0395546 The present I nvention relates to a process
“_preparl ng P, I -unsaturated acids. It relates nore -especially to a '
s_s,_for preparl ng P,y- unsaturatgpl 355 sdegPby the car bonyl ation of allyl" .
’-Ghaots DA I'n US Pat.ent No. 4,189, 608, a pre”cess i's described for
ipari ng.- 3 buten0|c acid by- brlnglng al lyl al cohol and carbon nonoxide
. it o eontacﬁ“ﬁﬂp‘l'?ﬂe presence. of - a pal I adl um chl-ori de-based catal yst at. a..

; rature 6f"50t o SOOOC und b

-performed In' ig h’egfﬂgg'@é[}‘{?'f a0 e QE %ﬁ ﬁ‘“"; Idgfiﬁﬁéﬁegﬁésdgg%%lu%ﬁw- |
: j_gﬁgf 5 gr‘:ﬁtrlrlggvég es E |s r 8@ Jesl &cﬁt'uﬁhk@é&@e pRp&rhtionidé lacideie
Rt ant ]9 eFé?Jo W [ aleBde MAYdE b ctRiohebnpRssarite dtinentalyseur
1€ ?Cl ant 10 orurold HhhHembarsias d6 80 £ 800YC, abispressibiéiedy,da réadibrestant
._Ca alytic a E,“.}{&Eé{ns uggade%irb %ue aﬁc,emy, sipaeeiemsntiahig/dieebrame sublagt liudeg
‘reactiontine iq@8'bst Saceptibld it sdpif sur rflcotipeurtonbi nalssanse imcerhoxytaterdiak
car: bonyl,gt -0 qg evinkifdR{eYoadiifldy la cadbeiatiuncataipséadPar le plisdims of t he al |yl
vi:nyl-acet at € . pgRdiletrs, rhdiits BataRR T esteTaibla cdmamal gtteatent les durées db spadtion relativepptiongues.
cont ai ni ng t hipags Ie 6/ BeEs Unis dAmériqpeii®| 425,647 dsbdécrite layarbenylation d'slgapolsalivligy
‘donor - |'i ganpknafrés iveats(s diBype dndnylisétate d'allyle en présenge ggtyptaqn?gqtalmecqqnpgéng ren e
hal-i de ‘of amght@oip comgbsanstal . - A typi cal exarrpl e of these catalytic -

conposi tisons i- sunfhelicpén(:i8 dEBMBYIaY avesnCl 2. Tr| henyl phosphi ne as well as ti
dir chI ori de nay @@u pluieurs igandsdornayfs i oreup I n tf\é Br ocess an al lyl "

ester,i's fornedlnmsﬂﬁ%ﬁwfsv'eﬁﬁnhﬂ?ﬁ““’fﬁ@'3t?' 1‘9 oth as a
subs rate whi din exempletypigued &?séﬁ'“l’.ﬂ?

| 1 |99£§ and as an
e ?rg;fm Fospm s .e;‘%r 2§$ %ﬁ«m@sﬂ&'&eﬁﬁ MLE il Bt
the car bonyﬂ P???F\m ﬂ% oY °'a tedretlarg al Lyl al | kanol sﬁflr&\ t he ﬁ‘s

;Pge;‘iggg SOf ©%666k6 b bitoahylRioR TRIGANOR allyifues escamikeBuitat o
react %Lire Wédﬁﬁ&%ﬁéxéMr s phbsphinele €ad dchéabtyonekods, AG0-
_ eaction ,aplqg@&&, ,gmpr eci abl e, the activit y of the catalytic system
remains Tow, ~ag Ia%x ﬁ&%ﬂ; rbualidh sbiblé 4PPrabiabig Iecats th systare cutatytique chsteifaibletompme gty h
pr essures Wsfafit b RoisA8adurese de ftction longues et fes pressions trds élevées qui sont mises en oeuvre dans

" ce procédé.
: ‘Il a maintenant été trouvé quil est possible d’obtenir des acides B,y-lnsaturés par carbonylation d’alcools
" aliyliques avec une efficacité améliorée notamment dans des oonditions de pression plus douces que celles

. requises jusqu'alors.

‘La présente invention a donc pour objet un procédsé de’ préparatlon d'acides B.-y-lnsaturés par mise en

" contact d'un alcool allylique, de 'oxyde de carbone et d'un catalyseur & base de palladium, & température éle- -
" . -vée et sous une pression supérieure & la pression atmosphérique caractérisé en ce qu'on opére également -
" en présence d'au moins.un-chlorure d’onium quaternaire d’'un élément du groupe VB choisi parmi I'azote et
e phosphore. ledit élément étant tétracoordonné a des atomes de carbone, l'azote pouvant &tre coordoné a
" deux atomes de phosphore pentavalents. '
o ‘Dans le cadre du procédé selon la présente invention on entend par alcool allylique un composé mono ou

' dlhydroxylé insaturé répondant a la formule générale :

1 4

R R’
N, 3] :

C = CR -clz-on (1)

p 2 R

. danslaquelle : ' ' L
* . R1 & R® identiques ou différents représentent :
: - un atome d'hydrogéne,
&0 -. un radical alkyle, aryle-ou aralkyle comportant au maximum 20 atomes de carbons,
- un radical alcényle exempt d'msaturatlon terminale et renfermant au maximum 15 atomes de carbo-
ne,.

... I'un. quelconque des radlcaux R & RS peut en outre représenter. un radical hydroxyméthyle (-CHon),
. R1{(ouR2) et R¥(ou R%) peuvent en outre former ensemble un radical unique divalent alkyl&ne comportant -
de 2 & 5 atomes de carbone.
“° - Lorsque I'un des radicaux R' & RS représente un radical hydroxyméthyle, de préférence, Pensemble des
. autres radicaux R! & R représente un atome d’hydrogéne.
‘Le groupe hydroxyméthyle est réaotnf dans les conditions du présent procédé et ila également été trouvé
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process “It has. now been found possible to obtain #,- 10 unsat ur at ed
is by, the car bonyl ation of allyl alcohols with an:inproved efficiency, .
arti cul ar-under m | der pressure goegesisuess t han t hose required
er*to ~The' subj ect of ‘the present |nvent|on is hence a 15 process for

pari ng P, cfl ”g E?? %%L:ge st b bg'd% e.ﬁﬂa QI,_&AaYtdu it '2‘3 ol-1 E@ornpr%r&u butdne-
ity @ de’ L)‘ él ﬁ'@@ﬂea Hraﬂde
fder:: a__.__ J}‘ﬁ:r' § Ire, aracterlz 1n that the -
) &{:B :L. s%ﬁﬁﬂ@ﬁ@nﬁ 6686t pmﬁtama&formﬁmwat Ry

ch I'_ .or ]fQ@to Gvélle %ipd'éégb BiRdide ob6l £¥ek S6ivdspRGANT Un'ifiist de ginCipdIMMBMALEIENS ,

: el tible€! Ny : four-coordl nated to carbon atons, it being possible - ="

el A 11 00 EonmécelR@pserehiatti SRk |éf&:ﬁuméms(wadvam§onmeapﬁm dstrexhioersnends

