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-1 - ' 0355075 The present invention relates to a process
for the preparation of aliphatic carboxylic acids by oxida- tion of cyclic
ket ones by neans of nol ecul ar oxygPo3ssop$B& gas in which it is contained.
5 Pat ent GB- A- 999229 descri bes a process for the OXI datlon of
conpounds such as cyclohexanone cycl ohexyl hydroperoxrde {OF: “ .
1, 2- cycl dMessrdptieni one using an at | east stoichi’ orretri ¢ ampuint’ of

pent aval ent vanadi um conpound. Thi s” vanadi um co jound i §thus e
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(l) anrq (q“ afi 1&1\% par %w tion de céton onacyliqu s au moyen d'oxy ine Mo ﬁ u d'un gaz en
[e conte ant, caractérisé en ce que lp ru&v é56 ml Tes com éssdu%nédmnelg%ndgﬁ gat er
than or ue,t;‘g,q @Gk @gss(,)g ﬂ,ig‘;,ésequa 0.6 ¥ M:.represents- a.:
nol ybdenum or tungsten atom- y I's an |nt eger whi ch ey be zero
and is | afg, tAMIL, Y0k y KO Y ql)epresents an acetyl acet onate-group or an
al koxyssgroup containing 1 to 10 at.ons, - m has . the value 2 or 3.7°30 °

Monocycl ivO(Ret ofies, the starting materials, are understood, in the context
of the present process, to refer to- conpounds.-$n whi ch- the- carbonyl
group . | glagh lesgediibs: bonded to carbon atoms in order to forma single

sat utat ed = r esgun erftier spdrigur og égahp B ehinfédaupasésald 8 being 35 additionally
possi bD¥e f or Mgpetspitagn ateme-darelybedng:pe defungsiRses ubst i t uent s chosen from [err]

al kyl radi cair st uhentipheoupankPite nu nSipr 289 way of exanpl es of such ket ones,
t her e may be Wgrﬁfqnm@mupe acétylacétonate ou un groupement. alcoxy comportant de 1310 atomes '

- m a pour valeur 2 ou 3. '
Par cétones monocycliques, matiéres de départ, dans le. cadre du présent procédé on. entend des
25 composés: dont le groupe carbonyle est lié directement & des.atomes de-carbone pour former.un: cycle
unique saturé de 5 & 8 atomes de carbone, le cycle pouvant comporter en outre. un ou. deux substituants
choisis parmi tes radicaux alkyles. en C; -Cs ot le groupe phényle. : . ST
A titre d'exemples de telles cétones on. peut cnter
.~ la cyclopentanone, . Ceen SRV
30 - la cyclohexanone, R
- la méthyl-2 cyclohexanone, . ... ..., ..
- la méthyl-2 cyclopentanone, ..
- la diméthyi-2,5 cyclopentanone ..
- la diméthyl-2,6 cycighexanone ¢ et
"85 - la phényl-2 cyclohexanone.’ : : : ;
Par acides carboxthues aliphatiques on entend des oétoacndes et des dlamdes Ces acudes sont
susceptibles d'étre au moins partiellement convertis, in sm.. en présence d'un alcool ou d'un éther, en-
L’ esters ou diesters correspondants, dés leur formation. La préparatlon de ces formes partiellement ou
totalement estérifiées des acides en cause entre dans le cadre du présent procédé.
40 La cyclohexanone est une matlére de départ partlcuhérement préférée, car elle conduit & I'acide
adipique. .
Le procédé selon la présente mventlon requ:ert la rmse en oeuvre d'un catalyseur choisi parmi les
composés du vanadium répondant & I'une quelconque des formules (1) et (i) définies ci-avant.
A titre d'exemples de composés du-vanadium répondant 2 la formule () on peut citer :
45 Ha {PW1,V; 040}, 30 H20
Hi{PM011V1040}, 33 H.0 . . - . .. - . R
Hs {PM010V20s0}, 30-36 H20 P L A
- He {PMo9 V30103, 34 Hzo T -
. A titre d'exemples de composés du vanadlum répondant é la formule (Il) on peut clter
so - le bis{acétylacétonate) de vanadyle et . -
" = le vanadate d'isopropyle.
Dans fe cadre du présent procédé on préfére recourir é des composés du vanadlum répondant ila
formule (I} ci-avant.
Plus specmquement on recourt é des composés répondant & la formule m dans laquelle
55 - nvaut1ou2 et : .
- yest supéneur ou éqal EY 30 et mféneur ou égal 3 40.
Une classe avantageuse de catalyseurs 2 base de vanadium est constituée par les composés
répondant fa formule. (1) indiguée..en #8te: du présent. mémoite, dans faquelle. M est. un..atome..de
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2 - - cyclopentanone - cyclohexanone - 2-nmet hyl cycl ohexanone, -
2 met hyl cycl opent anone, 5 - 2,5- dlnethylcyclopentanone -
2, 6-di et hyl cycl ohexanone and - 2- mineagd gsiBphexanone. Aliphatic ‘carboxylic
acids are understood to refer to keto ‘acids and diacids. These acids are -
capable 10 of being at |east: partially converted, in-situ in the presence
of an al collsbdepe. an ether, to the corresponding esters or diesters, as soon
as they are qeéPmsé%@deﬁr@%@ﬁatwdwgﬁﬁvaﬁq@e@@sqbaw%wn? o 'et”ét"lﬂd?%/de prépara-
esterifi eél°'l‘ &"ﬁﬁ"’lﬁf’s P'?l hoppmey de it cf?fbg?‘l"ér?ee’ﬂff"étl’fs“tl'eme # Hartigley e Massigyrs g

