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Procédé de préparation d*acides carboxyliques §,y-insaturés.

Procédé de préparation d'acides carboxyliques f§,y-insatu-
rés par carbonylation d’un diéne conjugué, en présence d'eau,
d’'un hydracide halogéné, d’un catalyseur au palladium et d'un
sel d'onium quaternaire d'un élément du groupe VB choisi
parmi l'azote, le phosphore et l'arsenic, ledit élément étant
quadricoordiné & des atomes de carbone et ledit sel présen-
tant un anion choisi parmi les: bases « dures» ou « intermé-
diaires ».

Ledit procédé convient plus particuliérement 3 la préparation
d’acide penténe-3 oique par carbonylation du butadiéne. -
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PROCEDE DE PREPARATION D'ACIDES CARBOXYLIQUES i3,y - INSATURES

La présente invention a pour objet un procédé de préparation

g'acldes carboxyliques i3,Y - insaturés, par réaction de ditnes conjugués

et du monoxyde de carbone en présence d'eau.. )

11 est connu d'aprés le brevet frangais 1 406 194 de préparer
1'acice penténe-3 oique par réaction entre le butadigne, le monoxyde de
carbone et l'eau, en présence de dichlorure de bis-triphénylphosphine-
pariacium et d'acide chlorhydrique & une température de l'ordre de 120 &
140 °C et sous une pression de 1'ordre de 700 bars. '

Néanmoins, malgré les hautes pressions utilisées, ce procédé est
peu efficace et la séiectivité en acide recherché n'est pas satisfaisante.

Il est par ailleurs connu_d'apréé le brevet frangais 1 476 301
de préparer l'acide penténe-3 oique par réaction entre le butadiéne, le
monoxyde de carbone et l'eau, en présence de palladium, d'acide
chlorhydrique et d'oxygéne & une température de 100 °C et sous une
pression de l'ordre de 700 bars. Si dans ces conditions on obtient une
quantité appréciable d'acide pent®ne-3 oique, cette méthode n'est pas
satisraisante, notamment en raison de 1'utilisation d'un mélange de
moncxyde de carbone et d'oxygéne, dangereux et de 1'accroissement des
risques de corrosion 1ié 3 la présence simultanée dans le milieu
réactionnel d'eau, d'acide chlorhydrique et d'un oxydant. Par ailleurs,
malgré les hautes pressioné mises en oeuvre, ce procédé reste peu
erficace et la sélectivité en acide recherché n'est pas satisfaisante.

La réaction précitée (carbonylation de diznes conjugués en
présence d'eau) est par ailleurs décrite dans le brevet américain
% 50% 209. Cette réaction est conduite en présence de palladium et
d'acide chlorhydrique et, le cas échéant, de composés du fer. Toutefols
cette technique n'est pas satisfaisante en raison, notamment du faible
taux de conversion du diéne observé et de la faible sélectivité en acide
recherche.

La Demanderesse a par ailleurs constaté que lorsgue l'on fait

-réagir du butadigne, du monoxyde de carbone et de l'eau, en présence de

chlorure de palladium (II) et d'acide chlorhydrique, le complexe
catalytique n'est pas stable : il se dégrade en granules de palladium
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métalligue inactif.

11 a maintenant été trouvé un nouveau procédé de préparation
d'acides carboxyliques B,y -insaturés par carbonylation de dienes
conjugués en présence d'eau permettant d'cbvier aux inconvénients
précités et notamment de carbonyler efficacement et sélectivement les
dignes conjugués en acides recherchés, dans cges conditions de température
et de pression relativement douces, le complexe catalytique ayant par
ailleurs une stabilité satisfaisante.

La présente invention a donc pour objet un procédé de
préparation d'acides carboxyliques B3,y -insaturés, par carbonylation d'un
ditne conjugué en présence d'eau, d'un hydracide halogéné et d'un
cataryseur au paliadium, & une température supérieure a 60 °C et sous une
pression totale (en température) supérieure a 50 bars, caractérisé en ce
qué : ,
_ - a) l'opération de carbonylation est réalisée en outre en
présence d'un sel d'onium quaternaire d'un éiément du groupe VB choisi

‘parmi 1'azote, le phosphore et l'arsenic, ledit élément étant

quadricoordiné a des atomes de carbone et ledit sel présentant un anion
choisi parmi les bases "dures" ou "intermédiaires",
- b) le catalysedr au palladium est constitué par :
- du palladium métallique éventuellement déposé sur un
support, ' '
- un oxyde de palladium,
ou - ﬁn sel ou complexe de palladium
dont 1'anion coordind au cation palladium est une base "dure" ou
"intermédiaire".

Par base "dure" ou “intermédiaire", on entend tout anion
répondant & la définition classique donnée par R. PEARSON dans
J. Chem. Ed., 45, 581-7 (1968), les termes "dure" et "intermédiaire"
ayant respectivement la signification de "hard" et de "borderline"
utilisés dans cette référence.

