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"Procédé d'hydroformylation de composés éthyléniquement
insaturés et catalyseurs utilisés a cet effet”

La présente invention est relative a un procédé
d’hydroformylation de composés éthyléniquement insaturés, dans lequel
le catalyseur d'hydroformylation utilisé comprend au moins un complexe
d'un métal du groupe de transition VIl avec au moins un composé
contenant du phosphore comme ligand, ce composé dans chaque cas
comprenant deux groupes contenant des atomes de P et liés a un
squelette moléculaire contenant du bisphénol A. L'invention est de plus
relative a des nouveaux composés de ce type et a des catalyseurs
comprenant au moins un complexe d'un métal du groupe de transition VI
avec au moins un tel composé comme ligand.

L'hydroformylation ou le procédé oxo est un procédé
industriel important et est utilisé pour la préparation d'aldéhydes a partir
d'oléfines, de monoxyde de carbone et d'hydrogéne. Ces aldéhydes
peuvent, en fonction des nécessités, étre hydrogénés au moyen
d'hydrogéne dans le méme procédé pour produire les oxalcools
correspondants. La réaction en tant que telle est fortement exothermique
et dune maniére générale se développe sous une pression
superatmosphérique et a des températures élevées en présence de
catalyseurs. Les catalyseurs utilisés sont des composés ou complexes de
Co, Rh, Ir, Ru, Pd ou Pt qui peuvent étre modifiés avec des ligands
contenant du N ou P pour influencer l'activité et/ou la sélectivité. Di a
I'éventuelle addition de CO a chacun des deux atomes de carbone d'une
double liaison, la réaction d'hydroformylation conduit a la formation

de mélanges d'aldéhydes isoméres. De plus, il est possible que se
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produise une isomérisation des doubles liaisons, c'est-a-dire un
déplacement des doubles liaisons internes vers une position terminale et
vice versa.

D( a l'importance industrielle de plus en plus grande des a-
aldéhydes, une optimisation des catalyseurs d'hydroformylation de
maniére a atteindre une activité d'hydroformylation trés élevée combinée
a une trés faible tendance a former des groupes aldéhyde qui ne sont pas
en position a, est désirable. De plus, il est nécessaire de prévoir des
catalyseurs d'hydroformylation qui conduisent a de bons rendements en
a-aldéhydes, en particulier en n-aldéhyde, méme lorsque ['on utilise des
oléfines linéaires internes comme matiéres de départ. Ici, le catalyseur
doit permettre I'établissement d'un équilibre entre les isomeéres de doubles
liaisons internes et terminales et également catalyser trés sélectivement
I'nydroformylation des oléfines terminales.

L'utilisation de ligands contenant du phosphore pour
stabiliser et/ou activer le métal de catalyseur dans une hydroformylation a
faible pression catalysée par rhodium est connue. Des ligands contenant
du phosphore appropriés sont, par exemple, les phosphines, les
phosphinites, les phosphonites, les phosphites, les phosphoramidites, les
phospholes et les phosphabenzénes. Les ligands les plus largement
utilisés actuellement sont les triarylphosphones, par exemple la
triphénylphosphine et la triphénylphosphine sulfonée, puisque celles-ci
ont une stabilité suffisante sous les conditions de réaction. Toutefois, ces
ligands présentent l'inconvénient que des exces trés élevés de ligands
sont d'une maniére générale nécessaires pour atteindre des rendements
satisfaisants, en particulier en aldéhydes linéaires.

Dans Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 247-255, C.G. Arena et
coll. décrivent des métallamacrocycles de complexes de Pd, Pt et Cu des
ligands [{p-(Ph,PO)CsH4}.CMes], [{2-Ph,PO-3,5-(Me;C),CeH2},S] et
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[{p-[(C10Hs0)2PO]CsH4},CMe;]. L'utilisation en hydroformylation n'est pas
décrite.

Dans Angew. Chem. Int. Ed. 39, 1639 (2000), D. Selent et
coll. décrivent I'hydroformylation isomérisante d'oléfines internes en
présence de catalyseurs au rhodium dans lesquels on utilise des
bisphénylmonophosphonites oxyfonctionnalisées comme ligands. Un
inconvénient de ces catalyseurs est leur faible n-sélectivité. C'est ainsi
que I'hydroformylation de n-octéne isomeéres a donné du n-nonanal dans
un rendement de pas plus de 47,9 %.

La demande de brevet WO-A-98/43935 décrit I'utilisation de
ligands de chélation dans des catalyseurs pour hydroformylation.

Dans Organometallics 1995, 14, pages 3081-3089,
M. Kranenburg et coll. décrivent des phosphines de chélation comme le
bis(2-(diphénylphosphino)phényl) éther et des phosphines comportant un
squelette de xanthéne et leur utilisation pour une hydroformylation
catalysée au rhodium régiosélective. Un inconvénient de ces phosphines
de chélation est qu'elles ne sont pas appropriées pour I'hydroformylation
isomérisante d'oléfines internes avec une a- ou n-sélectivité élevée.

Dans Organometallics 1999, 18, pages 4765-4777,
vanderVeen et coll. décrivent [I'utilisation de diphosphines
phosphacycliques comportant un squelette de xanthéne comme ligands
pour une hydroformylation catalysée au rhodium. Un inconvénient de ces
catalyseurs est leur trés faible activité qui rend leur utilisation dans les
procédés industriels non praticable.

La demande de brevet WO 95/30680 décrit des ligands de
phosphine bidentés dans lesquels les atomes de phosphore sont pontés
par des systémes cycliques ortho-condensés comprenant deux groupes
aryle et décrit également ['utilisation de ces ligands dans des catalyseurs
pour I'hydroformylation. Un inconvénient de ces catalyseurs est qu'ils ne
conviennent pas pour {'hydroformylation isomérisante d'oléfines internes

avec une bonne a- ou n- sélectivité.
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La demande de brevet EP-A-0982314 décrit des ligands de
phosphine carbocycliques ou hétérocycliques bidentés et un procédé de
préparation d'aldéhydes linéaires par hydroformylation d'oléfines internes
utilisant ces ligands. Un inconvénient de ces ligands est leur trés faible
activité qui rend leur utilisation dans les procédés industriels impraticable.

La demande de brevet DE-A-19827232 décrit des
catalyseurs a base de ligands de phosphinite monodentés, bidentés et
polydentés dans lesquels I'atome de phosphore et I'atome d'oxygéene du
groupe phosphinite font partie d'un hétérocycle de 5 a 8 chainons et
décrit également leur utilisation pour ['hydroformylation et
I'nydrocyanatation. Les ligands bidentés peuvent, entre autres, comporter
un squelette de xanthéne. L'inconvénient de ces ligands est que l'a- ou la
n-sélectivité dans I'hydroformylation isomérisante d'oléfines internes doit
étre améliorée.

Les brevets US-4.694.109, US-4.755.624, US-4.851.581 et
US-4.904.808 décrivent des ligands de chélation pour hydroformylation
qui comportent un squelette a base de deux groupes aryle liés
directement l'un a l'autre via une simple liaison.

Le brevet US-5.332.846 décrit des biphosphines dans
lesquelles deux groupes phosphine sont liés via des groupes méthyléne
substitués ou non substitués a un squelette moléculaire comprenant deux
groupes aryléne reliés par une simple liaison. Celles-ci sont utilisables
comme liants pour des catalyseurs d’hydroformylation.

La demande de brevet allemand non publiée P 100 05 794.2
décrit des composés de phosphore, d'arsenic et d'antimoine a base de
squelettes de bicycio[2.2.n] diaryl-condensés et leur utilisation comme
ligands pour des catalyseurs d'hydroformylation.

La demande de brevet allemand non publiée P 100 46 026.7
décrit un procédé d'hydroformylation dans lequel le catalyseur utilisé
comprend au moins un complexe d'un métal du groupe de transition VIii

avec au moins un composé contenant du phosphore, de l'arsenic ou de




10

15

20

25

30

2002/0089

-5-

I'antimoine comportant un squelette moléculaire du type xanthéne comme
ligand.

Les demandes de brevet allemand non publiées
100 23 471.2 et 101 01 939.4 décrivent un procédé d'hydroformylation
dans lequel le catalyseur d'hydroformylation utilisé est un complexe d'un
métal du groupe de transition VIil avec au moins un ligand comprenant
deux groupes triaryle, dans lequel chacun des groupes triaryle comprend
un radical contenant du phosphore, de l'arsenic ou de I'antimoine et un
radical aryle de chacun des deux groupes triaryle est lié par une simple
liaison a un groupe de pontage carbocyclique ou hétérocyclique de 3 a 8
chainons non aromatique.

Aucun des documents susmentionnés ne décrit des
composés contenant du phosphore comportant un squelette provenant du
bisphénol A et leur utilisation comme ligands dans des catalyseurs
d'hydroformylation.

Un but de la présente invention est de prévoir un procédé
amélioré pour 'hydroformylation de composés qui contiennent au moins
une double liaison éthyléniquement insaturée. Dans ['hydroformylation
d'a-oléfines, celle-ci doit atteindre avantageusement une proportion trés
élevée d'a-aldéhydes ou d'a-alcools (a-sélectivité). En particulier, le
procédé doit étre utilisable pour I'hydroformylation d'oléfines linéaires
internes avec une régiosélectivité élevée pour les produits aldéhydiques
terminaux. Un autre but de linvention est de prévoir des nouveaux
composés et des nouveaux catalyseurs qui comprennent au moins un
complexe d'un métal du groupe de transition Vil avec un tel composé
comme ligand.

On a constaté que ce but est atteint par un procédé
d'hydroformylation dans lequel le catalyseur d'hydroformylation utilisé
comprend au moins un complexe d'un métal du groupe de transition Vil
avec au moins un composé contenant du phosphore comme ligand. Ce

composé contient au moins deux groupes contenant un atome de P et
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chacun des deux groupes est i@ a un noyau phényle différent d'un
squelette moléculaire provenant de bisphénol A.

