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Procede de preparation de composes diacides 

La presente invention concerne un procede de preparation de composes diacides. 

Elle se rapporte plus particulierement a un procede de preparation de composes 

diacides mettant en ceuvre une reaction d'hydrolyse. 

Elle concerne encore plus particulierement un procede de preparation de 

composes diacides ramifies tels que I'acide 2-methylglutarique (aussi appele MGA) et 

I'acide 2-ethylsuccinique (aussi appele ESA). 

Le MGA possede un avenir prometteur dans le milieu des industries chimiques. II 

s'agit d'un melange ayant des fonctionnalites pouvant remplacer I'acide adipique, qui est 

utilise pour la preparation du nylon. II peut etre utilise comme substitut de I'acide adipique, 

a titre de monomere pour la preparation de polyurethanes, de plastifiants, de detergents 

ou encore a titre de solvant. 

II est connu de preparer des composes diacides par hydrolyse de composes 

dinitriles en presence d'un exces de compose basique hydroxyle, le sel carboxylate 

obtenu etant ensuite mis a reagir avec un acide mineral pour recuperer le compose 

diacide. 

II est egalement connu de preparer des composes diacides par hydrolyse de 

composes dinitriles en presence d'un exces d'acide fort mineral. 

Outre le fait d'utiliser une grande quantite de reactifs, ces procedes ont 

I'inconvenient de produire une grande quantite de sous-produits, non valorisables, qu'il 

faut ensuite traiter et detruire. 

A ce jour, on est toujours a la recherche d'un procede ameliore de preparation de 

composes diacides ne presentant pas les inconvenients susmentionnes. 

Un des buts de la presente invention est de proposer un procede de preparation 

de composes diacides au taux de conversion et au rendement equivalent, voire superieur, 

a celui des procedes de I'etat de la technique, facile a mettre en ceuvre et peu couteux a 

I'echelle industrielle. 

Un autre but de la presente invention est de proposer un procede ne generant pas 

d'effluents ou sous-produits importants et nocifs pour I'environnement. 

Un autre but de I'invention est de proposer un procede dont les co-produits soient 

aisement recuperables et valorisables. 
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Un autre but de la presente invention est de proposer un procede propre a 

valoriser les co-produits de I'hydrocyanatation du butadiene. 

A cet effet, I'invention a pour objet un procede de preparation d'au moins un 

compose diacide comprenant une etape d'hydrolyse d'au moins un compose imide. 

La presente invention concerne un procede de preparation d'au moins un 

compose diacide comprenant une etape de reaction d'hydrolyse d'au moins un compose 

imide, effectuee en I'absence de catalyseur. 

Dans une reaction A -> B, on definit le taux de conversion T(A) d'un reactif A en 

fin de reaction par le rapport de la difference entre le nombre de moles de A initialement 

introduites n0(A) et le nombre de moles de A restantes n(A) en fin de reaction, sur le 

nombre de moles de A initialement introduites n0(A) : <*)=• »v 
Dans une reaction A -> B, on definit le rendement TJ(B) d'un produit B en fin de 

reaction par le rapport du nombre de moles de B formees TI(B) en fin de reaction sur le 

nombre de moles de reactif A initialement introduites n0(A) : 

n0(A) 

Dans une reaction A -> B, on definit la selectivity S(B) d'un produit B en fin de 

reaction par le rapport du nombre de moles de B formees TI(B) en fin de reaction sur le 

nombre de moles de reactif limitant A consommees n0(A)-n (A) : 

S(B)= (U[B\ \ 
n^(A)-n(A) 

Dans le cadre de la presente demande, on entend par « compose diacide » un 

compose chimique organique comprenant deux fonctions acide carboxylique (-C(O)OH). 

Les composes diacides sont de preference en C4-C20. Au sein d'un meme compose, les 

deux fonctions acide carboxylique sont de preference separees par au moins 2 atomes de 

carbone, typiquement 2 ou 3. En d'autres termes, les deux fonctions acide carboxylique 

ne sont pas portees par le meme atome de carbone. 

Le compose diacide est eventuellement sous forme de monocarboxylate 

d'ammonium en raison de la presence d'ammoniac issu de la reaction d'hydrolyse dans le 

milieu reactionnel. 
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De tels composes sont notamment utiles comme monomeres pour la preparation 

de polyurethanes. 

Dans le cadre de la presente demande, on entend par « compose imide » un 

compose chimique organique heterocyclique comprenant une fonction imide (-C(O)-NH-

C(O)-) cyclique, c'est-a-dire qui est comprise dans un cycle. Les composes imides sont de 

preference en C4-C20. De preference, le cycle heterocyclique des composes imides est 

constitue d'atomes de carbone, typiquement de 2 a 12, et de I'atome d'azote de la 

fonction imide. 

Selon un mode de realisation, le compose imide est un compose ou un melange 

de composes de formule generale (I) suivante : 

et le compose diacide est un compose ou un melange de composes de formule 

generale (II) suivante : 

ou le radical -A- represente un radical divalent hydrocarbone comprenant de 2 a 

12 atomes de carbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature. 

Le radical -A- est typiquement un groupe alkylene divalent comprenant en 

moyenne au moins 2 atomes de carbone, de preference de 2 a 6, avantageusement de 2 

a 4, preferentiellement 4 atomes de carbone. 

Le compose imide est par exemple un melange de differents composes de formule 

(I), dans lequel les differents radicaux -A- sont de preference des radicaux isomeres 

comprenant un nombre identique d'atomes de carbone. 

La mise en ceuvre de melanges de composes de formule (I) peut s'averer 

avantageuse dans le cadre de certaines utilisations du procede. 

Ainsi, le procede de I'invention peut etre mis en ceuvre a partir d'un compose imide 

unique ou d'un melange de composes imides, isomeres ou non. 

