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(57) Abrege : La présente invention concerne un procéde€ d’ hydrocyanation de composés organiques a insaturation éthylénique en
compos€s comprenant au moins une tonction nitrile. Elle concerne plus particulierement un procédé€ d’hydrocyanation de compo-
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monophosphanorbornadiene. Elle concerne notamment I’hydrocyanation du butadiene en adiponitrile.
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PROCEDE D'HYDROCYANATION DE COMPOSES ORGANIQUES A INSATURATION ETHYLENIQUE

La preésente invention concerne un procéde d'hydrocyanation de composés
organiques a insaturation éthylenique en composés comprenant au moins une fonction
nitrile.

Elle se rapporte plus particulierement a I'hydrocyanation de dioléfines telles que le
butadiene ou d'oléfines substituées telles que des alcénesnitriles comme les penténes
nitriles.

Le brevet francgais n° 1 599 761 décrit un procédé de préparation de nitriles par
addition d'acide cyanhydrique sur des composés organiques ayant au moins une double
liaison ethylénique, en presence d'un catalyseur au nickel et d'un phosphite de triaryle.
Cette reaction peut étre conduite en présence ou non d'un solvant.

Lorsqu'un solvant est utilisé dans ce proceédé de I'art antérieur, il s'agit de
preférence d'un hydrocarbure, tel que le benzene ou les xylénes ou d'un nitrile tel que
'acetonitrile.

Le catalyseur mis en oeuvre est un complexe organigue de nickel, contenant des
ligands tels que les phosphines, les arsines, les stibines, les phosphites, les arsénites ou
les antimonites.

La présence d'un promoteur pour activer le catalyseur, tel qu'un composé du bore

ou un sel métallique, géneralement un acide de Lewis, est également préconisée dans

ledit brevet.

Le brevet FR-A-2 338 253 a proposeé de réaliser I'hydrocyanation des composés
ayant au moins une insaturation ethylénique, en présence d'une solution aqueuse d'un
compose d'un métal de transition , notamment le nickel, le palladium ou le fer, et d'une
phosphine sulfonée.

Les phosphines suifonees décrites dans ce brevet sont des triarylphosphines
sulfonees et plus particulierement des triphénylphosphines sulfonées.

Ce procédé permet une hydrocyanation correcte, notamment du butadiéne et des
pentene-nitriles, une separation aisée de la solution catalytique par simple décantation et
par conséquent évite au maximum le rejet d'effluents ou de déchets contenant les
metaux servant de catalyseur.

Toutefois, des recherches sont conduites pour trouver de nouveaux systemes
catalytiques plus performants tant en activité catalytiqgue qu'en stabilité.

Un des buts de la presente invention est de proposer une nouvelle famille de
ligands qui permet d'obtenir avec les métaux de transition des systémes catalytiques

présentant une activité ameliorée par rapport aux systémes connus.
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A cet effet, l'invention propose un procede d'hydrocyanation de composes
organiques comprenant au moins une liaison éthylénique par réaction avec le cyanure
d'hydrogene, en présence d'un systeme catalytique comprenant un métal de transition et
un ligand organophosphoré, caractérise en ce que le ligand est une phosphine répondant

a la formule générale (l) suivante :

Rs
R, Re
R [R,
I ‘ ()
R D N7
|
(E)n

dans laguelle :

E représente Oou S ;

n represente Oou 1 ;

Ri, R4, Rs et Rg, Identigues ou différents, représentent un atome
d'hydrogene; un radical hydrocarboné aliphatique, éventuellement substitue, de 1
a 40 atomes de carbone, saturé ou insaturé, dont la chaine hydrocarbonée est
eventuellement interrompue par un hétéroatome; un radical carbocycligue ou
heterocyclique, sature, insature ou aromatique, monocyclique ou polycyclique,
eventuellement substitue; ou un radical hydrocarboné aliphatique saturé ou
iInsature dont la chaine hydrocarbonee est éventuellement interrompue par un
héteroatome et porteur d'un radical carbocyclique ou héterocyclique tel que défini
ci-dessus, ledit radical étant éventuellement substitué :

ou bien R4 et Rs forment ensemble avec les atomes de carbone qui les
portent un monocycle carbocycliqgue saturé ou insaturé éventuellement substitué
ayant de préference de 5 a 7 atomes de carbone ;

R, représente un atome d’hydrogene ou le radical X ;

R3 représente le radical X ou le radical Y ;

etant entendu qu'un et un seul des substituants Ry et R; représente le
radical X :
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X etant choisi parmi un radical carbocyclique ou hétérocyclique aromatique
monocyclique ou bicyclique ayant de 2 a 20 atomes de carbone : un radical 1-
alcenyle présentant eventuellement une ou pilusieurs insaturations
supplementaires dans la chaine hydrocarbonée et ayant de 2 a 12 atomes de
carbone ; un radical 1-alcynyle presentant éventuellement une ou plusieurs
Insaturations supplémentaires dans la chaine hydrocarbonée et ayant de 2 a 12
atomes de carbone ; un radical -CN ; [(Cq-Cip)alkyllcarbonyle : [(Cs-
Cig)aryllcarbonyle ; [(C4-Ci2)alcoxy]carbonyle : [(Cs-Cig)aryloxylcarbonyle ;
carbamoyle ; [(C4-Cq2)alkyl]carbamoyle ; ou [di(C4-C2)alkyl]lcarbamoyle; et

Y prenant I'une quelcongque des significations de Rjy;

