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La présente invention a pour objet un nouveau procédé de préparation d'un
catalyseur bi-métallique ruthénium/étain.

On a décrit dans EP-A-0 539 274, un procédé de préparation d'aldéhydes et
de leurs dérivés selon un procédé qui consiste a effectuer la réduction en phase
vapeur en présence dhydrogene, dacides, d'esters ou d'anhydrides
carboxyliques, en présence d'un catalyseur bi-métallique ruthénium/étain.

Bien que des catalyseurs de type ruthénium/étain comprenant du bore
conviennent a la mise en oeuvre du procédé décrit, les catalyseurs tout
particulierement intéressants sont les catalyseurs bi-métalliques comprenant de
I'étain et du ruthénium, exempt de bore qui comprennent du ruthénium et de
'étain mis en oeuvre en quantités’fe\les que le rapport molaire étain/ruthénium
est d'au moins 2, de préférence compris entre 2 et 10 inclus et encore plus
préférentiellement entre 2 et 6 inclus.

Il est possible d'utiliser différents types de catalyseurs qui peuvent étre ou
non supporteés.

Généralement, le ruthénium représente entre 0,1 et 50 % du poids du
catalyseur. T

Dans le cas ou l'on fait appel a un catalyseur massique, le ruthénium
représente de 10 % a 50 % du poids du catalyseur.

Dans un mode préféré de mise en oeuvre, on utilise toutefois un catalyseur
sous forme supportée. A cet effet, le support peut étre choisi notamment parmi
les oxydes de métaux, tels que les oxydes d'aluminium, de silicium et/ou de
Zzirconium, ou encore parmi Ies' charbons éventuellement activés par un
traitement bien connu a l'acide nitrique, le noir d'acétyléne, ou les résines.

Si la phase catalytique est déposée sur un support, la teneur en ruthénium
du catalyseur est avantageusement choisie entre 0,1 et 20,0 % en poids, et
encore plus préférentiellement, entre 0,5 et 3,0 % en poids.

Un mode de préparation desdits catalyseurs décrit dans EP-A-Q 539 274
consiste a mélanger le chlorure de ruthénium Il et le chlorure d'étain Il puis &
ajouter le support solide.

L'inconvénient dont souffre ce procéde est qu'il ne permet pas d'obtenir un
catalyseur parfaitement homogene susceptible d'étre fabriqué a [I'échelle
industrielle. En effet, le chlorure d'étain Il s’hydrolyse partiellement et précipite &
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la surface du support alors que le chlorure de ruthénium Il pénetre dans les
pores du support. Il s'ensuit que le support n‘est pas imprégné de maniere

uniforme par les précurseurs des métaux ruthénium et etain et que le catalyseur

sobtenu n‘est pas trés homogene.
L'objectif de la présente invention est de fournir un procédé de préparation

dudit catalyseur permettant d'obvier aux inconvenients précités.

I1 a maintenant é&té trouvé et c'est ce qui
constitue l'objet de la présent invention, un procédé de
préparation d'un catalyseur bi-métallique zruthénium/étain
comprenant un support et une phase métallique recouvrant au
moins en partie ledit support et comportant au moins en
partie un intermétallique ruthénium-étain au moins

partiellement sous forme du composé défini de Ru3Sny,

caractérisé par le fait qu'il consiste a effectuer la

réduction d'un complexe du ruthénium et d'étain comprenant
du ruthénium ayant une électrovalence - 4 et un nombre de
coordination de 6, étant entendu qu'au moins un des
coordinats est un halogénure d'étain, les autres coordinats

étant choisi dans le groupe constitué par les halogénures

d'étain et les atomes d'halogene.

Selon un mode préféré du procédé de l'invention, on effectue la réduction
d'un complexe répondant plus particulierement a la formule (A) suivante :
" [Ru (SnX3)g.n Xpl 4+ (A)
dans ladite formule (A), X représente un atome d'halogéne, de préterence, un
atome de chiore ou de brome et n est un nombre variant de 0 a 2, et de

préférence, égal a 1.
Dans le procédé de linvention, on fait intervenir préférentieliement les

complexes suivants .
- [Ru (SnCly)g] ¢
- [Ru (SnClg)5 Cl1 4
- [Ru (SnCl3)4Clo]l 4
Il a 6té trouvé que le catalyseur obtenu était de bonne qualité lorsqu'il était

préparé selon le procéde de l'invention tel que préciseé.
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Intervient donc dans le procédé de l'invention, un complexe halogéné du
ruthénium et de I'étain, répondant préférentiellement a la formule (A).

Selon un mode de réalisation préféré de linvention, on effectue la
préparation dudit complexe, par réaction d'un halogénure de ruthénium et d'un
halogénure d'étain, en présence d'un acide.

A cet effet, on part d'un halogénure de ruthénium lll, de prétérence, un
chlorure de ruthénium Ill. Il est également possible de partir dun sel de
ruthénium IV mais il n'y a pas d'avantage supplémentaire d'autant plus qu'il est

plus couteux.
On fait appel donc préférentieliement, a un halogénure de ruthénium lll, qu

peut étre indifféremment sous forme anhydre ou hydratee.
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Il est souhaitable que ledit composé ne contienne pas trop d'impuretés.
Avantageusement, on a recours a un composé exempt de métaux lourds et
présentant une pureté chimique en ruthénium de 99 % par rapport aux autres
metaux.

On peut sans inconvénient mettre en oeuvre ia forme commerciale du
chiorure de ruthénium, RuClz, x HoO comprenant environ de 42 3 43 % en poids
de ruthénium.

En ce qui concerne le sel d'étain, on fait appel & un halogénure d'étain dans
lequel I'étain présente un degré d'oxydation inférieur a celui du ruthénium.

On met en oeuvre un halogénure d'étain Il, de préférence, un chlorure
d'étain ll.

On peut également mettre en oeuvre le sel sous forme anhydre ou
hydratée. Preférentiellement, on utilise également le sel d'étain commercial de
formuie SnCis, 2 H50.

Le plus souvent, les halogénures desdits métaux sont mis en oeuvre sous
forme de solution aqueuse. La con{gfentration de ces solutions est telle que I'on
obtienne une solution homogéne susceptible d'étre imprégnée sur un support.

Pour ce qui est des quantités engagées des halogénures des métaux
precites, elle est déterminée de telle sorte que ie rapport entre le nombre de
moles d'halogénure de ruthénium et le nombre de moles d'halogénure d'étain
varie entre 0,10 et 0,5, et de préférence, entre 0,15 et 0,35. li est & noter que la
limite inférieure ne présente pas de caractére critique car il ny a pas
d'inconvenient a mettre en oeuvre un exces d'‘halogénure d'étain.

La préparation du complexe par réaction des halogénures de ruthénium et
d'étain, s'effectue en présence d'un acide dont la fonction est de solubiliser
I'nalogénure d'étain et de maintenir soluble ie complexe formé.

On peut faire appel a tout acide fort, de préférence, minéral mais I'on
préfere utiliser hydracide dont ['halogenure est identique a I'halogénure
intervenant dans les sels de ruthénium et d'étain.

Ainsi, I'acide chlorhydrique est généralement l'acide préféré.

La quantité d'acide mise en oeuvre est de préférence, d'au moins 1 mole
d'acide par mole d’halogénure de ruthénium, et plus particuliérement entre 1 2 5
moles d'acide par mole d'halogénure de ruthénium. La borne supérieure n'est
pas critique et peut étre dépassee sans inconvénient. La quantité préférée
d'acide se situe aux environs de 3 moles d'acide par mole d'halogénure de
ruthénium.