t h orgpric Chemigty, P 1958, napesr437 elsyivantes 3

R o @ HFS T'r' u??%s}m i u19;¢r9e b g@»ﬁggﬁﬁmwﬁa' R
pr e aem I ? tal me re LVE p r dans m (h anuad
20 oo i ge al;lﬁs p;r?.ue llﬁf reicl.i“ﬁ foggggg(l{.a&n Jnﬁgli@ f”i( e fnes
formul ala( m ’ ' arégmém ré- eﬂrlﬁ ll lﬁ ar U llC?Uld compte ]céﬁu?er J\Jnoéy% i
way of exgnp cléﬁeto it mn%mw ﬁxaﬁﬂﬁérﬁ%ans‘)@é‘ nBlElo QéJcllllb% 16y, lJldJaﬁns
t here may heivERRid % 3&ttionnel: < ‘vanadyl bis(acetylacetonate) and -

i sopropyl van@datrexemdlel hé fblstslaﬁarﬁ's(lﬂltcﬁu’dntsocfn ﬁebﬁsltﬂ'rl&?@&bcﬁu&@ Qfhatiqubs liafi)génés
pref er r edod Aon(IRk Bydiscarbires WilEsdIs I MITDEROM 636 GRS RE inddest tar atonfiis Biltea
(1) abaye acids carboxyliques tels Kéxide acd&lip@Gdt,ftbatal | y, - use i s nade of. conmpounds
cor r espondi ngpxydatidnhmutf éyalembrat 8frb coriduitandri mitieu liquide,cleitarhiioulcompreRant gl alcooy ef, sn
gr eat er t pattcuttar ue gloseb! dncC1 3 gainesit $ue®9tlkﬂdméayr agagU'atidet (ou ¥Qlacide) produit pour former
'ester (ou diester) correspondant.
&,« Bien entendu, le milieu réactionnel peut renfermer un mélange de solvant et, en partlculler un mélange
" 20 de solvant inerte au sens indiqué ci~avant et d'un alcool:- : .

Le mifieu réactionnel peut également renfermer un éther tel le dlglyme :

La conceniration initiale du substrat & oxyder peut varier dans de larges limites. En général elle se situe
enire 50 ot 400 g.i™* de préférence entre 150 et 250 g.I™".

La température 3 laquelle. est mis.en osuvre le procédé selon.la présente invention, est habltuallement

25 comprise entre 25 et 120 °C et se situe de préférence enire 40 ot 100 °C..

L'oxygéne moléculalre utilisé comme agent oxydant dans le présent procédé peut étre sous forme
d'oxygéne pur ou de mélanges d'oxygéne avec d'autres gaz. inertes. On peut ainsi: employer Tair;ou encors
des mélanges oxygéne-azote plus riches ou moins riches en oxygéne que l'air.
~ L'oxydation peut étre effectuée sous .courant d'oxygne. ou du.gaz contenant.de. 'oxygéne. ou. par

30 charge d'une certaine quantlté d'oxygéne. La:pression partielle d‘oxygéne peut: varier entre 0.2, bar ot-20
bars ; mais en pratique il n'est pas nécessaire. qu'elle dépasse 10 bars. : :

En fin de réaction ou.du temps. de réactlon souhaité, on peut récuperer et séparer les prodmts obtenus
par tout moyen appropné par exemple par distillation. S S a P

Les exemples Ciz aprés |llustrent la presente invention.

