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folrg the preparation of hexene-1,6-dioic acids. Hexene- 1, 6- di oitg :Cip(rjoicgss
unqers-t ood nore particularly to bebg%ss¥agBs- 1, 6- dioi c acid.

He;g-B-_ene- 1, 6-dioic acid can be hy5rogenat ed 5 to adipic acid. - Adipic
acud,:one of the starting materials for nylon 66, is produced in |arge

t onnages oPeseriplemuse of this fact alone, any new access route to this
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T T R e e S
S?gugg i nnt L’a agpl ' geFdeE%ah o Rfonieh bet produll vt \dbToris kanhedeb ebite cB el fal Y
C di cat ed pﬂe VOB (50046 4 6 Io‘ﬁ Qfg? prERREh iRt SbHiAciE imkhi&istérhent pSrceptible.
of 14 di tu%ré? 160k pié sPebifigudhent bOR bbjdt UiFprScaid e Biéatitio Be Iatideheséne 3idiobn
rom ! aEu%J £ 18 Lot duibnonlylle i caYBorid et dbau Mar ulhwbiis Gn GREne tibubstiad pacdus grogiee s en
b'r om the gL oMK dnPagbrcs brkticaalyaedn b biselds Balladtini.( 2- Met hoxy) but - 2- ene, 20

i 5(2- et hoXYightMiqle 84nS R brevehmsRdalne 2,681,082 budith chsbonyidtioB GuribA0iBidndu inestoxy-1.4
Presence Oputéhel2ldaibinisbivdht dprdtique, dire @enon Baskjue thoisl daps la gtoupsioonstité garesaitilesgle | n
the presenggmethodi®) Bilisiel20lb bisrdthoatDahy)étberetis ehiarurd deméthiéna B8P a MO enpresprce o
found for frhehecgstimngunanéto de tdnsior r'edt peatiqueiment pab observiy etiqu'omprésenge i lopoy tepy s
| ast - ne- t ii@sssslauguientbat attsant comparables &xelies opnstaiéetoutia qapharyiation qubuea Z BRI AR 1 o
achi eve sapisslbaetenigr syistrhtansntighnési estdgglement Indinye qul N BRY pLoes daftelnrs qanades oy
the aboventionsperies dos ridermapiasatisfaisents o progults lipesipsiecarbypiafian ok HE’E P LGVt o
t he subst r frence estidpnnderayx aupstats subptituds o pogion 14 par § grougements ﬂsﬁz
th Llsm_c 0 g t ext ,D:'% C%'g”@ ik‘*ﬁ%ﬂ’%‘l"&,’?"é_‘“%fggé x’(‘ﬁé&' ‘E@",:i"e BBy %ﬁg{' @é@%gm
ca t ¥e P u r a S. . :
T R e R S
rhgaﬂ : 'y daC (:é?ﬁ ég r?;lg ; Ed(}' % ﬁit -Q{M O Bfemplb et MY HeReraiéifentdedindae
d: gar %ogs)eﬂs'g T"‘?! gparﬁ ﬂ eg%i% .aée aval ame@g process enabling

o 8 fiofi 4 ddric pblir BEJet Gh prodeds tafidn¥exdidey HeX®nadidiqugds 1,6 par réac-

efficie ncy tler &’ﬁi@h e%ﬁaw de I'eau sur au moins un buténe disubstitué par des groupes acyloxy en pré-

: sence d'un catalyseur 2 base de palladium et d’un chlorure d’onium quaternaire d’'un élément du groupe VB
choisi parmi I'azote et le phosphore, ledit élément Stant téfracoordonné & des atomes de carbone, I'azote pou-
vant 8tre coordonné & deux atomes de phosphore pentavalents.

30 Il a en effet 6t6 trouvé de maniére tout & fait surprenante qu’un tel procédé permet de réaliser la dicarbo-
nylation dans des conditions de pression et de température acceptables & I'échelle industrielle, avec une sé-
lectivité appréciable en produit dicarbonylé linéaire.

W : Le procédé en cause peut &tre représenté par le schéma réactionnel suivant, lorsqu'on part d'un buténe-
2 disubstitué en 1,4 par des groupes acyloxy,

=

35
. RCOO \/\/\ co , H20 HOOC \
OCOR > \/\/\ CooH
_ 40
dans leque! R représente : .
. un radical alkyle linéaire ou ramifié, contenant de 1 & 12 atomes de carbone, éventuellement substitué

par un groupe phényle ;

4 ou

* . un radical aryle contenant de 6 & 10 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou deux ra-
dicaux alkyles contenant de 1 & 4 atomes de carbone ;
et peut comporterde 1 a 3 substituants choisis parmi les atomes de fluor et de chiore etles groupements dialky-
tamino et N,N-dialkylamido dont les radicaux alkyles renferment au pius 4 atomes de carbone.

50 Le procédé, selon la présente invention, requiert la mise en osuvre d"au moins un buténe disubstitué par
des groupes acyloxy. Par groupe acyloxy, on entend des groupes de formule RCOO- dans laquelle R a la si-
gnification donnée précédemment ; par butdnes disubstitués on entend les composés du buténe-2 substitués
en positions 1'et 4 et les composés du buténe-1 substitués en positions 3 et 4. Bien entendu des mélanges
de buténe-2 disubstitués par des groupes acyloxy de nature distincte, des mélanges de buténe-1 disubstitués

55 pardes groupes acyloxy de nature distincte ou des mélanges de buténe-2 et de buténe-1 disubstitués peuvent
&tre mis en oeuvre dans le cadre du présent procédé.

1l a en effet &t6 constaté par la Demanderesse que la sélectivité en acide linéaire est sensiblement la méme
que I'on parte d’un buténe-2 disubstitué par des groupes acyloxy en positions 1,4 ou d'un butdne-1 disubstitué



- 2- "but-2-ene, for exanple, and nore genérall from but ene [ [
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of Tormula La qu?a?:;irteéamc e deﬁ ca yse%rfl%me , l%n bolired4uY feit & \i8ns de larges limites, dépendra
: avant tout d'un compromis entre 'efficacité souhaitée etla dépense en catalyseur et des autres conditions chol-
sies pour la réaction. En général, de bons résultats psuvent étre obtenus avec une concentration de palladium
25 dansle milieu réactionnel, comprise entre 10-3et 1 mol/l. De préférence, cette concentration est comprise entre
2.10-3 ot 5.10-2 Mol/l.

L'une des caractéristiques essentielles du présent procédé réside dans le fait que la réaction est conduite
également en présence d’un chlorure d’onium quaternaire d'un élément du groupe VB choisi parmi l'azote et
le phosphore, iedit iément étant tétracoordonné a des atomes de carbons, I'azote pouvant en outre étre coor-

30  donné & deux atomes de phosphore pentavalents.
Par cation onium quaternaire dont rélément du groupe VB est tétracoordonné & des atomes de carbone,
_ on entend des cations formés & partir d’azote ou de phosphore et de quatre groupements hydrocarbonés mo-
\_/ novalents, identiques ou différents, dont la valence libre est portée par un atome de carbone, chaque groupe-
' ment &tant relié a I'élément précité par ladite valence libre, deux quelconques de ces groupements pouvant
35 par ailleurs former ensemble un radical divalent. )

Pour une bonne réalisation du procédé de I'inventibn, le chiorure d’onium quaternaire présente un cation

onium quaternaire répondant & 'une des formules | & IV ci-aprés :
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-3-"disubstituted butenes are understood-to be the conmpounds of but-2-ene
substituted in the 1 and 4 positions and t he conpounds of but-1-ene
substituted in the 3 and 4 posi - gs gPurse, mxtures of but-2-ene
di substituted by 5 acyl oxy group g ferent nature, m xtures of

but - 1- ene di substituted by acyl oxy groups of different nature or mxtures
of disubstitdfed but-2-ene and but-1-ene can be used within the framework
of the present process. In fact, it _has been found by the Applicant that

t he; 10 selectivity for strai ght chain acid i's substantially the sane
whet her ,a but - 2- ene di subst i t@gdsl -b¥ adGidyxy- droudglin the 1, 4- posi tions or
a but-1-ene disubstituted by acyloxy groups |3the 3 and 4 pos|t|ons S
used as the starting material. 15 The flol |l owi ng may be nentioned as
exanpl es of butenes disubstituted bleacyI oxy ¢gfaoups: di acetoxybutenes, di-
pr opi onyl oxybut enes, di butyryl oxybut enes and di benzoyl oxy- but enes.

