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@ La présente invention a trait & un procédé de préparation
d'esters linéaires par carbonylation de composés monooléfini-
ques. .

Selon le présent procédé, on fait réagir un alcool et du
monoxyde de carbone sur un composé renfermant une liaison
oléfinique unique, en présence de cobalt, d'une base azotée
tertiaire et, le cas échéant d'hydrogéne, dans un solvant choisi
parmi les composés hétérocycliques renfermant un seul hétéro-
cycle; ledit hétérocycle, formé de 5 ou 6 chainons, contient de
1 & 3 hétéroatomes non-adjacents, identiques ou différents et,
choisis parmi 'oxygéne et le soufre divalent et peut comporter,
le cas échéant, une ou deux doubles ligisons carbone-carbone;
un cycle & 5 chainons pouvant comporter en outre un hétéroa-
tome d'azote, séparé d'un hétéroatome d’oxygéne ou de soufre
par au moins un atome de carbone du cycle et relié 3 I'un des -
atomes de carbone adjacent par une double liaison.

Le procédé convient notamment pour la préparation d‘adi-
.pates d'alkyles par carbonylation de penténoates d'alkyles.
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PROCEDE DE PREPARATION D'EbTERS LINEAIRES PAR CARBONYLATION
‘DE_ COMPOSES MUNOOLEFINIQUES

La presente 1nvent10n a pour ObJEt un procene de preparatlon
d'esters linéaires par Cdrbonylatlon de’ composes monooieflnlques,
c est~a—d1re par réaction du monoxyae de carbone et d' 'un alcool sur des
composés renfermant une liaison oleflnlque,unlque,

L'invention a plus spécifiquement pour objet la préparation
d'adipates d'alkyles par carbonylation des penténoates d'alkyles.

11 est bien connu, d'aprés le "Bulletin of the Chemical Society’
of Japan, vol. 46, 1973, pages 526 et 527", QU'on'obfient un mélenge
renfermant des diesters d'alkyle et notamment, un adipate d'alkyle, en
faisant reaglr du monoxyde de carbone et un alcool sur un pentene~3 oate
d'alkyle, sous haute pression et a temperature elevee, en presence de -
cobalt carbonyle et d'une base azotée heterocycllque et aromathue.
Cependant lerdeyelnppement a 1'échelle 1ndustr;elle d'une telle-
technique, dont l'intérétfde prineipe'n'est pas eontesté,,est largement

' rcompromis, non seulement par la faible efficacité du syeteme catalytique,
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mais aussi par la proportion notable de. pentanoate d'alkyle formée; blen
qué la réaction soit effectuée en 1'absence d'hydrogéne.

I1 est par ailleurs bien connu des spe01allstes de ce domalne
que la presence de falbles guantités u'hydrogene dans le milieu '
réactionnel tend 3 augmenter 1'efficacité des catalyseurs a base de
cobalt, dans les procédés de synthése d'esters par réaction d'un alcool
et du monoxyde de carbone sur un compose oleflnlque. ' R

La Demanderesse a néanmoins constaté que dans la plupart des
cas cet efret favordole, 1ié 3 la presence de faibles quantltes
d'hydrogéne, -est accompagné par une 1nf1uence negatlve sur la select1v1te
en esters linéaires, produits- spe01f1quement visés. ” o

En effet, on observe que la presence d'hydrogene non seulement
tend & augmenter la proportion de produ1ts d'hydrogenatlon dans ‘le
mélanye réactionnel, mais aussi elle est susceptlble de diminuer la
proportion d'ester linéaire parmi les esters formés. N :

Cet effet négatif gréve lourdement 1'économie de ces procédéé
dans la mesure ou la valorisation des,estersfbranehés et des produits
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d'hydrogénation est aléatoire, voire inexistante. Tel est notamment le
cas des diesters branchés et des pentanocates d'alkyles produits lors de
la carbonylation de penténoates d'alkyles. En effet ces produits étant en
pratique détruits, leur formation correspond, en d'autres termes, a une
perte intolérabie de matigre premidre. Par ailleurs de 1'hydrogne peut
gtre formé in-situ 3
contenues par des réactifs de qualité technique, selon la réaction bien

partir des traces d'eau susceptibles d'&tre

connue 3
H U+ CO0—> CO + H2

11 serait souhaitable, pour des ralsons économiques évidentes,
de pouvoir utiliser du monoxyde de carbone de qualité technique
renfermant de 1'hydrogéne, sans que cela se produ1se au détriment de la
sélectivité en esters lindaires, esters visés. Il serait egalement
souhaltaole, pour les mémes raisons, de pouvoir utiliser des réactifs
renfermant des traces d'eau, sans que cela conduise & une perte de
matiére premidre. _ ’