Ry a la signification de Ry, R4, Rs et Rsg ou représente un radical

hydrocarboné comprenant une fonction carbonyle ou un radical de formules

suivantes :
(A O—R,
/
O—P
\
O0—R,
ou
A O—f‘-\r1
—< / |
O—P
\
O—-—-Ar2

dans lesquelles,

A represente un atome d'hydrogene ; (C4-Cqp)alkyle ; ou (Cg-Cqo)aryle ou
(Ce-Cro)aryl-(C1-Cqo)alkyle dans lesquels la partie aryle est éventuellement
substituée par un ou plusieurs radicaux choisis parmi (Ci-Cg)alkyle, (Cs-
Cg)alcoxy, trifluorométhyle, halogene, di(C4-Cg)alkylamino, (C1-
Cs)alcoxycarbonyle, carbamoyle, (C4-Cg)alkylaminocarbonyle et di(Cy-
Cg)alkylaminocarbonyle ;

-Arq; Ara représentent :
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e SOit le radical divalent de formule :

dans lequel chacun des noyaux phényle est éventuellement substitué par un ou

plusieurs groupes Z tels que définis ci-dessous :

5 e soit le radical divalent de formule :

dans lequel chacun des noyaux phényle est éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes Z tels que deéfinis ci-dessous
Z represente (C4-Cg)alkyle, (C4-Cg)alcoxy, trifluorométhyle, halogéne, (Cs-
10  Cg)alcoxycarbonyle, di (C¢-Cg)alkylamino, (C4-Cg)alkylaminocarbonyle ou di(Cq-
Ce)alkylaminocarbonyle.
Rs et Ry identiques ou différents représentent un radical aryle substitué ou
non.

Cette famille de composes phosphines est décrite dans les demandes de brevet
15 francais n°2 785 610 et 2 785 611. Des exemples de procéde de fabrication de
ces composes sont egalement décrits dans les documents precités.
Parmi les composes decrits, les composés répondant a la formule () dans
laquelle :
R1, Rz, R4, Rs et Rg représentent indépendamment un atome d'hydrogéne ou bien
20 un radical T choisi parmi .
un radical hydrocarboné aliphatique, saturé ou insature, ayant de 1
a 12 atomes de carbone, dont la chaine hydrocarbonée est
éventuellement interrompue par un hétéroatome choisis parmi O, N
et S;
25 - un radical carbocyclique monocyclique saturé ou comprenant 1 ou 2

insaturations dans le cycle, ayant de 3 a 8 atomes de carbone:
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un radical carbocyclique bicyclique saturé ou insaturé constitué de 2
monocycles condenses lun a lautre, chague monocycle
comprenant eventuellement 1 a 2 insaturations et présentant de 3 a
8 atomes de carbone;

un radical carbocyclique aromatique mono- ou bicyclique en C4-C,,:

un radical hétérocycligue monocyclique saturé, insaturé ou
aromatique de 5 a 6 chainons comprenant 1 a 3 hétéroatomes
choisis independamment parmi N, O et S;

un radical heterocyclique bicyclique saturé, insaturé ou aromatique
constitue de deux monocycles de 5 a 6 chainons condensés l'un a
I'autre, chagque monocycle comprenant 1 a 3 hétéroatomes choisis
independamment parmi O, N et S; et

un radical hydrocarboné aliphatique saturé ou insaturé, ayantde 1 a
12 atomes de carbone, dont la chaine hydrocarbonée porte un

radical monocyclique carbocyclique ou hétérocyclique tel que défini

cl-dessus,
ledit radical T etant eventuellement substitué.

De préference, X est choisi parmi un groupe alcényle en (C2-Cg), un groupe
alcynyle en (C2-Cg), phényle, naphtyle, thiényle, furyle, pyrrolyle, imidazolyle,
pyrazolyle, thiazolyle, oxazolyle, pyridyle, pyrazinyle, pyridazinyle, isothiazolyle,
Isoxazolyle, benzofuryle, benzothienyle, indolyle, isoindolyle, indolizinyle,

indazolyle, purinyle, quinolyle, isoquinolyle, benzoxazolyle, benzothiazolyle et

pteridinyle.

Parmi ceux-ci, les composés comprenant un radical T éventuellement
substitué par (C1-Cg)alkyle;(C,-Cy)alcényle; (C,-Cjlalcoxy; (C,-Cgacyle ; un
radical choisi parmi : -Ra-COORp, -Ra-NO,, -Ra-CN, di-(C4-Cg)alkylamino,

di(C4-Cg)alkylamino-(C4-Cg)alkyle, -Ra-CO-N(Rp),, -Ra-hal, -RaqCF,; et -O-CF,
(dans lesquels Rg représente une liaison ou (C,-Cy)alkylene, Rp identiques ou
differents, représentent un atome d'hydrogene ou (C,-Cj)alkyle; et hal représente
halogene);

ou bien encore le radical :
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ou Rd est choisi parmi (C;-Cg)alkyle; (C,-Cy)alcényle; (C,-Cg)alcoxy; (C,-C,)acyle;
-Ra-COORp; -Ra-NO,; -Ra-CN; di-(C1-Cg)alkylamino, di(C4-Cg)alkylamino-(C1-
Ce)alkyle; -Ra-CO-N(Rb), ; -Ra-hal; -Rg-CF; et -O-CF, (dans lesquels Ra,
Rp et hal sont tels que définis ci-dessus): ’

m represente un entier compris entre 0 et 5;

Rc represente une liaison; (C,-Cy)alkyléne;-O-; -CO- ;-COO-; -NRp-;
-CO-NRp-; -S-; -SO,-; -NRp-CO-; Rp étant tel que défini ci-dessus,
sont particulierement preféres.

Comme composeés préféres de l'invention, on peut citer les composés de formules
(1) ou (lIl) suivantes :

Formule () :
Ph\l/Y\/
NN S
Formule (ill) :
N ek
Ph/[\P/]\CHO

Comme metal de transition, les composés des métaux de transition, plus
particulierement les composes du nickel, du palladium et du fer sont utilisés.