1, 4- Di aget oxyput - 2-ene, 3, 4-di acet oxybut-1-ene and 20 their mxtures
are very particularly suitabl'e for{Rga~P¥NIgPOUR, )5 he present invention. The
process acdarisddsquplidse t he present invention also requires the presence of
water. The arroMreprégdntesint’aaotetoo dipphosshe Wi t hin t he framework 25  of the
present procesBs RsRanBi¢ sontidentiqued ouadifféreots ot réprésentaitt hin wide limits. For a good
i mpl emefft at i on oY radigal afixig lindairereu ramifié contenant de 4 1&ntefes degarbone, évepiueliginent substitusd
butene will be bﬁM?PP!P%ﬁﬂe-Wmd@'Om@fmﬂ orcalepesarbanyland 50, 30

The, process accofpdig '1’®"¥'h@'éﬂfeé’§é?ﬁ'f'q%0téﬁﬁ‘f‘!§ ﬁ?a@m"f‘f’%‘&’%‘m d?ﬂ“(‘ﬁ'é“d“
presence of a cafl'%l i se. natu

the gne or nore Fp\z 5‘8? g%cﬁ"ﬁ’"‘f %éenf" 55{27' H"sf"ﬂé gﬂ’ 8"?? 35
may—fot ®be t ot al§ a“ e %fg °€ endia.
pal | adi um corrpo ﬁe ﬂ a "gegsqf&%eggé) usel1‘a"7'a
precursors In g2 K,.'&Qso‘?.t’i ot :ﬁﬁé?élﬁ dt feféSentent :

. un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 a 4 atomes de carbone ;
25 . les radicaux Ry et Rg pouvant former ensemble un radical alkyléne, contenant de 3 &4 6 atomes de
carbone ;
. les radicaux R ot R; ou Rg et Rg pouvant former ensemble un radical alkyléns, alcényléne ou alca-
didnyléne, contenant 4 atomes de carbone et constituant avec N un hétérocycle azoté ;
R, représents un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 & 4 atomes de carbone ou un radical
30 phényie ;
- Ryp représente :
. un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 & 4 atomes de carbone, semblable ou différent
N de Ry;
\J . un radical alcényle linéaire ou ramifié, contenant de 2 & 12 atomes de carbone, de préférence de 4
. 35 & 8 atomes de carbone ;
- n représente un nombre entier supérieur ou égal & 1 et inférieur ou égal 4 10 et de préférence inférieur
ouégalab;
_ - Ry représente un radical aryie contenant de 6 & 10 atomes de carbone, éventuellement substitué par
/- un ou des groupes alkyle contenant de 1 4 4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonyle ou halogéno.
. 40 A titre d'exemple de cations onium quaternaire répondant & la formule | on peut citer les cations :
. tétraméthylammonium,
. triéthyiméthylammonium
. tributyiméthylammonium
. triméthyl(n-propyl)Jammonium
45 . tétraéthylammonium '
. tétrabutylammonium
. dodécyitriméthylammonium
. méthyltrioctylammonium
. heptyliributylammonium
" 50 . tétrapropylammonium
. tétrapentylammonium
. tétrahexylammonium
. tétraheptylammonium
. tétracctylammmonium
56 . tétradécylammonium
. butyitripropylammonium
. méthyltributylammonium
. pentyltributylammonium



The: fol l owi ng may be nenti oned anpongst the sources of -4- palladium

whi-.ch can be used for carrying out the process which is the subject of the
invention: . netallic palladium wharesesBy@pPri ate deposited on a carrier,
such as carbon, alumna or silica, 5 . [err] (Bu = n-butyl) '

the,salts or [err]-allyl conplexes of palladium in which the anion
coor di nat ed t oMpthdi "z‘ﬁﬁﬂ"’f"g" chosen fromthe follow ng anions:
mo

car boxyl ates s l‘FQS? 'E‘E‘?"“ﬁ'?:et ate, propionate and benzoate;
acetyl acet onat I ok cdam nimides such as [err] and [err], and preferably
[err]; ‘ghe Pr egl Sec | Gatal yst to be used, which can vary within
wde limts, n &Nﬁanﬁz uMepend on a conpromi se between the desired
ef ficiency andydnd\fhéti\ioropvidminbdlly Of cat al yst and on other conditions chosen
for 15  the IgachdimdinyidctiamfidftRl . good results can be obtained with a
pal | adi um concgdabyitAbutyRimnioRiuhne reaction mxture of between [err] and 1
mol /1. fref er gbdnyyitidtivigmntonia@ent ration is between 2.[err] and 5.[err] nol/I.
One of the essgHshyitaméthfainmiumr i Stics of the present 20 process lies in
t he fact that. béngyldirmsthyitétadédylammbrson carri ed out in the presence of a
quat er nary oni bemzytdkhé@hyildgadédylammgnionp VB el enent chosen from nitrogen and
phosphor.us, t hdmsthyidiphéhyammwniuidei ng t etracoordi nated to the carbon atons and
i t. al so™bei ng- pétbyFiphepyldnmoniymt r ogen to be coordinated 25 to two
pent aval ent ph viyisthylapmeniunnat er nary oni um cation in which the group VB
element is teth -totmpraihyiépammeniugy r hon at ons i s understood to be cations

‘ﬁFa'gﬁﬂW?ﬁmg‘“‘and four nonoval ent, identical or
'FY o ‘?5'!5'5‘5 in 30 which the free valency is carried by
i P

hon)

W

byl
;?: i ng bonded to the abovenenti oned el ement by the
zw of these groups, noreover, being able to form

formed from ni N

different, hydf

a boff atomtt o

said free valé h tp

together a diVv sth mum OF @ good inplenentation of the process of
t he 35 i nven d"g?'"'
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t
e
_ ih Ip hlup@ry onium chloride has a quaternary onium
cation goOrr espPgpginiiphshfiphdspho mthe formulae I to IV
' . diéthyldiméthylphosphonium
. dicyclohexyldiméthylphosphonium
. diméthyldiphénylphosponium
: . cyclohexyltriméthylphosphonium
30 . triéthyiméthylphosphonium
. méthyl-tri(isopropyl)phosphonium
. méthyl-tri(n-propyl)phosphanium
U ' . méthyl-fri(n-butyl)phosphonium
. méthyl-triiméthyl-2 propyl)phosphonium
35 . méthyitricyclohexylphosphonium
. méthyltriphényiphosphonium
. méthyitribenzylphosphonium
. . méthyl-triméthyl-4 phényl)phosphonium
A . méthylirixylylphosphonium
. 40 . diéthylméthylphényiphosphonium
. dibenzylméthylphénylphosphonium
. éthyltriphénylphosphonium
. tétraéthylphosphonium
_ . éthyl-tri(n-propyl)phosphonium
45 . triéthyipentylphosphonium
. hexadécyltributylphosphonium
. 6thyltriphénylphosphonium
. n-butyl-tri(n-propyl)phosphonium
. butyltriphényiphosphonium
50 . benzyitriphénylphosphonium
. (B-phényléthyl)diméthylphényliphosphonium
. tétraphénylphosphonium
. triphényi(méthyl-4 phényl)phosphonium
. tétrakis(hydroxyméthyl)phosphonium
55 . tétrakis(hydroxy-2 éthyl)phosphonium
Parmi les cations répondant a fa formule i, on peut citer les cations :
. N-méthyipyridinium
. N-éthylpyridinium