I1 a maintenant été trouvé de maniére tout & fait surprenante
qu'il est possible de préparer sélectivement des esters linéaires par
réaction d'un alcool et du monoxyde de carbone sur un composé renfermant
une liaison oléfinique uniqué, en présence de cobalt, d'une base azotée
tertiaire a condition de conduire la réaction dans un solvant choisi
parmi les composés hétérocycliques renfermant un seul hétérocycle ; ledit
nétérocycle, formé de 5 ou 6 chainons, contient de 1 & 3 hétéroatomes
non-adjacents, identiques ou différents et, choisis parmi 1l'oxygéne et le
soufre divalent et peut comporter, le cas échéant, une ou deux doubles
liaisons carbone-carbone ; un cycle & 5 chainons pouvant comporter en
outre un hétéroatome d'azote, séparé d'un hétéroatome d'oxygéne ou de

" soufre par au moins un atome de carbone du cycle et relié 3 1l'un des
‘atomes de carbone adjacent par une double liaison,

Selon le présent procédé on fait donc réagir du monoxyde de
carbone et un alcool R-UH sur un composé de formule RlCH = CHRZ, dans
laguelie :

- Rl et Rz, identiques ou différents, représentent
1'hydrogéne ou un radical alkyle ayant au maximum 20 atomes de carbone,
pouvant étre substitué par 1 ou 2 atomes de chlore ou groupes alcoxy
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renfermant au maximum 4 atomes de carbone,
- Ry pouvant en outre représenter un radlcal (CH2) -COOH,
(CH2) -CUORj ou —(CHZ) -ON dans lequel p est un entier au plus
égal a 6 pouvant étre nul R représente un radical alkyle comportant
au maximum 12 atomes de caibone; un & deux groupements méthylene pouvant
en outre comporter un substituant alkyle ayant au maximum 4 - atomes de
carbone, o )

' Ry et R2 pouvant en outre former ensemble un radical unique
bivalent '(CHz)q" comportant le cas échéant un ou deux substitpants
alkyle ayant au maximum 4 atomes de carbone, g étant un entier compris
entre 3 et 6 inclus, : .

et R est un radical alkyle comportant au maximum 12 atomes de
carbone éventuellement substitué par un ou deux groupes hydroxyles, un .
radical cycloalkyle ayant de 5 & 7 atomes de carbone, un radlcal aralkyle
ayant de 7 a 12 atomes de carbone ou un radical phenyle

Les matiéres de départ susceptibles d'étre carbonylées selon le
présent procédé sont donc des composés renfermant une liaison oléfinique
unique interne ou terminale ; ces composés comportent plus spécifiguement
de 3 & 20 atomes de carbone. '

Par la mise en oeuvre du présent prbcédé on obtient des esters
saturés, c'est-a-dire des composés qui renferment d'une part un
groupement carboxylate (-COOR) et, d'autre part un atome d'hydrogéne de
plus que la matidre de départ. Parmi ces esters prédomine le composé dont
le groupement carboxylate (-COOR) est situé en position terminale sur la
chaine principale de la matiére de départ.

Une premiére catégorie de matitéres de départ plus
particulitrement adaptées a pour formule :

RlCH = CHR2 dans laquelle Rl et R2, identigues ou
différents représentent 1'hydrogéne ou un radical alkyle ayant au maximum
10 atomes de carbone, ou bien forment ensemble un radical unique blvalent
-(CH ) - q ayant la signification précédente, ledit radical '
pouvant comporter le cas échéant 1 ou 2 substltuants méthyle. A titre
d'exemples de tels composés on peut citer le propyléne, le butgne-1, le
buténe-2, les hexénes, les octnes et le dodécene-1. '

Une éeconde catégorie de matiéres de départ plus
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particuligrement appropriées est constituée par les composés de formule :

R\CH = CHR2 dans laquelle Ry représente un radical
—(CHz)p—CUOR , pet R; ayant la signification précédente, un 2
deux groupements méthyl®ne pouvant comporter un substituant alkyle ayant
au maximum 4 atomes de ca:bone,
et R, représente 1'hydrogéne ou un radical alkyle ayant au maximum 4
atomes de carbone. )

Parmi les composés de ce type les penténoates d'alkyles
revétent un intérét tout particulier, car ils permettent d'accéder aux
adipates d'alkyles, intermédiaires de 1'acide adipique.