Parmi les composeés precites, les composés les plus préférés sont ceux du nickel,
On peut citer a titre d'exemples non limitatifs :

- les composes dans lesquel le nickel est au degré d'oxydation zéro comme le
tetracyanonickelate de potassium Kg4 [Ni(CN)4], le bis (acrylonitrile) nickel zéro, le bis
(cyclooctadiene-1,5) nickel et les derivés contenant des ligands du groupe Va comme le
tetrakis (triphényl phosphine) nickel zéro.

- les composes du nickel comme les carboxylates (notamment l'acétate),

carbonate, bicarbonate, borate, bromure, chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate,



10

15

20

25

30

35

CA 02425384 2003-04-09

WO 02/30854 PCT/FR01/03047

/4

hydroxyde, hydrophosphite, phosphite, phosphate et dérivés, iodure, nitrate, sulfate,

“sulfite, aryl- et alkyl-sulfonates.

Quand le composé du nickel utilisé correspond a un état d'oxydation du nickel
supérieur a 0, on ajoute au milieu réactionnel un réducteur du nickel réagissant
préférentiellement avec celui-ci dans les conditions de la réaction. Ce réducteur peut étre

organique ou mineral. On peut citer comme exemples non limitatifs le BH4Na, la poudre
de Zn, le magnésium, le BH4K et les borohydrures

Quand le composé du nickel utilisé correspond a I'état d'oxydation O du nickel, on
peut également ajouter un réducteur du type de ceux précités, mais cet ajout n'est pas
impératif.

Quand on utilise un composé du fer, les mémes réducteurs conviennent.

Dans le cas du palladium, les réducteurs peuvent étre, en outre, des éléments du
milieu réactionnel (phosphine, solvant, oléfine).

lLes composes organiques comportant au moins une double liaison éthylénique
plus particulierement mis en oeuvre dans le présent procédé sont les dioléfines comme le
butadiene, l'isoprene, I'hexadiene-1,5, le cyclooctadiéne-1,5, les nitriles aliphatiques a
insaturation éthylenique, particulierement les penténe-nitriles linéaires comme le
pentene-3 nitrile, le pentene-4 nitrile, les monooléfines comme le styréne, le méthyl-
styrene, le vinyl-naphtalene, le cyclohexene, le méthyl-cyclohexéne ainsi que les
meélanges de plusieurs de ces composés.

Les pentene-nitriles notamment peuvent contenir des quantités, généralement
minoritaires, d'autres composes, comme le méthyl-2 buténe-3 nitrile, le méthyl-2 buténe-2
nitrile, le pentene-2 nitrile, le valeronitrile, I'adiponitrile, le méthyl-2 glutaronitrile, I'éthyl-2
succinonitrile ou le butadiene, provenant par exemple de la réaction antérieure
d'hydrocyanation du butadiene en nitriles insaturés.

En effet, lors de 'hydrocyanation du butadiéne, il se forme avec les penténe-
nitriles linéaires des quantites non négligeables de méthyl-2 buténe-3 nitrile et de méthyl-
2 butene-2 nitrile.

Le systeme catalytique utilisé pour 'hydrocyanation selon le procédé de l'invention
peut étre préparé avant son introduction dans la zone de réaction, par exemple par
addition a la phosphine de formule (I) seule ou dissoute dans un solvant, de la quantité
appropriée de composé du metal de transition choisi et éventuellement du réducteur. i
est également possible de preparer le systéme catalytique "in situ" par simple addition de
la phosphine et du composé du métal de transition dans le milieu réactioﬁnel

d'hydrocyanation avant ou apres l'addition du composé a hydrocyaner.
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La quantité de composé du nickel ou d'un autre métal de transition utilisée est

choisie pour obtenir une concentration en mole de métal de transition par mole de

composés organiques a hydrocyaner ou isomériser comprise entre 10-4 et 1, et de
preference entre 0,005 et 0,5 mole de nickel ou de |'autre métal de transition mis en
oeuvre.

La quantite de phosphine de formule (I) utilisée est choisie de telle sorte que le
nombre de moles de ce compose rapporté a 1 mole de métal de transition soit de 0.5 a
500 et de preference de 2 a 100.

Bien que la reaction soit conduite généralement sans solvant, il peut étre
avantageux de rajouter un solvant organique inerte.

A titre d'exemples de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures aromatiques,
aliphatiques ou cycloaliphatiques.

La reaction d'hydrocyanation est généralement réalisée a une température de
10°C a 200°C et de préference de 30°C a 120°C.

L.e procede de l'invention peut étre mis en oeuvre de maniére continue ou
discontinue.

Le cyanure d'hydrogene mis en oeuvre peut étre préparé a partir des cyanures
metalliques, nhotamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrines, comme la
cyanhydrine de l'acétone.

Le cyanure d'hydrogene est introduit dans le réacteur sous forme gazeuse ou
sous forme liquide. Il peut également étre préalablement dissous dans un solvant
organique.

Dans le cadre d'une mise en oeuvre discontinue, on peut en pratique charger
dans un réacteur, préalablement purgé a l'aide d'un gaz inerte (tel qu'azote, argon), soit
une solution contenant la totalité ou une partie des divers constituants tels que la
phosphine, le composé de metal de transition, les éventuels réducteur et solvant, soit
separement lesdits constituants. Généralement le réacteur est alors porté a la
temperature choisie, puis le composé a hydrocyaner est introduit. Le cyanure
d'hydrogéne est alors lui-méme introduit, de préférence de maniére continue et réguliére.

