芳香族の
有機化合物が含まれる。
【００２１】
　本明細書で使用される場合、「置換」という用語は、他に示されていない限り、有機化
合物の全ての許容される置換基を含むことが企図される。広範な態様では、許容される置
換基には、非環式及び環式、分岐状及び非分岐状、炭素環式及び複素環式、芳香族及び非
芳香族の有機化合物の置換基が含まれる。例示的な置換基には、例えば、アルキル、アル
キルオキシ、アリール、アリールオキシ、ヒドロキシアルキル、アミノアルキル（炭素の
数が１～２０以上、好ましくは１～１２の範囲であり得る）、ならびにヒドロキシ、ハロ
、及びアミノが含まれる。許容される置換基は、適切な有機化合物について、１つ以上で
あり得、同じまたは異なり得る。本発明は、有機化合物の許容される置換基によってどん
な手法でも限定されることは意図されていない。
【００２２】
　本明細書で使用される場合、「ヒドロホルミル化」という用語は、１種以上の置換もし
くは非置換オレフィン系化合物または１種以上の置換もしくは非置換オレフィン系化合物
を含む反応混合物を、１種以上の置換もしくは非置換アルデヒドまたは１種以上の置換も
しくは非置換アルデヒドを含む反応混合物に転化することを含む全ての許容される不斉ま
たは非不斉ヒドロホルミル化プロセスを含むがこれらに限定されないことが企図される。
【００２３】
　「反応流体」、「反応媒体」、及び「触媒溶液」という用語は、本明細書において互換
的に使用され、（ａ）金属－有機リン配位子錯体触媒、（ｂ）遊離有機リン配位子、（ｃ
）反応において形成されるアルデヒド生成物、（ｄ）未反応の反応物、（ｅ）前述の金属
－有機リン配位子錯体触媒及び前述の遊離有機リン配位子のための溶媒、ならびに、任意
に、（ｆ）反応において形成される１種以上のリン酸性化合物（均一または不均一であり
得、これらの化合物は、プロセスの機器表面に付着したものを含む）、及び（ｇ）対応す
る酸化物などの有機リン配位子分解生成物を含み得るがこれらに限定されない。反応流体
は、（ａ）反応ゾーン内の流体、（ｂ）分離ゾーンへの途中の流体ストリーム、（ｃ）分
離ゾーン内の流体、（ｄ）再循環ストリーム、（ｅ）反応ゾーンまたは分離ゾーンから取
り出された流体、（ｆ）緩衝水溶液で処理されている取り出された流体、（ｇ）反応ゾー
ンまたは分離ゾーンに戻された処理された流体、（ｈ）外部冷却器内の流体、及び（ｉ）
配位子分解生成物及びそれらの塩を包含し得るがこれらに限定されない。
【００２４】
　「上流」は、プロセスのゾーンまたは工程が、参照ゾーンまたは工程の前に配置または
実施されること、例えば、ヒドロホルミル化プロセスの反応ゾーンが、気液分離ゾーンの
前または上流に配置される気化ゾーンの前または上流に配置されることを意味する。
【００２５】
　「下流」は、プロセスのゾーンまたは工程が、参照ゾーンまたは工程の後に配置または
実施されること、例えば、ヒドロホルミル化プロセスの気液分離ゾーンが、反応ゾーンの
後または下流に配置される気化ゾーンの後または下流に配置されることを意味する。
【００２６】
　水素及び一酸化炭素は、石油分解及び精製操作を含む任意の好適な源から得られ得る。
合成ガス（ｓｙｎｇａｓ）混合物は、水素及びＣＯの好ましい源である。
【００２７】
　合成ガス（合成ガス（ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｇａｓ）から）は、様々な量のＣＯ及びＨ

２を含有する混合物に与えられた名前である。生成方法はよく知られている。水素及びＣ
Ｏは、典型的には、合成ガスの主成分であるが、合成ガスは、ＣＯ２ならびにＮ２及びＡ
ｒなどの不活性ガスを含有し得る。Ｈ２のＣＯに対するモル比は大きく変動し得るが、一



(7) JP 6908602 B2 2021.7.28

10

20

30

40

50

般に１：１００～１００：１、好ましくは１：１０～１０：１の範囲である。合成ガスは
、商業的に入手可能であり、しばしば、燃料源として、または他の化学物質の生成のため
の中間体として使用される。化学生成のための最も好ましいＨ２：ＣＯモル比は、３：１
～１：３であり、通常、ほとんどのヒドロホルミル化用途の場合は約１：２～２：１が目
標とされる。
【００２８】
　ヒドロホルミル化プロセスにおいて採用され得る置換または非置換のオレフィン系不飽
和反応物には、２～４０個、好ましくは３～２０個の炭素原子を含有する光学活性（プロ
キラル及びキラル）及び非光学活性（アキラル）オレフィン系不飽和化合物の両方を含む
。これらの化合物は、ＵＳ７，８６３，４８７に詳細に記載されている。そのようなオレ
フィン系不飽和化合物は、末端または内部で不飽和であり得、直鎖、分枝鎖、または環式
構造、及びプロペン、ブテン、イソブテンなどのオリゴマー化から得られるようなオレフ
ィン混合物（例えば、ＵＳ４，５１８，８０９及び４，５２８，４０３に開示されている
ようないわゆる二量体、三量体、または四量体プロピレンなど）であり得る。
【００２９】
　エナンチオマーのアルデヒド混合物を生成するために採用され得る不斉ヒドロホルミル
化に有用なプロキラル及びキラルオレフィンには、
【００３０】
【化１】