La présente invention prévoit par conséquent un procédé
d'hydroformylation de composés contenant au moins une double liaison
éthyléniquement insaturée par la réaction avec du monoxyde de carbone
et de lhydrogéne en présence d'un catalyseur d'hydroformylation
comprenant au moins un complexe d'un métal du groupe de transition VIII

avec au moins un ligand choisi parmi les composés de la formule | :

R2 R3
Rl 4
Al R

6 RS ogrs

(1)

ORa
yl Y2

dans laquelie : :

A' estO, S, NR® SiR'R® ou CR'R, ou
R° RY R® R et R?® représentent chacun, indépendamment I'un de

l'autre, de I'hydrogéne ou un groupe alkyle, cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle ou hétaryle, ou R' et R? ensemble avec
atome de carbone auquel ils sont liés peuvent également
former un carbocycle ou hétérocycle de 3 a 8 chainons qui
peut de plus étre condensé a 1, 2 ou 3 groupes cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle et/ou hétéryle,

Y' et Y?sont, indépendamment I'un de l'autre, des radicaux contenant
au moins un atome de phosphore,

R® et R® sont, indépendamment ['un de l'autre, de I'hydrogéne ou un
groupe alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle, hétaryle ou
(CHR'CH,0),R", ou R" est de I'hydrogéne ou un groupe alkyle,
cycloalkyle ou aryle, R' est de I'hydrogéne, du méthyle ou de I'éthyle
et x est un nombre entier de 1 a 120, et

R'. R? R% R* R’ et R® sont chacun, indépendamment 'un de l'autre, de

I'hydrogéne ou un groupe alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle,
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aryle, hétaryle, COOR" COOM’, SO.R" (SO’YM', NE'E?

NE'E’E*'X, alkylene-NE'E’E*X, OR" SR", (CHR'CH,O)R",

(CH2N(E")),R", (CH.CH.N(E"),R", halogéne, trifluorométhyle, nitro,

acyle ou cyano,

ou

R" E', E? et E® sont des radicaux identiques ou différents choisis

parmi I'hydrogéne et les groupes alkyle, cycloalkyle et aryle,

R est de 'hydrogéne, du méthyle ou de I'éthyle,

M*  est un cation,

X estun anion, et

x  estun nombre entier de 1 a 120, ou bien
R' et R? et/ou R® et R* en méme temps que les atomes de carbone

adjacents du noyau benzénique auxquels ils sont liés forment un

systeme cyclique condensé comprenant 1, 2 ou 3 autres cycles.

Dans le cadre de la présente invention, le terme "alkyle”

englobe a la fois les groupes alkyle a chaine droite et ramifiée. Les
groupes alkyle sont avantageusement des groupes alkyle en C4-Cs a
chaine droite ou ramifiés, plus avantageusement des groupes alkyle en
C1-Cs et le plus avantageusement des groupes alkyle en Ci-C4. Des
exemples de groupes alkyle sont, en particulier le méthyle, I'éthyle, le
propyle, l'isopropyle, le n-butyle, le 2-butyle, le sec-butyle, le tert-butyle, le
n-pentyle, le 2-pentyle, le 2-méthylbutyle, le 3-méthylbutyle, le 1,2-
diméthylpropyle, le 1,1-diméthylpropyle, le 2,2-diméthylpropyle, le 1-
éthylpropyle, le n-hexyle, le 2-hexyle, le 2-méthylpentyle, le 3-
méthylpentyle, le 4-méthylpentyle, le 1,2-diméthyibutyle, le 1,3-
diméthylbutyle, le 2,3-diméthylbutyle, le 1,1-diméthylbutyle, le 2,2-
diméthylbutyle, le 3,3-diméthylbutyle, le 1,1,2-triméthylpropyle, le 1,2,2-
triméthyipropyle, le 1-éthylbutyle, le 2-éthylbutyle, le 1-éthyl-2-
méthylpropyle, le n-heptyle, le 2-heptyle, le 3-heptyle, le 2-éthylpentyle, le
1-propylbutyle, I'octyle.
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Le terme alkyle englobe également les groupes alkyle
substitués. Les groupes alkyle substitués comportent avantageusement
1, 2, 3, 4 ou 5, en particulier 1, 2 ou 3 substituants, avantageusement
choisis parmi les groupes cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle, hétaryle,
halogéne, NE'E’E?, R!, (NE'E’E®)", carboxyle, carboxylate, -SO°H et
sulfonate.

Le terme cycloalkyle englobe les groupes cycloalkyle non
substitués et substitués. Un groupe cycloalkyle est avantageusement un
groupe cycloalkyle en C4-Cs et en particulier un groupe cycloalkyle en
Cs-C5, tel que le cyclopentyle, le cyclohexyle ou le cycloheptyle.

Si le groupe cycloalkyle est substitué, il comporte
avantageusement 1, 2, 3, 4 ou 5, en particulier 1, 2 ou 3 substituants
choisis parmi les groupes alkyle, alcoxy et halogéne.

Le groupe hétérocycloalkyle est avantageusement un
groupe pyrrolidinyle, tétrahydrofurannyle, pyrazolidinyle, imidazolidinyle,
pipéridinyle, pipérazinvie ou morpholinyle.

Le groupe aryle est avantageusement un groupe phényle,
tolyle, xylyle, mésityle, naphtyle, anthracényle, phénanthrényle ou
naphtacényle, en particulier un groupe phényle ou naphtyle.

Les radicaux aryle substitués con;\portent avantageusement
1, 2, 3, 4 ou 5, en particulier 1, 2 ou 3 substituants choisis parmi les
groupes alkyle, alcoxy, carboxyle, carboxylate, trifluorométhvie, -SO;H,
sulfonate, NE'E?, alkyléne-NE'E? nitro, cyano et halogéne.

Le groupe hétarvle est avantageusement un groupe
pyrrolyle, pyrazolyle, imidazolyle, indolyle, carbazolyle, pyridyle,
quinoléinyle, acridinyle, pyradizinyle, pyrimidinyle et pyrazinyle.

Les radicaux hétaryle substitués comportent
avantageusement 1, 2 ou 3 substituants choisis parmi les groupes alkyle,
alcoxy, -SO°H, sulfonate, NE'E? alkyléne-NE'E? trifluorométhyle et
halogene.
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Ce qui a été dit ci-dessus concernant les radicaux alkyle,
cycloalkyle et aryle s'applique d'une maniére analogue aux radicaux
alcoxy, cycloalkyloxy et aryloxy.

Les radicaux NE'E%, NE*E® et NE'E® représentent chacun
avantageusement un groupe N,N-diméthylamino, N,N-diéthylamino, N,N-
dipropylamino, N ,N-diisopropylamino, N,N-di-n-butylamino, N,N-di-t-
butylamino, N,N-dicyclohexylamino ou N,N-diphénylamino.

L'halogéne est avantageusement du fluor, du chlore, du
brome ou de liode, plus avantageusement du fluor, du chiore ou du
brome.

Dans le cadre de la présente invention, le carboxylate et le
sulfonate sont avantageusement des dérivés respectivement d'une
fonction acide carboxylique et d'une fonction acide sulfonique, en
particulier un carboxylate ou suifonate de métal, une fonction ester
carboxylique ou ester sulfonique ou une fonction carboxamide ou
sulfonamide, en particulier avantageusement une fonction ester. Ces
fonctions comprennent, par exemple, les esters d'alcanols en C4-C,
comme le méthanol, I'éthanol, le n-propanol, l'isopropanol, le n-butanol, le
sec-butanol et le tert-butanol.

M® est un équivalent de cation, c'est-a-dire un cation
monovalent ou la partie d'un cation polyvalent correspondant a une
simple charge positive. M* est avantageusement un cation tel que Li",
Na’, K" ou NH,".

X est un équivalent d'anion, c'est-a-dire un anion
monovalent ou la partie d'un anion polyvalent correspondant a une simple
charge négative. X est avantageusement un anion tel que F°, CI" ou Br.

x et y sont chacun avantageusement un nombre entier de 2
a 100.

Y' et Y? sont avantageusement choisis indépendamment
parmi les radicaux phosphine, phosphinite, phosphonite et phosphite.
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Préférence est donné a Y' et Y? représentant chacun,

indépendamment 'un de l'autre, un radical de la formule PR’R?, OPR'R?,
P(OR"R®, P(OR’(OR?®), OP(OR")R® ou OP(OR')(OR?®), ol

RT

et R® représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, un
groupe alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle ou hétaryle, qui
peut chacun comporter 1, 2 ou 3 substituants choisis parmi les
groupes alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle, hétaryle,
COOR*, COOM’, SO;R*, (SO;M*, NE‘E®, alkyléne-NE*E®,
NE‘EE®'X, alkyléne-NE‘E’E®'X, OR*, SR* (CHR'CH,0),R",
(CHN(EYH),RY, (CH2CH,N(E*),R", halogéne, trifluorométhyle, nitro,
acyle et cyano,

ou

k 4

4 5 6
y B, B

SGii

m

4
i

(¢}

n
n

radicaux identiques ou différents choisis

e
cL
M
w

parmi I'hydrogéne et les groupes alkyle, cycloalkyle et aryle,
R' estde I'nydrogéne, du méthyle ou de I'éthyle,
M" est un cation,
X est un anion, et
y est un nombre entier de 1 a 120, ou bien
et R® en méme temps que l'atome de phosphore et le ou les
éventuels atomes d'oxygéne auxquels ils sont liés forment un
hétérocycle de 5 a 8 chainons qui peut de plus étre condensé a 1, 2
ou 3 groupes cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle ou hétaryle, ot les
hétérocycles et éventuels groupes condensés présents peuvent
chacun, indépendamment 'un de l'autre, comporter 1, 2, 3 ou 4
substituants choisis parmi les groupes alkyle, cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle, hétaryle, COOR®, COO'M®, SO;R", SO, M",
NE‘E®, alkyléne-NE‘E’, NE‘E’E®'X, alkyléne-NE‘E’E®*X, ORX,
SR, (CHR'CH,0),R", (CH;N(E*)R¥, (CH,CH.N(E*),R¥, halogéne,
trifluorométhyle, nitro, acyle et cyano, ou R*, R, E*, E°, E®, M*, X et
y sont tels que définis ci-dessus.
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Suivant une forme de réalisation avantageuse, un des
radicaux Y' et Y? dans la formule | ou bien les deux radicaux Y' et Y? sont
choisis parmi les radicaux des formules PR'R®, OPR'R®, P(OR')R?
P(OR')(OR®), OP(OR")R® et OP(OR”)(OR®), dans lesquels R’ et R® en
méme temps que l'atome de phosphore et I'éventuel ou les éventuels
atomes d'oxygéne auxquels ils sont liés peuvent former un hétérocycle de
5 a 8 chainons qui peut de plus étre condensé a 1, 2 ou 3 groupes
cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle et/ou hétaryle, ou I'hétérocycle et/ou
les groupes condensés peuvent chacun comporter, indépendamment l'un
de l'autre, 1, 2, 3 ou 4 substituants choisis parmi les groupes alkyle,
alcoxy, halogéne, nitro, cyano, carboxyle, SOsH, sulfonate, NE’E*
alkylene-NE>E* et carboxylate.