Quand la reaction (dont on peut suivre 'évolution par dosage de prélévements) est
terminee, le mélange réactionnel est soutiré aprés refroidissement et les produits de la
réaction sont isolés, par exemple, par distillation.

Un perfectionnement au procédeé d'hydrocyanation de composés a insaturation
ethylénique selon la présente invention concerne notamment I'hydrocyanation desdits

composes nitriles a insaturation éthylénique, par réaction avec le cyanure d'hydrogéne et
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consiste a utiliser un systéeme catalytique conforme a la présente invention avec un
cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis.

Les composes a insaturation éthylénique qui peuvent étre mis en oeuvre dans ce
perfectionnement sont de maniere générale ceux qui ont &té cités pour le procédé de
base. Cependant il est plus particulierement avantageux de 'appliquer a la réaction
d'hydrocyanation en dinitriles des nitriles aliphatiques a insaturation éthylénique,
notamment aux pentene-nitriles lineaires comme le pentene-3 nitrile, le penténe-4 nitrile
et leurs mélanges.

Ces pentene-nitriles peuvent contenir des quantités, généralement minoritaires.
d'autres composes, comme le meéthyl-2 buténe-3 nitrile, le méthyl-2
butene-2 nitrile, le penténe-2 nitrile, le valéronitrile, I'adiponitrile, le méthyl-2 glutaronitrile,
I'ethyl-2 succinonitrile ou le butadiéne, provenant de la réaction antérieure
d'’hydrocyanation du butadiene et/ou de l'isomérisation du méthyl-2 buténe-3 nitrile en
pentene-nitriles.

L'acide de Lewis utilisé comme cocatalyseur permet notamment, dans le cas de
'hydrocyanation des nitriles aliphatiques a insaturation éthylénique, d'améliorer la
linéarité des dinitriles obtenus, c'est-a-dire le pourcentage de dinitrile linéaire par rapport
a la totalité des dinitriles formés, et/ou d'augmenter l'activité et la durée de vie du
catalyseur.

Par acide de Lewis, on entend dans le présent texte, selon la définition usuelle,
des composes accepteurs de doublets électroniques.

On peut metire en oeuvre notamment les acides de Lewis cités dans I'ouvrage
edite par G.A. OLAH "Friedel-Crafts and related Reactions”, tome |, pages 191 a4 197
(1963).

Les acides de Lewis qui peuvent étre mis en oeuvre comme cocatalyseurs dans le
présent proceédé sont choisis parmi les composés des éléments des groupes ib, lib, llla,
lllb, IVa, IVb, Va, Vb, Vib, VlIb et VIl de la Classification périodique des éléments. Ces
composes sont le plus souvent des sels, nhotamment des halogénures, comme chlorures
ou bromures, sulfates, sulfonates, halogenosulfonates, perhalogénoalkyl sulfonates,
notamment fluoroalkylsulfonates ou perfluoroalkylsulfonates, carboxylates et phosphates.

A titre d'exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure
de zinc, le bromure de zinc, l'iodure de zinc, le chlorure de manganése, le bromure de
manganese, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le
bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le trifluorométhylsulfonate
d'indium, les chlorures ou bromures des éléments des terres rares comme le lanthane, le

ceérium, le praséodyme, le néodyme, le samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium,
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le dysprosium, 'holmium, I'erbium, le thulium, I'ytterbium et le lutétium, le chlorure de
cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium.

On peut bien entendu mettre en oeuvre des mélanges de plusieurs acides de
L.ewis.

Parmi les acides de Lewis, on préfére tout particuliérement le chlorure de zinc, le
bromure de zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux et les mélanges chlorure de
zinc/chlorure stanneux.

Le cocatalyseur acide de Lewis mis en oeuvre représente généralement de 0,01 a
50 moles par mole de composé de métal de transition, plus particulierement de composé
du nickel, et de préférence de 1 a 10 mole par mole.

Comme pour la mise en oeuvre du procédé de base de l'invention, la solution
catalytique utilisee pour 'hydrocyanation en présence d'acide de Lewis peut étre
preparee avant son introduction dans la zone de réaction, par exemple par addition au
milieu réactionnel de la phosphine de formule (1), de la quantité appropriée de composé
du métal de transition choisi, de I'acide de Lewis et éventuellement du réducteur. il est
egalement possible de préparer la solution catalytique "in situ" par simple mélange de
ces divers constituants.

Il est egalement possible dans les conditions du procédé d'hydrocyanation de la
presente invention, et notamment en opérant en présence du catalyseur décrit
precedemment comportant au moins une phosphine de formule (I) et au moins un
composé d'un métal de transition, de réaliser, en absence de cyanure d'hydrogéne,
l'isomerisation du methyl-2-butene-3-nitrile en penténe-nitriles, et plus généralement des
nitriles insatures ramifiés en nitriles insaturés linéaires.

L e methyl-2-buténe-3-nitrile soumis a l'isomérisation selon l'invention peut étre
mis en oeuvre seul ou en mélange avec d'autres composés.

Ainsi on peut engager du methyl-2-buténe-3-nitrile en mélange avec du méthyl-2

‘butene-2 nitrile, du pentene-4 niirile, du pentene-3 nitrile, du penténe-2 nitrile, du

butadiene, de ['adiponitrile, du methyl-2 glutaronitrile, de I'éthyl-2 succinonitrile ou du
valéronitrile.

il est particulierement intéressant de traiter le mélange réactionnel provenant de
I'hydrocyanation du butadiene par HCN en présence d'au moins une phosphine de
formule (I) et d'au moins un composeé d'un métal de transition, plus préférentiellement
d'un composeé du nickel au degré d'oxydation 0, tel que défini précédemment.

