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ar at i on of adl pi-cack d. by hydr ocar boxyl ati on of  pent Fnl Ct aci gs_,
at i's, to say by reaction of.wateremogryaagzgpn noroxi de with at deaf Iggst
éiteni-c.acid.in the 5 presence of a rhodi umbased catal yst and a
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2 ot 29t prissantitommie) acteisrateut BOR PéhclignOL] ﬁbsts %arﬁa
::"'-'(1:ar2rIdlegﬁf)%@@"!sﬁaﬁ@"@ret%ﬂootrdﬁpréfé-ode\seméﬁ,etwdman al Iphatlc o -aroma
“of pKa' bet, %Eqbi?bz" gépgrtdegters penféniguss ot otmerveessatieiRmeiithifeHnaticde h&%adipateo% me

one tas(;;1 d

gact.i.on.. rtial pressure of carbon nmonoxide '| s between 10 and 2
ea f bl 'ﬁ% tééliqavéggll @8t pgssible d’obtenir sélectivement 'acide adipique par hydrocarboxylation -
r e € 3@ QI os pentémques en présence. d'un catalyseur 2 base de rhodium et d'un promoteur iodé dans un solvant
- 2 cholsl parmi les acides carboxyliques. :
. “lLa présente invention a donc’ pour-objet un procédé de préparation de l'acide adipique par réaction de
Fel! eau et-de I'oxyde de carbone sur au moins un acide penténique, en. présence d'un catalyseur 4 base de rho-
~dium et d’au moins un promoteur iodé, a une température comprlse_entre 100 et 240°C, sous une pression .
- ~.supérieurs & Ia pression. atmosphérique caractérisé en ce que
o a) laréaction est mise en ceuvre dans unacide carboxyl ique al iphat Ique saturé ou aromat ique, comportant_ '
s -au maximum 20 atomes de carbone et en ce que
- b).la pression partielle de  Foxyde de carbone mesurée a 25°c est inférleure ou égale & 20 bar.
: _ .~ Par acide penténique, on entend dans le. cadre de la présente invention I'acide penténe-2 ofque, I'acide
L penténe-a ofque, I'acide pentane-4 oique et leurs mélanges. ' :
' L'acide penténe-4 oique conduit & de bons résultats, mais reste peu disponible,
L'acide penténe-3 oique pris isolément ou en mélange avec ses isoméres est plus particulidrement ap-'
proprié compte-tenu de son. acoessibllité et des résultats satisfaisants auxquels il conduit dans le cadre du
' présent procéds.
Le procédé selon la présente invention. nécessite la présence d'un catalyseur & base de rhodium. N'im-
45 porte quelle source de rhodium est susceptible d’atre mise en oeuvre.
. Atitre d'exemples de sources de rhodium susceptibles de convenir & la mise en oeuvre du présent procédé
-.on peut citer : '
Co Rh métal ; Rh203 ’
" "RhCl3; RhCls, 3H,0;
. RhBrg; RhBry, 3H0; .
. Rhl3; Rh(NOy),; ; Rh(NOs);, 2H;0 ;
. .- Rhy(CO)4Cl, ; Rho(CO)Br, ; Rhy(CO),l, ;
* . " RMCO)CI[P(CgHg)al . . _
L .Rh[P(c.Hs)alz(CO)l
4 Rh[P(CqHpg)lsBr - oo _
7 - Rhy(CO)yz ; Rhe(CO)sq Rh(CO)z (acac) ;
.7 . Rh{Cod)(acac), ; Rh(acac)y; .
© 7. i Rhg(Cod);Cl . Rhy(COCHg)y ;- .




'::t':-'he formatlon of et hyl rmnoadl pate i & essentlal |y observed R
from pentenlc esters. 5 .- .- It has. now been found that it is

T1- g_
ble to obt ain sel'ectively adi p:p:omuqlzby hydrocar boxyl ati on of
‘¢ taci-ds i n -t he: preesence of - a:rhodi um based cat a- Iyst and an

Ve ”ﬁhﬁ lvent chosen from carboxylic acids. 10

e ‘subj gc![or gT éda(gohp(&cg'@%g . QBdcl: 9%ty a process for the pr epar at’i on

"-d J ¢ o r:;fe ; sJe with at least one
i-pi-C. . TBhvibnheht i alticRlldrertent ¥4 Mise u&‘ré‘& aseﬁ%%%da

& HRh P pce’ of a rhodium
M@(g?dﬁp(?cirggierrperature bet ween 100 and 15 [err] under a

