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Procédé pour produire du lactate de méthyle
et procédé pour séparer 1l'a-acétoxy- ou
propionyloxy-propionaldéhyde d'une solution

aqueuse.

La présente invention concerne un procédé pour
produire du lactate de méthyle et un procédé pour sé-
parer 1l'a-acétoxy- ou propionyloxy-propionaldéhyde d'une
solution aqueuse les contenant.

Plus particuliérement, l'invention concerne un
procédé pour produire du lactate de méthyle en utili-
sant comme matiére de départ de 1l'acétate de vinyle ou
dﬁ propionate de vinvyle. |

L'invention concerne un procédé pour synthétiser
du lactate de méthyle qui comprend les stades consistant
a hydroformyler de 1'acétate de vinyle ou du propionate
de vinyle pour former 1l'oa-acétoxy- ou provionyloxy-pro-
pionaldéhyde, oxyder cet a-acétoxy- ou propionyloxy-
propionaldéhyde pour obtenir l'acide a-acétoxy- ou

‘propionyloxy-prooionique, et faire réagir cet acide

a-acétoxy- ou propionyloxy-propionique avec du méthanol

pour obtenir le lactate de méthyle. Les réactions pré-

cédentes sont illustrées par les équations suivantes :
OCOR

CH,=CHOCCR + H2 + CO — CH3CHCHO

2
OCOR OCOR

CH3CHCHO + 502 — CH3CHCOOH

?COR
CH3CHCOOH + 2CH3OH _—

ey

OH

CH3CHCOOCH3 + RCOOCH3 + H20

(R représente un groupe méthyle ou éthyle).
Le lactate de méthyle est utilisé en grande
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quantité comme matiére premiére pour la production de
l'acide lactique. A ce jour, on produit dans 1l'industrie

l'acide lactique selon les voies suivantes :

(1) OH

CH,CHO + HCN —3) CH;CHCN

3
(ii) OH OH

l

CHBCHCN + H2804 + 320——_9 CH3CHCONH2.HZSO4

(iii) OH
CH3CHCONH2.HZSO4 + CH3OH _
OH
| .
CH3CHCOOCH + NH4.HSO4

(iv) OH OH

CH3CHCOOCH3 + HZO-n—é CHBCHCOOH + CH3OH

Cependant, le procédé ci-dessus présente les

a

(1) Il est vraisemblable que prochainement, il sera

plus difficile de se procurer les matiéres de départ,
c'est-a-dire l'acétaldéhyde et 1l'acide cyanhydrique et
que leur prix augmentera.

(2) L'acide cyanhydrique et ses dérivés, qui sont tres
toxiques, nécessitent un traitement coliteux pour étre
rejetés selon les réglementations limitant la pollution.
(3) La réaction (i) doit étre effectuée & une tempéra-
ture suffisamment basse et le rendement de l'acétaldé-
hyde-cyanhydrine n'est pas nécessairement élevé.

(4) La réaction (ii) qui libére une chaleur de réaction
trés importante exige un systéme de refroidissement ef-
ficace qui nuit & la stabilité de l'opération. L'emploi
d'acide sulfurique & une température élevée nécessite
l'utilisation d'un réacteur fait en une matiére coiiteuse.
{(5) Dans la réaction (iii), il se forme comme sous-pro-

duit du bisulfate d'ammonium cristallin, qu'il est dif-
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ficile de traiter, en proportions équimoléculaires avec
le lactate de méthyle. De plus, il se forme également

des quantités appréciables de méthoxylactate de méthyle,

‘de monoxyde de carbone, de substances goudronneuses,

etc, en tant que sous-produits. Bien que la formation
de ces sous-produits puisse étre maintenue dans des
limites tolérables par l'introduction de quantités im-
portantes de méthanol et d'eau dans le systéme réaction-
nel, cette pratique accroit la consommation des services
auxiliaires et par conséquent accroit le prix du produit
final.
(6) Le rendement global en acide lactique n'est pas tou-
jours élevé et la consommation de vapeur est importante.
De plus, le procédé ne convient pas a la produc-
tion continue.
On a également proposé un autre procédé pour pro-
duire l'acide lactique, qui comprend 1'hydroformylation
d'un carboxylate de vinyle pour former un a-acyloxypro-

pionaldéhyde, 1l'oxydation de ce dernier avec de 1l'oxy-

. géne pour obtenir un acide a-acyloxypropionique et fina-

lement 1'hydrolyse de ce dernier en acide lactique (voir
le brevet US n° 4 072 709). Cependant, le procédé selon
le brevet US n°® 4 072 709 présente les inconvénients

(1) -(3) suivants. )

(1) En ce qui concerne la réaction d'hydroformylation,
la séparation de l'a-acyloxypropionaldéhyde du mélange
réactionnel est effectuée par distillation mais (a)l'a-
acyloxypropionaldéhyde subit une deécarboxylation, une
polycondensation, une oxydation et/ou d'autres réactions
secondaires indésirables dans les conditions de distil-
lation et (b) la répétition de 1'hydroformylation sui-
vie de la séparation par distillation réduit l'activité
catalytique du complexe de rhodium recyclé et réutilisé
en méme temps que des sous-produits de point d'ébulli-
tion élevé s'accumulent.

(2) Comme 1'acide a-acyloxypropionique que l'on peut
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obtenir par oxydation de 1'ce-acyloxypropionaldéhyde par
1'oxygéne contient des impuretés, 1'hydrolyse directe du

produit réactionnel conduit a une pureté réduite de l'a-

cide lactique. Il est possible de purifier l'acide o~

acyloxypropionique par distillation préalable mais dans
ce cas, son instabilité thermique tend & provoguer une
baisse du rendement en acide a-acyloxypropionique.
(3) Le mélange réactionnel que l'on peut obtenir par
hydrolyse de l'acide a-acyloxypropionique contient non
seulement de 1l'acide lactigue, mais £2galement de 1'eau,
1'acide carboxylique organique dérivant du carboxylate
de vinyle utilisé et l'acide a-acyloxypropionique
n'ayant pas réagi, et il est difficile de récupérer
1'acide lactique sous une forme trés pure 4 partir d'un
tel mélange réactionnel.

La demanderesse a effectué des travaux de recher-
ches importants pour mettre au point un procédé indus-
triel avantageux pour produire le lactate de méthyle

utile comme précurseur de 1l'acide lactique et a abouti

s

a 1'invention.

L'invention fournit un procédé pour produire du
lactate de méthyle, qui comprend les stades qui consis-
tent a :

(I) hydroformyler de l'acétate de vinyle ou du
propionate de vinyle avec un mélange gazeux d'hydrogene
et de monoxyde de carbone dans un solvant organique en
présence d'un complexe de rhodium pratiquement insoluble
dans l'eau et d'une phosvhine tri-substituée pour for-
mer 1'a-acétoxy- ou propionyloxy—propionaldéhyde H

(I1) soumettre au moins une partie du mélange
réactionnel obtenu dans le stade (I) & une extraction
avec un milieu aqueux pour obtenir une couche agqueuse
contenant de 1'a-acétoxy- ou propionyloxy—propiona1dé—
hyde et un résidu d'extraction contenant les composants
catalytiques, et recycler le résidu d'extraction dans

le stade d'hydroformylation (I) ;
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(ITI) séparer l'a-acétoxy- ou propbionyloxy-pro-
pionaldéhyde de la couche aqueuse le contenant obtenue
dans le stade (II)

(IV) oxyder 1'a-acétoxy- ou propionyloxy-propio-

naldéhyde obtenu dans le stade (III) dans la phase li-

quide avec de 1'oxygéne gazeux ou un gaz contenant de
1l'oxygéne en présence d'un catalyseur d'oxydation pour
former l'acide a-acétoxy- ou propionyloxy-propionique ;
et

(V) faire réagir l'acide a-acétoxy- ou propiony-
loxy-propionique obtenu dans le stade (IV) avec du mé-
thanol en présence d'un catalyseur acide, et récupérer
par distillation le lactate de méthyle obtenu.

Selon le procédé de 1'invention, on produit du
lactate de méthyle avec une grande pureté et un rende-
ment élevé. L'activité catalytique du complexe de rho-
dium peut etre maintenue stable pendant une période
prolongée car la séparation de 1l'a-acétoxypropionaldé-
hyde ou de 1'a-propionyloxypropionaldéhyde et du com-
plexe de rhodium du mélange réactionnel obtenu par hy-
droformylation de l'acétate d'éthyle ou du propionate
de vinyle est effectuée par extraction avec un milieu
aqueux. De plus, le procédé selon 1l'invention présente
les avantages suivants : (a) une excellente stabilité
opératoire, (b) la disponibilité des matiéres premiéres
principales, c'est-a-dire l'acétate de vinyle ou le
propionate de vinyle, le monoxyde de carbone, 1'hydro-
géne et le méthanol, en grandes quantités et a bas orix,
(c) l'absence d'un traitement particulier pour le rejet
et (d) des conditions réactionnelles modérées.

Bien que le lactate de méthyle que l'on peut
obtenir selon le procédé de 1'invention puisse étre
utilisé comme solvant, on peut également 1'hydrolyser
pour obtenir de l'acide lactique avec un rendement éle-
vé et une grande pureté.