Dans le cadre de cetie variante préférée, le systéme catalytique étant déja
présent pour la réaction d'hydrocyanation du butadiéne, il suffit d'arréter toute introduction

de cyanure d'hydrogéne, pour laisser se produire la réaction d'isomérisation.
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On peut, le cas écheant, dans cette variante faire un léger balayage du réacteur a
'alde d'un gaz inerte comme l'azote ou l'argon par exemple, afin de chasser 'acide
cyanhydrique qui pourrait étre encore present.

La réaction d'isomeérisation est généralement réalisée a une température de 10°C
a 200°C et de préféerence de 60°C a 120°C.

Dans le cas prefere d'une isomérisation suivant immédiatement la réaction
d'hydrocyanation du butadiene, il sera avantageux d'opérer a la température a laquelle
I'hydrocyanation a été conduite.

Comme pour le procédé d’hydrocyanation de composés a insaturation
ethylenique, le systeme catalytique utilisé pour I'isomérisation peut étre préparé avant
son introduction dans la zone de réaction, par exemple par addition dans le milieu
reactionnel de la phosphine de formule (1), de la quantité appropriée de composé du
metal de fransition choisi et éventuellement du réducteur. Il est également possible de
preparer le systeme catalytique "in situ" par simple mélange de ces divers constituants.
La quantité de composé du métal de transition et plus particuliérement du nickel utilisée,
ainsi que la quantité de phosphine de formule (I) sont les mémes que pour la réaction
d'hydrocyanation.

Bien que la réaction d'isomérisation soit conduite généralement sans solvant, il
peut étre avantageux de rajouter un solvant organique inerte qui pourra étre celui de
I'extraction ultérieure. C'est notamment le cas lorsqu'un tel solvant a été mis en oeuvre
dans la reaction d'’hydrocyanation du butadiéne ayant servi a préparer le milieu soumis a
la reaction d'isomerisation. De tels solvants peuvent étre choisis parmi ceux qui ont été

cites precédemment pour I'hydrocyanation.

Toutefois, |la preparation de composés dinitriles par hydrocyanation d'une
olefine comme le butadiéne peut étre réalisée en utilisant un systéme catalytique
conforme a l'invention pour les étapes de formation des nitriles insaturés et I'étape
d'isomerisation ci-dessus, la réaction d'hydrocyanation des nitriles insaturés en
dinitriles pouvant étre mis en ceuvre avec un systéme catalytique conforme 3
linvention ou tout autre systeme catalytique déja connu pour cette réaction.

De méme, la réaction d'hydrocyanation de I'oléfine en nitriles insaturés et
isomerisation de ceux-ci peuvent étre réalisées avec un "systéme catalytique
different de celui de l'invention, I'étape d'hydrocyanation des nitriles insaturés en
dinitriles étant mis en ceuvre avec un systéme catalytique conforme a l'invention.

l'invention sera plus clairement illustrée au vu des exemples donnés ci-

dessous a titre indicatif et illustratif.
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Dans ces exemples, la signification des abréviations utilisées est donnée ci

dessous :
PNP :
EEN
AL
PNA :
P
AL

cod : 1,5-cyclooctadiene.

2M3BN : 2-meéthyl-3-butene-nitrile.

2M2BN : 2-méthyl-2-butene-nitrile.

3PN : 3-pentenenitrile.

4PN : 4-pentenenitrile.

ADN : adiponitrile.

MGN : méthylglutaronitrile.

ESN : ethylsuccinonitrile.

DN : dinitriles = ADN + MGN + ESN.

CA : cyanhydrine de l'acetone.

EtPh : Ethylbenzene.

EG : Ethyléneglycol.

TT (V) : taux de transformation du compose V a hydrocyaner ou isomériser égal au
rapport de la difference entre le nombre de moles engagées du composeé V et le
nombre de moles presentes en fin de réaction sur le nombre de moles engagées.

RR (U) : rendement réel du compose forme U = nb de moles formeées de U / hb de mole
maximale de U calculé par rapport au hombre de moles engagées du compose V.

RT (U) : sélectivité du compose U=RR (U)/ TT (V).

L : Linéarité = RT(ADN) / [RT(ADN) + RT (MGN) + RT (ESN)].
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CPG : chromatographie phase gazeuse.
mol . mole.

mmol : millimole.

Exemples 1 et 2 : Isomérisation du 2M3BN en 3PN

.0
CN Ni~ / PNP ou PNA

= - /\/\CN

2M3BN 3PN

Mode operatoire :

Dans un réacteur muni d'une agitation et mis sous atmosphere d'argon sont chargés 20
mg (0,073 mmol ; M = 275 g/mol ; 1,0 eq) de Ni(cod), et 5,0 eq de ligand PNP ou PNA.
Environ 1 ml (810 mg; d = 0,81 ; M =81,12 g/mol) de 2M3BN dégazé est ajouté. Le
melange est agité et maintenu a une température de 100°C en systéme fermé pendant
1 heure. Le milieu réactionnel est refroidi a température ambiante (eniron 20°C). Les
concentrations des differents constituants du milieu réactionnel sont déterminées par

analyse par CPG (Chromatographie en phase vapeur).