Par cation onium guaternaire dont 1'élément du groupe VB est
guadricoordiné & des atomes de carbone, on entend des cations formés a
partir d'azote, de phosphore ou d'arsenic et de quatre groupements
hydrocaroonés -monovalents, identiques ou différents, dont la valence
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libre est portée par un atome de carbone, chague groupement étant relié a
1'élément précité par ladite valence libre, deux quelconques de ces
groupements pouvant par ailleurs former ensemble un radical unlque
divalent.

Pour une bonne réalisation du procédé de 1'invention, le sel
d'onium guaternaire présente un cation onium quaternaire répondant 3
1'une des- formules I3 III su1vantes H

(1) Ry
Ry - f‘* - Ry
Ry
(11) ///R7
+
Rg - T = c\
Re  Rg
+ + ]
(111) : (R9)2 - llA - (CHz)n - A - (R9)2
R0 Rio

dans lesquelles : :
- A représehte un atome d'azote, de phosphore ou d'arsenic,
- Rys R2, R3, R4 sont identiques ou différents et
représentent :

- un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 3 16
atomes de carbone, éventuellement substitué par un groupe phenyle,
hydroxy, halogéno, nitro, alcoxy ou alcoxycarbonyle, le groupement alcoxy
renfermant au maximum 4 atomes de carbone ;

' - un radical alcényle linéaire ou ramifié contenant de 2 2
12 atomes de carbone, de préférence de 4 & 8 atomes de carbone, et tout
particulidrement un radical alcényle dérivé du digne conjugué mis en
oeuvre ;

- un radical aryle contenant de 6 & 10 atomes de carbone,
éventuellement substitué par un ou des radicaux alkyles contenant de 1 &
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4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonyle, le groupement alcoxy
renfermant au max1mum 4 atomes de carbone ou halogéno ;

' - deux desdits radicaux Rl a R4 pouvant former ensemble
un radlcal alkylene, alcényiene ou alcadiényléne, llnealre ou ram1f1e,
contenant de 3 a 6 atomes de carbone ; ’ ’

- RS’ R6,— 7, R8 sont identiques ou différents et
) representent '
- un radical alkyle llnealre ou ramlfle contenant- de 1 & 4
atomes de carbone ;
- les radlcaux R et RB pouvant former ensemble un
radlcal alkylene contenant de 3 3 6 atomes de carbone ;
- les radicaux R6 et R7 ou R6 et R8 pouvant former
ensemble un radical alkyiéne, alcényléne ou alcadlenyléne, contenant 4
atomes de .carbone et constituant avec 1'atome d'azote un hétérocycle
azoté ; . , o
- Ré Teprésente un radical alkyle'linéaire ou ramifié
contenant de 1 a 4 atomes de carbone ou un radical phenyle 3
- RlO représente : ,
- un radical alkyle llnealre ou ramifié contenant de 1 3 4
atomes de carbone, semblable ou différent de R9 ' o
- un radical alcényle linéaire ou ramifié, contenant de 2 a
. .12 atomes de carbone, de préférence de 4 3 8 atomes de carbone, et tout
partlcullerement un radical aleényle dérivé du digne conJugue
carbonyler ; - ’
- n représente un nombre entler supérieur ou. égal a2 I et
1nferleur ou egal 10 et de préférence inférieur ou égal 2 6.
Parmi les bases "dures" ou "intermédiaires" pouvant constituer
l'anlon desdits sels d'onium, on peut citer les ions : F, ClOa,
PFZ, BF,, B(Ph),, PO,-, HPOZ, HZPDA, |
cnjso Ph-SO , HSOZ, NOJ, 502 , €17, Br
Ph representant un radlcal phényle, ainsi que tous les autres anions
répondant a la définition de base "dure" ou Yintermédiaire" de PEARSON.
rPouf des raisons de commodité de mise en oeuvre, lesdits anions-
pourront étre choisis parml B POZ', HPO4 s H POA,
CHBSUB’ Ph~ 503, N03, SD4 , PFs, c1, Br7,
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Ph ayant la signification précédente. On recourra avantageusement aux
anions C1~ et Br~ et plus particulidrement & 1'anion CL .

