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L'invention concerne un procédé de préparation
de composés O-acétylés tels que l'anhydride acétique, par
réaction catalytique de composés O-méthylds, tels que l'a-
cétate de méthyle, comme matériau de d&part, awvec du mono-
oxyde de carbone en utilisant du rhodium comme catalyseur
principal.

L'anhydride acétique est tré&s utilisé comme ma-
tiére premidre pour la production d'acdtate de cellulose
et est &galement utilisable comme matidre premidre pour
les produits pharmaceutiques, les parfums, les colorants
et autres.

L'anhydride acétique sst produit de maniére clas-
sique, 3 lvéchelle industrielle, par rédaction de l'acide
acétique avec un cétdne obtenu par craquage thermigque de
l'acide acétique.

D'autre part, des &études sur la production d'anhydride acétique
par réaction du mono-oxyde de carbone avec l'acétate de
méthyle ou l'éther diméthylique ont &té activement mendes.
En particulier, dans un procédé dans lequel le rhodium est
utilisé comme catalyseur principal (demande de brevet japo-
nais, mise 3 l'inspection publique, n° 30820/1975), la ré-
action a lieu dans des conditions plus modérées que celles
dans lesquelles on utilise d'autres catalyseurs 3 base de
métaux de transistion, mais ce procédé est encore insuffi-
sant industriellement quant 3 la vitesse de réaction, et
on a donc proposé des procédés perfectionnds dans lesquels
on ajoute au systéme de catalyseur au rhodium divers accé-
lérateurs de ré&action. )

On sait que dans la carbonylation de l'acétate
de méthyle en anhydride acétique, plusieurs sortes de mé-
taux servent d'accélérateurs efficaces pour augmenter l'ac-
tivité catalytique des catalyseurs au rhodium, lorsqu'ils
sont ajoutés & des systémes de catalyseurs rhodium-compo-
sés d'iode (typiquement iodure de méthyle) : selon la de-
mande de brevet japonais, mise § 1'inspection publigue,
n® 52017/1975 (correspondant au brevet GB 1 468 940), des
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éléments ayant des masses atomiques d'au moins 5 parmi ceux
des Groupes IA, IIA, IIIA, IVB et VIB, des métaux non-no~
bles du Groupe VIII, des élé&ments de lanthanoidés et des
€léments d'actinoides sont considérés comme efficaces , et
en particulier le lithium est cité comme un métal préférs.
La demande de brevet japonais, mise i 1l'inspection publi-
que, n°® 47922/1975 décrit un procédé dans lequel on utili-
se 14 sortes de sels mé&talligues tels que des sels de li-
thium.

Des accé&lérateurs 3 base de compos&s non-métalli-
ques sont &galement connus et des composés organiques de
phosphore ou des coumposé&s organiques d'azote sont typiques.
De plus, ure combinaison de compos&s organiques de phospho-
re avec des composé&s métalliques, tels que le chrome hexa-
carbonyle, est d&crite (demande de brevet japonais, mise 3
1'inspection publique, n°® 115403/1976).

Etant donné& que dans la préparation de l'anhydri-
de acétique par carbonylation, l'acétate de méthyle et
l'anhydride acétique servent eux-mémes de solvants, aucun
autre solvant n'est particulidrement ajouté dans la plupart
des cas, comme dans les techniques antérieures mentionnées
ci-dessus. On connait cependant des exemples dans lesquels
on utilise des solvants. Notamment, la demande de brevet
japonais, mise 3 1'inspection publique, n® 47922/1975, d&-
crit des hydrocarbures, des é&thers, des cétones et des aci-
des gras comme solvants inertes.

Des acides carboxyliques aliphatiques servent
parfois plus que comme de simples solvants inertes. Par
exemple, la demande de brevet japonais, mise 3 1'inspection
publique, n°® 28980/1980 décrit des cocatalyseurs consistant
en une combinaison de sels de picolinium avec des acides,
et en outre les demandes de brevets japonais, mises 3 1'ins-
pection publique, n° 57733/1981, 99437/1981 et 99438/1981,
décrivent des exemples dans lesquels la présence d'acides
est essentielle. Dans tous ces exemples, des composés con-
tenant de l'azote, du phosphore ou de l'afsénic sont essen-
tiels en plus des acides carboxyliques.
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Des composés organiques tels que des composés orga-
nigues de phosphore ou des composés organiques d'azote et
des composés métalliques tels que le chrome hexacarbonyle,
qui sont plus efficaces parmi les accélérateurs utilisés
dans les techniques antérieures, manquent de stabilité ther-
mique et chimique, et se révélent cofiteux ; dés dispositifs
spéciaux sont donc nécessaires dans l'application industriel-
le de ces accélérateurs pour maintenir leur activité cataly-
tique (voir la demande de brevet japonais, mise § 1'inspec-
tion publique, N° 51036/1980).

La présente invention concerne un perfectionnement
& un procédé de préparation de 5omposés O-acétylés a partir
de composés O-méthylés tels que l'anhydride acétique & par-
tir de l'acétate de méthyle.

Le perfectionnement consiste & utiliser comme cata-
lyseur pour le procédé un accélérateur 3 base d'aluminium
avec un composé d'iode et un catalyseur au rhodium traité 3
1l'hydrogéne, de fagon & augmenter la vitesse de réaction de
la carbonylation.

Ainsi, 1'invention concerne un procédé de préparation
de composés O-acétylés par carbonylation de composés O-méthy- .
lés avec du mono-oxyde de carbone en présence de cataly-
seurs au rhodium et de composés d'iode, qui consiste & effec-
tuer la réaction dans la solution de réaction contenant des
acides carboxyliques, en présence d'un accélérateur 3 l'a-
luminium et d'un catalyseur au rhodium traité avec de 1'hy-'
drocéne.

