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-1 - 0536064 The: present invention rel-ates:to a process
for the preparation-of adipic-acid by hydrocarboxyl ati-on..of: pent: eni:¢ aci ds,
that is to say by reactiaon of* Wategp@mmr@pn 'onoxt des wi't eat+k'east one
pentenic acid. 5 ° © A process was proposed |n "Arerican Patent
3,579,551, for the preparation..of..carboxylic ‘ati'ds: by cts oorrpounds
cont ai ni ngewhWVEnl c unsaturation with carbon nonoxi de and wat er i n the.
presence of a catalytlc conposi tion, essenti al 1'y:-conpri si ng conpetnds 10

or conpl exed2®espnie fyantign aapremarn méqeaqwéqgrameé \acidersgipique pproydi@aarboxylation
cont ai n| n ac'deétpﬁ frigype ¢ estpdirgthay Kpstion de I eet e F'ayde dapapbope Aif e treainsi ytagide

car b% F'H% lin r,' and ranc the react | on uestion
carried out " p‘q § g% “G'f“'g gg"%s
55" ana sOLAE '°"r LT i s s ré’ agr i e R Y e
part I al prr%ﬁigtgr f)a Sﬁ lq Q S0 t nvertr c(:tvﬁnge ?engac%leg%‘)r%o%ylz o

f"é%

speci fi,gcall (li ctiorl? §d @ynd rfe @&Sré% en At n
be -abl et H% §6o' 8% &&%&g% ia bes Fris8) ﬁp@ﬁrﬁles
nent i onedgeyg, @de éérﬂon@-&rﬁﬁhﬁeuseﬁreh&oﬁﬁﬂes/ Q’ﬁrg S\M %36 '3 eh&ﬁﬁteﬁ pdiat

2,500: 1) andrinpéibeuaR! BubEEWBR paak p8iVeir S itlisse b Biverked %@ce%eacatdnmum&reym

can cont agdht aRitioaRkes ;30| PBRk aWiud mrspeﬁpvaai&t bidHs EdoWaigBs Titiess @ l ¥80oq) b/ 84 em
C2- C20 #10peRahdeonys 8: oedddSs bei ng.-t he preferred sol vents. Exanple 1,
carried out Lstraifidul régctivirish lighide Pydul Redferrtdd QViBpdridadues Seani canypatitismatea Ve Usysierhd1e
f or mat i oncadiytiqueales hadbs cmndwatbplyiiguesien CsCz¢ Bemhastsywanes)préfi@8. . .-~ - Exanpl e
19, carri ed Lswampdst drdalisdcpuviépint de brepodine mootonfu'ynnte! sybidme faverise laoibrialian d'acides
proport i oferkskyligvesiesnehds feobiaye)i ¢ aci ds t hus obtai ned. This: di sadvant age
(lack @t sellswamnld 13 réplisaar déoartidhéufne:t configns Fimeortandedde lefipupertian: dasidapeartone-

at t ent i on9yss braachés gifgbolienypyr | et or 'of t he abovenentioned Anerican patent.

I ndeed, in AFEPGoRUion Mmaniue e sélestivi gn agid carttoxsr"@eglﬂ R TEacPas §ChiRRS qufillaire du
reacti on P ve ’é‘%’ CF'BrP‘%ft? HEna ?Tfeﬁ /df"?s I8 {orspret améreaingn | ppt proposgide mejie-enj
or der By A Paﬁ? g?m?ﬂﬂ"b fx??_f_'tpﬂs 5’?5"90351 ot 1°°'?°”%?kt‘??6t?§ﬁ
e rah arzr e PR, e S

tirterét de  principe de hmques n'sst pas remis n,.-gcause. dans le, cas -de matléres
premiéres choisies parmi les composés 3 insaturation oléfinique non fonctionnalisés et en partrculrer dans
le cas des oléfines elles-mémes, la transposmon de ces techniques 2 des matidres premidres. comportant
en plus de Jinsaturation ethylénrque, une fonction réactlve dans les.. condltlons de Ia réaction en cause, g7
30 heurte 2 de nombreuses difficultés,. . . . .,

En particulier, les premréres tentatlves de transposrtrons réahsées par la Demanderesse au départ
d'acides pentémques se sont soldées au-moins par un échec. partiel,. des. réactrons dlfférantes de. celle
spécrfiquement visée se. produisant au. détnment voire en’, remplacement total. dé celle-__ :
présence d'une fonction -COOH sur la matrére premigre & insaturation éthylénique ;