538" e'at 8hy(CddROl, At NDSpheri ¢ pres- sure, characterized in that a) the
" 'e"s's’uon |gs caRh;zm)?me:? in 2 saturated aliphatic or an aromatic carboxylic
‘cont ai n| nghla.m;mmali(ac&Q;par bon atons, and in that 20 b) -
. .pati al_ ‘BhEad)acas). ; Bh(CREHAGRN(OOROXI de measured at [err] is less than
0 equal t 8!BMCBAs. Pentenic acid, within the context of the present :
sinventi on, i @Gmﬁﬁ&%‘“m@wmwmmmmm Weslimis.pent enoi ¢ aci d,

' 4- pent ene0| c prp HB° ‘l‘ﬁ@fﬁe"ﬁﬁ'w &gle dorhodium métallique pat litRedeindiivo réacﬂmmedod@tﬂs
to good, 1 ‘5-« g"' néguliatp pajistaigarts. Bes quantités inérieurespeivent Alwe rulpe dnaes ;
dndivi: dual °b3pP "i't?’§° fle;SARion est F@'%P%qlﬁétﬁﬁ supAriayres/n'ant 'ingdnivénjentshen

npoan sfa resu ts to which it 30 leads in
._:.ff e 2;ﬁfi;;°;{ whﬁam niﬁ ~r§ SETEa RS ARGt (el occes
nnel

(feaPogés oEgangiodés eanetiegs e d
“igiceor di ng “bgén Iy b
catal ysh. - iy 5&4292? rt.&,. u'b?"e”&@é&ﬁ@g‘?@d'kﬂ?ﬁc Cro. Flodure dsy,

ayp-of - ex aer|LS§udﬂfité H@ﬂﬂh&l&]rﬁ%‘&ﬁ eﬁn’e Qﬁ&éﬁé@%& be Ieral;ortrnl) r’gﬂ. tgtE- on
' of t he pr epstigir opbger£GH il nedt BasBotifakabloQuéEih ppoft v:; %\%p' mola e I/Rh
3-[ er r] . 4sCemhprs dntle1@y4£{iies) adi ene; acac. acet yI ac et ona
ul arl'y-Ls pritentd deshi @st IndPAneaBRI A Ibdn@ue 8 prbdd@s RMidASEMMseRb RGHch. BF SenermiSih' ]
126° " quantité d’eau a mettreen oeuvre est telle que le rapport molaire eau/acide(s) penténlque(s) soit compris entre
" 1.8t 10 (inclus). .
: ‘Une quantité inférieure présente Iinconvénient de limiter la conversion. Une quantits supérieure n'est pas
s souhartable en raison de la-perte d’activité catalytique observée.
.+ . Selonl'une des caractéristiques essentlelies de la présente Inventlon, la réaction est mise en osuvre dans
o .30 un aclde carboxylique aliphatique saturé ou aromatique, comportant au maxlmum 20 atomes de carbone.
' ... Lanature précise de I'acide carboxylique n'est pas critique dans le cadre du présent pracédsé, pour autant
- ~.que:cet acide soit & I'Stat liquide daris les conditions réactionnelles.
7 Atitre d’exemples d'acides carboxyllques susceptlbles de convenir & la muse en ceuvre du prooédé selon’
" Pinvention, on peut citer : .
s . -lacide acétique, Facide propionique, I'acide butyrique, I‘acide valérique, I'acide adipique, I'acide ben-
o zolque et l'acide phénylacétique. ~
" -""'De préférence on recourt & un acide carboxylique aliphatique en C1-C4. L'acide acétique convient plus par-
:tlcullérement & la mise en osuvre de la présents invention. '
L. . La quantité d'acide earboxylique présente dans le milieu réactionnel peut varier dans de larges limltes,
40 ... parexemple de 10 & 99 % (inclus) en volume du milieu réactionnel. De préférence cette quantité est comprise -
. entre 30 et 90 % en volume (inclus).”
- . Selon une autre caractéristique essentielle du présent procédé Ia pression partielle de 'oxyds de carbo-
ne, mesurée & 25°C, est Inférieure ou égale & 20 bar.
S -Lorsque la pression partielle de 'oxyde de carbone, mesurée 2 25°c est supéneure a cette valeur la sé-
-+ 45~ {ectivité en diacides linéaire et/ou branchés est trés faible et on note la formation de quantités importantes
) : de méthyl-d-butyrolactone, composé indésirable.
*Un minimum de pression partielle de loxyde de carbone de 0,5 bar (mesurée & 25°C) est préconisé.
. De préférence, la presslon partielle de 'oxyde de carbone, mesurée & 25°C, est inférieure ou égale a10
_ . bar.
S .. 80 On peututi llser de I'oxyde de carbone sensiblement pur ou de qualité technique, tel qu'il se présente dans
2 _'Ie commerce.
.. Comme- indlqué en téte du présent mémoire, la température de réaction est oomprlse entre 100 et 240°C.
'Pour une bonne mise en oeuvre de la préseme invention la température est comprise entre 160 et 190°C (in-
Z clus) '
- ¢ Laréaction est condulte sous pression supérleure -] Ia pression atmosphérique et généralement, enphase
B .’-llquide s
o - La pression totale peut varier dans oertalnes timites qui dépendront dumode opératoire retenu, de la pres-
'~ - gion.partielle de I 'oxyde de earbone et de celles des constituants du milieu réactionnel & Ia température réac-
) .:;_tionnelle cholsle et Ie €8s tde: Ia presslon autogéne du (ou des) aclde(s) penténique(s) présents.
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rhodr umto be used may vary wrthrn a wrde range I n general,
, expressed in noles of rhodium netal per litre of reaction .
between 10- 3 25 ~and. [ ergrlodr@agisst O satrsfactory results. Smaller
m;unts rray be used;’ |s obser.ved, however t hat the reaction rate is
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nrsaarheauaramattahau PAab cdrblRyIGGACL 1 ON condit10ns. and,
_ss,relnp.am;ebreaﬁusteemua&snte gy 1odide  being nore