Le brésent procédé nécessite la mise en oeuvre d'un alcool de
formule ROH, R ayant la signification donnée précédemment. '

A titre d'exemples d'alcools utilisables dans le cadre du
présent procédé on peut citer le méthanol, 1'éthanol, 1'isopropanol, le
n-propanol, le tertio buténol, le n-hexanol, le cyclohexanol, 1téthyl-2
hexanol-1, le dodécanol-1, 1'éthyléne glycol, 1'hexanediol-1,6, 1l'alcool
Denzyiique, l'alcool phényléthylique et le phénol.

On utilise de préférence un alcanol ayant au maximum 4 atomes
de carbone ; le méthanol et 1'éthancl conviennent bien 3 la mise en
oeuvre du présent procédé.

On peut engager 1'alcool et le composé monooléfinique en
quantités stoechiométriques. Cependant on utilise de préférence un excds
d'alcool, dans la proportion de 1 3 10, ou encore mieux, de 2 3 5 moles
d'alcool par mole de composé monooléfinique.

La réaction est conduite en présence de cobalt. N'importe
quelle source de cobalt susceptible de réagir avec le monoxyde de
carbone dans le milieu réactionnel pour donner in-situ des complexes
carbonyles du cobalt peut étre utilisée dans le cadre du présent procédé.

Les sources typiqges de cobalt sont par exemple le cobalt
métallique finement divisé, des sels inorganiques tels que le nitrate ou
le carbonate de cobalt, des sels organiques en particulier des
carboxylates. Peuvent également &tre employés les cobalt-carbonyles ou
hydrocarbonyles ; le dicobaltoctacarbonyle convient bien 3 la mise en
ceuvre du présent procédé. '

Le rapport molaire entre le composé monooléfinique et le:
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cobalt est en général compris entre 10 et lOOD Ce rapport est
avantdgeusement fixé & une valeur comprise entre 20 et 300.

 Le procédé selon la présente 1nventlon nece331te egalement la
présence d'une base azotee tértlalre dont le pK est’ comprls entre 3
et 10, . : 7

La demanderesse préconiée l'utilisétion d'hétérocyciés azotés

formés de 5 & 6 chainons, pouvant comporter un ou deux substltuants
choisis parmi les groupes alkyles ou.alcoxy ayant au maximum 4 atomes de
carbone, le groupe hydroxy et-les atomes d’halogene, renfermant
éventuellement 2 ou 3 doubles llalsons, et pouvant, par allleurs, le cas
échéant etre soudés A un noyau benzenlque, sous réserve que les maillons
adjacents a l'heteroatome d azote ne 301ent nl substltues, ni communs a
deux cycles, -
Conviennent plus particulitrement 2 la mise en oeuvre du.
present procédé les hétérocycles azotés 3 6 chalnons, de pK compris
entre 4 et 7, notamment la pyrldlne, la plcollne-A l'lSOQUlﬂOlElne et

-1la lutidine-3, 5

“La quantité de base azotee tertlalre utlllsee est en aeneral
telle que le rapport molaire N/Co soit compris entre 1 et 50. Pour une
bonne mise en ceuvre de 1'1nventlon la demanderesse préconise de fixer
ce rapport a une valeur comprise entre 2 et 25,

L'une des caracterlsthues essentlelles du present procédé
réside dans l'utlllsatlon d'un solvant choisi parmi les composés

- hétérocycliques renfermant un seul hétérocycle ; ledit hétérocycle,

formé de 5 ou 6 chafnons, contient de 1 & 3 hétéroatomes non-adjacents,
identiques ou différents et, 'choisis pérmi 1'oxygéne et le soufre
divalent et peut comporter, le cas échéant, une ou deux doubles liaisons
carbone-carbone ; un cycle & 5 chalnons pouvant comporter en outre un
hétéroatome d'azote, séparé d'un hétéroatome d'oxygéne ou de soufre par
au moins un atome de carbone du cycle et relié & 1'un des atomes de
carbone adjaceht par une double liaison. '