¥t he - cont agahs 19 badkd i pSso Pid66dE A6sIcdbIS lykqRed plihalesspaontiailenoictattinicsn, al |yl

al: cohol i16 UNJA kitsd dsxemples detedealc@bls umpeat diterat ed nono- or di hydr oxyl at ed

comaound -COr-r es paudi diigiqie0 t he general formula: 30

41:°31 e CR - - lebutdne-Dbl-3Blcool ¢retylishe)ch: Rl to R5, which may be identical or

different, repr dsiatine-3 o2 (gicool méthyr1jaltiqushen at om - an al kyl, aryl or

ar-al kyl : r adi cat lenontes-holdg at nost 20 carbon atons, - an al kenyl radi cal
free frorﬁterm||1%€‘P‘5'3f-1°|'3 ' unsaturation and containing at nost
15 carbon atoms'wéﬁ'? 16hd o he radl cals R - to R5 can, in addition,

represent a hyUIIl % °"$ ) | ' RL (or R2) and
RW A(or  R5) toy -2 octp " ‘ Qfﬂam or.m a si ngl e divalent al kyl ene |
radi cal contai hi Eyll Pﬁ°§é"f P9 3emUNs . Wien one of the radicals R to

R5 represz‘énts a j"l 2 _ radl cal, all the other radicals R" to RP 15
pr.ef.erably.repr p&gn atom The hydroxymethyl group is reactive
uhder -t he. cond t,dmegg,op present process, and it has also been found,

qw t i/sur prising Bﬁtén&h@fol-éi I's possible to
- F Le procédé selon Ia présente invention est conduit en présence d'un catalyseur & base de palladium.
.. Bilen quela nature précise de 'espace (ou des espéces) catalytiquement active(s) dans la réaction en cau-
8@ ne solt pas totalement élucidée, la Demanderesse a constaté que divers composés du palladium et le pal-
.. ladium métallique sont susceptibles d'étre des précurseurs utiles dans la- mise en oeuvre du.-présent procéds.
" 'Parmi les sources de palladium pouvant 8tre mises en oeuvre pour réaliser le procédé falsant 'objet de
30" Tinvention, on peut citer:
. le palladium métalllque déposé le cas échéant sur un support, tel que le charbon, I'alumine, ou la silice,
. .PdCl;, Pd(OAc),, PBU,PdCls(Bu = n-butyle) '
. . les sels ou les complexes n-aliyliques de palladium, dont 'anion coordonné au cation Pd est choisi parmi
oo _ les anions suivants : carboxylates tels que formiate, acétate, propionate, benzoate ; acétylacétonate,
.. 8 halogénures tels que Ci~ et Bi~ et de préférence CI";
: _ La quantité précise de catalyseur & metire en oeuvre, qui peut varier dans de larges limites, dépendra avant
- fout d’un compromis entre l'efflcaclté souhaitée et la dépense en catalyseur et des autres conditions choisies
" "pour la réaction.
R : - En général, de bons résultats peuvent etre obtenus ‘avec une concentration de palladium dans le milleu
- .40  réactionnel comprise entre 10-3 et1 ‘molfl. De préférenee. cette concentration est comprise entre 2.10%6t5.102 .
"~ Molfl.
N 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 phosphors, ledit élément étant tétracoordonné & des atomes de carbone, 'azote pouvant en outre étre coor-
45 - donné a deux atomes de phosphore pentavalenls
-Par cation onium quaternaire dont I'élément 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 étant relié & I'élément précité par ladite valence libre, deux quelconques de ces groupements pouvant
80 par allleurs former ensemble un radical divalent. :
. " Pour une bonne réalisation du procédé de l'invention, le chlorune d’onium quaternaire présente un cation
~ onlum quaternaire répondant & T'une des formules Il & V ci-aprés :




13- hexene 1, 6 d|0|c aC|d mnth appreC|abIe 20 selectivity from
ne-1;4-diol- as well as: fron11 butene-3, 4-diol or mxtures thereof. It
“be - noted t hat “hexené-'1, 6- d|0|gp§qyygﬂm§y be -hydrogenated to adipic
dAdi‘pi ¢ acid, one of the raM/naterlaIs of nylon 66, 25 i s produced
ast\tonnages and for this reason alone, any new access route to this

. and/or |ts derl%a5|ves S theorgtlcally of ‘i medi ately obvi ous

_Pest =Asi-s—appar ent*on reading thgdgeneral formul a (r)y 30 above, -
secondary or. tertlary aIIyI ariohols are capable of belng enployed

fgganay be frent i.oned: 35 al Iyl al cohol 2-buten-I-ol -
hol) - 3- but en- 2- ol (1 nethylallyl al cohol) = 4 |-penten-3-ol
‘?1 “octen-3-ol 3, 7-di net hylR2, 6- octadien-l-ol (geraniol) 5 :
, -1, 6- oct adi en- 3-ol (linaloo ) 3- phenyl - 2- propen- 1-ol (ci nnanyl
a 0h01) 2- nethyl 1- propen-3-ol 2-cycl ohexen-1-ol 3-nethyl-1-buten-3-ol 10
2-but-ene-1, 4-di ol 1- bute e-3,4-di ol The process according to the present
i'nvention is: perforned Th the presence of a palladiumbased catal yst. 15
Alit'hough -t he exact nature of the species (oneRgs nmore) which is/are
Caralytlaally active in the reaction in, quesfion has not been conpletely
eLu0|dated -the Applicant has_observed that varlous pal | adi um conpounds and
: -fdrunlnetal ‘are capabl e oF beitg OSEFUF 20 ~ precursors in the
i“aphepent at i-on- of the present -iprocess. AnonY sources of palladi um capabl e
of “bei ng enpl oyed for carrying: out the proceds which forns the subject of
the i nverti on, the follow ng may be 25 11nent|op_ged . pal I adi um net al
dep05|ted mhere approprlate on o '

) .

“14’2

Y- (CHy)y - A (Ryy) 2

M5 T

V) (Rig)s - P ='N" = P - (Ryg)s
- dans Iesquelles ’ :
" = Areprésente de I'azote ou du phosphore
- -= Res Ry,Rg, Rg sont identiques ou différents et réprésentent :
. un radical alkyle linéaire ou ramifié contenantde 1 4 16 atomes de carbone. éventuellement substitué
par un groupe phényle, hydroxy; halogéno, nitro, alcoxy ou alcoxycarbonyle ;
. un radical alcényle linéaire ou ramifié contenant de 2 a 12 atomes de carbone, de préférenoe ded -
"~ - a4 8atomes de carbone,
. un radical aryle contenant de 6 & 10 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou des
radicaux alkyles contenant de 1 4 4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonyle ou halogéno ;
. deux desdits radicaux Rg & Ry pouvant former ensemble un radical alkyléne, alcényléne ou alcadie-
* nyléne, linéaire ou ramifié et contenant de 3 & 6 atomes de carbone ;
R“,. Ri1. Ri2, Rys sont identiques ou différents et représentent :
. un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 & 4 atomes de carbone ;
. les radicaux Ry 6t Ry3 pouvant former ensemble un radical alkyléne, contenant de 3 4 6 atomes de
.carbone ;
. les radicaux R¢q et Ryz ou R" et Rys pouvant former ensemble un radlcal alkyléne, alcényléne ou
alcadiényléne, contenant 4 atomes de carbone et constituant avec Nun hétérocycle azoté ;
Ry4 représente un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1'a 4 atomes de carbone ou un radical
phényle ;
Rys représente : '
. un radical alkyle Ilnéalre ou ramifié oontenant deld 4 aiaomes de carbone, semblable ou différent
de R“- ' .
. un radical alcényle Iinéalre ou ramifié contenant de 2 4 12 atomes de carbone, de préférence de 4
" & 8 atomes de carbone ;
=. n représente un nombre entier supérieur ou égal & 1 et inférieur ou égal & 10 et de préférence inférieur
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port such as charcoal aI um na or sili ca, . Pdd 2, Pd(OAc)2, PBu4PdC 3
~butyl?). . salts or W-al 'yl corrpl exes of palladiumin which 30 the
ari-on.-coor di’ nated to the Pd catlon | gp59ds3ab B4 from the foll owi ng anions:
carbaxyl at es ‘such as formate;" ‘acet-ate, propionate, benzoate;
acetylacet-onate, %e“ges such as d--and Br-, and preferably a-. The exact -

