-1 - < . 0514126 The present inventi.on relates to -a: process
for the preparation of- adi.pic acid: by ‘hydr ocar boxyl-atizon: of - pent:eni c aC| ds
that is to say by reactlng water and. &k &BH 1R8RNi de-with at :heastones
pentenic acid. 5 = US:-Pat: ept+3;579, 551 has propesed: a- processe:t:
t he prepar atlg Sar bexy1 icraci'@s by reacting conpounds: cont aining” '

et hyl eni ¢ uns Pfﬁ’g l'on with carbon.nmpnoxi de and water, in:the’ presence of a

catalytic COprO%_a Ehteelﬁs?a%gn' &Me}ﬁe% BRIk drdgalafibintid! lﬁ&&@é&ﬁ?ﬂ& p&hydrocarboxylation
conpl exes, 10 o Jpe nt8iques; QLG PaF RERLNHe 1Al RMS Rlkyde doGubokd S0P Qb Wdfhs un acide
containing ﬂéC unsaturation are selectively converted into

car boxy! e BT dent) bibede: SAHBAcal 655100 o B ploPeas It BRobdid e ipfpathtRf Uiaadbshiabiigliques
per f or ned, pr BhrarBaaliinYdel ddmbeBs b iiridtiretioR BBGBniqudlavet deQ8IBAE ab bérsonb 6f MEIREY, 5R) pRSdice
[err] 15  ( puehesonpbsition ebipiibe dotprenard ebRfitioflametit e Corfiidéds ol copledds dé ifidisn, @f un
carbon nmonoxi gemelirabiéared cadpaés agm:bryétbpmmesbnscoamﬁus&éleﬁeemt - apidesoaeioxyli-
bet ween 25 randuebOfiBeaisiaa bramrlﬁs)sxau faCBaatibn brr calisel moreipipe de pré@éisings . erophimes lgizd, &k
vari ous sour cmﬂhturemdmpﬁemwlahmvgcﬂdmﬁérm epirect 28 6t 225 HRIgOlLIRS ghressidne parf Q"ﬁs
atonic ratio Keyydede yarine vantageusinuet comprises ¢ntre § ot 00 BHDVOIY, entrePSiot 908 psip | v

bet ween 3:1 and 'g@@or. quﬂeesohnch'irdmmau@ﬁtlmwoném ulifséaree} divasyes abunceg 19¢ PEppotpl Hodés
whi ch i's conpaert tsheationndsh it Inerarpant oridue Wyyreut Marie gans declprgps Trivios (i oRFPOTIL ot de
aci ds bei ngst Iﬁéfémﬂeﬂf@\tfﬁéd ss¥0dent s. Exanpt e 1 ~which is performed

starting with prigpPiien eéactem&qwqﬁaee% gRefermer Simpeste: shieb ARivaals compatibie, PY?& le tﬁyﬁﬂ“"’
of bran ed c&?t?l&‘a - {98 ag] *T' droneca ?:gjogys%'@l’if sgolyagts 'ﬁ] i s perf

starting (-'oxemple 4 realize Qﬁqﬂfi e,mg}rﬁ w tel e aﬁqng?)grfprimgppno acxdes
br anched b8 Xyl Th Wit , K
franched copo g&‘r e % g o et '"B%’%?‘ﬁ’ o el ot

abovenent i Onea tm n% eht ' (33 sél&:ti% aﬁ) % ga“éarb%?yh uemﬂé j%’naalp@s éﬁ\gp laL h{uﬁure
proposed to cg n& éff% |9‘b?e% 3 Fiy éét%b&éfd’é hétrdbn
bet veen 3: 1 af ff réacﬁda éﬁréiﬁsfe évec nf& Hof m/lrn&;mp e/ermram &aioo@%b\oaw ol s
acids. At hzgug destc oxywugsqg @%ndé% te. SUCh . . -2- techniques is,
not brought intag qmldanpmhae h&leensasaemﬁque§ (@it 458 Jomis At @ldeRkisins -lo (29 36 Mhatidres
from  nonf ungehmral dneisish RN oRhPosES B tirbilvaivs oBHirBuio oS, foHENBRHaREES b éapadibiker dans
particul ar inid e de8&ines olled@eridst lai taRspbdtiRAEE ksseBchnining 3des nafiderspanibres. compoiftant
t hese -t echni q¢e pius Ge BibstutaicrOstshiatd, ahesfondibrcidadiondans s, chreitibidats 14 iectien By taasd, co
unsat ur ati om, haxrffsmmetnombmlsesg«mmésml ch is.reactive under the conditions. of.
the reaction i n Epugsticilen’lesc prawdres pentagjeds st transpueitops) séaliiéed. pay Uk tDemanderbEse. au. départ
I'n particul ar d'atites den¥iqueatse sondtsaldées alimeainsras bn €¢hpo pastiah ete$ odantivgs bifférertes de. celle
Appl i cant, st apé.cmﬁgmmtwépempeﬂﬂ%m&udémmeme@m eretpmiplacementaiptall decgolie:gi n traisen de la
failure, reactpféeﬂ‘ge diunedencionaGOPH sur. laypatirefrrenifire § inpatwralin éifyldnise:ng  pldcesto
the detrinet' ofDangie ereveh EPA-MGHRZ refatifd un aiogde dityiroxyeqshogylation; d"""'i’?‘ft@ﬁ’é‘éﬂﬂ“es en
reaction, on &g%gqiﬁiqugff ery mﬁsemeéeerh%’e"b pu:diun gemppRsé du rhodium, d'un-promoteur iodé et d'un co-

5\, catalyseur choisi dans le groupe constitué par l'iridium, le ruthénium, I'osmium et leurs composés, un essai
témoin (b) a été. réalisé avec. I'acide penténe&i olque, en utilisant;le trichlorure d'iridium comme. catalyseur,
Iodure d'hydrogéne comme. promoteur ot J'acide. acétique comme solvant, le-rapport atomique Vir étant de