L'invention va maintenant étre décrite de fagon
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détaillée.
Le complexe de rhodium utilisé dans 1'hydroformy-

lation de l'acétate de vinyle ou du propionate de vinyle

peut étre un complexe de rhodium désiré guelcongue gui

est capable de catalyser la réaction d'hydroformylation
dans les conditions réactionnelles employées et est pra-
tiquement insoluble dans les milieux aqueux. On connait
de nombreux complexes de rhodium de ce type et généra-
lement on peut utiliser ces complexes de rhodium connus
dans 1'invention. On peut citer comme tels complexes de .
rhodium HRh(CO)(PA3)3 (A = groupe arvyle), RhCl(PA4)3,
Rh(acac)3 {acac = groupe acétylacétonyle), Rh(OAc)3

{0Ac = groupe acétoxy), Rh4(CO)12, Rh6(C0)16, ZRh(co)z
(PA3)272, RhCl,.3H,05, etc. Parmi ces composés, les
composés de rhodium de formule HRh(CO)(PA3)3 sont par-
ticuliérement souhaitables en raison de leur activité
catalytique, de leur solubilité, de la facilité de leur
manipulation, etc. On utilise généralement le complexe
de rhodium & une concentration de 0,1 a 10 mmoles par

litre de mélange de réaction d'hydroformylation. Le

solvant organigue utilisé dans la pratique de 1'inven-
tion doit etre un solvant pratiguement insoluble dans
1l'eau pour faciliter l'extraction ultérieure avec un
milieu agueux. On peut citer comme tels solvants orga-
niques de nombreux solvants, mais par suite des proprié-
tés physiques et chimiques, notamment de facteurs tels
que la solubilité des composants catalytiques, la perte
de composants catalytiques due & la dissolution dans la
couche agqueuse, le prix, et les influences &ventuelles
sur le stade de séparation subséquent, il est avantageux
d'utiliser des hydrocarbures aromatiques gqui peuvent
éventuellement étre substitués par des groupes alcoyle
inférieur, par exemple le benzéne, le toluéne, le xylene,
1'éthylbenzéne, etc, et des hydrocarbures alicycliques
saturéds, substitués ou non substitués, par exemple le

cyclohexane, le méthyleyclohexane, etc. La phosphine
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tri-substitude précitée est représentée par la formule
générale PR'R"R"' (R' et R" représentent chacun un grou-

pe hydrocarboné aromatique ; R"' représente un- groupe

‘hydrocarboné aromatique ou un groupe hydrocarboné ali-

'~ phatique saturé ayant au moins 3 atomes de carbone).

Des exemples de telles phosphines tri-substituées sont
les triarylphosphines substituées ou non substituees,
par exemple la triphénylphosphine, la tritolylphosphine,
la trinaphtylphosphine, etc, et les diarylalcoylphos-
phines telles que la diphénylpropylphosphine, la diphé-
nylhexylphosphine, etc. On préfere particuliérement les
triarylphosphines substituées ou non substituées. La
quantité appropriée d'une telle phosphine tri-substituée
est comprise dans la gamme d'environ 5 4 environ 50
moles par atome-gramme de rhodium et, plus particuliére-
ment, il est avantageux d'utiliser la phosphine tri-
substituée a une concentration de 10 & 150 millimoles
par litre du mélange d'hydroformylation.

Dans la pratique de l1'invention, on effectue
généralement l'hydroformylation de l'acétate de vinyle
ou du propionate de vinyle a une température de 50 &
120°C, une pression partielle absolue du monoxyde de
carbone de 4 3 49 bars, une pression de réaction de
24,5 4 147 bars et un rapport molaire hydrogéne/monoxyde
de carbone de 0,5 a 5, la combinaison particuliére des
conditions étant choisie selon la température de réac-
tion utilisée, la sélectivité désirée pour 1'o-acétoxy—-
ou propionyloxy-propionaldéhyde, la durée de vie du ca-
talyseur, le cout de 1'appareillage, etc. On peut effec-
tuer la réaction d'hydroformylation de facon continue ou
discontinue dans un réacteur muni d'un agitateur ou
constitué d'une colonne a barbotage, qui est connu en
soi. Pour empécher 1'accumulation de la chaleur de réac-
tion, améliorer la sélectivité en a-acétoxy- ou propio-
nyloxy-propionaldéhyde, et empécher 1'accumulation de
sous-produits & point d'eébullition élevé, il est avanta-



10

15

20

25

30

35

2502144

geux d'effectuer une alimentation continue en acétate
de vinyle ou en propionate de vinyle de telle sorte que

la concentration de 1l'acétate de vinyle ou du propio-

nate de vinyle dans le systéme réactionnel soit comprise

dans une certaine gamme. La concentration de 1l'a-acétoxy-
ou propionyloxy-nropionaldéhyde dans le mélange réaction-
nel est de préférence maintenue dans la gamme d'environ
0,5 & environ 3 moles par litre du mélange réactionnel
en raison de facteurs tels que 1l'accumulation de sous-
produits & point d'ébullition élevé, la perte du comple-
xe de rhodium et de la phosvhine tri-substituée par dis-
solution dans la couche aqueuse, l'efficacité de 1l'ex-
traction de 1'a-acétoxy- ou propionyloxy-propionaldéhyde
dans le milieu aqueux et autres.

Le mélange réactionnel contenant de 1'a-acétoxy-
ou propionyloxy—propionaldéhyde, que 1l'on peut obtenir
par réaction d'hydroformylation de l'acétate de vinyle

ou du propionate de vinyle (stade (I)) est soumis 3 une

- extraction avec un milieu aqueux dans le stade (II) ;

1'a-acétoxy- ou propionyloxy-propionaldéhyde se sépare
alors dans le milieu aqueux. Comme milieux aqueux, on
peut utiliser de l'eau ou une solution aqueuse conte-
nant une faible proportion (var exemple environ 5 a

10 %) de 1l'acide organique carboxylique dérivant de
1'acétate de vinyle ou du propionate de vinyle. L'appa-
reillage d'extraction peut consister en 1l'une quelconque
des colonnes d'extraction connues de type récipient a
agitation, des colonnes d'extraction connues du type
contacteur & disques rotatifs et des colonnes a plateau
perforé, mais une colonne d'extraction de type contac-
teur 3 disques rotatifs est particuliérement souhaitable
en raison du degré d'extraction de 1'a-acdtoxy- ou pro-
pionyloxy-propionaldéhyde, de la perte du complexe de
rhodium et de phosphine tri-substituée due a la disso-
lution dans la couche aqueuse, etc. Une étude détaillée

effectude par la demanderesse a révélé que le degré
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d'extraction de 1'a-acétoxy- ou propionyloxy-propional-
déhyde dans la couche aqueuse et la perte du complexe

de rhodium et de phosphine tri-substituée due a la dis-

‘solution dans la couche aqueuse dépendent de facteurs

tels que l'efficacité du contact entre le milieu aqueux
et le mélange d'hydroformylation, la température d'ex-
traction, la concentration de 1l'a-acétoxy- ou propiony-
loxy-propionaldéhyde dans le mélange réactionnel, le rap-
port en volume du milieu aqueux au mélange réactionnel,
ef de 1l'atmosphére lors de 1l'extraction. Ainsi, un con-
tact plus efficace entre le milieu aqueux et le mélange
d'hydroformylation, une température d'extraction plus
basse et un rapport en volume plus élevé du milieu
aqueux au mélange d'hydroformylation tend a accroitre
le degré d'extraction de l'a-acétoxy- ou propionyloxy-
propionaldéhyde dans le milieu aqueux et & réduire la
perte de complexe de rhodium et de phosphine tri-subs-
tituée due & la dissolution dans la couche aqueuse. La

température d'extraction est choisie dans la gamme d'en-

.viron 5 a 40°C. Le rapport en volume du milieu aqueux

au mélange d'hydroformylation dépend de la concentration
de 1l'a-acétoxy- ou propionyloxy-propionaldéhyde dans le
mélange réactionnel. Cependant, le rapport doit de pré-
férence etre choisi dans la gamme de O,3-3 lorsque la-
dite concentration est d'environ 0,5 a environ 3 moles
par litre du mélange réactionnel. On effectue de préfé-
rence 1l'extraction avec un milieu aqueux dans le stade
(ITI) sous une atmosphére constituée d'un gaz inerte
pratiquement dépourvu d'oxygéne tel que 1l'azote, 1'hé-
lium ou l'argon, d'un mélange gazeux d'hydrogéne et de
monoxyde de carbone ayant une pression partielle en mo-
noxyde de carbone d'au moins 0,1 bar ou d'un mélange
gazeux d'hydrogéne et de monoxyde de carbone dilué avec
le gaz inerte précité et ayant une pression partielle
du monoxyde de carbone d'au moins 0,1 bar. On peut ain-~

si réduire au minimum la perte de complexe de rhodium
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due a la dissolution dans la couche agqueuse. Bien que
1'extraction puisse étre effectuée de facon discontinue,
un procédé continu est avantageux pour la production
Aindustrielle.