Les radicaux Y' et Y? sont avantageusement choisis parmi

les radicaux de la formule Il :

(0)u
R
M P — (0)e— (II)

\~ofl

dans laquelie :

s, t et u représentent chacun, indépendamment l'un de l'autre, O ou 1,

M en méme temps que l'atome de phosphore et I'éventuel ou les
éventuels atomes d'oxygéne auxquels il est lié forme un hétérocycle
de 5 a 8 chainons qui peut de plus étre condensé a 1, 2 ou 3
groupes cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle, et/ou hétaryle, ou les
groupes condensés peuvent comporter chacun, indépendamment
l'un de l'autre, 1, 2, 3 ou 4 substituants choisis parmi les groupes
alkyle, alcoxy, halogéne, SO;H, sulfonate, NE’E*, alkyléne-NE’E*,
nitro, cyano, carboxyle et carboxylate, et/ou M peut comporter 1, 2
ou 3 substituants choisis parmi les groupes alkyle, alcoxy,
cycloalkyle substitués ou non substitués et aryle substitués ou non
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substitués, et/ou M peut étre interrompu par 1, 2 ou 3 hétéroatomes
substitués ou non substitués.

Le radical M est avantageusement un pont d'alkyléne en
C>-Ce qui est condensé a un ou deux groupes aryle et/ou peut comporter
un substituant choisi parmi les groupes alkyle, cycloalkyle substitués ou
non substitués et aryle substitués ou non substitués et/ou peut étre
interrompu par un hétéroatome substitué ou non substitué.

Les groupes aryle condensés sur les radicaux M sont
avantageusement du benzéne ou du naphtaléne. Les noyaux de benzéne
condensés sont avantageusement non substitués ou comportent 1, 2 ou
3, en particulier 1 ou 2 substituants choisis parmi les groupes alkyle,
alcoxy, halogéne, SOsH, sulfonate, NE’E*  alkyléene-NE’E?,
trifluorométhyle, nitro, carboxyle, alcoxycarbonyle, acyle et cyano. Les
naphtalénes condensés sont avantageusement non substitués ou
comportent 1, 2 ou 3, en particuier 1 ou 2 des substituants
susmentionnés pour les noyaux de benzéne condensés dans le cycle qui
n'est pas condensé et/ou dans le cycle condensé. Dans le cas des
substituants sur les groupes aryle condensés, le groupe alkyle est
avantageusement un groupe alkyle en C4-Cs4, en particulier du méthyle,
de l'isopropyle et du tert-butyle. Le groupe alcoxy est avantageusement
un groupe alcoxy en Ci-C4, en particulier du méthoxy. Le groupe
alcoxycarbonyle est avantageusement un groupe alcoxycarbonyle en
C+-C4. L'halogéne est en particulier avantageusement du fluor ou du
chlore.

Si le pont d'alkyle en C»-Cg du radical M est interrompu par
1, 2 ou 3 hétéroatomes substitués ou non substitués, ceux-ci sont
avantageusement choisis parmi O, S et NR™, ot R™ est un groupe alkyle,
cycloalkyle ou aryle. Le pont d'alkyléene en C>-C¢ du radical M est
avantageusement interrompu par un hétéroatome substitué ou non

substitué.
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Si le pont d'alkyléne en C»-C¢ du radical M est substitué, il
comporte avantageusement 1, 2 ou 3, en particulier un ou des
substituant(s) choisi(s) parmi les groupes alkyle, cycloalkyle et aryle, le
substituant aryle pouvant comporter 1, 2 ou 3 des substituants
mentionnés pour le groupe aryle. Le pont d'alkyléene M comporte
avantageusement un substituant choisi parmi les groupes méthyle, éthyle,
isopropyle, phényle, p-(alkyl en Ci-Cs)phényle, avantageusement p-
méthylphényle, p-(alcoxy en C4-Cs)phényle, avantageusement p-
méthoxyphényle, p-halophényle, avantageusement p-chiorophényle et p-
trifluorométhylphényle.

Le radical M est avantageusement un pont d'alkyléne en
Cis-Ce qui est soudé et/ou substitué et/ou interrompu par des
hétéroatomes substitués ou non substitués comme décrit ci-dessus. En
particulier, le radical M est un pont d'alkyiéne en C;-Cs qui est soudé a
une ou deux unités de benzéne et/ou naphtaléne qui peuvent comporter
1, 2 ou 3, en particulier 1 ou 2 des substituants susmentionnés.

Plus avantageusement, le radical M (c'est-a-dire R et R®
ensemble) en méme temps que l'atome de phosphore et le ou les atomes
d'oxygéne auxquels il est lié forme un hétérocycle de 5 a 8 chainons et M
(R’ et R® ensemble) est un radical choisi parmi les radicaux des formules
.1alls:

17
R ?@?Rw R19 R18 R20 R17 R19 R18

(III.1) (III.2) (ITI1.3)
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R17 R19 R18B R20 ) R17 R19 R18 R20
R21 R22 R21 R22
R23 R2¢ r23 4 R24

(III.4) (III.5)

dans lesquelles :

z

ou

ou

ou

est O, S ou NR™, ou
R™ est un groupe alkyle, cycloalkyle ou aryle,
bien Z est un pont d'alkyléne en C4-C3 qui peut contenir une double
liaison et/ou comporter un substituant alkyle, cycloalkyle ou aryle, le
substituant aryle pouvant a son tour comporter 1, 2 ou 3 des
substituants mentionnés pour le groupe aryle,
bien Z est un pont d'alkyle en C,-C3 qui est interrompu par O, S ou
NR™, et
R'®, R" R®R¥ R%Z R® et R* sont choisis indépendamment
parmi I'hydrogéne et les groupes alkyle, cycloalkyle, aryle, alcoxy,
cycloalcoxy, aryloxy, acyle, halogéne, SO;H, sulfonate, NEE*
alkyléne-NE’E*, trifluorométhyle, nitro, alcoxycarbonyle, carboxyle et
cyano,
E® et E* peuvent étre identiques ou différents et représentent
chacun un groupe alkyle, cycloalkyle ou aryle.

Suivant une autre forme de réalisation avantageuse, un des

radicaux Y' et Y? dans la formule | ou les deux radicaux Y' et Y? est/sont
choisis parmi les radicaux des formules PR'R®, OPR'R®, P(OR")R®
P(OR)(OR?), OP(OR")R® et OP(OR)(OR®), dans lesquelles les radicaux
R’ et R® ne sont pas reliés par un pont. R” et R® représentent chacun,

indépendamment 'un de l'autre, un groupe alkyle, cycloalkyle, aryle ou

hétaryle, les groupes aryle et hétaryle pouvant chacun comporter 1, 2 ou




(8]

10

15

20

25

30

2002/0089

-15-

3 substituants choisis parmi les groupes alkyle, cycloalkyle, aryle, alcoxy,
cycloalcoxy, aryloxy, acyle, halogéne, trifluorométhyle, nitro, cyano,
carboxyle, alcoxycarbonyle et NE*E®, ot E* et E® pouvant étre identique
ou différent et représentant chacun un groupe alkyle, cycloalkyle ou aryle.

A' est avantageusement O, S, NR® ou SiRR®, les radicaux
R®, R? et R® étant tels que définis précédemment.

Plus avantageusement Al représente un radical de la
formule CR'R®, dans laquelle R’ et RY représentent chacun,
indépendamment 'un de l'autre, de I'hydrogéne ou un groupe alkyle en
C1-Cs, en particulier alkyle en C4-Cs, cycloalkyle en Cs-Csg,
hétérocycloalkyle en Cs-Cs, aryle ou hétaryle.

Si R' et/ou R? sont des radicaux alkyle, ceux-ci peuvent
comporter 1, 2 ou 3 substituants choisis parmi les groupes cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle, hétaryle, COOR®°, COO'M*, SO;R°, (SOa)M",
NE'E®, alkylene-NE'E®, NE'E’E¥'X, alkyléne-NE'E®E®*X’, OR°, SR’
(CHRPCH,0),R°, (CH,N(E).R°, (CH2CH,N(E")),R°, halogéne,
trifluorométhyle, nitro, acyle ou cyano, ou

R°, E’, E® et E° sont des radicaux identiques ou différents choisis
parmi I'hydrogéne et les groupes alkyle, cycloalkyle et aryle,

RP  est de I'hydrogéne, du méthyle ou de I'éthyle,

M" est un équivalent de cation,

X est un équivalent d'anion, et

z  est un nombre entier de 1 a 120.

Si R" et/ou R sont des radicaux alkyle, ils peuvent, quel que
soit le nombre d'atomes de carbone qu'ils contiennent, contenir 1, 2 ou 3
doubles liaisons et/ou étre soudés a 1, 2 ou 3 groupes cycloaikyle,
hétérocycloalkyle, aryle ou hétaryle, les groupes soudés comportant
chacun, indépendamment I'un de f'autre, 1, 2, 3 ou 4 substituants choisis
parmi les groupes alkyle et les substituants mentionnés ci-dessus pour
les radicaux alkyle R' et R®.
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Si R' etou R? sont des groupes cycloalkyle,
hétérocycloakyle, aryle ou hétaryle, ils peuvent comporter 1, 2 ou 3
substituants choisis parmi les groupes aryle et les substituants
mentionnés ci-dessus pour les radicaux alkyle R" et/ou RY.

Si R' etlou R® sont des groupes cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle ou hétaryle, ils peuvent faire partie d'un systéme
cyclique condensé contenant 1, 2, 3 ou 4 cycles.