40 5,7. Cet essai a produif 'acide adipiqus avec un rendement, trés faible de 1,2 %.. by
Dans ‘un tel contexte il serait. mamfestement souhaitable de pouvoir dlsposer d'un procédé oﬂrant
simultanément de bonnes performances dans la réactlon de carbonylatlon visée et une: sé!ectlvuté apprécca-
ble en acide adipiqye..-- .-
La présente mventoon a donc pour: objet un procédé de’ préparation de I'acide ad|p|que par. réactton de
45 Veau et de’ I‘oxyde de carbone sur ay. moins un acide penténique, en présence d'un.catalyseur & .base
d'iridium et-d'au moins un promoteur iodé, & une température élevée, sous-une.pression supérieure 2 la
‘pression atmosphenque. dans au.moins un.acide carboxylique choisi parmi les acides carboxyliques
aliphatiques - saturés, les acides carboxyliques auphathues éthyléniques et les acides carboxyliques aroma-
tiques, comportant au, maximum 20 atomes de carbone, le rapport atomique. Uir étant inférieur 2 10, et
50 lorsque le catalysaur est le trichlorure d'mdium ot le solvant l'acvde acéthue, le vapport. atomlque WA, étant
alors en outre différent de 5,7. e
Par acide penténique, on- entend dans Ie cadre de la présente mventuon l‘ac:de penténe-z onque, l'amde
pentdne-3 olgue, I'acide pentdne-4 oigue et lours mélanges. . : e R
L'acide penténe-4 oique conduit 3 de.bons résultats, mais reste, peu dlspomble

55 L'acide penténe-3 olgue pris isolément ou.en mélange avec ses isomdres. est plus part.cullérement
approprié compte-tenu de son accessubmté et des résultats satisfaisants auxquels |l condunt dans le cadre
i du présem_ procédé ) . . . o N o
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functi onal group on the starting- materr al containing et hyI eni c.. :
unsaturation. |In Patent *EP-A-Q 493273, relating to a process for the

hydr oxycar bonyl ati on -of pé&nht.envi:c- acm:doﬂmmbpr c-'20- - aci d;-. e the
presence of rhodiumér a rhodi um conpound, an iodine-contai ni ng pr ormt er
and a cocat al yst "chosen” from e group consi sting” of i i di umE e dthéni um
osm um and corkpewaéHs selelad eptinninggessite dat préseicoivg cgidviemm Qiridiym. Diverses
3- pent enoi cs%qeﬁrd"rielemgntrsrqcent@mﬂétrec,fwmrerleew@s 25 ° catal yst, hydidgen

i odi de as pr orﬂ)f"é’r d'grePigcde; paurcgy: dindive %LBFGP&‘?RS Ao’ pRavenir| ¥ laqiisprion oeHre gu IpEEeNY
5.7..This, t@'@? Bﬂ‘ﬂ’éé'ﬁradr pic acid in a very Tow yield of 1,2 %in such a
cont exd:, g{:g 'zb% ‘desi.rabl e to have availabl e a pr.ocess which

offers si rrult i *.good perforrrance in the desired carbonyl ation
reaction and seI ectivity. for adipic acid..The subj.éect:of the
pr esent |nvent prpcess for the preparation of. adrprc_acrd by
reacting gvate::J gibé Iirru,'lé)"f‘mnoxr de-with at |east' . one .pentenic. 35 ""'._acr d I n
t he presence qé( wP@EIR s,f based. on. iri-dium and. at |east-one.... AT

i odi ne-cont ai m(m[pmsqggg@r, at .anel evat ed tenper: ature .and’ at.a- p.:_ssure
greater than agmosepgr; c. pressure, .in:at |east.one car boxylrc aci.d.chosen
from saturat ed-mgi(q;spg)amoo)car boxyl'i c. aci ds, .et hyI enic aliphatic. .. -3- .

car boxyl ir€ acinggasqed)y.ar omati c car boxyl i ¢ aci ds, .cont ai n- ing not more than
20 carbon atoreGiCot |./1r atom.c .ratio being Iess than 10, -and, when t he
cat al yst is i nCai :waeitociadibriecis ;cheacancktyidrétosats) vent i s acetic acid, -the-l/Ir 5
at om.g- rati o tGoevienaehtiplug gmulléyentaei by rolsd dregeavre di péFENBRIICEdaN BrEGpdiLhiiv (AN @k t
of the preskgack$@ent i ort: pentenic acid means 2-pentenoic acid, : 3- pent enoi ¢
aci d, 4-pent eldeantie diridim metss pr geve peubvarierdapsde lerges limitese | d - | eads” to- -good
resul ts, but [E8 géufral. use pyanti gorimémen mole difdumapstaliquesnaplie derfpliey réaciionnel carperise
al one or as °‘5’°rﬁ°x4t G*rg’ {eenduit & dey: €iiate Satisfaisanis, [Des Guanits: iffédpUres. RopYeNkBireemiss, on
account of P§W¥rey B'bé’ aﬂP t‘P‘lt i%lﬁ f%é“%‘?&t T‘esféé‘&‘PBre?‘ P@?u Pes - ayggites, syrerigyyes g s
within the 85’?’6 %e ‘% ul rt%cegrs ok g q%'ng to the
present i*hventg] §ﬁ r’gﬁﬂrar et"“ °'Q‘é 8 G BT an o] ?". mca ggstr% s‘g?‘ﬁ

e cadr dﬁ résen 03¢5 orda ouodé?

Various sou ?ﬂﬁes o, de g'l-h' r@rl c%ﬁcfi}f% nn ulie bés Wﬁ-. allgﬂ% rﬁ?% -C1o,

I ridium SOUf (ﬁﬁe lculléI%HIblgt% ( emen resen

process, t her eSeBﬁYm @arm er ntibile dﬁeﬂr@ent &Béé], Ia[ Siahtie &@Erﬁrhotg& Jd@rér Jnet{r@ ba |

[err]; [ 86 I beudid est tefle ‘que le. rLﬁ:‘»Bri imolaf®é Wik soit inférieur 3. 10. 4 s'avére souhaitable. que. .ce rapport. soit
. supérieur ou-égal-3 0,1. De préférence, le rapport molaire Iir est compris entre 1 et 5 (inclus), _

La présence d'eau: est indispensable & la conduite du procédé selon la présente invention. En général
la quantité d'eau & mettre en osuvre est telle que lo rapport molaire eau/acrde(s) pentémque(s) soit cempns
ontre 0,01 et 10 (incius).