below.  -5- [err] 5 in which fornulae: - A represents nitrogen or

phosphorus - lerr] and [err] are identical or different and represent:
ai straight-chain or branched al kygp'd#gkss84 CON- 10 taining 1 to 16 carbon

atons, optionally substituted by a phenyl, hydroxyl, hal ogeno, nitro,

al k'oxy or al ko x 3 bgﬂ%lz group; . a st'rai ght-chain or branched al kenyl

radi cal cont a1 nw carbon atons, preferably 4 to 8 carbon 15 atons,
an aryl radéam. X bt 8116 %uQuF%‘.{.?eOP 181§ Bon@Pt | Onal |y subst i tut ed

by one’or nore bid} mf" I NI’ Ng ) car bon atons, al koxy,

al koxycar bony] i . it being possible for two of the

said radicals iﬁih u"g'q eo formtogether a straight-chain or

branched al kylﬁgﬁmé@rwmeﬂﬁm kadi enyl ene radical containing 3 to 6
car bon atorrs,parmuu{s%iohsraaaﬂa.{:srarf&rmanaw bitl gt diterdds caflongli f ferent and 5
represent: . abigfripRéngpiosphine)iinigéd br anched al kyl radical con- taining 1 to 4
carbon atons; bis(rkolipRospRingmifin)| € for the radicals [err] and [err] to form
t oget her an abrsgdoen evaniagbussnenticiatiades catignsdniud répodanttadaforhfdle (f) éitaeantdans latyudelle :
bei ng possi bl-eAfeprésenteaiupbaspiosd e, [err] and [err] or [err] and [err] to form
tsget her an al RyReRest Rasdubidentiamesouiiffénis:et reprideeniphtan eadical alkyjelinéajtsrou samifiérrgntet
carbon atons araitdedraf akemesip catbawe, un ragicalhénuie ou mAthdi4phénylehet er ocycl i ¢

radi cal 1 15 Onutilise de préféeanes unchiiutegs ttrgliodpheephanivimt - chai n or branched al kyl
Le chilorure de tétrabutylphosphonium disponible et particulidrement efficace est plus spécialement ra-

commandé.
On notera que certains composés du palladium, tel PBu,PdCl; mentionné précédemment et résultant de
-la réaction entre des quantités molaires équivalentes de PBu,Cl et de PdCl,, peuvent constituer & la fois une
o~ 20 source de pafladium et un moyen d'introduction d’un chiorure d’onium quaternaire au sens indiqué ci-avant.

' Il a 6té constaté que I'effet bénéfique apporté par la présence dans le milieu de carbonylation d'un chlorure
d'onium quaternaire correspondant  la définition donnée ci~dessus est sensible & partir d’'un rapport molaire
cation onium/paliadium de 0,5 ; notamment un effet particulidrement intéressant a é6té constaté lorsque ledit
rapport est compris entre 1 et 50, un rapport plus élevé pouvant méme étre choisi sans préjudice pour la réac-

26 tion. En effet, le chlorure d’onlum quaternaire peut étre utilisé en quantité relativement importante et jouer en
quelque sorte le role suppiémentaire de diluant du milieu réactionnel.
La réaction pourra étre généralement conduite en phase liquide & une température comprise entre 50 et
150°C, de préférence entre 80 et 130°C, sous une pression d'oxyde de carbone comprise entre 10 et 250 bar
(1000 et 25 000 KPa), de préférence entre 15 et 180 bar (1500 ot 18 000 KPa).
30  Des gaz inertes, tels I’'azote, I'argon ou le gaz carbonique, peuvent étre présents & coté de ’'oxyde de carbone.
Bien entendu la réaction peut 8tre conduite sn présence de solvants ou diluants exogénes au milieu réac-
tionnel tels les hydrocarbures aromatiques, les esters, les cétones, les nifriles ou les amides d’acides carboxy-
W liques.
\/. Selon une variante avantageuse du procédé selon la présente invention la réaction est conduite dans la
36  N-méthylpyrrolidone.
La concentration du buténe disubstitué peut varier dans de larges limites.
En fin de réaction ou du temps de réaction voulu, on récupére le diacide recherché par tout moyen appro-
prié, par exemple par extraction.

‘\_/ Les exemples ci-apras illustrent Pinvention.
40 Dans ces exemples, Ie taux de transformation est de 100 % et on cbserve la formation des divers acides
sulvants :
- HD : mélange d'acides hexéne-3 et hexéne-2 dioiques dans lequel I'acide hexéne-3 dioique est
majoritaire.
- Ac.Cs : mélange d'acides valérique, méthyl-2 butyrique, penténe-3 ofque, penténe-2 oique et pen-
45 téne-4 oique dans lequel Facide-penténe-3 oique est majoritaire.
- Cgsat. : mélange d’acides éthylisuccinique, méthyliglutarique et adipique dans lequel I'acide mé-
thylglutarique est majoritaire.
- PDO : acide pentadiénoique :
dont on indique pour chaque groupe le nombre de moles formées pour 100 moles de diacétoxybuténe char-
5  gées,

EXEMPLES 1 A 11 ; Essais témoins (a) et (b) :

Dans un autoclave en acier inoxydable (HasteiloyB2) de 125 cm3, préalablement purgé & I'argon, on in-
856  troduit:

- 8,6 g (50 mmol) de diaoétoxy-1,4 buténe-2

- 1,8 g (100 mmol) d'eau

- 1 mat-g de palladium sous la forme indiquée dans le tableau | ci-aprds :



_radlcal containing 1 to 4 carbon atons or-a phenyl radical; - [err]
represénts: . a straight-chain or branched al kyl radical con- 20 t ai ni ng
1 to 4 carbon atonms, simlar to or ghphbsysaggefromferr]; . a straight-chain
or branched aIkenyI radical containing 2 to 12 carbon atons, preferably 4
to 8 carbon atg n represents an integer greater than or

equel to 1 and? 69 c o 10 qnd referably | ess than or equal
to 6; - [err t Q. C on atons
opt Lonal 1y & it ;{mg.e cen.eagu ';gfé‘ i g;"%fé '%@"%""“ phore]
carbon ‘gf 0 K8%% baf AfBS¢ eu @B 8£B(Ln Juf ' 45
may :be . nentl omaﬁ,%e% e,gs nt B4 SBQ%MnﬂQhQQ&I I'ons correspon Ing to

formula I . bk janieTalidiite ENEREHHEba? R méthanol puis analykdeDaF bhioalobréprid GpRAse Jhzeuse,
trlbutylnethylannnnlun1 trimethyl (n-propyl)amonium . tetraethylanmoni um .

t et rabut yl ammoni um -7- . dodecyl tri met hyl anmoni um .
met hyl t ne oct yl anmoni um . heptyl tri butyl amoni um . tetrapropyl amoni um5
tetrapentyl anmoni um . tetrahexyl amoni um . tetraheptyl amoni um.
tetraoctyl anmoni um . tetradecyl ammoni um 10 . butyltripropyl anmoni um
. \wet hyl tri butyl anmoni um . pentyltributyl anmmoni um . :
met hyl di et hyl propyl anmoni um -
: 15



eihyldlnethylpropylannnnlun115 : . tetradodecyl ammoni um .
tetraoct adecyl ammoni um . hexadecyl t ri met hyl ammoni um .
benzyl t ri met hyl anmoni um . benzylmlqy E | ammoni um 20
yltri

benzyl di met hyl oct yl anmoni um . benz

ut yl anmoni um .

