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La présente invention se rapporte & un procédé
pour la préparation de diesters insaturés par carbonyla-
tion oxydante catalytique de dioléfines.

La préparation d'un diester insaturé par carbo-
nylation oxydante catalytique d'une dioléfine est connue.
Plus précisément, on sait préparer des diesters en fai-
sant réagir de 1l'oxyde de carbone, de 1'oxygéne et une
dioléfine comme le 1,3-butadiéne, 1'isopréne, le chloro-
préne, le 2,3-diméthylbutadiéne, le 1,3-pentadiéne ou
une dioléfine analogue, & température et pression élevées
en présence d'une quantité catalytique d*un sel du ruthé-
nium, du rhodium, du palladium, de l'osmium, de 1'iri-
dium ou du platine ou d'un mélange de tels sels, d'un
sel de cuivre-I, du cuivre-II, du fer-II ou du fer-III
qui sert d'agent oxydant et d'une quantité stoechiomé-
trique d'un agent déshydratant qui peut constituer par
exemple en un orthoester, un acétal ou un orthoborate
de trialkyle. Quoiqu'ils ne soient pas indispehsables
dans le procédé de la technique antérieure, on peut
également utiliser des ligands ou complexes de coordina-
tion, catalyseurs auxiliaires, des sels métalliques,
et des quantités catélytiques d'un alcool primaire,
secondaire ou tertiaire saturé.

- Dans le procédé dont il est question, le cataly-
seur d'oxycarbonylation subit une désactivation marquée
aprés deux utilisations seulement. On pense maintenant
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que cette désactivation est due a la formation d'oxala-
te de diméthyle, produit non sélectif de la réaction

d' oxycarbonylation. L'hydrolyse de 1l'oxalate de dimé-
thyle par 1l'eau formée au cours de la ré-oxydation du
cuivre-I en cuivre-II ou du fer-II en fer-III conduit -

a2 la formation d'acide oxalique. Ce dernier forme avec
le cuivre-II ou le fer-III ré-oxydé soluble des oxalates
de cuivre-II ou de fer-III insolubles et inactifs. -

On pense que, a la suite des pertes de cuivre-II ou

de fer-III résultant de la formation de l'oxalate de
cuivre-II ou de fer-III, la ré-oxydation du métal du
groupe du platine, comme le palladium-0, par le cuivre-II
ou le fer-III est incompléte ou lente, d'ou une agglémé-
ration du métal du groupe du platine et une perte géﬁéra—
le d'activité catalytique. ' '

La demanderesse a maintenant constaté avec sur-
prise que la présence d'une gquantité catalytique d'un
sel soluble de vanadium, comme le chlorure de vanadiﬁm-III,
emp&chait une désactivation prématurée du catalyseur.

On pense que le sel de vanadium provoque la destruction
oxydante in situ de ltacide oxalique, avant formation
de 1'oxalate de cuivre-II ou de fer-III.

Quoique, selon l'invention, lesystéme catalyseur
reste actif aprés de multiples recyclages, on a également
observé que la sélectivité & 1'égard du produit recherché
diminuait rapidement aprés deux cycles seulement. Contre
toute attente, on a alors constaté que 1'addition d'une
quantité efficace d'un acide halogéné anhydre comme
1'acide chlorhydrique empéchait les diminutions de sélec-
tivité & 1'égard du produit final malgré de multiples
recyclages du catalyseur. Au lieu d'introduire directe-
ment l'acide halogéné anhydre, on peut le former in
situ par addition d'un composé capable de fournir un
tel acide, comme le 1-chlorométhoxyhexane, qui subit
une dissociation équilibrée & la chaleur dans la réaction
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d'oxycarbonylation avec formation d*acide chlorhydrique
et de 1- methoxycyclohexene.

En résumé, les perfectlonnements apportés par
le procédé selon 1'invention au procédé de la technique
antérieure décrit ci-dessus résident en ce que 1l'addi-
tion d'une quantité efficace d'un sel de vanadlum solu-
ble dans le mélange de réaction dans les condltlons
de réaction observées conserve 1'activité du catalyseur
malgré de multiples recyclages et en ce que ltaddition
d'un acide halogéné anhydre conserve la sélectivité.

34 1'égard du produit recherché malgré de multiples recy-
clages de catalyseur.

Conformément & 1'invention, on prépare donc

un diester insaturé répondant & la formule

,ROCCHR1C'———————"—‘ C RZHCCOR
R3
dans laquelle R représente un groupe alkyle en Cl- c8
ou aralkyle contenant 6 atomes de carbone dans le cycle
et 1 & 4 atomes de carbone dans la partie alkyle, et
R1, R2, R3
ou différentes, représentent chacun un atome d'hydrogéne,
d'halogéne, un groupe alkyle en C1-Ci ou aryle contenant

et Ru ayant des significations identiques’

6 atomes de carbone dans le cycle, en faisant réagir -en
phase liquide un mélange d'oxyde de carbone et d'oxygéne
ou d'un gaz contenant 1'oxygéne avec une dioléfine,

3 température et pression élevées, en présence d'un
systéme catalyseur comprenant (1) un métal du groupe

du platine ou un composé d'un métal du groupe du plati~-
ne ou leurs mélanges, accompagnés ou non d'un ligand

ou d'un composé formant un complexe de coordination
comme le chlorure de lithium; (2) une quantité cataly-
tique d'un sel du culvre—I du cuivre-II, du fer-11
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ou du fer-III servant d'agent oxydant et (3) un sel
de vanadium soluble dans le mélange de réaction dans
1es conditions observées. On introduit en outre dans
la reactlon, en quantlte stoechlometrlque par rapport

«

3 la dioléfine mise en oeuvre, un agent déshydratant

'approprle qui -évite les 1nconven1ents résultant de la

présence, dans le mélange de réaction, de 1l'eau formée
dans la réaction de ré-oxydation par 1'agent oxydant.
Facultatlvement l1a réaction peut également €tre effec-
tuée en presence d'un acide halogéné anhydre. Qu01que
cela ne soit pas essentiel 3 1'égard de la carbonylation
oxydante de la dioléfine selon 1l'invention, on introduit
de préférence une: quantité catalytique d'un alcool,'
spécialement un alcool aliphatique, pour faciliter le
déclenchement de la réaction de carbonylation oxydante.
A 1'origine, les réactifs sont introduits 3 1'état es-
sentiellement anhydre.

On peut envisager d'illustrer la réaction selon
1t'invention par 1l'équation générale ci- aprés par exemple:

' 2 OCH3 '

o . __CJR,+2C0+1/20,+ 7 Catalyseur o
R1HC .9 {6 2 2

I l ' OCH3 Z-’§5+ pression

R3 RH

(dioléfine) (agent déshydratant).

i E 0
ROCCHR1C, f RZHC OR+
’ , (cétone)
R3 : Ry .