35 Dans. un tel contexte il serait mamfestement souhartable de:  pouvoir. disposer d'un: procedé oﬁrant
- simultanément de bonnes performances dans.la réaction.de’ carbonylatron vrsée ot ting sélectrvrté apprécra-
bie en acide adipique.
&J La présente invention a donc pour. objet un; procédé de préparation de I'acide adipique par: réactron de
Veau et de.l'oxyde de carbone sur. au -moins-un acide. penténique, .en. présence d'un catalyseur 2 base
40 d'lridium et d'au moins un promoteur lodé a une température élevée . Sous :une. pressien ,supérieure 3.la
pression atmosphérrque dans au moins un solvant choisi dans le groupe constitué par les hydrocarbures
saturés aliphatiques.ou cycloalrphairques et leurs dérivés halogénés,.les. hydrocarbures, aromatiques et.leurs
dérivés halogénds, et les éthers alrphatiques, aromatrques ou mixtes, le rapport atomique Vir étant mféneur
a 20. o s
4  Par acide pentemque, on entend dans le cadre de Ia présente mventron l'acrde penténe-z ‘q.
pent&ne-3 oique, |'acide penténe-4 orque ot leurs. mélanges;. . I 1 _
L'acide penteng-4 olque condurt & de.bons résultats, mais reste peu drspomble .
L'acide penténe-3. ohue pris.isolément 0u_en mélange avec. sés isomeéres -est plus. partrculte emen
approprié compte-tenu de son accessrbrlrté et des. résultats satrsfarsants auxquels il condurt dans.fe. cadre
50 du présent procédé.
Le procédé selon la présente mvention nécessrte la presence d'un cataiyseur a base d'|rrd|um Dlverses
sources d'indium sont susceptrbles d'étre mises en ceunte.: _ _
A titre d'exemple de sources . d'mdrum susceptrbies de conven' _a. Ia mlse-:' r
procédé on peutciter: . . . T, . y '
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not in question, in the case of. starting materials: chosen fra‘mth’e-’
non-functional i zed conpounds cont ai ni'ng ol -efinic. unsat urat I on an'd
particular, in the case of ol &ffns ‘BP0'58besEBY ves, . any di f“fl c
encount ered in extra- polating tHése’techni qués to starting:ivat er1'a| 3 Whl ch
contain, in addition to the ethylenic unsaturation, a functional: group
which is reacWZK%Q}ndfeQCbhhé condi'ti ons: of the Teaction’in’ questivat 1o
In particul ar"a((i% e (GRB1z atterrpts';at extrapol a- tion carried out by: the
Appl i cant usi BEVEREERkT iaci ds s starting materials ended i n:an; af. l:east
partial fail ulf¢ O[P(' sk ohs difierent from.that specificalfy t] ‘bei ng
prodiuced®t o th (Crf hgr@(ﬂ |ndeed vmth the total’ repl ace- 15 rent " of the
| att €T due to, L fh ol f&lee of . a.,~ COOH. functlonal .group_on .the: startlng

[ )zethyl eni ¢ unsat uration. “In such a ‘context, it would

mat eri al cont
obvi ously be g ngr%@raﬁléﬁe%? cgp\la%?ilgcégﬁ&g avai l.abhl'e ‘a process. WhI ch-20

si nul t anr%OUS| onvi ére &t Y14 ise bﬁ'oeuwagiu pPé@ér@Sutoﬁ'ééle @W]L afn(@@ 2 et
reaction arp(@a SNCOR pre<:| ab e selectivity f I pic.acid.. The e subj.ect 011

present i nventd (shilsSitidiiiea mofis 86 Bsurolpatit virdEddAE BP RGBS frfas. of adipic acid by
reaction of 2 gensrhifinedpshtiBakpaise SR HOKI CRIUM hbtalfjue b8aIFE dOMBoDRBRBTbIGCEMBASE
in the presaRce-obt €07 coridGt & e ES@Es Galsalsiifd. D8y duanfitéainicliens tpedant 416 tiisdaterd
pronot erss abuvés Niog fobsedrepRutabirqe iAlvitdsdkie Jéudtich Gt Esitiie rDek pantiss rmmbms 6'ont
pressure, idincatvéhi@asqu'anpan $anoreigde. chosen from t he group conprising:30
sat ur at ed al i Brhaéférencer la cgncéniration dliriiumossheochpuspantofh -4 eid 0THiselvs) mablogenat ed
derivatives, Re omroieur logel oo eniedsiodas dncediehdy présenl prgesdéittb gt ige conposésyergangindfs
aI i %gt i c, coneblands géngrer Wi deasfeeanditions. réaptionnefigsiet, gp oeFiculier éﬂsﬂQS'“’GéF‘ ﬁ'@y'Qs@s& tthan
ent28ni0e Peidrence. on st Bklood t o mrean, - wi thl n the 35 “scope-. of . “the
pr esent i nvetangie car tsgqye qugpt@lle gtb prése e, Progo e |odé 3. mettre en
‘:& ﬁfté rgu

pent en- 4- oi°8Ueet 69"9 ‘EI le i infi taP'%zi'H% °q-PPEYLEP!
resul ts buts”'Tége g § 5"&?&%’?"&% "’era‘p”mrt m '5?1&0
1{

| SPWER oo 5l Rayr gne:poppe Fise gn
| sol ati of S Lo 4.5 Ot d SR ik Hvbrfion h LARLS:
consi derf ”%&iﬁt@&&iﬁ% ,hiyfg, d&éﬁ@g‘ stttj1 n SIRY brbSoHe ng

§ "a% r#ié?&rg eau/ac:de(s) pentémque(s) sowt compns
entre 1 ot 10 (mclus)

Une quantité mféneure présente l'mconvément de Ilmnter Ia conversion. Une quantlté supeneure n'est
pas souhaitable en raison de la perte: d'actuv:té catalytique observée..