35 : RV .
- EXEMPLES 1A 5

o .
L,_ Ces exemplesullustrent l'oxydatlon de la méthyl-z cyclohexanone

Dans un tube de verrs de 20 mi, rellé a_un. gazométre contenant.de l‘oxygéne molécula;re, on place
4 12,4 mmol de méthyl-2 cyclohexanone, le catalyseur dont la nature et la quantité sont mdlquées au tableau
ci-aprés, pour les exemples 2 4 5, 6 cm? d'acétonitrile. |
Aprés fermeture du tube, on le porte Y 60 *C sous agltatlon pendant Ia durée mdlquée au tableau
Au bout de 4 heures {ou 24 heures) en temperature, le mélange ost refroidi ot analysé par chromato-
graphie en phase.vapeur.
45 Les conditions_particuligres alnS| que les résultats obtenus flgurent au tableau (I) c:-apres dans lequel
- S(AOH) déslgne la sélectivité en acide oxo-6 heptano'lque, E R s e

50 ': ‘nombre de‘moles de produit formé

nombre- da-'i:_o'-_]."es_-de"substral: ‘transformé T L

56 - TT désigne le taux detransformatlon de. laglnéthyl-2 cyc_l&lé_axénbhé.f
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- 3 - An advant ageous cl ass of -vanadi um based catal ysts is fornmed by: the
conmpounds corresponding to the foermula (1) i.ndicated at the head of the
present specification, in wich Mpeasssoemgtidenum-atom- 5+ -~ .~ These
conpounds (nol ybdo- or“tungst ovarnadophos- phoric ‘aci'ds) andt:heit - nodes of
preparation are known'to a person ski-l'led in the art. A'reference: may
usefully be nade to the.article of 'MPABEAUIG A "Tsigdi nos and C~4J."

Hal | ada published in I norganic Chenmistry, Vol. 7, 10. -March 1968:" pages
437 and onwar d$, g @ hat of PcAfKWétuﬁl publ | Shﬁ@mb{' Rew Q@A(m)--M n.-,; 1971,
[er I’__] ., 75 and o tha M—Carmert——trCarz—Chmm Lal 119264 56 871
The,aripunt of ¢atal yht “to bAVATUBE by yar POl i . i (0" | @ ihics
amod., expresgedrin] nol es vd)(ataap_gdl um 15 o,1per| I'izar e| ofsgr pasepon| medi um is
general | y- bet wen_ 0 pOT S - [ BT o b p ncen raf | TS referably
bet ween 0.005 and®Q- av O%H I'{sﬂ)1E’Le_-c:;<-|. O_oé,_' %9 *-WAEJ‘r’a %5 Igce in a
l'i qui ¢, medi um [t h& | quikdPWe i &ibd, 80H i 4i P2t hle nﬂnoﬁ:yéﬁ C. 395 Kketone to
be oxidized and, yhef eﬁ%o‘?ﬁfxb& %aH?OSC[‘bGHQt Sprogi- liegds IWiggh 1 1 nert

under the reactH-er—epreti-oRs—wtHR—+€S geet—tothe—ephsttuerts—of the
reacti on mi xtule.5By \Mp'ﬂff'o\é%ﬂrﬁ’ﬁ”& st sblvénts 88 Hi B¥ntk, there
may be nentioned aromatic hydrocarbons which are 25 * hal ogenated .or
otherw§se, nitrohydpocarbons such ~as nitrobenzene and nit r omet hane,
nitrites-exemrtie: as.acetonitrile and car boxylic acids such -as acetic
acid, and water. The oxidation may al'so be carried out in a liquid 30

medi um t h€ekaxpripleriigstra fogdatipr desia ngplohexaadne.ohol and, in particular, a [err]
al kangl whiOplepérs de apeitye @naldgue & dexteinplg Svai-avantten serandicant (aométinhd cyblaiesacine pardeluced
in orderM§meﬂ®nmmhle'rQ:Qﬂqvé§pmmmg ester (®r diester). O course, the

react i on ndeitesondione Spplesipar @llegrs on asdbfopug I'aeidR eeipiauecAver ““elsﬂeﬁ'&ﬁtqegﬁl‘yar'e a
i xt ur e tawfdedrasgiprpation da g qyplohesanpiecitant 4685 ke sense i ndi cated above  and of an

al cohol . The reactionnedi um may al so ‘contain an et her such as dl 1 me
- EXEMPLE 7 - _ y g y

25 . o ) . .
On reproduit l'exemple 5 ci-avant en remplagant l'acétomtrlle par e méme volume de mtrométhane
Toutes conditions égales par ailleurs on a obtenu.les résultats suwants _ ; ;
Le taux de transformation de la méthyl-2 cyclohexane o
(TT) est de 98 % ' ot
30 " le rendement en acide oxo-6 heptano'lque {RR (AOH) } est de 81 5 % :

"tombra de moles de substrat .initiali

[ n@bre.dﬁ--.__mels.;s.-de pro-elux.t..f.oma._-.fi.
RR I TR PR :

35

&“' - EXEMPLE 8 :
0o . L
On reproduut l'exemple 5 cl-avant en remplagant l'acétonitrile par le méme volume d'acide acétique,. .
En 6 heures de réaction toutes condltlons égales par a;}leurs on a obtenu les résultats suivants :
TT=81% e . . e
RR (AOH) = 69 %
45

- EXEMPLE 9 :

On reproduit I'exemple 5 ci-avant en. remplagant I'acétonitrile par le méme volume .de méthanol. ...