Le groupe A' est avantageusement choisi parmi les groupes
des formules V.1 a IV.11 :

Rf RY Rr Rr R
\_/

N\ §\> gl}
(IV.1) (IV.2) (IV.3) (IV.4)
Rr Rr Rr
(IV.5) (IV.7) (IV.8)

R RT
(IV.9) (IV.10) (IV.11)

dans lesquelles :

R" et R® représentent chacun, indépendamment i'un de l'autre, un
groupe alkyle en C4-C,4, en particulier du méthyle, et

R" est choisi parmi les groupes alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle,
aryle, hétaryle, alcoxy, cycloalkyloxy, aryloxy, acyle, carboxyle,
alcoxycarbonyle, hydroxy, nitro, cyano, trifluorométhyle, oxo et leurs
cétals et NE'E®, ol E” et E® peuvent étre identiques ou différents et

représentent chacun un groupe alkyle, cycloalkyle ou aryle.
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Les radicaux R* et R® sont avantageusement choisis parmi
les radicaux alkyle en C4-Cg, plus avantageusement parmi les radicaux
alkyle en C4-C4. R? et R® sont avantageusement du méthyle, de I'éthyle,
du n-propyle, du n-butyle ou du tert-butyle.

Les radicaux R', R?, R®, R*, R® et R® sont avantageusement
choisis parmi ['hydrogéne et les groupes alkyle, cycloalkyle, aryle et
hétaryle. Plus avantageusement, R' et R® représentent de I'nydrogéne et
R? et R* représentent un groupe alkyle en C1-C4, par exemple du méthyie,
de I'éthyle, du n-propyle, du n-butyle ou du tert-butyle.

Il est avantageux qu'au moins un des radicaux R!, R?, R®,
R*, R® et/ou R® soit un groupe polaire (hydrophile), ce qui d'une maniére
générale donne des catalyseurs solubles dans I'eau. Les groupes polaires
sont avantageusement choisis parmi les groupes COOR", COOM’,
SOsR",  (SO)M*, NE'E? alkylene-NE'E?Z, NE'E’E**X, alkyléne-
NE'E’E**X;, OR", SR", (CHR'CH,0),R" et(CH,CH,N(E")),R" o R", R', E’,
E% E’ M', X et x sont tels que définis précédemment.

R' R, R} R* R® et R® sont plus particuliérement
avantageusement de I'hydrogéne.

SiR' et R? et/ou R® et R* représentent un systéme cyclique
condensé, ils sont avantageusement des noyaux de benzéne ou
naphtaléne. Les noyaux de benzéne condensés sont avantageusement
non substitués ou comportent 1, 2 ou 3, en particulier 1 ou 2 substituants
choisis parmi les groupes alkyle, alcoxy, halogéne, SO;H, sulfonate
NE‘E®, alkylene-NE*E®, triflucrométhyle, nitro, carboxyle, alcoxy-
carbonyle, acyle et cyano. Les naphtalénes condensés sont
avantageusement non substitués ou comportent 1, 2 ou 3, en particulier 1
ou 2 des substituants mentionnés ci-dessus pour les noyaux de benzéne
condensés dans le noyau qui n'est pas condensé et/ou dans le noyau
condensé.

Suivant une forme de réalisation avantageuse du procédé

de la présente invention, on utilise un catalyseur d’hydroformyiation dans
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lequel le composé de la formule | est choisi parmi les composés des

formulesl.1al4:

(O)n (0)r
R? | R1l1
(O)m P P—(O)—@
Rlo@‘ " | | 3 R12
(0)1 (0)p
R13 R1S
R14 R16
(I-1)

(O)n O)r
RO ' (l)
@‘(O)m—l’ P——(O)@
R1o I l R
(0)1 (O)p
g G
R14 R16
(I.2)
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dans lesquelles :

A' estO, S, NRS, SiRR® ou CRR?, ol

R°, RY R® R et RY sont chacun, indépendamment I'un de l'autre,

de I'hydrogéne ou un groupe alkyle en C4-Cg, cycloalkyle en
Cs-Cs ou phényle, R et R? en méme temps que l'atome de
carbone auquel ils sont reliés pouvant également former un
carbocycle de 5 a 8 chainons qui peut de plus étre soudé a 1
ou 2 groupes aryle,

R*® et R représentent chacun, indépendamment l'un de l'autre, de

I'hydrogéne ou un groupe alkyle en C4-Cs,
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R R'" R"% R® R™ R"™ et R"™ sont chacun choisis
indépendamment parmi  l'hydrogéne et les groupes alkyle,
cycloalkyle, aryle, alcoxy, cycloalcoxy, aryloxy, acyle, halogéne,
trifluorométhyle, nitro, cyano, carboxyle, alcoxycarbonyle et NE’E*,
E® et E* pouvant étre identiques ou différents et représentant

chacun un groupe alkyle, cycloalkyle ou aryle, et

I, m, n, p, q et r sont chacun, indépendamment l'un de l'autre, égaux a 0

ou1.
L'invention prévoit de plus des composés de la formule | :

R2 R3
Rl ‘ Al R4
(1)
6 b
OR2 OR
y! Y2

dans laquelle :

A1

Ra

est O, S, NR®, SiR‘’R® ou CR'R?, ol

R° RY R® R'et RY représentent chacun, indépendamment l'un de
l'autre, de I'hydrogéne ou un groupe alkyle, cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle ou hétaryle, ou R" et R? ensemble avec
I'atome de carbone auquel ils sont liés peuvent également
former un carbocycle ou hétérocycle de 3 a 8 chainons qui
peut de plus étre condensé a 1, 2 ou 3 groupes cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle et/ou hétaryle,

et Y? sont, indépendamment |'un de l'autre, des radicaux contenant

au moins un atome de phosphore,

et R® sont, indépendamment I'un de l'autre, de I'hydrogéne ou un

groupe alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle, hétaryle ou

(CHR'CH,0),R" ou R" est de I'hydrogéne ou un groupe alkyle,
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cycloalkyle ou aryle, R' est de I'hydrogéne, du méthyle ou de I'éthyle
et x est un nombre entier de 1 a 120, et

R' R? R? R* R®etR®sont chacun, indépendamment 'un de l'autre, de
I'hydrogéne ou un groupe alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle,
aryle, hétaryle, COOR", COOM’, SOR", (SO’)M’, NE'E?
NE'E’E>'X, alkylene-NE'E’E*'X, OR" SR" (CHR'CH,O)R",
(CH2N(E")R", (CH.CH N(E"),R", halogéne, trifluorométhyle, nitro,
acyle ou cyano,
ou
R" E' E? et E® sont des radicaux identiques ou différents choisis

parmi I'hydrogéne et les groupes alkyle, cycloalkyle et aryle,

R estde I'nydrogéne, du méthyle ou de I'éthyle,
M* est un cation,
X estun anion, et
x  est un nombre entier de 1 a 120, ou bien

R' et R? etou R® et R* en méme temps que les atomes de carbone
adjacents du noyau benzénique auxquels ils sont liés forment un
systéme cyclique condensé comprenant 1, 2 ou 3 autres cycles.

En ce qui concerne les formes de réalisation avantageuses
de composés de la formule |, on peut se référer aux détails donnés ci-
dessus en ce qui concerne les ligands de la formule | utilisés dans le
procédé d'hydroformylation de la présente invention.

L'invention prévoit également un catalyseur comprenant au
moins un complexe d'un métal du groupe de transition VIIl avec au moins
un nouveau composé de la formule | telle que définie ci-dessus.

Les catalyseurs de linvention utilisés suivant linvention
peuvent contenir un ou plusieurs des composés de la formule | comme
ligand. En plus des ligands de la formule 1 décrits ci-dessus, ils peuvent
comprendre en outre au moins un ligand additionnel choisi parmi les
halogénures, amines, carboxylates, acétylacétonate, arylsulfonates et

alkylsulfonates, hydrure, CO, oléfines, diénes, cyclooléfines, nitriles,
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hétérocycles contenant du N, aromatiques et hétéroaromatiques, éthers,
PF3;, phospholes, phosphobenzénes et les ligands de phosphine,
phosphinite, phosphonite, phosphoramidite et phosphite monodentés,
bidentés et polydentés.

Le métal du groupe de transition VIl est avantageusement
du cobalt, du ruthénium, du rhodium, du palladium, du platine, de
losmium ou de liridium, en particulier du cobalt, du rhodium, du
ruthénium ou de l'iridium.

La préparation des composés de la formule | de l'invention
utilisés suivant l'invention peut partir, par exemple, d'un composé de la
formule L.a :

R2 3

4
R! R*
al (I.a)

o R6 R OH
dans laquelle :
Al R' R? R? R* R®et R®sont tels que définis précédemment.

La fonctionnalisation des groupes hydroxyle pour former les
radicaux OR® et OR® peut étre réalisée par des méthodes usuelles
connues des spécialistes de la technique. Celles-ci comprennent, par
exemple, une alkylation utilisant des agents alkylants usuels tels que le
bromure de méthyle, liodure de méthyle, le diméthyl sulfate, etc. Elles
comprennent également une alcoxylation utilisant des oxydes d'alkyléne
comme l'oxyde d'éthyléne, l'oxyde de propyléne, I'oxyde de butyléne et
leurs mélanges.

L'introduction du groupe contenant du phosphore en
position ortho par rapport & R? et R® est réalisée par "ortho-lithiation". Ces
réactions sont décrites dans la littérature (cf., par exemple, D.W. Slocum,
J. Org. Chem., 1976, 41, 3652-3654; J.M. Mallan, R.L. Bebb, Chem.
Rev., 1969, 693 et suivantes; V. Snieckus, Chem. Rev. 1980, 6, 879-
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933). On peut alors faire réagir les composés organolithiques obtenus de
cette maniére avec des composés de phosphore-halogéne qui
comportent un atome d'halogéne, avantageusement un atome de chiore,
sur l'atome de phosphore, par exemple un composé de la formule
CI-P(O.R")(ORY), dans laquelle s et u sont égaux a 0 et 1. Les nouveaux
composés | dans lesquels Y' et Y? représentent chacun un groupe
PR'R®, P(OR")R® ou P(OR')(OR?), ot R’ et R® en méme temps que
I'atome de phosphore et le ou les éventuels atomes d'oxygéne auxquels
ils sont reliés peuvent former un hétérocycle de 5 a 8 chainons, sont
préparés, par exemple, par la réaction des produits d'alkylation ou
d'alcoxylation de |.a avec des composés de la formule Il.a conformément
au schéma suivant :
1) Li

(1)
2) (II.a)

™
O

(0)s

II.a = P-Cl

ou M, s et u sont tels que définis précédemment.