De preference, le radical -A- est ramifie. De preference, le radical -A- est sature. 

Selon un autre mode de realisation, le radical -A- est lineaire. 

Selon un autre mode de realisation, le radical -A- est insature. 

(I) 

(II) 
O O 
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De preference, le radical -A- est un radical hydrocarbone non substitue, c'est-a-

dire uniquement constitue d'atomes de carbone et d'hydrogene. 

Selon un mode de realisation, le radical -A- est une chaine alkyle lineaire 

substitute de groupes lateraux comprenant des heteroatomes, tel que des atomes 

5 d'azote, d'oxygene ou de soufre. Le radical -A- peut etre substitue par un ou plusieurs 

groupes lateraux choisis dans le groupe forme des groupes -CN, -OH, -OAIkyle(CrC6), 

phenyle, -Ophenyle, halogenes. 

Selon un mode de realisation, le radical -A- represente un radical divalent 

10 hydrocarbone sature comprenant de 2 a 6 atomes de carbone, notamment un radical 

alkylene en C2-C6, de preference de formule generale -C4H8-, de preference ramifie. 

Selon ce mode, le radical -A- est de preference choisi dans le groupe constitue 

des radicaux -CH2-CH2-CH(CH3)- et -CH2-CH(CH2CH3)-. 

15 Selon un mode de realisation, le procede de I'invention etre mis en ceuvre a partir 

de 2-methylglutarimide, du 2-ethylsuccinimide et de leurs melanges. 

Selon ce mode, on obtient respectivement de I'acide 2-methylglutarique, de I'acide 

2-ethylsuccinique et leurs melanges. 

20 On peut notamment mettre en ceuvre une composition de matiere comprenant des 

composes imides ramifies, plus particulierement: 

- de 70% a 95%, de preference de 75% a 90%, en moles, de 

2-methylglutarimide, 

- de 5% a 30%, de preference de 5% a 20%, en moles, de 2-ethylsuccinimide. 

25 Selon un mode de realisation, I'imide de depart de formule (I) est le 

2-methylglutarimide (MGI) obtenu a partir de methyl-glutaronitrile (MGN), ou a partir d'un 

melange de dinitriles issu du procede de fabrication de I'adiponitrile par double 

hydrocyanatation du butadiene. Ce melange correspond de preference a la fraction de 

distillation permettant de separer les dinitriles ramifies (2-methylglutaronitrile et 

30 2-ethylsuccinonitrile) de I'adiponitrile. 

Ce melange de dinitriles a generalement la composition ponderale suivante : 

- 2-methylglutaronitrile : compris de 70% a 95%, de preference de 80% a 85% ; 

- 2-ethylsuccinonitrile : compris de 5% a 30%, de preference de 8% a 12% ; et 

- adiponitrile : compris de 0% a 10%, de preference de 1% a 5%, 

35 le complement a 100% correspondant a differentes impuretes. 
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Le compose imide de depart de formule (I), lorsqu'il s'agit notamment du 

2-methylglutarimide (MGI), peut etre obtenu a partir de 2-methylglutaronitrile (MGN), ou a 

partir d'un melange de dinitriles tel que decrit ci-dessus, par exemple selon un procede de 

reaction du MGN ou du melange de dinitriles avec un acide. II peut egalement etre obtenu 

selon un procede d'hydrolyse du MGN ou du melange de dinitriles, en presence d'eau et 

d'un catalyseur, par exemple de type oxyde de titane. 

Selon un mode de realisation, typiquement en partant de ladite composition de 

matiere, le procede de I'invention permet d'obtenir de I'acide 2-methylglutarique, de 

I'acide 2-ethylsuccinique, ainsi que leurs melanges. 

Selon un mode de realisation, le radical -A- represente un radical divalent 

hydrocarbone insature comprenant de 2 a 6 atomes de carbone, de preference choisi 

dans le groupe constitue du radical ethylenyle et du radical o-phenylene. 

Par « radical ethylenyle », on entend un radical de formule : 

Par « radical o-phenylene », on entend un radical de formule : 

Selon un mode de realisation, le procede de I'invention etre mis en ceuvre a partir 

de maleimide ou de phtalimide. 

Selon ce mode, le procede de I'invention permet d'obtenir respectivement de 

I'acide maleique et de I'acide phtalique. 

L'invention concerne egalement les produits, dont des compositions de matieres, 

susceptibles d'etre obtenus, ou directement obtenus, par ce procede. L'invention 

concerne aussi I'utilisation de ces produits ou compositions de matieres, notamment a 

titre de solvants, co-solvants, monomeres et intermediates de synthese. 

Selon l'invention, les composes imides sont hydrolyses en composes diacides par 

reaction avec des molecules d'eau. On dit que les composes diacides sont les produits de 

I'hydrolyse des composes imides. 

Plus precisement, les composes imides de depart sont hydrolyses en composes 

diacides par hydrolyse des fonctions imides des composes imides. L'hydrolyse de la 

fonction imide provoque I'ouverture du cycle heterocyclique des composes imides. 
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Ainsi, les atomes de carbone des deux fonctions acide carboxylique de chaque 

compose diacide correspondent aux atomes de carbone de la fonction imide du compose 

imide correspondant. 

Lors de la reaction d'hydrolyse du compose imide et I'ouverture du cycle 

heterocyclique, il se forme une molecule d'ammoniac. 

Schematiquement, on peut representer la reaction d'hydrolyse d'un compose 

imide en compose diacide du procede de l'invention de la maniere suivante : 

/"A^\ 2 H2° HCL.AV.OH {-.J Y Y </H \ ° ° 
Dans le milieu reactionnel, le compose diacide obtenu est eventuellement sous 

forme de monocarboxylate d'ammonium : 

HO^.A^.0"+NH4 

L'etape de reaction d'hydrolyse du procede de l'invention est effectuee 

essentiellement en presence d'eau, de preference uniquement en presence d'eau. 