benzyl tri et hyl ammoni um . phenyl tri net hyl anmoni um .
benzyl di net hyl t et radecyl anmoni um 25 :
benzyl di met hyl hexadecyl ammoni um . dlnethyldlphenylannonlum
met hyl tri phenyl ammoni um . but - 2- enyltglgggylannnnlum
N, N—d|n?thyltetranethyleneannDnlun130

e

N, N- di

hyl t et r amet hyl eneanmoni um tefraﬁﬁthylphosphonlum

t et rabut yl phosphoni um . ethyl trimet hyl phosphoni um .

trimet hyl pentyl phosphoni um 35 . octyltrinethyl phosphont um !
dodecyl tri met hyl phosphoni um . trimethyl phenyl phosssbratdigx). |
di et hyl gi met hyl phosphoni um . di cycl ohexyl di met hyl phosphoni um - 8-
di met hyl di phe ; J

triethyl met hyl gh ogyum . ggygx Mgkl )ySOPT @PY 19sphenidm

| op?ﬁ)g ni i bLty g 3mmm |

hosphon

methyltri(n-p
met hyl tri (2- nmg

met hyl t rs phenylphosEbgﬂlum
nethyltr|(4 n?thylp

58

tr (n )h sphom

H SPEAReR] UM
) ph gg Cgm l!lm melt hyd tyi bggnzyﬁplimsphqnl am |
| | | €1 1 | 5 | 4 |
(b)I“.I"I | 2| 3 | | o1
Ly |pd(orc) |} " | 2 | 38 | 2 | 1 | 15 |
: 3% | ddemr | v | 22 | 32 |1+ | o |
| 4 | Pdc12 | e | 3 | s8 | 2 | o | 12 |
| 5 |1=d(om-.-)2 ] " | | .] 22 | 1 | o© | & i
' 6 [paea) | | | 20 J o5} o | 40 |
7 jmepracy " | j 60 | 1 | o | 12 |
I 8 * | ed/c l " | ] 17 | 3 | - | 84 |
:. ° | Pdc12 | pnu4c; | 3 |] 86 | 4 | 1 | v |
0 | " | owr | | 33 ] o | o | 11 |
l L I |Sulfolane| | 38 | 20 | o | 0.5 |
! i 1 1 . - . H L |
{a) : absence de Psu‘cl
{b) : remplacement de PBu,Cl par PBu ir

4 4

3 (*) catalyseur : l’d(l:Mc)2 + 2-no1HBF4

8 (*) cataiy&eur : Pd/C (10 § en palladium) ; 1 mmol Pd.

t{h)  : durde d'absorption si elle est inférieure & 6 heures.

EXEMPLE 12:

On reproduit I'exemple 4 ci-avant en n'utilisant que 0,5 mat-g de palladium sous forme de PdCl;. En 12
heures de réaction on cbtient les résultats suivants :



. mat hyI t rixylyl phosphonr um . di et hyl nmet hyI phenyl phosphoni um .

di benzyl met hyl phenyl phosphoni um 15 . ethyltriphenyl phosphoni um .
t et raet hyl phosphonium . ethyltri(n- E)ﬁlﬁosphoni um .’

triethyl pentyl phosphoni um . hexadecéyhlrdt)ér%? utyl phosphoni um 20

et hyl tri phenyl hosphonr um . n-butyltri(n-propyl)phosphonium.

butyl tri phenyl sph ug} benzyl tri phenyl phosphoni um .

([err]-phenyl” )d| yI phenyl phosphoni um 25

t et r aphenyl pho ni y tr| phenyl (4- net hyl phenyl )phosphonr um .

t et r aki (hydroxyrret hyl osphonr um . tetrakis(2-hydroxyethyl)phosphoni um
The. f ol ovang,ngtt ons may be nentioned anongst the 30 cations
correspond mula I1: . N-nethylpyridinium. N-ethylpyridinium.

N-hexadecy! pydd ﬂpr&iuh' Faxempls A Bialank 8 FiRilidalt gUED, 3 mat-g de pallaa_hﬁ séue kdrﬂ%é‘l@dd&aﬁd fns

may: be thétﬁ&&ﬂrﬁ%%ﬁbbﬁbﬁl%s?&hl%&ﬁw&wreSpondl ng to formula I11
1, 2- bi st ri net pyl amyesum et hane . 1, 3-bi s(trinet hyl ammoni um propane .

1, 4-bi s(tri met Aydanmonzwm but ane -9- 1, 3-bis(trinethylanmoni un) but ane
The fol | owi ng c@éti ons: oy be nentioned anongst the cations corresponding to
fecirul a | V: biBRQri phaay phosphi ne)im nium 5

bi s(tritolyl phosphine)imnium Advantageously, the cations used are those

oni um c&tlwm ng to formula (1) above in phich: - A represents

phosphorus and - err] and [err] are identical or different and
On reproduit I'exemple 4 ci-avant en n'utilisant respectivement 2,5 g et 15 g de PBu,Cl et en ajustant &

chaque essai le volume de N-méthylpyrrolidone de telle sorte que le volume total de la charge soit constant.
. Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau li ci-aprés dans lequel on a rappelé les résultats et
\_” 20 les conditions particulidres des exemples 4 et 9 ci-avant.

TABLEAU II

[ 1
26
| Résultats (%) |
4 ]
' ' LB { T ] T -1
30 ‘ ExN°|PBu Ci{g) | t(h) | ®D ‘ Ac.C _|CSat. | PDO i
5 4 5 6
o — 1 +—t : s E—
~ | 24 | 285 | & | 8 | 1 | o | 13 |
: 35 '
L |4]5 |3|68[2|0 |12|
| | 18 | 3 |8 | 3 | o | 3 |
~ e % ] 30 o3z ] 4 | 1 | 1 |
[} 1 ] 1 1 1 1 }
EXEMPLE 16 :
45
On reproduit 'exemple 4 ci-avant en remplagant dans la charge le diacétoxy-1,4 butdne-2 par une quantité
équivalente de diacétoxy-1,2 buténe-3.
Aprés 6 heures de réaction, les résuitats obtenus sont les suivants :
- HD 165 %
50 - AcCs 1%
- Cgsat- :0%
-PDO :10%
EXEMPLE 17 :
88

On reproduit 'exemple 4 ci-avant & 130°C.
-Aprés 3 heures de réaction, les résultats obtenus sont les suivants :
- HD :45%



10 ¢+ represent a straight-chain or branched al kyl radical containing 1 to 8
carbon atons or a phenyl or 4-nethyl- phenyl radical. A

t et faal kyl phosphoni umchloride is pgefsdsaih N, used. Tetrabutyl phosphoni um
chl oride, which is avail able 15 and partircularly efficient, is very
particularly recom nepnded. It will be noted that certain palladium
compounds, sut c.Gx [ef_F whi ch has been nentioned above and results from
theireaction b en edut val ent nol ar anpunts' 20 of [err] and [err], can
at “one -and the Sane t' consti- tute a source of palladiumand a neans of
i nf rodugi n rnary oniumchloride in the sense indicated above. It
has ;'bee(r:]sI f%ﬁﬁ' the beneficial effect afforded by the presence in the
car bonyl ati-onownqe,%‘pg&ﬁavamgq%_e_r nary oni um chloride corresponding to

the definiti ORprél &/ifelre8 BONMEctibrs 168 Rdsbiaidloblahus shiit REs@an@Ri um cati on/ pal | adi um
mol ar ratio of 4. 5; Jswatepbly a particularly worthwhile effect has been found

when thep sai d- patjo i s2lketween 1 and 50, it even being possible to choose a
hi gher rati o 3@gsat.Wi thow prejudice to the reaction. In fact, the

qguat ernary oni epochl or@sde can be used in a relatively significant anpunt
aikdy so to speak, play the supplenentary role of a diluent for the reaction
m xture. | tEXEMPLE ¢snerally be possible to carry out the 35 reaction in