【００３１】
　（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は、同じまたは異なり（但し、Ｒ１はＲ２と異な
るか、またはＲ３はＲ４と異なる）、水素、アルキル、置換アルキル（前述の置換は、ジ
アルキルアミノ、例えばベンジルアミノ及びジベンジルアミノ、アルコキシ、例えばメト
キシ及びエトキシ、アシロキシ、例えばアセトキシ、ハロ、ニトロ、ニトリル、チオ、カ
ルボニル、カルボキサミド、カルボキシアルデヒド、カルボキシル、ならびにカルボン酸
エステルから選択される）、フェニルを含むアリール、フェニルを含む置換アリール（前
述の置換は、アルキル、アルキルアミノ及びジアルキルアミノ、例えばベンジルアミノ及
びジベンジルアミノを含むアミノ、ヒドロキシ、アルコキシ、例えばメトキシ及びエトキ
シ、アシロキシ、例えばアセトキシ、ハロ、ニトリル、ニトロ、カルボキシル、カルボキ
シアルデヒド、カルボン酸エステル、カルボニル、ならびにチオから選択される）、アシ
ロキシ、例えばアセトキシ、アルコキシ、例えばメトキシ及びエトキシ、アルキルアミノ
及びジアルキルアミノ、例えばベンジルアミノ及びジベンジルアミノを含むアミノ、アシ
ルアミノ及びジアシルアミノ、例えばアセチルベンジアルアミノ及びジアセチルアミノ、
ニトロ、カルボニル、ニトリル、カルボキシル、カルボキサミド、カルボキシアルデヒド
、カルボン酸エステル、ならびにアルキルメルカプト、例えばメチルメルカプトから選択
される。）によって表されるものが含まれる。この定義のプロキラル及びキラルオレフィ
ンにはまた、Ｒ基が結合して環化合物、例えば、３－メチル－１－シクロヘキセンなどを
形成する場合の上記一般式の分子が含まれることが理解される。
【００３２】
　不斉ヒドロホルミル化に有用な例示的な光学活性またはプロキラルなオレフィン系化合
物は、例えば、米国特許第４，３２９，５０７号、同第５，３６０，９３８号、及び同第
５，４９１，２６６号に記載されている。
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【００３３】
　溶媒は、有利には、ヒドロホルミル化プロセスに採用される。ヒドロホルミル化プロセ
スを過度に妨害しない任意の好適な溶媒が使用され得る。実例として、ロジウムで触媒作
用が及ぼされるヒドロホルミル化プロセスに好適な溶媒には、例えば、米国特許第３，５
２７，８０９号、同第４，１４８，８３０号、同第５，３１２，９９６号、及び同第５，
９２９，２８９号に開示されているものが含まれる。好適な溶媒の非限定的な例には、飽
和炭化水素（アルカン）、芳香族炭化水素、水、エーテル、アルデヒド、ケトン、ニトリ
ル、アルコール、エステル、及びアルデヒド縮合生成物が含まれる。溶媒の具体的な例に
は、テトラグライム、ペンタン、シクロヘキサン、ヘプタン、ベンゼン、キシレン、トル
エン、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ブチルアルデヒド、及びベンゾニトリル
が含まれる。有機溶媒はまた、飽和限界までの溶解水を含有し得る。例示的な好ましい溶
媒には、ケトン（例えば、アセトン及びメチルエチルケトン）、エステル（例えば、酢酸
エチル、ジ－２－エチルヘキシルフタレート、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタ
ンジオールモノイソブチレート）、炭化水素（例えば、トルエン）、ニトロ炭化水素（例
えば、ニトロベンゼン）、エーテル（例えば、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ））、及びス
ルホランが含まれる。ロジウムで触媒作用が及ぼされるヒドロホルミル化プロセスでは、
例えば、ＵＳ４，１４８，８３０及びＵＳ４，２４７，４８６に記載されているように、
生成されることが所望されるアルデヒド生成物及び／または、例えば、ヒドロホルミル化
プロセス中にその場で生成され得る高沸点アルデヒド液体縮合副生成物に対応するアルデ
ヒド化合物を主な溶媒として採用することが望ましい場合がある。主溶媒は、通常は最終
的に、連続式プロセスの性質に起因して、アルデヒド生成物及び高沸点アルデヒド液体縮
合副生成物（「重質物」）の両方を含む。溶媒の量は特に決定的ではなく、反応媒体に所
望の量の遷移金属濃度を提供するのに十分であることのみ必要とされる。典型的には、溶
媒の量は、反応流体の総重量を基準として、約５重量パーセント～約９５重量パーセント
の範囲である。溶媒の混合物が採用され得る。
【００３４】
　そのようなヒドロホルミル化反応において採用可能な例示的な金属－有機リン配位子錯
体には、金属－有機リン配位子錯体触媒が含まれる。これらの触媒及びそれらの生成方法
は、その技術分野においてよく知られており、本明細書に記述された特許に開示されてい
るものを含む。一般に、そのような触媒は、その場で予備形成または形成され得、有機リ
ン配位子、一酸化炭素、及び任意に水素と錯体複合化した金属を含み得る。配位子錯体種
は、単核、二核、及び／またはそれより多い核形態で存在し得る。しかしながら、触媒の
正確な構造は知られていない。
【００３５】
　金属－有機リン配位子錯体触媒は、光学活性または非光学活性であり得る。金属には、
ロジウム（Ｒｈ）、コバルト（Ｃｏ）、イリジウム（Ｉｒ）、ルテニウム（Ｒｕ）、鉄（
Ｆｅ）、ニッケル（Ｎｉ）、パラジウム（Ｐｄ）、白金（Ｐｔ）、オスミウム（Ｏｓ）、
及びそれらの混合物から選択される８、９、及び１０族の金属が含まれ得、好ましい金属
は、ロジウム、コバルト、イリジウム、及びルテニウムであり、より好ましくはロジウム
、コバルト、及びルテニウムであり、特にロジウムである。これらの金属の混合物が使用
され得る。金属－有機リン配位子錯体及び遊離有機リン配位子を構成する許容される有機
リン配位子には、モノ、ジ、トリ、及びそれ以上のポリ有機リン配位子が含まれる。配位
子の混合物が金属－有機リン配位子錯体触媒及び／または遊離配位子に採用され得、その
ような混合物は同じまたは異なり得る。
【００３６】
　金属－有機リン配位子錯体触媒及び／または遊離配位子の配位子として作用し得る有機
リン化合物は、アキラル（光学的に不活性）またはキラル（光学的に活性）タイプのもの
でよく、その技術においてよく知られている。アキラルな有機リン配位子が好ましい。
【００３７】
　有機ホスフィン配位子は、本開示のプロセスにおいて採用可能な好ましい有機リン化合
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物であり、３つのアルキル、アリール、もしくはアリールアルキル基、またはそれらの組
み合わせに共有結合した１つのリン原子を含む任意の有機化合物を含む。有機ホスフィン
配位子の混合物が採用され得る。代表的な有機モノホスフィンには、式：
【００３８】
【化２】

【００３９】
　（式中、各Ｒ２９、Ｒ３０、及びＲ３１は、同じまたは異なり得、１～３０個もしくは
それ以上の炭素原子を含有する置換または非置換アルキル基、または４～４０個もしくは
それ以上の炭素原子を含有するアリール基を表す。）を有するものが含まれる。典型的な
トリアリールホスフィンは、例えば、ＵＳ３，５２７，８０９において見出され得、より
詳細に記載されており、その開示は参照により本明細書に組み込まれる。例示的な有機ホ
スフィン配位子は、トリブチルホスフィン、トリシクロヘキシルホスフィン、シクロヘキ
シルジフェニルホスフィン、トリフェニルホスフィン、トリナフチルフィン、トリトリル
ホスフィン、トリ（ｐ－ビフェニル）ホスフィン、トリ（ｐ－メトキシフェニル）ホスフ
ィン、トリ（ｍ－シクロフェニル）－ホスフィン、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェニル
ビス－フェニルホスフィンなどである。トリフェニルホスフィン、すなわち、式ＩＩの化
合物であって、各Ｒ２９、Ｒ３０、及びＲ３１がフェニルであるものが、好ましい有機モ
ノホスフィン配位子である。先に指摘したように、反応は、過剰の遊離トリアリールホス
フィンを含有する液体中で行われる。
【００４０】
　ヒドロホルミル化プロセスの間、トリアリールホスフィンは、ＵＳ４，６０５，７８０
に記載されている分解プロセスに起因してアルキルジアリールホスフィンを発生させ得る
ことも知られている。それ故、Ｒ２９、Ｒ３０、及びＲ３１の少なくとも１つまたは２つ
は、ヒドロホルミル化プロセスに使用されているオレフィンに由来し得る。これらの種は
、元のトリアリールホスフィンよりも触媒活性に対してより毒性があり、しばしばより揮
発性があり、それ故、下流の水素化触媒の問題がより多くなる傾向にあり、それ故、それ
らを生成物アルデヒドから除去することが望ましい。
【００４１】
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【化３】