A titre d'exemple de cations onium quaternaire répondant & la
formuie (I) on peut citer les cations : '
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tétraméthy iammonium,
triéthylméthylammonium,
tributylméthy lammonium,
triméthylpropylammonium,
tétraéthylammonium,
tétrabutylammonium,
dodécyltriméthylammonium,

'méﬁhyltrioctylammonium,

heptyltributylammonium,
tétrapropylammonium,
tétrapentylammonium,
tétrahexylammonium;
tétraheptylammonium,
tétraoctylammonium,
tétradécylammonium,
butyltripropylammonium,
méthyltributylammonium,
pentyltributylammonium,
méthyldiétylpropylammonium,
éthyldiméthylpropylammonium,
tétradodécylammonium,
tétraoctadécylammonium,
hexadécyltriméthylammonium,
benzyltriméthylammonium,
benzyldiméthylpropylammonium,
penzy ldiméthyloctylammonium,
penzyltributylammonium,

‘benzyltriétylammonium,

pnényltrimétnylammonium,
penzy ldiméthyltétradécylammonium,
benzyldiméthy lhexadécylammonium,
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aiméthyidiphénylammonium,

méthy 1triphénylammonium,

buténe-2 yltriéthylammonium,
N,N-diméthyl-tétraméthylénammonium,
N,N-diéthyl-tétraméthyl&nammonium,
tétraméthy lphosphonium,
tétrabutylphosphonium,
éthyltriméthylphosphonium,
triméthylpentylphosphonium,
octyltriméthylphosphonium,
dodécyltriméthylphosphonium,
triméthylphénylphosphonium,
diéthyldiméthylphosphonium,
dicyclohexyldiméthylphosphonium,
diméthyldiphénylphosphonium,
cyclohexyltriméthylphosphonium,
triéthylméthylphosphonium,
méthyltri(isobropyl)phosphonium,
méthyltri(n;propyl)phosphonium, '
méthyltri(n-butyl)phosphonium,
méthyltri(méthyl-2 propyl)phosphonium,
méthy ltricyclohexylphosphonium,
méthyltriphénylphosphonium,
méthy1tribenzy lphosphonium,
méthyltri(méthyl-4 phényl)phosphonium,
méthyltrixylylphosphonium,
diéthy iméthylphénylphosphonium,
dibenzylméthylphénylphosphonium,
éthyltriphénylphosphonium,
tétraéthylphosphonium;
éthyltri(n-propyl)phosphonium,
triéthylpentylphosphonium,
hexadécyltributylphosphonium,
étihyltriphénylphosphonium,
n-butyltri(n-propyl)phosphonium,
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butyltriphénylphosphonium,
benzyltriphénylphosphonium,"
(B—phenylethyl)dlmethylphenylphosphon1um,
tetrapnenylphosphonlum,
triphényl(méthyl-4 phenyl)phosphonlum,,
tétrakis(hydroxyméthyl)phosphonium,
tétrakis(hydroxy-2 éthyl)phosphonium,
tétraphénylarsonium.

!

1

Parmi les cations repondant a la formule (11), on peut crter les
cations : , :
N-méthylpyridinium,

N-éthy lpyridinium,
N-hexadécylpyridinium,

N-methylplcollnlum.

Parmi les cations repondant a la formule (ILI), on peut 01ter
les cations :

-~ bis(butene-2 yldlmethylammonlum) 1,3 propane,

- bls(trlmethylammonlum) 1,2 éthane,

- bls(trlmethylammonlum)-l,5 propane,

- bis(triméthylammonium)-1,4 bdtane,

- bis(triméthylammonium)-1,3 butane.

I1 peut &tre intéressant lorsque le sel d'onium choisi contient
comme anion Cl~ ou Br~, et comme cation-un- cation de -formule (15 oh'
(III) dans laquelle un des radicaux Rl 3 R ‘ou le radical Rlo est
un radical alcényle dérivant du digne congugue mis en oeuvre, de preparer
le sel d'onium "in situ" au lieu de le préparer prealablement a
i operatlon de carbonylation. '

En effet il est particuliérement aisé de préparer ce type de
produit par action d'une amine tertiaire par exemple sur le ou les
produits de la réaction du diéne conjugué mis en oeuvre et de l'acide
chlorhydrique ou bromhydrique. .

Ainsi lorsque le diéne conjugué & carbonyler est du
butadiene-1,3 on podrra utiliser comme sel d'onium quaternaire du :
chlorure ou du bromure de butényl-trialkylammonium, qu'il sera possible
d'obtenir "in situ" dans le milieu de carbonylation, par action d'une
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élkylamine tertiaire sur du chloro-l1 ou bromo-1 buténe-2 ou sur du
chloro-3 ou bromo-> butdne-1 ; si 1'amine tertiaire est la triéthylamine
par exemple, on pourra ainsi préparer "in situ" un chlorure ou un bromure
de butényltriéthylammonium. , ’ _
Parmi les catalyseurs au palladium pouvant &tre mis en oeuvre .

rpour réaliser le proceae faisant 1tobjet de 1 1nvent10n, on peut citer :

- le palladium métallique déposé sur un support, tel que le

" charbon, 1l'alumine, la silice ....,

-~ les oxydes de palladium, )
- les sels ou les cbmplexe; w-allyliques de palladium, -dont