D'une maniére générale, les catalyseurs ou précurseurs de
catalyseur utilisés dans chaque cas sont convertis sous des conditions
d'hydroformylation en composés catalytiquement actifs de la formule
HMy(CO).L,, dans laguelle M est un métal du groupe de transition VIil, L
est un composé contenant du phosphore de la formule | et q, X, y, z sont
des nombres entiers qui dépendent de la valence et du type de métal et
du nombre de sites de coordination occupés par le ligand L. Il est
avantageux que z et q aient chacun, indépendamment I'un de l'autre, une
valeur d'au moins 1, par exemple 1, 2 ou 3. La somme de z et q est
avantageusement de 2 a 5. En fonction des nécessités, les complexes
peuvent comprendre de plus au moins un des ligands additionnels décrits

ci-dessus.
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Suivant une forme de réalisation avantageuse, les
catalyseurs d'hydroformylation sont préparés in situ dans le réacteur
utilisé pour la réaction d'hydroformylation. Toutefois, les catalyseurs de la
présente invention peuvent, en fonction des nécessités, également étre
préparés séparément et isolés par des méthodes usuelles. Pour la
préparation in situ des catalyseurs de la présente invention, il est
possible, par exemple, de faire réagir au moins un composé de la formule
I, un composé ou un complexe d'un métal du groupe de transition VIil, en
fonction des nécessités au moins un autre ligand et, si approprié, un
agent d'activation dans un solvant inerte sous des conditions
d'hydroformyiation.

Des composés ou complexes de rhodium appropriés sont,
par exemple, les sels de rhodium(ll) et rhodium(lll) tels que le chlorure de
rhodium(lil), le nitrate de rhodium(lll), le sulfate de rhodium(ill), le sulfate
de rhodium et potassium, les carboxylates de rhodium(ll) et rhodium(lli),
l'acétate de rhodium(ll) ou rhodium(ill), 'oxyde de rhodium(lll), les sels
d'acide rhodique(lll), I'hexachliororhodate(lil) de trisammonium, etc.
Egalement appropriés sont les complexes de rhodium tels que le
dicarbonylirhodium acétylacétonate, I'acétylacétonatobiséthyléne-
rhodium(l), etc. Avantageusement, on utilise le dicarbonyirhodium
acétylacétonate ou l'acétate de rhodium.

De la méme maniére sont appropriés les sels ou composés
de ruthénium. Des sels de ruthénium appropriés sont, par exemple, le
chlorure de ruthénium(lll), 'oxyde de ruthénium(lV), ruthénium(Vl) ou
ruthénium (VIlI), les sels de métal alcalin d'oxacides de ruthénium tels
que K>RuO4 ou KRuO, ou des complexes tels que RuHCI(CO)(PPhs)s. |l
est également possible d'utiliser les carbonyles de ruthénium, par
exemple le dodécacarbonylitriruthénium ou I'octadécacarbonyl-
hexaruthénium ou des formes mixtes dans lesquelles CO est
partiellement remplacé par des ligands de la formule PR3, par exemple
Ru(CO)3(PPhs),, dans le procédé de la présente invention.
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Des composés de cobalt appropriés sont, par exemple, le
chlorure de cobalt(ll), le sulfate de cobalt(ll), le carbonate de cobalt(il), le
nitrate de cobalt(ll), leurs complexes aminés ou hydratés, les
carboxylates de cobalt comme l'acétate de cobalt, I'éthylhexanoate de
cobalt, le naphtanoate de cobalt et également le complexe de cobalt-
caprolactamate. Ici également, les complexes carbonylés de cobalt tels
que l'octacarbonyldicobalt, le dodécacarbonyltétracobait et
I'nexadécacarbonylhexacobalt peuvent étre utilisés.

Les composés de cobalt, de rhodium, de ruthénium et
d'iridium susmentionnés et d'autres composés appropriés sont connus en
principe et sont décrits de fagon appropriée dans la littérature ou peuvent
étre préparés par un spécialiste de la technique par des méthodes
analogues a celles des composés connus.

Des agents d'activation appropriés sont, par exemple, les
acides de Bronsted, les acides de Lewis, par exemple BF3, AICl;, ZnCl; et
les bases de Lewis.

Comme solvants, on utilise avantageusement les aldéhydes
formés dans I'hydroformylation des oléfines respectives et également
leurs produits de réaction en aval d'un point d'ébullition plus élevé, par
exemple les produits de condensation d'aldol. Des aromatiques comme le
toluéne et les xylénes, des hydrocarbures ou des mélanges
d'hydrocarbures conviennent également comme solvants, et notamment
dans le cadre de leur utilisation pour une dilution des aldéhydes
susmentionnés et des produits en aval des aldéhydes. D'autres solvants
éventuels sont les esters d'acides carboxyliques aliphatiques avec des
alcanols, par exemple l'acétate d'éthyle et le Texanol (marque déposée),
des éthers comme I'éther tert-butyl méthylique et le tétrahydrofuranne.
Dans le cas de ligands qui sont suffisamment hydrophiles, il est
également possible d'utiliser des alcools comme le méthanol, ['éthanol, le
n-propanol, l'isopropanol, le n-butanol, {'isobutanol, des cétones comme

l'acétone et la méthyléthyl cétone, etc. De plus, on peut également utiliser
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des "liquides ioniques" comme solvants. Ceux-ci sont des sels liquides,
par exemple des sels de N,N'-dialkylimidazolium comme les sels de N-
butyl-N'-méthylimidazolium, des sels de tétraalkylammonium comme les
sels de tétra-n-butylammonium, des sels de N-alkylpyridinium comme les
sels de n-butylpyridinium, des sels de tétraalkylphosphonium comme les
sels de trishexyl(tétradécyl)phosphonium, par exemple les
tétrafluoroborates,  acétates, tétrachloroaluminates, hexafluoro-
phosphates, chlorures et tosylates.

Il est également possible de réaliser la réaction dans de
I'eau ou des systémes de solvants aqueux comprenant de I'eau en méme
temps qu'un solvant miscible a lI'eau, par exemple un alcool comme le
méthanol, I'éthanol, le n-propanol, 'isopropanol, le n-butanol, l'isobutanol,
une cétone comme l'acétone ou la méthyl éthyl cétone ou un autre
solvant. A cet égard, on utilise des ligands de la formule | qui sont
modifiés par des groupes polaires, par exemple des groupes ioniques tels
que SO3Me, CO,Me ou Me = Na, K ou NH4 ou N(CH3)3". Les réactions se
produisent alors sous la forme d'une catalyse a deux phases avec le
catalyseur présent dans la phase aqueuse et les matiéres et produits de
départ formant la phase organique. La réaction dans les "liquides
joniques” peut également étre réalisée sous la forme d'une catalyse a
deux phases.

Le rapport molaire du ligand contenant du phosphore au
métal du groupe de transition VIl se situe d'une maniére générale dans
une gamme d'environ 1/1 a 1000/1.

Comme substrats pour e procédé d'hydroformylation de la
présente invention, il est en principe possible d'utiliser tous les composés
qui contiennent une ou plusieurs doubles liaisons éthyléniquement
insaturées. Ceux-ci sont, par exemple, des oléfines comme les a-oléfines,
des oléfines a chaine droite internes et ramifiées internes. Des a-oléfines

appropriés sont, par exemple, I'éthyléne, le propéne, le 1-buténe, le 1-
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penténe, le 1-hexéne, le 1-hepténe, le 1-octéne, le 1-nonéne, le 1-
déceéne, le 1-undéceéne, le 1-dodécéne, etc.

Des oléfines internes, ramifiées avantageuses sont des
oléfines en C4-Coo comme le 2-méthyl-buténe, le 2-méthyl-2-penténe, le
3-méthyl-2-penténe, des mélanges d'hepténes internes, ramifiés, des
mélanges d'octénes internes, ramifiés, des mélanges de nonénes
internes, ramifiés, des mélanges de décenes internes, ramifiés, des
mélanges d'undécénes internes, ramifiés, des mélanges de dodécénes
internes, ramifiés, etc.

D'autres  oléfines  utilisables pour le  procédé
d'hydroformylation sont les cycloalcénes en Cs-Cs comme le
cyclopenténe, le cyclohexéne, le cyclohepténe, le cycloocténe et leurs
dérivés, par exemple leurs dérivés alkyle en C4-Cz comportant 1 a 5
substituants alkyle. D'autres oléfines utilisables pour le procédé
d'hydroformylation sont les vinyl aromatiques comme le styréne, l'a-
méthylstyréne, le 4-isobutylstyréne, etc. Des oléfines utilisables pour le
procédé d'hydroformylation de la présente invention sont de plus des
acides monocarboxyliques et/ou dicarboxyliques «o,B-éthyléniquement
insaturés, leurs esters, monoesters et amides, par exemple ['acide
acrylique, l'acide méthacrylique, l'acide maléique, l'acide fumarique,
I'acide crotonique, l'acide itaconique, le 3-penténoate de méthyle, le 4-
penténoate de méthyle, l'oléate de méthyle, I'acrylate de méthyle, le
méthacrylate de méthyle, les nitriles insaturées comme le 3-penténenitrile,
le 4-penténenitrile, I'acrylonitrile, les éthers vinyliques comme ['éther vinyl
méthylique, I'éther vinyl éthylique, l'éther vinyl propylique, etc., les
alcénols, alcénediols et alcadiénols en Ci-Cy, par exemple le 2,7-
octadién-1-ol. D'autres substrats appropriés sont les diénes ou polyénes
comportant des doubles liaisons isolées ou conjuguées. Ceux-Ci
comprennent, par exemple, le 1,3-butadiéne, le 1,4-pentadiéne, le 1,5-

hexadiéne, le 1,6-heptadiene, le 1,7-octadiéne, le vinylcyclohexéene, le
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dicyclopentadiéne, le 1,59-cyclooctatriene et également les
homopolymeres et copolymeéres de butadiéne.

Le composé insaturé utilisé pour I'hydroformylation est
avantageusement choisi parmi les oléfines linéaires internes et les
mélanges d'oléfines comprenant au moins une oléfine linéaire interne.
Des oléfines internes linéaires (a chaine droite) avantageuses sont les
oléfines en C4-Cx comme le 2-buténe, le 2-penténe, le 2-hexéne, le 3-
hexéne, le 2-hepténe, le 3-hepténe, le 2-octéne, le 3-octéne, le 4-octéne,
etc. et leurs mélanges.