| iquid phase at a tenperature of between 50 and [err], preferably between
80 and [err], Oureproduitiexemple 4 Gi-gvan sous gee pession de 8OGarshet ween 10 and 250 bar
(1000 and 25, @neptipndggnsiblement ieg g¥mes Beftateen 15 and 180 bar (1500 and 18, 000
kPa) . - 10 - lpert gases, such as nitrogen, argon or carbon dioxide,
can be pre P gsi de the carbon nonoxi de. O course, the reaction can

be ‘esr rfed ouf in
reaction 5 gj‘%?ﬁ"@i:

f sol vent i | uent to th
%@E%ﬁﬁaﬁsﬁrﬁﬂ?@nﬁiﬁj@gﬁ? esters, ketones,
%amcg am des- 'ng :

nitriles or c: h oxyef’_u% ccor 0 an advant ageous vari ant of
the process _ poc, -30%
25 « Cegsat 0%
- PDO 2%
EXEMPLE 21 :
30 On reproduit 'exemple 4 ci-avant sous une pression de 60 bars.
Aprés 6 heures de réaction les résultats obtenus sont les suivants :
: - HD 75 %
U - Ac.Cs :3%
. - Cgsat 0%
3 . - PDO :9%
EXEMPLES 22A 24 :
o On reproduit 2 fois 'exemple 4 ci-avant avec respactivement 25 mmol et 100 mmol de diacétoxy-1,4 bu-

40 téne-2 (DAB) en maintenant dans chaque essai un rapport molaire diacétoxy-1,4 buténe-2/H,0 de 1/2 et le
volume de la charge constant en jouant sur la quantité de NMP (Exemples 22 et 23).
On reproduit 'exemple 1 ci-avant avec 25 mmol de diacétoxy-1,4 buténe-2 en maintenant le rapport mo-
laire de ce dernier avec!'eau & 1/2 etle volume de la charge constant en jouant surla quantité de CH;CN (exem-
ple 24).
45 Les résultats obtenus figurent dans le tableau 1l ci-aprés :

10



according to the present invention, the reaction is carried out in

N- net hyl pyrrol i done. 10 The concentration of disubstituted butene
can vary within wide limts. At theggeyshsahsgfe reaction or of the desired
reaction time, the desired diacid is recovered by any appropri ate neans,

for .exanple by extration. 15 The exanples which followillustrate
the.invention. In these exanples, the degree of conversion is 100 % and the
forrmati on of the various acids bel owasseasbster ved: - HD : m xture of

hex- 3- enedi oi c and hex-2-enedioic acids _in which hex-3-enedioic

aci d iss 20 predom nant. - Ac.[err] : m xture of valeric,
2- et hyl butyric, pent- 3-enoic, pent-2-enoic and pent-4-enoic acids in

whi ¢ch pent-3-enoic acid is pre- dom nant .r—25—=—T®&r1] . m xt ure of

et hyl succinic, nethylglutaric and adi pic jaci ds iwéswktiath (%et hyl gl utdric acid
is predominant. - PDO : pentadienoic agid the nunber of noles formed per

100 nol es ofrd1—aeet-ov<-y——310—-—tru'r€nl,rtnargea Ber g 1 ndfcat ed flor each group.
EXAVPLES 1 T X ),man idr: Thesdwnl |lovepdg jar e
tbé a %"g g”;e t;nsn({i.‘eel ! l

i ntroduced i st ain (Has el |l oy B2) autocl ave

pkexi ousl y prrg_eg_]Mth argon: '21-1 | _
1, 4-di acet ox b£ ZeEtg2 F}_82g(10 l)l Odo WAt ery - :‘ngatlofqulladlum
In 5

in the formindflca able | | ow: g (17 mmol) of [errlIsn
cnB of sol ve t,4th net ure ofsowhi ch i3 g||ve&1i|h Téol e |l Bel owt
autocl ave isfhernmetically seal ed, placed |n_an agi tat d fur nace,a
adj usted to eé@il nb w't h bas‘%‘nder 5 prles%qurb ealtor s pur‘ged cold
W t_hucag‘pon ggm ?ec“a&p Pro%ht tP 100C. nge Preﬁﬁurq i thep agljusted to
1 | - | 50 | | 4 | 38 | 17 [ o |
! % o [ ] 1 | ] —
25

t(h) : durée d’absorption si elle est inférieure & 6 heures

30 EXEMPLES 26 ET 26:

_ On reproduit F'exemple 1 ci~avant en faisant varier la quantité d'eau chargée.
'\_/. Les conditions particuliéres et les résultats obtenus figurent dans le tableau IV ci-aprés :

TABLEAU 1V

Résultats (%)

|
|
k] i { LB ] . 1
“ | ExN° | K 0 mmol ] ¢h) | HD | Ac.c | cCsat. | PpO |
5 6
; - - ] } } } -
- [ 1 | 100 | 6 | 45 | 35 | 17 | o |
| 28 | 200 | 2.5 | 48 | 27 | 9 | o |
| 26 | soo | 3 | 45 | 4 | 5 | 5 |
85 L 1 1 L L { L J

"



120 ?bar' After' a reaction time of 6 hours. (unless indi- cated otherw se),
t he iautocl ave i s cool ed and degassed. The resultant reaction mxture is
diluted to 100 cnB 10 with the SopygRéssefBsal i quot portion is esterified

wi t h et hanol and then anal ysed by gas phase chromat ography. -12 -
TABLE | Reslyl ts %/i Pd Sol vent t(h) HD Ac. [err] [err]
PDO 5 ondi lerr] 34 35 17 0 (a)
) ‘ 33 11 Procédé de pi ?tlon% acidesjhexé d10|ques-1 6 par réactlon (de de de one et de 'eau su
15 3 Jnoms un bu disubstitué er% cyloxy an présence d'u catalyse ﬁ | diu
. ; 5 Mg 'au moins up chlorure ¢’ nlum qua rnalr%mé; ntdu B choisi par % etle phos-
[err] NMhore, ledit &1 nt étant on 1 des s de carbon pouvant é onné a deux
4213 7 1 [ graﬁmes de ph pentavalen 12 g
Pd/ C 2. 'Procédé selon la revendicafion 1, caraBtérisé en ce quele chlordidld "dhfim quéternaire d’un [Siémert du
lerr] 10 3 groupe8\B choisi parmi I'azbte et le phosphorelprds@nte un cation énium quaternaif@lvépondant & 'une
‘33 0 0 des formules (114 () puivantes: " Sul f ol ane 38 20 0

0.5 (a) : [err) absent (b) : [err] replaced by [err] 20 3 (*) catal yst:
[éw] + 2mol [err] 8 (*) catalyst: Pd/C (10 % palladium; 1 mmol Pd. t(h)
. absorption tine if it is less than 6 hpurs EXAMPLE 12: Exanple 4 above

is repedted using only 0.5 ng-at. of 253 palladiumin the formof [err].