ul- arly recommended. The anpunt of i odinated prom)ter to be used is
"ygiaem_ﬂrg_!hat ‘the I/Rh nolar ‘ratio is greater than or equal to 0. 1.
: s.'n'ot ésitable for this ratid to -4- exceed 20. The |/ Rh nol ar
ati 0. i.s “pr eheps eibdujociaws enceier idoxpdatle (HASTEILIOYH2) d8) 126 Ehprpaiablearenipuigé a g oni s
"-;entr aJ Infrgguitcar ryi-ng out- the process according to the present invention.
¥ The 5 “anbunB25om (a2 mmol) de thediumssays fogmefieriRIGUCOPsuch that the
.', water/pentenr@%&(%ﬁ( DA9ICH ratio is between 1 and 10 (inclusive). A
. smal | &1 amoun® 9§48 mmald'erus 4 dvant age of limting the conversion. A larger
“anmount s not58&@?%)%"’39ﬁ"&'@“°'3&9%unt of the loss of catalytic actrvrty
observed A
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‘he preseg angcess i nasmuch as 't |s acid s in

ef'_%C“ on- CO%'s&h&ﬂ%anéﬂ@htﬁﬁalﬁéﬁma%mﬂﬁJ M&Je'gﬁzeﬁfd e@ﬁar‘éﬁ}brﬁé%ogﬁiﬁieﬂ-o be -
t-abl e ﬁgae“mlpmm@gr on of the process accordi.ng to the invention, -

‘there ‘may b&eﬂ&iﬁltwmmﬁs @éridemenbioiaiiear :appaﬂadacrda%wdexz oRfué dmrdépéoﬁrl c
d,: adl_'fﬂs@uiﬁmed benzoi ¢ aci d and phenyl acetic

~:aC1de valerique o ('Pa) L NN COOH = 1 %
AR ‘acide penténe-4 oique (P4) ¢ 7"\ COOH . 2,2 %
-__'-=--=acide penténe-3 oique (P3) : <7 NTNCOOH = 13 %
L _-_'__-acide penténe-z oique (PZ) E M-coou - 8,8 %
%

3 %

23 %

. % .acide adipique (A1) :HOOC SN COOH = 54 %

Le taux de linéarité (L) est de 67 % \
o _Le taux de transformation de. I’aclde penténe-a olque (TT) est de 87 %.
o _Exemple 2; Essars Témolns (g) a (c)

s Dans l’autodave et selon le mode opératolre. décrits pourl’exemple 1; on réallse une premiére séried’
o 'sars enne modiflant que la pression partuelle de l'oxyde de carbone Cette pression (& 175°C) est égale & Ia
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¥ - ..-Use_ I8 p;r-ef erabI y- made of a [err] aI i phat ic car boxyl i
t.d -Acet icacid i's nore particularly suit- able for i npl ement ati on of the
ent .i-nvention. ‘The anount : of . Epdarryiam aci d present in the reaction

i xture nay vary vvrthrn a-wi de- range, for .30 exarrple from10 to 99 %
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§C He té'a d @6& ré&o‘&o éhtémpé or equa
il -‘pressure of ‘car bon ‘nmonoxi'de” measur ed at [err] |s greater than this

e selec- tivity towards |inear and/or branched diacids is very |ow

i e conmpound; i's -noted. A mifl-num partial pressure of carbon
__m:moxrtde of. 075 barl (neasured.at [&rr] 15 Irecomended. bl 1 The
parti-al - presfhed. of| caPbon’ frontxi.d¢ mIdsurled @1 [efr]Lis preMatablly |ess
han:or equal to:1Q: bagar: Sr£5tﬁr'i‘t' ¥ purle orxtec}hnrgai radg canbon
brioxi de; asyfound on the r ket iay be gsed As ‘ndr cat gd at th%