35 - Une quantité supérieure n est pas souhartable en raison. de la perte d'actrvnte catalytrque observée Le

L rapport molarre eau/acide(s) pentémque(s) dans le milieu réactionnel peut &tre mstantanément mférreur 2la

Qv. - valeur minimale indiquée précédemment si f'on procéde par exemple 2 'injection continue de T'eau, plutbt
qu'a son introduction avec les autres charges avant la réaction d'hydrocarboxylation.

De préférance, lo rapport mqlarre eaufacide(s) penténique(s) est comprrs entre 001 et 1 (mclus) la

40 remarque précédents concernant la valeur minimale étant. également valable RS

Sslon une autre des caracténsthues essentielles de la présente mventron, fa réactron est mise en
osuvre dans .au mains un.acide, carboxyliqus choisi parmi les acides carboxyliques aliphatiques saturés, les
acides carboxylrgues aliphatiques éthylemques et les acrdes carboxyquues aromatiques, - comportant au
maximum 20 atomes.de carbone... ... ... Ly

45 La nature précrse de l‘acrde carboxthue n est pas cntique dans le cadre du présent procedé pour
autant que cet acide. soit & l'état |rqurde dans les conditions réactionnefles. '

A titre o’ exemples dacidés. carboxthues susceptrbles de convenir & :la mlse en oeuvre du procédé

. selon l'invention, on peut citer .. . . .. : W oy o
P'acide acétrque, l'acide proplgmque, I'acrde butyrrque,_ l'acrde valérrque, I'acrde adrplque, l'acrde
50 penténe-2-oique; L'acide penténe-3-oiqus;. l'acide pentene—4~o'|que, les mélanges de. 2 ou 3 des acides
penténiques précédents, I'acide. benzolque et Facide phénylacétrque .

De préférencé. on. recourt: 2 un acide carboxylique aliphatique . saturé en Cz-Cs L'acrde acéthue
convient plus partrculrérement & la- mise en .ceuvre de.la présente invention. L‘acrde di 'que, qur est le
composé dont la préparation est visde par Jo procédé de l'invention, convient, également bien... . ..

55  Une autre variante préférentrelle de. l'invention consiste 2. utrliser ‘comme acides. carboxyquues J‘acrde
penténe—2-o'|que, I'acide penténe-3-oTque, I'acide penténe-4-oique et les différents mélanges de ces acides.

" La quantité. d'acide carboxylique. présente dans le milieu réactionnel peut varier. .dans. de. Iarges limites,
par exemple de 10 3 99 % (mclus) en volume du mifieu. réactionnel..De préférence cette quantrté est




I r(acac) (CO)[err] [err] (O)d MR I 5 cyclooct adi-ene; acac: acetyl acetonat e)
35 The foll ow ng are'm)re particularly suitabie for = -
i npl ement ation of the present: procesEPO[set a2 Berriand 1 r(acac) ( [err]
The quantity of iridiudfto’be used may ‘vary wthin a. wide: range o 4 ‘I'n
general, a quantity," expressed,__’rmles of iridiummnetal per litre’g ‘
reaction medPTIPHse §hteHER §e¥h%| e Yolima {igelus): J-osays; 's“F'ﬁ%P't‘S'l’%V'tq%% pjligésest 8?%?] P%ff“' les
quantities rfEge sd@" S, °Fts° F‘ 5§ 8\"\? *d’a"%g%'e Sppérig "ﬂ’éﬂest"ﬂ%‘" Syindiqup %T%L&fgﬁ"f'e.'_"mgm
reaction is letss1 meap P g ‘gb o g e BEBI™ MEOP PR 2 e
ne: Senst

dhepigsanoy g L
Corr] e P ot °" 9““' = 2 vwrtr f%% Lo feie or"ft%e*@r% ks L G i ome

i odi ne-cont a' r.'La o%rp tc@r’tduﬁ@ﬁ@ rél’dl’en agé”ﬂ Ho?es%QﬁR%“&L%v {”‘%2!(? (%e«g

generating lgddny f% thfiGdrdtir® o GRAMH ét ibd Gt ool e
i odi des, nmetphid ,enh@ i'd9ed ar,gg.dmre par ti.cul ar y recomren ed. : Aceording 0. an

essenti al soc har@%&&bﬁ bdr6oli® bio t 1da ‘carbBHieQs3EfnéralBth oM Bshiprise 406 2 DRt btypourQne
i 0di ne- cont dokte Mseln @BWFLdu dréd eréaerdvehﬁmseusbertaﬁpnéetwré6brmms&rar wratdo-i-s.
| ess than 10. Ug miligdl &ctichinbi rt;mertae I'stefe i cabblyfoub Qliphbtiyus sdnaé, lracrdeOcakwxyg@teatspranque
than or equathykelq. du rddde daftoxylidmet - aomatiiie, Qlei vay) b esuadilsysobessnagmiud;: andu Sdes
(i ncl usi ve) .pradidteurs iodés et, le cﬁnéchpammrm:epaulb dudts @ips- ameepaﬁmqusl enbagss pradef: Proddits g
t he process dadaréactiomg-t o t he -present .invention. |In general,:the qguantity. of
wat er to be usEndfin de réastion quitivtterpgsempmt e|c¢llpenpresépsredmrdﬂ(@))iqmbmour @0Ye0 aprgoprié
bet ween 0. OPataxemplepe critqliigation etfou dislation de l'acide carhowybgugier quantity is not -
desi r ke on ale€ GXAPlop F-apree ustion dasprésepip invergiglt- al ytic  activity observed.
The water/pentenit acid(s) nolar ratio in the reaction nedium may. at ‘any
gi ven mon@ntEXB¥PYRLs -t han t he  mi ni mufa val ue indi cated above, if, for -
exanpl e, the ter is introd ont ous rather t han' berng
i ntroduced wit a’;fH ‘g dg:, "g% ""éeé'fecgg ﬁtf°85§<yl ation reaction.
The wat er/ pent 61,;0 ))d ou ‘f’: En:s util SauSlee %t?l/}' bet en 0.701° and 1°
(1 ncl usi \5/2§) t %{nm sr T Fr% rél M - bei ng. equally
valid. 3 it