On considére que la carbonylation de composés O-mé&thy-
lés selon le érocédé de 1'invention a lieu par l'intermédiai-
re de la carbonylation de 1'iodure de méthyle préseﬂt dans
le syst@me réactionnel : lorsque le procédé de l'invention
est appliqué au processus de réaction comprenant la carbo-
nylation de 1'iodure de méthyle et la conversion avec 1l'io-
dure d'acétyle résultant de composés O-méthylés en des com-
posés O-acétylés recherchés, dans des conditions pratiquement
anhydres, par exemple pour la préparation d'anhydride acéti-
que a partir d'acétate de méthyle ou pour 1la prépa-
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ration d'anhydride acétiqué et d'acide acétique & partir
d'un mélange d'acétate de mé&thyle et de mé&thanol, il est
possible d'obtenir de bien meilleurs résultats quant 3 la
vitesse de ré@action et 3 la conversion de 1'acétate de mé-
thyle, et de plus la sé&lectivité de l'anhydride acétigque
est évidemment bonne. '

Le proqédé de 1'invention diffdre de celui dans
lequel on utilise un catalyseur au rhodium classique, en
ce qu'on emploierdes accélérateurs 3 1l'aluminium et des
catalyseurs au rhodium traité&s avec de 1'hydrog&ne, dans
le liquide'de réaction contenant des acides carboxyliqﬁes,
tels que l'acide acé&tique, en plus des systémes rhodium-
iode classiques. Ces systd@mes accélérateur-catalyseur sont
absolument particuliers en ce que des compos€s organiques
du groupe de l'azote, considérés classiquement comme é&tant
indispensables pour l'amélioration de ce type de ré&action,
ne sont absolument pas'nécessaires et en ce que des rende-
ments plutdt meilleurs sont obtenus en l'absence de compo-
sés organiques de phosphore. ' '

Comme mentionné ci-dessus, de nombreuses sortes
de métaux sont connues comme accélérateur, notamment des
composés d'aluminium tels que l'iodure d'aluminium et 1l'o~
xyde d'aluminium (demande de brevet japonais, mise 3 1'ins-
pection publique, n° 52017/1975), le'chlorure d'aluminium
(demande de brevet japonais, mise 3 l'inspection publigue,
n® 47922/1975) et 1'isopropoxyde d'aluminium (demande de
brevet japonais, mise 3 l'inspection publique, n°® 142234/
1981) . Cependant, on n'a absolument pas rapporté& que ces
accélérateurs & l'aluminium montrent un effet particulier
lorsqu'ils sont utilisé&s dans la carbonylation, en associa-
tion avec des catalyseurs au rhodium traités avec de l'hy-
drogéne. »

Conformément au procédé de l'invention, des cata-
lyseurs au rhodium traités avec de 1l'hydrog&ne 3 associer
avec des accélérateurs a l'aluminium peuvent &tre soit un
catalyseur pré-traité avec de 1l*hydrog&ne avant 1l'introduc-
tion dans un réacteur de carbonylation, soit un catalyseur
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traité avec de l'hydrogéne lui-méme présent avec du mono-oxyde de car-
bone dans un réacteur de carbonylation, soit un catalyseur traité avec
de 1'hydrogéne naissant engendré dans une solution de catalyseur ocomme
dans le cas oli un accélérateur est ajoutécsous forme d'aluminium métalli-
que.

le catalyseur au rhodium est traité avec de l'hydrogéhe généra-
lement en mettant le catalyseur au rhodium en sclution en présence d'hydro-
géne, ou en traitant le catalyseur au rhodium avec un mélange gazeux
contenant de 1l'hydrogéne a une température de 100 & 200 °C sous une pres-—
sion partielle d'hydrogéne d'au moins 0,5.105 Pa.

Bien que la carbonylation de 1l'acétate de méthyle en pr@sence
d'hydrogéne soit bien connue (demandes de brevets japonais, mises & 1'ins-
pection publicque, n° 65709/1975, 28980/1980, etc...), on n'utilise pas
d'aluminium @ans ces brevets, mais des composés organiques d'azote ou
des composés organiques de phosphore. Selon la demande de brevet japonais,
mise & 1l'inspection publique, n° 52017/1975, des accélérateurs peuvent
atre utilis@s soit sous forme &lémentaire, tels qu'un métal pulvérulent,
soit sous forme d'un composé, dont on citera comme exemples une combi-
naison de poudre de chrome métallique avec de 1l'iodure d'aluminium ou
de l'oxyde d'aluminium,

Dans la préparation d'une solution de catalyseur
utilisant de l'aluminium métallique, le procédé de 1l'inven-
tion doit &tre expliqué par comparaison avec cette techni-
que bien connue. Dans la technique antérieure, on n'ajoute
aucun acide 3 un syst®me de réaction et la poudre de chromne
métallique est donc considérée comme agissant comme un mé-
tal lui-méme sans dissolution dans les acides. L'oxyde d'a-
luminium est &galement considéré comme agissant comme soli-
de lui-méme.

D'autre part, dans le procédé de 1'invention, le
liquide catalytique est préparé en utilisant de 1'aluminium
métallique dans un liquide auquel on a ajouté des acides
carboxyliques, puis on traite le catalyseur au rhodium avec
1'hydrogéne engendré lorsque l'aluminium se dissout.