-begi nni ng -of 'the prlesent 10T~ "specrficari n., The rieactionitenperanure is
etweeti=100 hnd [erl] F& gbod2e rrpllemsm atli on 5f the gres¢nt i8ved- tion
he" terrperat i s jpetwgen [L60;@nd o] (Ir nclﬁ velz e rggctijon is
carried out E er a‘ pressurE é éreat er than at n%}spherr; pressure and,
general ly, ih #he Ili qui®® phbse20Thé total lor e22ur valy wibhid a
ertar? rangb whi cH- vm 160 debends onlthe' exferi n@nta) peece flurezgngdged, the
B of presFure of {otbon |d and 2 t ose of he gon%zrt ents of

n tenper at re c os%n a

it 'he r.eaction the!
-.appropriate, . nt. The
eaction.m xt ure contains: the saturated al i phat Ic or. aromat I ¢ carboxylic
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Dyed and the reaction: products
Exemples 3as; essais témoins (d) & (f)

L Dans I'aulrodave ot selon le mode opératoire, décrits cl-avant on réalise une seoonde série d'essals ana- -
. Iogue ala précédente & ceci prés que la charge contlent 50 mmol d'acide psnténe-4 oi’que au Iiau de l'acide
G ‘*.:-penténe-s oique.’ - N
- ~Les conditions’ partlculléres ainsI que les résulbats obtenus, toutes condttlons égales par allleurs, figurent

. au tableau Il ci-aprés . .

.[ . ' .._" : , . - . " .
RN N1 2% R SEY D T S 1 A Y S 1 maL |
oo ] bar ) owee |o% | % | % ] % |
B | 1o = | I x s 1
45 T . B T T T —
3 ] 8 | 2 | 1w | 72 | 1 | 71 |
Sl a2 o o ) e | 13| 10 |
s s |20 | o | %2 | st | 15|
a8 s o ) 48 | s9 | 17 |

| e | so | 2 | * | 4 | s3 | 17 |

be ) wo | 20 ) * ] 4 | s6 | 29 |
'r~{,_ 1 ,__!___“ 1 ! - —1 —

Exemplee essals témoms(g) g)

Dans I’autodave et selon Ie mode opératorre, décrits cl-avant on réalise une trolsiéme sérle d’essais ana-
. _ 5 .

mat i-on of Iarge armunts of yl butyro— | actone, which is an *

re35 o

ter sltmﬁte(w\btenmmppmapﬂaﬁmfombd(Mgr.) part of ‘the pentenr c acid or acids



' he end of the reactlon or of the tlme aIIotted to. the Iatter t he -
--'aCI.d":lS separ at ed.out 30. by any appropriate neans, for exarrpl e by .
zati.on.and/-qr . disti‘tlati Gnoaﬁﬂ'fasmar boxyli ¢ acid. The exanmples
ow iftlustrate the present i'nvention. Exanmple 1: 35 - - The

Sy | Aop e i UG R M%#%?”ﬁ,‘ggﬁ&m?@@%%%tt&?s%%s|)
01" r hodi um ILQs&h&tﬁgﬁdni&ﬁészBh@qﬁ e Qbue(:zl dﬁmkﬁalﬁfpau{aﬁlﬁﬁrls ﬂgurent 9
&30 ngmt auﬁmemm.ap,ss . : g 5 mml) of "3-pent enoi c aci

‘["err] ‘of ~acteti ¢ "aci'd The .aut ocI ave I's herrretlcally cl'osed and pl aced in an-
~d-ncor.porating agitation and connected to the supply of gas under

‘néated [Iacuna] [err] over 20 minutes. Wien this tenperature is reached,
he.priéssure is adjusted to 8 bar. After a reaction tinme of 20 mnutes, .the
: autocHeve-TSsTtirer-toohedamd— 1.