L'etape de reaction d'hydrolyse du procede de l'invention est effectuee en 

I'absence de catalyseur. 

Selon l'invention, les composes imides sont hydrolyses en composes diacides 

sans que lesdits composes imides ne soient en presence d'un quelconque catalyseur, en 

quelque quantite que ce soit. Ainsi, il n'est mis en ceuvre ni catalyseur homogene, ni 

catalyseur heterogene, supporte sur un materiau particulaire ou sur un lit fixe. 

Dans le cadre de la presente demande, on entend par « catalyseur » un compose 

qui accelere une reaction chimique, comme par exemple une reaction d'hydrolyse. 

Au sens de la presente demande, un catalyseur est utilise en quantite 

substcechiometrique par rapport aux reactifs (typiquement moins de 5% en moles). 

II peut s'agir de catalyseur acide ou basique. 

Par catalyseur acide, on entend un catalyseur acide au sens de Lewis, tel que 

defini dans la litterature, notamment par Jerry MARCH, Advanced Organic Chemistry, 

3eme edition, John Wiley and Sons, 1985, pp. 227 et suivantes. 

Par catalyseur basique, on entend un catalyseur basique au sens de Lewis, tel 

que defini dans la litterature, notamment par Jerry MARCH, Advanced Organic Chemistry, 

3eme edition, John Wiley and Sons, 1985, pp. 227 et suivantes. 

Par catalyseur, on entend notamment un catalyseur heterogene a base 

d'hydroxydes et/ou d'oxydes de d'alcalins, d'alcalino-terreux et/ou de lanthanides. II peut 
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notamment s'agir d'alumine, d'oxyde de titane, de magnesie (MgO), de Mg(OH)2, de CaO, 

de Ca(OH)2, de BaO, de Ba(OH)2, d'heteropolyacides, de zeolithes de type pentasil et 

faujasite, d'argiles, de phosphates metalliques, de melanges silice/alumine et analogues. 

II peut s'agir en particulier d'un catalyseur choisi parmi les oxydes, hydroxydes et sels 

basiques d'alcalino-terreux et/ou de terres rares ne presentant pas de degre de valence 

IV et parmi les mineraux en contenant. 

Par catalyseur acide, on entend egalement une solution aqueuse d'acide fort, tel 

qu'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, d'acide sulfurique ou d'acide nitrique. 

Par catalyseur basique, on entend egalement une solution aqueuse de base forte, 

telle qu'une solution de soude ou de potasse. 

De maniere surprenante, les inventeurs ont decouvert qu'une reaction d'hydrolyse 

d'un compose imide en compose diacide ne necessite pas la presence d'un catalyseur. 

De maniere encore plus surprenante, les inventeurs ont decouvert un procede ne mettant 

pas en ceuvre de catalyseur et permettant d'obtenir un taux de conversion, un rendement, 

et une duree de reaction equivalents a un procede mettant en ceuvre un catalyseur. 

Selon un mode de realisation, le procede selon l'invention a pour autre avantage 

de ne pas generer de sels, qu'il faut habituellement separer, traiter et detruire. 

En effet, selon ce mode I'ammoniac forme par I'hydrolyse du compose imide peut 

etre evacue sous forme gazeuse au fur et a mesure de sa formation et/ou en fin de 

reaction, par distillation. Cet aspect particulier du procede sera detaille plus loin. 

Selon un mode de realisation, le procede selon l'invention comprend, avant l'etape 

de reaction d'hydrolyse, une etape de mise en presence d'au moins un compose imide et 

d'eau pour obtenir un melange du compose imide et d'eau. 

Les reactifs de depart de la reaction d'hydrolyse sont ainsi mis en contact. De 

preference, les seuls et uniques reactifs mis en presence sont le compose imide (ou un 

melange de composes imides) et de I'eau. 

L'etape de mise en presence peut consister en la preparation d'un melange 

comprenant de I'eau et le compose imide. 

L'eau joue a la fois le role de solvant et de reactif. 

La reaction d'hydrolyse du procede selon l'invention est typiquement realisee dans 

un reacteur, prealablement charge avec au moins un compose imide et de I'eau, qui 

constituent le milieu reactionnel de la reaction d'hydrolyse du procede de l'invention. 
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Ce melange peut etre realise dans le reacteur, ou bien hors du reacteur puis etre 

introduit dans le reacteur. 

La mise en presence du compose imide et de I'eau est generalement realisee au 

debut du procede. 

5 

De maniere alternative, selon un mode de realisation, la mise en presence du 

compose imide et de I'eau peut etre poursuivie au cours de la reaction d'hydrolyse, 

notamment dans le cas de procede en regime continu. Dans ce cas, le compose imide 

et/ou I'eau sont introduits en continu dans le reacteur. 

10 

Selon un mode de realisation, a Tissue de l'etape de mise en presence, le rapport 

molaire entre I'eau et le compose imide est compris de 10 a 100, de preference compris 

de 15 a 30, et de preference environ egal a 20. 

Ledit rapport molaire correspond au rapport de la quantite d'eau (en moles) sur la 

15 quantite de compose imide (en moles) introduite dans le reacteur. 

Les gammes de rapport molaire ci-dessus permettent d'obtenir des taux de 

conversion des composes imides en composes diacides similaires aux procedes de I'etat 

de la technique avec catalyseur. 

Le taux de conversion optimal est obtenu lorsque le rapport molaire est plus 

20 particulierement compris de 15 a 30, et de preference environ egal a 20. 

Selon un mode de realisation, l'etape de reaction d'hydrolyse du procede de 

l'invention est effectuee a une temperature comprise de 160^ a 220^. 