Bien entendu, 1'hétérocycle peut comporter de 1 a 4, de

‘ préférence 1 ou 2 atomes de carbone substituds par 1 ou 2 groupements

qui n'interférent pas avec les autres composants. du milieu réactionnel
et dont la dimension est suffisamment faible pour ne pas trop encombrer
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stériquement le (ou les) hétéroatome(s) du cycle. Des substituants
admissibles répondent & la formule R'-Y- dans laquelle Y représente le
lien valentiel, un atome d'oxygéne, un atome de soufre ou un groupe

carbonyle et R représente un radical alkyle, aralkyle ou aryle

comportant au maximum 10 atomes de carbone. ,

' De méme une ou deux paires d'atomes de carbone adjacents de
1’hétérocyle peuvent 8tre incluses chacunes dans un noyau benzénique ou
naphténique accolé & 1'hétérocycle.

A titres d'exemples de composés hétérocycliques susceptibles
de cbnvenir a la mise en oeuvre de la présente invention on peut citer :
le tétrahydrofuranne, le méthyl-2 tétrahydrofuranne, 1‘'éthyl-2
tétrahydrofuranne, le phényl-2 tétrahydrofuranne, le dihydro-2,3
benzofuranne, le furanne, le méthyl-2 furanne, 1'éthyl-2 furanne, le
phényl-2 furanne, le benzofuranﬁe, le dibenzofuranne;‘le
tétrahydrothiophgéne, le méthyl-2 tétrahydrothiophine, le phényl-2
tétrahydrothiophéne, le dihydro-2,3 benzothiophéne, le thigphgne, le
méthyl-2 thiophéne, le phényl-2 thiophtne, le benzothiophne, le
naphtothiopheéne, le dibenzothiophtne, le benzodioxole, le
benzodithiolanne-1,3, le benzoxathiolanne-1-3, 1'oxazole, le
diméthyl-2,5 oxazoie, le diphényl-2,5 oxazole, le benzoxazole, le
thiazole, le diphényl-2,4 thiazole, le benzothiazole, le
tétrahydropyrénne, le chromane, 1'isochromane, le xanthéng, le

dioxanne-1,3, le dioxanne-1,4, le benzodioxanne-1,4, le trioxanne-1,3,5,

le triméthyl-2,4,6 trioxanne-1,3,5, le thianne, le dithianne-1,3, le

dithianne-1,4, le benzodithianne-l,4, lé thianthréne, 1'oxa-1 thianne-3,
1'oxa-1 thianne-4, la phenoxathiine et le trithianne-1,3,5.

De préférence, on fera appel & un composé hétérocyclique non
substitué, dans la mesure ol 1'influence bénéfique observée semble
diminuer avec le degré d'encombrement du (ou des) hétéroatome(s) du
cycle.

Une premigre catégorie de composés hétérocycliques convenant
particulidrement bien & la mise en ceuvre de la présente invention est
constituée par les composés hétérocycliques qui renferment exclusivement
un (ou plusieurs) hétéroatome(s) de soufre.

Une seconde catégorie de composés hétérocycliques convenant
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particuliérement bien & la mise en oeuvre du procédé est constituée par
les composes hétérocycliques qui comportent 6 chalnons et au moins 2
hétéroatomes, de méme nature et cn0131s parml 1'oxygene et le soufre
divalent.

Pour une’ Donne mise en ceuvre de la presente 1nVentlon le
compose héterocycllque (solvant de la reactlon) sera choisi dans le
groupe constitué par le thlophene, ‘le tetrahydrothlophene, le furanne,
le tétrahydrofuranne, le dioxanne-1 »4, le dithiane-1,4 et ie trithiane.

La quantité de solvant qui'a une infiuence sur la sélectivité
de la réaction sera en general supérieure a 20 % (en poids) du mélange
réactionnel initial et, pour une bonne mise en oeuvre du présent.
procédé, elle sera comprise entre 30 et 60 % (en poids) dudit mélange.

Selon une variante avantageuse ‘du présent procede, la réaction
est egalement conduite en présence d'hydrogene. Dans le cadre de cette
variante, 1'hydrogéne représentera au moins 0,1 % (en volume) du-
monoxyde de carbone, sans dépasser toutefois 3 % (en volume) De
préférence, la teneur en hydrogene représentera de 0,2 4 2 % (en volume)
du monoxyde de carbone. -

Bien entendu, si 1'hydrogine peut étre introduit dans le
milieu réactionnel, de maniére oommode, sous forme d‘un mélange avec le
monoxyde de carbone, il peut étre aussi alimentd séparément.