En 6 heures de réaction, toutes COﬂdlthﬂs egalss par ailleurs on a obtenu les résultats su:vants
50 = 54% .

Le rendement en ester méththue de I'acude oxo-6 heptanooque est de 49 % {RR(EST) } .

- EXEMPLE 10

65 On reproduit I'exemple 5 cl-avant en remplagant I‘acétomtnle par le méme volume de dlglyme {CH3-O-
CHz-CH2-0-CHa)..
En 24 heures de réactmn, ,toutes condmons égales par allleurs ona obtenu les résultats suwants
TT = 96 % :



- 4 - The initial concentration of the substrate to be oxidized may vary
within a wide range. It is generally bet ween 50 and 400 g.[err], preferably
bet ween 150 and 250 g/[err]. " EP 0 355 07 @1t enperat ure at: whi ch t he
process according to the presentvinvention is carried out -is usually -
between 25 and [err] and is preferably between 40 and [err]. Mol ecul ar
oxygen, usedRR{AOUxF d#2 ng agent .in the present process, may be in the form
of pure oxyg®ME®D) ©I6%0  m xtures of oxygen with other inert gases. It is
thus possible to use air or al ternativel y oxygen/nitrogen m xtures which

are [ cher EXEMPIESY 5t jch in oxygen than air. The oxi datlon nay”be” carrl ed
outn}vdér a stream 15 o en: or as_cont ai ni n en or b
chakgtng a c %EB'P 'té ‘g‘ ?’l"p'a?ﬂ}é %3 éﬁét 5(!"?? é %ﬂﬁ;ﬁ?‘ﬁm y range
bet ween 0. 2 %(fa 8? t°“5e?1° Feaes PAGH a°‘?‘°’]”§°sr{ 8Ty for

it to exceedg At the end of the reactlon or of the desired 20
reactiof ti nﬁnEg e.g#gducts obtai ned may be recovered and separated by any
appropriate nean exanpl e by di-sti'll ation.. " The exanpl.esbel.ow

i || ustrat e gBApEse® U4 i Nvention: 25 - EXAMPLES:1-TO 5: These exanpl es

I 1l ustrate—the —oxidat&on. . of.2=nmethyl cycl ohexanone: 12.4 . mol -of .

2- et hyl cycl sinpnaRedeopsiatbhe BatiBpaShs BRABBs NATELL-BvaR vl rédi® MEBsHRId'easaisWi wd
are i ndiscah@gh herehtBiehart(Cbar dd skt madel2@Vihmol {18 cm3pda Matn@i2 cydiohekahond) un caldhiourt
[err] of dastad qenird tith Quadtité fighiredC A dtabieaudil) 20apmis, ) bErssobsive peadsioepiriate t'axygine
gasonet er duoe tigiospihiyg. lres lceraliibesr padicyligyes et 16¥ éeuitats bigtertus Bgurans danb testatdlgau i) ci-gprés
br ought t clafsdequpl ies dohvestions wtiliségs $aot les wiyapes:i od i ndi cated in the table. 35
At tihe end of Td4sigus ig tauk de transfoimationgdp laametivir? sydicbengeanat ure, the mixture is
cool €d &nd andR (Ekkiddsignglagendhmentien ssislegh§ MpPPReauspeci fic conditions and the
resul ts obtai ned are featured in Table (1) below in which: -

: nombre de moles de produit formé
lznn = , ' - X 100 ]

nombre de moles de substrat initial

U TABLEAU NI
30 : C : : _
EX.N° | CATALYSEUR DUREE (h) | TT (%) | TT(AOH) (%)
' NATURE = - | mmol R o
o 12 | "Hs{PMo1oVz0s0}, 30-36H20 0075 | 8 | e | 75
13 . VO{OCH(GHsk}s - .. | 0,375 24 | 50 .| .. .40 .
14 |’ [VOlacdcr¥ 09 | 24 | 4 | M

40 _ .
- EXEMPLE 15 :

Selon le mode opératoire décrit précédemment on r%alfse un essai sur une charge renfermant :
- 4,85 mmol de cyclohexanonse
45 - 5 cm3 d'acétonitrile
- 1 cm3 de méthanol -
- 0,05 mmol de Hs {PM010V2040}, 30-36H20 .-
La pression partislle d'oxygéne est de 1 atm. En 24 heures de réaction 3 60°C on a obtenu les
résultats suivants :
50 TT = 98 % o _
Rendement en adipate de diméthyle : 54 %.

