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PROCEDE DE CARBONYLATION DES DIENES CONJUGUES EN
PRESENCE D'UN CATALYSEUR AU PALLADIUM AVEC
RECYCLAGE DUDIT CATALYSEUR

La présente invention a pour objet un procédé de préparation
d'esters d'acides carboxyliques B8,y-insaturés par carbonylation de
diénes conjugués par de l'oxyde de carbone en présence d'un alcool,
d'un hydracide halogéné et d'un catalyseur au palladium avec récu-
pération et recyclage dudit catalyseur.

I1 est connu d'aprés le brevet japonais n°48.5564 de préparer
des monoesters d'acides carboxyliques B,y~insaturés par carbonyla-
tion des didnes conjuguds par de 1'oxyde de carbone, en présence
d'un monoalcool, d'un catalyseur au palladium non halogéné et d'un
hydracide halogéné, a uné température de l'ordre de 100°C et une
pression d'oxyde de carbone de 1'ordre de 100 bars.

Aucune information quant A une méthode de récupération du
catalyseur n'est indiquée.

La Demanderesse a montré dans sa demande de brevet frangais n®
81.01205 déposée le 23 Janvier 1981, que la sélectivité en esters
recherchés, le taux de conversion des di&nes conjugués mis en
oeuvre et la stabilité du catalyseur au palladium, sont améliorés
si le milieu soumis 3 la carbonylation contient en outre un sel
d'onium quaternaire d'un &lément du groupe VB choisi parmi l'azote,
le phosphore et l'arsenic et présentant un anion choisi parmi les
bases "dures" ou "intermédiaires" (selon la définition donnée par
R.PEARSON dans J.Chem.Ed, 45, 581-7, 1968).

Cette demande n'indique pas non plus comment récupérer le
catalyseur au palladium en vue de son recyclage.

La Demanderesse a maintenant trouvé un procédé de préparation
d'esters d'acides carboxyliques 8,y-insaturés par carbonylation
des didnes conjugués pouvant &tre utilisé en continu aussl bien
qu'en discontinu.

La présente invention a pour objet un procédé de préparation
d'esters carboxyliques 8,y~insaturé@s par carbonylation de diénes
conjugués par de 1'oxyde de carbone, en présence d'un alcool, d'un
hydracide halogéné et q'un catalyseur au palladium, ledit procédé

étant caractérisé en ce que @
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~ 1les produits issus de 1'opération de carbonylation sont
soumis, en présence d'un chlorure ou d'un bromure d'onium quater-
naire choisi parmi les chlorures ou bromures d'ammonium, de phos-
phonium et d'arsonium quaternaires présentant une tempé&rature de
fusion inférieure 3 celle 3 laquelle est réalis@e 1l'opération de
carbonylation, & une opération de distillation dans des conditions
de température et de pression permettant de ré&cupérer :

. une phase gazeuse contenant l'ester d'acide carboxy-
lique B,y-insaturé correspondant au diéne et 3 1'alcool mis en
oeuvre, le disne et l'alcool non réagis ainsi que les produits
légers volatils ;

. et une phase liquide homogéne constituée d'un mélange
du chlorure ou bromure d'onium quaternaire et du catalyseur au
palladium ainsi que des produits lourds non volatils ;

~ aprds &limination &ventuelle des produits lourds, ledit
mélange de chlorure ou bromure d'onium quaternaire et de catalyseur
au palladium est recyclé sous forme d'un liquide homogéne dans le
milieu soumis i 1l'opération de carbonylation.

Les opérations de carbonylation des di@nes conjugu@s en pré-
sence d'ﬁn catalyseur au palléﬂium peuvent généralement €tre réali-
sées 3 une température comprise entre environ 50 et 160°C, de
préférence entre 80 et 150°C, la pression d'oxyde de carbone &tant
comprise entre environ 50 et 250 bars.

Parmi les chlorures ou bromures d'onium quaternaire pouvant
@tre présents lors de 1l'opération de distillation, on peut citer :
le chlorure de tétrabutylphosphonium fondant vers 65°C ; les chlo-
rures de méthyl tri(-octyl,-nonyl, ou-décyl)ammonium ou leurs mélan—
ges commercialisés sous le nom d'Aliquat 336 ou d'Adogen 464 et fon--
dant vers 100°C ; le chlorure de méthyltributylammonium fondant
vers 102°C : le chlorure de benzylbutyldiméthylammonium fondant vers

62°C ; le chlorure de benzylhexadécyldiméthylammonium fondant vers
60°C ;le chlorure de benzyldiméthyltétrad&cylammonium fondant vers
62°C ;le bromure d'hexadécyltributylphosphonium fondant vers 57°C ;
le bromure de tétrabutylammonium fondant vers 102°C ; le bromure de
tétradodécylammonium fondant vers 91°C ;le bromuré de tétraheptylam-

monium fondant vers 87°C ; le bremure de t&trahexylammonium
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fondant vers 90°C ; le bromure de tétradécylammonium fondant vers
88°C ; le bromure de tétraoctadécylammonium fondant vers 103°C ; le
bromure de tétraoctylammonium fondant vers 94°C ; le bromure de
tétrapentylammonium fondant vers 100°C ; le bromure de tributyl-
heptylammonium fondant vers 58°C ; le bromure de tributylpentylam-
monium fondant vers 64°C.

La quantité de chlorure ou bromure d'onium quaternaire pouvant
8tre présente lors de 1'opération de distillation varie dans de
trés larges limites, la quantité@ minimum correspondant 3 un rapport
molaire cation onium quaternaire/palladium de 2 environ. Economi-~
quement, il est intéressant d'utiliser une quantité>de'chlorure ou
bromure d'onium quaternaire correspondant 3 un rapport molaire
compris entre environ 5 et 250, bien que des quantités supérieures
ne soient aucunement nocives au bon déroulement des opérations de
distillation et de carbonylation. '

Le procédé faisant 1l'objet de la présente invention est parti-
culiérement bien adapté 3 1la carbonylation de diénes conjugués
présentant dans leur molécule le squelette butadiéne~1,3 tels que :

. les diénes aliphatiques lin&aires ou ramifigs, contenant de-
4 a 12 atomes de carbone, et de préférence de 4 i 8 atomes de
carbone, &ventuellement substitu@s par des groupes inertes tels
que : phényle, cyclohexyle, nitro, oxo et alcoxycarbonyle ;

. les diénes cycliques contenant de 6 3 8 atomes de carbone.

Comme exemples concrets de diéne conjugu&, on peut citer le
butadidne-1,3, 1'isopréne, le pipéryléne, 1'hexadi&ne-1,3, 1'hexa-
diéne-2,4, 1le chloropréne, 1le cyclohexyl-l butadiéne-1,3, 1le
phényl-1 butadiéne-1,3, 1'octadiéne~2,4, le méthyl-3 pentadiéne-1,3,
le méthyl-2 pentadi&ne-2,4, le cyclohexadiéne-1,3, le cyeloocta-
diéne-1,3 etc.....

L'alcool pouvant &tre mis en oeuvre pour réaliser 1l'opération
de carbonylation est un monoalcool linéaire ou ramifié contenant de
1 3 4 atomes de carbone, de préférence de 1 i 3 atomes de carbone

L'hydracide halogéné mis en oeuvre est 1'acide chlorhydrique
ou l'acide bromhydrique qui peut &tre introduit dans le milieu de
carbonylation sous forme gazeuse. ou sous forme d'un composé orga-

nique susceptible de libérer de 1'HCl ou de 1'HBr dans le milieu,
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par exemple sous forme de chloro-1 buté&ne-2, de chloro-3 buténe-l,

de bromo-1 buténe-2 ou de bromo-3 buténe~1l, dans le cas de la

carbonylation du butadiéﬁe. L'HC1 et les compos@s organiques suscep-
tibles de libérer de 1'HCl sont préférés. '

Parmi les catalyseurs au palladium présents lors de l'opéra-
tion de carbonylation, on peut citer :

] . le palladium métallique déposé sur un.support;rtel que le
charbon, 1'alumine, la silice...... 7

. lés oxydes de palladium

. les sels ou complexes de palladium II dont 1l'anion coordiné
au cation Pd est une base "dure" ou intermédiaire", notamment les
sels ou les complexes m—allyliques du Pd dont l'anion coordiné au
cation Pd est choilsi parmi les anions suivants : carboxylates, tels
que formiate, acétate, propionate, benzoate ; 8042-, NO3— ; acétyl-~
acétonate ; halogénures tels que Cl , et Br , et de préférence Cl1 ;

. . ou les complexes de palladium z€ro comprenant des ligandé
organiques ne contenant pas d'éléments du groupe VB, complexes tels
que le bis(dibenzalaci@tone) Pd ou le bis(cyclooctadiéne~1,5) Pd.

Les quantités de réactifs 3 utiliser pour réaliser 1l'opération
de carbonylation peuvent varier entre des limites trés larges ;
est évident que lesdites quaniités seront choisies de maniére 2 ce
que le procédé soit &conomiquement inté&ressant.

Ainsi, bien qu'il soit possible d'utiliser de 0,5 & 10 fois la
quantité d'alcoolrstoechiométriquement nécessairé, 11 est préfe-
rable afin d'avoir une conversion maximum du diéne conjugué tout en
gvitant de trop diluer le milieu par de l'alcool, de réaliser le
procédé avec un rapport molaire alcool/diéne conjugué compris entre
environ 0,8 et 5 et de préférence voisin de 1.

De mBme la bonne activité des catalyseurs au palladium permet
1'emploi desdits catalyseurs en quantité@ trés faible {correspondant
3 un rapport molaire di&ne conjugué/palladium de 1'ordre de 2500) ;
L'emploi d'une quantité é&levée de catalyseur (correspondant & un
rapport molaire diZne conjugué/palladium de 1'ordre de 100) n'est
pas nuisible ; le but recherché &tant de réaliser une opération de

carbonylation suffisamment rapide et sélective, sans dépenser trop
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de catalyseur, un rapport diéne conjugué/palladium compris entre
environ 100 et 2000 est généralement préférable.

La quantité d'hydracide halogéné & utiliser correspond & un
rapport molaire hydracide halogéné/palladium supérieur 3 2. Toute-
fols, afin d'éviter tout risque de dégradation de 1'alcool en
halogénures d'alkyle et oxydes de dialkyle (dégradation due & une
concentration trop importante du milieu en hydracide), un rapport
molaire hydracide halogéné&/palladium compris entre environ 2 et
100, et de préférence entre environ 5 et 60, pourra &tre favorable-
ment choisi.

Le but de 1'opération de distillation &tant de séparer le
catalyseur au palladium du’ produit principal de l'opératién de
" carbonylation, 3 savoir de 1'ester d'acide carboxylique g8,y-insa-
turé correspondant au didne et 3 1'alcool mis en oeuvre, les condi-
tions de température et de pression auxquelles est réalis&e 1'opé-
ration de distillation, sont adaptées de manire & vaporiser ledit
ester d'acide carboxylique B,y-insaturé, le diéne et 1'alcool non
réagls ainsi que les produits 1légers volatils et a récupérer le
catalyseur au palladium et le chlorure ou bromure d'onium quater-
naire dans le résidu liquide de distillation contenant les produits
lourds non volatils.

On entend par "produits légers volatils" les produits organi~
ques présentant un point d'&bullition voisin ou inférieur i celui
de 1'ester d'acide carboxylique 8,y~insaturé obtenu.

On entend par "produits lourds non volatils" ceux présentant
un point d'ébullition supérieur 3 celui de 1'ester d'acide carboxy-
lique B8,y-insaturé obtenu.

I1 est &vident que la répartition entre "produits légers
volatils" et "produits lourds non volatils" varie selon la nature
du diéne et de 1'alcool de départ.