L'effet d'accédlération dans le procédé de 1'inven-
tion est considéré s'exercer au stade d'obtention de compo-
sds O-acétylés & partir de l'iodure d'acétyle formé par la
carbonylation de 1'iodure de méthyle dans des conditions
pratiquemeht anhydres, plutdt qu'au stade de carbonylation
de 1l'iodure de méthyle.
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Tel que décrit ci-dessus, dans la carbonylation
effectude en utilisant un catalyseur au rhodium pour la
préparation de composés O-acétylés 3 partir des composés
O-méthylés correspondants, tels que l'acétate de mé&thyle,
l'utilisation d'acide carboxylique comme solvant et d'ac-
célérateur 3 l'aluminium, et la réaction en présence d'hy-
drogéne sont des techniques individuelles connues. La tech-
nigue de 1l'invention est une nouvelle technique, gui montre
des effets intéressants non encore attendus & partir des
facteurs technigues individuels contenus dans ces techniques.
Un exemple des effets de 1l'invention est décrit ci-aprés :
dans 1l'addition d'iodure d'aluminium, les catalyseurs au
rhodium non traités avec de 1l'hydrog&ne ne provoquent pas
du tout la réaction, alors que ceux traités avec de 1'hy-
drogéne provoquent la rdaction, montrant ainsi une grande
réactivité (exemple 53 par rapport & 52). De plus, les ef-
fets de l1l'invention sont &galement montrés en comparant les
exemples de 1l'invention avec 1l'exemple dans lequel il n'y a
pas d'acide carboxylique (exemple 3 par rapport & 55) ou de
composé d'aluminium (exemple 2 par rapport 3 44).

Le rhodium utilisé& comme catalyseur principal
dans le procé&dé de l1l'invention peut &tre chargé dans le sys-—
téme de réaction sous la forme des composés suivants : des
sels minéraux de rhodium tels que le chlorure de rhodium,
le bromure de rhodium, l'iodure de rhodium, et le nitrate
de rhodium, des carboxylates tels que l'acé&tate de rhodium,
1l'acétylacétonate de rhodium, des sels complexes de rhodium-
amine, des complexes organiques de rhodium tels que le tri-
chlorotrispyridine-rhodium, 1l'hydridocarbonyltris-(triphé-
nylphosphine)rhodium, le chlorotris (triphénylphosphine)~
rhodium, le chlorocarbonylbis (triphénylphosphine) rhodium et
des complexes tels que le tétrarhodium dodécacarbonyle.

Bien que la quantité& de rhodium ne soit pas strictement dé-

limitée, ‘le rhodium est utilisé en une gamme de concentra-

tion de 0,1 & 50 mmoles/l, de préférence de 10 3 30 mmoles/1,
dans la solution de réaction.

Des compos&s halogénés ordinairement utilisés
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dans ce domaine, en particulier des composés d'iode, sont
utilisés dans le procédé de liinvention H typiquément
1'iodure de m&thyle est le plus utilis&. Bien que la quan-
tité d'iodure de méthyle ne soit pas strictement délimi-
tée, l'iodure de méthyle est utilisé en une concentration
de 0,5 & 10 moles/1, de pré&férence de 1 & 5 moles/1, dans
le liquide de réaction. ,

Des accélérateurs i l'aluminium peuVent gtre ajou-
tés soit sous forme d'aluminium métallique, soit sous forme
de compos&s d'aluminium. On utilise par exemple les compo-
sés d'aluminium suivants : des sels d'aluminium d'acides
carboxyliques tels que l'acide formique, l'acide acétique,
l'acide propionique, 1l'acide 1auriqge et l'acide stéarique,
des alcoolats d'aluminium ayant des groupes alcoxy, tels
que des groupes m&thoxy, &thoxy et isopropoxy, des halogé-
nures d'aluminium ayant des atomes d'halogé&ne tels que le
chlore, le brome et l1'iode, l'acétylacétonate d'aluminium
et le nitrate d'aluminium. Bien que l'aluminium métallique
puisse étre utiiisé sous toute forme de solide, feuille,
poudre finement divisé&e ou poudre, la forme pulvérulente
est particuliérement préférable 3 manipuler. De plus, on
peut &galement utiliser des alliages contenant de 1'alumi~-
nium tels que des alliages d'aluminiumravec du nickel, du ~
cobalt, du cuivre et du fer. La quantité d'aluminium est
de l'ordre de 1 3 1000 fbis, de préférence de 1 3 100 fois,
en particulier de 5 & 50 fois, celle du rhodium utilisé,
selon un rapport atomique. Pour obtenir un effet suffisant,
on utilise normalement plus de 0,1 mole/l1, en particulier
de l'ordre de 6,2 a4 0,5 mole/1, dans le liquide de réac-
tion.

Dans le procédé de l'invention, le catalyseur et 1'accélé-
rateur peuvent &tre recyclés pour utilisation, &tant donné que le
catalyseur au rhodium est traité avec de 1l'hydrogéne.

Le traitement par 1'hydrogéne du catalyseur au rhodium,

tel que décrit ci-dessus, peut &tre effectud avec de 1'hy-
drogéne naissant engendré@ lorsque de 1l'aluminium métallique
est ajouté et s'est dissous, ou bien il peut &tre effectué
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en amenant la solution contenant le catalyseur en contact
avec de l'hydrogéne moléculaire.