【００４２】
　式（ＩＩ）、（ＩＩＩ）、及び（ＩＶ）に示されるようなホスファイト及びホスホラミ
ダイトはまた、本発明で採用され得る有機リン配位子である。Ｒ１０は、３価の非環式及
び３価の環式基などの４～４０個またはそれ以上の炭素原子を含有する置換または非置換
の三価炭化水素基、例えば、１，２，２－トリメチロールプロパンなどに由来すものなど
の三価のアルキレン基、または１，３，５－トリヒドロキシシクロヘキサンなどに由来す
るものなどの三価のシクロアルキレン基を表す。そのようなモノオルガノホスファイトは
、例えば、ＵＳ４，５６７，３０６において見出され、より詳細に記載されている。Ｒ５

７は、４～４０個の炭素原子を含有する二価の有機基を表し、アルキル、アリール、また
は置換炭化水素であり得る。これらのジオルガノホスファイトの例は、ＵＳ３，４１５，
９０６及びＵＳ４，５６７，３０２、ＵＳ４，５９９，２０６、ＵＳ４，７１７，７７５
、ＵＳ４，８３５，２９９に記載されている。
【００４３】
　本発明の好ましい触媒は、一酸化炭素及びトリアリールホスフィン配位子と錯体化した
ロジウムを含む。最も望ましい触媒は、前述の液体に可溶性でありかつ反応の条件下で安
定である触媒を生成ために、金属に結合した塩素などのハロゲンを含まず、ロジウム金属
と錯体化した水素、一酸化炭素、及びトリアリールホスフィンを含有する。
【００４４】
　ロジウムは、好ましくは、予備形成された触媒、例えば、安定な結晶性固体、ロジウム
ヒドリドカルボニル－トリス（トリフェニルホスフィン）、ＲｈＨ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）