]hﬁ fea thﬁ s'oll tlen |? arﬁl ysgd bKl ga ch_;oma t gQL aphy and by
gh perfo mance Liquid chromatograp TEe armungs 0 prEducts f or med
I

(ol ar yi elld rel alll vearo. the l!!ﬂpe te ci ddchalged® ar as%fol ows: 20
X ’ racipde ) e = 2.2 %
[ rr % pnten aC|d
errlh ﬁ z°8 QAQP nelhy|BL Jo|d%f NE l
"-'-o 25 | 5ethy|suz¢|n4c dei d tA3)43 ; 60 -3

adtxpllcgracuahy'k ! @PaCIF (iﬁ)% " ! l[aﬁ] |— 2§G%I -7

Exemples 7 et's.essals témoins (l) et gz T

I
T ".Dans. I'autoclave et selon le mode opératoire, décrits pour les exemples 1 ot 2; on réalise une quatrléme
série «d'essais en utilisant 50 mmol d'acide pentdne-2 oique au lieu de 'acide penténe-3 oique.

Les conditions particuliéres ainsi que les résullats obtenus, toutes conditions égales par ailleurs, figurent
au lableau v ci-aprés

E

SO0 .7 TP P4 AU KR S RN & S I} PR O S B (T
I L A T A T R T B

e | ' . I N i ' 3 N { . ]

- A j._. LR ] |} ’ | | o IR | |
b 8 ee | 38 | 238 | oss | 4 |
ST I T P T N 2 A e 7 | 4 | 7 |
i ] 28 | w0 | 98 | 170 | 30 | 65 |
3 | so | 120 | 91 | 16 | 28 | 7 |
L i, - A -l ) L I |

- Dans cette série d'essals en note la présence de quantité importantes (= 35-45 %) d'acide valérique ;
0. - . dansl'ensemble des séries précédentes cet acide saturé, lorsqu'il est présent, ne représente que = 0,5 & 2
L8 Y. o IR M :

e "".'_'Exem 99

. Dans l'autoolave et selon le mode opératolre, décrits précédemment on réalise un essais sur une charge
‘oonstituée par:. :

e 28 mmol d'acide penténe-s quue

M0 mmol d'eau: . '

1,32 mmol de rhodium sous forme de [RhCI(COD)]z

e 2,6 mmol d’lodure de méthyle et

sure, 2 bar of COare i ntroduceW| l e col'd and the mixture is ™~



e i ._“C')f

erfor rred i'nan aut OCEﬁuQnaﬁﬁlBaCCOI‘dl ng to'the experi nent al- .

~descri bed ‘for. Exarrpl e 1, by m)dlfyl ng only the-partial pressure -

rmrggm gac'd'm i ressure (at [err] is 10 equal to the difference

etween t-he;
r i

SpeCI ¢ con I'ti-onsan resul
eﬁngo@qual are’collated in Table (1) below, in which the
;.5%%3qge t he same .as 15 for Exanple 1 and t represents the
|nmaﬁ%hegnmntammaUMe TABLE I Ref. . - [err] - t

M4l =6l 4M bar nm n. % ' % % % 1
L2200 87 - 54 67 - 8 20 2 15 10
10 E:@ﬁgem:. 42 _10-.a- . 28 20 100 22 27

' 15. 100 - - 18 - 24 ' 21 ¢ 100 20

i 200 ... 1Onreproduit 'Biémple 9 ci-g¥dnt filsect prés @wd chargerenfemet 108 mmoltdracidel pantdnerB piavey

T oI e of 25. Lesaéﬂl'@ﬂ»qbwllﬁﬂan‘ésW@m#emiowWﬂmﬂﬂwhwfdﬂwmSn'é,f&ﬁF!!'\gﬁﬂ(sa)
on the: afda®® %of | actone forrmed (4M.). Exanples 3 to 5; control tests
)8 (f) ‘A1E88¥nd series-of tests anal ogous to the above test are
performed i'nLE®8%ut ocl ave and ‘according to the -8- experinental
procedure. dedéFFBak ‘above, except that the charge contains 50 mmol of
:.'”_nteno_étc a|0|ﬂilg pI ace of the 3- penten0| c acid. The specific conditions
ai ned, 5 altl other conditions being equal, are featured
ey Q,«*Tg'g r ell Dprﬁll’%dawﬁ nllémgs% /péraboire, E‘ég'lts préoéd'etﬁrg/gné on réalBg:u%e cinqulﬁ,'_le 3583 d'es-

. sals'Slr'lme charge renférmant ;-

T2 1,32 mmb rhodium sZuslerme de [RHE) écoo)lz 12 10 100 65
© 1025 mmol de 42 51 15 d 28
8. 100- A0 mmdidreau. . | 59 17 -
~i 7 - =250 mmol d’acide pentdne-3 quue