Selon un mode de realisation, le milieu reactionnel dans lequel a lieu la reaction 

25 d'hydrolyse du compose imide en compose diacide est porte a une temperature comprise 

de 160°C a 220^. Ce chauffage du milieu reactionnel peut etre realise par tout moyen 

connu dans le domaine, tel qu'un chauffage electrique ou un chauffage par fluide 

caloporteur. 

Le chauffage du milieu reactionnel permet d'accelerer la reaction d'hydrolyse et de 

30 diminuer le temps necessaire pour obtenir le compose diacide. 

Selon un mode de realisation, la temperature est de preference comprise de 

170 °C a 200^, de preference environ egale a 180 PC. 

Les gammes de temperature ci-dessus permettent d'obtenir des taux de 

35 conversion des composes imides en composes diacides similaires aux procedes de I'etat 

de la technique avec catalyseur. 
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Le taux de conversion optimal est obtenu lorsque la temperature est plus 

particulierement comprise de 170 'C a 200 °C, de preference environ egale a 180 qC. 

Les modes de realisation du procede selon l'invention decrits ci-dessus permettent 

d'obtenir un taux de conversion important et/ou une selectivity importante, et/ou de limiter 

la formation de sous-produits indesirables. 

L'etape de reaction d'hydrolyse est typiquement effectuee en phase liquide. 

On entend ainsi que le milieu reactionnel reste liquide au cours de cette etape. 

Lorsque la reaction d'hydrolyse est effectuee par chauffage, une pression est 

generee par I'evaporation de I'eau notamment. 

De preference, la reaction d'hydrolyse est effectuee a une pression comprise de 1 

a 50 bars, de preference a la pression autogene, c'est-a-dire que la pression au sein du 

reacteur est generee uniquement par le chauffage du milieu reactionnel. 

Selon un mode de realisation, le reacteur est muni d'un moyen de controle et de 

regulation de la pression, tel qu'une soupape par laquelle s'echappe de la vapeur d'eau et 

d'autres composes sous forme gazeuse, tel que I'ammoniac forme notamment. 

Le procede de l'invention peut etre mis en ceuvre en systeme ferme, c'est-a-dire 

sans echange de matiere entre I'interieur et I'exterieur du reacteur au cours de la reaction. 

Le procede de l'invention peut etre mis en ceuvre en systeme ouvert, c'est-a-dire 

qu'un echange de matiere entre I'interieur et I'exterieur du reacteur est permis au cours de 

la reaction, typiquement par un moyen de regulation de la pression ou par ouverture 

ponctuelle du reacteur. 

Selon le procede de l'invention, la duree de l'etape de reaction d'hydrolyse est 

generalement comprise de 30 minutes a 6 h, de preference de 2 h a 4 h. 

Le procede de l'invention permet d'obtenir un taux de conversion satisfaisant avec 

une duree de reaction equivalente a celle des procedes de I'etat de la technique utilisant 

un catalyseur. 

Lors de la reaction d'hydrolyse du compose imide, il se forme de I'ammoniac. 

Le procede de l'invention est de preference realise en systeme ouvert, permettant 

une evacuation de I'ammoniac. 

En effet, en systeme ferme, I'ammoniac ne s'evacue pas du milieu reactionnel et 

le compose diacide forme se retrouve majoritairement sous forme de monocarboxylate 

d'ammonium en solution dans I'eau : 

HCL.A..O" +NH4 
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Selon un mode de realisation avantageux de l'invention, la proportion de 

monocarboxylate d'ammonium obtenue a Tissue du procede est reduite. 

Comme on le verra par la suite, selon un mode de realisation avantageux, il est 

possible de convertir le monocarboxylate d'ammonium sous forme diacide par distillation 

5 ulterieure de I'ammoniac. 

Selon un mode de realisation du procede de l'invention, I'ammoniac produit par la 

reaction d'hydrolyse est evacue hors du milieu reactionnel, en continu ou de maniere 

ponctuelle et eventuellement de maniere repetee. 

10 Ce mode de realisation a pour interet de diminuer la concentration en ammoniac 

dans le milieu et de favoriser la reaction d'hydrolyse en deplagant Tequilibre. 

De plus, cela diminue la proportion de compose diacide sous forme 

monocarboxylate d'ammonium et augmente la proportion de compose diacide sous forme 

acide. 

15 

Selon une variante de l'invention, I'ammoniac est evacue par un entrainement a la 

vapeur d'eau. 

Selon cette variante, I'ammoniac est soutire du reacteur sous forme gazeuse, par 

entrainement a la vapeur d'eau. Cette variante permet d'evacuer I'ammoniac de fagon 

20 continue. 

L'ammoniac peut notamment etre soutire a Taide d'un dispositif approprie 

permettant de conserver la pression constante, laissant echapper du gaz lorsque la 

pression depasse une certaine valeur, et permettant le cas echeant une liquefaction apres 

echappement. Ce dispositif peut etre separe du reacteur par une conduite. 

25 L'elimination de I'ammoniac peut etre accompagnee d'une elimination simultanee 

d'eau egalement sous forme gazeuse. On cherche de preference a limiter l'elimination 

d'eau simultanee. On peut par exemple a cet effet refroidir les gaz le long d'une conduite 

separant le reacteur dispositif, de maniere a liquefier au moins une partie de I'eau et le 

refluer vers le reacteur. Le(s) gaz elimine(s) peut (peuvent) etre recupere(s) et reutilise(s), 

30 le cas echeant apres separation de I'ammoniac et de I'eau. Apres separation, I'eau peut 

etre reutilisee pour la mise en ceuvre de l'etape d'hydrolyse. On peut egalement reinjecter 

de I'eau en continu dans le reacteur pour renouveler I'eau qui s'evapore et entraine 

I'ammoniac. 