Le résidu d'extraction obtenu dans le stade (II)
qui contient les composants catalytiques est renvoyé
dans le stade d'hydroformylation (I) pour y étre réuti-
lisé. Dans ce cas, une partie du résidu d'extfaction,
aprés avoir été, si nécessaire, soumise & un traitement
connu d'activation du catalyseur, est recyclée dans le
stade d'hydroformylation.

_ Dans le stade (III), on récupére l'a-acétoxy- ou
propionyloxy-propionaldéhyde a partir de la couche
aqueuse obtenue dans le stade (II) qui contient 1'a-acé-
toxy- ou propionyloxy-propionaldéhyde. On peut récupérer
1'a-acétoxy- ou propionyloxy-propionaldéhyde comme dis-
tillat ou résidu de distillation par chauffage de la

~ couche agueuse précitée en maintenant la température

de la phase liguide & environ 90°C ou en-desscus. On a

également constaté que l'on peut séparer 1'a-acétoxy-
a X 1Y

ou propionyloxy-propionaldéhyde par extraction selon
un autre procédé qui comprend la mise en contact de la
couche aqueuse précitée avec un ester d'acide carboxyli-

que représenté par la formule générale (A) :

0152Q+1coocm52m+1 (a)

dans "laquelle 2 est égal a zéro ou un nombre entier de
1 & 4 et m est un nombre entier de 1 &4 5, la somme de 2
et m ayant une valeur de 3 & 5, ou avec un ester d'acide

dicarboxylique représenté par la formule générale (B) :

ROOC(CHz)nCOOR' (B)

dans laquelle R et R' représentent chacun un groupe al-
coyle contenant 2 ou 3 atomes de carbone et n est egal
a zéro, 1 ou 2.

Lorsqu'on utilise un procédé de distillation, on
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peut empécher la baisse de la pureté et du rendement
de 1'a-acétoxy- ou propvionyloxy-propionaldéhyde que

provoque éventuellement le chauffage en maintenant la

‘température de la phase liquide a environ 90°C ou en-

dessous. En raison de la réaction d'oxydation suivante,
il est souhaitable que 1'a-acétoxy- ou propionyloxy—pro-
pionaldéhyde soit aussi anhydre que possible. Cependant,
lorsque la teneur en eau est comprise dans la limite
admise (généralement 2 moles par mole d'a-acetoxy- ou
propionyloxy—propionaldéhyde), 1'a-acétoxy- ou propio-
nyloxy-propionaldéhyde contenant de 1l'eau peut etre
soumis & l'oxydation tel quel. Lorsqu'on utilise un
procédé d'extraction, la température d'extraction est
de préférence d'environ 5°C a environ 90°C et mieux
d'environ 20°C & environ 80°C. Bien que le degré d'ex-
traction de 1'a-acétoxy) ou propionyloxy-propionaldé-
hyde tende a s'élever avec la température, des tempéra-
tures supérieures a 90°C sont indésirables car l'a-acé-
toxy- ou propionyloxy—propionaldéhyde et le solvant
d'extraction sont partiellement hydrolysés pendant
1'opération d'extraction. On peut effectuer 1l'extraction
de facgon continue ou discontinue. Cependant, l'extrac-
tion continue est plus avantageuse dans 1'industrie. On
peut utiliser un appareil d'extraction quelconque tel
que les colonnes d'extraction connues & agitation ou a
plateaux perforés, etc. L'ester d'acide carboxylique de
formule générale (A) que l'on peut utiliser comme sol-
vant d'extraction comprend entre autres le formiate de
n-butyle, le formiate de n-pentyle, 1'acétate d'éthyle,
1'acétate de n-propyle, l'acétate d'isopropyle, 1'acé-
tate de tert-butyle, le propionate de méthyle, le pro-
pionate d'éthyle, le butyrate de méthyle, 1'isobutyrate
de méthyle et le valérate de méthyle. Parmi ces esters
d'acides carboxyliques, on préfere particuliérement
1'acétate d'isopropyle en raison de 1'extractibilité

de 1'a-acétoxy- ou propionyloxy-propionaldéhyde, de
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l'aptitude a 1'hydrolyse, de la solubilité dans 1l'eau
et du point d'ébullition de l'ster d'acide carboxyliﬁue,

de la composition de l'azéotrops formé avec l'eau, du

point d'azéotropisme et de la solubilité de 1l'eau dans

l'ester d'acide carboxyligque, entre autres. Lorsque 1l'on
utilise comme solvants d'extraction des esters d'acide
carboxylique dans lesquels la éomme de ) et m dans 1a
formule générale (A) est égale & 2 ou moins, telle que
l'acétate de méthyle et le formiate d'éthyle, on peut
facilement extraite 1'a-acétoxy- ou vropionyloxy-pro-
pionaldéhyde dans les solvants, mais en méme temps,
1'eau est facilement soluble dans les solvants si bien
que l'on ne peut pas obtenir une extraction efficace de
1'a-acétoxy- ou propionyloxy-propicnaldéhyde. L'emploi
comme solvants d'extréction des esters d'acides carbo-
xyliques dans lesquels la somme de @ et m dans la for-
mule générale (3a) egf égale ou supérieure a 6, tel que
le caprate de n-butyle, est dézavantageux du point de

vue industriel car 1l'a-acétoxy- ou provpionyloxy-propioc-

‘naldéhyde est peu extrait par ces solvants. Dans ce cas,

certains solvants ont des points d'ébullition voisins
du point d'ébullition de 1l'e-acétoxy- ou propionyloxy-
propionaldéhyde extrait et par conséquent une distilla-
tion de précision est nécessaire pour les isoler 1l'un de
1'autre dans le stade suivant. Des exemples d'esters
d'acides dicarboxyliques de formule générale (B) sont
1'oxalate de diéthyle, l'oxalate de diisopropyle, 1l'oxa-
late d'éthyle et d'isopropyle, le malonate de diéthyle
et le succinate de diéthyle. Parmi ces esters d'acides
dicarboxyliques, on préfére particuliérement 1l'oxalate
de didthyle et le malonate de diéthyle en raison de
1'extractibilité de 1'a-acétoxy- ou propionyloxy-propio-
naldéhyde, de l'aptitude a l'hydrolyse, de la solubilité
dans 1'eau et du point d'ébullition des esters d'acides
dicarboxyliques, de la solubilité de 1l'eau dans les es-

ters d'acides dicarboxyliques, d'autres propriétés phy-
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siques et généralement de 1'emploi et du prix des sol-
vants, entre autres. Lorsque 1l'on utilise comme solvants

d'extraction les esters d'acides dicarboxyliques dans

lesquels, dans la formule générale (B), n est égal &

zéro, 1 ou 2 et chacun des symboles R et R' représente
un groupe méthyle, tels que le succinate de diméthyle,
on peut facilement extraire dans les solvants 1'a-acé-
toxy- ou propionyloxy-propionaldéhyde mais en méme

temps 1l'eau est facilement soluble dans les solvants

si bien que l'on ne peut pas effectuer une séparation
par extraction efficace de 1l'o-acétoxy- ou propionyloxy-
propionaldéhyde. L'emploi des esters d'acides dicarboxy-
liques dans lesquels n dans la formule générale (B) est
un nombre entier égal ou supérieur a 3, tels que l'adi-
pate de di-n-butyle, est désavantageux du point de vue
industriel, car 1l'a-acétoxy- ou propionyloxy-propional-
dehyde peut a peine étre extrait par les solvants et/ou
leurs points d'ébullition sont trop élevés, par exemple.

Lorsque l'on utilise comme solvants d'extraction des

-esters d'acides dicarboxyliques dans lesquels, dans la

formule générale (B), n est un nombre entier égal ou
supérieur & 3 et R et R' représentent chacun un groupe
alcoyle contenant 2 ou 3 atomes de carbone, la sépara-
tion des phases nécessite une durée prolongée car les
masses volumiques des solvants sont trés voisines de la
masse volumique de l'eau. Il est pratique d'utiliser
l'ester d'acide carboxylique de formule générale (A) ou
l'ester d'acide dicarboxylique de formule générale (B)
a raison d'environ 0,5 & environ 5 volumes par volume
de la solution aqueuse contenant l'a-acétoxy- ou pro-
pionyloxy-propionaldéhyde. Le résidu d'extraction peut
étre renvoyé dans le stade (II) tel quel pour étre réu-
tilisé comme milieu aqueux. On peut séparer 1'a-acétoxy-
ou propionyloxy-propionaldéhyde de la couche d'extrait
selon une opération classique de distillation. Lorsque

le solvant d'extraction est un ester d'acide carboxylique
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de formule générale (A), l'eau et le solvant d'extrac-
tion distillent sous forme d'un mélange azéotrope, puis
le solvant d'extraction distille et on récupére 1'u-acé-

toxy- ou propionyloxy-propionaldéhyde sous forme du ré-

sidu de distillation. Lorsque le solvant d'extraction
est un ester d'acide dicarboxylique de formule générale
(B), on récupére l1l'a-acétoxy- ou propionyloxy-propional-
d3hyde sous forme d'un distillat aprés distillation de
l'eau et d'une petite quantité d'acide acétique ou pro-
vionigue contenue dans la couche d'extrait. Dans ce cas,
il est important de maintenir la températuré de distil-
lation & 120°C ou moins, si nécessaire avec ajustement
approprié du degré d'abaissement de la pression, pour
récupérer avec un rendement élevé 1l'a-acétoxy- ou pro-
pionyloxy-propionaldéhyde trés pur, car 1'a-acétoxy- ou
propionyloxy-propionaldéhyde a une stabilité thermique
relativement faible.