- 1'anion coordiné au cation palladium est choisi parmi les anions

suivants : carboxylates tels que formiate, acétate, propionate,
2=

,benzoate ; bU4 , N03, acetylacetonate, halogenures tels C17,

et Br et, de préférence, C1l™
- ou les complexes de palladium zéro comprenant des ligands
organlques ne contenant pas d'éléments du groupe VB, complexes tels que
le bis(dibenzalacétone) palladium ou le bls(cyclooctadlene-l 5) pallaolum.
Le procgde faisant 1'objet de l'1nventlon est tout 7

' particuliérement intéressant pour la préparation d'acides carboxyligues

3, v -insaturés dérivés des dignes conjugués presentant dans leur molécule
le squelette butadiene-1,3:

"Parmi les dignes conjugués présentant dans leur molecu1e le
squelette butadigne-1,3, on peut citer :

- les didnes aliphatigues linéaires ou ramifiés, contenant de 4
3 12 atomes de carbone, et de préférence de 4 3 8 atomes de carbone
éventuellement substitués par des groupes inertes tels qgue : phényle,
cyclohexyle, nitro et oxo ; L ,

~ - les dignes cycllques contenant de 6 a 8 atomes de carbone.

_ Comme exemples concrets de didnes conjugués, on peut c;ter,. le -
putadigne-1,3, l'isopréne, le pipéryléne, l'hexadiéhe—l,B,
l'hexadiéne;2,4, le chloropréne, le cyclohexyl-1 butadigne~1,3, le
phényl-1 butadine-1,3, 1'octadizne-2,4, le méthyl-3 pentadizne-1,3, le
méthyl-2 pentadiéne-2,4, le cyclohexadidne-1,3, le cyclooctadidne-1,3.

L'opératibn de carbonylation est favorablement réalisée en
présence d'acide,chlorhydrique ou bromhydrique, et tout particuliérement
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en présence d'acide chlorhydrigue. ,

L'acide chiorhydrique peut étre introduit dans le milieu de
carbonylation sous forme gazeuse, sous forme d'une solution agueuse ou
sous forme d'un composé organique susceptible de libérer de 1'acide
chlorhydrique dans le milieu, par exemple sous forme de chloro-l butine-2
ou de chloro-3 buténe-l dans le cas de carbonylation du butadiéne. Le
choix parmi ces méthodes d'introduction sera avant tout guidé par des
considérations d'ordre pratique.

Les quantités de réactifs & utiliser pour réaliser le procédé
faisant 1'objet de la présente invention peuvent varier entre des limites
trés larges ; il est évident que lesdites quantités seront choisies de
maniére i favoriser 1'économie globale du procédé. '

Ainsi, bien qu'il soit possible d'utiliser de 0,1 & 5 fois la
quantité d'eau stoechidmétriquement nécessaire, il est préférable afin
d'éviter tout risque de précipitation du,balladium sous forme de granules
métalliques (précipitation due a une trop forte concentration en eau),rde
mettre en oeuvre le procédé avec un rapport molaire eau/digne conjugué
compris entre 0,5 et 2 environ et, de maniére avantageuse, avec un
rapport molaire eau/digne conjugué inférieur ou égal 3 1.

' De méme, la bonne activité des catalyseurs au palladium permet
1'emploi desdits catalyseurs en quantité trés faible (qorrespondant'é un -
rapport molaire digne conjugué/palladium de 1'ordre de 2 500) ; 1l'emploi
dtune guantité élevée de catalyseur (correspondant & un rapport molaire
digne conjugué/palladium de 1'ordre de 100) n'est pas nuisible ;'le but
recherché étant de réaliser une opéiatibn de carbonylation suffisamment '
rapide et sélective, sans dépenser trop de catalyseur, un rapport diéne
conjugué/palladium compris entre environ 150 et 2 000 et en particulier
entre environ 200 et 1 500 est généralement préférable ; il a été
constaté qu'un rapport molaire compris entre environ 500 et 700 conduit
généralement 3 de bons résultats.

il a été constaté que l'effet bénéfique apporté par la présence
dans le milieu de carbonylation d'un sel d'onium guaternaire
correspondant a la définition donnée ci-dessus est sensible & partir d'un
rapport molaire cation onium/palladium de 15 ; notamment un effet '
particulitrement intéressant a été constaté lorsque ledit rapport est
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10

compris entre 20 et 300, un rapport plus élevé, n'étant toutefois pas
nocif pour la réaction de carbonylation.

Pour une bonne réalisation du procédé de carbonylation il sera
préférable pour ile choix du rapport cation onium/palladium de tenir
compte de la concentration en palladium du milieu et notamment du rapport
molaire didne conjugué/palladium ; ainsi plus le rapport diéne
conjugué/palladium est élevé, plus il y a intérét & utiliser un rapport
cation onium/palladium élevé. '

by

_ La guantité minimale d'hydracide halogéné & utiliser dépend pour
une large mesure de la nature de l'anion du sel d'onium quaternéire
défini précédemment .