La réaction est conduite en phase liquide 3 une température
supérieure a 120 °cC, sans—qd'ilrsoit utile de dépasser 200 °C, sous une
pression de monoxyde de carbone d'au moins 50 bars et pouvant atteindre
1 000 bars. On préfére opérer a une température de 1'ordre de 130 &

180 °C et sous une pression de monoxyde de carbone de 1'ordre de 100 a
300 bars. :

Bien entendu, les conditions de pression et de température ,
optimales seront d'autant plus séveres que la matidre de départ sera
moins réactive, ce qui se produit, notamment, lorsque‘le degré de
protection stérique de la double liaison augmente. -

Le monoxyde de carbone utilisé peut renfermer, en plus de
1'hydrogéne, des impuretés telles que du dioxyde de carbone, du methane
et de l'azote.

Comme cela a ete 1nd1que en téte du present mem01re, le procede
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selon la présente invention trouve une application plus particulidrement
intéressante dans la synthse de diesters 2 partir de penténoates

-d'alkyles. En général, on met en ceuvre un penténe-3 cate d'alkyle, bien

que les penttne-2 oates, les penténe-4 oates et des mélanges de
penténoates d'alkyles puissent &tre utilisés. Dans-le cadre de cette
application, il s'avére préférable de choisir 1'alcool (coréactif)
correspondant au reste alkyle de 1'ester de départ, le reste alkyle ayant
avantageusement 4 atomes de carbone du maximum. De bons résultéts sont
obtenus au départ de 1'un ou l'autre des couples de réactifs suivants :
penténoate de méthyle et méthanol, pent2noate d'éthyle et éthanol.

En fin de réaction, ou lorsgue la conversion souhaitée est
atteinte on récuptre 1'ester linéaire recherché par tout moyen approprié,
par exemple, par distillation ou extraction liquide-liquide.

Les exemples ci-aprés 1llustrent 1'invention sans toutefois en
limiter le domaine ou 1'esprit.

EXEMPLES

Les conventions suivantes sont utilisées ci-aprés.
Dans les produits formés ne sont pas inclus les composés
résultant de 1'isomérisation de position de la double liaison oléfinique.
Les produits formés sont essentiellement les diesters et le
pentancate d'alkyle, ce dernier résultant de 1'hydrogénation de 1'ester
de départ.
-A désigne l'activité exprimée en males de produits
formés par heure et par atome-gramme de cobalt.
- X (%) désigne le nombre de moles de diesters pour 100 moles
de produits formés. '
-Y (%) désigne le nombre de moles d'adipate d'alkyle pour
100 moles de produits formés.
Z (%) désigne le nombre de moles de pentanoate d'alkyle pour

100 moles de produits formés.
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- EXEMPLES 15318 - Essals temolns (a) (k)

On a réalisé une série d'essaisVSelon 1e_mode,0pératoire '
suivant : : ' ) '

Dans un autoclave de 125 ml en acier 1noxydable, purgé sous
argon on 1ntrodu1t du pentene-3 oate de méthyle (P3), du méthanol, du
dlcobaltoctacarbonyle (bcaoc), de l'1soqu1nolelne, et le cas échéant un
solvant.

' L'autoclave est alors purgé par un’ courant de monoxyde de
carbone renfermant le cas ecneant de l'hydrogene. On porte ensuite
1'autoclave 3 la température (T), sous une pression (P). Aprés un temps
de réaction (de51gne par t et exprlme en heures), & cette temperature,
1'autoclave est refroidi et degazé Le melange réactionnel est analysé
par chromatographie en phase ‘gazeuse. Les conditions partlculleres ainsi
gue le résultats obtenus rlgurent respectlvement dans les. tableauw I(A)
et I(B) ci-aprés :

Dans le tableau 1(A) les rapports MeOH/P3 P3/Co et N/Co
de51gnent respectlvement le: rapport molalre du methanol au penténe-3
cate, le rapport du nombre de moles de pentene—3 oate au nombre
d'atomes-grammes de cobalt, et le rapport du nombre de moles
d'isoquinoléine au nombre d'atomes-grammes de cobalt.