Dans le stade (IV), 1l'oc-acétoxyoropionaldéhyde
ou 1l'a-propionyloxypropionaldéhyde obtenu dans le stade

(III) est oxydé avec de l'oxygéne gazeux ou un gaz con-
tenant de l'oxygéne en présence d'un catalyseur d'oxy-

dation. Le catalyseur d'oxydation comprend les sels de
cuivre, les sels de fer, les sels de nickel, les sels
de cobalt, les sels de manganése, etc. Du point de vue
de la sélectivité de la réaction, on préfére les sels
de cuivre, les sels de fer et les sels de nickel. Des
exemples de catalyseurs d’oxydation sont les halogénures
cuivreux, les halogénures cuivriques, les carboxylates
cuivreux, les carboxylates cuivriques, le sulfate cui-
vreux, le sulfate cuivrique, le nitrate cuivrique, les
halogénures ferreux, les halogénures ferriques, les
carboxylates ferreux, les carboxylates ferriques, le
sulfate ferrique, les carboxylates de nickel, le sul-
fate de nickel, les halogénures de nickel, les carbo-
xylates cobalteux, le sulfate cobalteux, les carboxy-
lates manganeux et le sulfate manganeux. Parmi eux, on
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préfére particuliérement les carboxylates cuivriques,
les carboxylates ferreux, les carboxylates ferriques

et les carboxylates de nickel du point de vue de leur

'solubilité dans le mélange réactionnel, de l'activité

catalytique et de l'action corrosive sur 1l'appareil
réactionnel. Les acides carboxyliques formant les sels
peuvent comprendre les acides carboxyliques inférieurs
tels que l'acide acétique, l'acide propionique et l'a-
cide butyrique. On peut utiliser ces sels métalliques
séparément ou en combinaison de deux ou plusieurs. On
utilise le sel métallique & raison de 0,1 a 50 mmoles
par litre de mélange réactionnel lorsque c’'est un sel
de cuivre, de fer ou de nickel et a raison de 0,01 a
1,0 mmole par litre de mélange reéactionnel lorsque
c'est un sel de cobalt ou de manganése. On effectue

la réaction sous une pression de 1 a environ 20 bars
absolus et & une température de 40 a 100°C dans un
récipient a agitation ou une colonne a barbotage dans

lesquels passe de l'oxygéne gazeux, de l'air ou un gaz

_composé contenant de l'azote et de 1'oxygéne dans un

rapport quelconque. Comme solvants, on peut utiliser
dans la réaction par exemple l'acide acétique, l'acide
propionique, 1'acétate de méthyle, 1l'acide a-acétoxy-
ou propionyloxy-propionique et un mélange quelconque
d'entre eux. Parmi eux, on préfére particuliérement,

en raison du stade suivant, l'acide a-acétoxy- ou pro-
piony-oxy-propionique qui est le produit de la réaction
et peut servir en méme temps de solvant. Lorsque l'on
utilise 1'acide a-acétoxy- ou propionyloxy-pronionique
comme solvant, il peut contenir par exemple une petite
quantité d'acide acétique sans aucun effet facheux.
Comme cette réaction est trés exothermique de méme que
1'oxydation des aldéhydes ordinaires par 1'oxygéne, il
est nécessaire d'ajuster la température de réaction.

On effectue donc la réaction en maintenant la concentra-

tion en aldéhyde dans le mélange réactionnel a une
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faible valeur par addition continue ou intermittente
d'o—acétoxy- ou propionyloxy-propicnaldéhyde.

On fait réagir avec le méthanol en présence d'un

1

catalyseur acide 1'acide n-acétoxyprovionique ou 1l'acide

a-propionyloxy-propionique form? dans le stade (IV) sans
1'isoler du mélange réactionnel nar distillation, pour
le transformer en lactate de méthyle (stade (V)). En
faisant réagir l'acide s-acétoxy- ou propionyloxy-pro-
pionigue thermiguement instable sans le séparer par dis-
tillation, on peut éviter la décomposition thermique de
1'acide a-acétoxy- ou propionyloxy-provionique. Si de
1'a-acétoxy~ ou propionyloxy-propionaldéhyde n'ayant
pas réagi est présent dans le mélange réactionnel sou-
mis au stade (V), celui-ci réagit avec le méthanol en
formant comme-sous—produits du lactaldéhyde et de llacé-
tol. Donc, la rdaction d'oxydation du stade (IV) doit

de préférence étre aussi prés que possible d'une réac-
tion compléte. Le catalyseur acide est par exemple

1'acide sulfurigue, 1l'acide phosphorigue, l'acide ben-

zénesulfonique, l'acide p-toludnesulfonique ou une

résine échangeuse d'ions & forme protonigue. On utilise
le catalyseur acide en une quantité équivalant ala

1 000 milli-équivalents de protons par litre du mélange
réactionnel. On utilise le méthanocl & raison de 3 & 7
moles par mole d'acide c-acétoxy- ou propionyloxy-pro-
pionique. La température de réaction est choisie dans
la gamme de 50 a 150°C. La nature du réacteur dépend

de la forme du catalyseur acide utilisé. Lorsque le
catalyseur est sous forme d'un liquide dans le systeme
réactionnel, on effectue’la réaction dans un réacteur
de type récipient & agitation. Lorsqu’'on utilise une
résine échangeuse d'ions, on effectue la réaction dans
un réacteur de type récipient a agitation ou dans une
colonne garnie de la résine échangeuse d'ions. Dans le
mode de rdalisation que l'on préfére particuliérement,

on introduit de fagon continue ou intermittente du
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méthanol et l'acide a-acétoxy- ou propionyloxy-propio-
nique dans un milieu réactionnel contenant le catalyseur

acide en chassant le lactate de méthyle produit du sys-

téme réactionnel, par distillation. Lorsqu'on ovére

ainsi, la réaction donne du lactate de méthyle avec un
rendement amélioré et des économies de services auxi-
liaires. Le distillat contient non seulement le lactate
de méthyle mais également de 1'acétate de méthyle ou du
propionate de méthyle, de 1l'eau, de 1l'a-acétoxy- ou
propionyloxy-propionate de méthyle et du méthanol
n'ayant pas réagi. On peut séparer le distillat en les
fractions resvectives par traitement de distillation
classique ou en 1l'introduisant a 1'état gazeux dans une
colonne de distillation pour le traiter. De nlus, le
lactate de méthyle peut également étre récupéré a par-
tir du mélange réactionnel var distillation. L'a-acéto-
Xv- ou propionyloxy-propionate de méthyle séparé peut
étre renvoyé dans le stade (V) pour y étre réutilisé
dans la réaction.

L'invention est illustrée plus en détail par les

exemples non limitatifs suivants.

Exemple 1.
(I) Synthése de 1'a-acétoxypropionaldéhyde et sa sépa-
ration du mélange réactionnel.

On effectue des synthéses répétées de 1'a-acéto-
xypropionaldéhyde et son extraction par l'eau avec 1l'ap-
pareil indiqué ci-dessous. On effectue 1l'ensemble des
opérations en évitant autant que vossible 1l'entrée d'air
dans le systéme et on utilise de l'eau et du toluéne
distillés avrés remplacement et élimination de 1'oxy-
géne dissous par de 1l'azote gazeux.

Réacteur : On utilise un autoclave en acier inoxydable

d'un litre muni d'un thermométre, d'un agitateur, d'une
pompe d'alimentation de liquide, d'une sortie d'échan-

tillonnage de liquide, d'une entrée de gaz et d'une

sortie de gaz.
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Extracteur : On utilise comme extracteur un ballon d'un
litre 4 quatre cols muni d'un thermométre, d'un agita-
teur, d'une entrde d'alimentation en liguide, d'une sor-
tie d'échantillonnage de liquide, d'une entrée de gaz

et d'une sortie de gaz. L'extracteur est raccordé a
1'autoclave précité par une canalisation.

On lave une solution de 918 mg (1,0 mmole) de
HRh(CO)[@(C6H5)373 et de 2 620 mg (10 mmoles) de triphé-
nylphosphine dans 42C ml de toluéne avec deux portions
de 420 ml d'eau distillée, 3 la température ambiante
et dans une atmosphére constituée d'un mélange gazeux
d'hydrogéne et de monoxyde de carbone (rappqrt molaire :
Hé/CO = 2/1) et on l'introduit dans 1‘'autoclave précite.
On remplace soigneusement 1'atmosphére de 1l'autoclave
par un mélange d'hydrogéne et de monoxyde de carbone
(rapport molaire : HZ/CO = 2/1). On met ensuite l'auto-
clave sous la pression de 29,4 bars manométriques avec
le méme mélange gazeux que ci-dessus et on chauffe au
bain d'huile pour maintenir la température intérieure

.4 une valeur constante de 70°C. On commence l'agitation

3 la vitesse de 600 tr/mn et on introduit en continu,

en 1,5 heure, 71 g (830 mmoles) d'acétate de vinyle.