Le procédé d'hydroformylation de la présente invention est
avantageusement réalisé en utilisant un mélange d'oléfines disponible
industriellement qui comprend, en particulier, au moins une oléfine
lineaire interne. Ces mélanges comprennent, par exemple, les oléfines de
Ziegler obtenues par une oligomérisation d'éthéne ciblée en présence de
catalyseurs d'alkylaluminium. Ces oléfines sont essentiellement des
oléfines non ramifi€es comportant une double liaison terminale et un
nombre pair d'atomes de carbone. D'autres oléfines appropriées sont les
oléfines obtenues par oligomérisation d'éthéne en présence de divers
systéemes de catalyseur, par exemple les a-oléfines essentiellement
linéaires obtenues en présence de catalyseurs de chlorure
d'alkylaluminium/tétrachlorure de titane et les a-oléfines obtenues en
présence de complexes de nickel-phosphine comme catalyseurs dans le
Procédé d'Oléfines Supérieures de Shell (SHOP). Des mélanges
d'oléfines disponibles dans l'industrie appropriés sont également obtenus
dans la déshydrogénation de fractions de pétrole appropriées, par
exemple des fractions de kéroséne ou des fractions d'huile diesel. Pour
convertir des paraffines, essentiellement des n-paraffines en oléfines, on
utilise trois procédés principaux :

- craquage thermique (craquage a la vapeur),

— déshydrogénation catalytique et
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— déshydrogénation chimique par chloration et déshydrochioration.

Le craquage thermique conduit essentiellement a des «-
oléfines, tandis que les autres variantes produisent des mélanges
d'oléfines qui d'une maniére générale ont des proportions relativement
importantes d'oléfines contenant une double liaison interne. D'autres
mélanges d'oléfines appropriés sont les oléfines obtenues dans des
réactions de métathése et de télomérisation. Celles-ci comprennent, par
exemple, les oléfines du procédé trioléfinique de Phillips, a savoir un
procédé SHOP modifi@¢ comprenant une oligomérisation d'éthyléne, une
isomérisation de la double liaison et une métathése ultérieure
(éthénolyse).

D'autres mélanges d'oléfines industriels que I'on peut utiliser
dans le procédé d'hydroformylation de la présente invention peuvent étre
choisis parmi les dibuténes, les tributenes, les tétrabuténes, les
dipropénes, les tripropénes, les tétrapropénes, les mélanges d'isoméres
de buténe, en particulier le raffinat Il, les dihexénes, les diméres et
oligomeéres du procédé Dimersol® d'IFP, du procédé Octol® de Hills, du
procédé Polygas, etc.

On utilise avantageusement un procédé dans lequel le
catalyseur d'hydroformylation est préparé in situ en faisant réagir au
moins un composé de la formule |, un composé ou un complexe d'un
métal du groupe de transition VIil et, en fonction des nécessités, un agent
d'activation dans un solvant inerte sous les conditions d’hydroformylation.

La réaction d'hydroformylation peut étre réalisée de fagon
continue, semi-continue ou discontinue.

Des réacteurs appropriés pour un procédé continu sont
ceux connus des spécialistes de la technique et sont décrits, par
exemple, dans 'Ulimanns Enzyklopadie der technischen Chemie, volume
1, 3éme édition, 1951, pages 743 et suivantes.

Des réacteurs a régulation de pression appropriés sont

également connus des spécialistes de la technique et sont décrits, par
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exemple, dans I'Ulimanns Enzyklopadie der technischen Chemie, volume
1, 3eme édition, 1951, pages 769 et suivantes. D'une maniére générale,
le procédé de la présente invention est réalisé en utilisant un autoclave
qui peut, en fonction des nécessités, étre pourvu d'un agitateur et d'un
revétement interne.

La composition du gaz de synthése comprenant du
monoxyde de carbone et de I'hydrogéne utilisé dans le procédé de la
présente invention peut varier dans de larges proportions. Le rapport
molaire du monoxyde de carbone a l'hydrogene est d'une maniére
générale d'environ 5/95 a 70/30, avantageusement d'environ 40/60 a
60/40. On utilise avantageusement un rapport molaire du monoxyde de
carbone a I'hydrogéne dans la zone de 1/1.

La température dans la réaction d'hydroformyiation est d'une
maniére générale d'environ 20 a 180°C, avantageusement d'environ 50 a
150°C. La réaction est d'une maniére générale réalisée a la pression
partielle du gaz de réaction a la température de réaction choisie. La
pression est d'une maniére générale d'environ 1 a 700 bars,
avantageusement de 1 a 600 bars, en particulier de 1 a 300 bars. La
pression de réaction peut varier en fonction de l'activité du catalyseur
d'hydroformylation utilisé suivant la présente invention. D'une maniére
générale, les nouveaux catalyseurs a base de composés contenant du
phosphore permettent une réaction dans une faible gamme de pressions,
par exemple dans la gamme de 1 a 100 bars.

Les catalyseurs d'hydroformylation de linvention et utilisés
suivant linvention peuvent étre séparés du produit de la réaction
d’hydroformylation par des méthodes usuelles connues des spécialistes
de la technique et peuvent d'une maniére générale étre réutilisés pour
I'hydroformylation.

Les nouveaux catalyseurs, décrits ci-dessus qui
comprennent des composés chiraux de la formule | conviennent pour une

hydroformylation énantiosélective.
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Les catalyseurs décrits ci-dessus peuvent également étre
immobilisés d'une maniére appropriée, par exemple par fixation sur un
support approprié, par exemple du verre, du gel de silice, une résine
synthétique, etc., par liaison via des groupes fonctionnels appropriés tels
que des groupes de fixation, par adsorption, par greffage, etc. lis
conviennent alors également pour étre utilisés comme catalyseurs a I'état
solide.

D'une fagon surprenante, l'activité d'hydroformylation des
catalyseurs a base de ligands de la formule | est d'une maniére générale
plus élevée que l'activité d'isomérisation par rapport a la formation de
doubles liaisons internes. Les catalyseurs de la présente invention et les
catalyseurs utilisés suivant Ila présente invention présentent
avantageusement une sélectivité élevée pour les a-aldéhydes ou a-
alcools dans I'hydroformylation d'a-oléfines. De plus, les bons rendements
en a-aldéhydes ou a-alcools, en particulier en n-aldéhydes ou n-alcools,
sont également d'une maniére générale obtenus dans I'hydroformylation
d'oléfines linéaires internes (hydroformylation isomérisante). De plus, ces
catalyseurs ont d'une maniére générale une stabilité élevée sous les
conditions d'hydroformylation, de sorte que des durées de vie
opérationnelles de catalyseur plus longues peuvent étre obtenues
lorsqu'on les utilise que lorsque I'on utilise des catalyseurs connus de la
technique antérieure et a base de ligands de chélation conventionnels.
De plus, les catalyseurs de la présente invention et utilisés suivant la
présente invention présentent avantageusement une activité élevée, de
sorte que les aldéhydes ou alcools correspondants sont d'une maniére
générale obtenus dans de bons rendements. Dans I'hydroformylation d'a-
oléfines et également d'oléfines linéaires internes, ils présentent de plus
une trés faible sélectivité vis-a-vis du produit d'hydrogénation de l'oléfine
utilisée (sélectivité pour aldéhyde élevée).

L'invention prévoit de plus [l'utilisation de catalyseurs

comprenant au moins un complexe d'un métal du groupe de transition VIII
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avec au moins un composé de la formule | comme décrit ci-dessus pour
I'hydroformylation, I'hydrocyanatation, la carbonylation et I'hydrogénation.

L'hydrocyanatation d'oléfines est une autre application des
catalyseurs de la présente invention. Les catalyseurs d'hydrocyanatation
de la présente invention comprennent de la méme maniére des
complexes d'un métal du groupe de transition VIli, en particulier du cobalt,
du nickel, du ruthénium, du rhodium, du palladium, du platine,
avantageusement du nickel, du palladium ou du platine et le plus
avantageusement du nickel. D'une maniére générale, le métal est présent
a l'etat valentiel zéro dans le complexe métallique de la présente
invention. La préparation des complexes métalliques peut étre réalisée
comme decrit ci-dessus pour [utilisation comme catalyseurs
d'hydroformylation. La méme chose s'applique a la préparation in situ des
catalyseurs d'hydrochélatation de la présente invention.

Un complexe au nickel utilisable pour la préparation d'un
catalyseur d'hydrocyanatation est, par -exemple, le bis(1,5-cyclo-
octadiene)nickel(0).

En fonction des  nécessités, les catalyseurs
d’hydrocyanatation peuvent étre préparés in situ d'une maniére analogue
a la méthode décrite pour les catalyseurs d'hydroformylation.

La présente invention prévoit par conséquent de plus un
procedé de préparation de nitriles par hydrocyanatation catalytique en
présence d'au moins un des catalyseurs décrits ci-dessus de la présente
invention. Des oléfines appropriées pour I'hydrocyanatation sont d'une
maniere générale les oléfines mentionnées ci-dessus comme matiéres de
départ pour I'hydroformylation. Une forme de réalisation spécifique du
procédé de la présente invention est relative a la préparation de
mélanges de mononitriles en Cs monooléfiniques comportant des liaisons
C=C et C=N non conjuguées par hydrogénation catalytique de 1,3-
butadiéne ou de mélanges d'hydrocarbures contenant du 1,3-butadiéne et

lisomérisation/réaction  ultérieure en dinitriles en Cg saturés,
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avantageusement adiponitrile, en présence d'au moins un catalyseur
suivant la présente invention. Lorsque l'on utilise des mélanges
d'hydrocarbures pour préparer des mononitriles en Cs monooléfiniques
par le procédé de la présente invention, on utilise avantageusement un
mélange d'hydrocarbures qui a une teneur en 1,3-butadiéne d'au moins
10 % en volume, avantageusement d'au moins 25 % en volume, plus
avantageusement au moins 40 % en volume.

Les mélanges d'hydrocarbures contenant du 1,3-butadiéne
sont obtenables a I'échelle industrielle. C'est ainsi que, par exemple, un
raffinage de pétrole par craquage a la vapeur de naphta donne un
meélange d'hydrocarbures appelé fraction C4 qui a une teneur en oléfine
totale élevée, avec environ 40 % de 1,3-butadiéne et le restant constitué
de monooléfines et de divers hydrocarbures insaturés et alcanes. Ces
courants contiennent également toujours des petites quantités pouvant
atteindre généralement 5 % d'alcynes, de 1,2-diénes et de vinylacétyléne.

Du 1,3-butadiéne pur peut étre isolé de mélanges
d'hydrocarbures disponibles industriellement au moyen, par exemple,
d'une distillation extractive.