-EXEMPLE 16220 :

55 Selon le mode opératowe décrlt précédemment on réalise une séne d'essacs au départ de dwers
substrats dans les conditions communes suivantes : :
- Hs{PM010V2010}, 30-36H2O est utilisé comme catalyseur
- le solvant est l'acétomtnle (Gcm3 sauf mdlcatlon contralre)



- S (OHA) denotes the selectivity towards 6-oxoheptanoic acid, nunber
of noles of product forned X 100 nunber of noles of substrate converted 5
- DC denotes the degree of conveEBWswsme 2- met hyl cycl ohexanone.. TABLE
| Ex. No. CATALYST - Ti me DC  S(OHAY vo(acac)2

0.12 24 49 890VCIOCI—|(CI—!3)233 - 0.02 24 57.5 89.5

HAf PW | VI 4Blem@Gtukd@t de 600CGR = 4 57 89.5 I—|41PI\/022V2040] 33 B20
0.02 4- la@B®sgon pase"@vvmf WDQ@@UHO] 30-36 E2 0.01

~ EXAVPLE bps cogritions particuliéresph [ég réswltaisipbients figprent Sensde igbleay ff gapgg |da'2a?t'?‘t5'ﬁ' 8%
cycl_ ohemn@n@"sﬁq'vé"tﬁ?@f!@@méés is performed in an anal ogous manner to Exarrpl e
5 ahove, reETa%h'%guxz'eﬁ'é'e#M@%%‘ﬁ c?ﬁ%s‘dSSf..' the same nolar amount of
cycl SfiexanofB esterendement du'prodilf ongider - condi ti ons. bei ng. equal , adi pi ¢ acid
was obtained with a sel ect|V|ty of 75 % t he degree of conversion of

cycl ohexanone ‘bei ng~85 %"°® E(ﬂﬁ/ﬁﬂ%“? °‘?§‘° above s repeated,
r epl a%n ng 20 acef ®Ri £rd : (xmeomarg Al ot her
condi Ui ons bei ng epual, t f ng.fes .obt ai ned e degree of
conversion of 2-nethyl cy ﬁ‘gﬁ V\L’(SDB ﬁ“gséri?t\ﬁnft P 6 - Thé yield of

6- oxohept anoi c -aci d CRY::.(O-lA)) |s 81,5 % nunber - of rml es of product- formed
By = . X, 19@,édpésgdtabn@m5dpﬁ,§mp§rmcs of substratc . - EXAMPLE 8: 5

Exaﬂplme -5 Ph repf383H@ un ridical pE@Reat ed, repl acing acetonitrile by the same
vol ume of -agptrbgrésafite dn rahﬁal@sohﬁpynes of. reacti on, all other conditions "

C

20 h _ ' ST 3 é

25

30
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bei ng equal ,- the fol | owi ng results wer e obtained: DC = 81 % 10

(OHA) =69% -

ot her conditions 15
= 54 % The yield of

EXAMPLE 9: Exanpl e _
acetonitrile by the sane vol une oEpresssarelBt | n 6 hours of reaction,

5 .

above

is

r epeat ed,

RY

repl aci ng

al |

bei ng equal, the follow ng results were obtained: DC
6- oxohept anoi c acid net hyl

ester is 49 % [RY(EST)].

EXAVPLE 10:" 9de quantité do catalysguslgée 5 above is  repeated, repl aci ng
acetonitrile by t he same vol une of di gl ynme
(CH3-O- CH2-CH2- Q-CHR).. 1n 24 hours of reaction all_ other condifjons being
equal , the follpw- % Fesul ts were obtainedr'zq _ DC = 96%
RYCQUA’ = 74 % R¥EST) , |5 16,% LE {11 Exanplie 5 above is
repeat ed, replaginp&l!cnBef {300 ¢ agetomitrilje by 1 cnB of*nethanol. In 6
hours of reactipn,jal| other |conditigns - 4 - beingjequal, the follow ng
results were obtai hedf DC - - - =96 % RY( \) = % Ry (EST) = 86 %
5 - BXAMPLES [12 o l4: A sqries of |[tests ar€ peg orngd acgordijng to the
experi nental prpcefurg descrijbed: for Exa@?les 1td5 aﬁove br a |charge
contai ning no splvent}but 1244 mmol (1.5 cyB) [of -éanethyld§clohexanone, a
catal yst whose {186 | nptur @ ard t hg . agyount§ of whiclg are [f eattiged |in Tabl e
(1) below, at pBO' C upder ¥an joxygen partifal . gressmre df or atﬂosphere.
The specific cpRpd|tipns éqg the resylts @Bt aijned are feat@%ed ijn Tabl e
(I'1) below, in it [ he cqpventi.arfs use%?are as. foll ovs: 15, -
DC denotes thex HBgfee Bof | conwé&t gion ¥ of o o
< hd Q [ = -
_ « 2] X T 5 g g
Q Loy o | 1
~ T - I T O -
™ 7 13 (3 (2]
5 ﬁ '™ ! ') 1
| 8 5 %
25 . -
= *® a 3 & P 8
5 £
a ;
g < |
30 e H N 0 ™ 0 - T
o > |
- ‘W ) 0 W o
<|a] ° ® c. ° ®
. & . =
| i | 3] 2l : -
~ w el o« e o 2
w0 a (8 < o ] o @
” f s
i v % . s.
o o o o s
a | §
45 E 2 | 2|2 2la -*é
B . e L
2 o
' o 9 T
L] = Q
50 o ] _ o o
-3 — )
b < - L a S 3
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2- et hyl cycl ohexanone. - RY (d—lA) denot és the, yield of-ﬁ—mcohe*p{;&ﬁei—c—ae{d