La quantité d'hydrog@ne 3 utiliser dans la carbo-
nylation et le traitement & 1l'hydrogéne, simultanés, est
de préférence comprise entre 1 et 30% (Vol) dans le mélange avec
du mono-oxyde de carbone. Bien que cette concentration
puisse &tre supérieure & 30%(Vol)celd n'est pas préférable
en raison de la forte augmentation dans lés guantités de
sous-produits tels que le diacétate d'éthylidéne et le mé-
thane. Du point de vue de la vitesse de carbonylation et
des quantités de sous-produits, il est particulié&rement
préférable d'ajouter de 1l'hydrogéne en une gamme de concen-
trationde 5 a 20% (Vol) .Le traitement 3 1'hydrog@ne peut &tre
effectué indépendamment avant la carbonylation, auquel cas
la restriction quant au choix des conditions est faible.

Comme autres constituants du systéme accé&lérant.
la réaction dans le procé&dé de 1l'invention, on citera les
acides carboxyliques. L'acide acétique est le plus commun,
mais on peut &galement utiliser des acides carboxyliques
aliphatiques ayant de 1 § 10 atomes de carbone, tels que
1'acide propionigue ou l'acide butyrique, des acides carbo-
xyliques alicycliques, ou des acides carboxyliques aromatiques.

Des acides carboxyliques tels que 1'acide acéti-
que sont normalement ajoutés tels que & la solution de ré&-
action, mais tout matériau convertible en des acides car-
boxyliques dans le systéme de réaction peut &galement &tre
utilisé. Comme exemple typique, dans la préparation simul-
tanée de 1l'anhydride acétique et de l'acide acétique par
carbonylation d'un mélange d'acétate de m&thyle et de métha-
nol comme mat&riaux de départ, aucun acide n'a besoin d'étre
ajoutd en particulier. La gquantité d'acides carboxyliques
présente dans le liquide de réaction est normalement supé&-
rieure 3 0,2 mole/1l, de préférence supdrieure 3 1 mole/1,
avantageusement supérieure a 2 moles/1. La quantité d'acides
carboxyliques peut dépasser la moitié du volume du liquide de
réaction, maig elle doit rester inférieure & 80 ¥ du liquide de réac-
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tion, car une quantité trop importante conduit a des incon-
vénients tels que la diminution de la concentration des ré-
actifs.

Dans le procé&dé de l'invention, les matériaux de
départ 3 carbonyler sont des composés O-méthylés capable de
donner de 1l'iodure de méthyle dans le syst@&me de réaction
ci-dessus et les produits sont les composés O-acétylés cor-
respondants. Typiquemént, on peut mentionner la préparation
d'anhydride acétique par la carﬁonylation de l'acétate de
méthyle. Méme 1'é&ther diméthylique peut &tre converti en
1'anhydride acétiéue par carbonylation.

Le procédé de l'invention peut &tre appliqué 3 la
préparation d'acide acétique par carbonylation de méthanol,
mais la réaction a lieu 3 une vitesse suffisamment grande
en ajoutant de l'eau au syst@me de réaction, méme sans avoir
recours au procédé de l'invention, lorsqu'on désire ne pré-
parer que de l'acide acétique. Cependant, dans la prépara-
tion de produits carbonylés dans des conditions pratique-
ment anhydres comme dans un cas oll on prépare simultanément
de l'anhydride acétique et de l'acide acétique par carbony-
lation d'un mélange d'acétate de méthyle et de mé&thanol
comme matériaux de départ, le procé&dé de l'invention est
&également utilisable pour la carbonylation du mé&thanol.

De plus, le procédé& de l'invention peut &galement
étre appliqué 3 la carbonylation de carboxylates de méthy-
le, tel que la carbonylation de propionate de méthyle pour
préparer un anhydride propionique-acétique mixte (gui for-
me de 1l'anhydride propionique et de 1'anhydride acétique
par dismutation). _

La température et la pression de réaction auxquel-
les peut étre effectué le procédé de l'invention, peuvent
étre définies de manidre appropriée en se reportant aux
techniques classiques. La température de ré&action est nor-
malement comprise entre 130 et 250° C, de préférence entre
150 et 200° C, et la pression manomé&trique du mono-oxyde de
carbone pendant la réaction est comprise entre 98 x 103 et
98 x 10° Pa, de préférence entre 490 x 103 et 98 x 10° Pa
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3 et 7840 x 103 Pa.

Les modes de mise en oeuvre suivants pour expli-

et avantageusement entre 1960 x 10

quer le procédé de l'invention sont effectués dans un au-
toclave et la pression est indiquée par la pression initia-
lement appliquée. Mais, il est naturellement possible d'ef-
fectuer le procédé de l'invention en continu, en utilisant
les techniques bien connues dans ce domaine.

La quantité résiduelle d'acétate de méthyle et
la quantité d'anhydride acétique formé dans le liquide de
réaction apré&s la fin de la réaction sont déterminées par
chromatographie en phase gazeuse. La conversion de l'acé-
tate de méthyle et le rendement en anhydride acétique sont
calculés sélon les équations suivantes :

quantité résiduelle

gquantité d'acétate — d'acétate de méthyle

de méthyle chargée aprés la fin de la
conversion de (mole) réaction (mole)
1'acétate de = — - — x 100

méthyle (%) quantité d'acétate de méthyle chargée (mole)

rendement en anhydride acétique (mole)

rendement en anhydride = x 100

25

30

35

acétique (%) quantité d'acétate de méthyle
chargée (mole)

La vitesse de réaction est calculée a partir de la chute
de pression 3 partir du début de la réaction, au cours du temps, en dé-

terminant la vitesse de consammation du mono-oxyde de carbone 3 partir
des résultats relatifs & la chute de pression. .