35 Selon une autre variante, I'ammoniac est evacue par un « stripping » a I'azote. 



WO 2014/012754 PCT/EP2013/063363 

11 
Par « stripping a I'azote », on entend un balayage d'azote, c'est-a-dire une etape 

au cours de laquelle on fait passer un courant d'azote sous pression dans le reacteur 

dans lequel a lieu la reaction d'hydrolyse, afin d'entrainer l'ammoniac sous forme 

gazeuse. Par « dans le reacteur », on entend dans le ciel du reacteur et/ou dans le milieu 

5 reactionnel. II s'agit en quelque sorte d'une extraction gaz/liquide. 

Cette etape de « stripping » a I'azote peut etre effectuee une ou plusieurs fois au 

cours du procede, et de preference au moins deux fois. 

De maniere alternative, typiquement dans le cadre de la mise en ceuvre du 

procede en systeme ouvert, le « stripping » a I'azote peut etre effectue en continu au 

10 cours de la reaction d'hydrolyse en regulant le debit d'azote injecte dans le milieu 

reactionnel. 

L'ammoniac ainsi evacue sous forme gazeuse est avantageusement recupere par 

condensation, et peut ainsi etre valorise. 

L'ammoniac evacue peut etre recupere typiquement par passage des gaz 

15 contenant l'ammoniac dans une conduite refrigeree. 

L'ammoniac recupere est directement valorisable ou peut etre purifie, par exemple 

par distillation, pour separer I'eau residuelle et obtenir de l'ammoniac valorisable, par 

exemple dans les procedes de preparation d'acide nitrique ou d'acide cyanhydrique. 

Une fois la reaction d'hydrolyse terminee, les produits de I'hydrolyse du compose 

20 imide sont recuperes lors d'une etape de recuperation du compose diacide forme. 

Generalement, on recupere le melange reactionnel comprenant I'eau, le(s) 

composes diacides, eventuellement partiellement sous forme de monocarboxylate 

d'ammonium, eventuellement de l'ammoniac, et eventuellement le(s) compose(s) imides 

n'ayant pas reagi. 

25 

Les composes diacides obtenus peuvent etre purifies par des techniques usuelles 

telles que, par exemple, traitement sur resine echangeuse d'ions, traitement avec le 

charbon actif, distillation, cristallisation, extraction liquide/liquide. 

Les composes diacides presentent generalement un point d'ebullition relativement 

30 eleve, superieur a 300°C. Le point d'ebullition du MGA sous 1 atm est notamment de 

320 <C. 

Les composes diacides obtenus sont de preference purifies lors d'une etape de 

distillation. 

Cette etape de purification des composes diacides obtenus par distillation permet 

35 d'evacuer sous forme gazeuse tout ou partie des composes qui ne sont pas des 
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composes diacides, tel que I'eau, les reactifs n'ayant pas reagi, ainsi que des co-produits 

de la reaction d'hydrolyse, tel que l'ammoniac forme notamment. 

Cette etape permet egalement, en evacuant l'ammoniac, de convertir les 

composes sous forme monocarboxylate d'ammonium en composes sous forme acide. 

Cette etape a pour interet de diminuer la proportion de compose sous forme 

monocarboxylate d'ammonium et d'augmenter la proportion de compose sous forme 

acide. 

Selon un mode de realisation, le melange obtenu par hydrolyse du MGI est place 

dans un bouilleur, dote d'une colonne de distillation a plateaux ou a garnissage ou tout 

autre equipement adapte. Le systeme est soumis a une pression reduite comprise de 0,1 

a 70 mbar, typiquement a 0,7 mbar. Le melange situe dans le bouilleur est chauffe jusqu'a 

une temperature de tete de colonne typiquement comprise de 140^ a 200°C, de 

preference de 145°C a 180°C. 

Le procede de l'invention peut etre mis en ceuvre en batch, en regime discontinu 

ou en regime continu. 

EXEMPLES 

Le procede de l'invention va etre decrit dans les exemples suivants, qui illustrent 

l'invention de maniere non limitative. 

Les analyses ont ete faites par HPLC pour le dosage des composes diacide et des 

impuretes organiques, et par potentiometrie et par RMN pour le dosage des composes 

monocarboxylate, diacide et ammoniac. 

Exemple 1 : preparation d'un melange MGI/ESI a partir d'un melange MGN/ESN 

Le melange de composes imides utilise dans les exemples a ete obtenu selon la 

methode decrite ci-apres, a partir d'un melange de composes dinitriles de composition 

ponderale suivante : 87% de 2-methylglutaronitrile (MGN), 11% de 2-ethylsuccinonitrile 

(ESN) et 0,5% d'adiponitrile (ADN). 

Sur un lit catalytique compose de 4 ml d'oxyde de titane (anatase) place entre 

deux couches de 5 ml de poudre de verre chauffe a 275°C et balaye par un courant 

d'azote de 3 l/h, on coinjecte a I'aide de deux pousse-seringues 1 ml/h dudit melange de 

dinitriles et 1 m/h d'eau. Apres 6 h de reaction, on obtient une conversion des dinitriles de 

97% et un rendement en melange d'imides de 94%, de composition ponderale suivante : 

85,5% en masse de 2-methylglutarimide (MGI), 10,8% en masse de 2-ethylsuccinimide 

(ESI), le reste en impuretes organiques. 
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Exemple comparatif: influence du catalyseur sur la reaction d'hydrolyse 

Dans un reacteur, on introduit successivement le melange d'imides de I'Exemple 1 

(1,0 g) et de I'eau en grand exces (50 equivalents d'eau pour 1 equivalent d'imides). 

Un test est realise sans catalyseur: Exemple A. 