\ er of the essentral character: ‘istics
of the present1d£,“a e reactr n IS carrred out in at |east one

car boxyl i ¢ aci ,_da,,gaaggeg pfagégrga,%qtn%@&lg,g dghgg),h,at ic car boxyl icacids et hyt eni c
al i phatic car boxtcrave 6t frhé! ReordBigusthdlBlabs a&8 Uk Jot b g{é aGhddsas § PalnRhiliAGeNRl
mor et harg 2@oarEion.adr Bdimet Bhroid L askt 98 CtRbtUsrEchitiot 1187508 §020/ nintited QlofqieScete't
critical w tmparatuieest atindXén rBdutet 18 pregion 20 barpr ocess, provided that:.this.acid
isinthe li qmmbsshamﬁéa,ldu}édctﬁm 25 mmutee,a\a@uam eClem&utfa@lsent arrétés lautoclave est alors
refroidi ot dégazé.. .. . ..
La solution réactionnelle: est analysée par chromatographre en phase gazeuse et par chromatographte
. liquide haute performance.. - . T ewr i
h Les quantités de produits formés (rendement molarre par rapport A l‘ crde pentene-  0ique transformé;
1 sont les suivantes : L ’ '
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By way of exanpl es of carboxylic acids which may be suitable for

i npl enentation of the process according to the invention, there may be
mentioned: acetic acid, propionic-aci&pdatiyRé8iacid, 10° valeric acid,

adi pic acid, 2-pentenoic acid, 3- penten0| c acid, 4-pentenoic acid, mxtures
of 2 or 3 of t he above”pentenic dcids, ben20|c aC|d and phenylacetlc aC|d
Use is preferably made of a[err] Saturated aki %ﬁé’:’c carboxytia‘t
Acetic acid i sam%vb%ﬁrtm% 15 (PP riy suitable i nplenment of ‘t he
present inven- tion. Adipic acid, the preparatl on of which corrpound is the

pur pose_of the, pr W psuitable. Anotfer
preferhed Var i ﬁﬁt sgﬁwegg %&%HWO@QZQ consi s'?glclbg usi ng 2- pent enoi ¢ .aci d,
3-pentenoic acid, 4- pent enoi ¢ aci d and the various.mxtures of these -
acids, as car bgé%e ﬁe@@n@sﬁ o‘ﬁaﬁeoc.pg!;ltl opili ¢ acid. pg@seng in the

reaction medi um may' vary W thin. a w-de range, for exanpl e 25 from10.to0
99 % (incl ysive) of . the vol une of the reacti medi um . Thi s quantl ty is:
preferably betgeqf 3@;,@3,@ 9%1%ué|mbum 0CH! une. =\Wienbihe%

carboxylic acid used is chosen from pentenic acids, the value is:obviously
situated wi.thin the upper region of.the val ues i ndi cated 30 - ‘above.: . As .
indicated at the start of tthe present: SWU on; the reaction:ig=-=
performed 2 a ater than at eric ssure=and10n t ke -
presence of car"ggﬁ%?;gh%xt%s e Subst nt#:&glly pure or -

techni cal - grade carbon nmonoxi de may be used, 0as ound on the market.
The relagtion is preferably performed in the I|qU| d phase, it being possible
for the total sure ovar i.n a w de rande; and th actio

t enper at ur & as@%ﬁ-éma ‘S‘Fcb’e Qp\)bee'n 100yd/‘[~ex\b 6‘%dr"{gf er ab?i/s *
bet ieen 160 and 190[err]. The part| al pr&f8ire of carbon nonoxide is
general |y between 2 and 250 bar and, for good igplementa- 5 tion of the
process according to the invention; it will be etvveen 5 and 100 b%r 'I;Ite
reaction id| uractdn méthwl ginbasiauer E823d ‘al i phatit~ xyTTe0Ut o=

ethyl enic aliphatic carboxylic acid or tiygogronati c carboxylic acid, water,
10  one or nore sources of iridium one or hote iodine- containing
promoters and, where appropriate, “all or somm% acid or acids
enpl oyed and ofact,b@ adipequeon produAly.  AHOOD th H on-0159of%the
time 15 @ lotted thereto, the adi.pi.c acid i's separated out by:any.

sui tabl e means, for exanple by crystallization and/or distillation of the

car boxylic aCLedaux'Baeinaﬁamplaa%\mhmch followillustrate the present . :
i nventi on. 20LetatE)%|\Bthrrilatloﬂ'bel'd°ciﬁb bmﬂgonne(wrﬁsfmed into a- glass buI b

as EXEMPLES 2 et 3:

O Selon le mode opératoire décnt pour lexemple 1, on réal;se une premlére séne d'essals, en ne
modifiant que la quantité d'HI chargée.

Les conditions particuliéres ainsi que los résultats obtenus toutes conditions egales par ailleurs sont

40 rassembiés dans le tableau (I) ci-aprés, dans lequel les conventions utilisées sont les mémes que pour

fexemple 1 :
" TABLEAUt
* R | Hir | TT% | A% | L% | MaL% |
“Fl iy T ss | 49 | oes 10
1 | 2| 70 | 59 | 75 10
3 | 3 | 5 |-48 | 70 20
50 -
EXEMPLE 4.

