-3-‘,The--_._:pr_esent i nventlon rel at es to a process for preparl ng adi p| C. B
“Hydrocar boxyl at’i onof pent enic acids, that is to say by reacti on of
r__bon ‘nMONOXi- de wth at Igpammapentenl ¢c acid: 5 A

prep i near di carboxylic acids, in part| cul ar adi pi ¢ acid, -by'
a?éaﬂﬂs!a'it urat'ed nepnocarboxylic acids, in particular
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ed. outteniquen SOl vent. such as nethylene chI or | de at a tenperature o

;and : Dakas déndndé & briversufopéen n® 18dudb Vet propdssan Prodetfd dé brdpardtion d'acides di-
_' '.ur ecaﬂfoxwmemarei.aﬂ particLliprels Pdcida adlpique bor réacfl&i@ﬂold&ﬁﬁﬁﬁé&ﬂﬁxﬁliueb a&amem

e e “Weit rbediugroet diem bromtedriicgé la@éectidnaantriondutls dans uresolvant tel 1 ahloruse db hﬂthsalémtaamb
he 39 octenpbratyre de 480 4 249°C glnousune Pression totale Soromias ente@i 14 teb2400htm ; Wit tetpétatyire
il t. teomesseepire 15A etAS0IC R unstpression totela cemprismentre 24t 4PatimostharipsonBesBiniespbs

widr.ocar bbkgP %ﬁdv m\van@abtf?nsv@" @Ry & relfiqu séactionnel gent eribinuss dansildyeaidre du procédé en
d%/es““ &pnstity FBf ipilerpent aogepiables § 'échelle industrisfig,j ns

E}s E’g agy comesd ”‘%‘%ﬁf*‘@ﬁ?ﬂ:mﬂ?ﬁéﬂﬁ&'f‘z'::’.?:‘li o
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e e e e

ntextmltdm sifa eto Ieto ave aval

tiC -SySpaislutel &)htef&é mddﬁ%ﬂéﬁh%ntgﬁﬁaﬁgleggw dﬁﬁg}dﬁé swén%%qtalggi 'E;f )
OVEU ' s atatdimuitatémehiAngactititsdtiing sSlectiisdn adide rmettaht dB & % i
Beat " causioind pértiélidinbt déy dRielintds @ldquER ceaail r ai nt's nmenti oned above.
ubj rect "of - t'hica pésente Mivention/£ddnt Pour bifet UNprocsds ¢ pAspRREon dcid® Akl B%y&édaﬁb@la-
aci d. by 2y dioo d'au inains inatid@pentshiqueien pisdhice @8 TRodAGuRi Gorddb&kiuir t FlrEsrahicar Of
Lum - lodé-carectériaé erfncadiuelaréactivp estnchdaitsdgalementatipréaérzeld'au igTRbiuA o-catalyseur cholsi '
1aract er " 2lans e groureconstité perdidium,derutiénior,d'osngwm étdeunsxdmpesss.ne pr esence of at

0 ne c ocaqraplggmen@nmpp éntanddansde cadre de la présente Invention I'aclde penténe-z oique, 'acide
: penténe-3 oique, I'acide pentdne-4 oique et leurs mélanges.

*.:U'acide pentdne-4 oique conduit & de bons résultats, mais reste peu dlsponlble

~ 1= L'acide penténe-3 oique pris isolément ou en mélange avec ses isoméres est plus particulidrement ap- -
'_proprlé compte-tenu de:son accesslbilité ot des résultats satlsfalsants auxquels II conduit dans le cadre du
présent procédé.

rte quelle source de rhodium est susceptible d’étre mise en ceuvre.
"Atitre d'exemples de sources de rhodlum susoeptlbles de oonvenlra la mlse en oeuvre du présent procédé _
C-on peut clter o ; _ _
e RhCI, H RhCl,, 3H20

" RhBry; RhBry, 3H,0; '
L Rh|3 H Rh(Noa)S ' Rh(NOs)a. 2H20

~ Rhy{CO),Cl;; ha(COhBrz i Rhy(CO); ;

RWCO)CI[P(CgHg)sl. '

B - Rh[P(CgHg)3lo(CO)

.46 Rh[P(CqHg)slsBr '

. RR(CO);2; Rhg(CO)g ; RN(CO), (acac) ;

-~ Rh(Cod)(acac), ; Rh{acac); ; -
© - Rhy(Cod),Cl; . Rhx(CO,CHa)s ;

. HRh(CO)P(CeHg)ols; . '
- {Cod = cyclooctadiéne-1,5 ; acac: acétylaoétonate)

' Convnennent plus partiouliéremant a la mise en oeuvre du présent prooédé

" Rhy(Cod),Clz; '
ha(c°)4c12 N e
"‘Rhij ; RhCl3, 3H,0 ; Rh(aoac), ; _ :
e Rh(Cod)(acac)z ; ha(COzCHsh : Rh4(°°)1z P
.6t Rhgcope, -~ - ' :

“La quantité de rhodium a mettre en oeuvre peut varier dans de Iarges Ilmitas
.-.%.En général, une quantlté exprimée en mole de rhodlum mélalllque parhtre de mlileu réactlonnel comprise

-opr, oposed in Eur opean ‘Pat ent Appl i cation No. . 188, 209,_.'

hes. t hef®@Res. of a rhodi um based catal yst and of an iodinated promoter in

TLe procédé selon la présente inventlon nécessite la présenoe d‘un o_atalyseur a base de’ rhodium Nim- =



cnnsrs* :r-'“ng of qridi um rut heni um osm um and ther r5 ‘conpounds:.’