ﬁ aptl ty OT | Cat eunra ednten?’a%tde S\Q'hlloC sa@eca éllgm tgﬁ:stltué par

i ts, i @Eﬂﬁ’g ki ke by P eﬁ% ke cuneigt.

e cl, enc andﬁ‘l d'eX e& on @rﬂ tg Ie(?l %utg A&ﬂ 5
S ted for t ",u ene goo resu tarned with a
coficent.ration o m,,{hpnthe reactlon medi um of bet ween 10-3 and 1

r_r_ol_/l Pr eferablﬁbutyﬁ,mhgﬂaﬁga,g@,ntratlon 5 is between 2 x 10-3 and 5 x 10-2
'T":Owe of " 't netyReprbpylemhdniinr €s of the present process lies in the
- hat t he I, @sw@éthydmmaniudl SO performed.in the. presence of a quaternary
n| um chl or.i de . eétrabut@animygpiuMB el ement sel ected from nitrogen 10 and
; phorus -t he dedécylrimbtoylmmbonives ng. f our - coor di nated to carbon atons, it
‘possi:bl e .fméthyltrioctylaninorbgen i n addition to be coordinated to ' :
val ent. phodpitgridylanmesisim Quat er nary oni um cation in which the group VB
ei,erﬁent i-s tgprepyianmetiinat ed to carbon atons is understood to nmean
ons formed - fetrgpantylammeBidM. or. - phosphorus and from four identical or
etent.. nonovéﬁ“é’r"ﬂ"y' 'l'ﬂ',‘hr bon groups, the free val ency. of which is
carried by a cai$/8 W“‘P’&ch group being 20 . .attached to the
abovenentloned e said free valency, it being possible,
mor.eover 2 f or e groups together to forma divalent radical.
For. :good |rrpl e process of the invention, the quaternary
oni:um chl ori de RER ﬁﬁu‘i émﬁon - qUat ernary onium cation corresponding to

one %cheformﬁ{mdié{hyhg 1) o RR6 - A -R30 R7 flr)
S ethylduméthylpropylammoﬁm C 11l 13
: ' _,.'téh’adodécﬂammonium
. tétraoctadécylammonium -
. hexadécyllriméthylammonlum
. benzyltriméthylammoniuri
. benzyldiméthylpropylammonium .
.« benzyldiméthyloctylammonium "
=+ ... benzyltibutylammonium.. - .
-, benzyltriéthylammonium
- +'phényltiméthylammonium_ -
S benzyldiméthyltéh'adé_gyl an
7. benzyldiméthylhexadécyrarr
S dlméthyldiphénylammonlum
.. méthyltriphénylammonium
. ..buténe-2 yltriéthylammonium _ X
" . N;N-diméthyl-tétraméthyldnammonium - g
" .'N,N-diéthyl-tétraméthylénammonium
. tétraméthylphosphonium
. tétrabutylphosphonium
. éthyltriméthylphosphonium
. triméthylpentylphosphonium
. . octyltriméthylphosphonium
. dodécyltriméthylphosphonium
. .triméthylphénylphosphonium
", diéthyldiméthylphosphonium'
.. . dicyclohexyldiméthylphosphonium
oo, .'diméthyldiphénylphosponium.
" .. cyclohexyltriméthylphosphonium.
" . triéthylméthylphosphonium
. -._.'méthyl-tri(isopropyl)phosphonium
. ... méthyl-tri(n-propyl)phosphonium.
. ~. méthyl-tri(n-butyl)phosphonium
o méthyl-tri{méthyl-2 propyl)phosphonium
-~ ... méthyltricyclohexylphosphonium
..« méthyltriphénylphosphonium. -

monium
onium -




14)2=A .- (C "A-R (142 (116)3 - =5 . . P - (116)3 in which:

: : A-_represents mtrogen or phosphorus; = R6, R7, R and R are

i-dent i caI ‘or di fferent and Fepresentgp g 393 shé BEAT of' branched al kyl radi cal
ni ng from1 to- 16 carbon atonms, optionally substituted with'15 . a

;. hydtoxy, hal o nit r?. .al koxy or al koxy- carbonyl group; . a linear.

OF b anched al kK W“’ 87?@ nl%bfrom 2 to 12 carbon atons, and

pref-erably- fr o™ an aryl radical containing

frorp_6 tq. 10 cal, gf& é’w MIy substltutéd with one or nore alkyl

ji-ca al's "cont ar %gé 1gm"rt)on atoms, or al koxy, al koxycarbonyl or
ha o..radi cal s;... hl{rl B or two of the said radicals R6 25 to

“‘toget her to Vibh pﬂg;mm or branched al kyl ene, al kenyl ene or
al-kadi-enyl ene. ragl, m}, pfopydbidsprioRigmf rom 3 to 6 carbon atons; - R10, Ri,, R12
and R13- g4 |deméu,9|g$ntm¢,qm.f-@ﬁ ent and represent: 30 a linear or
br nched aI kyI hadu&glribﬂgﬂioapmmmg from1 to 4 carbon atons; . it being

c,o_ t.;al ni ng frorm&utyl;n@-mylbbaspmmms 35 . it bei ng possible for the
radi‘cals R . antutRiRhépylptRsphosivd R13 t oget her to form an al kyl ene,

aI'-k'enyI ene or. albmmﬂma’hpdmcal containing 4 carbon atons and 7 '
stituti'ng wi t(mphﬂmééthmﬂ'mé'@ﬂ%whﬁ%w@\‘%ycl e; - Rl4 represents a linear or

bi‘arched -al kyl- - té¥aphépyiPhespheirhi ng from 1 to 4 carbon atoms or a phenyl
radigal ; 5 -~ - tmphényimethy-4phéarlle sghonluma linear or branched al kyl radical
contai nin fromFakig;: “’621} g"ﬁ? Msimlar to or different fromRX4; . a
l I near 0 - br angar s‘ggrﬁ )gt (%:g rE %.'I Iadnralalﬂglter les cations :

N-méthylpyridimum
. N-éthylpyridinium
N-hexadécylpyridlnlum
“."N-méthylpicolinium - .
Parmi les cations répondant & la formule IV, on peut citer Ies cations :
bls(tﬂméthylammonlum)-1 2 éthane
", bis(triméthylammonium)-1,3 propane
. bis(triméthylammonium)-1,4 butane
. bis{triméthylammonium)-1,3 butane
o Parmi les cations répondant & la formule V, on peut clter les cations
bis(b’iphénylphosphme)lmlnium
. " bis(tritolylphesphine)iminium. .
© - On recourt avantageusement & ceux des cations onium répondant a Ia formule (1l) ci-avant dans Iaquelle
;= Areprésents.du phosphore-et,
" .=. ReyR7: Rg et Ry sont identiques ou différents et représentent un radlcal alkyle linéalre ou ramifié-conte--
© " ‘nantde 1 & 8 atomes de carbone, un radical phényle ou méthyl-4 phényle.
" On utilise de préférence un chlorure de tétraikylphosphonium.
‘Le chlorure de télrabutylphosphonlum disponibie et parﬂcullérement efficace est plus spécialement re-
“'commandé. :
On:notera que certains composés du palladium, tel PBu,,PdCl, mentlonné précédemment et résultant de
o . laréaction entre des quantités molaires équivalentes de PBU,CI et de PdCl;, peuvent constituer & la fois une
e &V‘. ' source de palladium et un moyen d'introduction d'un chlorure d’onium quaternaire au sens indiqué ci-avant.
S ' Il a &té constaté que I'effet bénéfique apporté par la présence dans le milieu de carbonylation d’un chlorure
. 45  d’onium quaternaire correspondant A la définition donnée cl-dessus est sensible & partir d’'un rapport molaire
. cation onium/palladium de 0,5 ; notamment un effet particulidrement intéressant a 6té constaté lorsque ledit
rapport est compris entre 1 et 50, un rapport plus élevé pouvant méme &tre choisi sans préjudice pour la réac-
tion. En effet, le chlorure d’onium quaternaire peut 8tre utilisé en quantité relativement importante et jouer en
-quelque sorte le réle supplémentaire de diluant dumilieu 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 et 18 000 KPa).
Des gaz inertes, tels I'azote, l’argon ou le gaz carbonique, peuvent étre présenbs & cdté de F'oxyde de car-
: bone
- Bien entendu la réactlon peut étre condulte en présence de solvants ou diluants exogdnes au milieu réac-
.tionnel telsles hydrocarbures aromatiques. les esters, les cétones, Ies nitrlles, le diméthylsulfoxyde ou les ami-
" ".des d'acides carboxyliques. . =
o La présence d’eau, méme en quantité relativement |mportante (del'ordre de 10 moles par mole de substrat)
o 'est pas nuisible et est susoeptible d'avoir, dans certaines’ condltlons, un effet bénéfique sur la sélectivits,