30 Selori une autre des. caractéristiques essentielles ds la présente invention, la réactlon est mise en
oeuvre dans au moins un solvant. ctioisi dans le groupe. constitué par les hydrocarbures saturés. aliphatiques
ou cycloaliphatiques et leurs dénvés halogenés. les hydrocarbures. aromathues et leurs dérivés halogénés,
ot les éthers allphathues aromatiques ou mixtes.

La nature prémse du solvant. choisi .dans le groupe prémté n est pas critique dans le cadre du présent

36 procédé, pour autant que celui-ci soit & I'etat fiquide dans.les. condltlons réacthnnel_le_s g e g

, A titre d'exemples. de tels solvants on: peut citer : le benzéne le toludne, le. chlorobeazéne e
de méthyléne, le dichloro-1,2 éthane, I‘hexane, le cyclohexane et le diphényléther. - .
l\/ _ La quantité de solvant. présenie dans le milieu réactionnel peut varier dans de larges llmltes, par
exemple de 10.4 99 % (inclus).en volume,du. milieu réactlonne| De préférence cette quantlté est compnse

40 entre 30 et 90 % en volume (mclus)

Comme indiqué en t8te du. présent memoure. la réac*con est condwte sous une press;on supéneure é la
pression atmosphenque st on présence d'oxyde de carbone.

On peut utiliser de I'oxyde de carbone sensnblement pur ou.de. quallté techmquq. tel qu il se présente
dans le commerce.

45 La réaction est condunte de preférence en phase l|qu|de la press:on totale pouvant yarlgr dans de
larges limites ot la temperature de . réactlon étant géneralement compnse entre 100 et 240°C et, de
préférence entre’160 et 190°C...

La pression. partnella de. l'oxyde de carbone est genéralement compnse entfe 1 et 250 bars et pour une
bonne mise:-en osuvre du procédé selon ['invention, elle sera comprise entre 2 et 100 bar.

50 Le milieu réactlonnel renferme -au- moins.un solvant choisi dans le-groupe défini. ci-avant, de {'eau, une
ou des sources d'iridium, un ou des. promoteurs iodés et, le cas chéant tout ou partle du ou des acides
pentériiques.engagés et des produits.de la réaction. ; ~. . :

. En fin de réaction ou du-temps, lmpam 2 celle-ci, on sépare I'acude adlplque par tout moyen appropne
par exemple par. cristalfisation et fiftration.. . Ny . . e
55 Les exemples Gi- apres |llustrent la présente mventlon




results which it gives within:the scope of the. present. 5 process.. The.
process according to the: present - nvention requires the préesenceofan
iridiumbased catal yst. ‘Various" SBBID(BBSOBAiBﬂrI dium are capabl e of being
used. As exanpl es of sources of i ¥idium capable-of ‘10 ° béing’ sur tabl e for
use in the present process there: may be nentioned: Metal Irc Ir err]
[err] [erPEMPEEH] [err] [err] (Cod:" 1, 5- cyctooctadr ene; acac: SN
acetyl acetonate). 25 ____:_,_,__'_".fl\/bre particul arl'y sujfable for ‘use“in the
present pr oB%!@é‘“e “I‘FPE!P AP P jablenyang,p QF&r?t'PW g inredulii-um t o be. ‘Used can.

ar t hi n3% 8’1| '"d’ ' flo-lrs essed. i'n mole 6f 30
methi e ﬁrggz e ?°€<9‘§°8'F9§Y"8§§t‘ Ao A ERSET BB e T or o) 1 oads
to SX| sfac Eo %de Iéglgvrrer?t q(lqr%ntrtres can be used; however,..thel .

0

reaction ve ch e I ow. Hrgher quantrtres have

di sadvant agpg,, sta&,ac aﬁQQrPé?ﬁUeﬁve'o%‘ﬁ% cw.:o Preferably; .. the
concentr at i esttocef odt 1driil WoRnelighemert §1s><un[ra rJg.ré A Vool Wy Pelibr de ger

| odi nat ediopy HETCRT Ok SdMECE frail @0 rfdQ é@@f‘on \éﬁaﬁ: S 1‘7 & 3 90 Fnirfdtes! Q& QetfeNt
process, whpstiiile b Brtaitiic) SRSl PRsGNEIPAUAAS capabl e of generating:Hl. under