The -following results are obtained in a reactlon time of 12 hours: - HD
: 80 %- [err] : 0.5 - [err[Ry « As0-39, - PDO : 14 EXAMPLE 13:
Exarrpl e 4 above is repeated using only Ci 25 ng at .
\/.20. Rz
)
25 R,.,
* /
N=C
. L\
Rg Ry
| .
~ )
35

)
45 ' (Ry)s-P=N"=P-(Ry)s
Dans lesqusiies :
- Areprésente de I'azote ou du phosphore
- Ry, Rz, Ry, R4 sont identiques ou différents et réprésentent :
_ : . unradical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 & 16 atomes de carbone, éventuellement subs-
60 titué par un groupe phényle, hydroxy, halogéno, nitro, alcoxy ou alcoxycarbonyle ;
. un radical alcényle lindaire ou ramifié contenant de 2 & 12 atomes de carbone, de préférence de
" 4 2 8 atomes de carbone,
. unradical aryle contenant de 6 & 10 atomes de carbone éventuellement substitué par un ou des
. radicaux alkyles contenant de 1 & 4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonylé ou halogéno ;
55 . deux desdits radicaux R, 4 R, pouvant former ensembile un radical alkyléne, alcényiéne ou alca-
dignyléne, linéaire ou ramifié et contenant de 3 4 6 atomes de carbone ;
- Rs, Re, Ry, Rg sont identiques ou différents et représentent :
. un radical alkyle linéaire ou ramifié contsnant de 1 & 4 atomes de carbone;

N ' 12



Y

of':?ii)al*i adiumin the formof [err]. The following results are obtained in a

reaction tine of 12 hours: - 13 - - HD 165 - [err] 2 - Jerr]
0-:PDO : 12 5 EXAWLES 14 ANQEP1§3 | e 4 above is repeated using,
respectively, 2.5 g and 15 g of [err] adj usting the volume of N

met hyl pyrrolidone for each experi nment |n such a wa the total vol une

at
of .the charge is 'c'pﬁ@f'"é?’l‘f‘ 7§t pouvant formey gngemblg up ?dﬁét"gﬁl?f@d"%lp@a’\tm 246%mes n
Table Il bel ow, i he. resul t and rtlcul ar.. condj. t | es
"and 9 above are '“*E* i iy e i elosienled

HD - [err] .

0 . % 13 4 r?dlc phént;l eu? le Iméaire g ifié cémte antde 124 Stom de can ]g; en
15 5 3 . Rmreprémte 3 0 39 30 3

78 . 4 . th radical alkyle iéeife bu rarrid A9WRBhert b 4 & 4 ERALEIRb RrtfneBdamMBbic of dFEeREdR RG I

repl acing the 1, 4- yniadiafdiAKpidlinkaind of PRIl Lohtin(da2ad 8 alesHa cErfidHe \dd|pRRdrends@y Nt
of 1, 2-¢i acet oxybu&asaqu},&m@fs,a reaction time of 6 hours, the results 25
obt ai ned are as i mplsssnte un-noiribde entier supbrieur o &g&Ira] 1- et inféridurou Bl & ]IO ot de Préférdnbdn-
: 10 30 EXAMPL#riguirou dgebng] € 4 above is repeated at 130C. After a reaction
t N of 3 hour s, Ri fepréseats uh radicabdryieconterthntde 6 2 AGatdéngeis deesrbone, évisifuellement subkBtu&iarun -
[err] 7 ou des groupes alkyle contenant de 1 & 4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonylé ou halogéno.
15
' 3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le cation onium quaternaire répond 2 la for-

mule (l) donnée dans la revendication 2, dans laquelle :
= Areprésente du phosphore et,
- Ry, Ry, Rj et R, sont identiques ou différents et représentent un radical alkyle linéaire ou ramiﬂé
S 20 contenant de 1 4 8 atomes de carbone, un radical phényle ou méthyl-4 phényle.

4. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le chiorure
d’onium quaternaire est le chlorure de tétrabutyiphosphonium.

5. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractdrisé en ce que le rapport molaire
du cation onium au palladium est supérieur ou égal & 1.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la concentration
du palladium dans le milieu réactionnel est compri_se entre 10-3 et 1 mol/l.

30 7. ' Procédé selon'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le rapport molaire
de I'eau au buténe disubstitué est compris entre 1 et 100 et, de préférence, entre 1 et 50.

\_/ 8. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentss, caractérisé en ce que la température
: ‘de réaction est comprise entre 50 et 150°C et, de préférence, entre 80 et 130°C.
35 : '
- 9. Procédé selon 'une queiconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la pression est compri-
se entre 10 et 250 bar (1000 et 25 000 KPa) et, de préférence, entre 15 et 180 bar (1500 et 18 000 KPa).
- ' 10. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le butdne disubs-
40 titué est choisi parmi le diacétoxy-1,4 buténe-2 st le diacétoxy-3,4 buténe-1 et leurs mélanges.
11. Procédé selon 'une guelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la réaction est
condulte en présence d'un solvant ou diluant organigue.
o 12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que le solvant est la N-méthylpyrrolidone.
Patentanspriiche
50 1. Verfahren zur Herstellung von Hexen-1,6-disguren durch Umsetzung von Kohlenmonoxid und Wasser mit

zumindest einem durch Acyloxygruppen disubstituierten Buten in Gegenwart eines Katalysators auf Basis
von Palladium und zumindest einem quaterndren Oniumchlorid eines Elements der Gruppe VB, ausge-
waéhit unter Stickstoff und Phosphor, wobei dieses Element mit Kohlenstoffatomen tetrakoordiniert ist, wo-
bei der Stickstoff mit zwei finfwertigen Phosphoratomen koordiniert sein kann.

55 2. Verfahren gem# Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® das quaterndre Oniumchiorid eines Ele-
ments der Gruppe VB, ausgewahit unter Stickstoff und Phosphor, ein quaterndres Oniumkation einer der
folgenden Formeln (I} bis (IV) darstelit:

13



- 14 -"- [err] : 0 - PDO : 0 EXAMPLE 18: Exanple 4 above is repeated at
[err]. 5 After a reaction tinme of 6 hours, the results obtained are
as follows: - HD . 30 - [err] gpdagssadgapt.- : 0 10 - PDO : 33
EXAMPLE 19: Exanpl e 4 above is repeated under a pressure of 180 bars.
Approxi mately the sane results are obtained. 15 EXAMPLE 20: Exanple 4
above is repeaﬂbd under a pressure of 15 bars. After a reaction tinme of 6

hours, the results obtained are as follows: 20 - HD 40 %- [err]
:30.- [err] : O - PDO . 2 EXAMPLE 21g, 25 Exanpl e 4 above is
repeat ed under a pressure of 60 bars. Affer a reaction tinme of 6 hours, the
results obtained are as follows: - HD . 75 30 - [err] = 3 - [err]

0 - :PDO : 9 EXAMPLES 22 TO 24: Ex%nﬁl"'4n4above is repeated twce
usi ng, 35 respectively, 25 nmmol and 1Pp0 mmol of 1, 4-di acet oxy-
but-2-ene (DAB), in each experinment gmaintaining a

1, 4- di aget oxybut - 2-ene/ H20 nol ar ratio of21/2 and keepi ng

o m
N
. R
15 // 7
+
RS - T = C\
\./ 20 Rs . Rs
1))
26 * *
{Rgy - 2 - (CH), - & = (Rq)y
. R ) R
. %0 10 10
_ V) _ .
W (Ru)s-P=N*=P-(Ry)s
. worin:
35 - Afir den Stickstoff oder den Phosphor steht, .
- Ry, Rg, R3, R, identisch oder verschieden sind und bedeuten:
. einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls durch
eine Phenyl-, Hydroxy-, Halogen-, Nitro-, Alkoxy- oder Alkoxycarbonyigruppe substituiert ist;
N . einen linearen oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugswelse 4 bis
' - 40 8 Kohlenstoffatomen,

. einen Arylrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls durch einen oder mehrere Al-
kylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy, Alkoxycarbonyl oder Halogen substituiert ist,
. wobei zwel dieser Reste R; bis R, gemeinsam einen linearen oder verzweigten Alkylen-,
Alkenylen- oder Alkadienylenrest mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen bilden kénnen,
45 - Rsg, Rg, Ry, Rg identisch oder voneinander verschieden sind und bedeuten:
. einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
. wobeidie Reste R; und Rs gemeinsam einen Alkylenrest mit 3 bis 6 Kohienstoffatomen bilden kinnen,
. wobel die Reste Rg und Ry oder Rg und Rg gemeinsam einen Alkyien-, Alkenylen- oder Alkadienylenrest
~ bilden kdnnen, der 4 Kohlenstoffatome enthéit und mit N einen Stickstoffheterocyclus bildet,
Ry einen linearen oder verzweigten Alkylrest mitmit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest bedeutet,
R bedeutet:
. einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, entsprechend Rg oder
von Ry verschieden, _
. einen linearen oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis
58 8 Kohlenstoffatomen,
n eine ganze Zahl von héher als oder gleich 1 und niedriger als oder gleich 10 und vorzugsweise
niedriger als oder gleich 6 bedeutet,
Ry, einen Arylrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert durch eine oder meh-