Exemple 1
Dans un autoclave en Hastelloy de 300 ml, on char-

ge 0,163 g de RhCl3. 3H20, 14,2 g d'iodure de méthyle, 0,2
g de poudre d'aluminium, 10,2 g d'acide acétique et 29,1 ¢
d'acétate de méthyle. On remplace l'air dans 1l'autoclave
par du mono-oxyde de carbone et la pression manométrique-
est &levée ad 3920 x 103

On chauffe l'autoclave 3 175° C, lorsque la r&action a {d&-

Pa avec du mono-oxyde de carbone.
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buté et on poursuit pendant 60 minutes aprés avoir observé
1'absorption de gaz. Lorsque la réaction est termin&e, on
refroidit l'autoclave, on’ reldche la pression résiduelle
et on recueille le liquide de réaction pour l'analyser par
chromatographie en phase gazeuse. Les résultats sont les
sulvants : conversion de l'acétate de méthyle, 88,7 % ;
rendement en anhydridé acétique, 348,3 mmoles ; vitesse de
réaction, 569,1 moles/mole de Rh par heure.

Exemple 2 -(comparatif)

On effectue la réaction selon le procédé décrit
dans l'exemple 1, si ce n'est qu'on n'ajoute pas d'alimi-
nium. On n'observe aucune absorption de gaz, méme aprés un
chauffage prolongé 3 175° C et l'analyse du liquide aprés
la fin de la réaction montre également qu'il n'y a aucune
formation d'anhydride acétique.

Exemple 3 (comparatif)

On effectue la réaction selon le procédé décrit
dans l'exemple 1, si ce n'est qu'on modifie la quantité
d'acétate de méthyle chargée (38,5 g) et qu'on n'ajoute
pas d'acide acétique. Les ré&sultats sont les suivants :
conversion de l'acétate de méthyle,.51,4 % ; rendement en
anhydride acétique, 267,3 mmoles ; vitesse de réaction,
431 moles/mole de Rh par heure.

Exemple 4

On effectue la réaction selon le procédé décrit
dans l'exemple 1, si ce n'est qu'on utilise 10,1 g d'acide
Propionique au lieu d'acide acétique, Les résultats sont
les suivants : conversion de 1'acétate de méthyle, 88,6 % ;
rendement en anhydride acétique, 272,6 mmoles ; rendement
en anhydride propionique, 69,0 mmoles. ILa vitesse de réac-
tion calculée 3 partir de 1l'absorption de gaz est de 527
moles/mole de Rh par heure.
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Exemple 5

A un mélange de RhCl3 . 3H20 (1,29 atome mg de
Rh), 4,9 ml (environ 12 g) d'iodure de méthyle, 40 ml d'a-
cétate de m&thyle et 24 ml d'acide acétique, on ajoute Q,6
g de poudre d'aluminium et on laisse ré&agir le m&lange 3
170° C pendant 60 minutes sous une pression de mono-oxyde
de carbone (pression manométrique d'alimentation de 4900 x
103 Pa). L'analyse du liquide de ré&action (75 ml) indique
la formation de 410,4 mmoles d'anhydride acétique et la
diminution de la quantité d'acétate de méthyle de 510,5
mmoles (charge initiale) & 100,2 mmoles. Le rendement en
anhydride acétique par rapport & l'acétate de méthyle char-
gé est de 80,4 % et on n'observe pas de formation d!'iodure
d'acétyle dans le liquide de r&action. La vitesse de réac-
tion calculée a partir de l'absorption de gaz est de 7,69
moles/1 par heure.

Exemples 6 3 10

On effectue les réactions selon le procé&dé décrit
dans l'exemple 5, si ce n'est qu'on fait varier les quanti-
tés d'acétate de méihyle (A. M.) et d'acide acétique. Les
résultats sont rapportés dans le Tableau 1. L'exemple 10
est un exemple comparatif, il n'y a pas d'addition d'acide

acétique.

" Tableau 1 -
é Exemple :AM (ml) :Acide :Vitesse:Rendement:Sélec-
( n° : tacétique (ml) :de ré- : (3)  stivité
E : : :action : : (%)
( : : : (mole/ : :
(-~ e ———— e ——— -: -t - —~—
f 6 Y S 40 ;o701 79,6 1 100
( 7 : 32 : 32 : 7,97 = 87,2 : 100
§ 5 1 40 24 P 7,691 80,4 ! 100
( 8 : 48 : 16 : 5,55 : 67,9 : 100
(9 ' 56 8 4,900 49,7 7 94,7
i, 10 : 64 : 0 s 3,34 i }9,3 , 3 _80{§

bt Nt N? Yt N Sttt Sl Nt st St it i St Vgt sl S Natl st u#] |
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Exemple 11
On effectue la réaction selon le procé&dé décrit

dans l'exemple 5, si ce n'est qu'on utilisé Rh4(CO)12
(1,29 mg atome de Rh) comme catalyseur de rhodium et on
double le volume d'iodure de méthyle (9,8 ml). Le rende~
ment en anhydride acétique dans le liquide de réaction
(81 ml) est de 459,4 mmoles et on observe en outre 5,5
mmoles d'iodure d'ac&tyle. Vitesse de réaction, 11,52 mo~-
le/1 par heure ; conversion de l'acétate de méthyle 91,3%

sélectitivé de l1l'acétate de méthyle vis-3-vis de 1l'an-
hydride acétique, 97,4 % (rendement 88,9 %).