t he reacti ORpras une 4oré€ BhdibrOMS30MALites] FagiBs dt ¢ell:|hafffagd JoRt BB ]raab&raob est Qrisdes.
Pr ef er ablrytroidrbt dégaz&npl oyed. According to an essential characteristic of the
presenis pr ocestufiort déactiomaliot st ;halyééer patl et aaagraphio B bieise taxelne ebpar cismatographiuch
t hat t he liglide haowlpaformarice.0 i s | ess than 20. It proves to be desirable: for
this ratio tes duentilfs alatresdutshtermésrreadprant mdai®, dbr raPpagt & Faxidle \pentérieed ¢iguer changélar
rati o i s doetdes stikmtes10. For a- good | rrpl_ementation of the invention, it wll

be petween 1 and 5 (incl usrve) ' " The presence of water -is vital
to the2runni ng of the process accordr ng to the present |nvent|on Iln_-
acide vaiérique N (Pa) NN COOH - 2R
25

acide penténe-2 oique..(P2). 1~

™ y-valérolactone (ML) i
3  acide éthylsucc1nique (A3) | ::]-i.-;ettégngcoeur,_—ﬁttzt;;ﬂ{ﬁhm
I HOOC T TR
o acide méthylglutarique (A2) 5 NS coom e Ar g
acide adipique (A1) : HOOC ~_ i~ ~ COOH = 71 %
Le taux de lrnéarrté L) est de 84%:-. . IR L
Le taux de transformatron de l‘acrde pentene-3 orque (TT) est de 93 % o
50 .

EXEMPLE 2:

On reprodurt Iexemple 1 cr-avant é cecr pres que I'on engage ‘Hi sous forme d'une solution (0,2 mmol)
dans I'acide acétique (1 mi). .
§6 Toutes. conditions égales par arlleurs on obtient sensrblement les. mémes résultats EY ceci pres que 'on
ne détecte plus la présence d'acide penténe-z oique et que le rendement molaire en y-valérolactone par
rapport 3 l'acide penténe-s o'rque charge (M4L) est de 12,5 %. s + .



general, the quantity of water to be used is such that the water/pentenic
acid(s) nolar ratio is between 1 and 10 (inclusive). 15 A | owner
quantity has the disadvantage of |Epiptsag@esly conversion. A higher quantity
is not desirable due to the | oss of catalytic activity observed. According
to another of the essential characteristics of the present
i nvent i onEXEMRLEB 3408 | espai comuarptif @k:arri ed out in at | east one sol vent chosen
fromthe group conpri si nq the saturated aliphatic or cycloaliphatic
hydr ocar bon®n apraduit; fexerpple A fi-ggahen atfisanydes Felyanipeds natyre, difidrepipet jep utilisant une
hydr ocar b#ffgionidH § “?m?paqaﬁgleﬁﬁ EF"&‘éer Lercqonditines garficulidres alns pedes rEsultals eieus ¢
or mi.xé&d 8" ’?s§mb'2$ ans e tableau, | chgpres dpnsdeaual 4t yre of the sol vent chosen from
the abovenent &8 s seiressai sy % within the scope of the present
process, provided that the latter is |ﬂ gﬁ] |quid state under the reaction
conditions. As exanples of such solvents, ere:may be 30 = nentioned:
benzeng, tol ueng—ep-orobenzene; *.hul pRe—6hl-or-dg—I1—=2-di-chl-or oet hane,
hexane, cycl ohexgn@efaﬁd dﬁqb‘ﬁetrﬁ}qwf@t he' trpnb Hu#ni |‘t1v%of LI vt %pfesent in
the reaction mxfuse Famodednyendi thin Wi de Vings| fpr |exsyml ejofssofn-10 35
to 99 % (i ncl usi yedryby cHioherde nathylzhe | east | omogri kt wse.| Rueflerply vy .this
quantity is betwken 3D iaiede 90 % by volurmse (i ngd upi ve) .| Ast entAisoned at t he
begi nning of the|ps esprycidemhenent, the apepctdeon| i sscyrréoed ol uhder a
pressure greales thaphéyléthepheri c pragspr eotanfl Bx the78pr*es‘ence of carbon
nonoxide. It is Eo§5| 3'e§u/ttc>ﬂér{§§€ozs‘b%ﬁm 1rggnmg!e ML Ch ngsu bsiantyally pure
or of technical &Guald SHEA—aS—5~b5 efe+c+ Mf v-a-abl-e—Fhe
reaction is pref er('éB?V %‘eﬁ*ﬁm@ﬂ'a@(ﬂss@mmlahéﬂI‘qﬂlféiat!"em?h@ee% bat bei ng possible
for th&@total predienfepitfy within wide linits, and the reaction
tenperature being generally between 100 and 240[err] and preferably 10
bet ween 160 pamii'e3ADE/biIN](a) bR Bot6 &I ti@ratichod s iqdantitd pedpbitisrapie /ISGiUE Pertamoige) AL Y
bet ween 1=atoy 250 bar “and f-or- a good inpl enentati on of the process
accordinhg to the invention, it will be between 2 and 100 bar.