f¥om 2.to 12 carbon atons, and.preferably from4 to 8 carbon atons; -
presents .an i nteger not Iess than.1l and not nore than 10, and .

f. e'rably not nore than 6; -"-R ., regpessyssesan aryl radi cal containing
M6’ 15. . to-.10° carbon” atoms optlonally substltuted wi th one or nore
?."groupa,oﬁ:é)& BT Ale ‘froml to 4 carbon atoms, of al koxy, al koxycar bonyl

or- “hato gr OUPStq H%y u?é?: (fMHBh&n%Lutgu iﬁ&ﬁlg%bﬁ%fﬁé@eﬁﬁﬁ &ffsﬂ& Y Ao

t.0.-the .f or.myigo hb puids &W daphms ot t&lkhs el cond g&x engagé comme co-
tietranet hyl asaawoms{émeet Wb r&wé%amfabu%ﬁsﬁth dhe/ aifdFra Phlékhble, isoler plus
trimethyl . (reoRmodemen tﬂmtw& é sous sa forin€ lres&H G ﬁémigﬁ}l'a‘%rs 8ire ensuite hydrolysé de
t-et.r-abut yl amenrrelsmsol@eay bouf ieiBvErId FEaUR FichbfBhE 8BS ¥k foFrheXeldy] anmDni um
hept. yltri but y| esnenvadad®pait présenter un iidist ﬂw@ﬂwaﬂmﬂbmmwlﬂm@dﬁmwﬁw&t
t et r-ahexy| ammonbuknedicl et loraqe I'gidanchotliné mhﬂthhmanyihammmapmtaﬁlaire alcanol/diol pourra
t.etr-adecy? arsnordtieindrd 4Q grivikani pr opy| ammoni um net hyl t ri but yl ammoni um 8

2ty tri-but I mﬁ variante aveplaghues duArgpédsaplon lamodsinterinvention la réaction est conduite dans fa .
et hyI di met h thylpwrralidaRmai um t et radodecyl anmoni um 5
t et raoct adecyl WWW&'G%@N’W? west pas| ceiiaue efi pavhviriendaps-de lasges limjtess rmoni um
benzyl di rret h I réaﬁhm q!.‘l‘ﬁ"l?éﬁ*&"?ﬂ"ﬂ?’\’f@‘!'%?‘! réeupSre Easide o lediqeidg recherché par tout moyen

benzyl't r "o {"faF'F°é,t | ammoni um phenyl t ri net hyl ammoni um
benzyl di rret hyI '[°§P¥°§2fggpﬁ'aggﬁgﬂftﬁ%'[9 E‘iﬂ' di met hyl hexadecyl anmoni um 15

di-met hyl di ptﬁm{i Wlégs lsrig'%on%lgral henyl anmoni um

(ZMenyl)-.._ Tyttt . - -
.20 . Onréalise une série d'éssais selon le mode opératoire décrit par référence & 'exemple 1.
-Dans un autoclave en acler inoxydable Hastelloy B2 de 125 cm3, préalablement purgé & 'argon, on intro-
- dult:
' - 4,4 g (50 mmol) de butdne-2 dlol-1.4 :

; . .~ 1 matg de palladium sous forme de PdCl,,

. 28, - 5gdePBuyCl (17 mmol) et .
- 25 cm3 d'acétonitrile

-L'autoclave est fermé herméthuement plaoé dans un four agité et raccordé 4 une alimentation de gaz
sous pression. On purge le réacteur a froid avec de I'oxyde de carbone et on chauffe & 100°C ; on régule ensuite
" la pression & 125 bar. Aprés 8 heures de réaction.(sauf mention contraire) I'autoclave est refroidi et dégazé.
La solution réactionnelle est diluée & 100 cm3 par ajout de solvant. -
. Une partie aliquote est estérifiée par le méthanol, puls analysée par chromatographie en phase gazeuse.
-Tous les essais correspondent & un taux de transformation de 100 % et on observe la formation des divers
" acides suivants :

-~ HD . : mélange d’acides hexéne-3 et hexéne-2 dioiques dans lequel I'acide hexéne-a diolque est
.7 majoritaire. -
L -« AC.Cg ~ :mélanged" acides valérique, méthyl-2 butyrique, penténe-s olque, penténe-2 oique et pen-
téne-4 oique dans lequel I’aclde pentédne-3 oique est majoritaire.
" - Cesat. : mélange d'acides éthylsuccinique, méthylglutanque ot 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 buténediol chargées.
Les conditlons partlculléres alnsl que les résultats obtenus flgurent dans le tableau | ci-aprés




dl'rret hyl (tet ranmet hyl en) anmoni um N, N- di et hyI (t et ranet hyl en) anmoni um 20
et ranet hyl phosphoni um t et r abut yl phosphonl um et hyl tri met hyl phosphonl um
tirdomet hyl pentyl phosphoni um oct yltri newt 0 aok pdsEsphoni-um 25 - _
gdadecyl:t rimet hyl phosphoni um t.ri met hyl phenyl phosphoni um

di.et hyi.di net hyl.phosphoni um.di cycl ohexyl di net hyl phosphoni um

di met hyl di phenyl phosphoni um 30 cycl ohexyl tri et hyl phosphonl um
tiei:et-py | met: hyI phosphoni-um met hyl tri (i sopropyl ) phosphoni-um :

YEthyl tr;,( n=propyl ) phosphoni-um net hy| ¢fdreRy jut'yl ) phosphoni um 35

rre y"I"t ri (2 rret hyI pr opy! )phosphonl um e fﬁ [Tri cycI ohexyl phosphonl um

1 y _
2 et hyl phe yl ) p osphomdmmt hyl ri xyl yl phg n@ﬂld&@hxms (% |
di‘et hyl net hyi phenyl phosphoni um 5- - di ben t hyl phenyl phosphonl
ethyltri phen;{l phasqha.n.l-i.lm-t-q-t-:-a-et-h-)q phsgpérani m) T -
ethyltri(n- propyl ) phosphoni um tri et hyI pent yl p1osphon| 'um 1(5 '
hexadecyl t ri But yl phlo¥#téfi uln @Y | t ki phenyl phbsphloHP Uhe-¢_  sat.| Poo |
n-butyltri(n-propyl Ephosphonl um but}/l tri phenyl phosphonl ur‘rh] c6
b nZyI tri phe tT-To " |
] _--_,phen!fl et hyl )adi. et hy| phelpyl phosppom emtety aphprayllpbmsmhqal qm 1 :
t'ti phenyl (4-fet hyl phenyl ) phosphoni um t et r aki s( hydr oxynet hyl ) phosphoni’um