D'un point de vue pratique, la préparation du complexe se fait par mélange,
dans un ordre quelconque, de [I'halogénure de ruthénium (de préférence, le
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chlorure de ruthénium Ilil) de l'halogénure d'étain (de preference, le chiorure
d'étain Il) et de I'acide fort (de préférence, I'acide chlorhydrique).
On porte le mélange réactionnel & une température allant de 20°C a 1 00°C,

de préférence, entre 70°C et 90°C.

La durée de cette opération peut varier largement et I'on précise a titre
llustratif, qu'une durée allant de 1 a 3 heures convient tout a fait bien.

LLe complexe se forme assez rapidement mais il reste en solution.

Ensuite, si nécessaire, on raméne la température a la température ambiante
c'est-a-dire a une température le plus souvent comprise entre 15°C et 25°C.

Il est possible alors d'envisager deux variantes de procédé selon que l'on
souhaite obtenir un catalyseur sous forme massique ou supportée.

Dans le premier cas, on effectue I'hydrolyse du complexe obtenu par ajout
d'eau.

La quantité d'eau mise en oeuvre n'est pas critique : elle représente
genéralement de 1 a 100 fois le poids du complexe.

Suite a cette hydrolyse, le complexe précipite.

Il peut étre séparé selon les techniques classiques de séparation
solide/liquide, de préférence, par filtration.

Cette séparation est conduite généralement a la température ambiante.

Le précipité obtenu peut étre éventuellement séché puis réduit selon les
conditions définies ci-aprés.

Une autre variante consiste, lorsque le support se présente sous forme de
poudre, tel que par exemple, l'alumine ou le silice, de I'ajouter a la solution du
complexe obtenu, a conduire ensuite I'hydrolyse telle que précédemment décrite
puis a séparer le solide obtenu, de préférence, par filtration et 2 le malaxer et
I'extruder. On obtient ainsi un catalyseur mis en forme.

Selon une autre variante préférée du procédé de I'invention, la solution du
complexe obtenu précédemment est utilisée pour imprégner un support.

Le support peut étre sous une forme quelconque, par exemple, poudre,
billes, granulés, extrudés...

En ce qui concerne la nature du support, des exemples de support sont
donnés ci-dessus tels que les oxydes de métaux, tels que les oxydes
d'aluminium, de silicium et/ou de zirconium, ou encore parmi les charbons actifs
ou les résines.

Dans le cas d'un catalyseur supporté, la teneur en ruthénium est adaptée

par I'nomme du métier en fonction du support (nature, surface spécifique).
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Généralement, la teneur en ruthénium du catalyseur est avantageusement
choisie entre 0,1 et 20,0 % en poids, et encore plus préférentiellement, entre 0,5
et 3,0 % en poids.

D'un point de vue pratique, on dépose les métaux sur support en
imprégnant ledit support avec la solution du complexe obtenu seion le procédé
décrit ci-dessus.

La solution aqueuse d'imprégnation comprend le complexe de ruthénium et
d'étain a raison de 1 % a 20 % en poids de ruthénium.

D'une maniere pratique, on peut réaliser I'imprégnation en pulvérisant sur le
support mis en mouvement, par exemple, par la rotation d'un drageoir, ia solution
comprenant le complexe de ruthéenium et d'etain.

On peut également partir d'un support résultant d'une agglomération de ses
particules selon les techniques bien connues, par exemple, d'extrusion ou de
pastillage par pression, puis imprégner le support en le plongeant dans la
solution dudit complexe.

Selon une variante préférée de linvention, l'imprégnation est réalisée "a
sec" c'est-a-dire le volume total de la solution de complexe utilisé est
approximativement égal au volume poreux présente par le support. Pour la
détermination du volume poreux, on peut la faire selon toute technique connue,
notamment selon la méthode au porosimétre a mercure (norme ASTM D 4284-
83) ou bien mesurer sur un échantillon, la quantité d'eau qu'il absorbe.

Dans une étape suivante, le support imprégné ou bien le précipité séparé
obtenu selon ie premiére variante est alors soumis a une operation de réduction.

Une variante préférée de l'invention consiste a faire au préalable une étape
de séchage.

Le séchage est effectué le plus souvent a l'air a une température qui peut
aller de la température ambiante, par exemple 20°C jusqu'a 100°C.

L a durée du séchage est poursuivie jusqu'a obtention d'un poids constant.

Généralement, elle varie de 1 a 24 heures, selon la température choisie.

Dans une étape suivante, on effectue la réduction du complexe en mettant
le catalyseur sous forme massique ou supportée en contact avec l'agent
reducteur.

[I est possible d'envisager un réducteur chimique mais cela ne présente
aucun avantage spécifique. Ainsi, la réduction est conduite préférentiellement
avec de I'hydrogene.

L'hydrogéne peut étre injecté a la pression atmosphérique ou sous une
légére pression, par exemple de 0,5 a 10 bar, de prétérence, entre 1 et 2 bar.
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L'hydrogéne peut également étre dilué dans un gaz inerte tel que I'azote ou
I'hélium. .

Avantageusement, la réaction de réduction est conduite a une température
d'au moins 350°C, de préférence comprise entre 350°C et 600°C, et encore plus
préférentiellement entre 400 et 500°C.

Il est entendu que la réduction peut étre egalement eftectuee lors de la mise
en oeuvre du catalyseur dans I'hypothése ou il est mis en oeuvre dans une
réaction de réduction d'un substrat en présence d’hydrogene.

Ainsi. dans le procédé de préparation d'aldéhydes et de leurs deérives
décrits dans EP-A-0 539 274, selon un procédé qui consiste a effectuer la
réduction en phase vapeur en présence d'hydrogene, dacides, d'esters ou
d'anhydrides carboxyliques, en presence d'un catalyseur bi-métailique

ruthénium/étain, ledit catalyseur peut étre prépare en début de réaction, par
réduction d'un complexe de ruthénium et d'étain tel que défini par l'invention.
Le catalyseur supporte de type ruthénium-étain ainsi obtenu est
particulidrement homogene et peut dtre aisément préparé a l'échelle industrielle..
Il comprend une phase métaliique recouvrant au moins en partie. ledit
support comportant au moins en partie un intermétaliique ruthénium-étain au

moins partiellement sous forme du composé défini de RugSny.
Avantageusement, la phase contenant le ruthénium et I'étain presente un

rapport atomique Sn/Ru au moins égal a 2/3, avantageusement a 3/2, de

préférence a 7/3. . | |
Par ailleurs, il est préférable que le rapport atomique Sn/Ru soit au plus

égal & 3, avantageusement a 5/2. | |
Dans les catalyseurs préférés, ladite phase recouvrant au moins en partie

ledit support contient au moins 50 %, avantageusement 80 %, de préférence au

moins 90 % de ladite phase intermétallique. |
Enfin il est souhaitable qu'au moins 90 %, avantageusement au moins

95 %, de préférence 98 % du ruthénium présent sur le support soit sous la forme
de ladite phase recouvrant ledit support.