S understood t-o-mean, in.the context of the present -
nt_en 2+ oi:c. agi d -pent egpo’ﬁggnnacl d or pent en-4-oic acid and
tures, =10 Penten-4-oi ¢ aci d | eads to good results but

Eﬁgdlb*&ﬁy %rLdﬁiPL ﬁés r&ﬁl@t Jltisgsigan& @e%' antrIégl pe&/glrt grilesogn o%&- a .

i ;f’f}ﬁf il i oAbl s %ﬁyé @ Irpmeﬁggﬁ-b By

gives w t
1 NE- gy frétérbHice, FPJ Qh&hfation BErHBAIGH st éon?pﬁ&%db B, %4 & 1b—hﬁncmﬁ)¢ﬁoﬂﬂt
i :ecﬂélrﬁrs‘rﬁot&bﬁdwn%ﬁﬁmnaé cedro'dl Pdsentpritadsisl efiddicahpoabs orgdhdfodsl QiR hLIEE
Q@ pehbreFHIURNSIE doBKitisRE™actidthelles et, en particulibhlef AR d2ikyled erl ¢\, M6aure de
lie s@it plad parGouisrerhenbprocohies, use in the present process, there may
oned Onfémeigusrique dee) wn}ppsé[swsrﬂm,a&wem étre a lafois unesbrfmeru}ue[dermyrm{r ctrom]stni.arr r ] '
3@ - tout ou partiedupm{netaur]iodéerr] , [err] [err] [err] (

I’GSU

Ie T eéneusag 6gaha o,hdl npa@sawhqﬁ!htqm's e rapport e{wédqrqo De préférerics, [Iqanapp]ort rr[ourq [Rh
._landSStF@mﬂ“f entep 1et4(inclus).. The quantity of rhodiumto be used can vary -
“wi-de. |Lamrésence f'sauseatiadisgensable 3/a mﬂwwf/ u procddlp aejardeiprbgentadventies. En général, la ~
.+ . .quantité d’eau & mettre en oeuvre est talle quele rapport molaire eau/acide(s) penténique(s) soit comprls entre
et 10 (inclus). . ,
-Une quantité inférieure présente I'inoonvément de Irmiter la oonversion Une quantlté supérieure n'est pas '
souhaitable en raison de la perte d'activité catalytique observée.: _
. 3:,;Le procedé selon la prégente invention nécessite également la présenoe d’au moins un co-catalyseur chol-'_. :
si dans le groupe constitué par Piridium, le ruthénium, I'osmium et leur composés.
Atitre d'exemple de sources d’indium susceptrbles de convemr alamise en geuvre du présent procédé
on peut citer : : o
. Ir métalliqus ; Ir O ; lrz 03 -
o ﬂ_ IrClz:IrCl3, 3 Hzo '
S Bl's H 'I' Bl’a 2 3Hz°
"_={-|I' la. ' s
. IrfCO)Clz “’z(co)-t'z ;-
-~ Ir{CO)g ; Ir4(00)1z_. -
0 (CONP(CeHedala 17 -~ - .
~ INCO)P(CeHelah CL;
.. IP(CeHg)slal ; '
S le[P(CeHs)sla(CO) ;.
R lr(aeac)(CO)z
’ j__ " [rCi(Codky . . S ' .
- (Cod: cydooctadléne-1 5 -acac: acétylacétonate)

: Atltre d'exemples de sources de ruthénlum susceptibies de convenlr a la mise en oeuvre du présent pro-
cédé,.on peutciter:’ . IR o . . '
- Ru métalllque Ruoz Ru04 .

* 'RuCly ; RuCly, 3H;0 ; RuBrs ;. RU|3 ; Ru(OAc)s ; RuCI4

.Ru(CO)s ;. Ru(CO)s2; [Ru(CO);BrZ]Z Ru(c0)4|2

Ru(acac)s; RuCl{n-CaHg) .~ -

: A titre d'exemple de sources d'osmrum suceptibles de convenir a la mlse en oeuvre du présent procéds,
on peut citer : : .