L )
L

tetrakis(2- h)idr dxydt hPﬁh) pho$ph@ni unj 20 " | Amojhg2 dat‘? orhs éorlr e¥poridi ng
tor\)eforrrulalll thefollo ngc i gns mayg
N et hyl gyri gi ni umIN "‘Qfﬂ pJ'rl ini u N-hexadekby! pCS? _ l 0'5'_|
N--mat hyI pi coI I nlzuml PMe Cl [ | p1e] 2t l 6 -l N |
. e S | _
; ‘ 3 I PPh ¢1 l " I " ' I ag I 30 l l " I
- "4
! 4 | NBuecr | " ] " | J2 3 | 14| " |
. o A 1 - L
S A : o
- '_ 5*| PBucL | 17, | Nmp |1 80| 4 ] 3] 0 |
S I C 4 R
Prge o s ) 0 2 qespag 1 s
L 7] " | s | " | 1,5] 92 |' 3] 1| o |
-‘_. 8 . " ]2 | Néant 15,8 ] .3 | o5 0 |
L I —r ] | 1 ] -1 J

f,(,h_)'_-- : durdée d‘.a_l;;l_orp_tion._si '_01-10_ est infarieure & 6 heures

- NMP ) ot _N-ni-tliiyl_.pj.rrrqli;:_l_ono |

. (') “ o {PBQ‘ICI +'biMP) = 30 ml
' Nﬂ B :. non déterminé
Exemgles9A1- :

_ Dans l'autoclave etselonle mode opératolre décrits ci-avant pour 'exemple 1, on réalise une seconde série

R -.-d'essais-en remplagant une partie du buténe-2 diol-1,4 par un. volume équivalent de solvant, en maintenant

- 85 - constant et égal 430 cm3 le volume total (solvant + buténe-diol). Les conditlons particulidres ainsi que les ré-
T sultats obtenus flgurent dans le tableau n cl-aprés -




ng _.'catl ons correspondl ng to the for rrul alV, the follow ng cations may be
j-oned:- 1, 2- bi s(trinmethyl amoni ‘um) et hane ' g

bl-s(trl met hyl ar moni un) pr.opane 3Qep 0 395 546 B1

1;:4-bi s(trimethyl anmoni um) but ane 1, 3-bi s(tri net hyl anmbni un) but ane Anong
catl ons corresponding to the forrrul aV, the foll ow ng cations nay be
toned: "birs(triphenyl phosphi.ne)i nm ni um 35

bi's(tri'tol'yl phosphi ne)i m nium Use is advant ageously made of those oni um
cati ons ?orrespondl ng to the fornul aagLkdy rabove in which: 10 - A
represents phosphorus, and - R6,” R7, R8 and R_are identical or different
and represe.nt. a linear or branched al kyl ré&dical containing from1 to'8
car-bon atons, or a phenyl or 4-nethyl phenyhk 5 radisalitabs (%)

tetraal kyl phosphonl um chl or| de is pr ef erably used. Tet rabut yl phosphoni um

chl or| des wWhi ¢ ially
10" “f ecomended. It wi |l be poted that aI | a m GOLpo , ch as
PBu4PdCI 3 nendi &etf éb‘&\?é“’&ﬁ&l r Seineet n; ?“Sé)m g‘%tg 3 &ls8 F P%j tr
equi val ent. nol ar qua _ PBU4(31 can co stl tute both

| tmﬁls Tdoduc ion ofr] q

sour ce -of pal fadi um uate nary gni'um -
chtori detaw t hipn : - —t-11r€
beneficial effect provi ded by the presence in the car bor]yl at| on dium of a
quat ernary onilum &hl dri #@ cor | eSBs d| nd FoltHd 2o 2&efilni tifon ﬁeh g]bove |
i"s: s\)astantla and ahgve a cation/ pal | adi |l e rat| f 0 in
partl cul ar; A esBecﬂaI Il})g/' advEnt ageous eff ctﬁh bgennngbsgrsved W%e?t th

sai'd rat P is bet yeen 1 sgnd SE nkp evern bellngopopm bi e flor a hi gher r4t| o]
to.be sel ected. 25 i t hout  detfrinment to the reaction. In effect, the

quat er:nary on||um10hl qri @8 may|be Used ijnirdl &S vkl y 4 arde g&ant ilt i%s dnd
play, as it were, the additional part of a di]uent of the reactio ium
The }ee‘actgg on thay Be dental | ylper orned inlth& SB i qui Shasé an"tgeci
terrperature of, between 50 and,1501C, a nd_13Q0C,
under-.a carbon ONOXI de” pressure . o etmeen 10 and 250 bars (1, 000 and

25 000 KPa) ‘and preferably bet ween 15 and 180 Qalrs _
(h) durio ablorpt:l.on si elle est infeér eurq 46 hcur_cs

rreans of

 NMP : N-méthyl'pyrrplidon.
. 85 Exemple 12~

.. . .On reproduit 'exempls 1.ci-avant en remplagant le chlorure de palladium par une quantité équiv'alen_te de
" palladium sous forme de Pd(OAc),.
" ". En 6 heures de réaction on a obtenu :
49 . -HD:24% ' :

" . Exemple 13:

. On reproduit Fexemple 1 ci-avant en remplagant le chiorure de palladium par une quantité équivalente de
45 palladium sous forme de Pd(dba);.
En 6 heures de réaction on a obtenu :
- HD :32%

Exemgle 14

.On reproduit I'exemple 1 cl-avant en utilisant un volume équwalent de diméthylsulfoxyde comme solvant.
En 6 heures de réaction on obtient
. =HD: 70 % .

55 'emgle15-'

On reproduit I'exemple 1.ci-avanten utl isant un volume équivalent de dlméthylformamlde comme solvant.
' "En 6 heures de réaction on-obtient :
.. -HD:50% :




00 .ar 35 o Inert gases such ‘as nitrogen, argon or
.n~d|oxrde may be present besi des car bon nonoxi de. ‘Naturally, the
cti.on Ay be performed in the B eseBsesf sol vents or diluents

O 'uUs to-the reaction nedi.um such as esters, ketones, nitriles,

%gﬁ@ggqns di met: hyI sul phoxi de or carboxylic acid am des 5
T e-presenc er, even in relatively large quantities (of the order of

10' N u an e e
L0, o1 o5 Dot a3 B35S B

even*t*he a:ct|*vgnta/heu,],g)de,éacﬁonon'gi;@enpr esence of - a 1 ower - al kanol can prove
desi rabl e-i-n- somRpessHs. | n effect, although such an al cohol cannot be

6 nSIdered to be inert under the reactron conditions, it may be introduced
(S coreagenﬁmﬂeon esterifying the P,,y-[lacuna] acrd formed, 15 and this
"o_nstor tute an alternative:for, for exanple, isolating the desired
product: nore c@nremedul Faxbryple Siciiavant esarmiachmemmﬁkadapalwam parasyie 4uaetité énaivalente de -
hyds ol ysed' iralladiunyaovaéarmicdoRidédbelr se to .recover the desired product in its
aci-d.-f.or m .. 20: En 21 heuresrdgiréactianron gbtientsan be nore especi al |y advant ageous when
'yl .al cohotPi#R%| ved in the reaction is a a butenediol and when the
al:-kanol-- fised i s methanol or ethanol; the al kanol/diol nole ratio may t hen
reach: approm—' 10 25 : Accordi ng to an advantageous variant of

the process ag orp Iex tF "gh ventrog he react E‘? i s performed
in* Nesret hyt. pyrEr QIP %’géy""" igeloya] %ﬂﬂns Ao, tFcrr tical and
can- var y,Ww-t hi Reen 5'?’ #Pon or of the

desrred reactron trne the desi red acrd or diacid |s recovered by any
sui't abl'e MEgRgmoid 1@ . €Xanpl € by extraction. The exanples below illustrate
the rnventrCTrEIRErrpl es 1 to 8 Control exaerinents (a) to (c) 35. _ A

series, of. expeon refedult I'éxemplas br Elsafit], 12ES 8 hialativhiYsdub foris Omydyy. e descri bed
3 x’*Jr'—etazsruehcazntm hiEx6ipiion edtterminde ét@h bstishtagnsibietentidsndfesRsuitatét 0 a 125-cnl
Hastel I oy B2- 8D aigthess steel ‘aut ocl ave purged