I est tres intéreSsant de mettre en oeuvre le catalyseur obtenu selon
linvention, dans le procéde de préparation d'aldéhydes et dérivés décrits dans

EP-A-0 539 274. .. |
En effet, il peut etre avantageusement mis en oeuvreé pour effectuer ia

réduction par I'hydrogéne, d'acides, d'esters ou d'anhydrides carboxyliques en

phase vapeur.
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Plus particulierement, le catalyseur est bien adaptée a la préparation

d'aldéhydes de formule générale :
R— (l_‘. =0
k ()
dans laquelle R représente un atome d'hydrogéne ou un radical hydrocarboné,
éventuellement substitué comportant de 1 a 40 atomes de carbone qui peut étre
un radical aliphatique acyclique saturé ou insature, linéaire ou ramifié : un radical
carbocyclique ou hétérocyclique sature, insaturé ou aromatique, monocyclique

ou polycyclique, par réduction d'esters, d'anhydrides ou d'acides de formule :
R—C =0

O-R" an

dans laquelle :
- R est défini comme précédemment,
- R’ représente :
- un groupement R tel que précédemment défini,

- un groupement R" - C = O dans lequel R" a la signification donnée pour R,
I

- les deux groupements R et R" pouvant étre lies entre eux pour former un
cycle saturé ou insaturé ayant de 5 a 7 atomes et comprenant la fonction
anhydride,

- les deux groupements R et R" par l'intermédiaire de deux atomes vicinaux

pouvant former ensemble un pont d'un systéeme bicyclique ortho-condensé.

Conformément au procédé de l'invention, on peut mettre en oeuvre n'importe
quel acide carboxylique susceptible d'étre sous forme gazeuse dans les
conditions de l'invention.

|l e procédé de l'invention s'applique a tout acide carboxyliqgue mono- ou
polycarboxylique tels que les acides aliphatiques saturés ou insaturés ;
carbocycliques ou hétérocycliques, satureés, insaturés ou aromatiques,
monocycliques ou polycycliques ; aliphatiques saturés ou insaturés porteurs d'un
substituant cyclique tel qu'un cycle carbocyclique ou hétérocyclique saturé,
insaturé ou aromatique.

On peut donc faire appel comme matiere premiere de départ & un acide
carboxylique répondant a la formule (ll) dans laquelle le reste R représente un
radical hydrocarboné, substitué ou non qui peut étre un radical aliphatique
acyclique saturé ou insaturé, linéaire ou ramifie ; un radical carbocyclique ou
hétérocyclique saturé, insaturé ou aromatique, monocyclique ou polycyclique.
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Les acides carboxyliques ou dérivés mis en oeuvre préférentiellement
réepondent a la formule (lI) dans laquelle R représente un radical hydrocarboné,
eventuellement substitué comportant de 1 & 20 atomes de carbone.

Conviennent tout particuli@rement bien & la mise en oeuvre du procedé de

S linvention, les acides carboxyliques de formule générale (Il) dans laquelle R
represente un reste hydrocarboné aromatique éventuellement, substitué,
monocyclique ou polycyclique.

N'importe quel substituant peut étre présent sur le cycle dans la mesure ol il
ne géne pas la réaction de réduction de la fonction carboxylique.

10 R représente préférentiellement un reste hydrocarboné aromatique, et

notamment benzénique répondant a la formule générale (i) :
Q)

(111)
dans ladite formule () :
- n est un nombre entier de 0 & 5, de préférence de 0 & 3,
15 - Q représente R4, 'un des groupes ou fonctions suivantes :
. un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 a 6 atomes de
carbone, de preference de 1 a4 4 atomes de carbone, tel que methyle,
ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle,
. un radical alcényle linéaire ou ramifié¢ ayant de 2 & 6 atomes de
20 carbone, de préférence, de 2 & 4 atomes de carbone, tel que vinyle,
allyle,
. un radical alkoxy linéaire ou ramifi€ ayant de 1 a 6 atomes de
carbone, de prétérence de 1 a 4 atomes de carbone tel que les
radicaux méthoxy, éthoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy,
25 . Un groupe acyle ayant de 2 a 6 atomes de carbone,
. un radical de formule :
-R2-OH
-R,-COOR5
-RZ-CHO
30 'RZ“NOZ
-F{Z-CN
-R5-N(Rg)2
-RZ-SH
35 -R2-X
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-R2-0F3
dans lesdites formuies, R2 represente un lien valentiel ou un radical
hydrocarboné divaient, linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé, ayant de
1 4 6 atomes de carbone tel que, par exemple, méthyléne, éthyiéne,
propyléne, isopropyléne, isopropylidene ; les radicaux Rg, identiques
ou différents représentent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle
linéaire ou ramifié ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; X symbolise un
atome d'halogéne, de préférence un atome de chlore, de brome ou de
fluor.
- Q représente R4 l'un des radicaux plus complexes suivants :

. un radical

(R,
—r,— )

dans lequel R1 et R2 ont la signification
donnée précédemment et m est un nombre entier de 0 a 5, de

préférence de 0 a 3,

. un radical -RZ-A-R 4 dans lequel R2 a la signification donnée
précédemment, R, représente un radical alkyle linéaire ou ramifié
ayant de 1 & 6 atomes de carbone, de preférence, de 1 a 4 atomes de
carbone ou un radical de formule

(R),,
7

et A symbolise l'un des groupes suivants :
-0O-, -CO-, -I}l-, -CO-I\:-, -S-, -802-

RS RG
dans ces formules, RG représente un atome d'hydrogéne ou un radical
alkyle linéaire ou ramifié¢ ayant de 1 a 4 atomes de carbone, de
préférence, un radical méthyle ou éthyie. |

Lorsque n est supérieur a 1, les radicaux Q peuvent étre identiques ou
différents et 2 atomes de carbone successifs du cycle benzénique peuvent étre
reliés entre eux par un pont cétalique tels que les radicaux meéthyléne dioxy ou
éthyiéne dioxy extranucléaires.

De préférence, nest égala 0, 1, 2 ou 3.

Parmi tous les restes R précités, on met en oeuvre tout préférentiellement
dans le procédé de l'invention, les acides carboxyliques ou dérivés répondant a
la formule générale (lI) dans laquelle R représente un reste aromatique
répondant a la formule générale (lll) dans laquelle :

-nestégala, 1, 2 ou 3,
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- Q représente I'un des groupes ou fonctions suivantes :
. un atome d'hydrogéne,
. un radical alkyle linéaire ou ramifi¢, ayant de 1 a 4 atomes de
carbone,
. un radical alkoxy linéaire ou ramifié ayant de 1 & 4 atomes de
carbone,
. un radical meéthyléne ou éthyiéne dioxy,
. un groupe -OH,
. un groupe -CHO,
. un groupe NHo,
. un radical phényle,
. un atome d'halogéne,
. un groupe CF3.

Encore plus préférentiellement, on choisit ies composés de formule (II) dans
laquelle les radicaux Q identiques ou différents sont un atome d'hydrogéne, un
groupe hydroxyle, un radical méthyle, un radical méthoxy, un groupe -CHO.

Comme exemples de radicaux R répondant a la formule (lll), on peut
mentionner plus précisément les radicaux phényle, tolyle ou xXylyle et les radicaux
biphényle, méthyléne-1,1' biphényle, isopropylidéne-1,1° biphényle, oxy-1,1’
biphényle, imino-1,1' biphényle : lesdits radicaux pouvant étre substitués par un
ou plusieurs radicaux Q tels que prédéfinis, de préférence un groupe hydroxyie
ou un atome d‘halogéne.

R peut egalement représenter un reste hydrocarboné aromatique
polycyclique ; les cycles pouvant former entre eux des systemes ortho-
condenseés, ortho- et péri-condensés. On peut citer pius particulierement, un
reste naphtalénique ; lesdits cycles pouvant étre substitués par 1 a 4 radicaux
R1, de préférence 1 a 3, R1 ayant les significations énoncées précédemment
pour les substituants du reste hydrocarboné aromatique de formule générale (lil).