.
7

Exemples 12 3 17

On effectue les réactions selon le procédé dé-

crit dans l'exemple 11, si ce n'est gu'on double la guanti-
té d'iodure de méthyle (9,8 ml) et qu'on fait varier les
quantités d'acétate de méthyle (AM) et d'acide acétique.
Dans l'exenmple 12, on utilise Rh4(C0)12 (1,29 atome mg

de Rh). L'exemple 17 est un exemple comparatif dans lequel
on n'a pas ajouté d'acide acétique.

Les résultats sont rapporité&s dans le Tableau 2.

" Tableau 2 -
g Exemple :AM (ml) :Acide :Vitesse :Rendement:Sélecti-
( : tacétique :de réac-: (%) svité (%)
2 : : (ml1) :tion : :
( : : : (mole/ : s
( I VA
(rrmmemm e e ———— § mm———————— $ o ————— S ————— 3 = ————
f 12 ¢ 24 ! 40 % 600 87,3 100
( 13 : 24 : 40 . : 7,24 : 94,3 : 98,5
(o1 7 o327 32 foa,0) 936 [ 100
( 11 : 40 : 24 s 11,52 : 88,9 : 97,4
E 15 .48 16 . 10,60 ] 89,1 [ 100
{ 16 : 56 : 8 : 6,48 : 71,5 : 97,2
g 17 P oea Fo4,03 % 47,4 1 84,2

Nl e sl Nl s Nt S St S S S Nt "l vt sttt Sl aa S |
. . ) .
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Exemple 18

On effectue la réaction selon le procédé décrit
dans 1l'exemple 12, si ce n'est gu'on diminue la guantité
du catalyseur de Rh4(CO)12 (0,59 atome mg de Rh). La vi-
tesse de réaction est 5,2 moles/l1 par heure. La vitesse
de réaction par quantité unitaire de catalyseur de rhodium
est plus grande que cellé de l'exemple 12. Le rendement en
anhydride acétique est de 84,0 %.

Exemple 19

On effectue la r&action selon le procédé décrit
dans l'exe@ple 1, si ce n'est gqu'on utilise Rh4(CO)12
(0,115 g) au lieu de RhCl3 . 3H20. Les résultats sont les
suivants : conversion de l'acétate de méthyle 84,4 % ;
rendement en anhydride acétique 337,22 mmoles ; vitesse de

réaction 546 moles/mole de Rh par heure.

Exemple 20

On effectue la réaction selon le procédé décrit
dans ‘1'exemple 1, si ce n'est qu'on ajoute 0,4 g d'un al-
liage Ni-Al (teneur en Al, 50 % en poids) au lieu de 1la
poudre d'aluminium. Les résultats sont les suivants : con-
version de 1l'acétate de méthyle, 40,2 % ; rendement en an-
hydride acétique, 142,0 mmoles ; vitesse de réaction 227
moles/mole de Rh par heure.

Exemple 21 -

On effectue la réaction selon le procé&dé décrit

dans l'exemple 1, si ce n'est qu'on utilise un mélange (37,9

g) 78:22 (% en poids) d'acétate de méthyle/mé&thanol comme
matériau & carbonyler et qu'on n'ajoute pas d'acide acéti-
que, le temps de réaction est alors de 90 minutes. Les ré-
sultats sont les suivants : conversion du mé&thanol 100 % ;
conversion de l'acétate de méthyle 61,1 % ;Arendement'en
acide acétique, 267,0 mmoles ; rendement en anhydride acé-
tique 244,4 mmoles.
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Exemples 22 3 26

A un mélange de RhCl3 . 3H20 (1,29 atome mg de
Rh), 4,9 ml d'iodure de méthyle (environ 12 g), 32 ml
d'acétate de méthyle et 32 ml d'acide acétigue, on ajou-
te diverses quantit&s de poudre d'aluminium et on laisse
le m&lange réagir sous une pression manométrique de mono-
oxyde de carbone & la charge de 4900 x 103 Pa a 170° C
pendant 60 minutes. Les résultats sont rapportés dans le
Tableau 3. Comme on peut le voir d'aprd@s le tableau, la
vitesse de réaction (mole/l1 par heure), calculée par l'ab-
sorption de gaz au début de la réaction, augmente méme
lorsqu'on ajoute 0,1 g de poudre d'aluminium, et encore
de maniére plus importante lorsqu'on ajoute de 0,4 i 0,6
g (environ 0,2 & 0,3 mole/l) d'aluminium, et le rendement
en anhydride acétique déterminé par 1'analyse du liquide
de réaction augmente de méme.

Tableau 3

Exemple ‘Aluminium (g)fVitesse de :Rendementhélecti—

sréaction (%) :vité (%)

} (mole/1 par h)

D D L O B U D @ R R ) D G s S S ) B W @ ) S e G S G D Gt S ) Sl ot P B @ A P b DS g Bt G S P O, ) B g S L S

(N PN TN S SN S PN PN SN P Py e, iy g, P |

22 ) : 1,13 P 10,5 * 59,3
23  : 0,1 : 3,01 ;27,5 : 94,7
24 : 0,4 : 6,85 P 76,2 ' 100
27 : 0,6 : 7,97 : 87,2 : 100
25 i 0,9 : 7,76 P 87,3 * 98,1
26 i 1,2 : : : 98,8

N N St el Nl Nl Nt N Nl o st N st St it “a?|

Exemples 27 § 30
Dans le cas oll on utilise une quantité double

d'iodure de m&thyle, 1'influence de 1'addition d'aluminium
sur les résultats est &tudiée de la méme manidre que dans

le Tableau 3. Les conditions sont les mémes que celles dé-
crites dans le Tableau 3, sauf mention différente. Les ré-
sultats sont rapportés dans le Tableau 4. Les résultats du