- - B0 .cm3 d'acide acétique ' .
Les condrtlons particuliéres alnsi que Ies résultats obtenus figurent dans le tableau V ci-aprés :

%

bt o™ oAb | o |
IR T R T B S A D
i - A 1 1 |
PR R PR 1 1
70 | o100 | 34 | 37 | 5 |
s o o | a9 | s& | 5 |
J 4 |+ ] e | 71| 65|

} 2 | 97 | 6 | 1 | 9,5}
120 | 97 | 33 | 859 | 28 |
o L L ! i J

~ ..Dans I'exemple 11, on obs_erve avant absorption une période d'induction de l'ordre de 40 mn.
& Dans {'exemple 12 on observe avant absorption une période d'induction de P'ordre da 20 mn.

| Examples 16423

: -on réalise une sixiéme série d'essals dans Ies conditions de I'exemple 13 en faisant varier la quantité de
L [Rthcoo)]z et/ou celle de CHyl chargée.
L Les.conditlons particuliéres alnsl que les résultats obtanus ﬂgurent dans le tableau Vil ci-aprés :

I [ near| ty (L) i's 67 % The degree of conversion of 3-pentenoic
%:.. L Ex rrple 2;.control tests (a) to (c): :Afirst series

ath s 8t 0 rflion BT DESDR By Bl il o BePBorflofle”



'50 S 20 - 100 - 43 . 53 - 17 f. 100 20
40 56 290 15 ‘ Exanple 6: control tests (g) and (h): A .
serles of tests anal ‘ogous . t BP0 2BSL series is performed in an

ycl ave and according to:the experinental procedure described above,

pt -t hat. the charge contai ns-50 mml of 4-pentenoic.acid in place of 20

P
peC| f'| c cé’hdliat'# dhexeapte 18dar@antité dieawichutgde 2’ kstoghe de cdnoial) ons bei ng
|, '.__eatured in: Table 111 below -9-. TABLE 111 Ref. [err]

and

g1 qzé;ehq mpqefz.ﬂeﬂtl?tghngl’ocgdu e d(ﬁscr beg f or Exgnpl p

Vio1F c ama Iake o} tl‘ue 3- pen[enm c|aci d
c corld (L'H'g’ ahd the! ré’gults ob ai hed® other onﬁltions

ozl AL I— 1 Lol Do f

V- dltl IUQUUICU'II‘I 1011)16 VT OCT uvv- FA\ADCL T N L9 Tu\\,:.
:fltxs 2,60C4,5| & | g L 99 4 bﬁr ”78“1 55 8
| 17 #&iTzz PS; - '}‘%8 { 10 r_ 17 ! 5}27
28 ﬁ 17 65§ 50
| 182| 4.5 [ 28,5 | 20 24 87 | 45451 thi 8 selied of tests

he. ~'p'resent:elaﬂf 1l arge am)pnts (1 120- 45} % 3pf Yyalegiclaciggis|ngged] in all

.of . th aboye genies . 'tyg F}ura%eqpam éﬁgenllt és ')res;!pt on%ysfl
0 TS T bty (o ol

nfehalge chrosskiogof(aen) | s0 | 32 | 78 | 29,5
| rlt 2l |o65{1,3) 2 | 90 | 100 | 555 s ] 8 |
ol ] 0,33 2,8 7, 4 Lso | s | 3 | 1w |

|z J033] 0,6 2. 210 | 8 | 43 l - 59 | 8 |

L L 1 1 A

i Jd L I

_;Revondlcatlons o

1, - Pmoédé de préparation de I'acide adipique par réaction de I’eau et de Poxyde de carbone sur.au moins
T un acide penténique, en présence d’un.catalyseur & base de:rhodium et d’au moins un promoteur iodé,
aune température oomprise entre 100 et 240°C sous une pression supérieure & Ia pression atmosphé-
rique caractérisé en ce que.
‘a) la réaction ‘est ‘mise’ on oeuvre dans un acide carboxylique aliphathue saturé ou aromathue. :
.- comportant au maximum 20 atomes de carbone et en ce que
- b) la pression partielle de l'oxyde de carbone mesurée 4 25°C est’ inférieure ou égale 4 20 bar.

2 Procédsé selon Ia revendication 1, caractériss en ce que l'acide carboxylique est I'acide acétique.

'-' 3 :'Prooédé selon la revendlcation 10u2, caracténsé ence qua F'acide carboxylique représente au minimum
' 10 % en volume du milieu réactionnel liquide.
SRR 4 ‘Procédé selon I_a-revendicat ion3, caracténs_é en ce quei’acide carboxylique représente de 30 & 90 (inclus)
s % en volume du milieu réactionnel liquide.