Les autres sont realises avec un catalyseur: Exemple B avec 0,1 g de catalyseur 

zeolithe 13X (Zeolyst Hp) et Exemple C avec 0,1 g de catalyseur MgO (Aldrich). 

Apres fermeture du reacteur, on chauffe a 200°C sous agitation par secousses. 

On purge a chaud (au dessus de la temperature d'ebullition de I'eau) le ciel 

gazeux apres 1 heure de chauffage pour eliminer l'ammoniac forme. Le reacteur est 

ensuite mis a rechauffer encore 2 heures et de nouveau purge a chaud avant 

refroidissement complet. 

Le milieu reactionnel est ensuite filtre le cas echeant pour eliminer le catalyseur et 

dilue pour une analyse par HPLC. 

On obtient les resultats suivants : 

T Tj {diacide + monocarboxylate) 

Exemple A (sans catalyseur) 90 78 

Exemple B (zeolithe 13X) 55 35 

Exemple C (MgO) 92 81 

Avec un catalyseur de type zeolithe, le taux de conversion est faible. Dans le cas 

ou la reaction est conduite sans catalyseur ou en presence d'un oxyde basique comme le 

MgO le taux de conversion est superieur a 90%. 

L'essai sans catalyseur donne les memes performances que I'essai avec 

catalyseur MgO. 

Exemple 2 : hydrolyse de MGI en MGA en systeme ferme (sans « stripping » ni 

entrainement a la vapeur) 

Exemple 2A 

Dans un autoclave de 300 ml ferme, on charge le melange de composes imides 

de I'Exemple 1 (10,54 g ; 80,1 mmol) dans de I'eau (72,2 ml) a temperature ambiante. On 

purge 3 fois a I'azote sous agitation mecanique. 

On chauffe 4 h a 180°C sous la pression autogene de 8 bars. 

On recueille le melange reactionnel a la temperature ambiante. Le liquide obtenu 

pese 90,7g. L'eau est evaporee sous pression reduite a 60°C. On recupere 17,48 g d'un 

melange visqueux brun. 
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Ce melange comprend du MGA et du ESA, sous forme acide (diacide) et sous 

forme de sel d'ammonium (monocarboxylate). 

D'apres les analyses par HPLC et par potentiometrie, le taux de conversion est de 

97% et le rendement en diacide+monocarboxylate est de 80% (5% en diacide et 75% en 

5 monocarboxylate). 

En systeme ferme, c'est-a-dire sans moyen d'evacuation de l'ammoniac, on 

obtient tres majoritairement le MGA sous forme de carboxylate. 

Exemple 2B 

10 Dans un autoclave de 300 ml_ ferme, on charge le melange de composes imides 

de I'Exemple 1 (10,55 g ; 80,1 mmol) dans de I'eau (72,1 ml) a temperature ambiante. On 

purge 3 fois a I'azote sous agitation mecanique. 

On chauffe 6 h a 180°C sous la pression autogene de 8 bars. 

On recueille le melange reactionnel a la temperature ambiante. Le liquide obtenu 

15 pese 80,04g. L'eau est evaporee sous pression reduite a 60°C. On recupere 21,3 g d'un 

melange visqueux brun. 

Ce melange comprend du MGA et du ESA, sous forme acide (diacide) et sous 

forme de sel d'ammonium (monocarboxylate). 

D'apres les analyses par HPLC et par potentiometrie, le taux de conversion est de 

20 96% et le rendement en diacide+monocarboxylate est de 84% (7% en diacide et 77% en 

monocarboxylate). 

En systeme ferme, c'est-a-dire sans moyen d'evacuation de l'ammoniac, on 

obtient tres majoritairement le MGA sous forme de carboxylate. 

25 Exemple 3 : hydrolyse de MGI en MGA avec « stripping » de l'ammoniac a I'azote 

Exemple 3A 

Dans un autoclave de 300 ml ferme, on charge le melange de composes imides 

de I'Exemple 1 (10,55g ; 80,1 mmol) dans de I'eau (72 ml) a temperature ambiante. On 

purge 3 fois a I'azote sous agitation mecanique. 

30 On chauffe 2 h a 180°C sous la pression autogene de 8 bars. On ramene la 

temperature du reacteur a 70°C, et on fait circuler de I'azote en son ciel pendant 30 min 

pour « stripper » l'ammoniac. 

On reprend le chauffage pendant 2 h, toujours a 180^ et sous 8 bars. On refroidit, 

puis on « strippe » de nouveau l'ammoniac en faisant circuler de I'azote pendant 30 min. 
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On recueille le melange reactionnel a la temperature ambiante. Le liquide obtenu 

pese 77,8g. L'eau est evaporee sous pression reduite a 60°C. On recupere 13,5g d'un 

melange visqueux brun. 

Ce melange comprend du MGA et du ESA, sous forme acide (diacide) et sous 

5 forme de sel d'ammonium (monocarboxylate). 

D'apres les analyses par HPLC et par potentiometrie, le taux de conversion est de 

93% et le rendement en diacide+monocarboxylate est de 82,1% (10,6% en diacide et 

71,5% en monocarboxylate). 

10 Exemple 3B 

Dans un autoclave de 300 ml ferme, on charge le melange de composes imides 

de I'Exemple 1 (10,4g ; 79,1 mmol) dans de I'eau (72,5 ml) a temperature ambiante. On 

purge 3 fois a I'azote sous agitation mecanique. 

On chauffe 2 h et 30min a 200 °C sous la pression autogene de 14 bars. On 

15 ramene la temperature du reacteur a 70°C, et on fait circuler de I'azote en son ciel 

pendant 30 min pour « stripper » l'ammoniac. 

On reprend le chauffage pendant 2h et 30min, toujours a 200°C et sous 14 bars. 