(diester)
dans laquelle R représente un groupe alkyle en C1- ca
ou aralkyle contenant 6 atomes de carbone dans le cycle
et 1 2 4 atomes de carbone dans la partie alkyle, et

R1, R2, R3 et RH ayant des significations jdentiques
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ou différentes, représentent chacun un atome d'hydrogéne,

un atome d'halogéne, un groupe alkyle enVC1-CU ou un

groupe aryle contenant 6 atomes de carbone dans le cycle.
La réaction entre la dioléfine, 1l'oxyde de car-

‘bone, l'oxygéne et l'agent déshydratant peut &tre effec-

tuée dans un autoclave ou dans un autre réacteur appro-
prié. Quoiqu'on puisse modifier 1'ordre d'introduction
des réactifs et des composants Caﬁalytiques, un mode
opératoire général consiste & introduire la dioléfine
1tagent déshydratant, le compoSé de métal du groupe

du platine, le sel oxydant et le sel soluble de vanadium,
et, facultativement, 1'acide halogéné anhydre, dans

le récipient de réaction; on ajoute si on le désire

un ligand ou un composé formant un complexe de coor-
dination et une quantité catalytique d'un alcool puis
on injecte la quantité voulue d'oxyde de carbone et
d'oxygéne pour porter & la pression de réaction, et

on chauffe le mélange & la température voulue pendant
la durée voulue. La réaction peut dtre réalisée en
discontinu ou en continu et on peut modifier 1l'ordre
d'introduction des réactifs et du catalyseur selon la
nature de l'appareillage utilisé. L'introduction de
l'oxygéne ou du gaz contenant de 1'oxygéne, par exemple
1'air, peut &tre intermittente ou continue. Les pro-
duits de réaction sont recueillis et traités par une
technique quelconque classique telle que la distilla-
tion et/ou la filtration, l'extraction liquide-solvant
liquide, etec..., permettant de séparer les diesters

des réactifs non convertis, du sel du métal du groupe
du platine, du sel oxydant, du sel soluble de vanadium
et/ou de 1'acide halogéné anhydre et des produits secon-
daires, y compris par exemple, lorsqu'on part du 1,3-
butadiéne, l'hexa-2,4-diéne-diocate de diméthyle, le
penta-3-énoate de méthyle, le 2,4-diénoate de méthyle,
le 3-méthoxypenta-l4-énoate de méthyle, le 5-méthoxypen-
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ta-3-énoate de méthyle, 1'oxalate de diméthyle, COZ;
etc... Les catalyseurs et les solvants éventuellement
utilisés peuvent gtre recyclés. '
Les dioléfines, qu'on peut utiliser a des concen-

trations d'environ 10 a 80% en p01ds, de préférence

de 20 & 60% en poids ou & raison d'une mole par mole

de 1'agent déshydratant mis en oeuvre, et qui convien-
nent dans 1'invention, répondent & la formule générale

R1HC f - f CHR2
Ry Ry

dans laquelle R1 a RM’ ayant des significations iden-
tiques ou différentes, représentent chacun un atome
d'hydrogéne, un atome d'halogéne, un groupe alkyle en
C1-C4 ou un groupe aryle contenant 6 atomes de carbone -
dans le cycle. Parmi les dioléfines répondant a cette
formule on citera par exemple le butadiéne, 1'isopreéne,
le chloropréne, le 2,3-diméthyl-,. le 2,3-diéthyl-, le
2,3-dipropyl- et le 2,3-dibutyl-butadiéne, les 1,3-
et 2,4-heptadiénes, le 1,3-pentadiene, le pipéryléne,
le 2-éthyl-1,3-butadiéne, le 1-phénylbutadiéne,le 1,4-
diphénylbutadiéne, le 2-chloro-3-méthylbutadiéne, le
1-chlorobutadiéne, le 2,5-diméthyl-2,4-hexadieéne, le
2-bromobutadiéne, le 2-iodobutadiéne, le 2-chloro-1-
phénylbutadiéne, etc... Les dioléfines préférées sont
le butadiéne et 1'isopréne, surtout la premiére nommée.

Parmi les agents déshydratants convenant & l'uti-

lisation en quantité stoechiométrique dans le procédé
selon 1l'invention, on citera par exemple des acétals,
des orthoesters carboxyliques, des orthoborates de trial-
hyle et des dialcoxycycloalcanes.

Les acétals qui conviennent a l'utlllsatlon
dans le procédé selon 1'invention répondent aux formules
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générales
OR' OR'

- et -

R,C
™\ ope 2" orn

dans lesquelles R peut représenter un groupe alkyle

RHC

substitué ou non en C1-C20, de préférence en C1-C10.

R peut également représenter un groupe alicyelique subs-
titué ou non ou un groupe aryle contenant un ou plusieurs
cycles benzéniques, de préférence pas plus de 3 cycles,
qui peuvent &tre condensés ou reliés par des valences
simples. R' et R", qui peuvent avoir des significations
identiques ou différentes, peuvent représenter des grou-
pes alkyles substitués ou non en C1-C8, de préférence

en C1-Cl4 dans la chaine; ou des groupes aralkyles conte-

nant 6 atomes de carbone dans le cycle et 1 a 4 atomes
de carbone dans la partie alkyle. R, R' et R" peuvent

~ porter des substituants tels que des groupes amido,

alcoxy, amino, carboxy, cuano, etc... Parmi lés acétals
utilisables dans l'invention, on citera par exemple 7
les 1,1-dialcoxyalcanes comme le diméthoxyméthane, le
dibutoxyméthane, le 1,1~ diméthoxyéthane, le 1,1-dimétho-
xypropane, le diéthoxyacétate d'éthyle, le 1,1,2=-trimé~
thoxyethane, le 1,1-diméthoxy-2- -propéne, le dimé thoxy-

et le diéthoxy-phénylméthane, etc..., ainsi que le 1=
methoxy-, le 1,éthoxy- et le 1- propoxy-tétrahydrofuranne,
le 2,5-diéthoxytétrahydrofuranne et le 2-éthoxy-4-méthyl-
3,l4-dihydro-2H~-pyranne, ete... On citera encore le
2,2-diméthoxy-, le 2,2-diéthoxy- et le 2,2-dipropoxy-
propane, -butane, -pentane, etc..., le 3,3-diméthoxy—

et le 3,3-diéthoxy-1- penténe, -1-buténe, etc..., le

1,1- dimé thoxycyclohexane, "le 1,1-diéthoxycyclohexane,

le 1,1-dibutoxy- -cyclohexane, etc..., le 1,1~ dlbutoxy—
4-méthyleyclohexane, le 1,1~ diméthoxy-1,2,3,4- tetrahydro-
naphtaléne, etc... et le 1,1-bis-(2- propénoxy)-cyclohexa-

ne.