EXEMPLES?éB éssal comparatlf ®) e

Selon le mode opératonre decnt pour Fexemple 1 on réalise une série d’'essais dans fe toluéne et en
modifiant la quantité d'Hi chargde. =

Les conditions particuliéres ainsi que les résultats obtenus toutes conditions égales par ailleurs sont
rassembiés dans e tableau (If) ci-aprés, dans lequef Ids conventions utilises sont les mémes que pour
I'exemple 1 ot t desngne la durée de I'essai en temperature

30

- TABLEAU N

35

TR | ur ] tmn ] 1T % | AT% ] L% MAL %

a |0 90 0 - S IR
1 2 30 93 71 | 84| 6

w© 7 |.5 35 99 44 78 33.
8 | 9

85 78 21 |- 81 65

Revendications
5 . : . P _
1. Procédé de préparation de I'acide adipique par réaction de J'eau et de I'oxyde de carbone sur au moins
un acide penténique, en présence d'un catalyseur 2 base d'iridium et d'au moins un promoteur iodé 4
une température élevée, sous une pression supérieure i la pression atmosphérique, dans au moins un
solvant choisi dans le groupe constitué par les hydrocarbures saturés aliphatiques ou cycloaliphatiques
50 et leurs dérivés halogénés, les hydrocarbures aromatiques et leurs dérivés halogénés, ét les éthers
aliphatiques, aromatiques ou mixtes, le rapport atomique I/Ir étant inférieur 4 20.

2. Procédé selon la re_vendication' 1, caractérisé on ce que l'acide penténique est choisi parmi Vacide
peniéne-3 oiqué, I'acide penténe-2 oigue, I'acide penténs-4 oique et leurs mélanges.
§5
3. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le rapport
molaire eaw/acide(s) penténique(s) est inférieur ou égal 3 10.

t



15 ' The reaction mXxture «contains at |east one solvent

chosen fromthe group defined above, ‘water, .one or nore souﬂﬂ“lmﬂ“““mwmn
one or nore iodinated pronoters andgEP ofs3aeesiBbe, all or par by
penteni c acid(s) involved and the: products of. the reacti on. © ot oM 8
the end of _the reaction or of the ti‘fie allotted to the |atter adi'pic acid

i s separ at EXEMPLEDR2 6 ipssaiigompargib@lis,  for exanpl e by cryst al li-zation
and filtrati o&n fe('gpe exa é[?e’j be\l{a%\(/)v i h@gﬁsﬂ% rﬂ?a%se%vt he Er esent ' nvlﬁ'rlréam n.
EXAMPLE 1: Th

bef ar ehand t% . méﬁ) dens ' mil I' "%P"g’? t&r'ﬁrﬁs aﬁs'f;H ?E?F‘r‘ﬁaﬁfb'%‘s
[err] 0.basoM é‘;‘jgﬁ" E‘ atjhickap stdﬁég ¥ m of a sol ution in chlorobenzene

(1 ni 0. 54 la ure :) ?sarentempe 2 g (20 rrm)l) of
pent en- 3-0i Cc acrd 9 [err] of ¢hl orobﬁPF@\n The flask is placed in a 125
n autoclave. The aut oclave i-s- herrretlca 'y closed; placed:i-n. an.oven.

equi pped,ovmth ‘agi t aRt—eerRReetet— "_ly ¥ —of—pressui zed gas.
2 bar of CO are acmRP‘E d_whRlYast (Rayre) .any tt"’l‘i‘e ey ur-81 % | hodt pcMbo 475f err]
over 20 m nutes. en rﬁmambaﬁ;mr ature| i 301 paahed; the|psestungsi 4 adj ust ed
to 20 bar. 5 - 1. 3¢y | chibfikeade nesiy@hé Ofl @b | eaudt.ijonzoof 384n] nuv.es,| it he
agitation and the jheat ijngumee hal ted; {hesajit @sl gvers s|tisen] consed and
degassedis The readt bon |swytlottekana i.s anal ysed byssgas"qmaf;eachrormt-ography-
and by hi gh  |pér f Qrdinkéayééther | i qui df 130 | cH0onmt®gr apA§. | The gdantiti es

of products formed (nol aJau%!y@ﬁegSQ/@'vBﬁl at1|29n t ggpgnt en- 3- gh C| agy.d-qhar ged)

are as follows: vaerie—aerea—t : peRt-eA-2—ot+e--attei—{-F2)-
COON_,= 5 % 15 () Dapssef ﬁxewp Lﬂrprﬂsa@r fefﬁfe °f lomp§rature estde 30bar. o o
et hyl'suc¥ini ¢ acid W%S’P"dée’m'"ée G QOO =12 U
Dans l’essar témom (a) on note Ia formatron d'une quantrté prépondérante d'acrde pentanoﬁque [PA (%)
= 40]. S e - : -

28 EXEMPLES 7 é B essar comparatrf (b) ol

Selon le mode opératorre décnt ¢ Fexemple 1, on réalise une série d'essais dans le toludne et en
modifiant la quantité d’Hi ¢chargée. - '