３として液体に導入される。ロジウムは、その場で触媒に転化される前駆体形態として液
体に導入され得る。そのような前駆体形態の例は、ロジウムカルボニルトリフェニルホス
フィンアセチルアセトネート、Ｒｈ２Ｏ３、Ｒｈ４（ＣＯ）１２、Ｒｈ６（ＣＯ）１６、
及びロジウムジカルボニルアセチルアセトネートである。反応媒体中に活性種を提供する
触媒化合物及びそれらの調製の両方は、その技術分野で知られており、Ｂｒｏｗｎ　ｅｔ
　ａｌ．，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９７
０，ｐｐ．２７５３－２７６４を参照。
【００４５】
　究極的な条件では、液体中のロジウム濃度は、遊離金属として計算して約２５ｐｐｍ～
約１２００ｐｐｍのロジウムの範囲であり得、トリアリールホスフィンは、総反応混合物
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の重量を基準として、約０．５パーセント～約３０重量パーセントの範囲でかつロジウム
１モル当たり少なくとも１０モルの遊離トリアリールホスフィンを提供するのに十分な量
で存在する。
【００４６】
　一般に、最適な触媒濃度は、プロピレンなどのアルファ－オレフィンの濃度に依存する
。例えば、プロピレン濃度が高いほど、所与のサイズの反応器においてアルデヒド生成物
への所与の転化率を達成するために使用され得る触媒濃度は通常はより低くなる。分圧及
び濃度が関連していることを認識すると、より高いプロピレン分圧の使用は、液体からの
「オフガス」中のプロピレンの割合の増加につながる。存在し得るプロパンの一部を除去
するために、液体への再循環の前に生成物回収ゾーンからガスストリームの一部をパージ
することが必要であり得るため、「オフガス」のプロピレン含有量が高いほど、プロパン
パージストリーム中で失われるプロピレンが多くなる。それ故、より低い触媒濃度に関連
する資本節約に対するプロパンパージストリーム中で失われるプロピレンの経済的価値の
バランスをとることが必要である。
【００４７】
　金属－有機リン配位子錯体触媒は、均一または不均一形態であり得る。例えば、予備形
成されたロジウムヒドリド－カルボニル－有機リン配位子触媒が調製され、ヒドロホルミ
ル化反応混合物に導入され得る。より好ましくは、ロジウム－有機リン配位子錯体触媒は
、活性触媒のその場での形成のために反応媒体中に導入され得るロジウム触媒前駆体に由
来し得る。例えば、ロジウムジカルボニルアセチルアセトネート、Ｒｈ２Ｏ３、Ｒｈ４（
ＣＯ）１２、Ｒｈ６（ＣＯ）１６、Ｒｈ（ＮＯ３）３などのロジウム触媒前駆体が、活性
触媒のその場での形成のために、有機リン配位子と共に反応混合物に導入され得る。好ま
しい実施形態では、ロジウム前駆体としてロジウムジカルボニルアセチルアセトネートが
採用され、溶媒の存在下で有機リン配位子と反応して、活性触媒のその場での形成のため
に過剰の（遊離）有機リン配位子と共に反応器に導入される触媒のロジウム－有機リン配
位子錯体前駆体を形成する。いずれにしても、一酸化炭素、水素、及び有機リン配位子は
全て、金属と錯体化することが可能な配位子であり、活性金属－有機リン配位子触媒は、
ヒドロホルミル化反応において使用される条件下で反応混合物中に存在することが十分で
ある。カルボニル及び有機リン配位子は、ヒドロホルミル化プロセスの前またはヒドロホ
ルミル化プロセスの間にその場でロジウムに対して錯体化され得る。
【００４８】
　実例として、好ましい触媒前駆体組成物は、本質的に、可溶化ロジウムカルボニル有機
ホスフィン配位子錯体前駆体、溶媒、及び、任意に、遊離有機ホスフィン配位子からなる
。好ましい触媒前駆体組成物は、ロジウムジカルボニルアセチルアセトネート、有機溶媒
、及び有機ホスフィン配位子の溶液を形成することによって調製され得る。有機リン配位
子は、一酸化炭素ガスの放出によって目の当たりにされるように、ロジウムアセチルアセ
トネート錯体前駆体のカルボニル配位子の１つを容易に置換する。
【００４９】
　したがって、金属－有機リン配位子錯体触媒は、有利には、一酸化炭素及び有機リン配
位子と錯体化した金属を含み、前述の配位子は、キレート化及び／または非キレート化様
式でその金属に結合（錯体化）されている。
【００５０】
　触媒及び配位子の混合物が採用され得る。反応流体中に存在する金属－有機リン配位子
錯体触媒の量は、採用されることが所望される所与の金属濃度を提供するのに必要な最小
限の量のみを必要とし、例えば、少なくとも、上記の特許に開示されているような関与す
る特定のヒドロホルミル化プロセスに触媒作用を及ぼすために必要な金属の触媒量への基
準を与えることのみを必要とする。一般に、反応媒体中の遊離金属として計算して、１０
ｐｐｍｗ～１０００ｐｐｍｗの範囲の触媒金属、例えば、ロジウムの濃度が、ほとんどの
プロセスにとって十分であるべきである一方で、１０～５００ｐｐｍｗの金属、より好ま
しくは２５～３５０ｐｐｍｗの金属を採用することが一般に好ましい。
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【００５１】
　金属－有機リン配位子錯体触媒に加えて、遊離有機リン配位子（すなわち、金属と錯体
化していない配位子）も反応媒体中に存在し得る。遊離配位子の重要性は、ＵＳ３，５２
７，８０９、ＧＢ１，３３８，２２５、及びＢｒｏｗｎ　ｅｔ　ａｌ．，ｓｕｐｒａ．，
２７５９及び２７６１頁で教示されている。遊離有機リン配位子は、上記で論じた上記で
定義された有機リン配位子のいずれかに対応し得る。遊離有機リン配位子は、採用される
金属－有機リン配位子錯体触媒の有機リン配位子と同じであることが好ましい。しかしな
がら、そのような配位子は、任意の所与のプロセスにおいて同じである必要はない。本発
明のヒドロホルミル化プロセスは、反応媒体中の金属１モル当たり０．１モル以下～１０
０モル以上の遊離有機リン配位子を含み得る。好ましくは、ヒドロホルミル化プロセスは
、反応媒体中に存在する金属１モル当たり１～８０モルの有機リン配位子の存在下で行わ
れる。より好ましくは、トリアリールホスフィンの場合、金属１モル当たり３～７０モル
のトリアリールホスフィン配位子が採用される。有機リン配位子の前述の量は、存在する
金属に結合（錯体化）される有機リン配位子の量及び存在する遊離有機リン配位子の量の
両方の合計である。所望の場合、例えば、反応媒体中の遊離配位子の予め決められたレベ
ルを維持するために、追加の有機リン配位子が、任意の好適な手法で任意の時間にヒドロ
ホルミル化プロセスの反応媒体に供給され得る。
【００５２】
　ホスフィン配位子促進金属触媒が、気化器－分離器を介したアルデヒドの回収のような
過酷な条件を含むプロセスで採用される場合、ヒドロホルミル化触媒活性のゆっくりとし
た損失が観察された。驚くべきことに、有機窒素化合物は、ヒドロホルミル化反応流体に
添加された場合、触媒活性の損失を減少させることが見出された。
【００５３】
　正確な理論または機械論に束縛されることを望むものではなく、トリアリールホスフィ
ン促進金属ヒドロホルミル化触媒の触媒活性の遭遇するゆっくりとした損失は、少なくと
も部分的には、その反応生成物流体からのアルデヒド生成物の分離及び回収において採用
されるような過酷な条件に起因すると考えられる。例えば、トリアリールホスフィン促進
ロジウム触媒を、気化器内で生じるような高温及び低い一酸化炭素分圧などの過酷な条件
下に置いた場合、そのような条件への長い曝露下で堆積の影響も受けやすい場合がある、
不活性またはより活性の低いロジウム種の形成が最も可能性のある原因で、触媒が時間と
共に加速した速度で不活性化することが見出された。そのような証拠はまた、ヒドロホル
ミル化条件下で、ロジウム、トリアリールホスフィン、一酸化炭素、及び水素の錯体を含
むと考えられる活性触媒が、上記で論じたそのような触媒的に不活性またはより活性の低
いロジウム種の形成経路を提供する分離、例えば、気化の間に存在するような過酷な条件
の間にその配位した一酸化炭素配位子の少なくとも一部を失うという見解と一致する。そ
のような触媒不活性化及び／または堆積を防止または最小限にするための手段は、分離、
例えば、気化などの過酷な条件を含むヒドロホルミル化プロセスの一部、すなわち、ＷＯ
２０１４／１４９９１５（その開示は参照により本明細書に組み込まれる）に開示されて
いるように１種以上の遊離複素環式窒素化合物の存在下でヒドロホルミル化プロセスの手
順を行うことを含む。
【００５４】
　例示的な具体的な例には、イミダゾール及び置換イミダゾール、例えば、１－メチルイ
ミダゾール、１－エチルイミダゾール、１－ｎ－プロピルイミダゾール、１－イソプロピ
ルイミダゾール、１－ブチルイミダゾール、２－メチルイミダゾール、２－エチルイミダ
ゾール、２－ｎ－プロピルイミダゾール、２－イソプロピルイミダゾール、２－ｎ－ブチ
ルイミダゾール、２－ｎ－ヘキシルイミダゾール、２－ｎ－ヘプチルイミダゾールなどが
含まれる。
【００５５】
　ベンズイミダゾール類が特に好ましく、例示的な具体的な例には、ベンズイミダゾール
及び置換ベンズイミダゾール類、例えば、１－メチルベンズイミダゾール、１－エチルベ
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ンズイミダゾール、１－ｎ－プロピルベンズイミダゾール、１－イソプロピルベンズイミ
ダゾール、１－ブチルベンズイミダゾール、１－ベンジルベンズイミダゾール、２－ベン
ジルベンズイミダゾール、２－メチルベンズイミダゾール、２－エチルベンズイミダゾー
ルなどが含まれる。全てのうちで最も好ましい複素環式窒素化合物は、ベンズイミダゾー
ルである。
【００５６】
　これらの任意のアミンの使用はまた、得られるアルデヒド生成物中にそれらが存在する
ことを防止するという課題を提示する。本発明のいくつかの実施形態の別の利点は、有機
リン配位子の場合と同じメカニズムによってこれらの成分が減少することである。
【００５７】
　ヒドロホルミル化プロセス及びその操作のための条件はよく知られている。ヒドロホル
ミル化プロセスは、不斉または非不斉であり得、好ましいプロセスは非不斉であり、任意
のバッチ式、連続式、または半連続式様式で実施してよく、所望される任意の触媒液体及