362
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Les orthoesters carboxyliques convenant a 1'utili-

"sation dans le procédé selon l'invention répondent a

la formule générale

OR'

RC=_ OR"

OR' Tt
dans laqﬁelle R peur réprésenter 1'hydrogéne ou un gfou-'
pe alkyle substitué ou non en C1-C20, de préférence
en C1-C10, R peut également représenter un groupe alicy-
clique ou un groupe aryle contenant un ou plusieurs
cycles benzéniques, de préférence pas plus de 3 cycles,
lesquels peuvent &tre condensés ou reliés par des valen-
ces simples. R','R" et R''', Qui peuvent avoir des
significations identiques ou différentes, peuvent repré-
senter des groupes alkyles substitués ou non en C1—08,7
de préférence en C1-Cl dans la chaine alkyle, ou des
groupes aralkyles contenant 6 atomes de carbone dans
le cycle et 1 é'M atomes de carbone dans la partie alky-
le. R, R', R" et R'"! peuvent porter des substituants
tels que des groupes amido, alcoxy, amino, carboxy,
eyano, etc... Parmi les orthoesters carboxyliques conve-
nant a l'utilisation dans l'invention on citera par '
exemple 1'orthoformiate de triméthyie, 1'orthoformiate
de triéthyle, 1'orthoformiate de triphényle, 1t'ortho-
formiate de tri-n-propyle, etc..., les orthoacétates
de triéthyle, de tripropyle, de tributyle, de triméthyle,
etc..., les orthopropionates de triméthyle, de triéthyle,
de tripropyle, de tributyle, etc..., les orthobutyrates
de triméthyle, de triéthyle, de tripropyle, de tributy-
le, etc..., les orthoisobutyrates de triméthyle, de '
triéthyle, de tripropyle, de tributyle, ete..., les
orthocyanacétates de triméthyle, de triéthyle, de tri-
propyle, de tributyle, etc..., les orthophénylacétates
de triméthyle, de triéthyle, de tripropyle, de tributy-
le, etc..., les ortho-alpha-chloracétates de -triméthyle,
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de tridthyle, de tripropyle, de tributyle, ete..., les
ortho-alphabromacétates de triméthyle, de triéthyle,
de tripropyle, de tributyle, etc..., les orthobenzoates
de triméthyle, de triéthyle, de tripropyle, de tributyle,
etc..., les ortho-p-chlorobenzoates de triméthyle, de
triéthyle, de tripropyle, de tributyle, etc..., le p-
diorthophtalate d'hexaméthyle, ete..., le triédthoxyacéta-
te d'éthyle, l'orthooxalate d'hexaéthyle, 1'ortho-3-
butynoate de triéthyle, ete... On peut encore utiliser
de la m&me maniére les orthocarbonates de triméthyle,
de triéthyle, de tripropyle, le 2-isopropyl-2-méthoxy-
1,3-dioxolanne, le 2-méthyl-2-éthoxy-1,3-dioxolanne,
le 2,2-diéthoxytétrahydrofuranne, le 2,2-diéthoxychro-
manne, le 1,4,5-trioxaspiro/ 4,4 7nonane, les 2,6,7-
trioxabicyelo/ 2,2,2_7octanes, le 2,;4,20-trioxaadamanta-
ne et le 2,&,10-trioxatricy010473,3,1913’7;7décane.

Les esters orthoboriques utilisés en quantité
au moins stoechiométrique et convenant dans le procédé
selon l'invention sont de préférence symétriques et

.

répondent & la formule générale

OR!

8= o'

OR'
dans laquelle R' représente un groupe alkyle substitué
ou non contenant de 1 & 8 atomes de carbone dans la
chaine ou un groupe arakyle contenant 6 atomes de carbo-
ne dans le cycle et 1 & § atomes de carbone dans la
partie alkyle. On apprécie spécialement les orthobora-
tes pour lesquels chacun des symboles R! représente
un groupe alkyle & chalne droite en C1-Cli, et par exem-
ple le borate de triéthyle. Parmi les esters orthobo-
riques convenant & l'utilisation dans 1'invention, on
citera par exemple le borate de triméthyle, le borate
de triéthyle, le borate de tri-2-chloréthyle, les bora-
tes de tritolyle, les borates de tri-méthoxybenzyle,
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les borates de tri-chlorobenzyle, le borate de tri-ben-
zyle, le borate de tri-l-butylphényle, les borates de
tri-n-propyle et de tri-isopropyle, le borate de tri-
(1,3-cichloro-2-propyle}, les borates de tri-n-butyle,
de tri-s-butyle et de tri-t-butyle, le borate de tri-
(beta, beta,beta-trichloro-t-butyle), le borate de tri-
phényle, le borate de tri-o—chlorophéhyle, le borate
de tri-n-amyle, le borate de tri-t-amyle, le borate
de tri-(e~-phényl-phényle), le borate de tri-n-hexyle,
le borate de tri-3-heptyle, le borate de tri-3-pentyle,
les borates de tri-n-octyle et de tri-iso-octyle, 1le
borate de tri-(2-éthylhexyle), le borate de tri-(méthyli-
sobutylcarbonyle), le borate de tri—(diisobutylcarbiny-
le), le borate de tri-(2,5-diméthylbenzyle), etec...

Les diocoxycycloalcanes qui sont les agents
déshydratants préférés dans 1'invention, en quantité
au moins stoechiométrique,répondent & la formule généra-
le
OR'
e
OR'
‘ (CH,)
dansrlaquelle R!' représente un groupe alkyle substitué
ou non contenant de 1 & 4 atomes de carbone et x est
un nombre dont la valeur va de 3 4 9. R' peut porter
des substituants tels que des groupes amido, alcoxy,
amino, carboxy, cyano, ete... En outfe, le cycle peut
porter des substituants alkyles contenant jusqu'a 4
atomes de carbone. Le composé préféré est le diméthoxy-
cyhohexane. Parmi les dialcoxycycloalcanes utilisables,
on citera par exemple le diméthoxy-, le diéthoxy-, le
dipropoxy- et le dibutoxy-cyclopentane et les dimétho-
xy-, diéthoxy-, dipropoxy-, et dibutoxy-cyclohexanes,
~-heptanes, -octanes, -nonanes et -décanes correspondants,
ainsi que le 4-éthyl-1-diméthoxy-cyclohexane, etc...
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Pour la rdaction de carbonylation oxydante du butadiéne
en présence du 1,1-diméthoxycyclohexane, on peut envisager
1'équation générale ci-aprés:

OCH3 Catalyseur + Oxydant
CH2=CH-CH=CH2+ZCO=1/202+ ' —>

(butadidne) ~ ocH, A + Pression
CH ,OCCH., CH=CHCH ﬁoca D:— 0+C o !
3 5CH= 2 3 + + H3OCCH:CH-TCH-CHCOCH3
(hexa-3-&ne-dioate } (cétone) (hexa-2,4,diéne-dioate
de diméthyle) de diméthyle, produit

secondaire) .

Les composés de métaux du groupe du platiné
qu'on peut utiliser dans le procédé selon 1'invention
comme catalyseurs sont les sels de palladium, de platine,
de rhodium, de ruthénium, d'iridium, d'osmium et leurs
mélanges. Parmi les formes chimiques des sels de mé taux
du groupe de platine qu'on peut utiliser tels quels
ou & 1'état de mélange ou apres formation dans le mélan-
ge de réaction & parkir des métaux élémentaires, on
citera par exemple les halogénures, sulfates, nitrates,
oxydes, oxalates, acétates et trifluoracétates de palla-
dium, de platine, de rhodium, du ruthénium, d'iridium
et d'osmium, de préférence les halogénures de palladium-
II et en particulier le chlorure de palladium-IT. Par-
mi les sels de métaux du groupe du platine qu'on peut
utiliser comme catalyseurs on citera entre autre le
chlorure de palladium-II, le chiorure de platine-II,
le chlorure de rhodium-III, le chlorure de ruthénium-
111, le sulfate de palladium-IT, 1'acétate de palladium-
11, 1le trifluoracétate de palladium-II, 1'iodure de
palladium-II, le bromure de rhodium-III, le chlorure
d'iridium-III, le sulfate de platine-II, le chlorure
d'osmium-II, 1l'oxyde de palladium-II,rle tétroxyde d'os~
mium, le sulfate q'iridium-III, etec. Comme on 1ta dit
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12

précédemment, on peut introduire les métaux élémentaires
dans le mélange de réaction en tant que parties du mélange

- catalytique, et les sels sont alors formés in situ a

partir d'une fraction au moins du métal du groupe du
platine dans les conditions de réaction observées.