;' ExemEle 20:

. On reproduit I‘exemple 5 ci-avant en utllisant une quantité équivalenhe de butdne-1 diol-3;4.
. On obtient senslblement les m fes résultats _
. - =HD? 80 % S

L Exemp_re 21
e ‘On-reproduit I’exemple 5 ct-avant en remplagant le chlorure de palladlum par.une quantité équivalente de
L -_.palladium déposé sur charbon (3 % pds de Pd sur C). o

. En 1 heure 'absorption est terminée et on obtrent
L -HD 44 % _

R 'ExemEIeZZ:.
o )\ﬁ On reproduit I'exemple 5 cl;aVant en remplagant le chlorure de palladium par une quantité équivalente de
T - PBu4PdCl3 et en remplagant PBu,Cl par un volume équivalent de N-méthyl-pyrrolidone

- 46 - En 15 mnl'absorption est terminée et on obtient :
I -HD:45%

: Exemples 23 427:

: * On réalise une sérle d'essais analogues & l'exemple 5 ci-avant en remplagant la N-méthylpyrrolidone
g (NMP) par le méme volume d'un mélange {NMP + eau) ou (NMP + méthanol).
Les condltlons partioulléres etles résultats obtenus sont rassemblés dans Ie Tableau (}ll) ci-aprés :

0.




44

ehand wn""h argon (50 rrrml) ‘of "2-but ene-1, 4- diol - 1 ng-at. of

rum - 5 gof PBu4CI (17 mmol ). and - 25.
3" of: -aceton t---r| l'e The aut ocI ave |%Pma59gg“§1al ly sealed, placed in an oven "
Ai.ng-an- agltat or- and connected to-a supply of gas under pressure. The _
'or i's‘purged in the cold 10 - state w th carban nonoxi de and heated to
0C;:. .t he. pressure is then adjusted tTagteiv hars. After 6 hours' reaction
ept where otherwi se stated), the au_t_gc_:l__a_\ig i.s cool ed and outgassed. The
L.on solutien:is diluted to:100 cn8 by is ~ adding solvent. An aliquot
on *s esterified with methanol and then anal ysed by gas

Ch-r.o:riat ography. Al _the experinents correspond to a degree of conversion of

% and formati:dn of the varjous acjds {)\!’n c i S ibserved -
U mixturd. B 8° hle%éﬂe@“'“ah)d"?”ﬁé‘ﬁgﬁga} gm d ?1\#4;

x-eneqy oic acid s preppnderant ,Cbac.  :y; mxture of v_al eric,

et hyl butyric, 3! zb L 1 pentenol c, 2-péntenoic ‘and

4~ penten0| c aci ds Hn |c aci.d i's pfepen@erant4,s $at . C6

i xt-ure..of -et hyl succi n| c, ‘Tethyl gI utarl c and adi pic acids in which

met hyl gl utaric. 30 ] 24 | 100 Jacid i-s preppndérany. -85PDO|
pent.adi.emoi'c aci d of which the nunber of noles formed per 100 nol es of
-enedi ol |ntroduqed 15 shovmo(f or ejach group. " The- pe%rtllcul7§r cdnditions as

vel} -as the resul ts 35 . obtained appear in Table | bel gw. 13l TABLE |
Addl@ve | 2.1 - - Rebultd%®y 5 | b No. '
Sol:vent. tOn o ur nnyl| ED Cac.
Sat.C PDEM a . l -l_ 0 CE%K 200 | 59m éo ° 161 1' 10
~ pph3 2 1 2 0 Q1 15| 1 PBU4CI
o .3 31 28 "9 0.5 2 PMB4Cn '
.6 "ND'3 Pb4Cl n . -39 30 12 4
2 2J'I__h ST duree d'absorpiod0 14 15 C PBu4Br

Exemples 28 a 38

. On réalise une série d'essals Surune charge analogue & celle indiquée pour I'exemple 1 en utilisant comme
solvant soit I'acétonitrile (exemples 28 & 32) soitla N-méthylpyrrolidone (NMP) exemples 33 & 38 en modifiant
Ia température de réaction (T°C) oula pression de Poxyde de carbone mesurée en température {P(CO)).
“Les: oonditions particuliéres et les résultats obtenus figurent dans le tableau.IV. cl-aprés. -




17 NW. 1 80 4. - 3 6t 3

208 4 -1 057 88
30108 -~ gpossdigRr MNone - 1.5 85 3
gsorption time-if l.ess than: 6 hours NVP : N-nethylp K '
osorption time-if n- 6 hour : ret hyl pyrrolidone 25 * ;
PBu4|CI +N|\/P) ="30.n ND - < -not” det erm ned Exam -_I-e.)s'/ 9to 11: In tht(a ) o
'ﬁd?\sﬁg-’r.?gg_:g?CgBd[-_ng_ to the -Propeq.“nglgqscri.bed above for Exanple 1, a
NG Series of 3y - xperinents is_carried out, .replacin i on- of -
:butene-.1,4-di ol by an equival ent vo et e iy

ne’(sol'vent + butenediol) - 14 constan Regwitets %] Thp total
|CU| _a.r'-'--C_CnHifian ac \AAII) as—th : ! t and ‘L’q %d éo cn8.__Th

: ndi 3 —a5 |\,-|CDUIthIL'n_U.¥ I'h I;I
| £x Redalaosbardy EXC No | Bt EnediB| ﬂsg’}“vggnt- pﬁ?ﬁ% 4[>i[§‘b(:5r _I
0y —f—+ oo—t+——eret——3t— 37! 28
567 el 2l % g ﬁff |as 331‘-;&3 |1§§? 01551 5
2:5.20 t(h) | afworptisn tji e tf Idss®thal eholrstwel 2 71O !