Les catalyseurs de la présente invention peuvent étre
utilisés avantageusement pour [I'hydrocyanatation de tels mélanges
d’hydrocarbures contenant des oléfines, en particulier contenant du 1,3-
butadiéne, d'une maniere générale sans la purification préalable du
meélange d'hydrocarbures par distillation. Les éventuelles oléfines
présentes qui influencent défavorablement l'efficacité des catalyseurs, par
exemple alcynes ou cumulénes, peuvent, en fonction des nécessités, étre
séparées du mélange d'hydrocarbures par une hydrogénation sélective
avant ['hydrocyanatation. Des méthodes d'hydrogénation sélective
appropriées sont connues des spécialistes de la technique.

L'nydrocyanatation de la présente invention peut étre
réalisée de fagon continue, semi-continue ou discontinue. Des réacteurs

appropriés pour une réaction continue sont connus des spécialistes de la
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technique et sont décrits, par exemple, dans I'Ulimanns Enzyklopéadie der
technischen Chemie, volume 1, 3éme édition, 1951, pages 743 et
suivantes. On utilise avantageusement une cascade de récipients agités
ou un réacteur tubulaire pour la variante continue du procédé de la
présente invention. Des réacteurs appropriés pour la forme de réalisation
semi-continue ou continue, qui peuvent étre réglés sous pression, sont
connus des spécialistes de la technique et sont décrits, par exemple,
dans I'Ulimanns Enzyklopadie der technischen Chemie, volume 1, 3éme
édition, 1951, pages 769 et suivantes. D'une maniére générale, le
procédé de la présente invention est réalisé en utilisant un autoclave qui
peut, en fonction des nécessités, étre pourvu d'un agitateur et d'un
revétement interne.

Les catalyseurs d’hydrocyanatation de la présente invention
peuvent étre séparés du mélange de réalisation obtenu de la réaction
d'hydrocyanatation par des méthades usuelles connues des spécialistes
de la technique et peuvent d'une maniére générale étre réutilisés pour
I'hydrocyanatation.

L'invention prévoit de plus un procédé pour la carbonylation
de composés qui contiennent au moins une double liaison
éthyléniquement insaturée par la réaction avec du monoxyde de carbone
et au moins un composé contenant un groupe nucléophile en présence
d'un catalyseur de carbonylation a base d'un ligand de la formule I.

Les catalyseurs de carbonylation de la présente invention
comprennent d'une maniére analogue des complexes d'un métal du
groupe de transition VIIi, avantageusement du nickel, du cobalt, du fer, du
ruthénium, du rhodium ou du palladium, en particulier du palladium. La
préparation des complexes métalliques peut étre réalisée comme décrit
ci-dessus dans le cas des catalyseurs d'hydroformylation et des
catalyseurs d'hydrocyanatation. La méme chose s'applique a la
préparation in situ des catalyseurs de carbonylation de la présente
invention.
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Des oléfines appropriées pour la carbonylation sont les
oléfines mentionnées ci-dessus d'une maniére générale comme charges
d'alimentation pour I'hydroformylation et I'hydrocyanatation.

Les composés contenant un groupe nucléophile sont
avantageusement choisis parmi 'eau, les alcools, les thiols, les esters
carboxyliques, les amines primaires et secondaires.

Une réaction de carbonylation avantageuse est la
conversion d'oléfines en acides carboxyliques au moyen de monoxyde de
carbone et d'eau (hydrocarboxylation). Celle-ci comprend, en particulier,
la réaction d'éthylene avec du monoxyde de carbone et de l'eau pour
former de I'acide propionique.

L'invention est illustrée par les exemples non limitatifs,

suivants.
Exemples
On a utilisé les ligands suivants pour I'hydroformylation.
MeO oMe  MeO OMe
PPh, PPh, PPh; PPh,
Ligand I Ligand II
S
MeO OMe
PPh, PPh,
Ligand IIX
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. Préparation des ligands
LI Préparation du ligand |
Préparation de 2,2-bis(4-méthoxyphényl)propane.

On a dissous 11,48 g (0,05 mole) de bisphénol A dans
100 ml d'acétone, aprés quoi on a ajouté a cette solution 27,69 g (0,2
mole) de K,COs et 0,88 g (2,38 mmoles) de NBu,l. 21,69 g (0,15 mole)
d'iodure de méthyle ont alors été ajoutés et la suspension résultante a été
chauffée au reflux tout en agitant intensément. Aprés un temps de
réaction de 16 heures, on a laissé refroidir le mélange de réaction, on a
séparé les matiéres solides par filtration a travers un filtre en verre et on a
verse le filtrat dans un mélange de 100 ml d'éther diéthylique et de 100 mi
de KOH aqueux (concentration en poids de 15 %). Aprés extraction, la
phase éthérée a été isolée et lavée avec 75 ml d'une solution de chlorure
de sodium saturée et 75 ml d'eau. Elle a été séchée sur MgSQ,, le
desséchant a été séparé par filtration a travers de la Célite et le solvant a
ensuite été chassé sous pression réduite, pour donner une huile. Aprés
une addition de 50 mi d'éthanol et séparation de I'éthanol, on a obtenu le
produit sous la forme d'une poudre. Production : 9,44 g (73,2 %).
Préparation du ligand |

On a ajouté 44,6 ml (0,11 mole) d'une solution 2,5 molaire
de butyllithium dans de I'hexane a 1295g (0,11 mole) de
tétraméthyléthylénediamine (TMEDA). Le mélange résultant a été agité a
0°C pendant 1 heure, ensuite refroidi a -15°C dans un bain de
glace/chlorure de sodium et une solution de 13,29 g (0,052 mole) de 2,2-
bis(4-méthoxyphényl)propane dans 75 mi d'éther diéthylique a été ajoutée
goutte a goutte sur une période de 1,5 heure. On a laissé le mélange se
réchauffer a la température ambiante et on a agité pendant la nuit. Le
mélange a ensuite été refroidi a 0°C et un mélange de 24,6 g (0,11 mole)
de CIP(Cg¢Hs)2 avec 30 ml d'hexane a été ajouté goutte a goutte sur une
période d'une heure. On a laissé le mélange se réchauffer a la
température ambiante, on a agité pendant la nuit, on a chassé le solvant
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sous pression réduite et on a ajouté 60 ml de dichlorométhane. Le
mélange résultant a été lavé avec 50 ml d'une solution de chlorure de
sodium saturée, et la phase organique a été séparée et séchée sur
MgSO,. Aprés filtration sur de la Célite, le solvant a été chassé sous
pression réduite pour laisser une huile qui a solidifié. Le solide résuitant a
été pulvérisé et 40 ml d'éthanol ont été ajoutés, pour donner une solution
et un précipité blanc. Une séparation du solvant et une seconde
extraction a I'éthanol ont donné le composé en rubrique. Production :
17,46 g (54 %)
. Hydroformylations
Exemple 1
Hydroformylation de 1-octéne utilisant le ligand |

8,1 mg de dicarbonylrhodium acétylacétonate et 287,9 mg
de ligand | (100 ppm de Rh, rapport ligand/métal = 15/1) ont été prélevés
et pesés séparément, chacun dissous dans 8 g d'éther diphénylique,
mélangés et traités a 100°C avec un mélange de gaz de synthése de
CO/H; (1/1) a 10 bars dans un autoclave en acier pourvu d'un agitateur
d'aspersion. Aprés 120 minutes, l'autoclave a été dépressurisé, 16 g de
1-octéne ont alors été ajoutés et le 1-octéne a été hydroformylé a 100°C
et 10 bars pendant 4 heures. La conversion était de 98 %, la sélectivité
pour aldéhyde était de 98 % et la proportion d'a-produits (n-nonanal et
isononanal) était de 99 %.

Exemple 2
Hydroformylation de 1-octéne utilisant le ligand Ii

8 mg de dicarbonylrhodium acétylacétonate et 324,1 mg de
ligand Il (98 ppm de Rh, rapport ligand/métal = 15/1) ont été prélevés et
pesés séparément, chacun dissous dans 8g d'éther diphénylique,
meélangés et traités a 100°C avec un mélange de gaz de synthése de
COf/H; (1/1) a 100 bars dans un autoclave en acier pourvu d'un agitateur
d'aspersion. Apres 30 minutes, l'autoclave a été dépressurisé, 16 g de 1-

octéne ont alors été ajoutés et le 1-octéne a été hydroformylé a 100°C et
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100 bars pendant 4 heures. La conversion était de 99 %, la sélectivité
pour aldéhyde était de 98 % et la proportion d'a-produits (n-nonanal et
isononanal) était de 99 %.
Exemple 3
Hydroformylation de 1-octéne utilisant le ligand lil

0,9 mg de dicarbonylirhodium acétylacétonate et 22,4 mg de
ligand Il (60 ppm de Rh, rapport ligand/métal = 10/1) ont été prélevés et
pesés séparément, chacun dissous dans 1,5 g de xyléne, mélangés et
traités & 100°C avec un mélange de gaz de synthése de CO/H, (1/1) a
10 bars dans un autoclave en acier pourvu d'un agitateur d'aspersion.
Aprés 30 minutes, l'autoclave a été dépressurisé, 3 g de 1-octéne ont
alors été ajoutés et le 1-octéne a été hydroformylé a 100°C et 100 bars
pendant 4 heures. La conversion était de 98 %, la sélectivité pour
aldéhyde était de 95 % et la proportion d'a-produits (n-nonanal et
isononanal) était de 98 %.
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REVENDICATIONS
1. Procédé d'hydroformylation de composés contenant au
moins une double liaison éthyléniquement insaturée par la réaction avec
du monoxyde de carbone et de I'hydrogéne en présence d'un catalyseur
d'hydroformylation comprenant au moins un complexe d'un métal du
groupe de transition Vil avec au moins un ligand choisi parmi les
composeés de la formule | :

R2 R3

Rl al R4
(I)

OR2
Yl Y2

dans laquelle :

A' estO, S, NR® SiR‘’R® ou CR'RS, ou
R°, RY R® R'et RI représentent chacun, indépendamment f'un de

lautre, de I'hydrogéne ou un groupe alkyle, cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle ou hétaryle, ou R' et R? ensemble avec
l'atome de carbone auquel ils sont liés peuvent également
former un carbocycle ou hétérocycle de 3 a 8 chainons qui
peut de plus étre condensé a 1, 2 ou 3 groupes cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle et/ou hétéryle,

Y' et Y? sont, indépendamment l'un de l'autre, des radicaux contenant
au moins un atome de phosphore,

R® et R® sont, indépendamment l'un de l'autre, de I'hydrogéne ou un
groupe alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle, hétaryle ou
(CHR'CH,0),R", ou R" est de I'hydrogéne ou un groupe alkyle,
cycloalkyle ou aryle, R' est de I'hydrogéne, du méthyle ou de l'éthyle
et x est un nombre entier de 1 a 120, et

R'  R? R® R* R®et R® sont chacun, indépendamment I'un de l'autre, de

I'hydrogéne ou un groupe alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle,
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aryle, hétaryle, COOR", COOM’, SO,R" (SO*M' NE'E?
NE'E’E*X, alkyléne-NE'EE**X, OR", SR" (CHRCH,O)R"
(CHN(EM),R", (CH.CH N(E"),R", halogéne, trifluorométhyle, nitro,
acyle ou cyano,
ou
R" E', E? et E> sont des radicaux identiques ou différents choisis
parmi I'hydrogéne et les groupes alkyle, cycloalkyle et aryle,

R estde I'hydrogene, du méthyle ou de I'éthyle,
M*  est un cation,
X estun anion, et
X  est un nombre entier de 1 a 120, ou bien

R' et R? et/ou R® et R* en méme temps que les atomes de carbone
adjacents du noyau benzénique auxquels ils sont liés forment un
systéme cyclique condensé comprenant 1, 2 ou 3 autres cycles.