Oon ajuste le débit du gaz effluent & 20 1/h. On effectue
ainsi la réaction & 70°C et 29,4 bars manométriques en '
agitant. On recueille les composés a bas point d'ébulli-
tion {acétate de vinyle, propionaldéhyde, toluene, etc)
contenus dans le gaz effluent dans un piége placé dans
un bain de glace carbonique et d'acétone. Apres achéve-
ment de 1'introduction de 1l'acétate de vinyle, on pour-
suit l'agitation dans les mémes conditions pendant 2
heures pour gue la réaction se poursuive. L'analyse du
mélange réactionnel par chromatographie gazeuse montre
que la conversion de 1l'acétate de vinyle aprés 3,5
heures est de 90 % et que la sélectivité en oa-acétoxy-
propionaldéhyde est de 95 % par rapport a l'acétate de

vinyle transformé. On refroidit le mélange réactionnel
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3 la température ambiante puis on le transfere en utili-
sant la pression intérieure dans l'extracteur nrécité

dont 1'atmosphére a été remplacée par un mélange d'hy-

drogéne et de monoxyde de carbone (rapport molaire :

HZ/CO = 2/1). On introduit de nlus dans 1l'extracteur

125 ml d'eau distillée purgée & l'azote et on effectue
1'extraction de 1'a-acétoxynropionaldéhyde de la solu-
tion de toluéne (mélange réactionnel) avec de l'eau

par agitation & la vitesse de 500 tr/mn a 20°C pendant
20 minutes. On élimine du systéme la couche aqueuse
formée par repos et on ajoute 125 ml d'eau distillée a
la solution de toluéne restante et on effectue a nouveau
1'extraction dans les mémes conditions (rabport en volu-
mes eau totale/mélange réactionnel = 1/2). Ces deux opé-
rations d'extraction transférent 95 % de 1'oa-acétoxy-
propionaldéhyde dans la couche aqueuse. La concentration
en rhodium de la couche aqueuse (déterminée var spectro-
métrie d'absorption atomique) est de 0,05 ppm et celle

du composé de phosphore (déterminée par colorimétrie)

est de 2 ppm en phosphore. On transfére le résidu d'ex-

traction, c'est-a-dire la solution de toluéne contenant

les composants catalytiques, dans 1l'autoclave précité
en utilisant la pression du mélange d'hydrogene et de
monoxyde de carbone. On ajoute de 1l'acétate de vinyle
en continu a un débit de 48 g/h pendant 80 minutes en
agitant & 70°C sous 29,4 bars manométriques et a 600
tr/mn. Ensuite, on laisse la réaction se poursuivre
sous agitation vendant 2 heures. On extrait ensuite le
mélange réactionnel par 1l'eau selon le méme mode opéra-
toire et dans les mémes conditions gque ci-dessus. On
introduit & nouveau le résidu d'extraction sous pres-
sion dans 1'autoclave et on effectue 1'hydroformylation
de 1'acétate de vinyle. On répéte ainsi dix fois au
total 1'hydroformylation de 1'acétate de vinyle suivie
de l'extraction mar 1l'eau. On obtient au total environ

3,2 litres de couche d'extrait aqueux. Les conversions
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de l'acétate de vinyle dans les troisiéme, sixiéme et
dixiéme essais sont respectivement de 91 %, 90 % et

91 % et les concentrations du rhodium dans la couche

d'extrait agueux sont respectivement de 0,05 ppm, 0,06

ppm et 0,06 ppm (en rhodium). Ces conversions et con-
centrations ne présentent pratiguement pas de changement
au cours des essais répétés. On conserve la couche d'ex-
trait aqueux de chaque essai-& 5°C sous atmosphére d'a-
sote.
(I1I) Séparation de 1l'a-acétoxvopronionaldéhyde de la cou-
che d'extrait aqueux.

Dans un appareil de distillation sous pression
réduite en verre prdalablement purgé a l'azote, on in-
troduit 500 ml de la couche d'extrait aqueux obtenue

dans les essais révétés précités sous (I), c'est-a-dire

la solution agueuse contenant environ 2 moles d'a-acé-

toxypropionaldéhyde par litre. En maintenant la temné~
rature de la phase liquide & 60-65 % et en faisant va-

rier le degré d'abaissement de la pression, on effectue

une distillation fractionnée pendant environ 2 heures.

On obtient ainsi 115 g d'a-acétoxypropionaldéhyde conte-
nant environ 8 % en poids d'eau. Dans la fraction d'oa-
acétoxyoropionaldéhyde, on ne détecte nas d'impuretés
autres que l'eau et une petite quantité d'acide acétique.
On répéte encore cing fois la distillation fractionnée
de 1'au-acétoxypropionaldéhyde comme indiqué ci-dessus
avec des portions de 500 ml de la couche d'extrait aqueux
restante. Le rendement de distillation de 1'a-acétoxy-
provionaldéhyde dans chaque ovération de distillation
fractionnée est de 90-95 % et on ne détecte presque pas
de sous-produits & point d'ébullition élevé dans chaque
résidu de distillation (queue). On conserve a 5°C sous
atmosphére d'azote 1'a-acétoxypropionaldéhyde séparé.
(ITII) Synthése de l'acide c-acétoxypropionique.

Dans un ballon & guatre cols de 300 ml muni d'un

thermométre, d'un agitateur, d'un réfrigérant a reflux,
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d'une pompe doseuse d'alimentation en liquide et d'une
entrée de gaz, on introduit 12,5 mg (0,05 mmole) d'acé-

tate de nickel tétrahydraté et 50 ml d'une solution

d'acide a-acétoxypropionique contenant 8 % en poids

d'eau que l'on a synthétisé séparément. On agite le
contenu du ballon jusqu'd ce gue sa température atteigne
55°C et que la dissolution de 1l'acétate de nickel soit
compléte. Ensuite, on insuffle de 1l'oxygeéne gazeux dans
le contenu du ballon & un débit de 10 1/h et on commence
l'agitation & la vitesse de 800 tr/mn a 55°C. On effec-
tue 1'oxydation de 1'a-acétoxypropionaldéhyde par intro-
duction en continu de l'a-acétoxypropionaldéhyde conte-
nant 8 % en poids d'eau obtenu selon la technique de
séparation par distillation précitée, & un debit de

12 ml/h pendant 8 heures au moyen de la pompe doseuse
d'alimentation. Aprés 8 heures, on arréete l'introduction
de 1'a-acétoxypropionaldéhyde et on poursuit l'agitation
3 la vitesse de 800 tr/mn et & la température de 55°C

pendant 2 heures supplémentaires pour que la réaction

.se poursuive. Les conversions de 1'a-acétoxypropionaldé-

hyde au moment de l'arret de 1l'introduction de 1'a-acé-
toxypropionaldéhyde (8 heures aprés le début de la réac-
tion) et au moment de 1l'arret de la réaction (10 heures
aprés le début de la réaction) sont évaluées par chroma-
tographie gazeuse respectivement & 85 % et 98 %. La dé-
termination par chromatographie gazeuse de la concentra-
tion du dioxyde de carbone dans le gaz d'échappement
montre que le rendement du dioxyde de carbone est de

3 % par rapport a 1'a-acétoxyoropionaldéhyde transformé.
On introduit le mélange réactionnel dans un reéacteur

de 200 ml muni d'un thermométre, d'une entrée d'oxygene
gazeux (au fond du réacteur) et d'une sortie de gaz
effluent et on chauffe au bain d'huile jusqu'a ce que

le contenu atteigne 80°C et se maintienne a cette tem-
pérature. Tout en introduisant de 1'oxygéne gazeux par

1'entrée d'oxygéne gazeux 3 un débit de 3 1/h, on
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maintient le contenu du réacteur a 80°C pendant 1,5
heure. Aprés 1,5 heure de réaction, on analyse le mé—

lange réactionnel par chromatographie gazeuse qui mon-

tre que la conversion de l'a-acétoxypropionaldéhyde

n'est pas inférieure & 99,5 %. Apres refroidissement

3 la température ambiante, on préléve un échantillon
du mélange réactionnel que l'on analyse par iodométrie
pour déterminer la teneur en oxygéne actif. Cette te-
neur est de 0,01 %. Avec la portion restante d'a-acéto-
xjpropionaldéhyde, on répéte encore 5 fois dans les
mémes conditions cette opération d'oxydation. La con-
version moyenne de 1'a-acétoxypropionaldéhyde lorsque
la rdaction est achevée (c'est-a-dire 10 heures aprés
le ddbut de la réaction) est de 98 % et celle de 1l'a-
acétoxypropionaldéhyde aprés 1,5 heure de maintien de
la température intérieure & 80°C n'est pas inférieure
a 99,5 %.

(IV) Synthése du lactate de méthyle.