"Tableau 4 montrent les mémes effets que ceux du Tableau 3.
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Tableau 4

)

Rendementhélecti— )

Exemple *Aluminium (g)fVitesse de

{

( : :

( n° : :réaction : (%) :vité (%) )

g f f(mole/l par h): f %
(~—m—————— $ —————— -3 —— - ——— e )
§ 27 0,3 : 7,52 1 77,5 [ 100 ;
{ 14 : 0,6 : 11,1 : 93,6 100 ) |
é 28 : 0,9 P 12,0 P90 P 98,2 ;'
{ 29 : 1, : 12,9 : 87,7 : 97,4 )
I 1, : 12,1 ¢ 83,7 ¢ 100 )

Exemples 31 3 36 -

On détermine 1'influence de 1l'utilisation simulta-
née d'aluminium avec de la tributylphosphine qui accé&lére
la rdaction en 1l'absence d'aluminium, sur la réaction de
1'invention. On ajoute la tributylphosphine sous la forme
de Bu3P+CH3.I (7,3 g) et on effectue les réactions dans les
mémes conditions que celles décrites dans le Tableau 3,
sauf mention différente. Les résultats sont rapportés dans
le Tableau 5. Comme il ressort du Tableau 5, la tributyl-
phosphine r&duit plutdt l'effet d'accélération de 1l'inven-
tion. '

Tableau 5

................... S

Exemple iIoduré de:Aluminiumeitesse:Rendement:Sélectiviﬁé

(

2 n®  :méthyle : (g) :de ré- : (%) = (%) ;
( : : : (mole/ : : )
i R e S R .
f 31} 49 1 o Paise l o302 % 100 ;
{ 32 : " : 0,6 : 4,55 : 85,5 : 100 )
2 33 : " : 1,2 : 4,80 : 84,0 : 100 ;
(=== $mmm—————— $mmm————— : -2 --: =)
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Exemple :Todure de

Aluminium:Vitesse:Rendement:Sélectivité

( )
g )
{ n°  Imethyle (@ faerse-i (3 1 (%) )
( : traction : : )
E : . Y (mole/ : : ;
( : : : 1.h) : )
E ________ S 2 o S f ;
( 34 : 9,8 : 0,6 : 6,10 : 89,0 : 100 )
(35 1 o ‘1,2 o842} 85,5 ! 94,4 )
( 36 : " : 1,5 : 8,53 : 81,5 : 90,0 )
( : : 2 : : )
Exemples 37 & 39
Lés réactions sont effectuées dans les mémes con-
ditions que celles décrites dans l'exemple 32, si ce n'est
qu'on utilise diverses sortes d'alliages d'aluminium (0,3
g) (contenant tous 50 % en poids de Al) au lieu d'alumi-
nium. Les ré&sultats sont rapporté&s dans le Tableau 6.
Tableau 6
éExemple fAlliage fVitesse de f Rendement f Sélectivité ;
( :d'aluminium: réaction  : (%) : (%) )
g : } (mole/1.h) : ;
("‘""""""" S A e e et R e ——— """""‘""'""‘""':‘ : “""‘"‘"""‘"""‘")
§ 37  ‘Nickel de , o ' g
( : f0%ken : 4,63 : 74,7 : 100 )
( Do : : : )
( . X-2) : : : )
( : : : : )
E 38 fCobalt de f f f ;
( : Raney : : ;
: (Kawaken : 5,71 : 76,5 : 100 )

( : . : : : ) )
( . # 1005 : . : )
( : : : : )
f 39 ng}vre de f f f ;
( :(Kggﬁken : 4,46 : 74,7 : 100 )
( s L : : : )
( . 7 100 : : : )
( : : : : )
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Exemple 40

Dans un autoclave de 300 ml en Hastelloy B, on
charge 1,29 mmole de RhCl3. 3H20, 22 mmoles d'acétate
d'aluminium, 4,9 ml 4d'iodure de mé&thyle, 32 ml d'acétate

de méthyle et 32 ml d'acide acétique. On remplace liair
dans l'autoclave par du mono-~oxyde de carbone, et on aug-

mente la pression manomé&trique jusqu'a 3920 x 103 Pa avec

du mono-oxyde de carbone, puls jusqu'd 4410 x 103 Pa par
addition d'hydrogéne (490 x 103 Pa). On chauffe 1l'auto-
clave 3 170° C, on laisse le m&lange réagir pendant 1 heu-
re 3 cette tempdrature et on refroidit lorsque la r&action
es£ terminée. On relache la pression résiduelle et on re-
cueille le liquide gu'on analyse par chromatographie en

phase gazeuse. Les résultats sont rapporté&s dans le Tableau 7.
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- Tableau 7

2548663

&memple N° CO/Hy Vitesse de Conversion de Rendement en
E (103 Pa réaction 1l'acétate de anhydride

{ mancm. ) {mole/1.h) ~méthyle (%) acétique (3)
§4o 3920,/490 7,3 80,1 74,6

(41 Comparatif 3920/0 2,4 52,0 47,8

§42 3920/98 4,0 75,5 75,1

(43 3920/980 5,7 80,5 74,6

244 Comparatif 3920/490 1,54 17,9 14,7

(45 3920/588 7,1 78,4 76,2

246 Comparatif 3920/0 0,26 4,7 4,5

(47 3920/98 4,1 59,0 58,9

548 3920/196 5,6 76,6 73,8

(49 3920/294 5,8 79,8 77,9

gso 4900/294 6,0 82,0 81,3

(51 3920/392 6,3 77,3 76,1

Esz 3430/490 5,37 81,8 - 74,7

(53 Comparatif 3920/0 0 0 0

§54 3920/490 5,81 81,4 81,2

(55 Comparatif 3920/490 2,7 36,6 34,6

(56 392000 . 1,56.... ... 92,7 . 81,5

(

N N Nt Scstf s Nt T Nt Sl et Nl S sl Nl Sl Sl e Sl \r? ot o S N e N P St e o N “aw?|

Dans les exemples suivants, on effectue les ré&-
actions selon le procé&dé décrit dans 1'exemple 40, sauf

mention différente. Les résultats sont &galement rappor-
tés dans le Tableau 7.