Ainsi, lorsque le digne et 1'alcool choisis sont le butadiéne
et l'éthahol et 1'hydracide halogéné HCl, constituent :

- 1la phase gazeuse notamment les produits suivants : buta-
diéne, buténes, chlorobuténes, éthoxybuténes, diméres du butadiéne
(essentiellement du vinyl-4 cyclohexéne), penténoates d'éthyle,

méthyl-2 buténe-3 oate d'sthyle, &thanol, HC1 et chlorure
d'éthyle ;
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—~ le résidu liquide de distillation, notamment les produits
sulvants : dim@re carbonylé (nonadi&ne-3,8 oate d'éthyle), diesters
en C6 (en majorité du méthyl-2 glutarate de diéthyle) et oligoméres
du butadiéne.

Par contre, lorsque le diéne et 1l'alcool choisis sont 1'hexa~
diéne-1,3 et 1'éthanol, le résidu de distillation contient entre
autres le dimére du diéne car celui-cl est moins volatil que
1'ester d'acide carboxylique B,y-insaturé obtenu.

' De m@me certains sous-produits de la réaction de carbonylation
peuvent ne pas se former ; ailnsi lorsque le diéne choisi est 1'iso-
préne, on ne constate pas de formation de dimére carbonylé.

La quantité de chlorure ou bromure d'onium quaternaire nédces-
saire au bon déroulement de 1'opération de distillation peut 8tre
introduite dans le milieu issu de 1'opération de carbonylation en
totalité aprés la premiére opération de carbonylation ou par frac-
tions au cours d'une sérile d'opérations de carbonylation-
distillation. La présence de chlorures ou bromures d'onium quater-
naire jouant un r8le favorable lors de la carbonylation, il est
intéressant de mettre en oeuvre le chlorure ou bromure d'onium
quaternaire en tout ou partie pendant la carbonylation. En effet,
il a é&té constaté (ceci fait 1l'objet de la demande de brevet
francais N°81.01205 déposée le 23 Janvier 1981 au nom de la deman-
deresse) que les diénes conjuguds peuvent &tre carbonylés en pré-
sence d'un alcool, d'un h&dracide halogéné, d'un catalyseur au
palladium et d'un chlorure ou bromure d'onium quaternaire, notam-—
ment en présence des chlorures ou bromures d'ammonium, de phos-
Vphonium ou arsonium quaternaires mis en oeuvre pour réaliser 1'opé-
ration de distillation de la présente invention ; un effet béné-
fique, notamment sur le taux de conversion des diénes et sur la
sélectivité en esters carboxyliques B,y-insaturés recherchés, a été
constaté pour un rapport molaire cation onium/palladium d'au moins
0,5 et tout particuliérement compris entre 1l et 15 ; des quantités
beaucoup plus importantes de chlorure ou bromure d'onium peuvent
toutefois &tre utilisées sans nocivité, -

L'opération de recyclage dans le milieu soumis 3 1l’opération
de carbonylation du mélange de chlorure ou bromure d'onium quater-

naire et de catalyseur au palladium sous forme d'un liquide homo-
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“ .
géne, peut &tre réalisée par simple recyclage directement dans 1le

milieu & carbonyler de la phase liquide homogéne séparée lors de
1'opération de distillation et constitude dudit mélange de chlorure
ou bromure d'onium quaternaire et de catalyseur au palladium et
des produits lourds non volatils.

‘La Demanderesse a constaté qu'il est possible- de réaliser
plusieurs cycles successifs d'opérations de carbonylation, distil-
lation et recyclage. La phase liquide homogéne 3 recycler s'enri-
chit au fur et 3 mesure en produits lourds non volatils, ce qui

-

augmente progressivement le volume de 1la phase liquide 3 recycler.
Industriellement, il est préférable de ne pas avoir i recycler une
trop grande quantité de liquide.

Un autre but de la présente invention est de pousser beaucoup
plus loin les limites du procédé ci-dessus, limites dues 3 1la
présence de produits lourds dans la phase liquide homogéne sé@parée
par distillation, en falsant subir 3 ladite phase liquide homogéne
un traitement d'élimination totale ou partielle des produits lourds
et en recyclant dans le milieu soumis 3 la carbonylation le mélange
de chlorure ou bromure d'onium quaternaire et de catalyseur au
palladium sous forme d'un liqﬁide homogéne.

Ledit traitement d'élimination des lourds peut &tre réalisé
sur tout ou partie de la phase liquide homogéne récupérée (aprés
distillation), soit aprés chaque cycle de carbonylation-distil-
lation, soit périodiquement aprés une série de cycles de carbony-
lation-distillation-recyclage.

La présente invention a &galement pour objet ies différents
modes d'élimination des produits lourds et de recyélage du mélange
de chlorure ou bromure d'onium quaternaire et de catalyseur au
palladium sous forme d'un liquide homogéne.

Le premier mode est une méthode de sé@paration biphasique
liquide~1liquide, qui consiste : 7

- 3 mettre en contact la phase liquide homogéne constituée du
mélange de chlorure ou bromure d'onium quaternaire ét de catalyseur
au palladium et des produits lourds ncn volatils, avec un solvant
apolaire hydrocarboné aliphatique ou cycloaliphatique, un solvant
ﬁolaire non miscible dans ledit solvant apolaire et éventuellement
une quantité éupplémeﬁtaire de chlorure ou bromure d'onium quater-

naire ;
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- et aprés décantation de la phase polaire et de 1la phase
apolaire formées lors de l'opération de mise en contact, i séparer
la phase apolaire contenant les produits lourds 3 récupérer, la
phase polaire contenant le mélange de chlorure ou bromure d'onium
quaternaire et de catalyseur au palladium et 3 recycler vers le
milieu soumis 3 1'opération de cafbonylation, le mélange derchlo~
rure ou bromure d'onium quaternaire et de catalyseur au palladium
soit sous forme d'une solution alcoolique soit i 1'état fondu
aprés é€limination du solvant polaire ; 1'opération de mise en
contact étant réalisde avec : '

- une quantité de chlorure ou bromure d'onium quaternéire
correspondant & un rapport molaire cation onium quaternaire/pal-
ladium d'au moins 20 environ ;

- des quantités de solvant polaire et de solvant hydrocarboné
apolaire au moins &gales 3 celles nécessaires 3 la décantation du
milieu de mise en contact en une phase polaire et une phase apo-
ladire.

On entend par '"phase polaire" 1la phase dont le solvant est
constitué par le solvant polaire présent lors de 1l'opération de
mise en contact. '

On entend par "solvant polaire non miscible" avec le solvant

-

apolaire, les solvants de constante di&lectrique’ supérieure 3 20
environ (valeur mesurée 3 20-25°C) et de préférence supérieure 3 30
environ ; présentant une séparation de phase avec ledit solvant
apolaire, ainsi que 1les monoalcools aliphatiques 1linéaires ou
ramifi&s contenant de 1 3 4 atomes de carbone, et de préférence de
1 3 3 atomes de carbone.

A titre d'exemple de solvant polaire pouv;nt étre mis en
oeuvre on peut citer : 1l'eau (¢ = 78,4) ; 1'acétonitrile (e =
37,5) ; le N,N-diméthylformamide (e = 36,7) ; le diméthylsulfoxyde
(e = 48) ;le nitrométhane (¢ =-35,9) ; 1la N-méthylpyrrolidone
(e= 31)-ainsi que le méthanol, 1'é&thanol, le propanol, ou 1l'isopro-
panol. )

Pour une raison de simplicité de réalisation de 1'ensemble du
procédé faisant 1'objet de la présente invention, on utilisera de

préférence comme solvant polaire pour réaliser ladite opération de
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mise en contacf, 1'alcool mis en oeuvre pour réaliser 1'opération
de carbonylation ; la solution alcoolique de chlorure ou bromure
d'onium quaternaire et de catalyseur au palladium ainsi obtenue
peut 8tre directement recyclée dans le milieu soumis 3 1'opération
de carbonylation. .

Toutefols, il peut &tre intéressant, pour une meilleure sépa-
ration des deux phases, de réaliser l'opération de mise en contact
3 l'aide d'un alcool différent de celuil utilisé pour l'opération de
carbonylation, d'eau ou d'un des solvants polaires non alcooliques
ci-dessus cités ; il est alors nécessaire d'éliminer par évapora-
tion le solvant de la phase polaire récupérée et &ventuellement de
dissoudre le mélange de chlorure ou bromure d'onium quaternaire et
de catalyseur au palladium dans l'alcool utilisé pour réaliser
1'opération suivante de carbonylation,

On entend par "phase apolaire" la phase dont le solvant est
constitué par le solvant hydrocarboné aliphatique ou cycloalipha-
tique apolaire présent lors de 1'opération de mise en contact.

On entend par solvant hydrocarboné aliphatique ou cycloalipha-
tique apolaire, les hydrocarbures aliphatiques ou cycloaliphatiques
présentant une constante diélectrique inférieure & 2,3 (valeur
mesurée 3 20-25°C) et tout particuli@rement inférieure a 2,1 (3
20-25°C). Parmi ceux-ci on peut citer : le pentane (e = 1,84),
1'isopentane (¢ = 1,84), 1l'hexane (¢ = 1,89), le cyclohexane (¢ =
2,02), l'octane (¢ = 1,95), 1'isooctane (e = 1,94), le cyclooctane
(e = 1,95), le décane (¢ = 1,99), le dodécane (¢ = 2,0l), le tétra-
décane, 1'hexadécane ou leurs mélanges du type &ther de pétrole.

La séparation entre la phase polaire et la phase apolaire est
d'autant mieux réalisée que

- le rapport molaire cation onium quaternaire/palladium est
élevé ;

- le rapport pondéral chlorure ou bromure d'onium quaternaire/
solvant polaire est élevé ; ]

- la différence entre la constante diélectrique du solvant
polaire et celle du solvant hydrocarboné apclaire est grande.

I1 est &vident qu'économiquement 1l n'est pas inté@ressant
d'utiliser du_chlorur? ou bromure d'onium quaternailre en trop grand

excés, nl de mettre en oeuvre de trop grandes quantitds de solvant

polaire.
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Généralement, 1'opération de mise en contact pourra étre
favorablement réalisée en ayant en présence :

- une quantité de chlorure ou bromure d'onium quaternaire
correspondant 3 un rapport molaire cation onium/palladium compris
entre environ 20 et 300 et depréférence entre 30 et 200 3

~ une quantité de solvant polaire correspondant 'd un rapport
pondéral chlorure ou bromure d'onium quaternaire/solvant polaire
d'au moins 0,1 environ et de préférence compris entre 0,25 et 30,
et tout particuli@rement entre 0,3 et 20 ;

- une quantité de solvant hydrocarboné& apolaire correspondant
i un rapport pondéral solvant hydrocarboné apolaire/solvant polaire
supérieur 3 1, de préférence supérieur 3 2 envirom, et tout particu-
lidrement supérieur a 3.

Si désiré, une é&limination plus poussée des produits lourds
peut &tre obtenue en faisant subir i la phase polaire obtenue aprés
déﬁantation un traitement complémentaire consistant d soumettre
ladite phase polaire 3 une ou plusieurs opérations d'extraction et
de séparation d l'aide du solvant hydrocarboné apolaire.

L'opération de mise en contact est réalisée dans des condi-
tions de température permettant d'obtenir une bonne séparation des
deux phases et ce d'une maniére gconomiquement intéressante. lLa
miscibilitd relative entre un solvant polaire et un solvant apo-
laire diminue généralement lorsque la température diminue ; il a
&té constaté que la solubilité du chlorure ou bromure d'onium
quaternaire dans le solvant polaire diminue &galement mais que
celle~ci reste toutefois &levée ; ainsi 1'opération de mise en
contact peut &tre réalisée 3 basse température et de pré&férence a
une température voisine de la température ambiante.