R Os métallique ; 08O ; 03203 H Osoz OsOF4 -

. -4 - 0sCls; OsBra : OsCIs . 3H20

L osCl:

- O85(CO)2
Parml les sources d'iridium, oonvrennent plus particuliérement & s mise en oceuvre du présent prooédé
P -+ ICla; rCiCod)y ; Irng(CO)yz .
.. s Parmi les sources de ruthénium, conviennent plus partroullérement & la mise en ceuvre du présent pro-

' .. cédé: :

Rll02 N Hzo
- 'RuCly, H,0 ; RuCly(Cod); Rus(CO),z, ; Ru(acac);.
T Parmi les sources d’osmlum. oonviennent plus partlwlrérement ala mise en oeuvre du présent procsds :

l 086'3 H 083(00)12 :
La cocatalyseur est: avantageusement cholsl parmi Iiridium et ses composés
o e rapport molalre du coeamlyseur exprimé en métal M par rapport au rhodium peut varier dans de Iarges

limites par.exemple entre 0,05 et 50 inclus. .. . e . .
o 'De préférenoe le rapport M/Rh est compns entre 0 1 ot 5 lnclus
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EXEMPLES
'_?;"‘EXEMPLE 1:

: ﬁ = Dans une ampoule de verre on introduit successivement 0, 1 mmol de rhodlum sousforme de [RhCl(Cod)],,
~:0,1 mmol d'iridium sous forme de IrCi,, 20 mmol d'acide penténe-3 oique, 35 mmol d’eau, 0,57 mmol d'Hi sous
._forme d’'une solution. .aqueuse a 57 % en poids et 10 ml d’acide acétique. _
. ...L'ampoule est alors placée dans un aubodave en.acler. inoxydabla (HASTELLOY B2) et de 125 cm3 de
"...'capaclté préalablement purgé-a rargon. ~ -
_.. . L'autoclave est fermé hermétiquement, plaoé dans un four agité et racoordé arali mentation de gaz sous
38 'presslon '
- --On admet & froid 2. bar de co dans r autoclave eton le porte & 1.75°c en 25 minutes. La pression dans
""I'aytoclave est alors.de 4 bar. on. régule celle-ci & 10 bar. _ ' ' _
U Aprés'30 minutes de réactlon en température, I'absorption de co a cessé I'auto'cla_'ve est alors refroidi
etdégazé _ R

7 Lamasse réactionnelle est analysée par chromatograp_hre en phas,e.gazeuse et par chromatographie li- -
'..:a'..qurde haute performance. : L _ : _

- Les quantités de produits formés (rendement molarr_e par.rapport & I'acide pentdne-3 cique charge) sont
:”Ies suivantes : o o , ,

*ac'r_de 'vﬂéri_'qué o (Pa) : < 1
o -acide penténe-2 oique (P2) : - 6 %
~ - méthyl-4 butyrolactone (ML) - 18 %

7 acide ethylsuccinique (A3) l/ Lo - s




{err.-] -:['err] (cod = 1,5-cycl ooctadiene, . acac ="
nat e) /As- exanpl es.of .rut hen| um sour ces- capabl e of bei ng
abl’e .for use.in the present’ proeasmﬂbﬁﬂe may be 20  nentioned:
e R, - [err] [err] [err] [err]. o As exanpl es of osm um
rees capabl e of being suitable for use in the present process, there may
rre‘ntloned metallic Os, GO [err], [err], - [err], [err].

T g the . iri di@ﬁ#s‘whﬂsﬂytaﬁqué qlAEpV\n ng are U o' | X ﬁ*l ble for
~ "Anpng ‘t he“rut he

\J.,n tshe preesent process; ferr] 0
.;the follow ng are nore part|CLﬂ§rIy suitable for use in the

sent. pr.ocess:. [err] [err] - -5- Anpng the osm um sources, the

ng ‘are ¥ide %ﬂdpiqucul arly ‘qaly ablgpotor s 9 §sent @EO_
The cocat alyst is advant ageousl'y chosen; from 5 iridium and®it _
nol e ratro of the cocatal yst- expressed as netal Mrelative-

g&ﬁ‘ elinserih ) agtderT®i% wi de | inmits, for exanple between 0.05 and 50
ﬁ?s'P’ #‘Wqﬂaﬁﬂ%@?m%%éﬂ)\&ﬂe ®o%.and 5 10 incl usive.

i nvention i's advantageously carried
‘e, the reaction mxture can contain a

e-nt or a[ggn les .of solvents or diluents capabl e of 15

g-:_“u s ed sin@ eh h@ Q&ave%? ?o{i :tu‘jgcﬁ L&? Faélaoé’l?seu: R e mp[eﬂé}nééalise une premiére série d'es-

Les oonditlons partloul!éres ainsi que les nésultats obtenus sont rassemblés dansle lableau I cl-aprés :

1. __Réf.. t‘,q-_c.at_a_]y;e_yr- O RT (%_) , '(}‘)
b twas s T 00 | 18 | gs o '
3 0sCI3 o 1(9)3 1 38 | 32 64
"'b(*) B I B+ S B S { z?-z %

__l'.:-___'_(f.)-i__gs_s__ai._j "“”3‘@" __1_'3P§ence'fd§ﬁrhodjum ; durée de réaction 120 mn.

o EXEMPLES 4a8:

' Dans I'autoclave et selon le. mode opératolre décrits dans I'exem 1 |
ple 1 on réallse une seconde série d' '

. sais sur une charge renfermant & chaque fois divers composes du ruthénium comme co-catalyseur donte lsa-

- nature figure au tableau ll ci-apras. Les résuiltats mentionnés dans ce tableau sont obtenus toutes conditions

) égales par ailleurs etty mprésente la durée de réaction. '

ol e T ' |
| Réf. | Cocaaipenr | tan | (x) | T %
| MaL | a1
4 _,Ruc13 H20 | 60 89 | 23 -
'1.5-,s_-RuC12(Cod) a0 | s | o9 | 43| G
? ~Ru3{C0)12 - 90 70 28 | 47 S -700
A Ru(acac)3 60 [ 67 | 25 | 42 |
- 8 Ruoz HZO - 9. | 81 | 21 | .-44 A SS




r.sat ur at ed al i phat [ c car boxyl ic aC| ds

g a- - 20.‘¢ar bon. at ors “and. chl.orinated-or nonchl ori nat ed

¢ or- saturat ed ali phati ¢ hy depesesizenst whi ch are I'i qui d under the 20
“conditi-ons: Accor.di’ ng t o an advant ageous variant “of the present L
FEXEMPEE9J S made to @ sat uraf ed [err] ali phatic.carboxylic acid"
f'erably To acetic acid. According to another advantageous variant of.

He 25" “pr eddans 'qulocieesss selonlieaficdls bSeatoile USRS h nated atura ed
ph‘af Fe-- ranfesmant & imowl demdiumpmfzfm Rhl,,dpfaoﬁtﬁﬁf: n?%leq $n‘é;§ ?eunﬁt% 20m ?c oice,

ant ity OPGWMQ.GSMOImanOMdeBo&iﬁ@ vent -or uent™ 'B?ggﬂ?ﬁ

n. he. 1 eact iAPFPsi35 minutes de Baction & 475°C e ho &‘Bd%rbééio){%%s BBuIHQ% tﬁrﬁls ex bdt" ©
@ '.'.od ¥ &nent ation of the invention, this quantity w B a er _
*)-0 1019 -and preferably bet ween 80 and 90 % by voI urre

e régttion’ tenperature is generally between 100 35 and
Lpl enentati-on . of the present . i.nvention, the

Urer s
ﬁﬁg%gq?than ‘atnospheric pressure. The total pressure can
: e limts, for exanple between 2 and 150 bar. In
gOO@nl}ﬁﬁéJ e for ressures bet vveen 5 and 50 bar. It
S -,-pos'5| bl mgngéuﬁ,eeliitg Ié%e%pﬁe%us 's 8 Idgntique.3 gellg ubifigé ompia S en mudifiart
= Gl PdsirdsiitatSobien us?s%nt' l U%Z%?W%ﬁl(@ Legtcoqd}ﬁlensdﬁﬁicgﬁmg el

_ cor of the time aIIotte to a? ﬁllplc acid is separ at ed..by
y  Sti2e‘abl e neans, for . exanpl e by extractlon and/or 10 crystallization.
he exanpl es below illustrate the prldBLEMY {hk/ention. EXAMPLES EXAMPLE 1: 15
1 nmol. ‘of rhodium in the formof [err], 0.1 mol of iridium in the form

[err], 20 pmot—of—perien—3maic_acid 35 mol of water, 0.57 mmwl of HI,
he form OW‘a 57| %Tby Wei ght “equdous 130! yti on, Rf‘ I0 nrJof—=acytic acid
|n125r oducei %ﬁf@:cas'sc_veﬂb)r) nt ¢me) g asg . fe _ "2 '
et R . I

S T TR IR 25 30 _;100 B B L S R 76
15 -] w8 fo 10 [ s3 | g5
e b 100 | - 10 | . 65 78

5% | s | a8 | s8
: l:__;EXEMPL'E 18: '-'

" On reproduit l'exemple 9 ci-avant en remplagant irCl
3 par la. meme quantité de [IrCCod
Toutes conditions égales par ailleurs on obtient sensiblement les m&mes résultats( e

 EXEMPLE19:

" -On reproduit I’exemple 9 ci-avaht én remplagant irCl
Lle: 3 par ia mé&me quantité de Ir,(CO
Toutes condlthns égalg_s par ailleurs, on obtient senslblement les mémes résulls;:s b

:.“EXEMPLE 20:
On reproduit I’ exemple 9 ci-avant en remplagant Rhi, par.une quantlté.éq'uivalente de IRhCI{Cod)], ot en

. _";».;ajoutant 0,3 mmol d'HI & ia charge.
o Toutes condltlons égales par allleurs, on obtlent senslblement Ies mémes résulbats