び／またはガス再循環操作を含み得る。
【００５８】
　それ故、そのようなアルデヒドをオレフィン系不飽和化合物から生成するための特定の
ヒドロホルミル化プロセス、ならびにヒドロホルミル化プロセスの反応条件及び原料は、
本発明の決定的な特徴ではないことは明らかであるはずである。
【００５９】
　液体再循環手順は、一般に、ヒドロホルミル化反応器、すなわち、反応ゾーンからの触
媒及びアルデヒド生成物を含有する液体反応媒体の一部を連続的または間欠的に取り出す
ことと、それらからアルデヒド生成物を、それを蒸留する従来の及び好ましい方法、すな
わち、１つ以上の段階で、通常圧、減圧、または昇圧下での気化分離によって回収するこ
とと、を含み、必要に応じて、例えば、ＵＳ５，２８８，９１８に開示されているように
、分離蒸留ゾーンにおいて、蒸発していない金属触媒を含有する残渣を反応ゾーンに再循
環させる。蒸発した材料の凝縮、及び、例えば、更なる蒸留による分離及びその更なる回
収は、任意の従来の手法で行われ得、所望の場合、粗アルデヒド生成物は、更なる精製及
び異性体分離のために送られ得、任意の回収された反応物、例えば、オレフィン系出発材
料及び合成ガスは、任意の所望の手法でヒドロホルミル化ゾーン（反応器）に再循環され
得る。そのような膜分離の回収された金属触媒含有ラフィネートまたはそのような気化分
離の回収された蒸発していない金属触媒含有残渣は、任意の所望の従来の手法でヒドロホ
ルミル化ゾーン（反応器）に再循環され得る。
【００６０】
　米国特許第４，２４７，４８６号に記載されているようなガス再循環プロセスでは、反
応ゾーン及び気化ゾーンが組み合わされて、大流量のガスを使用して生成物をヒドロホル
ミル化反応からストリッピングする。次いで、蒸発したストリームを凝縮して生成物を回
収し、非凝縮ガスをストリッピングガスとして反応器に再循環させる（典型的にはコンプ
レッサを用いて）。そのような多量のストリッピングガス流はまた、重質物を蒸発させる
が、有機リン配位子も蒸発させ得る。本発明のいくつかの実施形態はまた、得られる生成
物中に存在するこれらの有機リン配位子の量を有利に減少させ得る。
【００６１】
　好ましい実施形態では、ヒドロホルミル化反応流体は、少なくともいくらかの量の４種
の異なる主原料または成分、すなわち、アルデヒド生成物、金属－有機リン配位子錯体触
媒、遊離有機リン配位子、ならびに前述の触媒及び前述の遊離配位子のための溶媒を含有
する、任意の対応するヒドロホルミル化プロセスに由来する任意の流体を含む。ヒドロホ
ルミル化反応混合物組成物は、ヒドロホルミル化プロセスにおいて意図的に採用されたも
の、または前述のプロセス中にその場で形成されたものなどの追加の原料を含有し得、通
常は含有する。そのような追加の原料の例には、未反応のオレフィン出発材料、一酸化炭
素及び水素ガス、及びオレフィン出発材料に対応する飽和炭化水素及び／または未反応の
異性体化オレフィンなどのその場で形成された副生成物、配位子分解化合物、及び高沸点
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液体アルデヒド縮合副生成物、ならびに他の不活性共溶媒型材料または炭化水素添加剤（
採用される場合）が含まれる。
【００６２】
　ヒドロホルミル化プロセスの反応条件は、光学活性及び／または非光学活性のアルデヒ
ドを生成するためにこれまで採用されている任意の好適なタイプのヒドロホルミル化条件
を含み得る。採用されるヒドロホルミル化反応条件は、所望されるアルデヒド生成物のタ
イプによって支配される。例えば、ヒドロホルミル化プロセスの水素、一酸化炭素、及び
オレフィン出発化合物の全ガス圧は、１～６９，０００ｋＰａの範囲であり得る。しかし
ながら、一般に、１４，０００ｋＰａ未満、より好ましくは３，４００ｋＰａ未満の水素
、一酸化炭素、及びオレフィン出発化合物の全ガス圧でプロセスを操作することが好まし
い。最小全圧は、主として、所望の反応速度を得るために必要な反応物の量によって制限
される。より具体的には、ヒドロホルミル化プロセスの一酸化炭素分圧は、好ましくは１
～６，９００ｋＰａ、より好ましくは２１～５，５００ｋＰａである一方で、水素分圧は
好ましくは３４～３，４００ｋＰａ、より好ましくは６９～２，１００ｋＰａである。一
般に、ガスのＨ２：ＣＯのモル比は１：１０～１００：１またはそれ以上の範囲であり得
、より好ましいモル比は１：１０～１０：１である。
【００６３】
　一般に、ヒドロホルミル化プロセスは、任意の操作可能な反応温度で行われ得る。有利
には、ヒドロホルミル化プロセスは、－２５℃～２００℃、好ましくは５０℃～１２０℃
の反応温度で行われる。
【００６４】
　ヒドロホルミル化プロセスは、例えば、固定床反応器、流動床反応器、連続撹拌タンク
反応器（ＣＳＴＲ）、またはスラリー反応器などの１つ以上の好適な反応器を使用して行
われ得る。触媒の最適なサイズ及び形状は、使用される反応器のタイプに依存する。採用
される反応ゾーンは、単一の容器であり得、または２つ以上の別個の容器を含み得る。採
用される分離ゾーンは、単一の容器であり得、または２つ以上の別個の容器を含み得る。
本明細書で採用される反応ゾーン（複数可）及び分離ゾーン（複数可）は、同じ容器内ま
たは異なる容器内に存在し得る。例えば、反応性蒸留などの反応性分離技術、及び反応性
膜分離が反応ゾーン（複数可）内で生じ得る。
【００６５】
　ヒドロホルミル化プロセスは、所望の場合、消費されていない出発材料の再循環を伴っ
て行われ得る。反応は、単一の反応ゾーンまたは複数の反応ゾーンにおいて、直列または
並列で行われ得る。反応工程は、出発材料の一方を他方に漸増的に添加することによって
行われ得る。また、反応工程は、出発材料の共同添加によって組み合わせられ得る。完全
な転化が所望でないかまたは得られない場合、出発材料を例えば蒸留によって生成物から
分離し、次いで出発材料を反応ゾーンに戻して再循環させ得る。
【００６６】
　ヒドロホルミル化プロセスは、ガラスライニングされたステンレス鋼または類似のタイ
プの反応機器のいずれかで行われ得る。過度な温度変動を制御するために、または可能性
のある「暴走」反応温度を防止するために、反応ゾーンには１つ以上の内部及び／または
外部熱交換器が取り付けられ得る。
【００６７】
　本発明のヒドロホルミル化プロセスは、１つ以上の工程または段階で行われ得る。反応
工程または段階の正確な数は、資本コストと、高い触媒選択性、活性、寿命、及び操作性
の容易さを達成することとの間の最も良好な妥協策、ならびに対象となる出発材料の内因
的反応性及び出発材料及び所望の反応生成物の反応条件に対する安定性によって支配され
る。
【００６８】
　一実施形態では、本発明に有用なヒドロホルミル化プロセスは、例えば、ＵＳ５，７２
８，８９３に記載されているような多段階反応器において行われ得る。そのような多段階
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反応器は、容器１つ当たり１つを超える理論的反応段階を作り出す内部の物理的障壁を用
いて設計され得る。
【００６９】
　ヒドロホルミル化プロセスを連続式手法で行うことが一般に好ましい。連続式ヒドロホ
ルミル化プロセスはその技術分野においてよく知られている。連続式プロセスは、単回通
過様式で行われ得る。すなわち、未反応のオレフィン系出発材料（複数可）及び気化アル
デヒド生成物を含む蒸気混合物をアルデヒド生成物が回収される液体反応混合物から除去
し、構成（ｍａｋｅ－ｕｐ）オレフィン系出発材料（複数可）、一酸化炭素、及び水素を
、未反応のオレフィン系出発材料（複数可）を再循環させることなく、次の単回通過のた
めに液体反応媒体に供給する。そのようなタイプの再循環手順は、その技術分野において
よく知られており、例えば、ＵＳ４，１４８，８３０に開示されているような、所望のア
ルデヒド反応生成物（複数可）から分離された金属－有機リン錯体触媒流体の液体再循環
、または、例えば、ＵＳ４，２４７，４８６に開示されているようなガス再循環手順、な
らびに所望の場合には液体及びガス両方の再循環手順の組み合わせを含み得る。最も好ま
しいヒドロホルミル化プロセスは、連続式液体触媒再循環プロセスを含む。好適な液体触
媒再循環手順は、例えば、米国特許第４，６６８，６５１号、同第４，７７４，３６１号
、同第５，１０２，５０５号、及び同第５，１１０，９９０号に開示されている。
【００７０】
　上記で示したように、所望のアルデヒドは反応混合物から回収され得る。例えば、米国
特許第４，１４８，８３０号及び同第４，２４７，４８６号に開示されている回収技術が
使用され得る。例えば、連続式液体触媒再循環プロセスでは、反応ゾーンから除去された
液体反応混合物（アルデヒド生成物、触媒などを含有する）、すなわち、反応流体の一部
は、触媒－生成物分離ゾーン、例えば、気化器／分離器に送られ得、そこで、所望のアル
デヒド生成物は、１つ以上の段階で、通常圧、減圧、または昇圧下で、蒸留を介して液体
反応流体から分離され、生成物受け取り器において凝縮及び回収され、所望の場合には更
に精製され得る。液体反応混合物を含有する残りの蒸発していない触媒は、次いで、所望
の場合には、例えば、任意の従来の手法で蒸留によって、凝縮したアルデヒド生成物から
それらを分離した後に、液体反応に溶解した任意の水素及び一酸化炭素と共に、任意の他
の揮発性材料、例えば、未反応のオレフィンを反応器に戻して再循環され得る。一般に、
有機リン配位子及び反応生成物の起こり得る分解を避けるために、減圧下及び低温で、触
媒含有反応混合物から所望のアルデヒドを分離することが好ましい。
【００７１】
　より具体的には、反応流体を含有する金属－有機リン錯体触媒からの所望のアルデヒド
生成物の蒸留及び分離は、所望の任意の好適な温度で行われ得る。一般に、そのような蒸
留は、比較的低い温度、例えば、１５０℃未満、より好ましくは５０℃～１４０℃の範囲
の温度で行われることが好ましい。そのようなアルデヒドの蒸留は、減圧下、例えば、低
沸点アルデヒド（例えば、Ｃ３～Ｃ５）が含まれる場合にはヒドロホルミル化中に採用さ
れる全ガス圧よりも実質的に低い全ガス圧下で、または高沸点アルデヒド（例えば、Ｃ７