En effet lorsque l'anion du sel d'onium quateinaire est choisi

by

parmi Cl~ et Br~, la quantité d'hydracide halogéné & utiliser
correspond 3 un rapport molaire hydracide halogéné/palladium d'au
moins 5. Toutefois, afin d'éviter tout risque de précipitation du
palladium sous forme de granules métalliques (précipitation due & une
concentration trop faible en hydracide du milieu) ou de réaction parasite
entre 1'hydracide et les produits de la réaction de carbonylation (due &
une concentration trep importante du milieu en hydracide), un rapport
molaire hydracide halogéné/pallédium compris entre 10 et 150, et de
préférence éntre 20 et 100, pourra étre favorablement choisi.

~ Par contre, lorsque 1'anion du sel d'onium quaternaire utilisé
est différent de C1~ et de Br~, il convient d'utiliser une quantité
supplémentaire d'hydracide halogéné qui correspond & la quantité de
cations onium quatérnaire ainsi introduite. '

Toutefois, pour simplifier 1l'exposé de ce qui suit, dans le
rapport molaire hydracide halogéné/palladium cette quantité
supplémentaire n'est pas prise en compte mais elle est supposée'avoir été
ajoutée dans le cas ol elle est nécessaire. ’

Les entités élémentaires correspondant aux termes "moles" sont

les suivantes :

- eau _ 7 : molécule-gramme
- digne conjugué , + molécule-gramme
- hydracide halogéné : ‘molécule-gramme

palladium : : atome-gramme
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- cation onium quaternaire : ion-gramme.

L'opération de carbonylation pourra généraiement gtre réalisée a
une température comprise entre 60 et 170 °C, de préférence entre 90 et
140 °C, sous une pression d'oxyde de carbbne-comprise entre 50 et
500 bars et, de préférence, comprise entre 80 et 300 bars.

“La température et la pression sont choisies en fonction de
1'activité et/ou de la sélectivité recherchée pour un catalyséur donné,

‘de manidre A obtenir les meilleurs résultats possibles. En effet, il est

connu que si la température diminue, la vitesse de conversion du digne
diminue mais la sélectivité en monoacide recherchée augmente. Il a 7
également &té constaté que si la pression d'oxyde de carbone augmente, la
sélectivité en monoacide recherchée augmente.

Le procédé faisant 1'objet de 1'invention peut gtre reallse en
continu ou en discontinu ; on a constaté qu'on pouvait obtenir un taux de
conversion du butadizne-1,3 acceptable en opérant en discontinu pendant 2
& 5 heures. Si ledit procédé est peu sensible 3 la présence de gaz
inertes tels gue azote, argon ou gaz carbonigue qui peuvent &tre présents
a cOté de l'oxyde>de carbone, il conviendra, toutefois, de veiller & ce
que l'hydrogene susceptible d'étre présent dans le monoxyde de carbone de
qualité technique n'excdde pas de 3 a 5 % en volume afin de llmlter la

-réaction d'hydrogénation du dizne conjugué.

Les exemples ci-aprés illustrent 1l'invention sans toutef01s en
limiter le domaine ou l'esprit.

EXEMPLES 1 A 16 ; Essais témoins (a) et (b) :

PREPARATION DE L'ACIDE PENTENE- 3 OIQUE A PARfIR'DU BUTADIENE :

- Dans les exemples 1 a 16 et les tableaux ci-aprés, les
conventions suivantes sont utilisées :

- Réf, : référence de 1'exemple (ou de 1l'essai compara-
| | tif), |

- mmol - : millimole,

- BD : butadiéne-1,3,

- H ¢ hydracide halogéné c'est-a-dire
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12

.- HCl engagé sous forme d'une solution

aqueuse pour l'exemple 6,

- HBr engagé sous forme de bromo-1 but&éne-3
dans 1l'exemple 9, | '

- HCl engagé sous forme de chloro-1 buﬁéne-Z
dans tous les autres exemples ou essais
compératifs,

catalyseur au palladium engagé sous forme

- de bis[chloro m-allylpalladium (II)] dans
les exemples 6 et 10, 7 :

--de bis(dibenzylacétone)palladium dans
1'exemple 9, )

- derPdC;L2 dans tous les autres exemples et
essais témoins, '

rapport molaire de 1'eau au butadiene,

rapport moléire du butadiene au pailadium,

‘rapport molaire de 1'hydracide'hélogéné au

- palladium,

en. principe, un sel d'onium dont la nature
est précisée par recours a des formules