14
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[

t he: voI urre of t he charge constant by ad] ustl ng the amount of NWP (Exarrpl es
22-and. :23) . ‘Exanpl € 1 above is repeated using 25 mmol of 1, 4-

di aget oxybut - 2- ene, maintai ni ng t hegpphgysasaji 0 of the latter with water at
1/ 2 iand keeping the vol unme of the .charge constant by adjusting the armunt

o Lo TABLE 111 FrAarsnl o £ Rhensgfonan Wy Chfortatip: o e vy

[err] ~ [erg ] Verfahtdn gémaB Anspruch 110067 2, dadurch gel?eﬁnzelchnet dals%as quateFhare 20n11mkauon der Por- .

74 : . mel (l) gemak ﬁQ ruch 2 enlspr?cht worfaS

100: 5 -6 fﬂrPh&phorstehtthl 15 24 [err] 25

68 @ 23 22 Ry, Ry, Rg (hd ] identisdh oder voneinander verschieden sitdlund einen linearen odervBrzwei@bn

17 ¢+ . 0 t(h): Arpestmitioss Kommwffétomsn, bifier] Fh@ayirésh ader @ndn@MeshylpHédyiistissdaliften AND

26:. 'Exarrpl e 1 above is repeated varying the amount of water charged. 20
The :part i ¢t aVedalvanigem@fraineayrier vorhergekendenAnsprficha, daduich-gekenggeishinet, daf dpg Byaterpare
bel ow. - TABLE [Ofiughierididas Tetygbutylphosphopiumghloridist. o r | ympl  t ( h) HD

[286r' ]- [ eri] %aﬁggn]g 3%; eine; epvorhergeh den§\nspr hgéadu‘l}cﬁ gekeﬁgzﬁlahnet, dal!,]tl s%olvarQ&lt—ZS

45/ 4 IsgesOnlu one %PﬁgadTm 6hef’ralcs)gessr ?Hb?"ﬁ%t preparation of
hexene- 1, 6-¢li WedahrehigbthanR@hein détrhérohdrides Adspilithe\d20GH gdRenadeithiet USH dieNonibhtrdtierd S t
one but #he di Yedrdlladiunisartiden/Reaktiohsnilieu Qwisthers10-Tund hetopligeence of a catal yst
based on pal | adium and at | east one quaternary onium chloride of a group

el ement chdseYerfahtongemal eipamderarharaplieedopfvspriche, gelernzelthpelsipfh das Molverh 't"‘SVO"
Wasser zu disubstitulertem Buten zwnschen 1 und 100 und vorzugsweise zwischen 1 und 50 betrégt.

[\ 20 8. Verfahren gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dag die Reaktions-
: temperatur zwischen 50 und 150°C und vorzugsweise zwischen 80 und 130°C betrégt.

9. Verfahren gemaR einem der vorhergshenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Druck zwi-
schen 10 und 250 bar (1 000 und 25 000 kPa) und vorzugsweise zwischen 15 und 180 bar (1 500 und
25 18 000 kPa) betragt.

10. Verfahren gemé® einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da das disubstitu-
ierte Buten unter 1 4-D|acetoxybut-2-en und 3,4-Diacetoxybut-1-en und deren Mischungen ausgewdhit

wird.
BT Verfahren gemagR einem der vorhergshenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR die Umsetzung
in Gegenwart eines organischen L3sungs- oder Verdiinnungsmittels durchgefithrt wird.
N\ 12. Verfahren gem&R Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Ldsungsmittel N-Methylpyrrolidon ist.

CIalms

; 1. Processfor the preparation of hexene-1,6-dioic acids by reaction of carbon monoxide and water on atleast
A one butene disubstituted by acyloxy groups in the presence of a catalyst based on palladium and at least
: one quaternary onium chioride of a group VB element chosen from nitrogen and phosphorus, the said
element being tetracoordinated to carbon atoms and it being possible for nitrogen to be coordinated to
two pentavalent phosphorus atoms.

2. Process according to claim 1, characterized in that the quaternary onium chioride of a group VB element

4% chosen from nitrogen and phosphorus has a quaternary onium cation corresponding to one of the for-
mulae {J) to (IV) below:
)
50 Ts
_ : R, - Ih = R,
55
R
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bei ng tetracoordinated to carbon atons and it being possible for nitrogen
to be coordinated to two pentaval ent phosphorus atons. 2. Process

according to claim1, characterizqg J4as6hds t he quaternary oni um chloride
of a group VB el enent chosen fromnitrogen and phosphorus has a quaternary

oni um cation corr ondi ng,.to one of the forpul a 1) .to bel ow [err]
11T A o 45 Riataepen 'y S S kG pratlrBwen P e tsprop e i gaen Bodluntt
[err] 3. ARArrhtFbr dem@k RnspHeR] ddefd, ddfurcH bdkbizEiRine CHRHR dbEREBRBROniumkation der for-
strai ght - chahdi(RjemBE ARYpFRA 2 8htkphitht/wddh cal containing 1 to 16 carbon atons,
optional |y subsimripabeptordtencun@heny!l , hydroxyl, hal ogeno, nitro, al koxy or

al koxy- car bon,, R}/ FAWRd R, identisth Sder dngiRdndelveisthisdien SiicAUna BiRch Inédts odbr vexdbigtan
contai ni ng 2 t QNkirestrit Dhi$8 KHbhEaStoffgidnteinpginel IPliendirdsDod8r eirteh 3ovetigipheryirest bedewddh.
aryl radical containing 6 to 10 carbon atons, optionally substituted by one
or more dkyMerfahaer qemBa elner desverhergehendsp Ansprliche, dadugah gakennzgiohiisl gaB das Rupkgrodre
car bony| or uHMsHeias Tetrabytylphogphagiumehlodd 8t ¢ for two of the said radicals

[err] to §engle, R LSRG 06 herfonshde AR ichd) RhdireR GelBhBBIGINEE adkl d&¥ MEVG hait-
al kenyl ené %ﬁi’%ﬁ?ﬁéﬂxﬁl&gﬁmﬁ aéiaf? hagﬁg}?w&gcﬁ RN odk St
[err] an err| are identical or different ancf represent: a

st r ai ght -& haleffat?én gamaméifsatietloltistgehentbrombprGeh daduidhiggkehndeiahnét, dﬂy&mmﬁ\mn
it beithg posies Balledifiros in dém Reskionsmilieu Fwischidn 181 dnd EMol) lilgd f or m t oget her an

al kyl ene radical containing 3 to 6 carbon atons; . it bein ﬁossi bl e for
the ' adi chl /el s peyortashaien Ao, deachoskempai o e e vor
al kyl ene, al F (H%lbﬁn}uertem uten zwischen und‘lool nd vorzugsweise zwischen 1 tind 50 betréigt.

/20 8. Verfahren gemaB einem der vorherﬁehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktions-
temperatur zwischen 50 und 150°C und vorzugsweise zwischen 80 und 130°C betrégt.

9. Verfahren gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf der Druck zwi-
. schen 10 und 250 bar (1 000 und 25 000 kPa) und vorzugsweise zwischen 15 und 180 bar (1 500 und
25 18 000 kPa) betréigt.