On refroidit, puis on « strippe » de nouveau l'ammoniac en faisant circuler de I'azote 

pendant 30 min. 

20 On recueille le melange reactionnel a la temperature ambiante. Le liquide obtenu 

pese 75,7g. L'eau est evaporee sous pression reduite a 60'C. On recupere 12,7g d'un 

melange visqueux brun. 

Ce melange comprend du MGA et du ESA, sous forme acide (diacide) et sous 

forme de sel d'ammonium (monocarboxylate). 

25 D'apres les analyses par HPLC et par potentiometrie, le taux de conversion est de 

87% et le rendement en diacide+monocarboxylate est de 85% (25% en diacide et 60% en 

monocarboxylate). 

Exemple 3C 

30 Dans un autoclave de 300 ml ferme, on charge le melange de composes imides 

de I'Exemple 1 (10,7g ; 81,4 mmol) dans de l'eau (71,9 ml) a temperature ambiante. On 

purge 3 fois a I'azote sous agitation mecanique. 

On chauffe 3 h a 180°C sous la pression autogene de 8 bars. On ramene la 

temperature du reacteur a 70°C, et on fait circuler de I'azote en son ciel pendant 30 min 

35 pour « stripper » l'ammoniac. 
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On reprend le chauffage pendant 3h, toujours a 180°C et sous 8 bars. On refroidit, 

puis on « strippe » de nouveau l'ammoniac en faisant circuler de I'azote pendant 30 min. 

On recueille le melange reactionnel a la temperature ambiante. Le liquide obtenu 

de teinte verte pese 79,7g. 

5 Ce melange comprend du MGA et du ESA, sous forme acide (diacide) et sous 

forme de sel d'ammonium (monocarboxylate). 

D'apres les analyses par HPLC et par potentiometrie, le taux de conversion est de 

93% et le rendement en diacide+monocarboxylate est de 83% (8% en diacide et 75% en 

monocarboxylate). 

10 Le liquide obtenu et recupere est ensuite place dans un bouilleur, equipe d'un 

refrigerant et d'un piege, puis distille a une temperature de bouilleur de 165°C, sous vide 

reduit de 2 mbar. 

On dose par potentiometrie le contenu du bouilleur (diacide) et le contenu du piege 

(sel d'ammonium). 

Fraction bouilleur piege liquide de depart 

% massique diacides 82,5 - 1,2 

% massique carboxylates - 0,44 13,1 

15 

La distillation d'un melange reactionnel contenant de l'eau, du MGI, du MGA et du 

monocarboxylate d'ammonium de MGA permet de convertir le sel d'ammonium de MGA 

en MGA et d'evacuer l'ammoniac, et ainsi d'augmenter le rendement en MGA sous forme 

diacide. 

20 

Exemple 4 : hydrolyse de MGI en MGA avec entrainement de l'ammoniac a la 

vapeur d'eau en continu 

Dans un autoclave de 300 ml ferme, on charge le melange de composes imides 

de I'Exemple 1 (10,6 g ; 80,7 mmol) dans de l'eau (72,6 ml) a temperature ambiante. On 

25 purge 3 fois a I'azote sous agitation mecanique. 

On chauffe 5 h a 200 °C sous pression autogene de 16 bars. On ajoute de l'eau en 

continu (environ 0,5-1 ml/min) avec une pompe HPLC. 

L'ammoniac forme est entraine avec la vapeur d'eau. On regule manuellement le 

debit de sortie de l'eau avec une vanne micrometrique. La pression decroit doucement en 

30 cours d'essai. L'ammoniac est piege dans un flacon contenant de l'eau acidifiee et une 

pointe de spatule de phenolphtaleine pour visualiser le passage du milieu acide a 

basique. 

On recueille le melange reactionnel a la temperature ambiante. 



WO 2014/012754 PCT/EP2013/063363 

17 
Le liquide obtenu pese 124,9 g. 

Ce melange comprend du MGA et du ESA, sous forme acide (diacide) et sous 

forme de sel d'ammonium (monocarboxylate). 

D'apres les analyses par HPLC et par potentiometrie, le taux de conversion est de 

5 96% et le rendement en diacide+monocarboxylate est de 78% (42% en diacide et 36% en 

monocarboxylate). 

Avec un entrainement a la vapeur d'eau en continu, on obtient le MGA sous forme 

acide en melange avec le monocarboxylate de MGA en quantite equivalente. 

On dose egalement la quantite d'ammoniac dans le melange reactionnel et dans le 

10 piege, par rapport a la quantite de MGI de depart: 

% NH3 par rapport au MGI introduit 

dans le melange reactionnel 38,8% 

dans piege 55,1% 

total 93,9% 

L'entraTnement a la vapeur d'eau en continu permet d'evacuer une grande quantite 

d'ammoniac du milieu reactionnel. 

15 Exemple 5 : influence du « stripping » a I'azote et de I'entraTnement a la vapeur 

d'eau en continu 

Les resultats des Exemples 2A, 2B, 3A, 3B, 3C et 4 montrent bien I'influence du 

« stripping » a I'azote et de I'entraTnement a la vapeur d'eau en continu sur le rendement 

en composes diacides : 

Systeme 
ferme 

« Stripping » 
a I'azote 

eau en 
continu 

Exemple 2A 2B 3A 3B 3C 4 
T 97 96 93 87 93 96 

tj(diacide) 5 7 10,6 25 8 42 

rj {monocarboxylate ) 75 77 71,5 60 75 36 

S (diacide + monocarboxylate) 82,2 87,2 88,3 88,7 89,3 87,0 

Temperature (qC) 180 180 180 200 180 200 
Duree (h) 4 6 4 5 6 5 

20 La selectivity elevee S(diacide + monocarboxylate) montre que la reaction 

d'hydrolyse du compose imide fournit essentiellement le compose diacide (sous forme 

diacide ou sous forme monocarboxylate). 
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Exemple 6 : influence du ratio molaire H20/imides 

Des tests ont ete realises, en systeme ferme, en faisant varier le rapport du 

nombre de moles d'eau sur le nombre de moles d'imides introduites. 