%0 Les conditions particulidres ainsi que les résultats obtenus toutes conditions égales par ailleurs sont
rassembiés dans le tableau (li) cr-aprés, dans lequelL ids conventions utilrsées sont les mémes que pour
l'exemple 1 ot t desrgne la durée de’ I‘essar en température

TABLEAU ll
- Réf. | HI[lr Ttmn | TT% | A% | %} ce
. ca e e | oo o) -l oWy n
Nt 1.2 ) 3 f e | 71 84| B ] v

o L 7of Seef35 |09 | 44 7B 0 88 if e |
Revendications ) . . s e

46 . . ".','\ TR e . : --;-_.--n-- o ::-'.s-.... SR e R LA B I AR
1. Procédé de préparation dé T'acide adipigue par réaction de I'eau et de I'oxyde de carborie sur au moins

un acide penténique, en présence d'un catalyseur & base d'iridium et d'au moins un .promoteur iodé a
une tempéréture élevée, ‘sous une" pression supeneu*e ala pression atmosphenque. dans au moins un
solvant choisi dans le groupe _strtué par les hydrocarbures saturés alrphathues ou cycloalrphatrques

50 et leurs denvés halogénés hydrocarbures aromatiques ‘et 'leurs dérivés- halogériés, et'16s éthers

alrphatrques aromatrques ou mrxtes, le rapport atomrque l/|r etant mférreur é\ 20
2. Procédé selon Ia revendication 1; caracténsé erji ce que l'acrde pentémque ‘ost’ choisr parmi T'acide
" penténe-3 olqué; I'acide penténe-2 o‘rque l'acide penténe-4 orque et leurs mélanges
55

3. Procédé selon l'une quelconque des revendrcatrons précedentes, caractérlsé en. ce que le rapport
molaire eau/acrde(s) pentemque(s) est mférreur ou égal 310,




¥ , R :
HOOC nmet hyl glutaric acid (A2): < [err] , - —-11
acid (Al): [err] The degree of - Irnearrty (L) : is 84 % mlmﬁmlﬂmﬁmw "l
conversi on of penten-3-oic-acid (BRosss @dee EXAVPLE 2 : Ex"arrtfl etl Mbove 1s
repeated except that H is introduced in the formof a solution (0.2 mmol)
in acetic 25 acid (1.m). .. -7- Al conditions being otherw.se the sane,
subst ant i 4 IPyocédeselon iensrqusiatnaus dasaeveticatione dréesdertes; caréiridrisd erecqoqtesesnt\entcﬁst
pent en- 2- oi cheidipdmii ge rhgnddom de roldhas;clet diiprolieradne); Htiexarie lepyciphexpias | Ig] chyprure “de
[err]-val er méﬁaté%eg'q'rloroer thagp)etdde dibhégyigshert en- 3- or ¢ acid charged (ML) is
12.5 % EXAMPLES 3 10 6; Cbnparatrve test (a).: npl e. 1 ‘above |'s repeated
usi ng--Sol Yerkrassds selonJlupg é'l’eé’rjf'q”t’ '%‘(ﬁ'd"cﬁ%‘t'%gré&édgﬁtlaﬁtc?’@ﬁé'ﬁf ol Co(We R MM i n
acet '€ aci d ’epﬁ‘?@“‘?ﬁ’r'f“f“ﬁﬂr‘a‘ro = 8h “f'tedjﬂé“"t?‘s” foPels the 10. . ‘reésul ts obtai ned
are coll a e(li-' | IZI Er Vo ca?oné garactéérﬁ% en_cet?ugl?e sonan? re[p{bégene %%*OIAO&Ag (rnctlug du fest

at terrper

MaL (t Vo'"me fed réa n ' 2 Chl- orobenzene 71
84 1 57 3(P’Fc)cede Jgﬁh h ed%@r gté:e des revendi %Eons p &:entes7 Qara¢§e4isé rg'kﬁﬁguqu' lcmcerﬂ@ 4
Tol uene tion en rrrdrum d 5 le. mrlrecg actl 5el est pnse 83 st 10~ f¥

30 96 68 D phenyl et er 4 _ 100 63 78

12 20 8.2 Procédé séﬁh ﬂb’r/etqﬂelwﬂﬁ\% des revendile&Qms prndeaentes. &aractsMd en ce 40 o 2MpBRILMO| .
(*) 1n44 hi s deExsaBiohest cofgish Bt 10P612AGW @, Rlprér@oRebitleUb@eti190df) bar. ND: not
determined In the reference test (a), the formation of a 25 predom nant
quantity 9.0fProcfdéndeion dute qubitbiehue ides revendiostidesdpriddlentcl) caractdse. erEeeAllLIEPredsitr0 8;
Conpar at i ve ptrtigle dé byxyde de carbone est comprise entre 1 et 250 bar et, de préférence entre 2 et 100 bar.
~ 20 10. Procédé selfon I'une quelconque des yevendications precédentes, caractérrsé en ce que le rapport
atomique WIr est inférieur 3 10.