以上）が含まれる場合には真空下で行われることも一般に好ましい。例えば、一般的な実
施は、所望のアルデヒド生成物が蒸留される蒸留ゾーン、例えば、気化器または分離器へ
の反応媒体中に存在するよりもはるかに低い合成ガス濃度を今や含有する液体媒体中に溶
解した未反応のガスの相当な部分を蒸発させるように、ヒドロホルミル化反応器から除去
された液体反応生成物媒体を圧力減少に供することである。一般に、真空圧から最大で３
４０ｋＰａの全ガス圧の範囲の蒸留圧がほとんどの目的に十分であるべきである。
【００７２】
　あるいは、再循環ガスは、ＰＣＴ公開ＷＯ２０１０／００３０７３に記載されているよ
うに、ストリッピングガス気化器において使用され得る。
【００７３】
　本発明の実施形態は、従来のヒドロホルミル化プロセスを改善させる。本発明の実施形
態は、一般に、本明細書に更に記載されるような後続の処理の前に気化生成物の部分凝縮
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を含む。
【００７４】
　本発明の一実施形態では、可溶化ロジウム－リン錯体の存在下でオレフィン系化合物、
一酸化炭素、及び水素を反応させるアルデヒドを生成するためのプロセスにおいて、その
プロセスが、（ａ）気化アルデヒド生成物ストリームをヒドロホルミル化反応器からその
下流で受け取ることであって、気化アルデヒド生成物ストリームが、アルデヒド、リン配
位子、及びアルデヒド縮合副生成物を含む、受け取ることと、（ｂ）リン配位子及び副生
成物を凝縮させるように気化アルデヒド生成物ストリームを部分凝縮器に接触させること
であって、気化ストリームの最大で１０重量パーセントを凝縮させる、接触させることと
、（ｃ）凝縮したリン配位子及び凝縮した副生成物を精製カラムを使用して液体凝縮スト
リームから除去することと、（ｄ）分離精製カラムからの気化アルデヒドを更に処理する
ことと、を含む。いくつかの実施形態では、工程（ｂ）からの未凝縮アルデヒド生成物ス
トリームは更なる処理のために移送される。
【００７５】
　別の実施形態では、本発明のアルデヒドを生成するためのプロセスは、（ａ）可溶化ロ
ジウム－リン錯体、遊離リン配位子、及びアルデヒド縮合副生成物の存在下でオレフィン
系化合物、一酸化炭素、及び水素を反応させて、液体反応溶液中でアルデヒドを生成する
ことと、（ｂ）液体反応溶液を気化させて、アルデヒド、リン配位子、及びアルデヒド縮
合副生成物を含む気化アルデヒド生成物ストリームを提供することと、（ｃ）気化生成物
ストリームを部分凝縮器で部分的に凝縮させて、凝縮したリン配位子及び凝縮した副生成
物を含む液体凝縮ストリーム、ならびにアルデヒドを含むガスストリームを提供すること
であって、気化生成物ストリームの最大で１０重量パーセントを凝縮させる、提供するこ
とと、（ｄ）凝縮したリン配位子及び凝縮した副生成物を精製カラムを使用して液体凝縮
ストリームから除去することと、（ｅ）分離精製カラムからの気化アルデヒドを更に処理
することと、を含む。
【００７６】
　いくつかの実施形態では、アルデヒド縮合副生成物は、アルデヒドの沸点よりも少なく
とも３０℃高い沸点を有する。
【００７７】
　いくつかの実施形態では、気化生成物ストリームの最大で５重量パーセントが部分凝縮
器で凝縮される。いくつかの実施形態では、気化生成物ストリームの最大で４重量パーセ
ントが部分凝縮器で凝縮される。
【００７８】
　いくつかの実施形態では、凝縮したリン配位子及び凝縮した副生成物はプロセスに戻さ
れない。
【００７９】
　いくつかの実施形態では、オレフィン系化合物は、２～８個の炭素原子を有するオレフ
ィンである。
【００８０】
　いくつかの実施形態では、リン配位子はトリオルガノホスフィン化合物である。いくつ
かの実施形態では、リン配位子はトリフェニルホスフィンを含む。リン配位子は、いくつ
かの実施形態では、シクロヘキシルジフェニルホスフィンを含む。
【００８１】
　いくつかの実施形態では、気化アルデヒド生成物ストリームは、アミンを更に含み、部
分凝縮器からの液体凝縮ストリームは、凝縮アミンを更に含む。
【００８２】
　図１は、本発明の一実施形態によるプロセスを行うために使用され得るシステムを示し
ている。
【００８３】
　図１に示されるように、上述のように、気化器（２）及び任意のデミスター（４）を出
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る気化生成物ストリーム（３ｂ）は部分凝縮器（５）に導入され、そこで蒸気のごく一部
のみが凝縮される。気化生成物ストリームは、好ましくは、触媒－生成物分離ゾーン（例
えば、気化器（２））からの気化生成物であるが、ノックアウトポット通気口、圧力制御
通気口、高圧及び低圧気化器通気口、及び／またはアルデヒド精製通気口からのストリー
ムも含み得る。次いで、凝縮した材料（７）を精製カラム（８）において精製し、（米国
特許第５，１１０，９９０号とは対照的に）重質物をヒドロホルミル化プロセスに戻すこ
となく、アルデヒド生成物を回収し、有機リン配位子及び重質物をライン（１０）を介し
て除去する。ストリーム（６）中の残りの蒸気は、更なる処理（例えば、液体への凝縮ま
たは蒸留システムへの供給）に進む。
【００８４】
　図１に示されるフローシート全体に焦点を当てると、ヒドロホルミル化反応器からの触
媒及びアルデヒド生成物（アルデヒド）を含む触媒溶液（１）は、気化器（２）に導入さ
れ、粗アルデヒド生成物及び他の揮発性物質は、ストリーム（３）を介して任意のデミス
ター（４）を通過して部分凝縮器（５）に向かう。部分凝縮器（５）において、気化生成
物の大部分がライン（６）を介して更なる処理のために進み続けるが、凝縮した材料の小
さなストリームはライン（７）を介して精製カラム（８）に向かい、そこで追加のアルデ
ヒドがライン（９）を介して回収され、重質物（例えば、アルデヒド縮合副生成物、アミ
ン（存在する場合））及び有機リン配位子がライン（１０）を介して離れる。気化器（２
）からの蒸発していない材料は、ライン（１１）を介して底部を出て、反応器に戻る前に
ヒドロホルミル化反応器システムまたは他の触媒溶液処理に戻される。任意に、ストリー
ム（１２）は、米国特許第５，１１０，９９０号に記載されているように、気化器の頂部
に粗アルデヒド噴霧システムとして導入される。ストリーム（９）は、部分凝縮器（５）
の前または後のいずれかで、蒸気ストリームに戻され得、または更なる処理（例えば、異
性体分離カラム）のために別に送られ得る。
【００８５】
　ストリーム（３）の流れのごく一部のみが部分凝縮器（５）において凝縮される。スト
リーム（６）とストリーム（７）の合計に対する流れ（７）の質量比は、１０重量％以下
、好ましくは５重量％未満、最も好ましくは４重量％未満であるべきである。本発明の実
施形態が大幅な資本及び蒸気の節約を提供し得るように、全生成物流のごく一部のみが迂
回されるので、精製カラム（８）のサイズは、生成物流全体を再蒸留することと比較して
かなり低減される。
【００８６】
　ストリームの液相及び気相が熱力学的に互いに平衡であり、かつ所望の流れの液体スト
リームを作り出すために十分に冷却されるように冷却器を出る部分的に凝縮したプロセス