Exemple 6A 6B 6C 6D 

Duree (h) 4 4 6 4 

Temperature (°C) 200 200 200 200 

Pression (bar) 14 14 14 14 

n(H20)/n(imides) 50 21 22 9 

tj {diacide + monocarboxylate) 81,8 82,7 84,9 64,3 

Le rendement optimal se situe pour un ratio molaire environ egal a 20. 

Exemple 7 : hydrolyse de MGI en MGA en systeme continu 

Dans un reacteur tubulaire d'une capacite de 20 ml dote d'un systeme de 

chauffage par fluide caloporteur, on charge en continu, avec un debit de 0,36 ml/min une 

solution aqueuse de melange de composes imides de I'Exemple 1 a 16% massique. La 

temperature de reaction est de 210^ et la pression en sortie de reacteur est reglee a 20 

bars. Le temps de sejour a cette temperature est de I'ordre d'une heure. 

D'apres les analyses par HPLC et par potentiometrie, le taux de conversion est de 

90% et le rendement en diacide+monocarboxylate est de 83% (17% en diacide et 66% en 

monocarboxylate). 

Exemple 8 : hydrolyse de succinimide en acide succinique en systeme ferme 

Dans un autoclave de 10 ml ferme, on charge 0,71 g de succinimide (Aldrich) et 

6,0 g d'eau a temperature ambiante. On chauffe 4 h a 200°C sous la pression autogene. 

On recueille le melange reactionnel a la temperature ambiante. Le liquide brun 

obtenu pese 6,21 g. L'eau est evaporee sous pression reduite a 60'C. 

Ce melange comprend essentiellement I'acide succinique sous forme de sel 

d'ammonium (monocarboxylate). 

D'apres les analyses par HPLC et par potentiometrie, le taux de conversion est de 

91% et la selectivity en monocarboxylate est de 96%. 

Exemple 9 : hydrolyse de phtalimide en acide phtalique en systeme ferme 

Dans un autoclave de 10 ml ferme, on charge 1,01 g de phtalimide (Aldrich) et 

6,05 g d'eau a temperature ambiante. On chauffe 4 h a 200^ sous la pression autogene. 
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On recueille le melange reactionnel a la temperature ambiante. Le melange 

obtenu pese 7,06 g. L'eau est evaporee sous pression reduite a 60'C. 

Ce melange comprend essentiellement I'acide phtalique sous forme de sel 

d'ammonium (monocarboxylate). 

5 D'apres les analyses par HPLC et par potentiometrie, le taux de conversion est de 

90% et la selectivity en diacide+monocarboxylate est de 92% (2% en diacide et 90% en 

monocarboxylate). 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'au moins un compose diacide comprenant une 

etape de reaction d'hydrolyse d'au moins un compose imide, effectuee en I'absence de 

catalyseur. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel le compose imide est un 

compose ou un melange de composes de formule generale (I) suivante : 

et le compose diacide est un compose ou un melange de composes de formule 

generale (II) suivante : 

ou le radical -A- represente un radical divalent hydrocarbone comprenant de 2 a 

12 atomes de carbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature. 

3. Procede selon la revendication 2, dans lequel le radical -A- represente un 

radical divalent hydrocarbone sature comprenant de 2 a 6 atomes de carbone, 

notamment un radical alkylene en C2-C6, de preference de formule generale -C4H8-, de 

preference ramifie. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications 2 ou 3, dans lequel le 

radical -A- est choisi dans le groupe constitue des radicaux -CH2-CH2-CH(CH3)- et 

-CH2-CH(CH2CH3)-. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 2 a 4, dans lequel le 

compose imide de formule (I) est choisi dans le groupe constitue du 2-methylglutarimide, 

du 2-ethylsuccinimide et leurs melanges. 

(I) 

(II) 
O O 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 2 a 5, dans lequel le 

compose diacide de formule (II) est choisi dans le groupe constitue de I'acide 

2-methylglutarique, de I'acide 2-ethylsuccinique et de leurs melanges. 
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7. Procede selon la revendication 2, dans lequel le groupe -A- represente un 

radical divalent hydrocarbone insature comprenant de 2 a 6 atomes de carbone, de 

preference choisi dans le groupe constitue du radical ethylenyle et du radical 

o-phenylene. 

5 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, comprenant, 

avant l'etape de reaction d'hydrolyse, une etape de mise en presence d'au moins un 

compose imide et d'eau pour obtenir un melange du compose imide et d'eau. 

10 9. Procede selon la revendication 8, dans lequel, a Tissue de l'etape de mise 

en presence, le rapport molaire entre l'eau et le compose imide est compris de 10 a 100, 

de preference compris de 15 a 30, typiquement environ egal a 20. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel 

15 l'etape de reaction d'hydrolyse est effectuee a une temperature comprise de 160°C a 

220 qC. 

11. Procede selon la revendication 10, dans lequel la temperature est de 

preference comprise de 170°C a 200 °C, de preference environ egale a 180 PC. 

20 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel la 

duree de l'etape de reaction d'hydrolyse est comprise de 30 min a 6 h. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, dans lequel 

25 l'etape de reaction d'hydrolyse produit de l'ammoniac, ledit ammoniac etant evacue, de 

preference par stripping a I'azote ou par entrainement a la vapeur d'eau, puis 

eventuellement recupere par condensation. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, comprenant 

30 une etape de recuperation du compose diacide forme. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, comprenant 

une etape de purification du compose diacide obtenu par distillation. 