Le deuxidme mode d'&limination des produits lourds et de
recyclage du mélange de chlorure ou bromure d'onium quaternaire et
de catalyseur au palladium, est une méthode de séparation solide-
liquide, qui consiste :

- 3 mettre en contact les constituants de la phase liquide
homogéne séparde lors de 1'op8ration de distillation avec un solvant
apolaire hydrocarboné aliphatique ou cycloaliphatique, & une tempé—-

rature inférieure ou égale 2 la température de prise en masse de la

phase liquide -homogéne ;
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- 2 soumettre le systdme solide-liquide obtenu 3 une opération
de filtration ;

~ & éliminer la solution de produits lourds non volatils dans
ledit solvant apolaire ;

- 8 transformer le résidu de filtration const{itud d'un mélange
de chlorure ou bromure d'onium quaternaire et de catalyseur au
palladium en un liquide homogéne par fusion ou par mise en. solution
dans un alcool, de préférence dans 1'alcool mis en oeuvre lors de
1'opération de carbonylation ;

~ et a recycler ledit liquide homogine obtenu dans le milieu
soumis 3 1'opération de carbonylation.

Ladite opération de mise en contact selon ce deuxifme mode
peut &tre réalisde :

- de préférence en refroidissant la phase liquide homogéné
séparée par distillation jusqu'd cristallisation du mélange de
chlorure ou bromure d'onium quaternaire et de catalyseur au palla-
dium et en additionnant au milieu obtenu le solvant apolaire en
quantité au moins suffisante pour dissoudre les produits lourds non
volatils ;

— ou en additionnant 3 la phase liquide homogéne séparée par
distillation le solvant,apolaire en quantité au moinsg suffisante
pour dissoudre les produits lourds non volatils et en refroidissant
le milieu obtenu jusqu'id cristallisation du mélange de chlorure ou
bromure d'onium quaternaire et de catalyseur au palladium. _

Les solvants hydrocarbonés aliphatiques ou cycloaliphatiques
apolaires mis en oeuvre sont ceux déjd mentionnés ci~dessus pour
réaliser 1'opération de mise en contact selon le premler mode
d'élimination des produits lourds (3 savoir selon 1a méthode de
séparation biphasique liquide-liquide).

Ce deuxiéme mode d'élimination des produits lourds et de
recyclage du mélange de chlorure ou bromure d'onium quaternaire et
de catalyseur au palladium, s3adapte particuliérement bien au
traitement de résidus liquides homogénés de distillation ne conte-
nant qu'une quantité limitée de produits lourds non volatils, par
exemple pas plus de 10 % en volume, lorsque le diéne choisi est le
butadiéne et lorsque le sel d'onium quaternaire mis en oeuvre est

le chlorure de tétrabutylphosphonium.
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Les entités élémentaires correspondant aux termes "moles” sont

les suivantes :

- alcool ¢ molécule-gramme
=~ di&ne conjugué ¢ molécule-gramme
- hydracide halogéné ¢ molécule-gramme
- palladium ¢! atome-gramme

— cation onlum quaternaire ¢ lon-gramme

Les exemples suivants sont donnés 3 titre indicatif et ne

peuvent &tre considérés comme une limite du domaine et de 1'esprit

de 1l'invention.

Les abréviations figurant dans les tableaux correspondant 3

ces exemples ont le sens suivant :

-

Ex : exemple

Bd : butadiéne

‘ROH: alcool . Me : méthyl ; Et : éthyl
Dod :dodécyl ;

Pd(DBA), :bis(dibenzalacétone)Pd ;
@d—cl h ¢ bis(n-allyl palladium chlorure)

catalyseur : catalyseur au palladium

Bu : n-butyl ;

cocatalyseur : HCl ou produit de la réaction HCl + didne conju-
gué mis en oeuvre ; '

onium : sel d'onium quaternaire

polaire : solvant polaire

alcane : solvant hydrocarboné apolaire

AN : acétonitrile

DMF : N,N diméthylformamide

MR : masse rdactionnelle issue de la carbonylation (contenant de
butadiéne non transformé ainsi que des produits volatils qui
s'évaporent lors de 1'opération ultérieure de mise en contact

réalisée 3 température ambiante) ;

U

ester penténe-3 olque

ester penténe-4 olque

3

v
£~
.

ester pent@ne-2 oIque

-}

ester méthyl-2 but@ne-3 olque
ester nonadiéne~3,8 oiIque
diesters alcoyliques en C6 {en majorité du méthyl-2

glutarate de dialkyle)
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. HC8 : dimdres de butadidne (essentiellement du vinyl-4
cyc lohexéne)

. PA : estor pentanoique et ester méthyl-2 butanoIque

. ROC, : alcoxy-3 butdne-1 et alcoxy-l buténe-2

. CIC, : chloro-3 buténe-l et chloro-2 buté&ne-2 .

. CIPA : ester chloropentanoique

. Cl : chlorure d'alkyle oxyde de dialkyle (réaction parasite de

HCl sur 1'alcool)

. TT : taux de conversion global du butadi&ne (en mole %)

. RR : taux de conversion partiel (en mole %) pour chaque produit
obtenu par rapport au butadi&ne chargé, avec TT = ‘S‘-:LRR:L

Ne sont pris en compte pour le calcul de TT que les RR des

produits sulvants : PB’ Pzp P2, P', Cg, C6’ HCS’ PA, ROCA, et

CiPA ; en effet, les chlorobuténes (ClC4) sont &équivalents & un

mélange butadidne + HCl carbonylable en P3.

. RT : sélectivité (en moles %) pour chaque produit avec RT = RR

TT

. RRC1 : taux de conversion partiel (en mole %) en chlorure

d'éthyle et &ther diéthylique, par rapport 3 1'éthanol chargé.

. RRBr : taux de conversion partielle (en mole %) en bromure

d'éthyle et éther diéthylique.

A activité spécifique du catalyseur, exprimée en nombre de

moles de P3 obtenues par atg de Pd et par heure, plus de 95 %
des esters pentenoIques lin&aires obtenus 8tant constitués de l"3
. €0 : CO gazeux technique contenant environ 0,8 % en volume

d'hydrogéne qui n'intervient pas notablement pour la réac-

tion de carbonylation.
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Exemple 1
la) Etape de carbonylation

Dans un autoclave de 125 cm3 en alliage nickel-molybdéne de
marque HASTELLOY BZ’ on introdult sous courant d'argon :

- 0,0774 g (soit 0,2115 mmole) de bis(n-allylpalladium
chlorure) anhydre (0,423 matg de Pd) ;

- 12,5 g (soit 42,2 mmoles) de chlorure de tétrabutyl phos-
phonium ce qui correspond i un rapport molalre PBu4+Cl—/Pd de 100 ;

~ 12 g (soit 261 mmoles) d'éthanol ;

- 0,19 g (soit 2,12 mmoles) de chloro-1 buténe—-2, ce qui
correspond 3 un rapport molaire HC1/Pd de 5. i

L'autoclave est fermé ; on y tranverse 14,5 g (soit 268,5
mmoles) de butadiéne, ce qui correspond a4 un rapport molaire
butadidne/Pd de 635 et & un rapport molaire alcool/butadiéne de 1.

L'autoclave agité par secousses est porté 3 120°C avec alimen-
tation de CO 3 pression totale constante de 196 bars.

On laisse la réaction se dérouler pendant 2 heures a cette

-

température. L'autoclave est ensuite refroidi a 15°Cret on dégaze
lentement.

Les conditions réactionnelles sont résumées dans le tableau IA.

On récupdre 41,17 g-d'une‘solution homogéne jaune-verte conte-
nant 5,2 %Z en poids d'éthanocl et 61,2 % en poids de penté&noates
d'éthyle.

On donne au tableau II A les résultats de l'analyse chromatogra-
phique en phase gazeuse de la soiution obtenue ainsi que les RT et
RR correspondant 3 chaque produit formé. 7

Le taux de conversion global du butadiéne TIT est de 80,7 moles

zZ.

L'activité spécifique A du catalyseur est de 232 h-l.

La solution homogéne jaune-verte résultant de cette étape la)
est séparée en fractions, une fraction de 20 g a soumettre a une
opération de distillation 1b), et une fraction de 15,1 g 3 soumet-—

tre 3 une opération de distillation 1d).
1b) Etape de distillation

(Les conditions et les résultats de distillation sont résumés

au tableau IIIA.
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On prend 20 g de la solution jaune obtenue, contenant 6,05 g
de chlorure de tétrabutylphosphonium sur laquelle on effectue une
opération de distillation & une tempé&rature de 84°C et sous une
pression absolue de 3500 Pa. On obtient une quantité de condensat
de distillation de 10,80 g exempt de Pd et contenant : 10,3 g de
penténe~3 oate d'éthyle et un résidu de distillation de 7,5 g qui
est un liquide homogéne, limpide de couleur orangé. Ce résidu
liquide 3 la température de distillation contient la totalité du
catalyseur au palladium et du chlorure de tétrabutylphosphonium mis
en oeuvre soit : .

- 21,9 mg (0,206 matg) de Pd

- 6,05 g (20,51 mmoles) de chlorure de phosphonium.

lc) Recyclage dans 1'autoclave de carbonylation

On réalise une &tape de carbonylation dans les conditions
décrites 3 1'étape la) a partir de :

- 7,5 g de résidu liquide de distillation 3 1'&tape 1b) ;

- 0,0933 g (soit 1,03 mmoles) de chloro-1 buté&ne-2, ce qui
correspond 3 un rapport molaire HC1/Pd de 5 ;

- 6 g (130,4 mmoles) d'éthanol j

- 6 g (111,2 mmoles) dé butadiéne, ce qui correspond i des
rapports molaires butadiéne/Pd = 540 et alcool/butadi&ne = 1,17.

Aprés deux heures de carbonylation 3 120°C sous 196 bars, on
récupére 19,02 g d'une solution verte contenant 4,6 % en poids
d'éthanol et 61 % en poids de pent@noates d'éthyle.

On donne au tableau II A les résultats de 1'analyse chromato-
graphique en phase gazeuse de la solution obtenue ainsi que les RT
et RR correspondant i chaque produit formé.

Le taux de conversion global du butadiéne TT est de 86,5
moles %. '

L'activité spécifique A du catalyseur est de 222 h™,

On constate qu'il n'y a eu aucune perte de catalyseur et que
1'activité de celui-ci a &té conservée.

1d) Etape de distillation

On prend 15,1 g de la solution jaune verte obtenue a 1'&tape
de carbonylation la), contenant 4,55 g de chlorure de té&trabutyl
phosphonium, sur laquelle on effectue une opération de distillation

4 une température de 84°C et sous une pression de 3100 Pascals. On
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obtient une quantité de condensat de distillation de 8,4 g et un
résidu de distillation liquide de couleur orangé de 4,95 g conte-
nant 3

16,5 mg (soit 0,155 matg) de Pd

4,55 g (soit 15,4 mmoles) de chlorure de phosphonium.

le) Extraction des produits lourds

(Les conditions et les résultats de l'extractionisont résumés
au tableau IV).

On ajoute au résidu de distillation de 1'étape 1d) 40 g de
n-hexane et 13 g de m&thanol.

La composition ainsi obtenue contient 3

- 22,4 % en poids de mdthanol ce qul correspond & un rapport
pondéral solvant apolairef/alcool de 3,1 ; '

- 7,9 % en poids de PBul:Cl-, ce qul correspond au rapport
molaire PBu4+Cl_/Pd de 100 et 3 un rapport pondéral PBu4+Cl-/a1cool
de.0,35. )

Le milieu se sépare en deux phases :

- une phase supérieure incolore (41,1 g) contenant 1'hexane le
nonadigne~3,8 oate d'éthyle et les dlesters en CG, et moins de 4
ppm de Pd ;

- une'phase inférieure jaune (16,8 g) contenanf le méthanol,
et plus de 99,4 % du sel de phosphonium et du catalyseur au pal-
ladium.