2. Procédé suivant la revendication 1, dans lequel Y' et Y?
dans la formule | représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre,
un radical de la formule PR'R®, OPR'R®, P(OR")R® P(OR")(OR®),
OP(OR")R® ou OP(OR”)(OR?), ol
R’ et R® représentent chacun, indépendamment l'un de l'autre, un

groupe alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle ou hétaryle, qui

peut chacun comporter 1, 2 ou 3 substituants choisis parmi les

groupes alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle, hétaryle,

COOR" COOM’, SO;R" (SO;)M’, NE‘E’ alkyléne-NE‘E®,

NE‘E’E®'X, alkylene-NE‘E’E®'X, OR* SR* (CHR'CH,0),R¥,

(CHoN(EH),R®, (CH2CH2N(E*),R", halogéne, trifluorométhyle, nitro,

acyle et cyano,

ou

R* E* E® et E® sont des radicaux identiqgues ou différents choisis
parmi I'nydrogéne et les groupes alkyle, cycloalkyle et aryle,

R' est de I'hydrogéne, du méthyle ou de l'éthyle,
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M est un cation,
X estun anion, et
y estun nombre entier de 1 & 120, ou bien
R” et R® en méme temps que l'atome de phosphore et le ou les
éventuels atomes d'oxygéne auxquels ils sont liés forment un
hétérocycle de 5 a 8 chainons qui peut de plus étre condensé a 1, 2
ou 3 groupes cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle ou hétaryle, ou les
hétérocycle et éventuels groupes condensés présents peuvent
chacun, indépendamment l'un de l'autre, comporter 1, 2, 3 ou 4
substituants choisis parmi les groupes alkyle, cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle, hétaryle, COOR¥, COO'M"*, SO;R¥, SO, M",
NE*E®, alkylene-NE‘E®, NE*E°E®'X, alkylene-NE*E°E®'X, ORX,
SR¥, (CHR'CH,0),R*, (CH.N(E*),R*, (CH,CH:N(E*),R¥, halogéne,
trifluorométhyle, nitro, acyle et cyano, ou R¥, R', E*, E®, E®, M*, X et
y sont tels que définis ci-dessus.
3. Procédé suivant l'une ou l'autre des revendications
précédentes, dans lequel le groupe A’ est choisi parmi les groupes des
formules V.1 aIV.11:

RE RY Rr RE RT
N\

N\ g} §|\>
(Iv.1) (Iv.2) (Iv.3) (IV.4)

LN

(IV.5) (IV.6) (IV.7) (IV.8)
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.34 RE
(IV.9) (IV.10) (IV.11)

w

dans lesquelles :
R" et R? représentent chacun, indépendamment l'un de l'autre, un
groupe alkyle en C4-Cq4, en particulier du méthyle, et
R" est choisi parmi les groupes alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle,
10 aryle, hétaryle, alcoxy, cycloalkyloxy, aryloxy, acyle, carboxyle,
alcoxycarbonyle, hydroxy, nitro, cyano, trifluorométhyle, oxo et leurs
cétals et NE'E®, ot E” et E® peuvent étre identiques ou différents et
représentent chacun un groupe alkyle, cycloalkyle ou aryle.
4. Procédé suivant I'une quelconque des revendications
15 précédentes, dans lequel le composé de la formule | est choisi parmi les

composés des formules 1.1 al.4:

Al

~
20
OR2 ORP
- (O)n (T)r Qll
Eorr ol F
R10 l
(On (9)p
25
R13 R15
fia R16
(I.1)

30
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(O)n (0)r
(O)m P P——(O)‘@
@ N | =T
(0)1 (O)p
R13@ @Rls
14 R16
(I.2)
al
gj/ \;
o{a \ORb
(O)n (O)r
0)m P—O
RO \ q
(0)1 (o)p R“
RlZ
(I.3)
[\3 r
l
pd
OR2
(O)n (O)r

R O)m—P
0 (0)p Rll
R12

(I.4)
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dans lesquelles :

A' estO, S, NR% SiR']R® ou CRRY, ou
R°, R R® R'et R? sont chacun, indépendamment I'un de l'autre,

de I'hydrogéne ou un groupe alkyle en C4-Cg, cycloalkyle en
Cs-Cs ou phényle, R" et R? en méme temps que l'atome de
carbone auquel ils sont reliés pouvant également former un
carbocycle de 5 a 8 chainons qui peut de plus étre soudé a 1
ou 2 groupes aryle,

R® et R représentent chacun, indépendamment fun de l'autre, de
I'hydrogéne ou un groupe alkyle en C4-Cg,

R’ R R" R% R™ R"™ R" et R™® sont chacun choisis
indépendamment parmi 'hydrogéne et les groupes alkyle,
cycloalkyle, aryle, alcoxy, cycloalcoxy, aryloxy, acyle, halogéne,
trifluorométhyle, nitro, cyano, carboxyle, alcoxycarbonyle et NE3E4,
E® et E* pouvant étre identiques ou différents et représentant
chacun un groupe alkyle, cycloalkyle ou aryle, et

l, m, n, p, q et r sont chacun, indépendamment I'un de l'autre, égaux a 0
out.

5. Procédé suivant I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel le métal du groupe de transition VIl est choisi
parmi le cobalt, le ruthénium, liridium, le rhodium, le palladium et le
platine.

6. Procédé suivant I'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel le catalyseur comprend de plus au moins un
ligand additionnel choisi parmi les halogénures, amines, carboxylates,
acetylacétonate, arylsulfonates et alkylsulfonates, hydrure, CO, oléfines,
diénes, cyclooléfines, nitriles, hétérocycles contenant du N, aromatiques
et hétéroaromatiques, éthers, PF;, phospholes, phosphobenzénes et les
ligands de phosphine, phosphinite, phosphonite, phosphoramidite et
phosphite monodentés, bidentés et polydentés.
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7. Procédé suivant l'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel le composé insaturé utilisé pour
I'hydroformylation est choisi parmi les oléfines linéaires internes et les
mélanges d'oléfines comprenant au moins une oléfine linéaire interne.

8. Composé de la formule | :

R2 R3

(1)

dans laquelle :

A' estO, S, NRS SiR'R® ou CRR?, ol
R°, R R° R'et RY représentent chacun, indépendamment l'un de

lautre, de I'hydrogéne ou un groupe alkyle, cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle ou hétaryle, ou R" et R® ensemble avec
atome de carbone auquel ils sont liés peuvent également
former un carbocycle ou hétérocycle de 3 a 8 chainons qui
peut de plus étre condensé a 1, 2 ou 3 groupes cycloalkyle,
hétérocycloalkyle, aryle et/ou hétéryle,

Y' et Y? sont, indépendamment I'un de 'autre, des radicaux contenant
au moins un atome de phosphore,

R® et R® sont, indépendamment I'un de l'autre, de I'hydrogéne ou un
groupe alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle, aryle, hétaryle ou
(CHR‘CHZO)XR", ou R" est de I'hydrogéne ou un groupe alkyle,
cycloalkyle ou aryle, R’ est de 'hydrogéne, du méthyle ou de I'éthyle
et x est un nombre entier de 1 a 120, et

R' R% R’ R* R®etR® sont chacun, indépendamment I'un de l'autre, de
'hydrogéne ou un groupe alkyle, cycloalkyle, hétérocycloalkyle,
aryle, hétaryle, COOR", COOM', SOR" (SO’ YM’, NE'E?
NE'E’E*X, alkyléne-NE'E’E**X, OR" SR", (CHR'CH,O)R",
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(CHN(E"))R", (CH,CHN(E'),R", halogéne, trifluorométhyle, nitro,
acyle ou cyano,
ou
R" E', E? et E® sont des radicaux identiques ou différents choisis
parmi I'hydrogéne et les groupes alkyle, cycloalkyle et aryle,
R estde I'hydrogéne, du méthyle ou de I'éthyle,
M"  est un cation,
X est un anion, et
x  estun nombre entier de 1 a 120, ou bien
R' et R? et/lou R® et R* en méme temps que les atomes de carbone
adjacents du noyau benzénique auxquels ils sont liés forment un
systéme cyclique condensé comprenant 1, 2 ou 3 autres cycles.

9. Catalyseur comprenant au moins un complexe d'un métal
du groupe de transition VIl avec au moins un ligand choisi parmi les
composeés de la formule | tels que définis dans la revendication 8.

10. Utilisation d'un catalyseur suivant la revendication 9,
pour ['hydroformylation, [I'hydrocyanatation, la carbonylation ou

I'hydrogénation.
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ABREGE
"Procédé d'hydroformylation de composés éthyléniquement

insaturés et catalyseurs utilisés a cet effet"

Des composés  éthyléniquement insaturés  sont

hydroformylés en présence dun catalyseur d'hydroformylation
comprenant au moins un complexe d'un métal du groupe de transition Vil
avec au moins un composé contenant du phosphore comme ligand, ce
composé contenant deux groupes qui contiennent des atomes de P et qui
sont liés & un squelette moléculaire provenant du bisphénol A.
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