Ycondensées" dans lesquelles

- Me désigne un radical méthyie,
Bu désigne un radical n-butyle,

Hex désigne un radical n-hexyle,
Hep désigne un radical n-heptyle,
Oct désigne un radical n-octyle,

iapport molaire du sel d'onium au palladium,
température en °C,

- pression du monoxyde de carbone en bars

- la présence du signe = devant la valeur de

~ cette pression signifie gue l'opération est
réalisée & pression constante, -

- 1'absence de ce signe signifie qué 1'opéra-
tion de carbonylation est réalisée &~

pression non constante,
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(ces deux modes opératoires sont précisés dans
ce qui suit),
: durde de 1l'essai en température exprimée en
neure, '
: stabilité du pélladium basée sur 1'observa-.
tion : ' , "
- d'une absence de précipitation du palladium
notée par le sighe +y
- d'une précipitation importante du palladium
notée par le signe O, ' '

taux de conversion global du butadizne (en %),
: nombre de moles du produit considéré pour '
100 moles de butadigne transformees,

activité du catalyseur exprimée en nombre de

moles d'acide penténe-3 01que obtenues par-
mole de palladlum et. par heure,

acide penttne-3 01que,

acide méthyl-2 butene~3 alque,

oo

oe

acides pentanoique et méthyl-2 butanoique,
: acide nonadigéne-3,8 oigue,
diacides a 6 atomes de carbone

(majoritairement, lfacide méthyl-2
pentanedioique-1,5),
butenes,

X3

vinylcyclohexene,
¢ traces.

ire général :

Dans

un_autoclave de 125 cm3 en alliage nickel-mobyldéne de

marque HASTELLOY B2, muni d'une téte ammovible et d'une vanne, on o

introduit sous

courant d'argon :
- le caualyseur au palladium, ,
- de l'eau dans laguelle on a, le Cas.échéant, solubilisé du
gaz chlorhydrique, ' . '
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- le cas échéant, du chloro-1 buttne-3 ou du bromo-1
buténe-3,
- le cas échéant, un additif.

La téte de l'autoclave est alors vissée ; on introduit alors
dans l'autoclave; par 1'intermédiaire de la vanne précitée, du butadiéne.
Du monoxyde de carbone est ensuite introduit. Cette introduction-est -
effectuée différemmént selon que l'opération est réalisée a pression
constante ou & pression non constante. . '

- Carbonylation & pression constante de €0 :

L'autoclave agité par secousses est porté a la température

(T) avec alimentation & 3 pression constante [P(C0)] de monoxyde de carbone
gazeux de qualité technique contenant environ 0,8 % en volume
d'hydrogene. On laisse la réaction se dérouler pendant le temps (t) a
cette température. ' ' '

- Carbonylétion'é pression non constante de €0 :

On charge du monoxyde de carbone de qualité technique, .
contenant environ 0,8 % en volume d'hydrogéné, - par exemple 120 bars
(CNT), dans 1l'exemple 1 - et 1'on porte 1'autoclave & la température (T).
La pression dans 1l'autoclave atteint la valeur indiguée par [P(c0)], par
exemple 145 bars, dans 1'exemple 1. On laisse la réaction se dérouler
pendant le temps (t) 2 la température indiguée, en laissant baisser, peu
a peu, la pression a 1'intérieur de 1'autoclave.

Aprés un temps (t) 3 la température indiquée, a pression
constante ou non, 1'autoclave est refroidi & 15 °C et dégazé lentement.
La masse réactionnelle résultante est estérifiée & 1'aide d'acétals en
milieu acide, puis analysée par chromatographie en phase gazeuse. Les
différents acides contenus par la masse réactionnelle sont donc analysés

~ sous forme de leurs esters.

- (On vérifie que la méthode est fiable, d'une part en
s'assurant, par potentiométrie, qu'au moins 95 % des fonctions acides
-COOH sont estérifiées et d'autre part, en soumettant, au préalable, a
i'analyse des échantillons obtenus par estérification de chaque acide en
cause et de mélanges connus des divers produits de la réaction).

. On a en outre, lors du dégazage de l'autoclave, pitgé les
gaz dans de l'ethanol 4 - 78 °C puis dosé par chromatographie en phase
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gazeuse les butnes (produits d'hydrogénation du'butadiéne).

La nature et la quantité d'additif, ainsi que les quantités
de reactlfs et de catalyseur sont indiquées dans le tableau I ci-aprés.
Les conditions particulieres figurent également dans ce tableau.

Les résultats obtenus figurent dans le_tabieau II ci-aprés,
dans lequel on a également rappelé la nature de 1'agditif utilisé. '

- L'essai témoin (a) réalisé en 1l'absence d'additif,
démontre qu'en l'absence d'additif, le catalyseur du palladium n'est pas
stable, le rendement (RT) en acide penténe-3 oigue est trés faible et 1a

"quantité de but®nes formés est trds importante.

- L'essai témoin (b) réalisé en présence d'un chlorure
minéral (qui n'est pas un additif rentrant dans le cadre de la présente
invention) démontre qu'en présence d'un chlorure minéral, le éatalyseur
au palladium n'est pas stable, le rendement (RT) en acide pentene—3 oique
n'est pas trés bon (64,5 %).