Dans un ballon de 100 ml & quatre cols muni d'un
thermométre, d'un agitateur, d'une entrée et d'une sor-
tie d'azote gazeux, d'une pompe doseuse d!'alimentation
en liquide (avec la tubulure d'alimentation raccordée
au fond du ballon) et d'un collecteur de distillat rac-
cordé au réfrigérant, on introduit 10 ml du mélange
d'oxydation de 1'a—acétoxypropionaldéhyde obtenu selon
le mode opératoire (III) ci-dessus et 150 mg d'acide
sulfurique & 97 %. En introduisant lentement de 1l'azote
gazeux, on plonge le ballon dans un bain d'huile réglé
4 145°C. Lorsque la température intérieure dépasse
100°C, on commence a introduire en continu un mélange
préchauffé (40-50°C) du mélange d'oxydation de 1l'o-acé-
toxypropionaldéhyde et de méthanol (rapport pondéral :
méthanol/mélange réactionnel = 17/20) & un débit de
28 ml/h en agitant & la vitesse de 700 tr/mn. Immédia-
tement aprés le début de 1l'introduction du mélange 1li-

quide, un distillat composé d'acétate de méthyle, de
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méthanol, d'eau, de lactate de méthyle et d'a-acétoxy-
propionate de méthyle commence a apvaraitre. On effectue

la réaction en continu dans ces conditions pendant 15

‘heures. Le volume du liguide dans le réacteur demeure

presque constant pendant la période de réaction. Cepen-
dant, on ajuste soigneusement le volume du liquide de
temps en temns en retirant le ballon du bain d'huile
pendant une période bréve ou en arréetant l'alimentation
de la charge liquide pendant un certain temps. L'analyse
du distillat (environ 400 ml) par chromatographie gazeu-
se et dosage selon Karl-Fischer indique qu'il contient
les composés suivants :

méthanol 93,6 g : acétate de méthyle 92,6 g ; eau 39,2 g:
lactate de méthyle 127,2 g ; a-acétoxyprovionate de me-
thyle 24,0 g : méthoxylactate de methyle 0,48 g.

A partir des données ci-dessus, on calcule le
rendement en lactate de méthyle qui est de 87 % par
rapport & l'acide a-acétoxypropionique introduit. L'ana-
lyse par chromatographie gazeuse ne reévele que des
traces de monoxyde de carbone formé comme sous-produit.
(V) Séparation du lactate de méthyle du mélange réac-
tionnel.

Dans un appareil de distillation comprenant une
colonne garnie ayant un nombre de plateaux théoriques
de 20, on introduit 375 ml du distillat obtenu selon le
mode opératoire décrit en (IV) ci-dessus. On effectue
tout d'abord une distillation fractionnée a la pression
atmosphérique pour chasser presque totalement par dis-
tillation 1'acétate de méthyle et le méthanol. On effec-
tue ensuite une distillation fractionnée a la pression
de 93,3 mbar. On obtient enfin environ 80 g de lactate
de méthyle comme fraction principale bouillant a 75-=77¢°cC.
Le lactaﬁe de méthyvle récuvéré ne contient pas d'impu-
retés détectables par chromatographie gazeuse et est

incolore et transparent.
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Exemple 2.

Selon le mode opératoire ddcrit en (I} de 1l'exem-

ple 1 si ce n'est que l'on utilise 30 g (800 mmoles) de

“propionate de vinyle et 3 040 mg (10 mmoles) de tritolyl-

phosphine au lieu de 1'acétate de vinyle et de la triphé-
nylphosphine fespectivement et que 1l'on utilise comme
solvant d'extraction 500 ml d'eau distillée purgée &
1'azote (rapport en volume eau totale/mélange réaction-
nel = 1/1) on effectue de facon répétée 10 fois au to-
tal 1'hydroformylation du propionate de vinyle suivie
d'une extraction par l'eau. On obtient ainsi environ 5,7
litres au total d'une couche d'sextrait aqueux. La <on-
version du propionate de vinyle, la sélectivité en a-
propionyloxypropicnaldéhyde, le taux de récupération
par extraction de 1'g-provionyloxypropionaldéhyde et la

concentration du rhodium dans la couche d'extrait

o2

aqueux sont respectivement en movenne de 88 %, 92
90 % et 0,03 ppm.
Dans le méme appareil de distillation sous pres-

- sion réduite qu'utilisé dans 1l'exemple 1 (II), on in-

troduit 500 ml de la couche d'extrait aqueux (solution
aqueuse contenant environ 1 mole/1l 4'a-propionyloxypro-
pionaldéhvde) et on effectue une distillation fraction-
née sous pression réduite pendant environ 2 heures en
maintenant la température de la phase liquide a 75°cC.
On obtient 63 g d‘a—propionyloxypropionaldéhyde conte—
nant environ 5 % en poids d'eau. De la méme fagon, on
fractionne dans les mémes conditions que ci-dessus 8
portions de 500 ml de la couche d'extrait agqueux res-
tante. Le taux moyen de récupération par digtillatibn
est de 90 %.

On prépare séparément 50 ml d'une solution d'a-

" cide a-propionyloxypropionique contenant 5 % en poids

d'eau et le catalyseur au nickel et on effectue de
facon répitée, 4 fois au total, l'oxydation de l'a-

propionyloxypropionaldéhyde selon le méme mode opéra-
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toire que celui indiqué en (III) de 1l'exemple 1 si ce
n'est que l'on introduit en continu & un débit de 13

ml/h 1'a-propionyloxypropionaldéhyde obtenu selon 1'opé-

.ration de distillation fractionnée précitée et contenant

5 % en poids d'eau. La conversion moyenne de l1'oa-propio-
nyloxypropionaldéhyde et le rendement moyen du dioxyde
de carbone lors de l'arrét de la réaction (10 heures
aprés le début de la réaction) sont respectivement de

97 % et de 4 % par rapport a l'a-propionyloxypropional-
déhyde transformé.

La conversion moyenne de l'a-propionyloxynropio-
naldéhyde anrés 1,5 heure de maintien de la température
intérieure & 80°C n'est pas inférieure & 99,5 %. On ef-
fectue la synthése du lactate de méthyle selon le mode
opératoire décrit sous (IV) de 1l'exemnle 1, si ce n'est
que l'on introduit en continu et a un debit de 25 ml/h
un mélange du mélange réactionnel d'oxydation de 1'a-
pronionyloxypropionaldéhyde ainsi obtenu et de méthanol
(rapport pondéral : méthanol/mélange réactionnel = 1/1).

_Le rendement du lactate de méthyle est de 88 % par rap-

port a l'acide o-provionyloxypropionique introduit. Le
distillat total contenant le lactate de méthyle est in-
troduit dans 1l'avpareil de distillation indiqué en (V)
de l'exemnle 1 et soumis & une distillation fractionnée
pour récupérer le lactate de méthyle. On obtient fina-
lement environ 75 g d'une fraction de lactate de méthyle
bouillant & 75-77°C/93,3 mbar.

Exemple 3.

On révete le mode operatoire (I) indiqué dans
l'exemple 1 encore cing fois pour obtenir environ 1,6
litre au total d'une couche d'extrait aqueux. Dans l'ap-
pareil de distillation sous pression réduite utilisé
dans le mode opératoire (II) de l'exempvle 1, on intro-
duit 500 ml de la couche d'extrait aqueux et on chasse
par distillation l'eau et l'acide acétique pendant 2

heures tout en maintenant la temnérature de la phase
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liquide 3 70°C et en faisant varier le degré d'abaisse-
ment de la pression. On obtient ainsi comme résidu de

distillation 105 g 4d'oa-acétoxypronionaldéhyde contenant

-3 % en poids d'eau et une trés petite guantité d'acide

acétique. En utilisant des portions de 500 ml de la
couche d'extrait aqueux restante, on répéte encore deux

fois le méme mode opératoire et on récupére comme rési-

.du de distillation environ 100 g par opération d'o-acé-

toxypropionaldéhyde contenant en moyenne environ 3 % en
péids d'eau et une trés petite quantité d'acide acétique.
On prépare une solution catalytique par dissolu-
tion de 26 mg (0,15 mmole) d'acétate ferreux -dans 50 ml
d'acide a-acétoxynropionique synthétisé sépérément et
on répéte deux fois au total 1l'oxydation de 1'oa-acétoxy-
propionaldéhyde selon le mode opératoire décrit en (III)
de l'exemple 1 si ce n'est que l'on introduit 1'a-acéto-
xypropionaldéhyde contenant 3 % en poids d'eau a un dé-
bit de 11 ml/h & 1la température de réaction de 65°C. La

conversion moyenne de l'a-acétoxypropionaldéhyde et le

-rendement moyen en dioxyde de carbone lors de l'arrét

de la réaction (c'est-a-dire 10 heures aprés le début
de la réaction) sont respectivement de 96 % et 2,5 %.
La conversion moyenne aprés 1,5 heure de maintien de

la température intérieure a 80°C est de 99 %. On effec-
tue la synthése du lactate de méthyle selon le mode
opératoire indiqué en (IV) de l'exemple 1 si ce n'est
gue l'on introduit en continu & un débit de 22 ml/h un
mélange du mélange réactionnel d'oxydation de 1'a-acé-
toxypropionaldéhyde ainsi obtenu et de méthanol (ramport
pondéral : méthanol/mélange réactionnel = 8/7). Le ren-
dement en lactate de méthyle est de 90 % par rapport a
1'acide u-acétoxypropiohique introduit. On introduit le
distillat total contenant du lactate de méthyle dans le
méme appareil de distillation que celui utilisé dans
l'exemple 1 (V) et on effectue la distillation frac-

tionnée du lactate de méthyle comme indiqué dans ledit
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exemple pour obtenir finalement environ 76 g d'une
fraction de lactate de méthyle bouillant & 75-77°C/
93,3 mbar.