On constate qu'une séparation quasi-totale du catalyseur au
palladium et de tous les produits de caibonylation (légers et
lourds) a &té réalisée. )

Le méthanol contenu dans la phase inférieure jaunerest ensuite
&1liminé par distillation ; on obtient alors un résidu homogéne que
1'on recycle 3 1'état fondu dans 1'autoclave de carbonylation.-

On constate qu'un récyclage direct du résidu de distillation
(étapes 1 b et lc) permet de recycler la totalité du catalyseur
sans élimination des produits lourds, tandis qu'un recyclage 3 la
suite d'une opération d'extraction biphasique (8tape le) permet de

recycler le catalyseur avec -une perte minimum en catalyseur et une

élimination quasi-totale des produits lourds.
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Exemple 2
2a) Etape de carbonylation

Dans un autoclave de 125 cm3 en alllage nickel-molybdéne de
marque HASTELLOY 82,
- 0,150 g (soit 0,845 mmole) de chlorure de palladium II

on introduit sous courant d'argon :

anhydre ;
- 24 g (soit 522 mmoles) d'@thanol

.

- 1,54 g (soit 42,2 mmoles) d'HCl1 gazeux, ce qul correspond 3
un rapport molaire HC1/Pd de 50 3

L'autoclave est fermé ; on y tranverse 23 g (soit 426 mmoles)
de butadidne, ce qui correspond & un rapport molaire butadine/Pd
de 500 et 3 un rapport molaire alcool/butadiéne de 1.

L'autoclave agité par secousses est porté 3 120°C avec alimen-—
tation de CO i pression totale comnstante de 145 bars.

On laisse la radaction se dérouler pendant 2 heures 3 cette
température. L'autoclave est ensuite refroldi & 15°C et on dégaze
lentement.

Les conditions réactionnelles sont résumées dans le tableau
IA.

On récupére 46,6 g d'une solution homogéne jaune contenant 28
% en poids d'éthanol et 56 % en poids de pent@noates d'éthyle.

On donne au tableau IT A les résultats de 1'analyse chromato-
graphique en phase gazeuse de la solution obtenue ainsi que les RT
et RR correspondant & chaque produit formé. ’

Le taux de conversion global du butadidne TT est de 53,9
molesZ.

L'activité spécifique A du catalyseur est de 121 h .

2b) Etape de distillation

A un é&chantillon de 19,63 g de 1a masse réactionnelle conte-~

nant 37,9 mg (soit 0,356 matg) de Pd est ajoutée une quantité de 3
g (soit 10,17 mmoles) de chlorure de té&trabutylphosphonium, ce qul
correspond 3 un rapport molaire onium/Pd de 28.

On effectue sur ce mélange homogéne une distillation 3@ une
température de 85°C et sous une pression absolue de 3500 Pa. On
recueille 11,3 g de condensat de distillation composé de 86 7
dfester penténe-3 olque (soit 9,7 g) et un résidu de 3,69 g liquide
homogéne, lim?ide de couleur rouge contenant la totalité du cata-

lyseur au Pd et du sel de phosphonium soit 3
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- 37,9 mg (soit 0,356 matg) de Pd
- 3 g (soit 10,2 mmoles) de PBuACl, ce qul correspond 3a un

rapport molaire onium/Pd de 28.
2¢) Recyclage dans 1'autoclave de carbonylation

On réalise une étape de carbonylation dans les conditionms
décrites & 1'étape 2a) 3 partir de :
3,69 g de résidu liquide de distillation
1,91 g (21,15 mmoles) de chloro-1 buténe-2
12 g (261 mmoles) d'éthanol

14 g (259 mmoles) de butadiéne, ce qui correspond 3 des

rapports molaires butadiéne/Pd = 728 et alcool/butadiéne = 1.

Aprés deux heures de carbonylation 3 120°C sous 145 bars, on
récupére 27,3 g d'une solution homog@ne verte.

2d) Etape de distillation

A la totalitd de la masse réactionmnnelle obtenue & 1'Etape de

-

carbonylation 2¢) (soit 27,3g), on ajoute a nouveau 3 g (soit 10,17
mmoles) de chlorure de tétrabutylphosphonium, ce qui correspond a
un rapport molaire onium/Pd de 56. On soumet le mélange 3 une
opération de distillation dans les conditions indiquées au tableau
IIIA. On recueille : .
- 13,7 g de condensat de distillation composé de 56 % d'ester
penténe-3 olque (soit 7,7 g) )
- 7,29 g de résidu 1liquide homogéne, limpide, de couleur
orénge foncé contenant :
. 37,9 mg (soit 0,356 matg) de Pd
. 6 g (soit 20,3 mmoles) de chlorure de tétrabutylphos-
phonium.

2e) Recyclage dans 1'autoclave de carbonylation

On réalise une &tape de carbonylation dans les conditions
décrites a 1'étape 2a) en mettant en oeuvre le résidu de distil-
lation de l'étape 2d) et les quantités de matiéres premiéres
indiquées au tableau IA.

On récupdre 33,7 g d'une solution homogéne verte.

2f) Etape de distillation

Les 33,7 g de solution verte obtenue a 1'étape 2e) sont soumis

3 une opération de distillation dans les conditions indiquées au

.

tableau IITA.
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On recueille 20,3 g de condensat de distillation contenant
10,2 g d'esters penténe-3 olque et 8,20 g de résidu liquide homo-
géne, limpide de couleur orangée brune.

2g) Recyclage dans l'autoclave de carbonylation

On réalise une &tape de carbonylation dans les conditions
indiquées i 1'étape 2a) en mettant en oeuvre le résidu de distil-
lation de 1'étape 2f) et les quantités de matiéres prémidres indi-
quées au tableau IA.

On récupére 33,7 g d'une solution homogéne verte

2 h) Etape de distillation

Les 33,7 g de solution verte obtenue & ‘1'étape 2 g) sont

soumis 3 une opération de distillation dans les conditions décrites
au tableau IIIA.

On recueille :

- 21,2 g de condensat de distillation contenant 10,7 g d'es-
ters penténe-3 olque ;

- 8,50 g d'un résidu liquide homogéne, limpide de couleur
orangée~brune;

Ce résidu de 8,50 g contient la totalit& du catalyseur au Pd
et du sel de phosphonium, soit :

-~ 37,9 mg (soit 0,356 matg) de Pd

- 6 g (soit 20,3 mmoles) de chlorure de tétrabutylphosphonium
ce qui correspond 3 un iapport molaire PBu4+C1—/Pd de 56

- et 2,4 g de produits organiques qui sont notamment des
produits lourds, non volatils tels que le nonadi&ne~3,8 oate et les
diesters en Cs.

2 i) Extraction des produits lourds

On ajoute au résidu de distillation de 1'&tape 2 h) :

- 33,4 g de n—octane

-~ 4,4 g d'éthanol ce qul correspond 3 un rapport pondéral

PBu4+C1-/éthanol de 1,4 et 3 un rapport pondéral octane/&thanol de

7,6.
Le milieu se sépare en deux phases :
- une phase supérieure incolore (33,7 g) contenant 1'octane,

le nonadiéne-3,8 oate d'éthyle et les diesters en C6 et moins de 7

ppm de Pd
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- une phase inférieure jaune visqueuse (12,6 g) contenant
1'éthanol résiduel, plus de 99,6 % du catalyseur au Pd et plus de
99,5 %-de P.

Les conditions et les résultats de cette &tape d'extraction
sont indiqués au tableau IV. '

2 3) Recyclage dans 1'autoclave de carbonylation

On réalise une &tape de carbonylation dans les conditions
décrites 3 1'étape 2 a) gﬁ mettant en oeuvre les 12,6 g de phase
alcoolique jaune obtenue 3 1'Etape d'extraction 2 i) et les quan-
tités de matidres premiéres indiquées au tableau IA.

On récupére 32,5 g de solution homogéne verte claire.

2 k) Etape de distillation

Les 32,5 g de solution verte claifé'obtenue a 1'étape 2 j)

sont soumis & une opération de distillation dans les conditions
indiquées au tableau IIIA. o

On recueille :

- 18,7 g de condensat de distillation contenant 9,6 g d'ester
penténe-3 oique ' - '

- 7,2 g d'un résidu liquide homogéne et limpide vert contenant

0,355 matg de Pd et 20,3 mmoles de chlorure de tétrabutylphos-
phonium. - 7

On constate dans la méme série d'essais de recyclage 2e)2g
et 2 J), qui ont &té pratiqués dans des conditions identiques :

- mBmes quantité@s de catalyseur et de chlorure de té&trabutyl-
phosphonium

- mémes température et pression

-~ durées de carbonylation identiques,
que la quantité de pent&ne-3 oate d'éthyle produite demeure environ

constante et proche de 10 g ce qui signifie que 1'activité du cata-

lyseur est constante et ne se dégrade pas au cours des recyclages

successifs.

Exemgie 3 7
3 a) Etape de carbonylation

Dans un autoclave de 125 cm3 en alliage nickel-molybdéne de
marque'HASTELLOY B2, on introduit sous courant d'argon :
- 1,725 g (soit 3,0 mmoles) de bis(dibenzalac&tone) Pd



21 2512813

- 7,08 g (soit 23,9 mmoles) de chlorure de tétrabutylphos—
phonium ce qui correspond 3 un rapport molaire PBu4+C1_/Pd de 8

- 23,0 g (soit 500 mmoles) d'é&thanol

- 5,43 g (soit 60,0 mmoles) de chloro-1 buté@ne-2
ce qui correspond i un rapport molaire HCL/Pd de 20.

L'autoclave est fermé ; on y transverse 23 g (soit 426 mmoles)
de butadiéne, ce qui correspond & un rapport molaire’butadiéne/Pd
de 142 et i un rapport molaire alcool/butadiéne de 1,17.

L'autoclave agité par secousses est porté 3 120°C avec alimen~
tation de CO 3 pression totale constante de 120 bars.

On laisse la rdaction se dérouler pendant 2 heures 3 cette
température. L'autoclave est ensuite refroldi 3 15°C et on dégaze
lentement.

On récupdre 53,9 g d'une solution homogéne rouge clalre con-
tenant 23 % en poids d'éthanol et 36 % en poids de penténoates
d'éthyle. .

On donne au tableau II les résultats de 1'analyse chromatogra-
phique en phase gazeuse de la solution obtenue ainsl que les RT et
les RR correspondant 3 chaque produit formé.

Le taux de conversion global du butadiéne TT est de 42,4
noles?. .

L'activité spécifique A du catalyseur est de 22,4 h,

3 b) Etape de distillation

51,6 g de la solution rouge homogéne et 1limpide, obtenue i
1'étape de carbonylation 3 a) sont soumis i une opération de distil-
lation 3 une température de 76°C et sous une pression de 3500
Pascals. On obtient :

- 28,4 g de condensat de distillation contenant 16,2 g
d'esters penténoiques

- 10,25 g de résidu liquide homogéne rouge foncé contenant 3

-~ 305 mg (soit 2,87 matg) de Pd

- 6,8 g (soit 23 mmoles) de chlorure de tétrabutylphosphonium

- 0,73 g des produits organiques non volatils constitués de
nonadidne-3,8 oate et de diesters emn C6'

3 c) Recyclage dans 1'autoclave de carbonylation

On réalise une &tape de carbonylation dans les conditions

décrites 3 L'étape 3 a) en mettant en oeuvre les 10,25 g de résidu

. -
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liquide rouge foncé obtenu 3 1'étape de distillation 3 b) et les
quantités de matiéres premidres indiquées au tableau IA.
On récupdre 46,35 g d'une solution homogéne rouge dont 1la

composition est indiquée au tableau II.

Exemple 4
4 a) Etape de carbonylation

Dans un autoclave de 125 cm3 en alliage nickel-molybdéne de
marque HASTELLOY B2, on introduilt sous courant d'argon

- 0,1064 g (soit 0,60 mmoles) de PdCl2

- 4,425 g (15 mmoles) de PBu4+Gl_, ce qul correspond 3 un
rapport PBu4C1/Pd de 25

~ 18,4 g (400 mmoles) d'éthanol _ .