- L'exemple 16 réalisé en présence d'un additif selon
1'invention démontre 1'intérét de ce type d'additif puisqu'en la présence
d'un tel additif le catalyseur au palladium est stable et le Tendement

(RT) en acide pentene-3 oique atteint 82 %.

- Les exemples 1 & 4 illustrent la mise en oeuvre de ‘divers
chlorures d'onium quaternaire. Le catalyseur au palladium est stable ; le
rendement en acide penténe-3 01que est de -1'ordre de 75 & 85 %. '

- Les exemples 5 & 8 illustrent la mise en ceuvre du
chiorure de tetrabutylphosphonlum ‘dans diverses conditions.

- L'exemple 9 montre que les bromures d'onium quaternaire
sont moins actifs que les chlorures correspondants mais les bromures en
cause permettent aussi de stabiliser le catalyseur au pailadium et
d'obtenir un rendement. satisfaisant en acide recherché.

- Les exemples 10 & 13 illustrent diverses variations des
conditions opératoires. 7 ,

' - Les exemples 14 et 15 -montrent 1'intérét dfutiliser un
faible rapport molaire HZD/BD. -
Dans l'ensemble de ces exemples, on détecte des traces de divers
composés non mentionnés dans le tableau II & savoir :
- produits d'hydroformylation du butadigne (pentéhals,
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- préduits de lactonisation des acides insaturés (y et &
-valérolactones, -méthylbutyrolactone),
' - acide chloropentanoique : (RT) 7,2 % dans l'exemple 6,

4,9 % dans l'exemple 14 et moins de 3 % dans l'ensemble des autres

exemples.

EXEMPLE 17

- PREPARATION DE L'ACIDE METHYL-4 PENTENE-3 OiQUE A PARTIR DE L'ISOPRENE :
Dans l'autoclave et selon le mode opératoire'décrit

précédemment, on réalise un essai sur une charge constituée par :
278 mmol d'isopréne,

278 mmol d'eau,

0,423 mmol de Pdclz,

21,2 mmol de chloro-l buténe-3, ,
24,4 mmol de chlorure de tétrabutylphosphonium -

(Bu, P*C17).

Les rapports molaires sont les suivants :

- eau/isopréne : 1,00 '

- isopréne/Pd : 657 7

- HCl (provenant du chorobutére)/Pd : 50

- Bu, P'CL7/Pd : 57,7.

Apres deux heures de réaction a 100 °C sous 145 bars
(pression non constante) le mélange réactionnel est analysé comme indiqué
pour les exemples précédents.

11 renferme notamment les produits suivants :

- 135,5 mmol d'acide méthyl-4 pentne-3 oique,

- 9,2 mmol d'acide diméthyl-2,3 buténe-3 oique,

- 29,3 mmol de produits d'hydrogénation des doubles
liaisons C = C des acides ci-dessus (acide'méthyl-A pentanoique et acide
diméthyl-2,3 butanoique). '
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REVENDICATIONS
1. - Procédé de préparation d'acides carboxyliques

B, Y-insaturés, par carbonylation d'un digne conjugué en présence d'eau,
d'un hydracide halogéné et d'un catalyseur au palladium, & une
température supérieure 3 60 °C et sous une pression totale (en
température) supérieure a 50 bars, caractérisé en ce que :

- a) 1l'opération de carbonylation est réalisée en outre en
présence d'un sel d'onium quaternaire d'un élément du groupe VB choisi
parmi l‘azote, le phosphore et 1l'arsenic, ledit élément étant
quadricoordiné & des atomes de carbone et ledit sel présentant un anion
choisi parmi les bases "dures" ou "ihtermédiaires",

- b) le catalyseur au palladihm est constitué par :
- du palladium métallique éventuellement déposé sur un
support, '
- un oxyde de palladium, .

ou - un sel ou complexe de palladium
dont 1'anion coordiné au cation palladium est ‘une base "dure" ou
nintermédiaire". ,

2. - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
sel d'onium quaternaire présente un cation onium quaternaire répondant a
1'une des formules (I) & (III) suivantes :

(0 R
Ry - MRy
Ry
(11) R,
) + ////
Ry - iq \
Ry
_ + +
(1) (R, = B = (i), - B - ®Ry),
Rio Rio
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dans lesquelles : ,
- A représente un atome d'azbte, de phosphore ou d'arsenic,
- Rys Ryy Ry R, sont identiques ou différents et
représentent : ]

- un radical alkyle lindaire ou ramifié contenant de 1 a 16
atomes de carbone, éventuellement substitué par un groupe phényle,
hydroxy, halogéno, nitro, alcoxy ou alcoxycarbonyie, le groupement alcoxy
renfermant au maximum 4 atomes de carbone ;

- un radical alcényle lindaire ou ramifié contenant de 2 2
12 atomes de carbone ; '