“On réalise une Quatriéme sérle d'assais sur une cha a0 : . 004

- rge analogue 2 celle utilisée a I'exemple 9 & cecl pras

. _......__I.-l__que :a quantlté de IrCl; et/ou ia nature de I'acide penténique chargé diffare. Les conditions. p:rticulléres :inm
; -:dqe: les r_éault_gtg obtenus a 175°C gous une pression totale de10 bar sont rassemblés dans le tableau IV ci-

n 160 and 1900C i ncl usive. The reactionis carried out



/€, wi.th a capacity of 125 [err],. which has been purged beforehand
gon.. The_-autocl ave i s hernet ERakldaersepsed, placed in 25 = an oven
1gi tation.and connected to a supply of pressurized . gas. 2 bar of CO
imi-t.tagréghi I'e col-d into.the autoclave and the mXxture is brought to- -

teris adjusted to 10 bar. After reacting for 30 minutes at the reaction
Rer adure,. CO absor ption-has . ceasedABLEAY Vit ocl ave i s then cool ed and
“"ggassed. ~The reaction nmass is anal ysed by gas phase 35 = chronat ogr aphy
nd.. by |r1-g.|q. ~o : —Liguid chromatography. The quantities of
~fofmed|(nol-ar .yi-atyei n refation [toppen -e_n--l’i.l-.&)c acrafctarged) are -
5: |[Ref. ) | epeaténdque | t(mn) (P | : 'err% 1
- (P2) | : %ﬁer“] ML | B % (%)
' o —— 19 _on et hy] succini £ acid
100et hyl1gl.utjargg - acj d (AR)
§ w0 [V e L
%100he| ddfred oB4,80nverss on pf
\I\/F’lu S p.4hd -3 28Cont|rol90Testk (a)
rij edut] i °-t£(* $% ocljave8land
f € Hx 1,3%nl y{ t M8 natlre of
—eT Yy ottt ri-ee—rie Ye . iCc CO ong %?dt e r&urt S .-
- collated - in Table | below TABLE I Ref. Cocafalys
TUEXEMPIES 298290 00 L (% MAL Al - 1rds3 100 .
o 48~ 762  RO3 97 40 38 65
-+ 3" Onréalte@h@cinquidme sérfd Tessals sur uneéharge analogus®ceile de l'exentfs oFon falsant varier -
-~ la gopcentration en g du milieu réa&tionri( toyt en cons&rf/ﬂ?gvolugne. tota'l.(g)é :E"ide'acétmﬁ; ::::

P
T

E—1Tvtr——
3{ [pangéne-3' otque |-
2 | = 14.% % adipJ-
{lineamity (L)]i
(Dpent&nel 9% igue 10
T [peAtéie-D Sdlgae | IS C
W&?@E%@&? |

£

a

25 tant :;[égpl,ﬂz;s ml. _ ; .
‘ : -8 oon fons particulidres ainsi que les résultats obtenus sont rassembiés dans le tableay V cl-aprés :

: ——
() | (%) L

e Toae [ 10 | 22 | e 1 ar
. l:; gg - 183 : ._};.. _ : 21* | _ | 'gtli

N ~ EXEMPLE30432:

. Danslautoclave et selonle mode opératoire, décrits ¥ . ' i
SR ; . _ _ y pourl’exemple 1, on réalise une sixidme série d’essaj
e 45 s::r une charge _renfer_mant.0,1 mmol d'iridium sous forme de IrCl,, 20 mmol d'acide penténe-3 oique, 39 mmtl)si
5 _ : eau, 10 ml de solvant dont ia nature précise figure au tableau VI ci-aprés, 0,1 mmol de rhodium st;us forme
- -de[RhCi(Cod)], (exemples 30 et 31) ou sous forme de Rhli, (exemple 32). Dans les exemples 30 et 31 la charge

' renferme en outre 0,3 mmol d'Hi. Les résultats obtenus & 175°C ai i ticuli
rassemblés dans fe tableas i cl-'aprés : _ ainsi que les conditions particuliéres sont

e'flask i's then placed in a stainless steel “(Hastelloy B2) . - -

5'm nutes. -The pressure in the autoclave is then 4 bar. 30 - The . .



FFQ ed out ~‘the absénce of rhodium reaction time 120 min.
081 A’ second series-of tests is carried out, inthe 5 S
‘accordl ng to: ‘the prosledumwach ‘described-in Exanple 1, on a’
ceiitaini-ng, on each:occasion,  various rutheni um conpounds as o
st whose nature appears in TabI e I'l below. Mreover, the results
'--'t;hl 3 tabl e are obt A nedmmhe_ same conditions and t: 10
TABLE 1| Ref. _Cocatalyst -t (mn)

L(% (% ML A4 o
"‘%‘J::z T [ | S, s 77 1%
G ] B kG - o v £
st of i > EQA-At.est i's
iInToludne -ayt ok ayegoarld 2Gg gccog di ng t oyt hel prpge

{aCilorude ¢n 39 chasQe [contgdi nifng @. 1 fmolsgf | hogs um

derllﬁtlly-o iridlum iln the fdrmof [lkrr], 20{ mol N

_acild, 1&08 mmol of water,end_lo_ mjol - of etic acjd. 25¢ . ... . .