Dans la formule générale (ll) des acides carboxyliques, R peut représenter
egalement un reste carbocyclique saturé ou comprenant 1 ou 2 insaturations
dans le cycle, ayant généralement de 3 & 7 atomes de carbone, de préférence, 6
atomes de carbone dans le cycle ; ledit cycle pouvant étre substitué par 1as
radicaux F{1, de préférence 1 a 3, R1 ayant les significations énoncées
precedemment pour les substituants du reste hydrocarboné aromatique de
formule générale (lll).

Comme exemples préférés de radicaux R, on peut citer les radicaux
cyclohexyle ou cyclohexéne-yle, éventuellement substitué par des radicaux
alkyle linéaires ou ramifiés, ayant de 1 a 4 atomes de carbone.
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Comme mentionné précédemment, R peut représenter un reste aliphatique
acyclique, saturé ou insature, linéaire ou ramifieé.

Plus précisément, R représente un reste aliphatique acyclique linéaire ou
ramifié ayant de préférence de 1 a 12 atomes de carbone, saturé ou comprenant
une a plusieurs insaturations sur la chaine, généralement, 1 & 3 insaturations qui
peuvent étre des doubles liaisons simples ou conjuguées ou des triples liaisons.

La chaine hydrocarbonée peut étre éventueliement :

- interrompue par I'un des groupes suivants :

-0O-, -CO-, -'N-, -CO-I -, =-S-, -802-
Re Re

dans ces formules Rg représente I'hydrogéne ou un radical alkyle linéaire ou
ramifié ayant de 1 a 4 atomes de carbone, de préférence, un radical méthyle ou
éthyle,

- et/ou porteuse de l'un des substituants suivants :

-OH, -COORg, -CHO, -NOz, -CN, -NH2, -SH, -X, -CF3,
dans ces formules, Rg ayant la signification donnée précédemment.

Dans un mode préféré de l'invention, R réepond a la formule suivante :

Rg - C - (IV)

dans laquelle R7, Rg et Rg, identiques ou differents, sont choisis parmi un atome
d'hydrogéne, un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant 1 a 10 atomes de
carbone, un radical alcényle linéaire ou ramifié contenant 1 a 10 atomes de
carbone, un radical alkoxy linéaire ou ramifie contenant 1 a 10 atomes de
carbone, un groupe hydroxyle, une fonction amine ou un atome d'halogéne ou un
groupe -Ck3.

Préférentiellement, R7 et/ou Rg et/ou Rg représentent un groupement
insature.

Encore plus préférentieliement, dans la formule (IV), 'un des 3 groupements
R7, Rg et Rg posséde une double liaison conjuguée avec le groupement
carbonyle de l'acide, de l'ester ou de 'anhydride carboxylique.

Il est également possible de faire appel a un acide carboxylique ou dérivé de
formule (ll) dans laquelle R représente un reste aliphatique acyclique, saturé ou
insaturé, linéaire ou ramifié pouvant étre éventuellement porteur d'un substituant
cyclique. Par cycle, on entend un cycle carbocyclique ou hétérocyclique, saturé,
insaturé ou aromatique.
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Le reste aliphatique acyclique peut étre relié au cycle par un lien valentiel ou
par l'un des groupes suivants :

dans ces formules, RG ayant la signification donnée précédemment.

Comme exemples de substituants cycliques, on peut envisager des substi-
tuants cycloaliphatiques, aromatiques ou hétérocycliques, notamment cyclo-
aliphatiques comprenant 6 atomes de carbone dans le cycle ou benzéniques, ces
substituants cycliques étant eux-mémes éventuellement porteurs de 1, 2, 3, 4 ou
S radicaux R1' identiques ou différents, R1 ayant les significations énoncées
precédemment pour les substituants du reste hydrocarboné aromatique de
formule générale (lII).

Comme exemples de tels radicaux, on peut mentionner, entre autres, le
radical benzyile.

Dans la formule générale (ll) des acides carboxyliques, R peut également
representer un reste hétérocyclique, saturé ou non, comportant notamment 5 ou
6 atomes dans le cycle dont 1 ou 2 hétéroatomes tels que les atomes d'azote, de
soufre et d'oxygéne ; les atomes de carbone de I'hétérocycle pouvant éventuel-
lement étre substitués, dans leur totalité ou pour une partie d'entre eux
seulement par des radicaux R1, R1 ayant les significations énoncées
precedemment pour les substituants du reste hydrocarboné aromatique de
formule générale (lil).

R peut aussi représenter un reste hétérocyclique polycyclique défini comme
etant soit un radical constitué par au moins 2 hétérocycles aromatiques ou non
contenant au moins un hétéroatome dans chaque cycle et formant entre eux des
systemes ortho- ou ortho- et péri-condensés ou soit un radical constitué par au
moins un cycle hydrocarboné aromatique ou non et au moins un hétérocycie
aromatique ou non formant entre eux des systémes ortho- ou ortho- et péri-
condenseés ; les atomes de carbone desdits cycles pouvant éventuellement étre
substitueés, dans leur totalité ou pour une partie d'entre eux seulement par des
radicaux R1, R1 ayant les significations énoncées précédemment pour les
substituants du reste hydrocarboné aromatique de formule générale (lli).

A titre d'exemples de groupements R de type hétérocyclique, on peut citer
entre autres, les radicaux furyle, pyrrolyle, thiényle, isoxazolyle, furazannyle,
isothiazolyle, imidazolyle, pyrazolyle, pyridyle, pyridazinyle, pyrimidinyle et les
radicaux quinolyle, naphtyridinyle, benzofurannyle, indolyle.
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Comme exemples d'acides carboxyliques comprenant au moins un groupe
carboxylique répondant a la formule (1), on peut mettre en oeuvre pius
particulirement les acides carboxyliques suivants :

10

15

20

29

30

35

. les acides monocarboxyliques aliphatiques saturés tels que lacide
formique, acétique, propionique, butyrique, isobutyrique, valérique,
isovalérique, pivalique, laurique, myristique, palmitique, stearique,

- les acides dicarboxyliques aliphatiques saturés tels que l'acide oxalique,
malonique, succinique, glutarique, adipique, pimélique, subérique,
azélaique, sébacique,

- les acides monocarboxyliques ou dicarboxyliques aliphatiques insatures
tels que l'acide acrylique, propiolique, méthacrylique, crotonique,
isocrotonique, sénécioique, acide tiglique, oléique, maléique, fumarique,
citraconique, mésaconique,

- les acides carboxyliques carbocycliques saturés ou insaturés tels que
'acide camphorique, l'acide chrysanthémique,

- les acides carboxyliques hétérocycliques tels que les acides ftu-
rannecarboxyliques, thiopheénecarboxyliques, pyrrolecarboxyliques,
pyrazinecarboxyliques, l'acide nicotinique, isonicotinique, l'acide
picolinique,

- les acides carboxyliques carbocycliques aromatiques tels que fl'acide
benzoique, phtalique, isophtalique,  téréphtalique, les  acides
naphtalénecarboxyliques, les acides toluiques,

- les acides carboxyliques arylaliphatiques saturés tels que, notamment les
arylpropioniques comme l'acide 2-phénylpropionique, l'acide 2-[4-(2-butyl-2)
phényllpropionique, l'acide 2-(3-benzoylphényl)propionique, l'‘acide 2-(6-
méthoxy-2-naphtyl)propionique ou les acides insaturés comme par exemple
l'acide 2-phénylpropénoique, l'acide cinnamique,