Les résultats obtenus et calculés a partir de ces analyses sont rassemblés dans la

tableau | ci-dessous :

EX: Ligand Bilan TT (2M3BN) RT(3+4PN) RT (2M2BN)
molaire B
1 PNP 97% 87% 89% 6%
2 PNA 97% 48% 84% 8%

Tableau |
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Exemples 3 a 5 : Hydrocyanation du 3PN en ADN

P VN Ni® / PNP ou PNA NN
CN ——— > NC

Acide de Lewis
3PN 65°C ADN

Mode operatoire :

Dans un tube de Schlenk maintenu sous argon sont introduits successivement et 3
tempéerature ambiante : le ligand L (5eq), le 3PN (30 eq), le Ni(cod), (1eq), le ZnCl, (1
10 eq), le ou les cosolvants dégazes et la cyanhydrine de 'acétone (30 eq). Le mélange
est porte sous agitation (600 tr/min) a 65°C pendant 2 heures puis ramené a
tempeérature ambiante. 3 ml d’acétone sont introduits pour neutraliser 'HCN restant. Les

concentrations des différents composants sont déterminées par analyse CPG pour

calculer les difféerents taux de transformation et de sélectivité.
15

Les resultats obtenus et calculés a partir de ces analyses sont rassemblés dans la
tableau Il ci-dessous :

Charges (mmoles)

“Résultats |
TT RT L |
(3PN)  (DN)  (ADN)

Ex : LigandL. 3PN  Ni(cod), 2ZnCl,  CA solvants
(% vol)

EtPh(10) |  13% 53% 75%

| 3 PNP (2,5) 15 0.44 0.5 15

4 PNA (2,5) 156 0,43 0,5 15,3 63% 82% 70%

I 5 PNA (0,4) 2,1 0,08 008 24 EG (26)
EtPh (11)

R

732%  654%  74.4%

Tableau |
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Exemple 6 : Hydrocyanation du 3PN en ADN

Mode opératoire :

5
Sous argon, dans un tube Shott de 20 mi muni d’'un septum sont chargés 0,506 g (6,25
mmol ; M =81 g/mol) de 3PN, 340 mg (0,93 mmol ; M = 366 g/mol) de PNP, 1,96 g de
toluene degaze, 56,5 mg (0,21 mmol ; M =275 g/mol) de Ni(cod), et 50,1 mg (0,21
mmol ; M = 242 g/mol) de BPh;. Le mélange est porté sous agitation a 65°C et 531 mg
10 (6,24 mmol ; M = 85 g/mol) de cyanhydrine de 'acétone sont injectés via le septum et a

I'aide d'une pousse-seringue a un debit de 0,19 mi/h. Aprés 3h de réaction, le mélange
est ramene a tempeérature ambiante et neutralisé pour éliminer 'HCN restant. . Les
concentrations des differents composants sont déterminées par analyse CPG pour
calculer les differents taux de transformation et de sélectivité.

15 Les résultats obtenus et calculés a partir de ces analyses sont rassemblés dans la
tableau 1l ci-dessous :

EX: TT (3PN) RT (mononitriles) RT (dinitriles) Linéarité (ADN)

6 35% 91,8% 12,4% 69%

Tableau ||
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Revendications

Procedé d'hydrocyanation de composés organiques comprenant au moins une
liason ethylenique par réaction avec le cyanure d'hydrogéne, en présence d'un
systeme catalytiqgue comprenant un metal de transition et un ligand

organophosphore, caractérisé en ce que le ligand est une phosphine répondant a

la formule générale (l) suivante :

Rs
R, Re
R R, | 0
R 3 R7
|
(E)n

dans laquelle :

E représente Oou S ;

nreprésente Oou 1 ;

Ri, R4, Rs et Rg, identiques ou différents, représentent un atome
d'hydrogene; un radical hydrocarboné aliphatique, éventuellement
substitue, de 1 a 40 atomes de carbone, saturé ou insaturé, dont la chaine
hydrocarbonee est éventuellement interrompue par un hétéroatome; un
radical carbocyclique ou hétérocyclique, saturé, insaturé ou aromatique,
monocycligue ou polycyclique, éventuellement substitué; ou un radical
hydrocarboné aliphatique saturé ou insaturé dont la chaine hydrocarbonée
est eventuellement interrompue par un hétéroatome et porteur d'un radical
carbocycligue ou hétérocyclique tel que défini ci-dessus, ledit radical étant
éventuellement substitué ;

ou bien R, et Rs forment ensemble avec les atomes de carbone qui les
portent un monocycle carbocyclique saturé ou insaturé éventuellement
substitue ayant de preference de 5 a 7 atomes de carbone :

R, représente un atome d'hydrogene ou le radical X ;

R3 représente le radical X ou le radical Y ;
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etant entendu qu'un et un seul des substituants R, et R; représente le
radical X :
X etant choisi parmi un radical carbocyclique ou hétérocyclique aromatique
monocycligue ou bicyclique ayant de 2 a 20 atomes de carbone ; un radical
5 1-alcényle presentant éventuellement une ou plusieurs insaturations
supplementaires dans la chaine hydrocarbonée et ayant de 2 a 12 atomes
de carbone ; un radical 1-alcynyle présentant éventuellement une ou
plusieurs insaturations supplémentaires dans la chaine hydrocarbonée et
ayant de 2 a 12 atomes de carbone ; un radical -CN : [(Cy-
10 Ciz)alkyllcarbonyle ; [(Cs-Cqg)aryllcarbonyle ; [(C1-Ciz)alcoxy]carbonyle ;
[(Ce-Crg)aryloxylcarbonyle ; carbamoyle ; [(C4-C42)alkyl]lcarbamoyle ; ou
[di(C1-C12)alkyllcarbamoyle; et
Y prenant l'une quelconque des significations de R; a I'exception d'un
atome d'hydrogene ;
15 Ry a la signification de R4, R4, Rs et Rs ou représente un radical hydrocarboné

comprenant une fonction carbonyle ou un radical de formules suivantes :

A O0—R,
——< /
O—P
\
O—R,
ou
A - O—Ar,
——< /
O—P
\ |
O—Ar,

20

dans lesquelles,
A represenie un atome d'hydrogéne ; (Ci-Cqg)alkyle ; ou (Cs-Cip)aryle ou (Ce-
Cio)aryl-(C1-Cqo)alkyle dans lesquels la partie aryle est éventuellement
25 substituee par un ou plusieurs radicaux choisis parmi (C4-Cg)alkyle, (C1-