nunber of noles of product formed RY = . X 100 nunber of ;
mol es of subtrate 20 - “EP 0 355 075 31: . TABLE IIMM’I"’I""I" ”II'
CATALYST TIME DC DC (h)y: (9% (OBA) NATU H .

% 12 04EOo0Vo, , .. 30-36H20 .0.075 .75 13 _ v

v OCH CReepdigatiops375 24 - 50 - 40 14 ' [VO( acac)21 £ 0.90 24
49 41 25 - EXAMPLE 15; A‘test is perforned according to the experi-

ment al pil- o@é@é@edw@@farmﬁac&mﬁeboxﬂﬁuea a'&ﬂh%%ﬂg@ Cb?ﬁﬁ Qﬁ"ﬁ'l ?fgi'acﬂemef!?s chtasiden f
cycl ohexand¥ighatiquss, par exygatiop dg (GE1opgs MpRorydiques choigis parmi fes comppads Sientig YRR -
0. 05, Mol cFP'bPHSPI\R?SBélWEﬁ@r“ a:5lgs apmERITerFAELops( éf?"b%ir“t‘ e e §?}v'é dP§ a18 atm
In 24 hour $ sr"'& q‘PP'ﬁn'ea '8(5’°‘da‘ftﬁ8"‘P?5ﬁ°1 ERNP Lﬂe’g’é
DC = 98 % YEHA S APy, R P e grs ) E%e o ggﬂg@g of
tests are qége?'?? B %%90 rgjgsﬁq) " cﬁsgeur%b% °'s'np§’Fﬁ" ® BrOCet vaneglum SpRopy
above, startin orrom strates, © “‘under the follow ng
common con 0Va40J. 30-36H20 is used as catal yst. - the
sol vent i smacémzi rvl ‘w?g%ma)except where ot herw se indicated) 15
- the tenpajgphyreqhs 600C and - the oxygen partial pressure is 1 atm The
specific conditions and the results obtained are featured in Table |11
bel owys 1 n v&ahgbsqha@sfol |.owi ng .conventions are used:. 20 - DCis
the degree of ges1ueeRibOsIpéHburldl @gdl @t1RARIEA&INSH Star el - ‘
- M représente un atome de molybdéne ou de tungsténe,
-y est un entier, pouvant 8tre nul, inférieur & 50,
O - Y réprésente un groupe acétylacétonate ou un groupsment alcoxy comportant de 1 & 10 atomes,
x"”éo - mapourvaleur2ou3, e . :
et en ce que la réactuon est conduite en mlheu hquude
2. Procédé selon la revendication 1, caraciérisé en ce que le milieu liquide comprend un solvant ou
diluant inerte dans les condltlons réactlonnelles, vis-3-vis des constituants du mélange réactlonnel
25 i
3. Procédé selon la revendlcatlon 1. ou. 2 caracténsé en ce que o solvant ou dlluant utlllsé est
Iracétoriitrile. : : :

4. Procédé selon l'une quelconque des revendlcatlons précédentes, caractensé en. 8. que le catalyseur
30 répond 2 la formule (I} donnée dans la. revendlcatlom : . R

5. Procédé selon fa revendication 4, (:a_ractérisé en ce que e Catélyseur répond'é la fbrmu[e () dans
faquelle n vaut 1 ou 2 et y est un entier supérieur ou égal & 30 et inférieur ou égal a 40.