ストリームが処理される限り、部分凝縮器（５）は、任意の適切な熱交換装置であり得、
その設計は本発明にとって決定的ではない。例えば、熱交換装置は、シェル内の複数のチ
ューブからなり得、そこではプロセスストリームがシェルを通って流れ、冷却水または他
の冷却流体などの冷却媒体がチューブを通過する。あるいは、プロセスはチューブを通過
し得、冷却媒体はシェルを通過し得る。あるいは、熱交換装置は、好ましい性能を達成す
るその技術分野においてよく知られている任意の設計のものであり得る。交換器のサイズ
、シェル及びチューブの具体的な設計、互いに対するそれらの配置、それらの向き、なら
びにシェル及びチューブを通る流路は、本発明にとって決定的ではなく、その技術分野に
おいてよく知られており、かつ必要とされる部分凝縮の程度を達成する任意の設計であり
得る。部分凝縮の量を制御し得るように冷却の量を制御することが好ましい。これは、交
換器を通って流れる冷却媒体の温度及び／または流れを変化させることによって達成され
得る。プロセスストリームは、交換器におけるその流れに対してほとんど抵抗を受けない
ことが望ましく、これにより、部分的に凝縮されたプロセス流体の出口圧力は、その入口
圧力と非常に近い（２７ｋＰａ未満、好ましくは１４ｋＰａ未満の圧力低下が好ましいが
、この場合も本発明にとって決定的ではない）。
【００８７】
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　熱交換装置または部分凝縮器には、部分的に凝縮された液体が残りの蒸気から分離され
るプロセス工程が続くべきである。この工程は、その技術分野でよく知られているような
単純な容器であり得、この容器は、熱交換装置に接続されていてもよく、または熱交換装
置から分離していてもよい。気液分離は、所望の除去度が気相から得られるように十分で
あるべきである。分離容器の設計は、本発明にとって決定的ではなく、その技術分野でよ
く知られている任意のそのような容器であり得る。例えば、図１において、部分凝縮器（
５）は、１つの容器内に熱交換装置及び気／液分離工程を包含するものとして図示されて
いる。
【００８８】
　重質物及び有機リン配位子からアルデヒドを蒸留するためのカラム（８）の操作は、上
記の触媒－生成物分離ゾーンの操作について説明したものと類似しているが、不活化され
る存在する触媒は無いようにすべきであるためより活発であり得、重質物パージで任意の
配位子分解生成物が除去される。一般的に言えば、これらの条件はその技術分野において
よく知られており、アルデヒド重質物の形成を最小限にするために過度に高い蒸留温度を
含むべきではない。全生成物流のごく一部のみが関与するため、重質物形成の全量は、ア
ルデヒド生産物の実質的に全ての蒸留を含む従来技術の設計と比較してはるかに減少する
（すなわち、ストリーム（７）の当量に対する凝縮したストリーム（３）の比は、本発明
における１０％以下と対象的に、従来の設計では実質的に１００重量％である）。好まし
い実施形態では、精製カラム（８）内の圧力は、カラムのベース温度を最小限にするため
に可能な限り低い一方で、カラムの頂部からの蒸気流出物を圧縮、ポンプなどを必要とす
ることなく部分凝縮器（５）に直接戻すことができるほど十分に高い。
【００８９】
　ストリーム（１０）は更に処理され得、有機リン配位子（複数可）は、所望の場合、例
えば、別個の蒸留システムにおいてアルデヒド重質物から分離され再循環され得る。ライ
ン（１３）は、デミスター（４）からの戻りラインであり、別個のユニットではなく気化
器に一体化され得る。
【００９０】
　本発明の実施形態を使用して作製され得る例示的な非光学活性アルデヒド生成物には、
例えば、プロピオンアルデヒド、ｎ－ブチルアルデヒド、イソブチルアルデヒド、ｎ－バ
レルアルデヒド、２－メチル１－ブチルアルデヒド、３－メチル－１－ブチルアルデヒド
、ヘキサナール、ヒドロキシヘキサナール、２－メチル１－ヘプタナール、ノナナール、
２－メチル－１－オクタナール、デカナール、アジプアルデヒド、２－メチルグルタルア
ルデヒド、２－メチルアジプアルデヒド、３－ヒドロキシプロピオンアルデヒド、６－ヒ
ドロキシヘキサナール、アルケナール、例えば、２－、３－、及び４－ペンタナール、ア
ルキル５－ホルミルバレレート、２－メチル－１－ノナナール、２－メチル１－デカナー
ル、３－プロピル－１－ウンデカナール、ペンタデカナール、３－プロピル－１－ヘキサ
デカナール、エイコサナール、２－メチル－１－トリコサナール、ペンタコサナール、２
－メチル－１－テトラコサナール、ノナコサナール、２－メチル－１－オクタコサナール
、ヘントリアコンタナール、及び２－メチル－１－トリアコンタナールが含まれる。
【００９１】
　本発明の実施形態を使用して作製され得る例示的な光学活性アルデヒド生成物は、（エ
ナンチオマーの）アルデヒド化合物、例えば、Ｓ－２－（ｐ－イソブチルフェニル）－プ
ロピオンアルデヒド、Ｓ－２－（６－メトキシ－２－ナフチル）プロピオンアルデヒド、
Ｓ－２－（３－ベンゾイルフェニル）プロピオンアルデヒド、Ｓ－２－（３－フルオロ－
４－フェニル）フェニルプロピオンアルデヒド、及びＳ－２－（２－メチルアセトアルデ
ヒド）－５－ベンゾイルチオフェンが含まれる。
【００９２】
　以下の実施例における全ての部及び百分率は、他に示されていない限り重量による。他
に示されていない限り、圧力は絶対圧力として示されている。生成物ストリーム中の有機
リン配位子及びアルデヒド重質物は、ガスクロマトグラフィ及び／または質量分析計と組
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み合わせたガスクロマトグラフィによって測定される。
【００９３】
　本発明のいくつかの実施形態を、これより以下の実施例において詳細に説明する。
【実施例】
【００９４】
　プロセスは、ＩＨＳ　Ｉｎｃ．から入手可能なＰｒｏｃｅｓｓ　Ｅｃｏｎｏｍｉｃｓ　
Ｐｒｏｇｒａｍ　Ｒｅｐｏｒｔ　２１Ｄ，ＯＸＯ　ＡＬＣＯＨＯＬＳ（Ｄｅｃｅｍｂｅｒ
　１９９９）の図４．６に図示される２つの同一のＣＳＴＲ反応器を有する従来のオキソ
反応システムと本質的に同じである。触媒は、米国特許第４，１４８，８３０号の実施例
１３に記載されているような典型的なＲｈ－ＴＰＰ触媒であり、反応条件は、第１反応器
の初期目標ロジウム濃度が２５０～３００ｐｐｍのＲｈであることを除き、本質的にプロ
ピレン用の実施例１３のものである。触媒システムは、米国特許第４，６０５，７８０号
及びＰＣＴ公開番号ＷＯ２０１４／１４９９１５に記載されているように作動する典型的
なＲｈ－ＴＰＰ触媒であり、典型的には、最大で３％のプロピルジフェニルホスフィン（
ＰＤＰＰ）の安定状態濃度を有する反応流体中に１０～１２重量％のＴＰＰを含む。
【００９５】
　この実施例の説明を補助するために、図１における機器／ストリームに対する参照番号
を使用して、この実施例に記載される対応する機器／ストリームを特定する。
【００９６】
　選択されたプロセス条件及び未精製のアルデヒド生成速度は、３２，２００ｋｇ／時の
プロピレン（９０～９５％の純度）のオレフィン供給速度に基づいて表１に示されている
。
【００９７】
【表１】