.- adlyug]yzgqlggneta(ﬁml e 1330 Exanpse 1 |abdve] i s3¢ eprioduded, Irepl adi ng

| oyi.de brl_an gglui val ent quam_ i_‘-y o 'pql | adi um}i n2t hd form

d( OAc) 2. - lin

I{ OAC) 2 1°% hburs' rleaction, the, follopn - obt ai med: 1~ oFB: o
ple 13 30 | E&anble4293b°beﬁps'”epﬁ%d8c2§§ r pla%inéjpéfpé4?3n{b
he byapng yalsmt pguantity pbf pal | lad$&un i ni_-'{_he I for mlof 'Ed( dba) 2
Oumsrfeaglop ke f.orl'l,'@W ngj was obf asmedl: -6 HD:| 3296 | 2 |

o e ) 10 | ]2z | e N D P |
‘. . |37 -]120 | 130 | 0,68 | ss 1 14 | 2 | 2 |
S N S B f 0o ] t 1 o | 5 |
L 1 L ' 1 ) | - | -l 1
50 t(h) .. . ‘durée a'ﬁﬁ@tion'si elle est inférieure & 6 heures
- -NMP :-_N-’@éthyl_fpylf;qligon.
_ 35"".. (‘) -_' R :=':dqr6¢'.:'d'#bsqr‘bttph =18 ‘heures

' 40 Exemple39: -
".“Dans un appareillage et selon un mode opératoire analogue a celul décrit précédemment -on réalise un
" - - gssai sur une charge constituée par : ' '
- 50 mmol d'alcool allylique
4 - 37,5cm3déthylbenzéne o
: -: 0,25 mAtg de palladium introduit sous forme de PdCl;
=~ 2,5 mmol de PBu,Cl - '
" La température est de 80°C et la pression régulée & 200 bar. Aprés 6 heures de réaction I'autoclave est
-refroidi et dégazé. . : '
_ ~L'analyse du mélange brut par chromatographie en phase gazeuse montre que le taux de transformation
" de l'alcool allylique est de 100 %, et que le mélange renferme du vinylacétate d'allyle (RR = 60 % ; RR étant
défint par le rapport du double du nombre de moles de vinylacétajfé'_g_étecté au nombre de moles d'alcool al-
* Iylique chargé) et de I'acide butdne-3 oique dont la quantite pstirg§,,e comme suit est de I'ordre de 30 % par
- rapporta I'alcool allylique chargé. U : v . '
- - "estimation est faite par différence entre, d'une partla quantité totale d’ester méthylique dosé par chro-
' “matographie en phase gazeuse aprés estérification et, d'autre part la‘quantité d’ester méthylique résultant de
- la dégradation du vinylacétate d'allyle, I'analyse dumélange, aprés estérification, par.chromatographie en pha-
" se gazeuse ayant conduit aux résultats suivants: . . . .
" "RR (vinylacétate dallyle) < . .~ =20% "

2




nD[e 14:.5 Exanpl e 1 above is reproduced, using an equival ent

ne of - dlnethyl sulphOX|de as a SoIVent In 6 hours' Teaction, the |
owng is obtalned « ED. 70 % Ex L Exanpl e 1 above is
aduted; : u3|ng an eqU|vaIent volune of nethylfornanlde as a solvent.

“hours" ﬂgc&i tgﬁﬁ oll t.ow n i's obtai neg - EEI SQd% Exarrpl e 16: 15
ExaaneSa '16%| adi um'chl oride by an
Equi; vaI ent §uan arfﬁpgﬁﬁ ik Q%F%ﬂ%‘h of  Pd( OAC)'Z In 6 hours'

'ng |s obtained:: - HD: 45 % 20 - -Exanple 17: Exanple 5

T'adi-um l@n hhﬁdmﬁt@&ﬁhgfa 38 fam,%mhmsa%@udagg;nﬁw é&ﬁ%&hée%@ gaﬂ"a«lﬂ-gn Lé&é oPM‘é &Lg -
i fredic : :85%: Exampl e I'S teproduce ng
5. ng- at ““of “pal ladium (in the f-or m ofpaBig PR, 16 I'n 1 h 30 min,
SO pti @n feben rémpligait PeuEnghr Grefbrlblsqatdienteldd @nO22M0r esul ts are obtai ned: -
- 75% Exanpl s iBultats obtenus toutekxserafibits éBaléspar AIRUR doiE RS suivtafts Ny 0. 12 ng-at . of
A:adi.um (in the formof PdC 2).-In 12 h, absorption has finished and
stanti al lApalysadu mélewgeasul t s are obtained: - ED: 75 % 10 Exanpl e 20:
Exanple 5 ‘above is reproduced, using an equival ent quantity of
but ene®3; 4- dTamdebsmiymaﬁwﬂalqkyoltam&qt@ané%r esults are obtained: - HD. 80 %
. Exanpl e 21RR@4yiepatate dallylshi8 % s reproduced, -repl aci ng pal | adi um

oride by an equival ent quantity of palladium deposited on charcoal (3 %
by “wej ght oﬂgﬂ—e&ﬂ@‘ﬂe'a“’é“m“’at“%bsorptlon has finished and ‘the 20

f:_ ol -ow ng %R?Qny%&laetg dallyle) - .:8%

SR ' RR (buténe-3 oate de méthyle) :6% -

.. _-Lacomparaison des résultats obtenus respectivement dans I'exemple 39 (selon I'invention) et dans l'essai

o '.f *"témoin (d) met en évidence Ie fait qu'avec le procédé selon I’inventlon on accéde & ['acide B,y-insaturé et ce, o
_ /avecune efficacil:é de carbonylation améliorée. Exemple 40

N .‘Dans un apparelilage et selon un mode opératolre analogue a oelui décrit précédemment on réalise une
N -'essal sur une charge constituée par:”

40 mmol d’alcool allylique - -

25 cm3 de. N-méthylpyrrohdone

" Mmmolde PdCl, -
-~ 17 mimol de PBU,CI" '
. Latempérature estde 100°C etia pression régulée & 1 20 bar Aprés’ 30 mn deréaction (durée d’absorption)
- - .les résultats obtenus sont les. Ssulvants.

s Analyse du mélangg. brut'—

" ':' Taux de. transformatuon ’abool allyllque 100 % .

RR (vmylacétate d'allyle}z'o %

' :_'_i_ZAnalyse du mélange aprés ésténﬂcatlon

" RR. (vlnylaoétate daliyle) - 57 :0% _

" .-RR (buténe-3 oate de méthyle) :62% | -

' Cetexemple montre que " on forme sélectivement ’acide B,y-insaturé ot ce, avec une efficacité appréciable
'de carbonylatlon _

o -Exemgle 4

N - On reproduit I'exemple 40 cl-avant en ajoutant & la charge 100 mmol d'sau. Aprés 10 mlnutes de réaction
: .(durée d'absorptuon), les résultats obtenus sont les sulvants

" .Analyse du mélaanrut :

Taux de transformation de P'alcool allyllque 100 %
‘RR (vinylacétate d'allyle) 2 %

_' .:Analyse du mélange aprés eshérlﬂcaﬂon

--..,RR (vmylacétate d'allyle) T 0% |

=t epl-aci-ng pal I-adi um chl ori de by an equival ent quantity . :



144 .Exarrpl ) 22 Exarrpl e 5 above s reproduced “repl aci ng pal | adi um
ide s by an equrval ent - quantrty of PBu4PdCl 3 and 25 - replacing PBU4C
n- equi-val ent vol une of N met hyl ngprosgab.gmne I'n 15 min, absorption has

\'seri-es of ar arrpl e 5 above is carried out,
r:_epl- acing:-.N-TF g‘i’%g t\/ﬁﬁo% t he sanme vol ume of .an (NI\/P E

') .or (%rt 5];; .anol ) m xt ure. The particul ar ‘conditions and the
'gbt collated in Table (l111) below TABLE IIl 10 Ex. No.
er (rmDI )" (M%ﬁ@d?xﬁiex@ﬂﬂ?ha ch-avant en remplagaftlié Sfilokdre de palladium par une quantits dgGlvalente

v déoo%rexe PdCix(PPh,), ek PBU,CI par 10 mmol de SnCl;, 2H20 Aprés 4 HaurBs de réacBins Kdurée d'ab-
sorption) les résultats obtenul sJiht les suivéilts 26 , : 100
. : 200 50 mn 70 t:

'charge 25 simlar to that descrr bed in Exanple 1, using as a sol vent
er...acet oniTam degragsfwmatish de 'dkgolativli@®y 1% N- net hyl pyrrol i done (NVP) - =
canples’ 33 tRRGByIaCGM#lm)nQ%t he reaction tenper ature (TCO) or the carbon

xi-de’ pressure rreasured at terrperature {P(CO}. : The particul ar
cond.r t'i offs - Anglypedy méla "-, 8 eidtificati i n Tabl e IV bel ow. 18 TABLE
tV ‘Re_sul ts. 5 P(CO) g&rs TOC ~ t(h) HD C-ac. Sat.C, PDO 28
me 010 29 120
(buténe—ii§ate de m&thé% 180 3 : 3 44 13

BRArE Exemples 42348:

Dans I’autoclave et selon Ie mode opératoire décrits précédemment on réallse une série d'essais au départ _
" 'de divers alcools allyliques dans les conditions communes sulvantes : :
- La charge est constituée par :
' -ﬁ- 50 mmol d'alcool dont la nature est précisée dans le tableau V cl-aprés

-= 1 matg de palladium sous forme de PdCIz :

‘= 17mmol de PBUCI .