8. Procédé selon I'une-quélconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la concentration
"~ en rhodium dans le mllleu'réactionnel est comprise entre 10-a et 10-' moV/1 (inclus).

. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérlsé en ce que le rapport molaire
VRh est supérieur ou égal a 0 1

L .Prooédé selon I'une queloonque des revendicatlons précédentes earacténsé ence que le rapport molaire
o |IRh est lnférleur ou. égal a20. . :

‘pentenoi ¢ aci'd and ‘an- “anpunt of ‘nmethyl i-odi de divided by two. The =~ = "%

ALl AR bar | 8 - 200 . 100~ 71..
50 20 {@bm 43° - 60 265 h
-100- . °36 = 58 36 Exanpl es-7 and 8 control tests - -
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- 10 - - 25 mmol of 3-pentenocic acid - 110 Wml of
rhodium in the form of [err] 5 - of nethyl i odide
and - 50 cnB of acetic acid The obt action
for 30 minutes at [err] under %';iiﬁr}&gggu B!mwmm muu!“ol | ows:

DC = 100 %Al = 58 %L = % 4AM_= 6 %
Exanpl e 9 above is repeated, except that the charge contai ns 100 mol of

3- pent enoi(e gnisth * Jklﬁb]e fae%"qhintit@m @N‘%ﬂat‘ é‘fnt"é"g’(f 8Pf%§tf00§bﬂ)for 80

m nutes, all ot her ~condi ti ons bei ng equal re

DC = 99 %* Al = 58 %L = 68 %)4NL— 6 % Exanples 11 to 15: 25
Afifth series of tests is per f or mebABLEAWYEn aut ocl ave and according to the
exper.i nent al procedure descri bed above, on a charge containing: - 1.32

mol  of Abodipym in the form of |[‘1£U] 30 - 2'5 mmol_ of [err]
- 11Q, mol, r 3peten0|cﬁcrd ]50 [err]}of acétic acid
Theg‘r,)eci gﬁ@ﬁtl'&ﬂépa[%he retulds obfai hed®bs | ark feht #tedlin Tabl e

V bel ow TABLEmY! M6l | T mperi] ®(D % t| *xDC|] #® | L
8 1

AML [err] r hak Nar %m_ll 1?1 14':‘» | 70 | 10011 34
3T 0 1% 1516P2,s|84,5l 24 1 ] 60 425 %4 8° | 5.6
| w7 | " J2,2] 1 | e0 | 10 | 77} 9.5
| 1 | 1,32/ 45| 3,5 | 20 | 87 | 45,5 | &7 | 7 |
| 18« | = | = | * Jww | 33 | 8 |} e | 12 |
= 2 | 13| ." {225 2 | e | 100 | s | 711 | s5]
- | 19 | = |13 1 Jwo | e | s7 | 13 | 11,5]
|20 | ~ Jo6] 0,5 |(aany |- 8 | 32 | 78 | 29,5 |
| 21 |o65/1,3] 2 | 90 | 100 | s55] 6 | 8 |
Z | 22 | 0,33 2,45 7,4 | 0 |- 99 | 38 | s2 | 17 |
| 23 |0,33)0,6| 2 J210 | 88 | 43 | s¢ | 8 |
| I S | | 1 1 1 4 1 !
Revendications
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1. Procédé de préparation de 'acide adipique par réaction de I'eau et de 'oxyde de carbone sur au moins
un acide penténique, en présence d'un catalyseur a base de rhodium et d’au moins un promoteur iodé,
a une température comprise entre 100 et 240°C, sous une pression supérieure & la pression atmosphé-
rique caractérisé en ce que
40 a) la réaction est mise en osuvre dans un acide carboxylique aliphatique saturé ou aromatique,
comportant au maximum 20 atomes de carbone et en ce que
b) la pression partielle de l'oxyde de carbone mesurée & 25°C est inférieure ou égale & 20 bar.

2. Procédsé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'acide carboxylique est 'acide acétique.

45
3. Procédé selonla revendication 1 ou 2, caractérisé en ce gue I'acide carboxylique représente au minimum
10 % en volume du milieu réactionnel liquide.
4. Procédé selon larevendication 3, caractérisé en ce que I'acide carboxylique représente de 30 & 90 (inclus)
. % en volume du milieu réactionnel liquide.
5. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la concentration
en rhodium dans le milieu réactionnel est comprise entre 10-2 et 10-* mol/l (inclus).
6. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le rapport molaire
&5 /Rh est supérieur ou égal 3 0,1.