Dans le tableau I(B) : '

THP  désigne le tétrahydropyranne

THT  désigne le tétrahydrothiophtne

THF  désigne le tétrahydrofuranne

Me-2F désigne le méthyl-2 furanne

DBF de51gne le dlbenzofuranné. ,

Les essais témoins (a) 4 (d) montrent clalrement qu'en 1'absence
de solvant, la présence d'hydrogéne se traduit par une augmentatlon de
l'efficacité du catalyseur & base de cobait et par une baisse notdble de
la sélectivité en adipate de dlméthyle ,

Les exemples 1 & 18 montrent que la présence 51multanee d'un
solvant selon 1'invention et d'hydrogene permet d'obtenlr selectlvement
et efficacement l'adlpdte de dlmethyle.
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10
~ EXEMPLE- 19 :

Dans 1'autoclave et selon le mode opératoire, décrits ci-avant
on a rééiisé un essal sur une charge constituée par :

- 50 mmol derpenténe—z oate de méthyle (Pé)

- 100 mmol de méthanol (MeOH/P2 = 2)

- 0,42 mmol de dicobaltoctacarbonyle (P2/Co = 59,5)

- 6,28 mmol d'isoquinoléine (N/Co = 7,5)

- 14,4 g de dioxanne-1,4 (59 % en poids). ,

Les résultats obtenus en deux heures de réaction & 160 °C sous

- 130 bars, en utilisant du monoxyde de carbone renfermant environ 2 % en

volume d*hydrogéne, sont les suivants :

- A = 5,16
- X (%) =94,4
-Y (%) =79,0

-7 (%) = 3;8

Essai témoin (m) :

On reproduit 1'exemple 19 en omettant de charger le dioxanne-1,4.
Toutes conditions égales par ailleurs, les résultats obtenus
sont les suivants : '

-A  =17,8
- X (%) = 87,8
- Y (%) = 63,1
-Z (%) = 8,6

~ EXEMPLES 20 ET 21 :

On reproduit l'exemple 1 ci-avant en ne faisant varier que la
guantité de dioxanne-1,4 chargée. Les conditions particuligres ainsi que
les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau II ci-aprés.
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=
.

K@ Y% : oz

‘.o
os

.
.o
oo
.o

(9) 7:% (pO;dS)

e
oo
@0
.o
.o

'
oo
.

20 :720,8 : 67,5 :1,5: 96,8 : 82,7 2,7

s 1+ 10,3 50,7 :3,88: 9,7 : 83,3 : 2,8
:o2l 41 3 29 14,59 96,2 : 80,9 : 3,3

o

.o ce . ou

e

- EXEMPLE 22

Dans 1l'autoclave et selon le mode opératoire, décrits
précédemment on réalise un essai sur une charge constituée par : -
50,4 mmol de penténe-3 date‘de méthyle.

102 mmol de méthanol (MeOH/P = 2,02)

2,01 mmol de dlcobaltoctacarbonyle (P /Co = 12 5)
16,1 mmol de lutidine-3,4 (N/Co = 4 Q)

- 10,3 g de dioxanne-1,4 (46 % poids). 7
En deux heures de Téaction & 160 °C sous 130 bars, en

utilisant du monoxyde de carbone renfermant environ 0,8 % en volume
d'hydrogéne on a obtenu les résultats suivants :

- A = 2,21
- X (%) =97

- Y (%) = 76,6
-Z (%) = 2,7
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- ESSAIS-23-a 25 = essai témoin (n)

On a réalisé une autre série d'essais selon le mode opératoire

- suivant :

05

10

is

20

25

30

35

Dans un autoclave de 300 cm3 en acier inoxydable muni d'une

agitation centrale & entrainement magnétique, chauffé et régulé
électriquement on introduit : 7

300 mmol de penténe-3 oate de méthyle

- 600 mmol de méthanol (MeOH/P3 =2)

48 mmol de picoline-4

6 mmol de dicobaltoctacarbonyle (P3/Co = 2,5 ; N/Co = 4)
et un solvant dont la nature et la quantité sont précisées dans le

tableau III ci-apres.

On chauffe sous balayage d'un mélange de monoxyde de carbone,
d'hydrogeéne et d'azote (H2 = 0,22 % en volume ; N, =5 % en volume)
Jusqu'a 160 °C. La pression dans l'autoclave est maintenue & 130 bars et
le débit du mélange gazeux précité est de 40 1/h (CNTP).

On effectue périodiquement des préldvements de la masse
réactionnelie que l'on analyse.