‘Exemvle 4.

On répéte 6 fois au total le mode opératoire
indiqué en (I) de l'exemple 1 pour 1l'hydroformylation
de 1'acétate de vinyle suivie d'une extraction par 1l'eau
dans les memes conditions si ce n'est que l'on utilise
88 ml d'eau distillée pour chaque opération d'extraction
(rapport en volume eau totale/mélange réactionnel =
0,35/1) pour obtenir au total 1,4 litre d'une solution
aqueuse contenant environ 2,8 mmoles/litre d'a-acétoxy-
propionaldéhyde et une petite quantité d'acide acétique
et de propionaldéhyde. Dans un extracteur en verre de
1 litre muni d'un agitateur, d'un réfrigérant a reflux
et d'un thermométre et préalablement purgé a l'azote,
on introduit sous azote 240 ml de la couche d'extrait
aqueux précitée et 480 ml d'acétate d'isopropyle purgé
a 1'azote gazeux et on effectue l'extraction par agita-
tion a la vitesse de 500 tr/mn a 60°C pendant 30 minu-
tes. Cette opération d'extraction provoque le transfert
de 78 % de 1'ua-acétoxypropionaldéhyde de la solution
aqueuse dans la couche d'acétate d'isopropyle. La quan-
tité d'eau dans la couche d'acétate d'isopropyle est
d'environ 20 g. On transfére la couche d'acétate d'iso-
propyle obtenue selon 1'opération ci-dessus dans un
appareil de distillation préalablement purgé a l'azote
gazeux et, en maintenant la température de la phase
liguide & 100°C ou en-dessous, on distille tout d'abord
le propionaldéhyde restant, puis l'eau, sous forme 4'a-
zéotropes avec 1l'acétate d'isopropyle 4 la pression at-
mosphérique puis on distille 1'acétate d'isopropyle
sous pression réduite. On obtient comme liquide résiduel
environ 55 g d'oa-acétoxypronionaldéhyde ne contenant que
des traces d'acide acétique. En utilisant des portions

de 240 ml de la couche d'extrait aqueux restante, on
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répéte les opérations ci-dessus encore 4 fois pour obte-

nir environ 55 g par opération d'a-acétoxypropionaldéhy-

.de contenant des traces d'acide acétique comme liquide

résiduel.

On prépare une solution catalytique par dissolu- -
tion de 26 mg (0,15 mmole) d'acétate ferreux d;ns 50 ml
d'acide a-acétoxypropionique synthétisé séparémeht et
on répéte deux fois au total 1l'oxydation de 1'a-acétoxy~
vropionaldéhyde selon le mode opératoire décrit en (III)
de l'exemnle 1 si ce n'est que le débit d'addition de
1'a-acétoxypropionaldéhyde est de 13 ml/h. La conversion
moyenne de 1'a-acétoxypropionaldéhyde et le rendement
mbyen en dioxyde ae carbone lors de l'arrét de la réac-
tion (c'est-a-dire 10 heures aprés le début de la réac-
tion) sont respectivement de 97 % et 1.5 %. La conver-
sion de 1'a-acétoxypropionaldéhyde aprés 1,5 heure de '
maintien a 80°C (température intérieure) est de 99,5 %
ou plus. On effectue la synthése du lactate de méthyle

selon le mode opératoire indiqué en (IV) de 1'exemple 1

si ce n'est que 1l'on introduit en continu 4 un débit de

20 ml/h un mélange du mélange réactionnel d'oxydation
de 1'ca-acétoxypropionaldéhyde ainsi obtenu et de métha-
nol (rapport pondéral : méthanol/mélange réactionnel =
1/1). Le rendement en lactate de méthyle est de 92 %
par rapport & l'acide a-acdtoxypropionique utilisé. Le
distillat total contenant le lactate de méthyle est in-
troduit dans le méme appareil de distillation que celui
déerit en (V) de 1l'exemple 1 et soumis & une distilla-
tion fractionnée dans les memes conditions que celles
précédemment décrites pour la récupération du lactate
de méthyle. On obtient finalement environ 90 g d'une
fraction de lactate de méthyle bouillant 3 75-77°C/93, 3
mbar.

Exemnles 5-8.

On effectue dans les mémes conditions que dans

1l'exemple 4 la synthése du lactate de méthyle selon une
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série de réactions partant de 1'acétate de vinyle, si
ce n'est que 1l'on utilise divers esters d'acides mono-
carboxyliques au lieu de l'acétate d'isopropyle avec

des températures d'extraction différentes. Les résultats

. de 1'extraction de 1l'a-acétoxynropionaldéhyde avec di-

vers esters d'acides monocarboxyliques figurent dans le
tableau I suivant.

TABLEAU T
Extraction de 1l'a-acétoxypropionaldéhyde avec divers'
esters d'acides monocarboxyliques.

Exemple Solvant d'extraction Température % de

d'extraction récupéra-

(°C) tion de
1'APA(%)°
5 Acétate de n-propyle 60 76
6 Formiate de n-butyle 60 75
7 Propionate d'éthyle 70 77
8

Acétate de tert-butyle 70 74

°APA : a-acétoxypropionaldéhyde

Dans chaque exemple, la distillation fractionnée
de la couche d'ester d'acide monocarboxylique fournit
aprés élimination de 1'eau et de l'ester d'acide mono-
carboxylique par distillation, 50 4 55 g vpar opération
d'a-acétoxyoropionaldéhyde ne contenant que des traces
d'acide acétique, comme liquide résiduel. L'oxydation
de 1'a-acétoxypropionaldéhyde (2 fois), la méthanolyse
de 1'acide a-acétoxypropionique et la distillation frac-

‘tionnée du lactate de méthyle effectuges dans les mémes

conditions que ci-dessus fournissent finalement 80-90 g
d'une fraction de lactate de méthyle bouillant 4 75-77°c/
93,3 mbar.

Exempnle 9.

On répéte 6 fois en tout 1'hydroformylation de

1'acétate de vinyle et 1'extraction subséquente par
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1'eau dans les mémes conditions que celles décrites en
(I) dans l'exemple 1 si ce n'est que l'on utilise 100 ml

d'eau distillée par opération d'extraction -(rapport en

volume eau totale/mélange réactionhel = 0,4/1). On ob-

tient ainsi environ 1,6 litre d'une solution aqueuse
contenant environ 2,5 moles/litre d'a-acétoxypropional-
déhyde et de petites quantités d'acide acétique et de
provionaldéhyde. On purge & l'azote gazeux un extracteur
en verre de 1 litre muni d'un agitateur et d'un thermo-
métre et on y introduit, sous azote, 250 ml de la couche
d'extrait aqueux et 500 ml d'oxalate de diéthyle purgés
érl'azoﬁe gazeux et on effectue l'extraction par'agita—
tion & 60°C et 4 la vitesse de 500 tr/mn pendant 30
minutés. Cette opération d'extraction transfére 81 %

de l'a—acéthypropionaldéhyde dans la couche d'oxalate
de diéthyle. La couche d'oxalate de diéthyle contient
environ 17 g d'eau. La couche d'oxalate de diéthyle ob-
tenue selon le mode opératoire ci-dessus est transférée

dans un appareil de distillation préalablement purgé a

1l'azote et on sépare l'eau, l'acide acétique et 1'a-

acétoxypropionaldéhyde par distillation sous pression

réduite tout en maintenant la température de la phase
liquide & 100°C ou en-dessous. Aprés élimination de
l'eau et de 1'acide acétique par distillation, on récu-
pére environ 50 g d'une fraction d'o-acétoxypropional-
déhyde contenant des traces d'eau et d'acide acétique.
En utilisant des portions de 250 ml de la couche d'ex-
trait aqueux restante, on répéte encore 5 fois cette
opération pour obtenir environ 50 g par opération d'une
fraction d'a-acétoxypropionaldéhyde contenant des traces
d'eau et d'acide acétique. ' 7

on prépare une solution catalytique par dissolu-
tion de 35 mg (0,20 mmole) d'acétate ferreux dans 50 ml
d'acide c—acétoxyoropionique synthétisé séparément, et
on effectue deux fois au total la réaction d'oxydation

de 1'a-acétoxyorovoionaldéhyde selon le mode opératoire
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décrit en (III) de l'exemple 1 si ce n'est que l'on in-
troduit 1'a-acétoxypronionaldéhyde & un débit de 12 ml/h

avec une température de réaction de 65°C. La conversion

.moyenne de 1'a-acétoxypropionaldéhyde et le rendement

" moyen- en dioxyde de carbone lors de l'arret de la réac-

tion (10 heures aprés le début de la réaction) sont
respectivement de 95 % et 2 %. Le taux moyen de conver-
sion aprés 1,5 heure de maintien de la temperature inté-
rieure a 80°C n'est pas inférieur a 99 %. On effectue

la synthése du lactate de méthyle selon.le mode opéra-
toire décrit en (IV) de l'exemple 1 si ce n'est qu'on
introduit en continu & un débit de 20 ml/h un mélange

du mélange réactionnel d'oxydation de 1'a-acétoXypro-
pionaldéhyde ainsi obtenu et de méthanol (rapport pondé-
ral : méthanol/mélange réactionne: = 1/1). Le rendement
du lactate de méthyle par rapport a l'acide a-acétoxy-
propionique utilisé est de 90 %. Le distillat total con-

tenant du lactate de méthyle est introduit dans le méme

appareil de distillation que celui indiqué en (V) de

1'exemple 1 et soumis a une distillation fractionnée

pour récupérer le lactate de méthyle. On obtient finale-
ment environ 85 g d'une fraction de lactate de méthyle
bouillant & 75-77°C/93,3 mbar.
Exemples 10 a 12.