10. Verfahren gemaR einem der vorhergehenden Ansprilche, dadurch gekennzeichnet, daR das disubstitu-
ierte Buten unter 1,4-Diacestoxybut-2-en und 3,4-Diacetoxybut-1-en und deren Mischungen ausgewahit

wird.
¥ Verfahren gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf die Umsetzung
in Gegenwart eines organischen Lésungs- oder Verdiinnungsmittels durchgefiihrt wird.
12. Verfahren gemaR Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dars'_das Ldsungsmittel N-Methylpyrrolidon ist.
. :

Claims

v 1. Processforthe preparation of hexene-1,6-dioic acids by reaction of carbon monoxide and water on atleast
~/ one butene disubstituted by acyloxy groups in the presence of a catalyst based on palladium and at least
one quaternary onium chioride of a group VB element chosen from nitrogen and phosphorus, the said
element being tetracoordinated to carbon atoms and it being possible for nitragen to be coordinated to
two pentavalent phosphorus atoms.

2. Process according to claim 1, characterized in that the quaternary onium chloride of a group VB element
45 chosen from nitrogen and phosphorus has a quaternary onium cation corresponding to one of the for-
mulae (1) to (IV) below:
)
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al kéidi éhyl ene radical containi ng 4 carbon-atoms and forming, wWith N, a

ni trogen-contai ni ng heterocyclic radical; - [err] represents a
strai ght-chai-n -or branched al kyl ragpgg“gggr'al ning 1 to 4 carbon atons or
a phenyl radical; - [err] represents: . a strai

al kyl radi cal contai ni ng 1 to 4 carbon atons, simlar to or different fro

[err]; a stPai ght-chain or branched al kenyl r adi CH!,IJII ”u IH!HO 12
car bon atom; preferably 4 to 8 carbon atons; n eger
greater than or equal to 1 and |ess than or al to 10 and pref erably | ess
than or equal to 6; - [err] represents aryl radical containing 6 to
10 carbon atons, optionally substigfutegd pbw one or nore al kyl groups
containing 1 to 4 carbon atons, alkoxy aI oxycar bonyl or hal ogeno. 3.
Process accor di ng to claiml or 2, chafacteN zed in that the quaternary

oni um cation corresponds to the formula, (1) Ggen in claim2, in which: - A
represents phosphorus, and - [err] 6" and [eerr] are |dent|cal or
different and represent a straight-chain or branched al kyl radi cal
containing 1 tog carbon atonms or a phenyl or 4-nethyl- phenyl radical. 4.
Pre€ess according to any one of the preceding clains, characterized in

t hatt t he quaternary oni um chl ori de | s tetrabutyl phosphonl um chl ori de. 5.
Process *iccording to any one of the preceding cl ai m; characterized in that
the nolar ratio of the oni um(Bgl, en t-ol )Inadl'um (®y)greater than or equal

to 1. 6. Process according to any} one o e‘precedl ng cl ai ns,
characterized in that the concentration of palladiumin the reaction
m xt ure zj’s between [err] and 1 nol /®0 10
e’ i
V)
(Ry)a-P=N"=P-(Ry)
in which formulae:
25 - Arepresents nitrogen or phosphorus

- Ry, Ra, Rs and R, are identical or different and represent:
. a straight-chain or branched alkyl radical containing 1 to 16 carbon atoms, optionally substituted
by a phenyl, hydroxyl, halogeno, nitro, alkoxy or alkoxycarbonyl group;
. a straight-chain or branched alkenyl radical containing 2 to 12 carbon atoms, preferably 4 to 8
80 carbon atoms,
. anaryl radical containing 6 to 10 carbon atoms, optionally substituted by one ormore alkyl radicals
. containing 1 to 4 carbon atoms, alkoxy, alkoxycarbonyl or halogeno;
. '\/ . it baing possible for two of the said radicals R to R; to form together a straight-chain or branched
- alkylene, alkenylene or alkadienylene radical containing 3 to 6 carbon atoms;
85 - Rs, Rg, Ry and R are identical or different and represent:
. & straight-chain or branched alkyl radical containing 1 to 4 carbon atoms;
. it being possible for the radicals R; and Rg to form together an alkylene radical containing 3 to 6
: carbon atoms;
(7 . it being possibie for the radicals Rg and Ry or Rg and Ry to form togethier an alkylene, alkenylene
o 40 or alkadienylene radical containing 4 carbon atoms and forming, with N, a nitrogen-containing het-
erocydlic radical;
- Ry represents a straight-chain or branched alkyl radical containing 1 to 4 carbon atoms or a phenyl
radical;
- Ryo represents:
45 . a straight-chain or branched alkyl radical containing 1 to 4 carbon atoms, similar to or different
from Ro;
. & straight-chain or branched alkenyl radical containing 2 to 12 carbon atoms, preferably 4 to 8
carbon atoms;
- nrepresents an integer greater than or equal to 1 and less than or equal to 10 and preferably less
50 than or equal to 6;
- Ry represents an aryl radical containing 6 to 10 carbon atoms, optionally substituted by one or more
alkyl groups containing 1 to 4 carbon atoms, alkoxy, alkoxycarbonyl or halogeno.

3. Process according to claim 1 or 2, characterized in that the quaternary onium cation corresponds to the
85 formula (i) given in claim 2, in which:
- Arepresents phosphorus, and
- Ry, Ry, R; and R, are identical or different and represent a straight-chain or branched alkyl radical
containing 1 to 8 carbon atoms or a phenyl or 4-methylphenyl radical.
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7.1 Process according to any one.of the .preceding clains, characterized in
‘that the nolar ratio of water to disubstituted butene i mgmﬂﬂﬂn (u‘too
and preferably between 1 and 50." 8.gpg 43k accordi ngﬂl e
precedi ng clains, characterized.in that the reaction t-errper%ltd‘re"i S between
50 and [err] and preferably between 80 and [err]., 9. Process accordi ng
(o any onovor et '@?‘gﬂg°§L%{FH?§{°°?9W&F‘3‘E‘P-§P?’&%&4“HPt{'ﬂﬂl‘*q'c'ﬁ'i’é"%’f‘@@’é‘lﬁh\@"q"s
bet ween 10. an8l s A% 25, 000 kPa) and preferably between 15 and

180: bar (1300p354s dordiPto'ahPane ofitfle préde@ing Sisimél Clardcirizid if tRat ABYmdR Rati®Sf tie Yaium

pr'e_‘cedigg cl abdﬁ&nmgﬂﬂﬂiaﬁis‘?gwaﬁﬁﬂaﬁ&e&&%1.t he di substituted butene i's chosen
from 1, 4-di acet oxybut - 2-ene and 3, 4-di acet oxy- but-1-ene and their

m xt ures. 86l1. Pidcessasardiagto enydhexthepreestling claies Gharsdtegizeuirg bas thiegncentratinaf pattadium
charact er i zedinithre redetion noiktare ischatweerot®Siagd tmpifli ed out in the presence of an
‘organi c solvent or diluent. 12. Process according to claim

11
char act ar i Fed?TEreeh Aogprding o ooy paacsthe peectdingiefn HORFBRTID pa the molar ratio of water to
- d preferabl

disubstituted butene is between 1 and 100 an etween 1 and 50.

\_ 8. Process according to any one of the preceding claims, characlerized in that the reaction temperature is
. between 50 and 150°C and preferably between 80 and 130°C.

15 9. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the pressure is between 10
and 250 bar (1000 and 25,000 KPa) and preferably between 15 and 180 bar (1500 and 18,000 KPa).

10. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the disubstituted butene is
chosen from 1,4-diacetoxy-but-2-ene and 3,4-diacetoxybut-1-ene and their mixtures.

11. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the reaction is carried out in
the presence of an organic solvent or diluent.

12. Process according to claim 11, characterized in that the solvent is N-methylpyrrolidone.
- 25
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