7. Procéds selon l'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que le rapport molaire
/R est inférieur ou égal a 20.
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b 1 32 4% 35 200 7 787 46.5 67
S e g - 3 5 120 37 48 68 12 13-
_h._"fé ‘““"2'"“'"" - 100 62 | _-71 6.5 19 1.32

$554h) einer P nadure

.. ... i i -vgr;aﬁg ur Herste%i .on Adlp ure duvz', ng von Vt?a&s,fr und K&hl%gﬂ%mrt rgln%stsns

enwart Katalys s und Indﬁgtens nes iodierten 60
0 .Promo ei eine eratu hen 10 0°C ﬂng S0 Tan untér einem Délg)k oberhalb4 3
38 vonPdmos h dadu nnzelc ‘%Idals

B 8 - . -lajdie HSlnjelner gesﬁtti rdfiBiatis enpéder é]ﬁndi b@&&n%hré) die B‘laF20
',acr d by reactlcxbhleifzstdfﬁtoﬁéuﬂﬁﬂtdiﬁh riWA Q0L 4 east oné

“act d itnggt'he  pr as asr@artilkiruok deb«dhrmrtsamttsfeafbalzmi un‘ierhalmﬂoéérgrbﬁﬁfdbapﬁss
‘odi_pated: grom)ter at-a tenperature between 100 and [err] under a pressure

:;...gr eat.er. t.h&n X‘t’f%@bﬁ%ﬁhl"ﬁsm&béeﬁﬁr’@h gekermnzeisheet.idalbdie Carbanbiure &)sllgtaue istegct ion is
‘carr i ed ou ted h t an aromatic carboxylic aci
o9 i ngsa Kf:ﬁrrea@ g&:}ﬁgﬁp{g«: |o€:m§ediu§sﬁi§§|ﬁ?ﬂcm& dal!r.peq:p&hons ure mindestens 10 Volu- |

o 4 Verfahren nach Anspruch 3 ‘dadurch gekennnzeichnet, dafy die Carbonsﬁure 30 bis 90 (eingeschlossen)
o Volumsn-% des qusstgen Reaktlonsmediums ausmacht. o

;Verfahren nach irgendemem ‘der’ vorangehenden Ansprﬂche, dadurch gekennzeichnet, daB die '
'-Rhodtumkonzentration Im Reaktlonsmedium zwlschen 103 und 10~ MolII (eingeschlossen) liegt.

L Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Ansprlche, dadurch gekennzelchnet daR das Molver-
_héitnis URh oberhalb von oder gleich 0,1 ist.

C . Verfahren nach irgendeinem der vorangshendsn Ansprﬂche, dadurch gekennzeichnet, daR das Molver-
- .‘;.haltnls IIRh unterhalb von. oder glelch 20 ist. :

. Verfahren nsch trgendelnem dsr vorangehsnden Ansprﬂche, dadurch gekennzeichnet daB das Molver-
'hiltms WasserIPentenséurs(n) zwlschen 1und 10 (eingeschlossen) liegt.

T X Verfahren nach irgendelnsm der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da@ die Reakti- '
S onstempsratur zwischsn 160 und 190°c eingeschlossen liegt.

_ _‘,__._Vsrfahren nach Irgendelnem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR der Partial-
g druck des Kohlenoxrds, gemessen bei 25°C, unterhalb von oder gleich 10 bar ist. '

L CIalhts

= - 1. Process for the preparation of adipic acid by reaction of water and carbon monoxide with at least one
+ 0. . - pentenic acid in the presence of a rhodium-based catalyst and at least one iodinated: premoter, at a tem-
.. ., perature between 100 and 240°C under a pressure greater than atmospheric pressure, characterized in

"~ that

.a) the reactlon is carried out ina saturated aliphatic or an aromatic carboxylic acld contaimng a max-
. imum-of 20 carbon atoms, and in that

b) the pertlal pressure of carbon monoxrde measured at 25°C is less than or equal to 20 bar.

2. . :'_Process aoeording to claim 1 characterized in that the carboxyhc acrd Is acetlc acid.

s L Process aocording to claim 1 or 2 charactsrized in- that ths carboxylrc acrd repressnts at Ieast 10 % by

I RA
,s]plﬂn Iugggqueloonqge dps revendipatipns précégentes. caractsss en ce queddpression pgib - -



_ on rmnoxrde rreasured at [err] is . less th
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e- carboxyl ic aci d is acetic @Pod7rzf2813.
72 characteri zed-in-that the car boxyl | c acid Bﬁmgﬂt mﬂast
| urmoluheofmwiqumuha;oﬁg,m on m xture. 4. accordeng to
acterrzed in that the carboxylic acrd represents from30 to 90 °
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