02& mi nfit €8 af 10@r ] -uﬁ&er-- 10-bar Jof t5h al| pr#®syre, -the- - . -
] r!\%"'f | | ovxs = =

DC( ) = 190 Al (9| = 64 MAL(9 = 14
S . = 86 EXAMPLES 10U 10 T7. A tnird SErTes o Tests is
_t"" on a charge . - -9-. identical to-that used in Exanple 9, the

N _n terrper ature (T) and/or.the total pressure (P) at the reaction
rrpergg ure-being nodified. The. specific conditions and the results
'bt ai-ned- %ﬁ?ﬁﬂutﬂinﬁd in Table Il below 5

- 1 P t DC Yd ( % L .
' + Procédé de préparation de I'acide adipique parhydrocarboxylation d'au moins un acide penténlque en
.. .jprésence de rhodium ou d'un composé du rhodium et d’un promoteur iodé oaractérlsé en ce que la réac-
... tion est également conduite en présence d’au moins un oo-catalyssur choisi dans le groupe constitué par

. ’lridium. Ie ruthémum, I’osmium et leurs composés _

Procédé seton Ia revendioation 1 caractérisé en ce que le rapport molaire du oo-catatyseur oxprlmé en
_métat M par rapport au. rhodium est compris entre 0,05 et 50 mclus

Prooédé selon la revendloation 1ou2, caraotérisé ence que le co-oatalyseur est cholsi parmi- l’iridium et
:Isesoomposés co : : -1 -

i ; . Procédé selon I une queloonque des revendlcatlons préoédentes oaractérlsé en ce que la concentration .
3___-..en rhodlum est comprlse entre 10-3 et 10~ mol/l: .

: Procédé selon I'une queloonque des revendrcattons précédentes, caractérlsé ence que le rapport molaire
.. WURh est supérleur ou égal a 0,1 et, de préférence inférieur ou égal 2 20." '

. . .- Procédé selon l‘une queloonque dea revendroations préoédentes caraotérlsé encequele rapport molalre
et ;?;-_'--_eaufaclde(s) penténique(s) est oomprls entre 1 et 10. :

_ Procéué selon f'une queloonque des revendioattons précédentes, caractériaé en ce que la réaction est
_conduite en prés_enoe_ d'un aclde carboxylique sature en C-C,.

_ Procédé selon la revendication 7 caractérisé en ce que 'acide oarboxyllque saturé est I'acide acétique.

9 Prooédé selon I'une quelconque des revendications 1 2 6, caractérisé en ce que la réaction est conduite
S en présence de chiorure de méthyléne

10, Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes. oaracténsé en ce que le rapport MIRh .
- estcompris entre 0,1 et5 inclus,

| 11,: Procédé selon I'une quelconque des revendloations précédentes oaractérisé ence que le rapport Rh
T -ost compiis entre 1 et4 inolus '

- 12, E Procédé sejon I'une queloonque des revandicathns précédenhes caractérlsé en ce que la tampérature
s _de réaotion est comprlse entre 100 et 240°C et, de préférenoe. entre 160 et 190°C lnclus i

: _“_:___';_Procédé selon T'une: quelconque des revendicat fons préoédentes. caraoténsé en ce que la pression est
- 'j_ oomprise entre 2 et 150 bar ot, de préférence entre 5et50 bar mclus S




[6FFET “(bar) (min) (% ML AL (% 10 179

100 10 67 82 11 ! 8 35 M?

81.9. " 10 35 100 EPo%%qgm 86 10

25+ 30 100 10 63 "

10 7 66 - 80 14 " 100 60 , Imﬂl ”ﬂ” m,g”m ” ’"165 15
190 15 30 100 10 6 *160 L 10

99 - 9 65 79 15 17 10 105 - '

48 58 EXAMPLE 18: Exarrpl e 9 above is reproduced, IrdC 3 bel_ ng repl aced
by t. h85 sane quallt =% >4 of 'I:" S "IN canditigns QL eover . bei ng t he

obt agn@g. EXAMPLE| 19| Exanple

sanme, 20 substaﬁtuatldp trequl t gyTare
|tg off [err].

9 above id R&pr posaduant [ eftharde) fan) dpl a@yd b
Al l condi tiong, nor eoyer being the

sanme resulft re | .ned T ExXanpie
being 1r€epl %oa Jyz-%ggf ui vab nt ity72f [

added to the char Eméthy- 8&ndi

the sane { 1Qane SUbst anti &

21 t0"267 CmtrolAcT@@t c: Az%OL
char gesangl ogoup Vhd)értilqab used i
t he quant Fry~of~fer+d an(-j%e-h-(-d
differs. The specific conditions and the results obtained at [err] under a
total. pressure of 10 bar are collated in Table IV below. TABLE IV 10

Ref. Ir/Rn Pent eni ¢ t .DC Yd (% L acid (min) (%
(% M2 A ) 21 0.5 penten-3-oic 90 100 17 58 76 22
1" Revendications 60' 100 12 62 83 23 2

e rhodiym ou d'un posédu rhadiym et d'un promoteur lodé caractérisé en ce que la réac-
pent e s 2- 0' C't)ion ost é§' lemen cgndu 92 er%?:ésence d'au moins un co-catalyseur choisi dans le groupe constitué par
l'iridium, le ruthénium, I'osmium et leurs compossés.