11. Procédé selon l'ung. quelconque des revendlcatlons précedentes, aract_érisé,,en__: ce .que .le_ rapport
atomique Iir est supéneur ou. éga! a 0.1.. : . O P S

12. Procédé selonv I’une quelconque des revendlcatlons precédentes, caractérisé en ce ‘que: le: rapport
atomrque r. est compris entre1 et 5 (rnclus) SRR e i
13. Procédé selon l'une quelconque des revendrcatrons précédentes caracterrsé en ce qu'on utrllse Hi

[
:

30 . comme promoteur iodé. .
Claims

1. Process for the.prebaration of adipic acid by reaction of water and carbon monoxide ‘with.at. least one

35 pentenic acid, in the presence .of an iridium-based catalyst and of at least one lodinated promoter, at a

high temperature, at a pressure greater than atmospheric pressure, in at least one solvent chosen from

the group comprising saturated aliphatic or cycloaliphatic hydrocarbons and:their halogenated deriva-

(s tives, aromatic hydrocarbons and their halogenated derivatives and aliphatic, aromatic or mixed ethers,
o the Ifir.atomic ratio being less than-20. - R ST Tt g

40 s e _

2. Process accordlng to clarm 1 charactenzed in that the pentenrc acld ls chosen from penten-S-orc acld

penten-2-orc acid, penten-4-oic acid and therr mixtures. .. : i e R

3. Process accordmg to erther ef the precedmg claims, charactenzed in that the water/pentemc acrd(s)

45
4. Process accordmg to any one of the precedrng clalms, charactenzed m that the solvent is chosen from
benzene, tolugne,. chlorobenzene, hexane, -cyclohexane, methylene chioride, 1 ,2-dichlorogthans .and
diphenyi ether, e _ _
50
B. Process accordrng to any one of the precedmg claims, characterized in. that- the solvent. represents at
least 10 % .of the volume of the reactlon mixture. '
6. Process according fo claim 5, characterized in that the solvent represents from 30 to 90 % (inclusive)
55 of the volume’ of the reaction mlxture

7. Process according to any one of the precedmg clarms, charactenzed in that the concentratton of mdrum
in the reaction mixture is between, 1073 and 10~ mol/l (mclusrve) Wi g oyt
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According to the brocedure des-cr'i bed for  -8- Exanpl e

tests is carried out in toluene and by nodifying the quaﬂl lﬂ“ﬁﬁf“ﬂﬁ‘“!”“‘
charged. The parti.cul ar conditi-ons- gpovgablosamt he resul t s*obt ained, *all
condi tions being otherwise the 5 - same, are collated in Table (I1) below,

in which the convéntions used are" the same as for ‘Exanpl'e“l and"t “denot es
t he durati dh Biocesheccodin tmanyoegipidheanreneding diaiBs, [EharacteRledd. in thattihg reaction: tempqrature is

DC Al betweeﬂ 100 and 2[@11_0 qpprpreferably betwogn) tH0 and 190 g o 0 L 90 .

0 - 2. 30 * 93" 71 ' 6 7

5 35 9. Procajg acéordmg4tg any-one oF;tge precedmgSC kgms charactegzed in thatg@ carbon n'pgoxtde
21 - 8§81 partial gigssure, 19[ Wejen 3 an@ 250 bEr and prﬁ{erably getweené_a}g{p Ng) la_ar ‘Process

for t epreaatlon of .. a reaction . of wa noxi de
with at |eadt i3 Brhlanh B GRS s g P By BAh o &ﬁaﬁﬁgéﬂp s
catal yst and 5’ | east one i.odi nated pronoter, at a high tenperature, at
a pressufe Qr eaLat ot akhedh TR BREE i erge%ﬁg %fmé Eha?écte a3 th‘a{‘ﬁe ' Yo‘?rl?é ratio is
chosen fromt ge..gn iR SQERS b3 NG sat Urat e I'phatic or cycloall %

hydro- carbons anci their hal ogenated -derivatives, aromatic 10. . ..

hydr ocar bong, paesis a&é&ﬁin{g to Ay OULHANE Precddb i L, \Sﬁ'iacteﬁi%g |@kﬂapm§tlﬂrfaton@cf ﬁﬁ@is' c
or m xed et hef,aweehhanaék..ﬁd@t,gmc ratio being less than 20. 2.