Les composés du palladium, du platine, du rho-
dium, du ruthénium, de 1'osmium et de 1'iridium mis
en oeuvre peuvent &tre a 1'état homogéne dans le mélange
de réaction aux conditions observees. Ainsi, ils peu-
vent &tre présents a 1'état dissous ou a 1'état de sus~
pension et peuvent également 2tre appliqués sur des
matiéres de support telles que 1'alumine, le gel de
silice, des aluminosilicates, du charbon actif ou des
zéolites; ils peuvent également &tre fixés sur un sup-
port polymére. Les composés peuvent etre solubles en
totalité ou en partie dans les conditions de réaction
observées. La réaction est en général effectuée en
présence d'une proportion catalytique du sel de métal
du groupe du platine et se déroule en présence de petites
quantités des Sels métalliques mentionnés ci-dessus.

En général, les proportions de sel de métal du groupe

du platine utilisées dans la réaction représentent d'en-
viron 0,001 a 5% du poids de la dioléfine mise en oeuvre;
on les utilise de preference en quantité d'environ 0,01

3 2% du poids de la dioléfine. On peut opérer avec

des proportions plus fortes ou plus faibles a des pres-
sions et températures variées. .

On peut encore, comme on 1ta dit precedemment,
faire intervenir dans le procédé selon 1'invention un
ligand ou un composé formant un complexe de coordina-
tion avec le sel de métal du groupe du platine, en tant
que catalyseur auxiliaire du mélange catalytique; on
parvient ainsi 3 une augmentation marquée de la sélecti-
vité en faveur du diester insaturé. Les ligands peuvent
consister par exemple en alkyl- ou aryl- phosphine,
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-arsines ou -stibines, ou en sels de métaux alecalins,
par exemple en sels de lithium, de sodium, de potassium,
du rubidium comme 1'iodure de lithium, le chlorure de
sodium, le bromure de potassiumy lt'acétate de lithium,
le chlorure de lithium, etc... Les complexes de sels
métalliques convenant & 1l'utilisation dans le procédé
selon l'ivnention sont entre autre des complexes du
palladium, du platine, du rhodium, du ruthénium, de
1'osmium et de 1'iridium. Les complexes peuvent conte-
nir un ou plusieurs atomes des métaux des sels dans

la molécule, et lorsqu'ils en contiennent plusieurs,

les métaux peuvent &tre identiques ou différents. Les
ligands mono- ou poly-dentiques existant dans la molé-
cule des complexes dans lesquels 1'un au moins des ato-
mes donneurs d'électrons est un atome de phosphore,
d'arsenic ou d'antimoine ou un ion halogénure contenant
une paire d'électrons isolée peuvent consister par exem-
ple en organo-phosphines, -arsines et -stibines. Parmi
les ligands monodentiques qui conviennent, on citera

des alkylphosphines comme la triméthylphosphine et la
tributylphosphine, des arylsphosphines comme la diéthyl=-
phénylphosphine et des radicaux dérivés de ces phosphi-
nes, par éxemple le radical de formule ;P(CH3)2. On
peut également utiliser des phosphines portant des radi-
caux hydrocarbonés et oxygénés, c'est-a-dire des phos-
phites, comme le phosphite de tri-phényle. Parmi les
ligands polydentiques qui conviennent, on citera le
tétraméthyl-diphosphino-éthane et le tétraphényl-diphos-
phino-éthane. On peut utiliser les dérivés exactement
analogues de l'arsenic et del'antimoine;' toutefois,

en raison de leur plus grande facilité de préparation

et de la stabilité des complexes correspondants, on
préfére les dérivés hydrocarbonés du phosphore. On
utilise de préférence des halogénures de métaux alca-
lins, en particulier des halogénures de lithium comme
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le chlorure de lithium et 1'iodure de lithium.

Le benzonitrile, 1'acétohitrile, des isocyané-
tes, des isothiocyanates, la pyridine, des pyridyles,
la pyrimidine, la quinocléine, 1'isoquinoléine peuvent
également servir de ligands appropriés permettant de
modifier 1'activité du catalyseur a base de métal du
groupe du platine ou la solubilité du catalyseur.

Les complexes convenant & l'utilisation dans
le procédé selon 1l'invention peuvent contenir dans la
molécule, en plus des ligands décrits ci-dessus, un
ou plusieurs autres atomes, groupes ou molécules 1liés
chimiquement & 1l'atome ou aux atomes métalliques. Par-
mi les atomes qui peuvent &tre 1iés au métal, on citera
par exemple les atomes dfhydrogéne, dtazote et d'halo-
génes; . parmi les groupes qui peuvent &tre liés au métal
on citera par exemple les groupes hydroearbonés, les
groupes hydrocérbonés et oxygénés, les groupes carbonyles,
nitrosyles, cyapo et les groupes SnCl3 -3 parmi les
molécules qui peuvent &trée lides au métal on citera
par exemple des isocyanures organiques et des isothiocya-
nates. On donne ci-aprés les formules de complexes
qui conviennent: '

NaZPdClu complexes de I -allyl-palladium

RhBrB(PPhEt2)3 Rh(CO)Cl(ASEt3)2

RhC1(CO)(PPhEt,), " RhC1(CO) (PEt3)2

Rh(PhZPCHZCHEPPH2)2Cl PdClZ(PPh3)2

Rh[—(PhO)3P_/3C1 PdIZ(PPh3)2

Li2PdIu 7 PtClz(p-ClCSHuPBuZ)2
(PhCN)2PdCl2

Les complexes peuvent &tre introduits dans le
mélange de réaction tels quels ou formés in situ & par-
tir d'un métal du groupe du platine ou d'un composé
d'un métal du groupe du platine fel que ceux mentionnés
ci-dessus et du ligand voulu.