- les acides carboxyliques aliphatiques ou aromatiques halogénés tels que

'acide monofluoroacétique, difluroaceétique, monochloroacétique,
dichloroacétique, trichloroacétique, monochloropropionique, a—

bromopropionique, a-bromobutyrique, trifluoroacétique, 'acide monofiuoro-
o-benzoique, l'acide monofluoro-m-benzoique, l'acide monofluoro-p-
benzoique, l'acide 2,3-difluorobenzoique, 'acide 2,4-difluorobenzoique,
l'acide 2.5-difluorobenzoique, l'acide 3,4-difluorobenzoique, 'acide 2,3,6-
trifluorobenzoique, l'acide 2,4,5-trifluorobenzoique, 'acide 2,3,4,5 -
tétrafluorobenzoique, l'acide pentafiuorobenzoique, l'acide a,a,c-trifluoro-o-
toluique, l'acide a,a,a~trifluoro-m-toluique, l'acide a,a,a-trifluoro-p-toluique,
racide monochloro-o-benzoique, I'acide monochloro-m-benzoique, l'acide
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monochloro-p-benzoique, l'acide 2,3-dichlorobenzoique, lacide 2,4-
dichlorobenzoique, l'acide 2,5-dichlorobenzoique, I'acide 2,6-
dichlorobenzoique, l'acide 3,4-dichlorobenzoique, I'acide 3,9-
dichlorobenzoique, l'acide 2,3,5-trichlorobenzoique, I'acide 2,3,6-
trichlorobenzoique, l'acide 2-chloro-4,5-difluorobenzoique, l'acide 3-chloro-
2,4,5-triflurobenzoique, I'acide monobromo-o-benzoique, I'acide

monobromo-m-benzoique, l'acide monobromo-p-benzoique.

- les hydroxy-acides aliphatiques, cycloaliphatiques, arylaliphatiques, tels
que l'acide glycolique, l'acide lactique, l'acide giycérique, l'acide 2-
hydroxybutanoique, l'acide 3-hydroxybutanoique, l'acide 2-meéthyliactique,
'acide 2-hydroxy-4-méthylthiobutanoique, I'acide tartronique, I'acide
malique, l'acide tartrique, l'‘acide 1-hydroxycyclopropane carboxyiique,
'acide 2-hydroxyphénylpropanoique, l'acide 2-hydroxycinnamique, l'acide
3-hydroxycinnamique, I'acide 4-hydroxycinnamique,

- les acides hydroxybenzoiques suivants : l'acide 2-hydroxybenzoique
(acide salicylique), |'acide 3-hydroxybenzoique, l'acide 4-hydroxybenzoique,
'acide 3-méthylsalicylique, l'acide 4-meéthylsalicylique, l'acide o-
méthyisalicylique, l'acide 3-hydroxy-4-meéthylbenzoique, l'acide 3-
méthoxysalicylique, I'acide 4-méthoxysalicylique, I'acide 5-
méthoxysalicylique, l'acide 3-hydroxy-4-meéthoxybenzoique (acide
isovanillique), l'acide 4-hydroxy-3-méthoxybenzoique (acide vanillique),
l'acide 3-hydroxy-4,5-diméthoxybenzoique, I'acide 4-hydroxy-3,5-
diméthoxybenzoique (acide syringique), l'acide 5-hydroxyisophtalique,
'lacide 3-aminosalicylique, l'acide 4-aminosalicylique, l'acide 5-
aminosalicylique, [I'acide 3-hydroxy-2-aminobenzoique, [acide 3-
nitrosalicylique, l'acide 3-hydroxy-4-nitrobenzoique, [‘acide 4-hydroxy-3-
nitrobenzoique, l'acide 3-hydroxy-4-méthyl-2-nitrobenzoique, l'acide 3,5-

diiodosalicylique, 'acide 2,3-dihydroxybenzoique, l'acide 2.,4-
dihydroxybenzoique, l'acide 2,5-dihydroxybenzoique, l'acide 2,6-
dihydroxybenzoique, I'acide 3,4-dihydroxybenzoique (acide

protocatéchique), l'acide 3,5-dihydroxybenzoique, l'acide 3,5-dihydroxy-4-
méthylbenzoique, l'acide 2,3,4-trihydroxybenzoique, [lacide 2,4,6-
trihydroxybenzoique, l'acide 3,4,5-trihydroxybenzoique,

- les alcoxy- et phénoxyacides tels que ['acide methoxyacétique,
phénoxyacétique, 2,4-dichlorophénoxyacétique, phénoxypropionique, 2,4-
dichlorophénoxypropionique, p-hydroxyphénoxypropionique, m-
chliorophénoxypropionique, 'acide 4-phénoxybenzoique, l'acide (4-carboxy-
4-phénoxy)benzoique, I'acide pipéronylique,
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- les oxo-acides tels que lacide 2-acétylbenzoique, l'acide 4-

acetylbenzoique, 'acide 2-benzoylbenzoique, I'acide 4-benzoylbenzoique,

- les acyloxy-acides tels que l'acide 3-benzoyloxypropionique, l'acide 2-

acétoxybenzoique, l'acide 4-acétoxybenzoique,

- les amido-acides tels que l'acide 2-acétamidoacrylique, l'acide 2-

acétamidobenzoique, l'acide 3-acétamidobenzoique, l'acide 4-

acétamidobenzoique,

- les acides aminés éventuellement N-protégés par un groupe protecteur

comme par exemple les groupes suivants acyle (acétyle, benzoyle), BOC

(butyloxycarbonyl), CBZ (carbobenzoxy), FMOC (fluorényl-9

méthoxycarbonyl), MSOC (méthanesulfényl-2 éthoxycarbonyl).

On peut citer les acides aminés suivants :

- acides aminés aliphatiques : glycine, alanine, valine, leucine,
isoleucine,

- acides aminés hydroxylés : sérine, thréonine,

- acides aminés soufreés : cystéine, méthionine,

- acides amineés dicarboxyliques et leurs amides : acide aspartique,
asparagine, acide glutamique, glutamine,

. acides amines possédant deux groupements basiques : lysine, arginine,
histidine,

. acides aminés aromatiques : phéenylalanine, tyrosine, tryptophanne,

. Imino-acides : proline, hydroxyproline.

Les acides mis en oeuvre préférentiellement sont plus particulierement des
acides carboxyliques tels que l'acide benzoique, l'acide 3,4-difluorobenzoique,
'acide 4-chlorobenzoique, 'acide 4-trifluoromeéthylbenzoique, I'acide salicylique,
'acide 3-hydroxybenzoique, l'acide 4-hydroxybenzoique, l'acide vanillique,
l'acide 3,4-diméthoxybenzoique, l'acide 4-méthoxybenzoique, l'acide 3.4-
dioxymeéthylénebenzoique, I'acide cinnamique, I'acide 6-méthoxy-2-
naphtalenecarboxylique, [l'acide 6-hydroxy-2-naphtalénecarboxylique, ['acide
acétique, l'acide trifluoroaceétique, ['acide 2-méthylbutyrique, les acides gras
aliphatiques saturés ou non ayant de 6 a 20 atomes de carbone, de préférence,
l'acide heptanoique, 'acide nonanoique, l'acide undécanoique, l'acide oleique,
l'acide heptadécanoique, l'acide stéarique, [I'acide laurique, [I'acide
undécénoique, l'acide 2-méthyinonanoique, l'acide 3, 7-diméthyl-2,6-
octadienecarboxylique, l'acide sénécioique, 'acide cyclohexaneoique.