Dans le tableau III ci-aprés on a rassemblé les résultats
obtenus dans chaque essai au bout de respectivement 1 heure, 2 heures et
6 heures de réaction & la température indiquée.

Les conventions utilisées sont les mémes que pour les exemples
1 3 22 ci-avant ; par TT (%) on entend le taux de transformation du
penténe-3 oate de méthyle en produits ne résultant pas de la seule
isomérisation de position de la double liaison oléfinique.
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TABLEAU" I(A)

2534575

: : P3 : MeOH : DCOC : MeOH/ : : H, ot P T

tRéf: : : * P3/Co : N/Co : : o

: :mmol : mmol : mmol : P3 : (% vol) : bars : °C

:a:50,1:109 : 1,02 : 2,17 : 24,6 4 0 : 130 : 160
: b 49,7: 99 : 0,88 : 1,99 : 28,5 : 4,5 ¢ 0,7 ¢+ oMmoom

tc:9,8:198 :2,00:1,98 :250 : 12 : 0,9 A
:d: "™ :200 :2,0l:200 :2,8 : " : 26 : " -z
:e:50,3: 104 :1,00:2,07 :252 :3,9 : 0,8 : " : n

:1:5,0:102 :1,00:2,04 :2506 :4,0 : 0,8 ¢ n

$2:50,5:101 :1,00: 2,00 : 253 : 4,0 " i u

: 3 : 50,0 : 102 0,99 : 2,04 : 25,2 : 4,3 : " : " oo

4 :50,2: 101 ;1,00 : 2,01 : 25,1 : 4,0 : n L

:5:50,0:102 : 1,01 : 2,046 : 24,8 : 3,9 : u L S

*6:50,3:100 :0,99: 1,99 : 25,4 :4,0 3 0,9 < W g

:7:50,2:100 1,00 : 1,99 : 25,1 : 4,0 : L0 v @

:8:50,3: 101 : 1,01 : 2,01 : 24,9 : 4,0 : " LI S

:9:50,2: 98 :1,0L:1,95 :24,8 :39 : 0,9 : " "

:10 : 50,2 : 100 : 1,00 : 1,99 : 24,8 : 4;0 : " . "

:11 : 50,5 : 101 : 1,00 : 2,00 : 25,3 :3,8 : % 5 wu .

12 : 50 :101 : 1,00 : 2,02 : 25,0 : 4,0 " : v

:f: 49,6 : 104 : 0,98 : 2,09 : 25,0 :20,6 : 0,8 : ™" "

:13 2 49,7 : 102 : 1,00 : 2,05 : 25,0 :20,0 K " : M o

:g:100 :198 : 1,98 : 1,98 : 25,4 : 0,53 : " : v "

14 : 100 : 202 : 2,00 : 2,02 : 25,1 : 0,54 : " L

th:49,7:100 : 1,03 : 2,00 : 24,1 : 3,8 : " L 140
:i5 : 50,4 : 101 : 0,98 : 2,01 : 25,5 : 4,1 R

:i:100 :198 :3,90: 1,98 : 12,7 -: 4,0 : " " : 160
6 : 50 :102 : 2,01 :2,04 12,4 : ™ " ¢ voom

:jes100 200 @ 2 : 2 : 25 2 0,4 :8 = @

17 : 50 100 : 1 ¢ M R T " L "

:h: 100 :200 : 2 s " : " s 12 1 200 ¢« v

:18 : 50 =100 : 1 M : " A " s " s "
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TABLEAU I(B)