) = un radical aryle contenant de 6 a 10 atomes de carbone,
éventuellement substitué par un ou des radicaux alkyles contenant de 1 a
4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonyle, le groupement alcoxy
renfermant au maxium 4 atomes de carbone ou halogéno ;

- deux desdits radicaux R; & R, pouvant former ensemble
un radical alkylene, alcényleéne ou alcadiényléne, linéaire ou ramifié,

contenant de 3 a 6 atomes de carbone ;

- R, Ry, R7; Rg sont identiques ou différents et
représentent : ,
- un radical alkyle-linéaire ou ramifié contenant de 1 & 4
atomes de carbdne H ]
- les radicaux R, et Rg pouvant former ensemble un -
radical alkyline contenant de 3 & 6 atomes de carbone ;
- les radicaux R6 et R7 ou R6 et R8 pouvant former
ensemble un radical alkyléne, alcénylene ou alcadiényléne, contenant 4
atomes de carbone et constituant avec l'atome d'azote un hétérocycle
azoté ; ' ' )
- Ry représente un radical alkyle linéaire ou ramifié
contenant de 1 & 4 atomes de carbone ou un radical phényle ;
- Ryg représente :
7 - un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 3 4
atomes de carbone, semblable ou différent de'R9 H
- un radical alcényle linéaire ou ramifié, contenant de 2 &
12 atomes de carbone ; '
- n représente un nombre entier supérieur ou égal 3 1 et
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inférieur ou égal a 10.

3. = Procede selon la revendlcatlon 2, caracterlse en ce que
lorsqu'ils représentent des radicaux alcényles, les groupes Ros et
Rig contiennent de 4 & 8 atomes de carbone. 7

4. - Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que les
radicaux R, et Rig sont des radicaux alcényles dérivés du digne
conjugué mis en oeuvre. ’ '

5. - Procédé selon la revendication 2, caracterlse en ce que n
est un nombre entier inférieur ou égal & 6.

6. - Procédé selon la revendication 1, garactérisé en ce que

2POA, CHBSOB’ PhESOB’ (Ph représentant un radical
phényle), NOZ, SQ, » PF6, cl7, ou Br .

7. - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 2 a s,

caractérisé en ce que ledit cation est un cation :
- tétraméthylammonium, '

tétrabutylammonium,
tétrahexylammonium,

tétraheptylammonium,
métiy Ltributylammonium,
méthyltrioctylammonium,
ou - tétrabutylphosphonium.

8. - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
catalyseur au palladium est un sel de palladidm ou un complexe w-ally-
lique de palladium dont 1'anion coordiné au cation palladium est un anion
carboxylate, SOZ—, NOE, acétylacétonate, chlorure ou bromure ou '
un complexe de palladium zéro comprenant des ligands organiques ne
contenant pas d'éléments du groupe VB. '

9. - Procédé selon la revendication l caractérisé en ce que '
liopératlon de carbonylation est réalisée en présence de quantités de
réactifs correspondant aux rapports molaires suivants :

- eau/digne conjugué : de 0,135,
- dikne conjugué/palladium - : de 100 & 2 500,
- cation onium/palladium : au moins 15

- hydracide halogéné/palladium : au moins 5.
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10. - Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que
lesdits rapports molaires sont les suivants :

- eau/digne conjugué : de 0,522, -
- digne conjugué/palladium . : de 200 & 1 500,
- cation onium/palladium : de 20 a 300,
- hydracide halogéné/palladium : de 10 & 150.

il. - Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que
le rapport molaire hydracide halogéné/palladium est compris entre 20 et
100. ' .

12. - Procédé de préparation de l'acide penténe~-3 oigue par
carbonylation du butadiéne en présence d'eau, d'acide chlorhydrique et
d'un catalyseur au paliadium, & une température comprise entre &0 et
170 °C et sous une pression d'oxyde de carbene de 50 é'SDD bars,
caractérisé en ce gue :

- a) le milieu de carbonylation contient en outre un sel
d'onium quaternaire d'un élément du groupe VB choisi parmi l'azote, le
phosphore et l'arsenic, ledit élément étant quadricoordiné & des atomes
de carbone et ledit sel présentant un anion choisi parmi les bases
"dures" ou "“intermédiaires". ,

- b) lé catalyseur au palladium est du chlorure de
palladium II ou du bis[chlorure de m-allyl-palladium (II)],

- ¢) les différents réactifs sont mis en oeuvre selon les
rapports molaires suivants 3 '

- eau/butaditne ' : de 0,5 & 2, )
de 200 & 1 500,)

- cation onium/palladium de 20 & 300, )
- acide chlorhydrique/palladium : de 10 & 150 )

~ butadiene/palladium

13. - Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que
1a température de réaction est comprise entre 90 et 140 °C et la pression
d'oxyde de carbone est comprise entre 80 et 300 bars.