Process according to claim1, characterized in that the pentenlc aC| d s
chosen fr omspentasnadoaing taandoneld the geatifyeldmsi charatérided ipamt Shisdised s iadinatbd

and their m xprometsr. 3. Process according to either of the preceding
clains, characterized in that the water/pentenic acid(s) nolar ratio is
Ieswhan Ratestpnapriiche 10. 4. Process according to any one of -the

precedi ni§ 20 cl aims, characterized-in that the solvent is chosen from
benzene, t dku¥ertahreg H-Pbr”@'b‘@ﬁli'@ri@" Adipingiue dB‘?'&I"!?H@R‘th@" Wasser und Kohlenmonoxid mit

mindestens éiner Pentensure in Anwesenheit eines Katalysators auf der Basis. von fridium und eines
lod-Promotors, bei erhShter.Temperatur, unter einem hSheren Druck .als. dem..atmosphérischen. Druck
und in mmdestens -einem Ldsungsmlttel _gewahlt aus.der. Gruppe, die von den gesittigten ahphatl-

25 schen oder cycloallphatlschen Kohlenwasserstoffen und ihren halogenisrten Derivaten, den: aromati-
schen. Kohlenwasserstoffen und. lhren halogenierten Derivaten. und..den. aliphatischen,aromatischen
oder gemlschten Ethern geblldet wurd wobel das atomare. Verhaltms r-unter 20 hegt

2. Verfahren nach. Anspruch 1 dadurch gekennzelchnet, daB. die- Pentensaure unter Penten-s-séure
30 Penten-2—saure, Penten-4-saure und ihren Mlschungen ausgewéihlt wird,

3. Verfahren nach- irgendeinem der -vorstehenden Anspri)che,- -_dadurch gekennzdichnet,-daB..das molare
Verhéltnis Wasser/Pentensiure(n) niedriger als oder gleich 10 betrdgt.

35 4. Verfahren nach wgendemem der. vorstehenden Anspriiche,. dadurch gekennzelchnet, _daB das Losungs—
mittel unter. Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Hexan, Cyclohexan Methylenchlond 12-D|chlorethan und
Diphenylether ausgewshit wird. S

5. Varfahren nach urgendemem der vorstehenden AnsprUche, dadurch gekennzenchnet daB das Lissungs-
40 mittel mindestens 10 Vol.-% des Reaktionsmediums darstellt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnnt daB das Losungsmlttel 30 bis emschhethh 90
Vol.-% des Reaktnonsmedlumsdarstelit C e e e

4 7. Verfahren nach u’gendemem d '_ o_r_stehenden Anspn)che, dadurch gekennzelchne_t da g nqu;t}a-
tion an Iridiun’ in-dem Heaktnons edium zwischen. 10‘3 und emschhethh 1071 Mol/l belr -

8. Verfahren .nach wgendemem der worstehenden Ansprpche, dadurch gekennze«_:h t, da
temperatur zw1schen 100 und 240 C und vorzugsweise zw1schen 160 und 180 C betrégt

Reaktions-

50
9. Verfahren nach wgendemem der vorstehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, da8..der. Partial-
druck des Kohlenmonoxids zwnschen 1.und 250 bar und vorzugsweise. zwischen 2 und 100 bar betrégt.

10. Verfahren nach.irgendeinem der vorstehenden Ansprt)che. dadurch gekennzelchnet daB. das- atomare
65 Verhiltnis Vir mednger als 10 betrhgt ' :

11. Verfahren nach trgendemem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzelchnet dar! 'as atomare
Verhiitnis 1A-hdher als oder glelch 0,1 befrigt. PR
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met hyl erte chloride,” 1,2-dichloroethane and dipheny eth
Process according to any one of the preceding 25 cl al ns, ﬂllmml““ﬁw”ﬂ“‘
t hat the sol vent represents at l-egpio 586 064 8fi t'he: vol une: of t
m xture. 6. -~ Process ‘according to claimb5, characterized i fi that the
sol vent represents from 30 to 90 % (i nclusive) of :the volume of :the:
reacti on ¥ Xertghren ng irgerieinem der vorsiaheniers Ansadighyr daduth wekeanrpickige: d@ﬁ‘ deg fpéomare
precedi ng cMethifeis "hﬁh‘@!?ﬁéﬁ ewdﬁ‘ﬂcﬁh?ﬁ“@"rﬁa'teg‘t he' concentrati on of - irid um i n t he
reaction mixture is between 10[err] "and 10[err] nol/1 (i nclusive):
Process aBc¥Pinisg necd. iipRelpra deft vorstpliendpn ARsRTUARY 3?5’““’“ @P"&P’??E‘ch"@ha?na@?’\e?"t ]%d in
t hat; t Re reREOMPBAMYENBREAL ir e i's bet'ween 100 and”240[ err] and preferably
betwe/n 160 and .190C.. 9. . . .Process according to. any one.of the -
precedi ng clalns characterlzed i‘n.that the carbon nonoxi.de. partlal ... 10
pressure is betmeen 1 and 250 bar and preferably between 2 and 100 bar. 10.
ProceSf according to-any one.of.the preceding clai.ns,  characterized in that

r

the I/ atomc ratjio is 5. I ess.than 10. 11. - Process accor di ng to
any one of the preceding clalms characterized in that the I/Ir atom c
ratio is greater than or:equal-.to:0:1..-12.. - = .Process- accardi. ng. .t e..any
one of the preceding- 10" claifs, characterized inthat the I./-1:r. at.om. c
ratio j5s between 1-and 5 (i ncI_u3| ve) 13. Process according to any

one of the preceding clains, characterized in that H is used as iodinated
pronot er . . P

»
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