- 2,716 g (30 mmoles) de chloro-1 buténe-2, ce qul correspond
3 un rapport molaire HC1/Pd de 50.

L'autoclave est fermé ; on y transverse 21,5 g (398 mmoles) de
butadiéne, ce qui correspond a des rapports molaires butadiéne/Pd
de 713 et alcool/butadiéne de 1.

Llautoclave est porté a 120°C avec alimentation de CO 3 pres—-
sion totale constante de 130 bars.

On laisse la rdéaction se dérouler pendant 4 h 30 mn puils
1'autoclave est refroidi et on dégaze.

Les conditions réactionnnelles sont ré&sumées dans le tableau
IB.

On récupére 53,1 g de solution homogéne verte claire, dont
1'analyse est donnée au tableau II. 7

Le taux de conversion global du butadiéne TT est de 70,5

molesZ.
L'activité spécifique A du catalyseur est de 85 h_l.
4 b) Etape de distillation

On fait subir 3 50,6 g de la masse réactionnelle obtenue 3

1'8tape de carbonylation 4 a) une opération de distillation 3 86°C
sous 3500 Pa.

On recueille :

- 28,7 g de condensat de distillation composé de 93 %Z de
penténoates d'éthyle 7

~ et 7,40 g de résidu liquide homogéne, limpide brun orangé
contenant ¢ .

. 4,22 g (14,3 mmoles) de PBu,Cl
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. 60,8 mg (0,571 matg) de Pd
. 0,99 g de nonadi&ne-oate d'éthyle
. 1,16 g de diesters en C6

4 c¢) Recyclage dans 1'autoclave de carbonylation

On réalise une &tape de carbonylation dans les conditions

-

décrites & l'étape 4 a) en mettant en oeuvre les 7,40 g de résidu
brun orangé de distillation de 1'atape 4 b) et les quantités de
matidres premidres indiquées au tableau IB.

On récupdre 40,61 g de solution homogéne verte dont l’analyse
est donnée au tableau II.

4 d) Etape de distillation

On fait subir i 39,6 g de la solution verte obtenue & 1'étape

de carbonylation 4 c) une &tape de distillation dans les conditions
indiquées au tableau III.A
On recueille :
- 18,80 g de condensat de distillation constitué 3 86 % de
penténoates d'éthyle
~ 8,40 g de résidu liquide homogéne rouge-brun contenant :
. 4,11 g (14 mmoles) de PBu461
. 59,3 mg (0,56 matg) de Pd.
4 e) Recyclage dans 1'autdc1ave de carbonylation

On réalise une &tape de carbonylation dans les conditions
décrites 3 l'étape 4 a) en mettant en oeuvre les 8,40 g de résidu
l1iquide rouge-brun de distillation de 1'étape 4 d) et les quantités
de matidres premidres indiquées au tableau IB.

Une quantité importante de PBuhCI a été introduite (42,1
mmoles) ce afin d'avoir un rapport molaire onium/Pd de 100.

On récupére 67,2 grde solution homogéne verte dont 1'analyse
est donnée au tableau I1I.

Exemgle 5
5 a) Etape dercarbonylation

Dans un autoclave de 125 cm3 en alllage nickel-molybdéne de
marque HASTELLOY B2, on introduit sous courant d'argon

- 0,0385 g (soit 0,217 mmoles) de chlorure de palladium
- 12,46 g (soit 42,25 mmoles) de chlorure de tétrabutylphos-

+ -
phonium ce qui correspond 3 un rapport molaire PBu4-61 /B4 de 200.
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- 12,0 g (soit 261 mmoles) d'éthanol ) -

- 0,957 g (soit 10,5 mmoles) de chloro-1 but&ne-2, ce qui
correspond 3@ un rapport molaire HCL/Pd de 50.

L'autoclave est fermé ; on y transverse 15 g (soit 278 mmoles)
de butadidne, ce qul correspond & un rapport molaire butadiéne/Pd
de 1300 et 3 un rapport molaire alcool/butadiéne de 0,94.

L'autoclave agité par secousses est porté 2 140°C ‘avec alimen-
tation de CO 3 pression totale constante de 145 bars.

On laisse la réaction se dérouler pendant 1 h 20 mn 3 cette
température. L'autoclave est ensuite refroidi a 15°C et on dégaze
lentement.

Les conditions réactionnelles sont données dans le tableau IB.

On récupdre 47,8 g d'une solution homogéne verte contenant 5%
en poids d'éthanol et 48 % en poids de pent@noates d'éthyle.

On donne au tableau II les résultats de 1'analyse chromatogra-
phique en phase gazeuse de la ‘solution oﬁtenue ainsi que les RT et
RR correspondant 3 chaque produit formé.

Le taux de conversion global du butadiéne TT est de 73,1
molesZ. ‘

L'activité spécifique A du catalyseur est de 608 h .

5 b) Etape de distillation

On prend 40,7 g de la masse réactionnelle obtenue 3 1'étape 5

a) contenant 10,6 g de chlorure de tétrabutylphosphonium, sur
laquelle on effectue une opération de distillation 3 une tempéra-
ture de 76°C et sous une pression de 3500 Pa.

On obtient une quantité de distillat de 22,7 g et un résidu de
distillation liquide de couleur jaune orangé de 14,5 g contenant :

- 19,6 mg (soit 0,184 matg) de palladium

- 10,6 g (soit 38 mmoles) de chlorure de tétrabutylphospho—
nium. '

5 ¢) Recyclage dans 1'autoclave de carbonylation

On réalise une &tape de carbonylation dans des conditions
semblabies 3 celles de 1'&tape 5 a) en recyclant les 14,5 g de
résidu liquide de distillation de 1'&tape 5 b) et en mettant en
oeuvre les quantités de matiéres premiéres indiquées au tableau IB.

Cette &tape de carbonylation est réalisée pendant 1 heure 3

une température de 140°C et sous une pression de 145 bars.
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On récupére 39,8 g d'une solution homogé&ne verte contenant
13,8 % en poids d'éthanol et 33 % en poids de pent&nocates d'Ethyle.
Les résultats de 1'analyse chromatographique de ladite solution
sont indiqués au tableau II.

5 d) Etape de distillation

On soumet 39,2 g de la masse réactionnelle obtenue a 1'étape 5

-

¢) i une opération de distillation 3 une température Ae 80°C sous
une pression de 3500 Pa.
On recueille :
- 22,2 g de condensat de distillation
- 13,9g de résidu liquide de distillation de couleur orangée
contenant :
. 10,4 g (37,5 mmoles) de chlorure de phosphonium
. 19,6 mg (0,184 matg) de Pd
. environ 1,9 g de produits lourds.

5 e) Extraction des produits lourds

On ajoute aux 13,9 g de résidu orangé de distillation de
1'atape 5 d), 3,6 g d'éthanol et 15 g de trim&thyl-2,2,4 pentane
(isooctane) .

La composition ainsi obtenue contient :

- 11,1 %Z en poids d'éthanol ce qui correspond & un rapport
pondéral solvant apolaire/alcool voisin de 4,2

- 32,0 % en poids de PBu4CI, ce qui correspond 3 un rapport
molaire PBu4C1/Pd de 200 et un rapport pondéral PBu401/éthanol de

.2,9.

Le milieu se sépare en deux phases :

- une phase supérieure incolore (17,9 g) contenant 1'iscoctane
et :

. plus de 80 % des produits organiques lourds
. moins de 2,5 ppm de Pd
. moins de 50 ppm de P

- une phase inférieure jaune (14,5 g) contenant 1'éthanol,
99,8 % du Pd et plus de 99,8 % du PBu4CI.

Les conditions et les résultats de cette &tape d'extractlon
sont résumées au tableau IV. ‘

La phase éthanolique jaune est ensuite recyclée vers 1'auto~

clave de carbonylation en vue d'une nouvelle opération de carbony-

.

lation.
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EXEMPLE 6

6a) Etape de carbonylation

Dans un autoclave de 125 cm3 en alliage nickel-molybdéne de
marque HASTELLOY BZ’ on introdult sous courant d'argon :

- 0,225 g (soit 1,268 mmoles) de PdCl2

~ 12,46 g (soit 42,25 mmoles) de chlorure de tétrabutylphos-
phonium ce qui correspond & un rapport molai;e PBu4+Cl_de
33

- 8,00 g (soit 250 mmoles) de méthanol

- 3,86 g (soit 42,2 mmoles) de chloro-l1 butdne-2, ce qui
correspond 3 un rapport molaire HC1/Pd de 33. '

L'autoclave est fermé ; on y transverse 14 g (solt 259 mmoles)
de butadidne, ce qui correspond i un rapport molaire butadigne/Pd de
205 et 3 un rapport molaire alcool/butadiéne de 0,96.

L'autoclave agité par secousses est porté& & 100°C avec alimen-
tation de CO i pression totale constante de 120 bars. On laisse la
réaction se dérouler pendant 2 heures 3 cette température. L'auto-
clave est ensuite refroidi 3 15°C et on dégaze lentement.

Les conditions r8actionnelles sont ré@sumées au tableau IC.

On récupére 33,0 g d'un solution »homogéne verte contenant
15,4 Z en poids de méthanol et 38,3 % en poids de penténvates de
méthyle. ‘

On donne au tableau II A, les résultats de 1'analyse chromato-
graphique en phase gazeuse de la solution obtenue ainsi que les RT
et RR correspondant i chaque produit formé.

Le taux de conversion global du butadiéne TT est de
45,5 moles Z%.

L'activité spécifique A du catalyseur est de 44 nl,

6b) Etape de distillation .

On effectue sur la masse rdactionnelle de 1'étape 6a) une

opération de distillation 3 une température de 85°C sous une pres-
sion absolue de 4 700 Pascals. On recueille 16,9 g de condensat de
distillation, contenant 12,3 g de penté&ne-3 oate de méthyle, et 13 g
" de résidu liquide orangé contenant la totalité de Pd et du sel de

phosphonium.
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6c) Recyclage dans 1'autoclave de carbonylation

On réalise -une opération de carbonylation dans des conditions
gsemblables 3 celle de Ll'étape 6a), en recyclant 12,5 g du résidu
liquide orangé obtenu a 1'étape de distillation 6b) et en mettant en
oeuvre les quantités de matiéres premidres indiquées dans le tableau
IC.

Cette é&tape de carbonylation est réalisée pendaht 2 heures 3
100°C sous 120 bars. »

On récupére 30,3 g d'une solution homogéne verte contenant
15,7 % en poids de méthanol et 36,7 % en poids de pentenoates de
méthyle. Les résultats de 1'analyse chomatographique de ladite

solution sont indiqués au tableau II A.

EXEMPLE 7
7a) Etape de carbonylation

Dans un autoclave de 125 cm3 en alliage nickel-molybdéne de
magque HASTELLOY BZ’ on introduit sous courant d'argon :
- 0,15 g (soit 0,845 mmoles) de chlorure de palladium
- 24 g (soit 522 mmoles) de d'éthanol
- 1,54 g (soit 42,2 mmoles) d'acide chlorhydrique gazeux ce
qui correspond 3 un rapport molaire HC1/Pd de 50.
L'autoclave est fermé ; on y transverse 24 g (solt 4444

-

mmoles) de butadidne, ce qul correspond 3 un rapport molaire
butadidne/Pd de 525 et i un rapport molaire alcool/butadiéne de 1.

L'autoclave agité par secousses est porté @ 120°C avec alimen-—
tation de CO & pression totale constante de 145 bars. On laisse la
réaction se dérouler pendant 2 heures 3@ cette température. L'auto-
clave est ensuite refroidi 3 15°C et on dégaze lentement.

Les conditions réactionnelles sont résumées tableau IC.

On récupére 52,6 g d'un solution homogéne jaune contenant
23,9 %2 en poids de d'éthanol et 54,1 £ en poids de penténoates
d'éthyle.