Conformément a la présente invention, on peut faire appel a un acide
carboxylique sous la forme de son anhydride.




o

10

15

20

25

30

35

CA 02234805 1998-04-30
WQO 97/17135 PCT/FR96/01762

16

Comme exemples d'anhydrides carboxyliques, on peut mentionner plus
particulierement les anhydrides des acides carboxyliques précités et les
anhydrides cycliques.

En effet, lorsque I'anhydride répond a la formule (I) dans laquelle R' est un

groupement R" - C = O,
I

les deux groupements R et R" peuvent étre liés entre eux pour former un cycle
saturé ou insaturé ayant de 5 a 7 atomes comprenant la fonction anhydride. lis
forment de préférence un radical alkyléne linéaire ou ramifi¢ ayant de 2 a 6
atomes de carbone et encore plus préférentiellement un radical -(CH»):- avec t
égal de 2 a 4.

Comme exemples de tels anhydrides cycliques, on peut citer 'anhydride
succinique ou l'anhydride maléique.

lLlorsque l'anhydride répond a la formule (lI) dans laquelle R' est un

groupement R" - C = O,
|

les deux groupements R et R", par lintermédiaire de deux atomes vicinaux
peuvent former ensemble un pont d'un systéme bicyclique orthocondensé.

Les composés préferés sont bicycliques et constitués d'un cycle benzénique
et d'un hétérocycle puisque le cycle comprend l'atome d'oxygéne de la fonction
anhydride, ledit cycle ayant de préférence de 5 a 6 atomes. Comme exemples de
tels anhydrides cycliques d'acides polycarboxyliques, on peut mentionner
'anhydride phtalique.

Le procédé de l'invention est mis en oeuvre en phase gazeuse.

Avantageusement, la réaction est conduite & une température comprise
entre 100°C et 500°C, et encore plus préférentiellement entre 200 et 400°C. |l est
entendu que la température est adaptée par I'homme du métier en fonction de
I'acide de départ, et de la vitesse de réaction recherchée.

Par ailleurs, il peut étre particulierement avantageux de procéder a une
activation préalable du catalyseur, par forte élévation de température.
Notamment, le catalyseur peut étre préalablement soumis a des températures
proches de 500°C environ, et préférentiellement de 450°C. L'activation est
conduite avantageusement sous courant d'hydrogéne.

Une maniére pratique de mettre en oeuvre la présente invention consiste a
Introduire dans un réacteur une quantité désirée de catalyseur, éventueliement
entre 2 lits de quartz pour favoriser la mise en contact des réactifs. La
température du réacteur est ensuite élevée sous courant d'hydrogéne jusqu'a
une valeur déterminée, permettant d'activer le catalyseur, puis ramenée a Ia
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température de reaction. L'acide est ensuite injecté au débit souhaité et

'aldéhyde formé est récupéré.

Préférentiellement, I'acide est injecté directement sous forme gazeuse apreés
avolr été vaporisé par chauffage.

Toutefois, il peut également étre injecté en solution dans un solvant inerte
pour la réaction. On peut citer en particulier comme solvants inertes les
hydrocarbures aliphatiques (par exemple I'hexane), alicycliques (par exemple le
cyclohexane), aromatiques (par exemple le toluéne), ou les éthers (par exemple
le diméthoxyéthane).

Sous l'effet de la température élevée, I'acide ainsi Injecté est vaporisé au
niveau du premier lit de quartz. L'hydrogéne peut étre injecté a la pression
atmospheérique ou sous une légére pression compatible avec la phase vapeur
(quelques bar, par exemple de 0,5 a 10 bar). L'hydrogéne peut également étre
dilué dans un gaz inerte tel que I'azote ou I'hélium.

Avantageusement, pour 1 ml de catalyseur, 'nydrogéne est injecté a un
débit compris entre 0,1 et 10 litres par heure, et I'acide & un débit liquide au plus
egal a 10 ml/h, et de préférence compris entre 0,5 et 5 mi/h.

En fin de réaction, on récupére I'aldéhyde par tout moyen approprié tel que
distiliation ou cristallisation. Dans certains cas, notamment dans le cas du fluoral,
I'aldéhyde peut étre obtenu sous une forme hydratée.

Le catalyseur obtenu selon le procédé de I'invention peut étre mis en oeuvre
dans un procédé de préparation de nombreuses aldéhydes qui sont utilisés
comme produits intermédiaires pharmaceutiques et/ou agrochimiques tels que
par exemple, le 3,4-difluorobenzaldéhyde, le 4-chlorobenzaldéhyde.

Il est particuliérement intéressant pour la préparation de ['aldéhyde
salicylique qui peut étre utilisé, entre autres, pour la préparation de la coumarine -
celle-ci résultant d'une étape de cyclisation bien connue et largement décrite
dans la littérature (KIRK-OTHMER - Encyclopedia of Chemical Technology 7.
p. 198, 3 €me gdition).

Le catalyseur obtenu selon linvention convient egalement pour Ia
preparation d'autres aldéhydes aromatiques teis que le 3-hydroxybenzaldéhyde,
le 4-hydroxybenzaldéhyde, la vanilline, le veratraldéhyde, le p-anisaldéhyde, le
pipéronal, I'aldéhyde cinnamique.

La présente invention est également utilisable pour la synthése d'aldéhydes
divers. Elle peut servir pour préparer des aldéhydes saturés tels que le fluoral ou
'aldehyde acétique. Elle est particulierement adaptée a la synthése d'aldéhydes
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insatures, notamment dans la chimie des terpénes (prénal, citral ...,
intermédiaires de synthése de vitamines A ou E.

On ne sortira du cadre de la présente invention a fabriquer selon le procédé
de l'invention, les aldéhydes sous la forme de leurs dérivés tels que leurs acétals
ou leurs hémiacetals, par réaction de l'aldéhyde et d'un alcool qui est introduit
soit conjointement a l'acide, soit en fin de réaction. Comme exemples d'alcools
classiqguement utilisés, on peut citer le méthanol ou I'éthanol.

On donne ci-apres des exemples de réalisation de linvention qui sont
donnés a titre illustratif et sans caractere limitatif.

Exemple 1

SUr imprégne g

Dans un tricol, on introduit 1,92 g de RuCla, x H,O comprenant 42 % en
poids de ruthénium et 10,7 g de SnCl,, 2H-,0 et 13 ml d'une solution aqueuse
d'acide chlorhydrique 3N.

On chauffe en agitant a 90°C.
On maintient pendant 1 heure a cette température.

On refroidit ensuite cette solution.
On imprégne 40 g de billes d'alumine o (surface spécifique = 5 - 10 m2/g et

volume poreux = 44 - 54 cms pour 100 g) commercialisées par Rhoéne-Poulenc
sous la dénomination Sphéralite*512 ayant un diametre de billes de 2 a4 mm.
On séche ensuite les billes imprégnées dans une étuve ventilée, jusqu'a

obtention d'un poids constant.
Le catalyseur est ensuite traité a 450°C sous courant d'hydrogéene, pendant

4 heures.

- -l

Exemple 2

- Ty 3
=2 Al ALIUTT] UL

Dans un tricol, on introduit 1,92 g de RuCls, x HoO comprenant 42 % en
poids de ruthénium et 10,7 g de SnCl,, 2H,0 et 13 ml d'une solution aqueuse

d'acide chlorhydrique 3N.
On chauffe en agitant & 90°C pendant 1 heure.

On refroidit ensuite cette solution a 20°C.
On ajoute ensuite 80 g de silice Degussa*OX 50 (surface spécitique =

50 m2/qg et taille moyenne des particules primaires de 40 nm) et 4000 mi d'eau.