50 - 10 : 39 28
90 -15 él]rocédg ée prép m %ﬁl'a&idbgcgpique pgrdwydro xylatif d’au mgigs un %:!ge penténique gn

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le rapport molaire du co-catalyseur exprimé en
- métal M par rapport au rhodium est oomprls entre 0,05 et 50 inclus.

30
.. ..3. Procédé selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en ce que le co-catalyseur est choisi parmi I'iridium et
$6S COMposés. . .
4. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la concentration
35 en rhodium est comprise entre 10-3 et 10-! mol/I.
5. Procédé selonl'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le rapport molaire
I/Rh est supérieur ou égal & 0,1 et, de préférence inférieur ou égal & 20,
6. Procédé selonl'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le rapport molaire
40 eau/acide(s) penténique(s) est compris entre 1 et 10. '

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la réaction est
conduite en présence d’un acide carboxylique sature en C;-C,.

45 8. Procédé selon la revendication 7 caractérisé en ce que 'acide carboxylique saturé est 'acide acétique.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 6, caractérisé en ce que la réaction est conduite
en présence de chlorure de méthylane.

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le rapport M/Rh
est compris entre 0,1 et § inclus.

11. Procédé selon 'une qusiconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le rapport I/Rh
est compris entre 1 et 4 inclus.

56 42. Procédé selon I'une quelconque des revendications préeédentes, caractérisé en ce que la température
de réaction est comprise entre 100 et 240°C et, de préférence, entre 160 et 190°C, inclus.

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la pression est
comprise entre 2 et 150 bar et, de préférence entre 5 et 50 bar inclus.




penten-2-oic . 120 8 11 23 45—EXA|M%\[A
ésof tests‘is carrled out on a charge 20 anal ogous to tha

- 'the concentration: of vvatEproMmtm reactlo ari-ed.
: eeplngthetotal volume (water + acetic aC|d) J QE[” al to'
P.gmesoemflc conditions and-the results obt afn aremc
eVbe TABLE V Ref. [err] -t Yd (%

% / I ) g m Iﬂ'):eess for r{re@arlng %g‘a&w hyd rb%L(ylatlon %eas? Zn bt nit.za%id in the preéence of

rhodiun@c}a rhodium d and an i ated promoter;’character hat the regiction is also

28’ formed intAe/presence
:_'“osmruﬂr&ndthenroon?pZunds 46 MPLES 30 to-°32: A sixth series of

g+garri ed out,. i n"the -autocl ave and according to the procedure each
ed: 2.0rPra@ss a@rdmsptb glaltn 1, ohiarasterted iictbatierToclé natiowf . cocataiysl exprbssed asinelah
1b_or m. dﬂrﬂﬂaéiquothazmdim between 8,95 end.59.inglusiveaci d, 39, ‘ol of water, 10 m

Foess ascarding {rﬁ]@;z %ﬂfe&%ﬁﬁsﬁ‘g F%{k?d’“%’ﬂ 3%*?%3*%? m

__ arrpl e 32) I'n Exanpl es 30. and ‘31, the charge additionally

ALNS. 043 ﬁm&ts &korbith toIhﬁonseﬁHA \Atrsce@rhg ahifg EhathotdriBdd i thafifle .tnbm\s&ﬁeéntratron .

v&ns arigbaaéénabe d-m-r bel ow. TABLE VI . Ref. "‘Nat ur e of N

DC Yd (% L the sol vent (bar) (m n (N

N Process acc@ding to any ofidf tierpreceding claims] ¢haracteriz§din that ti@I/Rh niple rativiis gredfds 31
than qxequaltomemd Prefe@:blvlesﬁtha" g®qualp20chl.oride 32 Valeric acid

( 493273 CLALMS 1.
_, fg Pgﬁeaeﬂmg(%a e et e ey Tk ki e o O
_ent eni ¢- herd ce of rhodiumor” a rhodi um conpound and an -

rnated: Yo acodtding tsbwaaswd pFéR8ding bidinis? bhatio@riZe MGkt B rdastio isarformed in -
or med i n mbwwagﬁu@ﬁdg;.q@mrm cocat aI yst chosen fromthe group

. ;_-_.Process aoeording to eletm 7 characterized In that the saturated carboxyllc acid is acetic acid.

. :‘:j"“_'Prooees aocording te any one_ef claims 110§, characterized in that the reaction is performed in the pres-
o :'ence of methylene chlorlde h ' .

;'_:Process aceordlng to any one. of the precedlng clalms. characterlzed in that the NIRh ratio is between
- '0.1and 5 mdueive e . o

':':?'-Proeees aeeordlng te any one of the precedlng clalme. characterlzed in that the lIRh ratio Is between 1'
and 4 Incluelve ' e .