Exemple 41 (comparatif)

Pas d'addition d'hydrogéne.

Exemples 42 et 43

Les pressions manométriques d'hydrogéne sont res-—

pectivement de 98 x 103 Pa et de 98 x 104 Pa.

Exemple 44 (comparatif)

Pas d'addition d'acétate.
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Exemple 45

On utilise comme composé de rhodium le mé&me nom-

bre de moles d'iodure de rhodium que celui de RhC13. 3H20.

3

La pression manométrique d'hydrog@ne est de 588 x 10~ Pa.

Exemple 46 (comparatif)

Les conditions de rdaction sont les mémes que
celles décrites dans l'exemple 45, si ce n'est qu'on n'a-
joute pas d'hydrogéne.

Exemples 47 3 51 ‘
On utilise de l1l'iodure de rhodium et les pressions

de mono-oxyde de carbone et d'hydrogéne sont variables.

Exemple 52

Dans un autoclave de 405 ml, on charge 0;93 mmole
de RhClB. 3H,0, 22 mmoles de AlI3, 4,5 ml 4'iodure de méthy-
le, 30 ml d'acétate de méthyle et 30 ml d'acide acétique et

3 Pa au manométre avec du

3

on éléve la pression & 3430 x 10
mono-oxyde de carbone, puis 3 3920 x 10 Pa (au manomdtre)
en ajoutant de 1l'hydrogéne (490 x 103 Pa). On laisse le

mélange réagir & 175° C pendant 1 heure.

Exemple 53 {(comparatif)- .
On éléve la pression 3 3920 x 103 Pa (aﬁ manomé-

tre) avec uniquement du mono-oxyde de carbone sans ajouter

d'hydrogéne. On effectue la réaction selon le procédé d&-

crit dans l'exemple 52.

Exemgle-54
On effectue la réaction selon le procédé décrit

dans l'exemple 52, si ce n'est qu'on utilise de 1'isopro-
poxyde d'aluminium (22 moles) au lieu d'iodure d'alumi-
nium. '
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Exemple 55 (comparatif)
On effectue la réaction selon le procédé décrit

dans 1l'exemple 40 si ce n'est gu'on utilise 32 ml d4'an-
hydride acétique au lieu de 32 ml dfacide acétique.

Exemple 56

Dans un autoclave de 300 ml en Hastelloy B, on
charge 1,29 mmole d'iodure de rhodium, 22 mmoles d'acé-
tate d'aluminium, et 32 ml d'acide acétique. On remplace
l'air dans l'autoclave par du mono-oxyde de carbone et on
éléve la pression manométrique & 196 x 103 Pa avec du mo-
no-oxyde de carbone, puis & 980 x 103 Pa avec de 1'hydro-
géne (784 x 103 Pa). On chauffe l'autoclave & 130° C et
on traite le catalyseur au rhodium avec de 1'hydrogéne,

d cette température pendant 1 heure. Lorsque 1l'autoclave
est refroidi, on analyse le gaz et on observe qu'il n'y a
pas formation de méthane. Le liquide catalytique aprés le
traitement avec de 1'hydrogéne est homogé&ne. On décharge
le gaz résiduel, on &limine 1l'hydrog@ne en remplacgant le
gaz dans l'autoclave par du mono-~oxyde de carbone, puis

on charge 32 ml d'acétate de méthyle et 4,9 ml d'iodure

de méthyle. On él&ve la pression manométrique i 3920 x 103
Pa avec du mono-oxyde de carbone et on laisse le mélange
réagir a4 170° C pendant 1 heure. La conversion de l'acéta-
te de méthyle, le rendement en anhydride acétique et la
vitesse de réaction sont tous &levés et il n'y a pas for-
mation de diacétate d'é&thylidéne. Dans l'exemple 46 (com-
paratif), on effectue la réaction selon le procédé décrit
dans l'exemple 56 en utilisant un catalyseur au rhodium
non-traité avec de l'hydrogéne.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation de composés O-acétylés

par carbonylation de composés O-méthyl&s en chauffant ces
derniers entre 130 et 250° C avec du mono-oxyde de carbo-
ne d'une pression manom@trigue partielle de 98 x 103 3

98 x 10° Pa en présence de catalyseurs au rhodium et de
composés d'iode, caractérisé en ce qu'on effectue la ré&ac-
tion dans une solution de réaction contenant des acides
carboxyliques en présence d'un accélérateur 3 l'aluminium
et d'un catalyseur au rhodium traité avec de 1l'hydrogéne.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le composé O-méthylé est l'acétate de méthyle.

3. Procé&dé selon la revendication 1, caract@risé
en ce que le composé& O-mé&thylé est un mé&lange d'acétate de
méthyle et de méthanol.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'on utilise un catalyseur au rhodium avec de 1'hy-
drogéne engendré& par l'addition d'aluminium métaliique.

5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'on utilise un catalyseur au rhodium traité avec
de l'hydrogéne coexistant avec du mono-oxyde de carbone
dans le réacteur.