Le précipité est filtré, lavé a l'eau.
Le gateau est ensuite malaxé et extrude.

a '
d Ddl (G 1) QUL D8, Me ge pouare

* (marque de commerce)
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lLes extrudés sont ensuite séchés a lair, jusqu'a obtention d'un poids
constant.

Le catalyseur est ensuite traité par 'hydrogene a 450°C sous courant
d'hydrogéne, pendant 4 heures.

Exemple 3

—varogenatuon ge | aciac joroacetigue
Dans un réacteur tubulaire en nickel de diamétre 2,54 cm, on introduit 60 g
de catalyseur préparé selon I'exemple 1.
10 On traite celui-ci sous courant d'hydrogene de 11 litres par heure en
chauffant a 450°C.
On maintient ces conditions, 15 heures.
On rameéne la température a 320°C et on injecte l'acide trifluoroacétique a
raison de 20 g/h.
15 Le taux de transformation est de 80 % et le rendement en fluoral hydraté est

de 70 %.
Aprés 300 heures, les performances du catalyseur sont identiques.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un catalyseur bi-métallique

ruthénium/étain comprenant un support et  une phase

métalligque recouvrant au moins en partie ledit support et
comportant au moins en partie un intermétallique ruthénium-
dtain au moins partiellement sous forme du composé défini

-~

de Ru3Sn-;, caractérisé par le fait qu'il consiste a

effectuer 1la réduction d'un complexe du ruthénium et
d'étain comprenant du ruthénium ayant une électrovalence
- 4 et un nombre de coordination de 6, étant entendu qgu'au
moins un des coordinats est un halogénure d'étain, les

autres coordinats étant choisi dans le groupe constitué par

les halogénures d'étain et les atomes d'halogene.

2 . procédé selon la revendication 1, caractérisé par le

fait que le complexe répond a la formule (A) suivante:

[Ru (SnXg3)g.n Xpl & (A)

dans ladite formule (A), X représente un atome d'halogéne,

-,

et n est un nombre variant de 0 a 2.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé par le

fait que X est un atome de chlore ou de brome.

4 . Procédé selon la revendication 2 ou 3, caractérisé par

S,

le fait que n est égal a 1.

5. procédé selon la revendication 2, caractérisé par le

fait que le complexe répond a la formule (A) suivante:
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- [Ru (SnCla)gl 4
-[Ru (SnClg)5 Cl1 4
- [Ru (SnCl3)4Clol -
6 Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1 a

5 caractérisé par le fait que 1'on prépare le complexe par

réaction d'un halogénure de ruthénium et d'un halogénure

d'étain, en présence d'un acide.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé par le
fait que 1'halogénure de ruthénium est un halogénure de
ruthénium III et 1l'halogénure d'étain est un halogénure

d'étain II, 1l'un et l'autre sous forme anhydre ou hydratée.

8 . Procédé selon la revendication 7, caractérisé par le
fait que 1'halogénure de ruthénium III est le chlorure de

~uthénium III et l'halogénure d'étain Il est le chlorure

d'étain ITI.

.

9. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 6 a

d'halogénure d'étain varie entre 0,10 et 0,5.

~

10. Procédé selon l'une quelcongue des revendications 6 a

g8 caractérisé par le fait que le rapport entre le nombre

de moles d'halogénure de ruthénium et le nombre de moles

d'halogénure d'étain varie entre 0,15 et 0,35.

)

11. Procédé selon 1l'une gquelcongque des revendications 6 a

9, caractérisé par le falt que 1'acide utilisé est un acide

fort minéral.

! St R 1 LT el TR A Hh R M R L e RaN
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12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé par le
fait que l'acide minéral fort est un hydracide dont

1'halogénure est identique a 1 'halogénure intervenant dans

leg sels de ruthénium et d'étain.

S,

13 . Procédé selon 1'une quelcongue des revendications 6 a
12, caractérisé par le fait que la quantité d'acide mise en

ceuvre est d'au moins 1 mole d'acide par mole d'halogénure

de ruthénium.

14 Procédé selon la revendication 13, caractérisé par le

fait que la quantité d'acide mise en oeuvre est entre 1 a 5

moles d'acide par mole d'halogénure de ruthénium.

15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé par le
fait gque la quantité d'acide mise en oeuvre est aux

environs de 3 moles d'acide par mole d'halogénure de

ruthénium.

.,

16  Procédé selon l1l'une quelcongque des revendications 6 a

15, caractérisé par le fait que l'on prépare le complexe
par mélange, dans un ordre duelconque, de 1'halogénure de

ruthénium, de 1'halogénure d'étain et de l'acide fort.

17 procédé selon la revendication 16, caractérisé par le

fait que l'on porte le mélange a une température allant de

20°C a 100°C.

18. Procédé selon la revendication 17, caractérisé par le

fait que l'on porte le mélange a une température comprise

entre 70°C et 90°C.

' rai ey URH e 40 nan oA T A A FENRL AN (PR WA AR T 14 L A L s o [ Wt 14 i 340 Lo S TR IR R AMDLOIMO LA 0 e oo fe e men 2
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19. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 16 a

18, caractérisé par le fait que 1l'on raméne la température
a la température ambilante, 1'on hydrolyse le complexe

obtenu par addition d'eau et 1l'on sépare le précipité

obtenu.

20. Procédé selon l'une quelconque des revendications 6 a
19, caractérisé par le fait que l'on ajoute le support sous
la forme d'une poudre dans la sélution de complexe obtenu,
l'on hydrolyse le complexe par addition d'eau, l'on sépare
lé solide obtenu, on le malaxe et on l'extrude, ceci

conduisant au catalyseur mis en forme.

21. Procédé selon la revendication 19 et 20, caractérisé

Ry

par le fait que la quantité d'eau mise en oeuvre représente

de 1 a 100 fois le poids du complexe.

22. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 6 a

18, caractérisé par le fait gue 1l'on impregne ledit support

avec une solution du complexe obtenu selon le procédé

décrit dans 1'une guelcongue des revendications 6 a 18.

23. Procédé selon la revendication 22, caractérisé par le

fait que le support est sous forme de poudre, billes,

granulés ou extrudés.

" 24. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 22

et 23, caractérisé par le fait que le support est choisi

parml les oxydes d'aluminium, de silicium et de =zirconium,

les charbons actifs et les résines.
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25. Procédé selon 1'une guelcongue des revendications 22 a

24, caractérisé par le fait que la teneur en ruthénium du

catalyseur supporté est choisie entre 0,1 et 20,0% en

poi1ds.

26. Procédé selon la revendication 25, caractérisé par le

fait que la teneur en ruthénium du catalyseur supporté est

choisie entre 0,5 et 3,0% en poids.

27. Procédé selon l'une quelconque des revendications 22 a
26, caractérisé par le fait que la solution d'imprégnation

est aqueuse et comprend le complexe de ruthénium et d'étain

d raison de 1% a 20% en poids de ruthénium.

N,

28. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 22 3

27, caractérisé par le fait que l'on réalise 1'imprégnation

en pulvérisant sur le support mis en mouvement la solution

comprenant ledit complexe.

29. Procédé selon 1l'une quelcongue des revendications 22 a

27, caractérisé par le fait que l'on réalise 1l'imprégnation
en plongeant le support mlis en forme dans la solution

comprenant ledit complexe.

30. Procédé selon l'une quelcongque des revendications 22 &
27, caractérisé par le fait que l'on réalise 1'imprégnation
du support "a sec" a l'aide de la solution comprenant ledit

complexe.