12.-Process according to any one of the preeedlng claims, charecterized in that the reaction temperature 1s
' .-j:'.between 100 and 240°c and preferably between 160 and 190°C, Inclusrve

Process aoeording to any one of the preoedmg elaims. characterized in that the preesure Is between 2
L and 150 bar, and preferably between 5 and 50 bar, inclusive. '

- _'fPatentansprIche

1. Verfahren zur Herstellung von Adlplnséure durch Hydrocarboxylierung mindestens einer Pentenséure in
. . .Gegenwartvon Rhodium oder einer Rhodiumverbindung und eines iodierten Promotors, dadurch gekenn-
- zeichnet, daf die Reaktion auch in Gegenwart mindestens eines Cokatalysators durchgefiihrt werden -
‘kann, ausgewdhit aus der aus dem Iridium, dem Ruthenium, dem Osmium und ihren Verbindungen be-
stehenden Gruppe. =~ ' :

B 'Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daR das molare Verhéltnis des Cokatalysators.
- . _ausgedrﬂckt als Metall M, in Bezug auf das Rhodlum zwischen 0, 05 und 50 ernschlieBlich liegt.

X '_ ; Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daf der Cokatalysator aus Iridrum und sei-
S nen Verbmdungen ausgewahlt Ist. ' _

~Verfahren nach einem beliebigen dervorhergehenden Anepn)che dadurch gekennzeichnet daf} die Kon-
zentration an Rhodlum zwlschen 10-% und 10~ mol/I Ilegt ' .

least one cocetalyst choser- mthe gro&&mneisting ofﬁﬁluﬁguthemum.zgo ) _



Sl Stl ng.. dridi um rut hen| um. osmum  and. the| r ciﬁ)ounds 2.

.._accordl ng t.o clai m 1, characterized in. thagmﬂmum uﬂ ﬂ tio of . °
en 0.05 -

cocat-al yst ‘expressed as et al Npededbrdm to th
naclusive.. 3. . Process- accord| ng to cI a| rﬁ 1 or L2, charact erized

ha_t thg 09 ﬂn%n acLemembepecL endef me I o ound s
= achor BRI o ol e et e
S he I’hOdl um concent rat | F rgﬂs
RESSs aceor érfadiren hdeh Sifem ISH?&igeﬁ’éeerth?geﬁérﬂSﬁﬂisﬂﬂctﬁ' ﬁ&dﬁmge@ﬂﬁ{eﬁﬁﬂeﬁ Hél?cﬁd mb
tt he 11 Rhiareoleshaiid WassbriPegismairg(h) Zéchentthadddkgtequal to 0.1, and

ferably 1 ess than. or equal to 20. 6. Process according to any one
e pr.&ceMerfalyron nagh aigem befiehigen desvorhergphpnden Ansprichecdaguciegekeroreichnet.siad die Bé< )
ati o i seitien m@espnyaréﬂaerwﬂ%n Carbonséure mit ©-Gcdurchoefiibiwirdii ng to any one

0152 it D T 455 bl Mo BB S Bk ™
G- D0- Vdrfalndh fach 6héth Béhbiideh 46t YorhbrgdHerden y\hé%riﬁﬁé 15156, ﬁﬂiuﬁzﬁ BH@MLi%eé‘&lsd
aceti.c .aci gle Redition iIYGegenwart Voh NERHSncAGHIAuRhgMElnFtWirdNY ONE O arnms 1

racterized in that the reaction is- performed in the presence . of
:.hyI eﬁe 4| Varfabren nagtyeinem beliquelc@s\@rhemgwdmMQDrﬁahe.daQHMummtelcnnhEquMesm ng

‘char abéitels Mﬂ’é@whweﬂﬁéﬂmﬂnﬂnﬂlﬂl'@h bggto i's between 0.1 35 and 5
fUSI ve. t he precedi ng cl ai ns,
Zoter %‘éé;,’;’ﬁhm%ﬁ a& RardemhogitSete Sty dpmzeginge i ae Ver.

: esszo ~accor |ng isc °"1u"d cedl ng - 13 - clains,
“ehar act’er i 1£0véranibiitich SIME h@é?v&ﬁdﬁyﬁérﬁ’éhwﬁpﬂﬁﬁhebﬁw}a%k&%wﬁm da® ik Re-

i”"nc_}»ﬁr ef er abl aktibraiomparaturMibcrend 0d 6rd 240°C und b&ﬂg&ﬁblee]zalschen 160indA666 einddhfidlidi Ng
any:one- ofliegt he preceding 5 clains, characterized in that the pressure

bétmeen 2 and 150 bar, and preferably between 5 and 50 bar, inclusive.
_ 13. ~Verfahren nach einem ‘beliebigen der vorhergehenden Ansprilche, dadurch gekennzeichnet dafl der

Druck zwlschen 2 und 150 bar und vorzugswelse zwlschen 5 und 50 bar einschllelsllch liegt.
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