Les ligands ou complexes peuvent 8tre utilisés
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en quantité catalytique représentant de O a 3% et de
préférence de 0,1 a 1% du poids de la dioléfine mise
en oeuvre; toutefois, on peut opérer avec des propor-
tions plus fortes ou plus faibles & des pressions ou
vitesses de réaction variédes. -

Les sels oxydants qu'on peut utiliser a 1'état
essentiellement anhydre et en quantités catalytiques
représentant de 0,1 & 10%, de préférence de 0,50 a 6%
en poids dans le procédé selon 1'invention sont entre

autre des sels de fer-II, de fer-III, de cuivre-I et

WA

de cuivre-I1 tels que les halogénures, sulfates, trifluor—~

acétates, nitrates, naphtanes, hexa-3-&ne-dioates, acé-
tates, et de préférence le chlorure de cuivre-IT et
le chlorure de fer-II. Comme exemples de'sels oxydants
on peut citer par exemple le sulfate de cuivre-II, le
trifluoracétate de cuivre-II, 1'acétate de cuivre-II,
le triflate de cuivre-II, le fluorosulfonate de cuivre-
II, le chlorure de cuivre-I, le sufate de cuivre-1,
le sufate de fer-III, 1'iodure de fer-II, le chlorure
de fer-II, l'acétate de fer-III, 1'hexa-3-éne-dioate
de cuivre-II, l'hexa-3-éne-dioate de fer-I1 et le tri-
fluoracétate de fer-III. '

Le sel de vahadium soluble qu'on utilise confor-
mément & 1'invention est de préférence le chlorure,
le bromure ou 1l'iodure de vanadium-III. On l'utilise
en générale en proportion de 0,3 3 3% en poids.’

L'acide halogéné anhydre qu'on peut utiliser
est de préférence 1'acide chlorhydrique, l*acide bromhy-
drique ou 1'acide iodhydrique a une concentration de '
0,01 a 1 mole par litre. Par ailleurs, et comme on
1'a déja indiqué, on peut utiliser le 1-chloro-1-métho-
xthdrohexane en tant que source d'acide chlorhydrique
in situ.

Comme on 1l'a déja dit précédemment, on peut
utiliser dans le procédé selon 1'invention un alcool
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en quantité catalytique, principalement pour faciliter
le déclenchement de la réaction de carbonylation bxy-
dante. Les alcools peuvent &tre utilisés & des concen-
trations de 0 & 75 et de préférence de 0,5 a 10% du
poids de la dioléfine mise en oeuvre. Ces alcools peu-
vent consister en mono-alcools'saturés primaires, secon-
daires ou tertiaires répondantré la formule générale
ROH dans laquelle R est un groupe aliphatique ou alicy-
clique éventuellement substitué contenant de 1 a 20
atomes de carbone; il stagit de préférence d'alcools
aliphatiques non substitués en C1-C8. 'R peut égale-
ment représenter un groupe aralkyle substitué ou non.
En général, les substituants qui peuvent consister en
groupes amido, alcoxy, amino, carboxy, etc... (s'ajou-
tant au groupe hydroxy) ne génent pas dans la réaction
selon l'inventioh. Parmi les alcools convenant tout
spécialement 3 1'utilisation dans 1'invention, on cite-
ra les monoalcools saturés comme les alcools méthyli-
que, éthylique, n-, iso-, sec-, et tert-butyliques,
amylique, hexylique, octylique, laurylique, n- et iso-
propyliques, cétylique, benzylique, chlorobenzyiique
et méthoxybenzylique ainsi que, par exemple, le tolyl-
cérbinol, le cyclohexanol, des heptanols, des décanols
et undecanols, le 2-éthylhexanol, le nonanol, l'alcool
myristylique, 1'alcool stéarylique, le mé thylcyclohexa-
nol, le penta-décanol, 1'alcool oléylique et 1'alcool '
éicosanylique, et les alcools analogues. Les alcools
préférés sont les monoalcools aliphatiques saturés pri-
maires et secondaires comme le méthanol, 1'éthanol,
le 1- et le 2-propanol, 1'alcool n-butylique, etc...,
jusqu'a 8 atomes de carbone. Le groupe R de 1talcool
peut différer des groupes R', R", et R''' des agents
déshydratants dont 1l a été question ci-dessus, et l'on
obtient alors des diesters mélangés.

On peut utiliser si on le désire des solvants
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chimiquement inertes a l'égard des composants mis en
oeuvre et dans certains cas, spécialement dans la carbo-
nylation oxydante du 1,3~butadiéne, ces solvants amélio-
rent la sélectivité et la conversion en les diesters
insaturés en C6, ainsi que la solubilité du catalyseur
ou 1'intervalle d'ébullition lors de la récupération

du produit et du catalyseur. Parmi les solvants qui
conviennent, on citera par exemple le dioxanne, le carbo-
nate de diméthyle, l'adipate de diméthyle, le benzéne,
le nitrobenzéne, 1'acétonitrile, le tétrahydrofuranne,
1l'acétate de méthyle, 1'acétate d'éthyle, l'acétate
d'isopropyle, le formiate de n-propyle, les acétates

de butyle, l'acétate de cyclohexyle, le benzoate de
n-propyle, les phtalates d'alkyle inférieur, etc...

On citera encore les alkyl-sulfones et -suilfoxydes comme
le propyléthylsufoxyde, la diisopropylsulfone, le diiso-
octylsulfoxyde, 1l'acétone, la cyelo—hexanone; le formia-
te de méthyle, etec... ,

Pour la mise en ceuvre du procédé selon 1l'inven-
tion, on peut travailler avantageusement de la maniére
suivante: on introduit l'oxygéne et 1'oxyde de carbone
a4 la pression voulue au contact avec la dioléfine, 1l'a-
gent déshydratant, le sel de métal du groupe du platine,
le sel de cuivre ou de fer oxydant et le sel de vanadium
soluble et, le cas échéant, l'acide halogéné anhydre
et éventuellement une quantité catalytique d'un alcool
et une quantité catalytique (il s'agit d'un co-catalyseur)
d'un ligand ou d'un complexe de coordination et on chauf-
fe 4 la température voulue. En général, on travaille
a une pression manométrique partielle d'oxyde de carbo-
ne allant d'environ 1,05 a 350 kg/cm2 et .de préférence
de 35 & environ 126 kg/cmz. On travaille en général
avec des quantités stoechiométriques d'oxyde de carbone.
Toutefois, on peut travailler avec un excés d'oxyde

_de cerbone, par exemple dans des opérations continues
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dans lesquelles il faut en général un fort excés d'oxyde
de carbone, en recyclant le cas échéant 1'oxyde de car-
bone non converti. La réaction se déroule a des tempé~
ratures d'environ 25 & 200°C. On opdre en général de
préférence & des températures ‘de 80 & 150°C si 1'on

veut parvenir a une vitesse de réaction acceptable avec
1a dioléfine mise en oeuvre. On peut travailler a des
températures plus basses mais la vitesse de réaction

est plus faible. On peut également travailler 3 des
températures plus fortes selon la nature de la diolé-
fine mise en oeuvre. Aux températures les plus fortes, *
1a dioléfine mise en oeuvre peut &tre a 1l'état de vapeur.
On peut faire appel 3 des dispositifs de chauffage et/ou
ge refroidissement intérieurs et/ou extérieurs afin

de maintenir la température dans 1'intervalle voulu.

On peut utiliser des quantités au moins stoechio-
métriques d'oxygéne ou d'un gaz contenant de 1'oxygéne,
par exemple 1l'air, et travailler 3 une pression partiel-
le d'oxygene quelconque ev1tant la limite explosive.
Ainsi, les concentrations en oxygéne doivent &tre suffi-
samment basses pour que le mélange de réaction ne risque
pas les explosions. Dans 1'ouvrage "Handbook of Chemistry
and Physics, 48&me édition, 1967, on indique pour 1'oxy-
géhe pur dans 1'oxyde de carbone des limites explosi-
ves de 6,1 et 84,5% en volume et pour 1l'air dans l'oxy-'
de de carbone des limites de 25,8 et 87,5% en volume.