31. Procédé selon l'une guelconque des revendications 22 &
30, caractérisé par le fait que le support imprégné est

soumis a un séchage a une température allant de la

température ambiante jusqgu'a 100°C.
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32. Procédé selon la revendication 31, caractérisé par le

fait que le séchage est effectué a l'air.

.

33. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1 a

32, caractérisé par le fait que 1l'on effectue la réduction

dudit complexe en le mettant en contact avec de

1 'hydrogéne.

34. Procédé selon la revendication 33, caractérisé par le
fait que 1 'hydrogene est injecté a la pression

atmosphérique ou sous une légére pression de 0,5 a 10 bar.

35. Procédé selon la revendication 34, caractérisé par le

fait que 1'hydrogéne est injecté sous une pression comprise

entre 1 et 2 bar.

6. Procédé selon la revendication 33 & 35, caractériseé

par le fait que 1'hydrogéene est délivré dans un gaz inerte.

37. Procédé selon la revendication 36, caractérisé par le

fait que le gaz inerte est l'azote ou l'hélium.

.,

38. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 33 a

37, caractérisé par le fait que la réaction de réduction

est conduite & une température d'au moins 350°C.

39. Procédé selon la revendication 38, caractérisé par le

fait que la réaction de réduction est conduilte a une

température comprise entre 350°C et 6000°C

40. Procédé selon la revendication 39, caractérisé par le

fait que la réaction de réduction est conduilte a une

température comprise entre 400°C et 500°C.
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41. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 33 a

40, caractérisé par le fait que la réaction de réduction

est effectuée lors de l'utilisation du catalyseur.

42 . Catalyseur bi-métallique obtenu par le procédé selon

S

1 'une quelconque des revendications 1 a 41.

43. Catalyseur selon la revendication 42, caractérisé par

le fait que 1la phase contenant le ruthénium et 1l'étain

présente un rapport atomigue Sn/Ru au moins égal a 2/3.

44 . Catalyseur selon la revendication 43, caractérisé par

.

le fait que le rapport atomique Sn/Ru est au moins égal a

3/2.

45. Catalyseur selon la revendication 44, caractérisé par

-,

le fait que le rapport atomique Sn/Ru est au moins égal a

7/3.

46. Catalyseur selon 1l'une quelcongque des revendications
42 & 45, caractérisé par le fait que la phase contenant le

ruthénium et 1'étain présente un rapport atomique Sn/Ru au

plus égal a 3.

47. Catalyseur selon la revendication 46, caractérisé par

le fait que le rapport atomigue Sn/Ru est au plus égal a

5/2.

48. Catalyseur selon l'une quelconque des revendications
42, & 47, caractérisé par le fait que la phase catalytique

recouvrant au moins en partie ledit support contient au

moins 50% de ladite phase intermétallique.
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49. Catalyseur selon la revendication 48, caractérisé par

le fait que la phase catalytique recouvrant au moins en

partie ledit support contient au moins 80% de ladite phase

intermétallique.

~ 50. Catalyseur selon la revendication 49, caractérisé par

le fait que la phase catalytique recouvrant au molns en

partie ledit support contient .au moins 90% de ladite phase

intermétallique.

51. Catalyseur selon 1l'une quelconque des revendications

42 a 50, caractérisé par le fait qu'il comprend du

ruthénium dont au moins 90% présent sur le support est sous

la forme de ladite phase recouvrant ledit support.

52. Catalyseur selon la revendication 51, caractérisé par

le fait qutau moins 95% du ruthénium présent sur le support

st

est sous la forme de ladite phase recouvrant ledit support.

53. Catalyseur selon la revendication 51, caractérisé par

le fait qu'au moins 98% du ruthénium présent sur le support

est sous la forme de ladite phase recouvrant ledit support.

54, Utilisation du catalyseur selon 1'une quelcongue des

revendications 42 a 53, dans un procédé de préparation

d'aldéhydes et de leurs dérivés par réduction en phase

vapeur, par 1l'hydrogeéne, d'acides, d'esters ou d'anhydrides

carboxyliques.

55. Utilisation selon la revendication 54, caractérisé par

le fait que le catalyseur est utilisé pour la préparation

d'aldéhydes de formule générale:




CA 02234805 2000-09-08

28

H 0

dans 1lagquelle R représente un atome d'hydrogene ou un
radical hydrocarboné ou non comportant de 1 a 40 atomes de
carbone, ledit radical hydrocarboné étant un radical
aliphatique acyclique saturé ou insaturé, 1linéaire oOu
ramifié: un radical carboxyclique ou hétérocyclique saturé,

insaturé ou aromatigque, monocyclique ou polycyclique, par

réduction d'esters, d'anhydrides ou d'acides de formule:

10
R—C =0

O-R"m

dans laquelle :
- R est défini comme précédemment,

- R' représente :
- un groupement R tel que précédemment defini,

- un groupement R" - C = O dans lequel R" a la signification donnée pour R,
| |

- les deux groupements R et R” pouvant étre liés entre eux pour former un
cycle saturé ou insature ayant de 5 a 7 atomes et comprenant la fonction

anhydride, '
20 - les deux groupements R et R" par lintermédiaire de deux atomes vicinaux

pouvant former ensemble un pont d'un systéme bicyclique ortho-condense.

56. Utilisation selon la revendication 55, caractérisée

~,

par le fait que l'acide carboxylique ou dérivé répondant a
la formule générale (II) est choisi parmi :

. les acides monocarboxyliques aliphatiques satures

- les acides dicarboxyiiques aliphatiques saturés
. les acides monocarboxyliques ou dicarboxyliques aliphatiques insatures

. les acides carboxyliques carbocycliques satures ou insaturés
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. les acides carboxyliques hétérocycliques

. les acides carboxyliques carbocycliques aromatiques

- les acides carboxyliques arylaliphatiques saturés ou insatures

. les acides carboxyliques aliphatiques ou aromatiques halogénés

- les hydroxy-acides aliphatiques, cycloaliphatiques, arylaliphatiques
- les acides hydroxybenzoiques

. les alcoxy- et phénoxyacides

- les oxo-acides

- les acyloxy-acides

- les amido-acides
. les acides aminés éventuellement N- protéges.

57. Utilisation selon la revendication 56, caractérisée

par le fait que l'acide carboxylique ou dérivé est chois| parmi : I'acide benzoique,
lacide  3,4-difluorobenzoique, l'acide 4-chlorobenzoique, lacide  4-
trifiuorométhylbenzoique, l'acide salicylique, I'acide 3-hydroxybenzoique, l'acide
4-hydroxybenzoique, I'acide vanillique, I'acide 3,4-diméthoxybenzoique, 'acide 4-
méthoxybenzoique, l'acide 3 4-dioxyméthylénebenzoique, l'acide cinnamique,
l'acide 6-méthoxy-2-naphtalénecarboxylique, l'acide B6-hydroxy-2-
naphtalénecarboxylique, 'acide acétique, l'acide trifluoroaceétique, l'acide 2-
méthylbutyrique, les acides gras aliphatiques saturés ou non ayant de 6 a 20
atomes de carbone, de prétéerence, l'acide heptanoique, l'acide nonanoique,
l'acide undécanoique, l'acide oleique, l'acide heptadécanoique, l'acide stéarique,
lacide laurique, l'acide undécenoique, l'acide 2-méthyinonanoique, l'acide 3,7-
diméthyl-2,6-octadiénecarboxylique, 'acide sénecioique, l'acide
cyclohexaneoique. '
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