Selon le mode -opératoire décnt pour l'exemple 1; on répete 'exemple 3 en diminuant la quantité
- d'iridium sous forme de [IfCHCod)k - 12,6 mg (0,0375 mmol), les quantités des dsfférentes autres charges
demeurant les mémes.
Le rapport molaire HifIr est ainsi de 8. _
La durée de réaction en température est de 60 minutes. -

&6
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fl ushed beforehand with argen: 33.6 ng .(0. 1 mol) "of iridium in the form of

[err] 25 0.045 g (0.2 mmol) of H in the formof an aque- ous 57%
sol ution (by weight) 0.5 g (28 nmo| gpefswareB12.0 g (20 mol) of S
3-pentenoic acid 10cni. err] of acetic acid. 30 : ' The bulb is placed

in a 125-n autocl ave.~ The autocl.ave is closed hernetj cally, placed in an
oven i ncor por besirésyltaigobiens ont indievée ehapidv Eeag lgssonvatiopsy wilise poseligxeqple Yippl y.
Wile cold, 2 bar of CO are introduced and the systemis heated to- 175[err]
over 20 35 m nut es. When th Sﬁ&&’ﬁﬁaﬂ@&éﬂ{éﬁe-&&qﬁﬁ ogegl,| the pressure is
adjusted to 20 bar. After a reaation period:of 20|msmties, the agitation
and the feating are stopped; the auteclave is %62 % hen cool ed and
degassed. The reaction sol utipnaMidis:-anal ysed by gag @i dna-  t ogr aphy and by
hi gh performance I.iqui"d chronal ography The anmounts of products farned
(molar yield 5 " relative to ther 3-pentenocic acid converted) are as

fol | ows: MrtesEhd2 . (Pa): [err] 4- pentenor c acid (P4) :
= I A)%’enrerrm—c (P3): ferr] 30 %10 = 2- pentenorc “aci'd

(P2): [err] pafd l@utﬁclé&@'e@rsgerﬁﬁtr@&ﬁ opératorre dt{cﬂt’é rc]-a\QntQInhﬂéhwGﬁe‘ RHi6 dfasdald s(JAa)e
[err] met hydglgeltentelntaneci d (A2): HOOC. adipic acid (Al')[err] 15 The
degree of I|nea,nrnﬁy)brﬁln)j.umso%%r%m}acem ent of .conversion of the 3- pentenor C
acid (EQs i s -70,2%mol d'Ht Bus faMRInE SolRiomaghes 247 pads) seri es of tests i-s
performed accoe@inmg! d'aids pentawPelquerent al procedure described for Exanple 1,
nodi f 'ng onl-y unehpiamgitéomatiableyd'aaft  HI .char ged. The specific conditions and the
resul obt ai-na@lcmut'acide@ndiiavd. ons bei ng ot herwi se equal , are presented in
Tabl e (1) bel b9 gonditigns patiquiteestainsiraye Ips adpultatscoblenys @aﬁ%m@rsesrderrémrﬁda gompérature

-9- TABLR |deddp:C sont ggpgemplés dans le tpigisay I cr-apre,gudans lequel P(CQ) représente faypyession partielle de
'oxyde de carbone en température

. TABLEAUN . . .. .. .

25 Réf. | H20mmol | P(CO)bar | TT%. | A1%.| L% | M4L%
5 7. | - 20 60" | 625 | 78 10
6 2 - | 0™ 70 655 81 85
7 67 | " | 87 | 4 | 72 24 .

30 .8 193 o 34 40 87 20
9 29 5 51 21 72 65
10 " 10 | 82 63 . 84 [
11 " .15 68 | 63 | 81 105 | . .
12 " 1 . .50 57 59 . | 78 | .10, |

35 .

[ EXEMPLE 13 :

On reprodu'rt I'exemple 8 ci-avant en rie modifiant que la température (190° C).

Les résultats obtenus toutes condrtrons égales par arlleurs sont Ies survants
TT (%) = 84

Al (%) = 39

L{%) = 76 '

M4L(%) =

40

45
EXEMPLE 14 :

On reproduit 1" exemple 6 ci-avant en ne modrfrant que |a quantité- d‘mdrum chargée (0 05 mmol)

50 Les résultats obtenus toutes conditions égales par aifiours sont les survants

TT (%) = 26
Al (%) = 39 .
L (%) = 63

M4L(%) = 23



% % %0 2 1. 36 . 49 _ 65 101
2 70 . 59 . 75 0 - 10 5 3 3 - 50

58 70 20 EXAMPLE 4 Exanmreo 311 f2¢ @peat ed accordl ng to the.
experimen- tal procedure described for Exanple 1, decreasing the quantity
of iridiumin the formof [err] : 12.6 ng 10 (0.0375 mml ), -the
quantities &KEMRE Wbari ous other charges remaining the sanme. The H/Ir
nolar ratio is thus 8. The duration of the reaction at the reaction
tenperature i s YUoprPif'egmple § ci-avant en doublantipquaplitq ' ifidurd BhasgéRed are i ndi cat ed
bel ow (with t hé-eﬁ @%tstﬁ’?*éwsft?b@s%ﬁ'ﬁlségﬁs pay, a"I'EE’séf’"tf?sﬁ@Y?P@nm c:aci d:

58 % -{ Al :5 - : 5% - ‘L:

62% 20 ’“ (" | 929 EXAMPLES 5 TO 12: A
series of tests ﬁ"{aﬁ for med, in an aut ocl ave and accor di ng to the

experi ment al '\3 & which are descri bed above, on a charge. contai ning:
25 Mogp! of iridiumin the formof [err] - 0.2 mmol of H in
the form of ESSHT% " 57% sol ution weight) - 20 mol of 3- penten0|c acid -

a variabl e quangd foprofht ré@mple G%Qavant en remplagant Hlijr &8l b éQlfwa%ﬁﬁtd'l-rBr acid. The

speci fic condi tiiee RSuRRGbihS 18RS ebidfioR¥gAbs 1R aifufs@bnt I@@GIARR T Or - 20 ni nut es
at a tenperaturer@f =lgS[err] are presented in Table Il below, in which

P(CO reprg- semt@)t=he partial pressure of carbon nonoxide at the 35

reaction tenpermiume=83 - 10 - TABLE Il Ref. H20 P( CO EC

Al L MAL mmol  bar 5 17 20 60 62.5

78 sv 10 6 EXEMPIES 16t 17: 70 65.5 81 8.5 5 7
67 37 .41 .72 24 8 193 34

40 7 On rpprodyit 'exemplg 8 ci-avant en ngchangeant Gge la nature gig I'acide pentémgue chargé 6.5
10 . Leg onditions iggticulidres @ipsi que les régytats obtenpg) toptps conditions égales parqaifleurs sont
68 63 rassembjgs dans le tpbjeay llj_g-aprés 12 50 57 59