on effectue la synthése du lactate de méthyle
selon une série de réactions partant de 1l'acétate de
vinyle dans les mémes conditions que dans 1l'exemple 9
si ce n'est que l'on utilise divers esters d'acides
dicarboxyliques au lieu de l'oxalate de -iéthyle avec
des températures d'extraction différentes. Les résultats
de 1l'extraction de 1'a-acétoxypropionaldéhyde par divers
esters d'acides dicarboxyliques figurent dans le tableau

II.
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TABLEAU IT

Extraction de 1'a~acétoxypropionaldéhyde avec divers

esters d'acides dicarboxyliques.

Exemple Solvant d;extraction Température % de
d'extraction récupéra-
(°C) tion de
1'APA(%)
10 Succinate de diéthyle : 60 84
11 Malonate de diéthyle 60 82
12 Oxalate de diéiﬁyle 50 76

Dans chaque exemple, la distillation fractionnée

- de la couche d'esters d'acide dicarboxylique fournit

apres ellmlnatlon de 1'eau et de 1l'acide acétique par
distillation, 45 & 50 g par opération 4’ une fraction
d‘a—acetoxyproplonaldehyde qui ne contient que des

traces d'eau et d'acide acétique. On effectue 1'oxyda-
tion de 1'a-acétoxypropionaldéhyde (2 fois), la métha-
nolyse de l'acide a-acétoxypropionique et la distillation
fractionnée pour récupérer le lactate de méthyle dans

les mémes conditions pour obtenir finalement .80-90 g
d'une fraction de lactate de méthyle bouillant a 75-77°C/

- 93,3 mbar.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour produire du lactate de méthyle,

caractérisé en ce qu'il comprend les stades qui con-

sistent a :

(I) hydroformyler de 1'acétate de vinyle ou
du provionate de vinyle avec un mélange gazeux d'hydro-
géne et de monoxyde de carbone dans un solvant organique
en présence d'un complexe de rhodium pratiquement inso-
luble dans 1l'eau et d'une phosphine trisubstituée pour
former 1'a-acétoxy- ou propionyloxy-propionaldéhyde :

(II) extraire au moins une partie du mélange
réactionnel obtenu dans le stade (I) avec un milieu
adueux pour obtenir une couche agueuse contenant 1l'a-
acétoxy- ou propionyloxy-propionaldéhyde et un résidu
d'extraction contenant les composants catalytiques, et
recycler le résidu d'extraction dans le stade d'hydro-
formylation (I) :

(IT1) séparer l'a-acétoxy- ou propionyloxy-pro-

pionaldéhyde de la couche aqueuse le contenant obtenue

‘dans le stade (II) ;

(1V) oxyder l'ae-acétoxy- ou provionyloxy-propio-
naldéhyde obtenu dans le stade (III) dans la phase li-
quide avec de 1'oxygéne gazeux ou un gaz contenant de
1'oxygéne en présence d'un catalyseur d'oxydation pour
former de l'acide a-acétoxy- ou provionyloxy-propioni-
que ; et

(v) faire réagir 1l'acide a-acétoxy- ou propionyl-
oxy-propionique obtenu dans le stade (IV) avec du métha- -
nol en présence d'un catalyseur acide et récuvérer le
lactate de méthyle obtenu par distillation.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que l'on effectue la réaction d'hydroformylation
de l'acétate de vinyle ou du provionate de vinyle dans
le stade (I) avec une température de réaction de 50 a
120°C, une pression partielle absolue du monoxyde de

carbone de 4 4 49 bars, une pression réactionnelle de
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24,5 & 147 bars et un rapport molaire de 1'hydrogéne au
monoxyde de carbone de 0,5 & 5.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, carac-

térisé en ce que 1l'on effectue 1l'extraction du stade (II)

3 une température d'environ 5 & 40°C sous une atmosphére
qui est constituée soit d'un gaz inerte, d'un mélange
gazeux d'hydrogéne et de monoxyde de carbone ayant une
pression partielle en monoxyde de carbone d'au moins

0,1 bar, soit d'un mélange gazeux d'hydrogene et de mo-
noxyde de carbone dilué avec ledit gaz inerte et ayant
une pression partielle en monoxyde de carbone d'au moins
0,1 bar.

4. Procédé selon l'une des revendications 1 a 3, .
caractérisé eén ce que l'on sépare 1'a-acétoxy- ou pro-
pionyloxy-propionaldéhyde de la couche aqueuse obtenue
dans le stade (II) sous forme d'un distillat ou d'un
résidu de distillation, par chauffage de ladite couche

aqueuse en maintenant 1la température de la phase liquide

-4 environ. 90°C ou moins.

5. Procédé selon l'une des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que la couche aqueuse obtenue dans le
stade (II) est soumise & une extraction avec un ester
d'acide carboxylique répondant & la formule générale (3):

CgH cooc H , (A)

20+1 2m+1

dans laquelle 2 est égal 4 zéro ou a un nombre entier
de 1 3 4 ; m est un nombre entier de 1 & 5 ; et la somme
de ! et m a une valeur de 3 a 5,
et on soumet la couche d'extrait obtenue & une distilla-
tion pour en chasser l'eau et le solvant d'extraction,
pour récupérer ainsi 1'a-acétoxy- ou propionyloxy-pro-
pionaldéhyde sous forme d'un résidu de distillation.

6. Procédé selon 1l'une des revendications 1 & 3,
caractérisé en ce gque la couche aqueuse obtenue dans le
stade (II) est soumise & une extraction avec un ester

d'acide dicarboxylique de formule générale (B) :
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ROOC(CH,) COOR' (B)

dans laquelle R et R' représentent chacun un groupe al-

coyle ayant 2 ou 3 atomes de carbone et n est égal a

" zéro, 1 ou 2, et on distille la couche d'extrait obte-

nue pour récupérer l'a-acétoxy- ou propionyloxy-propio-
naldéhyde sous forme d'un distillat.

7. Procédé selon 1l'une des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce que l'on effectue 1'oxydation de 1l'a-
acétoxy- ou propionyloxy-orovionaldéhyde dans le stade
(IV) sous une pression réactionnelle absolue d'environ
1 4 environ 20 bars et & une température de réaction de
40 a loo-°cC.

8. Procédé selon l'une des revendications 1 & 7,
caractérisé en ce que le catalyseur d'oxydation est un-
sel de cuivre, un sel de fer, un sel de nickel, un sel
de cobalt ou un sel de manganése.

9. Procédé selon 1'une des revendications 1 a 8,

caractérisé en ce que l'on effectue la réaction de 1'a-

cide a-acétoxy- ou propionyloxy-propionique avec le mé-

thanol dans le stade (V) & une température de réaction
de 50 a 150°C.

10. Procédé selon 1l'une des revendications 1 a 9,
caractérisé en ce que le catalyseur acide est 1'acide
sulfurique, 1l'acide phosphorique, 1'acide benzénesulfo-
nique, l'acide p-toluenesulfonique ou une résine échan-
geuse d'ions & forme protonique.

11. Procédé pour séparer l'a-acétoxy- ou propio-
nyloxy—propionaldéhyde d'une solution aqueuse le conte-
nant, caractérisé en ce qu'il comprend le contact de
ladite solution agueuse avec un ester d'acide carboxy-

lique répondant a la formule générale (a) :

C£h22+1COOCmH (A)

2m+1

dans laquelle f est égal & zéro ou un nombre entier de

1 44 : m est un nombre entier de 1 a 5 ; et la somme
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A

de-ﬂ et m a une valeur de 3 a 5, ou avec un ester d'aci-

de dicarboxylique répondant a la formule générale (B) :
ROOC (CH,) COOR' (B)
- dans lagquelle R et R' représentent chacun un groupe al-

coyle ayant 2 ou 3 atomes de carbone et n est égal a

zéro, 1 ou 2.