2534575

SOLVANT : : : :
Rér. nature (% pds) :t: A X (%) :Y (%) :2Z (%) :
a : - 0 : 13,7 1951 79,4 4,9
b - 0 : " :10,4 :89,0 : 74,6 : 10,4
c : - : O " 1,9 94,7 75,5 : 4,9 :
d - : 0 $ 3,3 :92,5 : 74,7 6,8
e - : 0 :2:7,9 :92,3 1764 1 7,0 :
i : dioxanne-1,4 : 50 t2:3,9 9,7 :833 : 2,8
2 : dithianne-1,4 : 50 $5:2,5 :195,2 :83,6 : 4,4 :
3 strithianne-1,3,5: 50  :2:2,9 : 94,1 :80,2 : 59 :
4 :trioxanne-1,3,5 : 50 ":3,8 959 :79,2 : 3,7
5 o THP 50 " :4,8 :93,8 :80,7 : 5,4 :
6 ¢ thianthréne 50 W 7,7 94,2 :79,4 : 5,2
7 : THT 50 M 4,2 2957 84,0 @ 3,6 :
8 : benzothiazole : 50 ":1,9 :95,0 :80,7 : 4,8
9 : THF : 50 "o 4,1 :95,2 :81,2 : 4,4 :
: 10 : thioph&ne : 54 t " 2,0 94,7 :82,2 : 4,6 :
s 11 s Me-2F 50 ":4,8 : 94,7 :82,1 4,6
12 : DBF 50 :":56 :95,3 :80,6 : 4,1 :
f - : 0 " 1,1 :90,1 :73,7 : 8,8 :
13 : dioxanne-l1,4 43 "3, 94,2 :77,0 : 5,8
g - 0 ":3,2 92,8 : 73,2 5,6
: 14 : dioxanne-1,4 37 : " 1,9 92,4 :74 5,4
h - 0 : " 3,4 94,0 :70,3 5,6
: 15 : dioxanne-1,4 50 ¢ v 1,1 : 95,8 75,8 3,5
s i - o 23,9 91,3 : 73,1 8,4
: 16 s dioxanne-1,4 50 : " 2,0 :£92,6 78,2 : 6,8
J - 0 : " 3,4 :84,2 : 70,2 : 15,3
: 17 : THT 50 s " 1,1 : 91,5 : 78,4 7,5
: k - : 0 " 2,4 :96,0 : 68 3,4
: 18 : THT. 50 " :2,9 97,1 :80,6: 2,5
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REVENDICATIONS

1. - Procédé de préparation d'esters lindaires par réaction
d'un alcool et du monoxyde de carbone sur un composé renfermant une
liaison oléfinique unique, en présence de cobalt, d'une base azotée
tertiaire et, le cas échéant d'hydrogdne, caractérisé en ce que la
réaction est conduite dans un solvant choisi parmi les composés
hétérocycliques renfermant un seul hétérocycle ; ledit hétérocycle,
tormé de 5 ou 6 chalnons, contient de 1 & 3 hétéroatomes non-adjacents,
identiques ou différents et, choisis parmi 1'oxygéne et le soufre

divalent et peut'comporter; le cas échéant, une ou deux doubles liaisons

carbone-carbone ; un cycle & 5 chainons pouvant comporter en outre un
hétéroatome d'azote, séparé d'un hétéroatome d'oxygine ou de soufre par
au moins un atome de carbone du cycle et relié & 1'un des atomes de
carbone adjacent par une double liaison. ' 7

» 2. - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le solvant est choisi parmi lesdits composés hétérocycliques qui
renferment exclusivement un (ou plusieurs) hétéroatome(s) de soufre.

3. - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce gue

le solvant est choisi parmi lesdits composés hétérocycliques qui
comportent 6 chainons et au moins 2 hétéroatomes de méme nature et

choisis parmi 1'oxygéne et le soufre divalent.

. 4. - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le solvant est choisi dans le groupe constitué par le thiophne, le
tétrahydrothiophtne, le furanhe; le tétrahydrofuranne, le dioxanne-1,4,
le dithiane-1,4 et le trithiane.

5. - Procédé selon 1l'une quelconque des revendications

précédentes, caractérisé en ce que le solvant représente au moins 20 %
en poids du mélange réactionnel initial.

6. - Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que
le solvant reprééente de 30 a 60 % en poids du mélange réactionnel
initial.

7. - Procédé selon 1'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que 1'hydrogéne représente au maximum 3 %
(en volume) du monoxyde de carbone. )
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8. - Procédé selon l'une queléonque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le rapport atomlque N/Co Pst comprls
entre 1 et 50 et, de préférence entre 2 et 25. o

9. - Procédé selon 1l'une quelconquerdes révendicatidhsrr' -
précédentes, caractérisé en ce que la tempéfature de Téaction est

‘comprise entre 120 et 200 oc, de préférence, entre 130 et 180 oC,.

10. - Procédé selon 1'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce due la pression est comprise entre 50 et
1 000 bars et, de préférence, entre 100 et 300 bars. -

11. - Procédé selon l'une quelconque des revendlcatlons ‘
précédentes, caractérisé en ce que le composé. renfermant une liaison
oléfinique unique est un. pentenoate d alkyle.