La durée de réaction dépend en général de la
nature de la dioléfine mise en oeuvre, de la température,
de la pression, de la nature et de la quantité du cata-
lyseur, de l'agent oxydant et de 1'agent déshydratant,
et du type de l'appareillage mis en oeuvre. Les durées
de réaction varient selon qu'on opére en continu ou
en discontinu; elles peuvent aller de 10 a 600 mn.

Pour le butadiéne, la durée de réaction est en general

d'environ 2 heures.



10

15

20

25

30

35

Ly

2471362

19

Les exemples qui suivent 1t'invention sans toute-
fois en limiter la portée; dans ces exemples, les indi-
cations de parties et de pourcentages s'entendent en
poids sauf mention contraire. '

Exemples 1 3 9

Tous les réactifs sont introduits dans un auto-

clave de 500 ml du type "Magnedrive®" en alliage Hastelloy
ngr, Les conditions de réaction sont une température

2 dans l'ap~-

de 100°C et une pression totale de 126 kg/cm
pareil. Dans tous les essais, on laisse venir 100 ml
(une mole) de 1,3-butadiéne a4 1'équilibre thermique
avant de 1'introduire dans 1'autoclave & 1'état liquide
en se servant du hublot. On introduit ensuite dans
1t'autoclave de l'oxyde de carbone sous une pression

de 77 kg/cm2 et on chauffe & 100°C. Lorsque l'équilibre
thermique est atteint, on régle la pression d'oﬁyde '
de carbone a 112 kg/dmz. On introduit 1'oxygéne et

2 d*oxygene

1*oxyde de carbone par portions de T kg/cm
etT kg/cm2 d'oxyde de carbone et on procéde ensuite

3 des additions de 3,5 kg/cm® d'0, et 3 kg/cn® de CO

3 intervalles tels que les gaz ne soient jamais dans
1'intervalle explosif. Dans chacune des réactions,

on utilise 144,00 g (1 mole) de 1, 1-dimé thoxycyclohexa-
ne comme agent déshydratant, avec 5,0 g (156 millimoles)
de méthanol. Les durées passées dans 1l'autoclave pour
tous les exemples 1 0 9 sont de 2 heures et les addi-

"tions d'oxygéne sont effectuées toutes les 20 mn. La

vitesse d'agitation est de 1.000 t/mn. Le systéme cata-
lyseur est constitué de 5,0 millimoles de PdCl,, 25 mil-
limoles de CuCl, et 10,0 millimoles de LiClj a2 la 6éme
opération, on ajoute encore 10" millimoles de LiCl et

3 la Téme opération on ajoute encore 25,0 millimoles

de CuCl,. Les sélectivités a 1'égard du produit recher-
ché, exprimées en moles ¢ par rapport au 1,3-butadiéne,
sont basées sur les millimoles de 1,3-butadiéne nécessai-
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res pour la formation de chaque produit. La quantité

de 1,3-butadiéne non concerti est obtenue par analysé
spectrale de masse des gaz de 1'autoclave et analyse

par chromatographie gaz-liquide pour le butadiéne conte-
nu dans le produit liquide. Les sélectivités pour les
produits, exprimées en moles % par rapport a CO,; sont
basées sur les millimoles d'oxyde de carbone nécessaires
pour former chaque produit. On n'a calculé et rapporté
que les sélectivités pour les produits les plus impor-
tants. Les résultats obtenus dans les exemples 1 a9
sont rapportés dans le tableau I ciQaprés; ils montrent
gque le catalyseur d'oxycérbonylation du 1,3-butadiéne
utilisé dans la technique antérieure se désactive rapide-
ment au cours de recyclages multiples. L'addition de
chlorure de lithium frais i la 6&me opération ne permet
pas de régénérer 1'activité; = toutefois, 1'addition

de chlorure de cuivre-II frais & la Téme opération rameé-
ne l'activité. On a recueilli de 1'oxalate de cuivre-
II qu'on a jdentifié en toute siireté par analyse infra-

rouge.
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Exemples 10 a 15

Tous les réactifs sont introduits dans un auto-
clave en alligge Hastelloy wcn du type "Magnedrive",
de 300 ml. Les conditions de réaction sont une tempéra-

2 dans

ture de 100°C et une pression totale de 126 kg/cm
1'appareil. Dans tous les essais, on laisse 50 ml

(500 millimoles) de 1,3-butadiéne venir 3 1'équilibre
thermique avant de les introduire dans 1'autoclave a
1'état liquide en se servant d'un hublot. On introduit
ensuite dans l'autoclave de 1'oxyde de carbone (& 77 kg/
sz) et de l'oxygéhe (4 5,25 kg/cmz) et on chauffe a
100°C. Lorsqu'on a atteint 1'équilibre thermique, on
régle la pression d'oxyde de carbone a 112 kg/cm2.
L'oxygéne et 1'oxyde de carbone sont introduits par
portions de T kg/cm2 d'O2 et 7 kg/cm2 de CO puis, a
intervalles, dans les mé&mes proportions, en faisant

en sorte que les gaz ne seé situent jamais dans la limi-
te des compositions explosives. Dans chacune des réa07
tions, on utilise 72,00 g (500 millimoles) de 1,1-dimé-
thoxycyclohexane comme agent déshydratant, avec 2,5 g

78 millimoles) de méthanol. La durée de passage dans-

L

1'autoclave pour tous les exemples 10 & 15 est de 2 heures

et 1'oxygéne est introduit toutes les 20 mn. La vites-
se d'agitation est de 1.500 t/mn. Le systéme catalyseur
consiste en 2,5 millimoles de PdClZ, 12,5 millimoles
de CuClz, 5,0 millimoles de LiCl et 2,5 millimoles de
VCl3. Les sélectivités pour les produits, exprimées
en moles % par rapport au 1,3-butadiéne, sont basées
sur les millimoles de 1,3-butadiéne nécessaires pour
1a formation de chaque produit. La quantité de 1,3~
butadiéne non converti est obtenue par analyse spectra-
le de masse des gaz de 1'autoclave et analyse par chro-
matographie gaz-liquide pour le butadiéne contenu dans.
le produit liquide.