35 6. Procédé selon la revendication 4 ou 5, caractérisé en ce que le catalyseur répond 2 la formule (1) dans
faquelle M represente un atome de molybdéne

'\’/ 7. Procéde selon I'yne quelconque des revendications précédentes, caracténsé en ce que la température
) est comprise entre 25 et 120 *C et, de.préférence entre 40 et 100 °C
40
8. Procédé selon I'une quelconque des revendlcatlons précédentes, caractensé en ce que la pression
partielle d ‘oxygéne est comprise entre 0, 2 et 20 bars

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications precédentes caractérisé en ce que la concentra-
45 tion en vanadium dans le milieu réactionnel est comprise entre 0,001 et 0,5 mol I‘1 et, de préférence,
entre 0,005 et 0,1 mol.I"\. : : : .

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caracténsé en ce que la cétone
monocyclique est la- cyclohexanone

11. Procédé selon l'une quelconque des revendlcatlons précédentes, caractérisé. en ce que le mmeu
réactionne! renferme un alcool.

Claims
55 : S
1. Process for the preparation of aliphatic carboxylic acids chosen from aliphatic diacids and keto acids,
by oxidation of monagyclic ketonas .chosen :from compounds in-which the. carbonyl group .is directly
linked to carbon atoms to form single saturated ring containing 5 to 8 carbon atoms, the ring being able
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- RY is the vyi eI d of t he product consr dered nunber of rml es
formed RY X 100 i nini al m “&i‘g N“‘ '
_ se

substrate - Me represents a net hyI Epmcbsszmsﬁi

phenyl radical - i-Pr represents: an |sopropyl radi cal. - A. t he armunt of
cat al yst charged 00 * ' C L M S * - 10 - 'CLAIMS 1.
Process for infrsdieretgdnciupe one esftwasdbpliuents chasen i §+-Ci Rllyl sadicals ardhibe elenylramve,

al i phatic di RtME¥sohaoRelsn oggetd of pgasgr whigh It isrodrinedpeteragierzed indeat BReatalxfidisen
f r om conmpoun@kese f“’”l the vanpdiym eqmpoungs BRstesRongjia sithes of derfreuipg O and KR BRI car bon
atons to formsin aturahi(g Fing containing 5 to 8 carbon atons; “the

ri ng-@ef’ng abpe I ‘za'd Otaloh i fcl ude one or two substituents chosen from
[err] al kyl R/B%Cal )and the phenyl .group, by neans of nolecul ar oxygen or
of 10 a gas which it -i.s contained, characterized in that the cat al yst

i s chosen fromthe vanadi um conpounds corres- ponding to either of the

formul ag (1) "and, ik b el \gRWor th&/ v ]quaptBrt]andLléss thdnrbr Wkahs, - n.is an
i nt eger greater m Rsétts £Asderlum of nAGdbn! fops  than or. equal to 6, - M
represents a nolybaeiidperOhich Wy 56 8dlo, @hdBless than 50Y- 1 S an- i nt.eger , Wh' ch-- may
be zero, and is Y @gssehtdan actflacetonate: groef or an alkoxyYgréuPREMEMRY B1oA0 atoms, = - ¢
acet yl acet onat e ngh43us WIbe @lr 1 -koxy-group contarning 1.t.o 10 atons; Lm
has t hessval uendin ot tBe reamidn ist&arh&t&tut ihlaeiqmaamecl,umn is carried out in a I iquid
25 nmedi um
2. Process accordmg to clarm 1, charactenzed in that the liquid medium comprises a solvent or diluent
which is inert under the reaction conditions with respect to constituents of the reaction mixiure.
N 20 3 Process according to claim 1 -or'2 characterized in that the solvent or diluent used is acetonitrile.

4. Process according {0 any one of the precedmg clalms, characterlzed in that the catalyst corresponds to
the formula (l) glven in claim 1. .

25 6. Process accordmg to claim 4, characterrzed in that the catalyst corresponds to the form ! a_(l) ll'l whrch
neguals 1 or2 andy is an mteger greater than or equal to 30 and less than or equal to 40 .

6. Process according to clalm 4 or 5 characterized in that catalyst corresponds to the formula (I) in whrch
M represents a molybdenum atom.
30 : . |
7. Process according to any one. of the precedlng claims, characterized in that the temperature is between
25 and 120°C, and preferably between 40.and 100°C. '

8. Process accordrng to any one of the precedmg claims, charactenzed in that the oxygen partral pressure :
35 is between 0.2 and, 20 bars.. . . o .