Ce)alcoxy, trifluorométhyle, halogene, di(C4-Cg)alkylamino,  (Cs-
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Ce)alcoxycarbonyle, carbamoyle, (C1-Cg)alkylaminocarbonyle et di(Cs-
Ce)alkylaminocarbonyle ;
-Arq ; Ara- representent :

o soit le radical divalent de formule :

dans lequel chacun des noyaux phényle est éventuellement substitué par un ou

plusieurs groupes Z tels que définis ci-dessous ;

o soit le radical divalent de formule :

10 dans lequel chacun des noyaux phényle est éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes Z tels que définis ci-dessous
Z represente (C1-Ce)alkyle, (C1-Cg)alcoxy, trifluorométhyle, halogéne, (C1-
Cs)alcoxycarbonyle, di (C4-Cg)alkylamino, (C4-Cg)alkylaminocarbonyle ou
di(C4-Cg)alkylaminocarbonyle.

15 R8 et RY identiques ou differents représentent un radical aryle substitué ou non.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les composés
phosphines sont ceux répondant a la formule (l) dans laquelle :

R1, R2, R4, Rs et Rg representent indépendamment un atome d'hydrogéne ou bien

20 un radical T choisi parmi :

un radical hydrocarboné aliphatique, saturé ou insaturé, ayant de 1 a 12
atomes de carbone, dont la chaine hydrocarbonée est éventuellement
interrompue par un hétéroatome choisis parmi O, N et S;
un radical carbocycligue monocyclique saturé ou comprenant 1 ou 2

25 insaturations dans le cycle, ayant de 3 a 8 atomes de carbone;
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un radical carbocyclique bicyclique saturé ou insaturé constitué de 2
monocycles condenses l'un a l'autre, chaque monocycle comprenant
éventuellement 1 a 2 insaturations et présentant de 3 a 8 atomes de

carbone;

un radical carbocyclique aromatiqgue mono- ou bicyclique en C4-C,,;

un radical hetérocyclique monocyclique saturé, insaturé ou aromatique de
5 a 6 chainons comprenant 1 a 3 hétéroatomes choisis indépendamment
parmi N, O et S;

un radical heterocycliqgue bicyclique saturé, insaturé ou aromatique
constitue de deux monocycles de 5 a 6 chainons condensés l'un a l'autre,
chaque monocycle comprenant 1 a 3 hétéroatomes choiéis
independamment parmi O, N et S; et

un radical hydrocarboné aliphatique saturé ou insaturé, ayant de 1 a 12
atomes de carbone, dont la chaine hydrocarbonée porte un radical

monocyclique carbocyclique ou hétérocyclique tel que défini ci-dessus,

ledit radical T étant éventuellement substitué

Procedeé selon la revedication 1 ou 2, caractérisé en ce que X est choisi
parmi un groupe alcenyle en (C2-Cg), un groupe alcynyle en (C2-Ceg),
phényle, naphtyle, thienyle, furyle, pyrrolyle, imidazolyle, pyrazolyle,
thiazolyle, oxazolyle, pyridyle, pyrazinyle, pyridazinyle, isothiazolyle,
isoxazolyle, benzofuryle, benzothiényle, indolyle, isoindolyle, indolizinyle,
indazolyle, purinyle, quinolyle, isoquinolyle, benzoxazolyle, benzothiazolyle
et ptéridinyle

4. Procéde selon l'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que le radical

T est substitue par un groupement choisi dans le groupe suivant

comprenant:
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(C1-Cglalkyle;(C,-Cg)alcenyle; (C,-Cg)alcoxy; (C,-Cglacyle ; un radical
choisi parmi : -Ra-COORp, -Ra-NO,, -Rg-CN, di-(C4-Cg)alkylamino,
di(C1-Cg)alkylamino-(C4-Ce)alkyle, -Ra-CO-N(Rb),, -Ra-hal, -RgCF, et -O-
CF; (dans lesquels Rg représente une liaison ou (C,-Cgalkyléne, Rp
5 identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne ou (C,-

Ce)alkyle; et hal représente halogéne);

ou bien encore le radical :

R
——RC—@( d)m

ou Rd est choisi parmi (C,-Cg)alkyle; (C,-Cg)alcényle; (C,-Cy)alcoxy; (C,-Cgacyle;
10 -Ra-COORp; -Ra-NO,; -Rg3-CN; di-(C4-Cs)alkylamino, di(C4-Cg)alkylamino-
(C1-Ce)alkyle; -Ra-CO-N(Rb), ; -Ra-hal; -Ra-CF; et -O-CF; (dans

lesquels Rg, Rp et hal sont tels que définis ci-dessus);

m represente un entier compris entre 0 et 5;
Rc represente une liaison; (C,-Cy)alkylene;-O-; -CO- ;-COO-; -NRp-;
15 -CO-NRp-; -S-; -SO,-; -NRp-CO-; Rp étant tel que défini ci-dessus

5. Procéde selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce

que la phosphine réepond soit a la formule |l soit a la formule Il suivantes :

20 Formule (lI) :

Ph

/

\
/

Ph P Ph

Formule (lll) :

Ph

Ph P CHO

25
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B. Procede selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce

que les composes des metaux de transition sont choisis parmi les composés du

nickel, du palladium et du fer.