On donne au tableau II A, les résultats de 1'analyse chromato-
graphique en phase gazeuse de la solution obtenue ainsl que les RT
et RR correspondant 3 chaque produit formé.

Le taux de conversion global du butadiéne TTI est de 54 3
moles %. '

L'activitd spécifique A du catalyseur est de 132 h
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7b) Etape de distillation

-~

A 17 g de masse réactionnelle obtenue 3 1'&tape 7a) contenant
4,05 g d'éthanol et 9,19 g d'esters pentenolques on ajoute' une
quantité de 8,08 g (solt 27,4 mmoles) de chlorure de tétrabutyl
phosphonium ce qui correspond A un rapport molaire onium/Pd de 100.

On effectuer sur ce mélange homogéne une distillation 3 76°C et
sous une pression de 3 500 Pascals. On recueille 10,33 g de condensat
de distillation constitué principalement d'esters penténolques et
8,55 g de résidu visqueux jaune foncé.

Ledit ré&sidu visqueux est une gsolution homogéne quli prend en
masse par refroidissement ; 1l est constitué de 3 ‘

- 8,08 g (27,4 mmoles) de PBu401

- 29,4 mg (0,276 matg) de Pd

- 0,42 g de produits organiques.
7¢) Extraction des produits lourds

On ajoute audit résidu 15 ml d'octane puls on filtre. Le résidu
cri:stallin obtenu est ensuite lavé par 5 ml d'octane puis séché ; le
solide cristallin obienu (8,15 g) est de couleur orangée ; il con-
tient 99,9 %Z du catalyseur au palladium et du chlorure de tétrabutyl-
phosphonium mis en oeuvre ; ledit solide soluble dans 1'éthanol est .
reprils pour une nouvelle étape de carbonylatilon.

Le filtrat octanique contient 85 % du nonadienoate d' ethyle
présent dans la masse réactionnelle obtenue 3 1'&tape 7a) et 2,1 ppm

de pa 1ladium.

EXEMPLE 8
8a) Etape de carbonylation

Dans un autoclave de 125 cm3 en alliage nickel-molybdene de
marque HASTELLOY B,, om introduit sous courant d'argonm 3
- 0,075 g (soit 0,423 mmoles) de l’d(.tl2 )
- 16,4 g (environ 40,6 mmoles) d'un chlorure d'onium quater-
paire de margque ALIQUAT 336, commerclalisé par Général Mills,
constitué principalement de chlorure de trioctylméthylam—

monium, ce qui correspond 3 un rapport molaire onium/Pd de

96 environ 3
- 12 g (soit 261 mmoles) d'éthanol
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- 1,9 g (soit 21,2 mmoles) de chloro~l buté&ne~-2, ce qui
correspond & un rapport molaire HC1/Pd de 50.

Ltautoclave est fermé ; on y’transverse 14 g (soit 259 mmoles)
de butadidne, ce qui correspond i un rapport molaire butadidne/Pd de
613 et 3 un rapport molaire alcool/butadiéne de 1.

L'autoclave agité par secousses est porté 3 120°C avec alimen-—
tation de CO i pression totale constante de 145 bars. On laisse la
réaction se dérouler pendant 2 heures 3 cette température. L'auto-
clave est ensuite refroidi 3 15°C et on dégaze lentement.

Les conditions réactionnelles sont résumées au tableau IC.

On récupdre 47,5 g d'un solution homogéne jaune contenant 9 %
en poids d'éthanocl et 37 % en poids de penténoates d'éthyle.

On donne au tableau IT A, les résultats de l'analyse chromatogra-
phique en phase gazeuse de la solution obtenue ainsl que les RT et
RR correspondant 3 chaque prodult formé.

Le taux de conversion global du butadiéne TT est de 58,9 moles Z.

L'activité spécifique A du catalyseur est de 163 h-l.

8b) Etape de distillation '

On effectue sur 46,7 g de masse réactionnelle jaune obtenue i

-

1'étape 8 a) une opération de distillation 3 une température de 74°C
et sous une pression absolue de 3 500 Pascals. On recueille 22,3 g
de condensat de distillation, contenant 16,9 g de penténe-3-oate
d'éthyle et 17,7 g de résidu liquide homogEne limpide de couleur
rouge contenant :
~ 44,3 mg (soit 0,416 matg) de Pd
- 16,12 g (soit 40 mmoles environ) d'Aliquat 336
- 1,07 g de produit organiques lourds non volatils qui
sont essentiellement le nonadidne 3-oate d'éthyle et des
diesters en C6.
8c) Recyclage dans 1'autoclave de carbonylation

On réalise une opération de carbonylation dans des conditions
semblables i celle de 1'étape 8a), en recyclant les 17,68 g du résidu
rouge de distillation de 1'&tape 8b) et en mettant en oeuvre les
quantités de matiéres premiéres indiquées dans le tableau IC.

On récupdre 47,66 g de masse réactlonnelle jaune verte homogéne

limpide dont l'analyse figure au tableau II A.
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EXEMPLE 9
9a) Etape de carbonylation

-~

On réalise dans les conditions décrites 3d 1'exemple la) une

-

opération de carbonylation & partir de 3 .

0,1797 g (0,5 mmoles, 1 matg Pd) de bis(m allyl palladium

chlorure)
- 8,85 g (30 mmoles) de PBuZCl_, ce qui correspond i un
rapport mclaire onium/Pd de 30
- 18,4 g (400 mmoles) d'éthancl
- 1,10 g (30 mmoles) de HCl, ce quil correspond 2 un rapport
molaire HC1/Pd de 30
- 27,2 g (400 mmoles) d'isopréne, ce qui correspond aux
rapports molaires digne/Pd = 400 et alcool/digne = 1.
*  Ladite opération est réalisée & 100°C sous 200 bars pendant 4
heures.
On récupdre 62,0 g d'une solution homogéne jaune citron
contenant :
- 9,4 Z en poids d'&thanol (5,8 g)
- 54 % en poids d'esters 8,y-insaturés (33,75 g) ,constitués
3 94 % de méthyl-4 pent@ne-3 oate et 3 6 % de méthyl-3,
pent&ne-3 oate et de diméthyl-2,3, buténe-3 oate d'éthyle.
e taux de conversion partiel RR en esters B,y-insaturés est de
59,4 moles %.
L'activité spécifique A du catalyseur, exprimée en méthyl-4
penténe-3 oate d'éthyle est de 56 nl.
9b) Etape de distillation
On fait subir 3 29,8 g de la masse réactionnelle de 1'étape 9a)

-

una opération de aistillation 3 une température de 90°C sous une
pression absolue de 3 500 Pascals.
On obtient : 7
- 18,0 g de condensat de distillation contenant 16 g d'esiers
8,y-insaturés (soit 88,8 % en poids) '
~ 5,2 g de résidu de distillation, liquide, homogéne, limpide
de couleur rouge contenant 3
.- 4,25 g (14,4 mmoles) de PBuécl
- 51 mg (0,48 matg) de Pd
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- 0,84 g de produits organiques.

9¢) Etape de recyclage dans 1'autoclave de carbonylation

On réalise une &tape de carbonylation dans les conditions
décrites en 9a) 3 partir de : ]

- 5,2 g de résidu liquide de distillation obtenu i 1'étape
9b) ’

- 9,2 g (200 mmoles) d'é&thanol

-~ 526mg (14,4 mmoles) de HC1

- 13,1 g (192 mmoles) d'isopréne.

Aprés 4 heures de carbonylation & 100°C sous 200 bars on récu-—
pére 31,16 g d'une solution Jjaune, 1impide, homogéne, contenant
19,8 g (soit 63 Z en poids) d'esters 8,y-insaturés constitués de
94 % de méthyl-4 pent&ne-3 oate d'éthyle.

Le taux de conversion partiel RR en esters B8,y-insaturés est de
72,6 moles %. '

L'activité spécifique A du catalyseur, exprimée en méthyl-4
penténe-3 oate d'éthyle est de 72 h-l.
9d) Deuxiéme &tape de distillation

On fait subir a 27 g de la masse réactionnelle obtenue a 1'éta-
pe 9c) une opération de distillation 3 une température de 82°C sous
2 800 Pascals.

On recueille :

- 19,1 g de condensat de distillation contenant 16,9 g (soit
88,5 % en poids) d'esters B,y-insaturés
- 5,8 g de résidu de distillationm, 1liquide, homogéne, rouge-
brun et contenant 3
- 3,7 g (12,5 mmoles) de PBu461
- 44,2 mg (0,415 matg) de Pd
- 2,0 g de produits organiques.
9e) Extraction des produits lourds
On ajoute au résidu de distillation de 1'étape 9d} 0,215 g

d'éthanol ; on obtient un 1liquide visqueux rouge-brun, auquel on
ajoute 8,8 g de n-dodécane 3 une température de 50°C.
La composition ainsi obtenue contient )
- 1,5 % en poids d'éthanol ce qui correspond 3 un rayport
pondéral alcane/alcool de 41
- 25 i en poids de PBu&CI, ce qui correspond 3 un rapport
molaire onium/Pd = 30 et un rapport pondéral onium/alcool

17.
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Aprds agitation, refroidissement 3 10°C et décantation, le
milieu se sépare en deux phases )

- une phase supérieure 1incolore de 10,4 g constituge de
n-dodécane ayant solubilisé 1,6 g de produits organiques,
contenant moins de 3 ppm de Pd et moins de 20 ppm de phosphore,

- une phase inférieure tiés visqueuse, brune rougéﬁtre, de 4,4 g
contenant 1'éthanol et plﬁs de 99,9 % de palladium et du sel de
phospﬁonium.

Les conditions et les résultats de cette &tape d'extraction
sont résumés au tableau IV.

La phase inférieure brune rougedtre est recyclée vers 1l'auto-
clave de carbonylation en -vue d'une nouvelle opération de carbony-
lation. .

Exemple 10
10 a) Etape de carbonylation

Dans un autoclave de 125 cm3 en alliage nickel-molybdéne de
marque HASTELLOY B2, on introduit sous courant d'argon :

- 287,5 mg {soit 0,5 mmoles) de bis{dibenzalacétone) Pd

-~ 15,4 g (soit 20 mmoles) de bromure de t&tradodécylammonium
ce qui correspond 3 un rappori molaire NDod4BrlPd de 40

~ 12 g {soit 261 mmoles) d'éthanol

- 2,7 g (soit 20 mmoles) de bromo-1 buténe-2
ce qui correspond 3 un rapport molaire HBr/Pd de 40.

L'autoclave est fermé ; on y transverse 13 g (soit 241 mmoles)
de butadidne, ce qul correspond 3 un rapport molaire butadiéne/Pd de
482 et 3 un rapport molaire alcool/butadigne de 1,08.

L'autoclave agité par secousses est porté 3 100°C avec alimen-
tation de CO 3 pression totale constante de 145 bars.

On laisse la réaction se dérouler pendant 1,5 heure 3@ cette
température, puis pendant 2 h 10 3 120°C. i'autoclave est ensuite
refroidi 3 15°C et on dégaze lentement.

On récupére 30,8 g d'une solution homogéne orange contenant
18,5 % en poids d'éthanol et 15,6 % en poids de pent@noates
d'éthyle. '

On donne au tableau V les résultats de 1'analyse chromatogra-
phique en phase gazeuse de la solution obtenue ainsi que les RT et

les RR correspondant 3 chaque produit formé.
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Le taux de conversion global du butadiéne TT est de 25 moles%.