Les sélectivités pour les produits, exprimées
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en moles % par rapport & CO, sont basées sur les milli-
moles d'oxyde de carbone nécessaires pour 1la formation
de chaque produit. On n'a calculé et rapporté que les
sélectivités pour les produits les plus importants. '
On trouvera dans le tableau II ci-aprés lesrrésultats
obtenus dans les exemples 10 4 15; 1ils mettent en évi-
dence 1l'effet du chlorure de vanadium-III lors de mul-
tiples recyclages d'un catalyseur d'oxycarbonylatlon

du 1,3- butadiéne consistant en chlorure de vanadium-1I,
chlorure de cuivre-III et chlorure de lithium.
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Exemples 16 a 21

Tous les réactifs sont introduits dans un auto-
clave en alliage Hastelloy "C" du type "Magnedriue",
de 300 ml. Les conditions de réaction sont une tempé-
rature de 100°C et une pressidh totale de 126 kg/cm2
dans 1l'appareil. Dans tous les essais, on laisse 50 ml
(500 millimoles) de 1,3-butadiéne venir a 1téquilibre
thermique avant de les introduire dans 1tautoclave a
1'état liquide en se servant d'un hublot. On introduit -
dans l'autoclave de 1'oxyde de carbone 34 la pression
de 77 kg/cm . puis on chauffe a 100°C. Lorsgqu'on a
atteint 1'équilibre thermlque, on régle la pression
d'oxyde de carbone a 112 kg/cm L'oxygéne et 1'oxyde
de carbone sont introduits par portions de 7 kg/cm2
d'o, et 7 kg/cm2 de CO puis on procéde a des additions
de 3,5 kg/cm2 d'O et 3,5 kg/cm2 de CO & intervalles
tels que les gaz ne se situent jamais dans les concentra-
tions explosives. Dans chacune des réactions on utili-
se 72,00 g (500 millimoles) de 1,1~ dlmethoxychlorohexa-
ne en tant qu'agent déshydratant, avec 2,5 g (78 milli-
moles) de méthanol. La durée de passage dans l'autocla-
ve dans tous les exemples 16 a 21 est de 2 heures et
1'oxygeéne est introduit toutes les 20 mn. La vitesse
d'agitation est de 1.000 t/mn. Le systeme catalyseur
consiste en 2,5 millimoles de PdClz, 12,5 millimoles
de CuClz, 5,0 millimoles de LiCl et 5,0 millimoles de
VCls. Les sélectivités pour les produits, exprimées
en moles % par rapport au 1,3-butadiéne, sont basées
sur les millimoles de 1,3-butadiéne nécessaires pour
1a formation de chaque produit. La quantité de 1,3~
butadiéne non converti est obtenue par analyse spectra-
le de masse des gaz de l'autoclave et analyse par -chro-
matographie gaz-liquide du butadiéne dans le produit
liquide. Les sélectivités pour les produits, exprimées
en moles % par rapport au CO, sont basées sur les milli-
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moles d'oxyde de carbone nécessaires pour la formation
de chaque produit. On n'a calculé et rapporté que les
sélectivités pour les produits les plus importants.

On trouvera dans le tableau III ci-apres les résultats
obtenus dans les exemples 16 a 21; ils montrent 1l'effet
de 1'addition de petites quantités dfacide chlorhydriQue
anhydre au systéme catalyseur.
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Exemples 22 & 26
Tous les réactifs sont introduits dans un auto-

clave en alliage Hastelloy "C" du type "Magnedrive®

de 300 ml. Les conditions de réaction sont une tempé-
rature de 100°C et une pression totale de 126 kg[cm2
dans l'appareil. Dans tous les essais, on laisse 50 ml
(500 millimoles) de 1,3-butadiéne parvenir 4 1'équilibre
thermique'avant de les introduire dans l'autoclave a
1'état liquide en se servant d'un hublot. On introduit
dans 1l'autoclave 77 kg/cm2 d'oxyde de carbone et on
chauffe & 100°C. Lorsqu'on a atteint 1'équilibre thermi-
que, on régle la pression d'oxyde de carbone a 112 kg/cmz.
L'oxygéne et 1'oxyde de carbone sont introduits par
portions de T kg/cm2 d'o, et 7 kg/cm de CO aprés quoi
on procéde a des additions de 3,5 kg/cm2 aro, et 3,5 kg/
cm2 de CO & intervalles tels que les gaz ne se situent
jamais dans la région explosive. Dans chacune des réac-

tions, on utilise 72,00 g (500 millimoles) de 1,1-dimé-

thoxychlorohexane en tant qu'agent déshydratant, avec
2,5 g (78 millimoles) ‘de méthanol. Dans tous les exem-
ples 22 a 26, la durée de passage dans 1'autoclave est
de 2 heures et l'oxygéne est introduit toutes les 20 mn,
La vitesse d'agitation est de 1.000 t/mn. Le systéme
catalyseur consiste en 4,2 millimoles de Na,PdCly, 12,5
millimoles de CuCl , 5,0 millimoles de LiCl et 5,0 mil-
limoles de VCl3. Les sélectivités pour les produits,
exprimées en moles % par rapport au 1,3-butadiéne, sont
basées sur les millimoles de 1,3-butadiéne nécessaires
pour la formation de chaque produit. La quantité de 7
1,3—butadiéne non converti est obtenue par analyse spec-
trale de masse des gaz de 1'autoclave et par analyse

par chlromatographie gaz-liquide pour le butadiéne con-
tenu dans le produit liquide. Les sélectivités pour

les produits, exprimées en moles 49 par rapport a Co,
sont basées sur les mllllmoles d'oxyde de carbone néces-
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saires & la formation de chaque produit. On n'a calcu-
1é et rapporté que les sélectivités pour les produits =
les plus importants. On trouvera dans le tébleau iy
ci-aprés les résultats obtenus dans les exemples 22

4 26; 1ils mettent évidence 1'effet de 1l'addition d'aci-
de chlorhydrique anhydre au systéme catalyseur.
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Exemples'27 a 38

Tous les réactifs sont introduits dans un auto-
clave en alliage Hastelloy "C" du type “Magnedrivé“,
de 300 ml. Les conditions de réaction sont une tempé-

rature de 100°C'et une pressionvtotalé de 126 kg/cm2
dans l'appareil. Dans tous les essais, on laisse 50 ml
de 1,3-butadiéne (500 millimoles) parvenir érl'équilibre
thermique avant de les introduire dans l'autoclave 2
1'état liquide en se servant d'un hublot. On introduit
ensuite dans 1'autoclave de 1'oxyde de carbone a la
pression de 77 kg/cm2 et on chauffe a 100°C. Lorsqu'on
a atteint 1'équilibre thermique, on régle la pression
d'oxyde de carbone a 112 kg/cmz.' On introduit 1'oxygé-
ne et l'oxyde de carbone par portions de 7 kg/cm2 d‘O2
et 7 kg/cm2 de CO puis on procéde a4 des additions de

3,5 kg/cm® d'0, et 3,5 kg/cm® de CO & intervalles tels
que les gaz ne se situent jamais dans les régions explo-
sives. On utilise dans chacune des réactions 72,00 g.
(500 millimoles) de 1,1-diméthoxychlorohexane en tant
qu'agent déshydratant, aveec 2,5 g (78 millimoles) de
méthanol. La durée de passage dans l'autoclave, dans
tous les exemples, est de 2 heures et 1'oxygéne est
ajouté‘toutes les 20 mn. La vitesse d'agitation est

de 1.0doft/mn. Le systéme catalyseur consiste en 2,5
millimoles de PdC12, 12,5 Millimoles de CuClZ, 5,0 mil-
limoles de LiCl et 5,0 millimoles de VCl3. Les sélec-
tivités pour les produits, exprimées en moles % par
rapport au 1,3-butadiéne, sont basées sur les millimo-
les de 1,3-butadiéne nécessaires pour la formation de
chaque produit. La quantité de 1,3-butadiéne non conver-
ti est obtenue par analyse spectrale de masse de géz

de l'autoclave et par analyse apr chromatographie gaz-
1iquiderpour le butadiéne contenu dans le produit liqui-
de. Les sélectivités pour les produits, exprimées en
moles % par rapport & CO, sont basées sur les millimo-
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les d'oxyde de carbone nécessaires a la formation de
chaque produit. On n'a calculé et rapporté les sélec-
tivités que pour les produits les plus importants.