5 7. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que les
composes des metaux de transition préférés sont ceux du nickel et sont choisis
parmi :
les composeés dans lesquel le nickel est au degré d'oxydation zéro comme le

tetracyanonickelate de potassium K [Ni(CN)4], le bis(acrylonitrile) nickel zéro, le

10 bis(cyclooctadiene-1,5) nickel et les dérivés contenant des ligands du groupe Va
comme le tétrakis(triphényl-phosphine) nickel zéro ;
les composes du nickel comme les carboxylates, carbonate, bicarbonate, borate,
bromure, chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde,
hydrophosphite, phosphite, phosphate et dérivés, iodure, nitrate, sulfate, sulfite,
15 aryl- et alkyl-sulfonates.

8. Procedé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que les
composes organiques comportant au moins une double liaison éthylénique sont
choisis parmi les dioléfines comme le butadiene, l'isopréne, I'hexadiéne-1,5, le

20 cyclooctadiene-1,5, les nitriles aliphatiques a insaturation éthylénique,
particulierement les pentene-nitriles linéaires comme le penténe-3 nitrile, le
pentene-4 nitrile, les monoolefines comme le styréne, le méthyl-styréne, le vinyl-
naphtalene, le cyclohexene, le méthyl-cyclohexene ainsi que les mélanges de

plusieurs de ces composeés.

25
0. Procéde selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la
quantité de compose du nickel ou d'un autre métal de transition utilisée est choisie
de telle sorte qu'il y ait par mole de composé organique a hydrocyaner ou
isomériser entre 104 et 1 mole de nickel ou de I'autre métal de transition mis en
30 oeuvre et en ce que la quantité de phosphine de formule (I) utilisée est choisie de

telle sorte que le nombre de moles de ce composé rapporté a 1 mole de métal de
transition soit de 0,5 a 500.

10. Procédé selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la

35 réaction d'hydrocyanation est réalisée a une température de 10°C a 200°C.
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11. Procédeé selon I'une des revendications précédentes d'hydrocyanation en
dintriles de composes nitriles a insaturation ethylénique, par réaction avec le
cyanure d'hydrogene, caractérisé en ce que lI'on opére en présence d'un systeme

catalytique comprenant au moins un composé d'un meétal de transition, au moins

5 une phosphine de formule (1) et un cocatalyseur consistant en au moins un acide
de Lewis.
12. Procédeé selon la revendication 11, caractérisé en ce que les composés nitriles a

insaturation ethylénique sont choisis parmi les nitriles aliphatiques a insaturation
10 éthylenique comprenant les pentene-nitriles linéaires comme le pentene-3 nitrile,

le pentene-4 nitrile et leurs melanges.

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que les penténe-nitriles
inéaires contiennent des quantites, généralement minoritaires, d'autres
15 composes, comme le méthyl-2 butéene-3 nitrile, le méthyl-2 buténe-2 nitrile, le
pentene-2 nitrile, le valéronitrile, l'adiponitrile, le méthyl-2 glutaronitrile, I'éthyl-2

succinonitrile ou le butadiene.

14. Procedé selon 'une des revendications 11 a 13, caractérisé en ce que l'acide de
20 Lewis mis en oeuvre comme cocatalyseur est choisi parmi les composés des
eléments des groupes Ib, Ilb, llia, lllb, IVa, Vb, Va, Vb, Vib, VIilb et Vill de la

Classification périodique des éléments.

15. Procéde selon l'une des revendications 11 a 14, caracterise en ce que l'acide de
25 Lewis est choisi parmi les sels choisi dans le groupe des halogenures, sulfates,

sulfonates, halogenoalkylsulfonates, perhalogenoalky! sulfonates, carboxylates et

phosphates.
16. Procédé selon l'une des revendications 11 a 15, caractérisé en ce que l'acide de
30 Lewis est choisi parmi le chlorure de zinc, le bromure de zinc, l'iodure de zinc, le

chlorure de manganese, le bromure de manganese, le chlorure de cadmium, le
bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le bromure stanneuyx, le sulfate
stanneux, le tartrate stanneux, le trifluorométhylsulfonate d'indium, les chlorures
ou bromures des €léments des terres rares comme le lanthane, le cérium, le

35 praséodyme, le néodyme, le samarium, ['europium, le gadolinium, le terbium, le
dysprosium, I'nolmium, I'erbium, le thulium, I'ytterbium et le lutétium, le chlorure de
cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium et leurs mélanges.
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Procede selon 'une des revendications 11 a 16, caractérisé en ce que l'acide de
Lewis mis en oeuvre represente de 0,01 a 50 moles par mole de composé de

metal de transition.

Procéde selon l'une des revendications 1 a 17, caractérisé en ce que l'on réalise
en absence de cyanure d'hydrogene l'isomérisation en penténe-nitriles duméthyl-2
butene-3 nitrile présent dans le mélange réactionnel provenant de
'hydrocyanation du butadiene, en opérant en présence d'un catalyseur

comportant au moins une phosphine de formule (l) et au moins un composé d'un

métal de transition.

Procédé selon la revendication 18, caractérisé en ce que le méthyl-2 buténe-3
nitrile soumis a l'isomeérisation est mis en oeuvre seul ou en mélange avec du
méthyl-2 butene-2 nitrile, du pehténe-4 nitrile, du pentene-3 nitrile, du penténe-2
nitrile, du butadiene, de ['adiponitrile, du méthyl-2 glutaronitrile, de I'éthyl-2

succinonitrile ou du valéronitrile.

Procede selon 'une des revendications 18 ou 19, caractérisé en ce que la

reaction d'isomerisation est réalisée a une température de 10°C a 200°C.

Procede selon 'une des revendications 18 a 20, caractérisé en ce que
'lsomeérisation en pentene-nitriles du méthyl-2 buténe-3 nitrile est réalisée en
présence d'au moins un composé d'un métal de transition, d'au moins une

phosphine de formule (I) et un cocatalyseur consistant en au moins un acide de
| ewis.
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