L'activité spécifique A du catalyseur est de 19 h"l-

10 b) Etape de distillation (résumée au tableau III ¢)

Les 30,8 g de la solutlon orange homogéne et limpide, obtenue 2
1'étape de carbonylation 10 a) sont soumis 3 une opération de distil-
lation 3 une température de 93°C et sous une pression de 3500 Pascals
environ. On obtient :

- 11,7 g de condensat de distillation contenant 2,96 g d'esters
penténoiques

- 16,6 g de résidu liquide homog&ne rouge vif contenant 0,5
matg de Pd, 20 mmoles de bromure de tétradodécylammonium et 0,9 g
des produits organiques non volatils constitués de nonadiéne-3,8 oate
et de diesters en C6’

10 ¢) Recyclage dans 1'autoclave de carbonylation

On réalise une é&tape de carbonylation dans les conditions
décrites 3 1'étape 10 a) en mettant en oeuvre les 16,6 g de résidu
liquide rouge foncé obtenu 3 1'étape de distillation 10 b) et 1les
quantités suivantes de réactifs :

- 2,7 g (soit 20mmoles) de bromo-l but&ne-2

- 12 g (soit 261 mmoles) d'&thanol

- 13,5 g (soit 250 mmoles) de butadidne
ce quil correspond aux rapports molaires butadi&ne/palladium de 500
et alcool/butadiéne de 1,04.

L'opération est réalisée pendant 1 heure a 100°C et 3 heures i
120°C avec alimentation de CO 3 pression totale constante de 145
bars.

On récupére 34,6 g d'une solution orangée homogéne contenant
20,3 7% en poids d'éthanol et 15,5 % en poids de penténoates
d'éthyle.

On donne au tableau V les résultats de 1'analyse chromatogra-—
phique en phase gazeuse de la solution obtenue ainsi que les RT et
RR correspondant 3 chaque produit formé.

Le taux de conversion globale du butadiéne TT est de 25,5
moles? ; 1'activitéd spécifique A du catalyseur est de 21 h—l.
Exemple 11

11 a) Etape de carbonylation

Dans un autoclavé de 125 em3 en alliage nickel-molybddne de
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marque HASTELLOY B2, on introdﬁit sous courant d'argon

- 75 mg (soit 0,423 mmoles) de PdCl2

- 12,46 g (42,3 mmoles) de PBu4+Cl-, ce qui correspond & un
rapport PBuACllPd de 100

- 12 g (261 mmoles) d'éthanol

- 1,912 g (21,2 mmoles) de chloro-1 buté&ne-2, ce hui correspond
3 un rapport molaire HC1/Pd de 50. -

L'autoclave est fermé ; on y transverse 13,5 g (250 mmoles) de
butadidne, ce qui correspond @ des rapports molaires butadiZne/Pd de
591 et alcool/butadidne de 1,04.

L'autoclave est port& 3 120°C avec alimentation de CO i pres-—
sion totale constante de 145 bars.

On laisse la r@action se dérouler pendant 4 h puis 1'autoclave
est refroidi et on dégaze.

. les conditions réactionnnelles sont résumées dans le tableau
1D, '

On récupdre 43,4 g de solution homogéne verte claire, dont
1'analyse est donnée au tableau I1IB.

Le taux de conversion global du butadiéne TT est de 83,6 molesZ.

L'activité spécifique A du catalyseur est de 110 h-l.

11 b) Etape de distillation (r&sum@e au tableau IIIc)

On fait subir 3 42,24 g de la masse ractionnelle obtenue 3
1'étape de carbonylation 11 a) une opération de distillation 4 80°C
sous 3500 fa.

On recueille :

-~ 23,8 g de condensat de distillation composé de 22,6 g de
pent@noates d'éthyle

- et 15,1 g de ré&sidu liquide homogéne, limpide rouge
contenant :

. 41,2 mmoles de PBu4C1

. 0,41 matg de Pd

. 0,32 g de nonadidne-3,8-oate d'éthyle
. 2,01 g de diesters en 06

11 ¢) Extraction des produits lourds (résumée tableau IV)

On ajoute au résidu de distillation de 1'&tape 11 b) :
. 3 gdleaun
. 36,2 g de 'n-dodécane,
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ce qui correspond 3 un rapport pondéral PBua+Cl-/eau de 4,04 et 3 un
rapport pondéral dodécane/eau de 12.

Le milieu se sépare en deux phases 3

- une phase supérieure incolore {37,7 g) contenant le dodécane
et environ 62 % du nonadi&ne-3,8 oate d'éthyle et 67 % des diesters
en C6’ moins de 5,5 ppm de Pd et moins de 23 ppm de P

- une phase inférieure rouge (16, 2 g) contenant 1'eau, plus de
99,4 Z du catalyseur au Pd et plus de 99,9 % de PBuACI.

11 d) Elimination de 1’eau .

La phase inférieure rouge est chauffée 3 90°C sous 3500 Pa

jusqu'a élimination totale de 1'eau.

On recueille 13,2 g d'un résidu contenant 0,411 matg de Pd et
41,1 mmoles de P que 1'on recycle 3 1'stat fondu dans 1'autoclave de
carbonylation.

11 e) Carbonylation
On réalise une &tape de carbonylation dans les conditions

indiquées i 1'étape 11 a) en mettant en oeuvre les 13,2 g de résidu
et les quantités suivantes de réactifs :

~ 1,86 g (soit 20,55 mmoles) de chloro-1 buténe-2

-12 g (sbit 261 mmoles) d?éthanol

- 13,5 g (soit 250 mmoles) de butadidne, ce qui correspond aux
rapports molaires suivants 3 HC1/Pd = 50, butadidne/Pd = 608,
alcool/butadiéne = 104.

L'opération est réalisée 3 120°C pendant 2 heures avec alimen-—
tation de CO 3 pression totale constante de 145 bars.

On récupdre 42,8 g d'une solution verte homogéne contenant 3,1
2 en poids d'éthanol et 49, 4 % en poids de penténoates d‘ethyle.

Le résultat de 1'analyse chromatographique en phase gazeuse est
donné au tableau II B.

Le taux de conversion gloi:ale du butadiéne TT est de 72,9

moles%, 1'activité spécifique A du catalyseur est de 201 h_l.

Exemple 12
12 a) Etape de carbonylation

Cette étape a été décrite 3 1'exemple 4 e) ; la masse réaction-
nelle obtenue est de 67,2 g et se présente sous forme d'une solution

homogéne verte.
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12 b) Etape de distillation (résuméz au tableau I1II Q).

On prend 62,9 g de cette masse réactiomnelle auxquals on ajoute
16,52 g de PBuaﬁl et 98,8 mg de Pdﬁlz.

La composition obtenue contient 1,077 matg de Pd et 108,3
mmoles da PBuACI. )

On fait subir 3 cette composition une opération de distillation

a 82°C sous 3500 Pa environ.
On recueille 2
- 33,7 g de condensat de distillation contenant 26,2 g de
pent&noates d'&thyle ;
- et 52,10 g d'un résidu liquide homogéne brun orangé
contenant 2
. 1,077 matg de Pd
. 108,3 mmoles de PBu4C1
. 0,83 g de nonadi&neoate d'Eéthyle
. 3,75 g de diesters en C6 )
12 ¢) Extraction des produits lourds (résumée tablean IV).

On prend 9 g de résidu brun orangé {ce qui correspond 3 0,230
matg de Pd et 23,15 mmoles de PBu,Cl) auxquels on ajoute 13 g d'acé-
tonitrile et 40 g de n-octane, ce qui correspond 2 3

- un rapport pondéral onium/solvant polaire de 0,53

— un rapport poandéral n-octane/solvant polaire de 3,1

— un rapport molaire onium/Pd de 100.

Le milieu se sépare en deux phases :

. une phase supérisure incolore de 39,8 g contenant le
n-octane, plus de 60 Z des produits organiques lourds, moins de 1,5
ppm de Pd et moins de 30 ppm de P 3

. une phase inférieure orange de 21,4 g contenant 1'acBtoni-
trile, plus de 99,7 Z de Pd et plus de 99,8 % du P.

12 d) Elimination de 1'acétonitrile

La phase inférieure orange est soumise 3 une opération de

distillation & 70°C sous 3500 Pa jusqu'a éElimination compldte de

1'acétonitrile.
On récupdre un liguide visgueux brum orangé homogéne contenant
0,230 matg de Pd et 23,1 mmoles de PBu4C1, que 1'on recycle 3 1'état

fondu dans 1'autoclave de carbonylation.
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12 e) Etape de carbonylation

On introduit en outre dans 1'autoclave de carbonylation :

- 7 g (soit 152 mmoles) d'éthanol

- 1,04 g (soit 11,5 mmoles) de chloro-l but&ne-2

- et 10 g (soit 185 mmoles) de butadiéne, .
ce qui correspond aux rapports molaires HC1/Pd = 50, butadidne/
Pd = 805, alcool/butadiéne = 0,82.

L'opération de carbonylation est réalisée pendant 2 heures a
120°C avec alimentation de CO i pression totale constante de 145
bars. Les conditions réactionnelles sont résumées au tableau I D.

On obtient 27,8 g de solution verte homogéne, dont 1'analyse
est donnée au tableau I1 B.

Le taux de conversion globale du butadiéne TT est de 56,4 molesZ.

L'activité spécifique du catalyseur A est de 206 h-l.

Exemple 13
13 a) Extraction des produits lourds (résumée tableau V)

On prend 21,5 g du résidu de distillation obtenu 3 1'exemple 12
b), ce qui correspond 3 0,55 matg de Pd et 55,4 mmoles de PBUACI.

On y ajoute 27 g de N,Nfdiméthylformamide et 81 g de cyclohe-
xane, ce qui correspond a :

~ un rapport pondéral onium/solvant polaire de 0,61

- un rapport pondéral solvant apolaire/solvant polaire de 3

- un rapport molaire onium/Pd de 100.

Le milieu se sépare en deux phases

~ une phase supérieure incolore de 86,8 g contenant le cyclohe-
xane, plus de 80 % des produits organiques lourds, moins de 3 ppm de
pd et moins de 65 ppm de P ;

- une phase inférieure brune de 48,4 g contenant le diméthyl-
formamide, plus de 99,5 % du Pd et plus de 99,5 % du P.

13 b) Elimination du N,N-diméthylformamide

La phase inférieure brune est soumise 3 une opération de distil-
lation & 80°C sous 3500 Pa environ jusqu'd élimination totale du
diméthylformamide.

On récupdre 18,20 g d'un résidu brun clair homogé&ne constitué
de 0,55 matg de Pd et 55,4 mmoles de PBu4C1, que lion recycle &

1'dtat fondu dans 1'autoclave de carbonylation.
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13 ¢) Etape de carbonylation

On introduit en outre dans 1'autoclave de carbonylation 3

- 12 g (soit 261 mmoles) d'éthanol ; ]

- 2,49 g (soit 27,5 mmoles) de chloro-1 buténe-2

- 14 g (soit 259 mmoles) de butadigne, ce qul c¢orrespond aux
rapports molaires HC1/Pd = 50, butadidne/Pd de 470 et alcool/
butadi&ne de 1 environm. ' ‘

L'opération de carbonylation est r8alisée pendant 2 heures a
120°C avec alimentation de CO 3 pression totale constante de 145
bars. Les conditions de carbonylation sont résumées au tableau I D.
On récupére 50,4 g de masse réactionnelle verte homogéne, dont
1'analyse est donnée au tableau II B.

Le taux de conversion globale du butadiéne TT est de 76,5 Z%.

L'activité spécifique A du catalyseur est de 165 h.l.

Exemple 14
Exemple comparatif avec NB“4§1

-~

Cet exemple est donné @ titre comparatif en utiliéant comme sel
d'onium quaternaire du chlorure d'ammonium quaternaire non fusible
(décomposition au-dessus de 269°C).

l4a) Etape de carbonylation

-~

On réalise dans les conditions décrites 3 1'exemple la une
opération de carbonylation 3 partir de :
- 14,5 g (268,5 mmoles) de butadiéne
0,0750 g (0,423 mmoles) de PdCl2
12 g (261 mmoles) d'éthanol
1,914 g (21,15 mmoles) de chloro-1l buté&ne-2
11,75 g (42,25 mmoles) de NBu,Cl.