78 10 EXAMPLE '13: Exanpl e 6 above | repeated, wth only the

t enper ature being nodified (190[ERR]). TFQBLF@% I'ts obt ai ned, all conditions
being 15 *otherwise equal are as faollows: EC (0 =34 Al (O/r) =39 L

(%9=76 MAL(% = 9 20| REXNVPAcHetHirgé | TT% | A1% | L% | MaL% | PA

6 | pentdne-3oigue | 70 | 655 | 81 8,5 35
16 | pentdne-4 olque 100 83 88 14,5 3
30 [ 17 penténe-2 olquse - 45 54,5 ‘88 8 24

EXEMPLE 18 :
% Dans une ampoule de verre préalablement purgée 2 I'argon, on introduit :
O 33,6 mg (0,1 mmol) d'iridium sous forme de [IrCl{Cod)}
~ _ 0,045 g (0,2 mmol) de Hi sous forme d'une solution aqueuse & 57 % (en poids)
0,5 g {28 mmotl) d'eau
11,8 g (119 mmol) d"acide penténe-3-oique.

“ L'ampoule est placée dans un autoclave de 125 mi.

L'autoclave est fermé hermétiquement, placé dans un four agité et raccordé 3 l'alimentation de gaz
sous pression. On admet 2 froid 2 bar de CO et on- chauffe é 175 C en 20 mmutes Lorsque cette
température est atteinte, on régule fa pression & 20 bar.

p Aprés une durde de réaction de 55 minutes, Iagitation et le chauffage sont arrétes ot la solution
réactionnélle est analysée comme dans I'exemple 1.
On obtient les résultats suivants (avec Ies conventions utilisées pour 'exemple 1) :
. - TT de l'acnde pentépe-s-mque - 34%
50 S, ~AT. 71 %
' =L : 86 %

-M4aL RS

% EXEMPLE19:

On répéte I'exemple. 18 avec les charges suivantes :
33,8 mg (0,1 mmol) d'iridium sous forme de [IrCi(Cod)L

7



) -

Exanpl e .6 above is repeated, with only the quantity of iridium charged
bei ng nodified (0.05 mol.).. The.results. obtained,. al.l conditions. being . -
ot hervvi se equal, are as follows: 25EP0511 126 B1 EC (% =26 Al (9% =39:.L.

(% = 63 MIL(9 = 23 ‘EXAMPLE. 15: 30 - Exanple 6 above is repeated,
w th the quant i tg/ ‘i&idi-um char.ged- bel ng doubled. -The resul t:s - -obt:ained,
all  conditi o844 &% @X%‘ﬁ?@@'@ﬁﬂ&?e solyfiqn agusupes} Phkeen FL’-”(‘i’s)(o/() = 73 - 11

- A (% = 56°|§9(( Sog%q CONTROL TEST: '5 - = Exanple 6
above is repégt f: %a"lqls "ﬁ§'°f’°€§l aced by an eqm val ent quantity of

e T et enﬁes o vatl loes SRS G Rl BDBSL TS oLl e
AND 17: Exan‘p| e 6 bove—i-s rnnnaf od—wi-t-h OI\JAL the n:xf w-e—ef+the Fent eni c
aci d charged bei ng cﬁardgéwdepsﬂténe-?’-mque The SpeCI fic conditi®8ge gnd t he

results obtained, &l IA1éﬁ?ﬂeﬁd'P'wﬁW@é-lng%{smF’%\ﬁ'%@e@'lﬂwalau dépad). pr7éderted in

Table I1l,below. TABLE I11 Ref. Acid charged EC Al 86:/1 MAL
PA 20 6  31péftenoic 70 65.5 81 8.5 3.5|16% |
4- pent enoi ¢ 100 .63 . 88  14.5 3 17  2-pentenoic 45 54.5

88 6 24 EXAMPLE 18: The fol | owi-ng are introduced into a gI ass bulb 25
whi ch has bexemfLEzghed bef.or ehand wi th argon:. 33.6 nmg (0.1 nmol) of iridium
inthe fesmof [err] 0.045 g (0.2 rrm)l) of H in the formof an aque- ous
57% sol uti on (Opyépatil'giempie3@ avec les chargesGuigantps ¢ 28 nmol-) of water 11.9 g (119
mol ) of 3- perdBLmsi@1 aioll d'iffiye sovd fymedle BrGi€edlli n a 125-nm aut ocl ave. The
aut ochave is @045 (. 3yanelde i spysformp dypeypiution agueuss/ 2B Terferoroisist at i ng agi t ati on
and connect ed %3¢ 3§ d'98¥ essuri zed gas supply. Wi.le cold, 2 bar.of.CO.
are intr&iuced e TRe) é’ﬁ‘?‘?’?""ﬁ’é"éﬁ?ed to 175[err] over - 12 - 20 ..

1 C
mn Wien PR{%S Fijg' he he
utes. € On o lenltEI I% sultats suwants %avecelgsccom(/jehtlotns uﬂlssées pour 'exemple 1) :

- TT de- l'acude penténe-s-ofque 40 %
L . 8%
.-mu- L 3%

Revendications :
1. Procédé de préparation de 'acide adipique par réaction de V'eau et de I'oxyde de carbone sur au moins
un acide penténique, en présence d'un catalyseur & base d'iridium et d'au moins un promoteur iodé, 2
35 une température élevée, sous une pression supérieure & la pression atmosphérique, dans au moins un
_ acide carboxylique choisi parmi- les acides carboxyliques aliphatiques saturés, les acides carboxyliques
b ahphathues “éthyléniques et les acides carboxyliques aromatiques, comportant au maximum 20 atomes
de carbone, le rapport atomigue Vir étant inférieur & 10, et forsque fe catalyseur est le trichlorure

d'iridium et le solvant I'acide acétique, le rapport atomique Iir étant alors en outre différent de 5,7.