【００９８】
　液体反応溶液の一部は、反応器２から一連の２つの気化器に連続的に圧送される。すな
わち、凝縮不可ガス（例えば、合成ガス、アルゴン、窒素）を排出するための１つ目に高
圧で圧送され、次いで、アルデヒド生成物を除去するための２つ目のより低い温度の気化
器に圧送される。第２の気化器からの流出物ストリームは、気化器の底部に配置された気
－液分離器に送られ、そこで気化アルデヒド生成物は、液体反応溶液の不揮発性成分から
分離される。気化アルデヒド生成物ストリームは、デミスター（４）及び次いで部分凝縮
器（５）通って送られ、そこで一部が凝縮され、ＴＰＰ精製カラム（８）に送られる。残
りの気化アルデヒドは、生成物受け取り器において凝縮及び回収される。
【００９９】
　気液分離器（２）からの再循環されるべき触媒を含む不揮発性成分は、再循環ライン（
１１）を介して反応器１（図示せず）に圧送される。ストリーム（１２）のフローは５４
０ｋｇ／時である。ストリーム（９）は、部分凝縮器（５）の前にプロセスに戻される。
【０１００】
　５１，０００ｋｇ／時の触媒生成物溶液（図１におけるストリーム（１）に対応する）
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を第２の気化器キャッチポット（図１における（２）に対応する）に供給するプロセスに
基づいて、部分凝縮器（５）及びＴＰＰストリッピングカラム（８）における条件を表１
に示す。凝縮器（５）における条件は、ストリーム（７）の流速が１，１００ｋｇ／時（
気化ストリームの３．４％）であるようなものである。得られるストリーム（６）中の有
機リン配位子レベルは、典型的には１０ｐｐｍ未満であり、重質物は１０ｐｐｍ未満であ
る。本発明がなければ（部分凝縮器を迂回すれば）、粗生成物中のＴＰＰ濃度は１００ｐ
ｐｍより高く、プロピルジフェニルホスフィン（ＰＤＰＰ）は１５０ｐｐｍより高く、重
質物は２０００ｐｐｍを超えるであろう。重質物パージストリーム（１０）は、２．６％
のＴＰＰ、４．５％のＰＤＰＰ、及び５０％の重質物から構成される。ストリーム（１０
）の流速は１３０ｋｇ／ｈｒまたは供給ストリーム（１）の０．４重量％であるので、非
常に小さいプロセス損失を示し、蒸発したＴＰＰと同様に、反応システムで形成された重
質物を効果的に除去する。ストリーム（１０）は、５０％の重質物、３％のＴＰＰ、及び
４％のＣＨＤＰＰを含む。
（態様）
（態様１）
　可溶化ロジウム－リン錯体の存在下でオレフィン系化合物、一酸化炭素、及び水素を反
応させるアルデヒドを生成するためのプロセスであって、前記プロセスが、
　（ａ）気化アルデヒド生成物ストリームをヒドロホルミル化反応器からその下流で受け
取ることであって、前記気化アルデヒド生成物ストリームが、アルデヒド、リン配位子、
及びアルデヒド縮合副生成物を含む、受け取ることと、
　（ｂ）前記リン配位子及び前記副生成物を凝縮させるように前記気化アルデヒド生成物
ストリームを部分凝縮器に接触させることであって、前記気化ストリームの最大で１０重
量パーセントを凝縮させる、接触させることと、
　（ｃ）凝縮したリン配位子及び凝縮した副生成物を精製カラムを使用して液体凝縮スト
リームから除去することと、
　（ｄ）分離精製カラムからの気化アルデヒドを更に処理することと、を含む、プロセス
。
（態様２）
　工程（ｂ）からの未凝縮アルデヒド生成物ストリームを更なる処理のために移送する、
態様１に記載のプロセス。
（態様３）
　アルデヒドを生成するためのプロセスであって、前記プロセスが、
　（ａ）可溶化ロジウム－リン錯体、遊離リン配位子、及びアルデヒド縮合副生成物の存
在下でオレフィン系化合物、一酸化炭素、及び水素を反応させて、液体反応溶液中でアル
デヒドを生成することと、
　（ｂ）前記液体反応溶液を気化させて、アルデヒド、リン配位子、及びアルデヒド縮合
副生成物を含む気化アルデヒド生成物ストリームを提供することと、
　（ｃ）前記気化生成物ストリームを部分凝縮器で部分的に凝縮させて、凝縮したリン配
位子及び凝縮した副生成物を含む液体凝縮ストリーム、ならびにアルデヒドを含むガスス
トリームを提供することであって、前記気化生成物ストリームの最大で１０重量パーセン
トを凝縮させる、提供することと、
　（ｄ）前記凝縮したリン配位子及び前記凝縮した副生成物を精製カラムを使用して前記
液体凝縮ストリームから除去することと、
　（ｅ）分離精製カラムからの気化アルデヒドを更に処理することと、を含む、プロセス
。
（態様４）
　前記アルデヒド縮合副生成物が、前記アルデヒドの沸点よりも少なくとも３０℃高い沸
点を有する、先行する態様のいずれか１項に記載のプロセス。
（態様５）
　前記オレフィン系化合物が、２～８個の炭素原子を有するオレフィンである、先行する
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（態様６）
　前記気化生成物ストリームの最大で５重量パーセントが凝縮される、先行する態様のい
ずれか１項に記載のプロセス。
（態様７）
　前記気化生成物ストリームの最大で４重量パーセントが凝縮される、先行する態様のい
ずれか１項に記載のプロセス。
（態様８）
　前記リン配位子が、トリオルガノホスフィン化合物である、先行する態様のいずれか１
項に記載のプロセス。
（態様９）
　前記リン配位子が、トリフェニルホスフィンを含む、先行する態様のいずれか１項に記
載のプロセス。
（態様１０）
　前記リン配位子が、シクロヘキシルジフェニルホスフィンを含む、先行する態様のいず
れか１項に記載のプロセス。
（態様１１）
　前記凝縮したリン配位子及び前記凝縮した副生成物が、前記プロセスに戻されない、先
行する態様のいずれか１項に記載のプロセス。
（態様１２）
　前記気化アルデヒド生成物ストリームが、アミンを更に含み、前記部分凝縮器からの前
記液体凝縮ストリームが、凝縮したアミンを更に含む、先行する態様のいずれか１項に記
載のプロセス。

【図１】
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