4
Ladite opération est ré@alisée 3 120°C et sous une pression de

145 bars pendant 2 heures.
On récupére 44 g d'une solution homogéne verte contenant 48 %

de pent@ne-3 oate d'éthyle, ce qui correspond 3 une activité spéei-
fique de 195 B 1,
14b) Etape de distillation

On fait subir 3 36,2 g de la masse réactionnelle une opération

de distillation 3 une température de 80°C et sous une pression

absolue de 3 500 Pascals.
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On constate que le résidu de distillation trouble marron n'est
pas un liquide homogéne mais prend en masse et cristallise sur les
_parois de 1'appareillage de distillation ; ledit résidu n’est donc

pas directement recyclable.

Exemple 15 : .

-

Cet exemple est donné a titre comparatif en remplagant 3 1'5ta-
pe de distillation le chlorure d’onium gquaternaire fusible par un
solvant organique non volatil dans les conditions de 1l'opération de
distillation.

15a) Etape de carbonylation

On réalise L'étape de carbonylation décrite 2 1'exemple 6a)
dans des conditions identiques.

Les résultats de l'opération de carbonylation sont identiques.

15b) Etape de distillation

A la masse réactionnelle obtenue (53 g) on ajoute 25,2 g de

méthyl-2 glutarate de diéthyle.

On réalise une opération de distillation 3 une température de
90°C et sous une pression absolue de 3 700 Pascals.

On constate que le résidu de distillation brun foncé obtenu est
trouble et contient du palladium métallique'solide en suspension,
difficilement recyclable industriellement.

En outre, contrairement au procédé faisant 1'objet de la pré-
sente invention, la séparation entre les produits lourds et le
catalyseur au palladium, ne peut Btre réalisée d'une manidre simple
et efficace, ce qui rend toute application industrielle aléatoire en
raison de 1'accumulation progressive des produits lourds non sé&para-

bles.
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TABLEAU III B
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TABLEAU III C
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REVENDICATIONS

1) Procédé de préparation d'esters carboxyliques 8,y-insaturés
par carbonylation de diénes conjugués par de 1'oxyde de carbone, en
présence d'un alcool, d'un hydracide halogéné et d'un catalyseur au

palladium, ledit procedé étant caractdrisé en ce que

- les produits issus de 1'op@ration de carbonylation sont
sounis, en présence d'un chlorure ou d'un bromure d'onium quater-
naire choisi parmi les chlorures ou bromures d'ammonium, de phos-
phonium et d'arsonium quaternaires présentant une température de
fusion inférieure 3 celle 3 laquelle est réalisée 1'opération de
carbonylation, 3 une opération de distillation dans des conditions
de température et de pression permettant de récupérer 3 )

. une phase gazeuse contenant l'ester d'acide carboxy-
lique B8,y-insaturé correspondant au diéne et 3 1'alcool mis en
oéuvre, le diéne et l'alcool non réagis ainsi que les produits
légers volatils ;

. et une phase liquide homogéne constituée d'un mélange
du chlorure ou bromure d'onium quaternaire et du catalyseur au
palladium ainsi que des produits lpurds non volatils ;

- aprés élimination &ventuelle des produits lourds, ledit
mélange de chlorure ou bromure d'onium quaternaire et de catalyseur
au palladium est recyclé sous forme d'un liquide homogéne dans 1e
milieu soumis A 1'opération de carbonylation. ‘

2) Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
chlorure ou bromure d'onium quaternaire est 1'un des sels
suivants : chlorure de tétrabutylphosphonium, chlorures de méthyl
tri(-octyl, -nonyl, ou ~décyl)ammonium ou leurs mélanges, chlorure
de méthyltributylammonium, chlorure de benzylbutyldim&thylammonium,
ou chlorure de benzylhexadécyldiméthylammonium, chlorure de benzyl-
diméthyltétradécylammonium, bromure d'hexadécyltributylphosphonium,
bromure de tétrabutylammonium, bromure de tétra&gdécylammonium,
bromure de tétraheptylammonium, bromure de, tétréhexylammonium,
bromure de tétradécylammonium, bromure de - tétraoctadécylammonium,
bromure de tétraoctylammonium, bromure de tétrapentylammonium,
bromure de tributylheptylammonium, bromure de tributylpentylam-

monium.
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3) Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce
que la quantité de chlorure ou bromure d'onium quaternaire présente
pour réaliser 1'opération de distillation correspond 3 un rapport
molaire cation onium quaternéire/palladium d'au moins 2.

4) Procédé selon la revendication 3, caractéris@é en ce que le
rapport molaire cation onium quaternaire/palladium est compris
entre 5 et 250. 7

5) Procédé selon 1'une quelconque des revendications précé-
dentes caractérisé en ce que le chlorure ou bromure d'onium guater—
naire présent pendant 1’opération de distillation est mis en oeuvre
dans le milieu issu de 1'opération de carbonylation en totalité
aprés la premiére opération de carbonylation ou par fraction au
cours d'une série d’op%arations de carbonylation-distillation.

6) Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 3 4,
caractérisé en ce que le chlorure ou bromure d'’onium quaternaire
présent pendént 1'opération de distillation est mis en oeuvre en
tout ou partie dans le milieu soumis 3 l'opératioh de carbony-
lation,

7) Premier mode d'&limination des produits lourds non vola-
tils, selon 1le procédé faisant 1'objet de 1'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que :

- on met en contact la phase liquide homogéne constituée du
mélange de chlorure ou bromure d'onium quaternaire et de catalyseur
au palladium et des produits lourds non volatils, avec un solvant -
apolaire hydrocarboné aliphatique ou cycloalriphatique, un solvant
polaire non miscible dans ledit solvant polaire et &ventuellement
une quantité supplémentaire de chlorure ou bromure d'onium quater—
naire ; _

- et aprés décantation de la phase pblaire et de 1la phase
apolaire formées lors de 1'opération de mise en xiontact, on sépare
~ la phase apolaire contenant les produits lourds 3 récupérer, 1la
phase polaire contenant le mélange de chlorure ou bromure d'onium
quaternaire et de catalyseur au palladium et on recycle vers le
milieu soumis 3 1'opération de carbonylation, le mélange de chlo-
rureé ou bromure d'onium quaternaire et de catalyseur au palladium
soit en solutjon alcoolique soit & 1'&tat fondu aprés &limination

du solvant polaire ; 1l'opération de mise en contact &tant réalisée

avec 3
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— une quantité de chlorure ou bromure d'onlum quaternaire
correspondant & un rapport molaire cation onium quaternaire/
palladium d'au moins 20;

- des quantités de solvant polaire et de solvant hydrocarboné
apolaire au moins égales 2 celles nécessaires 3 la décantation du
milieu de mise en contact en une phase polaire et une phase apo-
laire.

8) Premier mode d'élimination des produits lourds selon la
revendication 7, caractérisé en ce gque 1'opération de mise en
contact est réalisée en présence

- d'une quantité de solvant polaire correspondant @ un rapport
pondéral chlorure ou bromure d'onium quaternaire/solvant polaire
d'au moins 0,1 ;

~ d'une quantité de solvant hydrocarboné apolaire correspon-
dant 3 un rapport pondéral solvant hydrocarboné apolaire/solvant
polaire supérieur 3 1. '

9) Premier mode d'élimination des produits lourds selon la
revendication 7 ou 8, caractérisé en ce que 1'opération de mise en
contact est réalisée en présence :

- d'une quantité de sel d'onium quaternaire correspondant 3 un
rapport molaire cation onium/palladium compris entre 20 et 300 ;

-~ d'une quantité de solvant polaire correspondant 3 un rapport
pondéral sel d'onium quaternaire/solvant polaire compris entre 0,25
et 30 3

- d'une quantité de solvant apolaire correspondﬁffiéfgg;zégzmy,_w
port pondéral solvant apolaire/solvant polaire supérieur 3 2.

10) Premier mode d'élimination des produits lourds selon 1l'une
quelconque des revendications 7 & 9, caractérisé en ce que le
solvant polaire présente une constante diélectrique supérieure a
20.

11) Premier mode d'élimination des produits lourds selon la
revendication 10, caractérisé en ce que le solvant polaire présente
une constante didlectrique supérieure & 30.

12) Premier mode d'é&limination des produité lourds caractérisé
en ce que le solvant polaire est 1'un des solvants sulvants 3
1'eau, l'acétonitrile, le- N,N-diméthylformamide, le diméthylsul-
foxyde, le nitrométhane, la N-méthylpyrrolidone. 7
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13) gremiar mode d'élimination des produits lourds selon 1'une
quelconque des revendications 7 3 9, caractdrisé en ce que le
solvant polaire est un monoalcocol aliphatique 1inéaire ou ramifié
contenant de 1 & 4 atomes de carbome.

14) Premier mode d'élimination des produits lourds selon la
revendication 13, caractérisé en ce que le solvant polaire est un
monoalcool aliphatique lindaire ou ramifié contenant de 1 a3
atomes de carbone.

15) Premier mode d'élimination des produite lourds selon 1'une
quelconque des revendications 7 3 14, caractérisé en ce que le
solvant apolaire présente une constante diélectrique inférieure 2
2,3.

16) Premier mode d'élimination des produits lourds selon la
revendication 15, caractérisé en ce que le solvant apolaire pré-
sante une constante didlectrique inférieure 2 2,1.

17) Premier mode d'8limination des -produits lourds selon la
revendication 16, caractérisé en ce que le solvant apolaire est un
des solvants suivants : le pentane, 1'1sopentané, 1'hexane, le
cyclohexane, 1l'octane, le cyclooctane, le triméthyl-2-2,4 pentane,
le décane, le dodécane, le. tétradécane, 1'hexadécane ou leurs
mélanges du type &ther de pétrole.

18) Deuxidme mode d'élimination des produits lourds non vola-~
tils selon le procédé faisant 1'objet de 1l'une quelconque des
revendications 1 3 6, caractérisé en ce que 3

— on met en contact les constituants de la phase liquide
homogdne séparée lors de 1'opératon de distillation avec un solvant
apolaire hydrocarboné aliphatique ou cycloaliphatique, & une tempé-
rature inférieure ou égale 3 la température de prise en masse de la
phase liquide homogéne ;

- on soumet le systéme solide-liquide obtenu i une opération
de filtratiom ;

- on élimine la solution de produits lourds non volatils dans
ledit solvant apolaire ;

— on transforme le résidu de filtration constitué d'un mélange
de chlorure ou bromure d'onium quaternaire et de catalyseur au

palladium en un liquide homogéne par fusion ou par mise en solution

. .
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dans un alcool,
- et on recycle ledit liquide homogéne obtenu dans le milieu
soumis a4 l'opération de carbonylation.

19) Deuxiéme mode d'élimination des produits lourds selon 1la
revendication 18, caractérisé en ce que le solvant apolaire pré-
sente une constante diélectrique inférieure a 2,3.

20) Deuxidme mode d'élimination des produits lourds selon la
revendication 19, caractérisé en ce que le solvant apolaire pré-
sente une constante diélectrique inférieure a 2,1. '

21) Deuxiéme mode d'élimination des produits lourds selon la
revendication 20, caractérisé en ce que le solvant apolaire est un
des solvants suivants : le pentane,r 1'isopentane, 1'hexane, le
cyclohexane, 1'octane, le cycloocténe, le triméthyl-2 -2,4 pentane,
le décane, le dodécane, 1le té8tradécane, 1l'hexadécane ou leurs
mélanges du type éther de pétrole.

22) Deuxiéme mode d'élimination des produits lourds selon
1'une quelconque des revendications 18 a 21, caractérisé en ce due
1'alcool mis en oeuvre est un monoalcool contenant de 1 3 4 atomes
de carbone.

23) Deuxiéme mode d'élimination des produits lourds selon la
revendication 22, caractérisé en ce que 1'alcool mis en oeuvre est

un monoalcool contenant de 1 4 3 atomes de carbone.