40
2. Procédé selon la. revendlcatlon 1 caracténsé en ce que I'aclde pentémque ost choisi parrm Iacide
penténe-3-oique; l'awde penténe-z-o)que Facide penténe-4-olque et leurs mélanges ’

3. Procédé selon I'une des revendxcaﬁons 1.o0u 2 caracténse en.ce que le rapport molaire eaulacsde(s)
45 pentenique(s) ést mféneur ou égal a 10

4. Procédé selon I'une des revendlcatnons 1 & 3, caractérisé en ce que l'acide carboxylique est choisi
‘parmi les acides ahphatnques saturés en C2-Cs.

50 5. Procédé selon la revendication 4, caractensé en ce que l‘acude carboxylique est I'acide acétique ou -
I'acide adipique.

6. Procédé selon Fune des revendications 1 2 3, caractérisé en-ce que l'acide carbOXyllciue est choisi
parmi 'acide penténe-3-oiqus, I'acide pentene-z-orque, 'acide penténe-4-o'|que ot Ies mélanges de
65 deux ou trois d'enire eux.. Ceree ' i

7. Procéde selon I’une des revendscatsons 1 i:\ 6 caractérisé en ce que l‘acvde carboxthue représente au
minimum: 10 % du volume du milieu réactlonnel e N .




pressure is adjusted to 20 bar. After a reaction period

the agitation and the heating are stopped and the reaction U",mmmaml#,m
anal ysed as in Exanple 1.» The ol T'owWERP 5Es1ZetBH ar e obt ai hed *(wFthtt

ternms used for Exarrple 1) EC of 3 pentenorc aci-d: . 34 % - _AI:

71 % 10 ' 86 % - MAL:

11 % EXAVPLES 19’r°°e9éawpr' éu"eldas rervgndlcrtecpéa@t & garagjgrishen ¢erque I'acide) cahpxy| uerevréje@e de
15 38 a@9r{g '(°b's)1°* waé’ffe"t?r ©i3P AP dnfinchlk aolren dH Bifieugaciqrnel. 045 g

(0.2 mmol) gwla—[g oe ',fo rm % en%natan ous 7% sgl ution ?(‘FG (t’é
28 mmol)” of h une des rov gfrﬁer o, 518 Cepfareron o il dig 4F
a p.”l'ial.é’ nra"era B IgnTeh o5t PR "r?g"rsrg”g I he terms Used fo?

Exanpl e 1): ":F’%cg ?ero‘R%R 99%' I (%a%ns cara% nsé e% que la température dg‘ réaction est
(adi pi c ac o' IS, oI Y éﬁee%ere trge diog e Starty:

12 % 30 mé@seloﬁx meg r&/gndlcitid’ngﬁga‘toe %ré(t\.‘térlpé énh& Jug lk«J &M!staﬁl pQrt?é?tE Q@ $oxyde
33.6 ng (0.1 Mlchrbordlest dotnphise Bhite® dt 260 5P biBePherdrdrncSbrlieBX) 1doluar. |

0.045 g (0.2 mmol) of . H in the-formof an aque- ous 57% sol utr_on (by :
wei ght) 0.5 g (Fidkétemsdion 1Qhe a8 Rbendicaliots { 3 1MTBiractédits Sn PE Qi ROMaEHLR Citddickd 1 ¢3f
2- pent enoi ¢ acisdpériew ou égaBa 9,1.The f ol -owm ng results are obtained . (w th.:the

terns usedsfor Exanple 1): - EC of 3-pentenoic acid: - 40 % - Al
59 % 5 13. Procédé pelon P'une des revendications 1 & 12, caractérisé 8B c§/que Mdapport .atomique Nr est
3% * C [comprisigntre 1.63 5 (inglys).- - . 0511126 CLAI MS 1.

Proce‘as,s for the preparation of adi p| c acid by reacting water and carbon
monoxi de wi t flak®¥s | east one pentenic acid, in the presence of a catalyst
based on % _irjdi um and at | east one: |od| ne- cont ar ning pronoter, at an

el evat ed t en.be rPécECﬁss tha p(rﬂaaratlo Ioé E@?j‘? écr f% égjs and carbon monoxide 'with at least one

entenic acrd in the presence of a catalyst ed on mdrum and at least one iodine-containing
promoter, at-a high temperature. an_c_t at'a pressure greater than atmospheric pressure, in-at.least one
carboxylic acid. chosen from. saturated  aliphatic carboxylic. acids, ethylenic aliphatic. carboxylic acids
25 and aromatic carboxylic acids, containing a maximum of 20 carbon atoms, the VIr atomic ratio being
less than 10, and when the .:c_ata_ly__st.is iridium trichlotide and the solvent.is acetic acid, the lir atomic

ratio then additionally being different from 5.7.

2. Process according to claim 1, eharacterized in that the pentenic acid is chosen from 3-pentenoic acid,
30 2-pentenoic.acid,; 4-pentenoic acid and their mixtures.

3. Process according to either of claims 1 and 2, characterized in that. the water/pentenic..acid(s) molar
ratio is less than or equal to 10., .

as 4. Process accordmg to one of clarms 1.t0 3, characterized in that the carboxylrc acid: is chosen from
saturated C2-Cs aliphatic acids:

8. Process according fo claim 4,,characterized in that the carboxylic acid is acetic _a_cjd Jor adipic .acid.

40 6. Process according to one of claims 1 to 3, characterized in that the carboxylic acid is chosen from 3-
pentenoic acid, 2-pentenocic acid, 4-pentenoic acid and the mixtures of two or three of thess.

7. Process accordmg to one. of clarms 1.to 6, characterized. in that the carboxyhc acid, represents a
minimum of 10%.of the volume: of the reaction medium. : -
45 Y
8. Process accordrng to one ot clarms 4 to 6 characterrzed in that the carboxylrc acrd represents from 10
to 99% (inclusive) and preferably from 30 to 99% (mcluswe) of the volume of the reaction medium. -

9. Pr_ocess_ according to one of clarms 1to 8, characterr,zed in that the mdrum concentration in the reaction
50 medium is between 10™* and 10~ mol/l (inclusive).