On trouvera dans le tableau V ci-aprés les résultats
obtenus dans les exemples 27 a 38; 1ils mettent en &vi-
dence l'effet de l'addition de petites qu;ntités (con-
centrations variées) d'acide chlorhydrique anhydre au
systéme catalyseur.
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Exemples 39 a 49
Tous les réactifs sont 1ntrodu1ts dans un auto-

clave en alliage Hastelloy "C" du type "Mangedrive?,
de 300 ml. Les conditions de réaction sont une tempé-
rature de 100°C et une pression totale de 126 kg/cm2
dans 1'appareil. Dans tous les essais, on laisse 50 ml
(500 millimoles) de 1,3-butadiine parvenir a 1'équilibre
thermique avant de ies introduire dans l'autoclave a
1'état liquide en se servant d'un hublot. On introduit
dans l‘autoclave de 1t'oxyde de carbone a la pression
de 77 kg/cm 'et on cpauffe 3 100°C. Lorsqu'on a atteint
1'équilibre thermique, on régle la preésibn d'oxyde
de carbone a 126 kg/cmz. Lt'oxygéne et 1'oxyde de car-
bone sont introduits par portions de T kg/em2 d‘O2 et
7 kg/cm2 de CO aprés quoi on procede a des additions
de 3,5 kg/cm2 d'O et 7 kg/cm de Co a intervalles tels
que les gaz ne se 51tuent Jamals dans la région des
concentratlons,exp1051ves.

Dans chacune des réactions on utilise 72,00 g
(500 millimoles) de 1,1-diméthoxychlorohexane comme
agent déshydratant, avec 2,57g (78 millimoles) de métha-
nol. La durée de passage.dans 1'autoeclave dans tous
les exemples est de 2 heures et 1'oxygeéne est ajouté
toutes les 20 mn. La vitesse d'agitation est de 1.000 t/
mn. Le systéme catalyseur consiste en 2,5 Millimoles
de PdClZ, 12,5 hillimoles de CuClz, 5,0 millimoles de
LiCl et 5,0 millimoles de VCl3 Les sélectivités pour
les produits, exprimées en moles % par rapport au 1,3-
butadieéne, sont basdes sur les millimoles de 1,3-buta-
didne nécessaires pour la formation de chaque produit.
La quantité de 1,3-butadiéne non converti est obtenue :
par analyse spectralé de masse des gaz de lvautoclave
et par analyse apr chromatographie gaz-liquide pour
1e butadiéne contenu dans le produit liquide. Les sé-
lectivités pour les produits, exprimées en moles % par
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rapbort 4 CO, sont basées sur les millimoles d' oxyde

de carbone nécessaires pour la formation de chaque produit.
On n'a calculé et rapporté que les sélectivités pour

les produits les plus importants. On trouvera dans

le tableau VI ci-aprés les résultats obtenus dans les
exemples 39 4 49; ils mettent en évidence l'effet de
l'addition de petites quantités d'acide chlorhydrique
anhydre au systéme catalyseur. Les résultats des essais
effectués dans les exemples 27 3 49 montrent qu'on ob-
tient de bons résultats avee des quantités d'acide chlo-
rhydrique anhydre allant de 0,05 a 0,10 moles/litres.
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REVENDICATIONS 7
1. Procédé de préparation d'un diester insaturé

répondant a la formule

0
I
C R,HCCOR

l
ROCCHR]C
R3 R4
dans laquelle R représente un groupe alkyle en C1-C8
ou aralkyle contenant 6 atomes de carbone dans le cycle
et 1 & 4 atomes de carbone dans la partie alkyle, et

'R1, R2, R3 et Ru ayant des significations identiques

ou différentes, représentent chacun un atome d'hydrogéne,
d'halogéne, un'groupe alkyle en C1-C4 ou aryle contenant
6 atomes de carbone dans le cycle, par réaction d'une
dioléfine répondant & la formule '

CHR

—h
H—

= C
|
3 Ry

dans laquelle Ry, R,, Rq et Ry ont les significations
indiquées ci-dessus, avec un mélange d'oxyde de carbone
et d'oxygéne et une quantité stoechiométrique d'un agent
déshydratant a une pression manométrique d'environ 10,5
a 350 kg/cm2 et 3 une température d'environ 25 a 200°C
en présence d'une quantité efficace d'un mélange cataly-
tique contenant en (a) un composé d'un métal du groupe
du platine ou un mélange de tels composés et (b) un

sel de cuivre-I, de cuivre-II, de fer-II ou de fer-I1l
servant d'agent oxydant, et isolement du diester insaturé
recherché, ce procédé'se caractérisant en ce que 1'on
effectue la réaction en présence d'une quantité efficace
d'un sel de vanadium soluble dans le mélange de réaction

dans les conditions observées.

N

NI



10

15

20

25

30

35

2471362

51

2. Procédé selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que la réaction est également effectuée en
présence d'une quantlte efficace d'un acide halogéné
anhydre. .

3. Procédé selon la revendication 2, caractéri-
sé en ce que l'acide halogéné anhydre est 1l'acide chlorhy-
drique, bromhydrique ou iodhydrique.

4, Procédé selon la revendication 3, caracterl-
sé en ce que l'acide halogéné anhydre est 1l'acide chlo-
rhydrique.

5. Procédé selon la revendication Y4, caractéri-
sé en ce que l'on forme l'acide chlorhydrique in situ
par dissociation a la chaleur du 1-chloro—1—méthoxyey—
clohexane. 7

6. Procédé selon la revendication 1, caractéri-

- sé en ce que le sel soluble de vanadium est un chlorure,

bromure ou iodure de vanadium-III.

7. Procédé selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que la réaction est effectuée en présence d'une
quantité catalyﬁique d'un monoalcool aliphatique;'alicy-r
clique ou aralkylique saturé en C1-C20, qui peut porter
dtautres substituants ne génant pas la réaction.

8. Procédé selon la revendication 1, caracté-
risé en ce que la réaction est effectuée en présence
d'un ligand organique mono- ou poly-dentique ou d'un
composé formant un complexe de coordination choisi dans
le groupe formé par les alkyl~-, aryl- et halogéno- phos-
phines, -arsines et -stibines, et les sels de métaux
alcalins.

9. Procédé selon i'une quelconque des revendi-
cations 1 & 8, caractérisé en ce que l'on prépare 1l'hexa-
3-éne-dioate de diméthyle par réaction du 1,3- butadiéne
avec un mélange d'oxyde de carbone et d'oxygéne en pré-
sence d'une quantité stoechiométrique d'un agent déshy-
dratant 3 une pression manométrique comprise entre 35
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et 126 kg/cm2 et une température d'environ 80 & 150°C
en présence d'une quantité efficace d'un sel de palla-
dium et d'un sel de cuivre-II qui sert d'agent oxydant.

10. Procédé selon l'une quelconque des revendi-
cations 1 a 9, caractérisé en ‘ce que 1l'agent déshydra-
tant est le 1,1-diméthoxycyclohexane.