9. Process accordmg to any one ol the precedmg clarms. characterized in that the vanadrum concentratron
( in the reaction medium is between 0.001 and 0.5 mol. l"‘, and preferably between 0.005 and 0.1
s mol.I1. ' o . e
40
10. Process accordrng to any one of the precedmg claims, charactenzed in that the monocyclrc ketone is
cyclohexanone )

1

11. Process according to any one of:the. preceding claims, characterized in that the. reaction .medium
45 contains an alcohol.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung aliphatischer Carbonsiuren, ausgew#hit aus den aliphatischen Dicarbonsgu-

50 ren und Ketocarbons#uren, durch Oxidation monozy kiischer Ketone, ausgew&hit aus den Verbindun-

gen, deren Garbonylgruppe. direkt an die Kohlenstoffatome gebunden ist, so da8 sie einen einzigen

gesiftigten Ring mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen bilden, wobsi der Ring auBerdem ein oder zwei

Substituenten tragen kann, ausgew#hit aus den Alkylresten mit Ci~Cs .und. der..Phenylgruppe,. mit

molekularem Sauerstoff oder, sin ihn. enthaitendes Gas, dadurch gekennzelchnet da8 der Katalysator

] aus den Vanadrumverbmdungen ausgewahlt ist, die einer belleblgen der nachstehenden Formein (i)
und (1) entsprlcht ; : . S L

HsenfPMisoVs 0401,)(“20 oo
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2. Process according to claim:, characterized in that the liquid

medi um conpri ses a solvent or di'l uent which is inert under

conditions with respect to const Eploe;sssmsbﬂ he reaction m a“m“m!“lﬁm””“l
Process according to claim1 or 2, . charact erized in that the:saclventrors =
diluent used is acetonitrile. 4, " " Process according to any one of the
precedi ng cl ai ms, characteri zed I-n that the catal yst corresponds tao the
formul a (I)’O&)nven(“l nclaiml. 35 5. Process according to claim 4,
characterized in that the catal yst: corresponds to the formula (1) in which
n equal s 1'"d4°"e£",anday | er %]r han equal  * C.L M
S ¢ ’to 30 arfge"] %aé'i,l % 1[ '"‘”6“'9”:j lch 6F’T‘tt)cess according io
claim4 or 5 R{E5pAMo ﬂ% rrespondstothefornula(l)
in which Mre e'""eﬁi? |"°'b i é‘ﬁ)‘ se'z Kanh, ?ﬁﬁss according to

‘bis 10

%
:ﬁ'ﬂ%:

fa

any one of the, preg gp ms ara reps 7s e terrperature Is
bet wegn 25 ,andhaliéf, 4 adtéﬁé&kt%%ﬁﬁs&gwmm}rd’\&ﬂﬂ W [e”] -Process
accordi ng to any one of the preceding clains aracterlzed iR that -1 he

0Xygen DPAr VbdshreR hithSinEuchQ, daduiéh BabNHREEhNEY; das 3BSREgdMédiunPein LosungsmrBIGRASS
according t/&dmmyngemeloénmtatnajaarumetedénngeamloasba&ngusgbanmt @géres doh Hoftaridtelidne
vanadi um caecREakiiondgbaischs ist.t he reaction. nmediumis between 0.001 and 0.5 nol
[err]ss and preferably, between 0.005 .and 0.1 nol [err]. 15 10. '
Process 3cVetfatlien gadhoAngprychonedeo?, dauwcrpgemermzhnqhgetodaaldasvenmheetabﬁsemgsmmel qdar t hat
t he nonocy ¥bridnkesoittd Acglonitiidétohexanone. 11. Process according. to any

one of the preceding clains, characterized in that the reacti on nmedi um con-
20 \_/I ai fs Vearfehrgn maghoginem belleblgen der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der

Kata!ysator der in Anspruch 1 angegebenen Formel (l) entspricht.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator der Formel () entspricht, in
der n den Wert 1 oder 2 hat und y eine ganze Zahl gréBer oder gleich 30 und kleiner oder gleich 40
ist.
25 :
6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5 dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator der Formel (l)
entspricht, in der M flir ein Molybdﬁnatom steht. . . :

7. Verfahren nach einem belleblgen der vorhergehenden Ansprﬁche, dadurch gekennzeichnet daB die
30 Temperatur zwischen 25 und 120° C und vorzugsweuse zwischen 40 und 100 °C liegt. =

8. Verfahren nach einem belleblgen der vorhergehenden Anspr{]che, dadurch gekennzelchnet daB der
Sauerstoffpartnaldruck zwsschen 0,2 und 20 bar liegt. . : ; .

35 9. Verfahren nach einem beheb|gen der vorhergehenden Ansprtlche, dadurch gekennzemhnet, daﬂ dne
Konzentration an. Vanadlum in dem- Reaktionsmedium zwischen 0,001 und 0,5 mol+1™" und vorzugswei-
se zwischen 0,005 und 0,1 mol-I~1 liegt.

. Verfahren, nach einerh beliebigen der vbrttergehenden Anspruehe, dadurch 'gek-ennieichriet.' daf 'das
40 - monozyklische Keton das Cyclohexanon ist.

11. Verfahren nach einem bellebigen der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekennzelchnet daB das
Reaktionsmedium einen Alkohol enthit.

50

55