10. Process accordmg to one of clarms 1 to 9, characterlzed in that the reactron temperature is between
100 and 240°C and preferably between 160 and 190 °C.

s5 11 Process accordmg to one of clalms 1 to 10, charactenzed in that the partral pressure of carbon
monoxide’ is between 2 and 250 bar and preferably between 5 and 100 bar.
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at nospheric pressure, in at Ieast one carboxyl i qacr d choseﬂ!”mmﬂtﬂm ,mﬁ"
al i phatic carboxylic acids, ethylenic aliphatic carboxylic I
aromatic car- 10 ‘boxylic acids, cEHtOeSIrllmanot nore than 20 car bon "at dns*
the I/Ir atomic ratio being |ess than 10, and, "when the catalyst i's i'ridium
trichloride and the sol'vent is acetic acid, ‘the /11 atomic ratio then
addi t i onal | 1% BEees agrerdnerepte of cigimpsd.ty 1. Fharactegized in that thy Beateraic st isramaing ey o
claim1, char&¥@LPP0 ﬂed i'n that - the pentenl ¢ .acid i s chosen from 3 penten0| C
aci d, 2-penjenoic ac d their
Process acc %Pﬁgsrawawgﬁ%%eat SHRAS KO RSO Bty B DL SR 5 temen 1S
Water/kp.e t eni ?f(s) mol ar 20;: r_atlo S I;eSs than or equal to 10. 4. -
Process accghdi ég]\g one of cIalms 1 to 3, characterized in that the =

car boxylic aci g c'rtosen from saturated [err] aliphatic acids. 5..

Process accpr ¢i@reh %uP'F@rsES\uﬂ\g ﬁhaﬁoﬁ’dﬁtsﬁdré Zafdn | {baden vorh Witssdr g Q%Qﬁ}?fahbxh& mit
acid is greti gg s GiherdhtBsBuré il Gbgerfvart eines auPHEGR Dasicéra KhtdlSathie uﬁH‘ﬁen%fstens
clains 1 to 3einddisHsh Prdmvlis bl othBrdr TohBoraiar BaPEiNEr Goor @bl AnfosgHaRFEKIcKT e dRen
3- pent enoi ¢ adh@k ilweRBlM éhet Cabbritiuré,-RERWRMCALS deCalifhatstter festbgent CarRBsvfen,
two or three abn alprgischerd&hylenibchen CarbolEMEEaR dof GdMElisoighntCarbolisduren mitlhaths®snsl2ot 0
6, char act er i Keftlenistofidtduah, wibei dag elonzy Vet 14 unepbale sentisieglt uridessh dbOK#ehshtor

t he vol ume of idivertriclerist irdndasedsungsmitiel EssigsaurPrigic dessatenano Verhdigist iy dane apferdem
clains 4 to 6yeredhigdencvorbi7isbd i n .that - the carboxylic acid represents from 35
10 to, 99 % (inclusive) and preferably from30 to 99 % (inclusive) of the
vol une_of tHhe Veidalieninagh Ansrpqhh daglurch gekenreie/ingls daB locRopiansdyre @us dand-Pemtonsiiuie. 98" 1
to 8, charact éTPieﬁt@Hé‘Ff?r dehatenteneurwarhm“&%hwmuww 'ftn the react i on

medi um i & betvve err and err rmt/i (| ncl gg
- 10. E{Fg aﬂg i a?r d’@d”"i‘ % "QZG'CE?F&rd&Etdéﬁ‘ V‘?’é’& Veﬁ‘a'trt‘?at
t he reactlon teaﬁ??é gpiefsRre (@ KiRel hgiﬁb affd 240[ err]" and preferably between

160 and 190 erVEl]fa E é?Eh memPJepzﬁﬁ %th 219 QI &gurk:rpg %zé?cthn&l d'%'ﬂ fﬁg éalrl;ogﬁtllg au? den

charactegzed L3y AL re on nmonoxi
and 250 ar rgdg%' bet wee"r'{p%e%ng 100 bar. 12. Process accordr ng

to one of c§ a'Vgi’fahrjen 1h&:h:IAl\sprt‘féﬂalr @th‘éﬁ ?_&(@Q\z&r&n&h&h dfehﬁrdoﬁéaﬁre @E%&e 5&? l‘\&h}gthﬁu—

greater 10 tdwgn ‘or equal to RProcess according to one o
claims 1 to 12, characterized in that the I/Ir atomic ratio i s between 1

and 5 (igclels th&)wren nach einem. der Ansprt]che 1 bis 3, dadirch gekennzerchnet daB die- Carbonsure ausge-

oder drei von, |hnen

7. Verfahren nach sinem. der Ansprt]che 1 brs 6 dadurch gekennzerchnet daﬂ dre Carbonséure wemg-
35 stens 10 Volumenprozent des. Reaktronsmedrums ausmacht. s ST

s 8. Verfahren nach einem der Ansprtlche 4 bis 6 dadurch gekennzerchnet daB dre Carbonséure 10 brs
89% (sinschlieBlich), vorzugswelse 30 bis 99% (emschlreBlrch) des. Reaktlonsmedlums ausmacht

4 9. Verfahren nach .einem der Anspriiche .1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB - dle Konzenfration . an
ridium in dem Reaktronsmednum zwrschen 10™* und 10~ mol/i (einschiieBlich) liegt.

10. Verfahren nach sinem der Ans.p_rU_ch_é__ 1 t_ﬁ_is 9, dadurch-gekennz_e_ichnet._daB -die: Reaktionstemparatur
zwischen 100 und 240°C, vorzugsweise zwischen 160 und 190°G, , liegt.

11. Verfahren naclp einem der Ansprhche 1 bis 10, dadurch gekennzerchnet daB3 . der Pamaldruck ‘des
Kohlenmonoxids zwischen 2 und 250 bar, vorzugsweise zwrschen 5 und 100 bar, liegt.

12. Verfahren nach einem der. Ansprﬂche 1 bis. 11, dadurch gekennzerchnet daB das. atomare. Verhaltms iir
50 grS8er oder gleich 0,1 ist. .~ - _ 3o

13. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das atomare. Verhéltms Wi
zwischen 1 und 5 (emschlreBIrch) liegt: . Ca S S RE P

66
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