'~ 25 cm3 de N-méthylpyrrolidone ' '
T "~ La température de réactron est de 100°C etla pressron de. I'oxyde de carbone mesurée en tsmpérature
30 est de 120 bar.

- ~En fin de réaction le mélange réactlonnel brut est analysé par chromatographie en phase gazeuss, puis

. .. ...estérifié par le méthanol ; la quantité d'acide p,y-insaturé est déterminée ‘par dosage en chromatographre en
L I;phase gazeuse ‘des esters méthyliques correspondants
e & représente le taux de transformation de I'alcool considéré.
ST R_R représente le nombre de’ moles de l'acide p,y-lnsaturé formé pour:100 moles:d'alcool chargé

TABLEAU V

; -.::x;. n°-_i' Natur.e-'de'fl_'aflcqbl 1| t(h) ; T ; RR ;
5 — _ 5 i i i
| 42” ; _‘_zqétt_iyt--z-_propane-z _51-3 | 3,8 | s | s0 |
'";I’f"' o 'l'_PUtine_'?.j-°?"1 | as |10 | %2 |
| 44 "|:cyc;qh§xé:§g-z ol-1 | 35 | 0 | 8 |
| 4 “l;?§69?1?37§r99§n-f2<91'1 11 ) s | e |
| 48 _"_| .z_a__"ég_hyl-,-_;s_:' Sﬁgéhe-i o1-3 | 0,5 | 100 | 1200 |
| [ ' ' 1 } L J

14

shed and the foll ow ng 158 -obt ai- ned: 17 - ED:::45 %Exarrpl es 23 to 27: s
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R%":;m it B '14' \\l\\ﬂ\\\\l\\l\!@lﬂ\z\!\\

' .:.:_I:_'79ro aratl nd cide A E}ad rtem %r:g'%&n?a%t%dn LII q(ii ; ﬁ&lﬁ% dS car-

canpl 9:° 1 'n .@;;,,,ﬁgmg u@e@ &@e&%ﬁﬁ.ﬁﬁ‘i}l 'i»%se% ?l‘u
- beq_“ aboveommqlﬁmﬁm Médeﬁtdﬁféfoﬁb &His- pefini Paz6t8 8 lﬂﬁhom-@n%' |§J|t|éf§9|eﬁl siant30

=50 +i2.. YD lstrioordbriné b déd £i6hbelde carbohd, razofe/potivant atré B&rdéﬁné%tcmbl m‘aashosprﬂre%
of - pal [ : péhavaieritd)t roduced (i n the 'form of PdC12 -. '

?I_:?_Bu’4CI' S10 - The tenperature is 801C and the pressure adj usted to 200
bars. - Aft er 26 - Roeids selerda tavendication hccaracterisé lem ceeque Saleoolclliidueaérdnd & ladarmule () :

Al .y'S|s of the crude mxture by gas chronatography shows that the degree

‘conversion of 10 allyl alcohol is 100 % and that the nixture contains
'yl ‘vinylacet at e (RY = 60 % #&& being defipéd by the ratio of twice the
ibes:..of8 ol es of vinyl acetate Qe ecte 3to t!he nunber of noles of allyl
ohol- |ntroduced) and 3-but engj " aci tﬁe%guan PHty of which, 15 _
astimdted as follows, is of theRarder of 30 relative to the aIIyI al cohol
i-atAoduced. The estimation is carried out by difference between, on the one
nand- the, t ot ald i’a%él&y of ‘methyl ester assayed by gas chromat ography after
S estgrlflcatlmRﬁmt,qg&&mﬁ%Qgprggmx he quantity of nethyl ester
resulti ng from degradadnemy@bgehdle al I'yl vinylacetate, analysis of the
mixture, after est-amradicamuyﬁrhrylbyu ARYICOMPIRICE rdkikin ROtbEs de@atbére, t he
fol'l-owi ng resul ts:- dhvadieal anényId%YenﬁﬂH’lnydturhﬂoﬁ;él-rﬁﬁdﬁe’lieﬁf)armant au maximam 2§)at6mds e car-
(f;net\hYI @ but enoat eone, - = 50" ‘% (RY: nolar yield relative to the
ubst.r. at e | nt r odutue gueiconque. des radicaux R1'a RS peut en outre représenter un radical hydroxyméthyle (-CH,OH),
..R'(ou R?) et R*{ou RS) peuvent en outre former ensemble un radical umque divalent alkyléne compor-
. tant de2é5atomgs de carbone. :

. 3 . Procédé selon la’ revendication 1-ou 2 caractérisé en ce que le chlorure d onIum quaternaire présente un
. catlon onlum quaternalre répondant a I’une des formules II aVoci-aprés :

85 : o _ .‘3
40 'F-,

III)"

5




Exanple 39 above is reproduced i ntroduci ng an

') -_2'and.;ir.epl aci ng PBu4@ ~by  an gpQuysde@t quantrfy of—Snt2——2H20

foalysl s of  Lhe Crude rxturer Deoree of Cfr;mmmwmlul\lllﬂl i

errfrcatron RY (al |yl vinylacetate): 8 %15 ne hy
e : ‘6 % Conparitgdn of the-results obtarned in Exanple 39 _
cordrng to the invention) and. in contrpl experrnent (d), respectively,
q nstrates the fact that, with the process ﬁordrng &A t he i nventi on,
access is gained to 20 t he #,y- R (Qﬂz a2 an i mpr oved
efficiency of carbonyl ati on. Exanpl e 40 In an appafatus and according to
‘pr-ocedure . similar to that descri bed above. an expergnment is 25 carried
out-on a charge consi sting of: 40 md|  of §Ilyl al cof®dl 25 cnB8 of
{N-nethylpyrrolrdozre 1 nmmol of 'Pdd 2 21 17 mrol of PBu4d The
tenperature i s 1001C and the pressure adjusted to 120 bars. After 30 min o
tion ( absorption tine),. the vesul Ra)sobP & Ned Par Reads ol l ows: . 5
al ysi sf6of t rdanglesayelledt xt ur e: Degree of conversion of allyl al cohol: 100
(al 1yl vinyl ac?e’?l?ﬂ”e)"e deazgippipguphpsphere t he i xt ure after esterification:
(-al Lyl vinyl adtetRfe t%mm ou différents st rgppasprtent 3. hut enoate) : 62 % This .
il ¢ showst hat W e a'EY'?JP?é 6y A4 conisment e & 16;aiomas decambprne; ery"emerurm
éppr ecr abI e ef f | %Tréllgg w yfl%;i ogéno nitro, alcoxy ou alcoxycarbon
. unra | nyle in contenant de 2 a 12 atomes de carbone, de préférenoe de
o 4 a8 atomes de carbone, -
. un radical aryle contenant de 6 & 10 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou des
radicaux alkyles contenant de 1 2 4 atomes de earbone. alcoxy, alcoxycarbonyle ou halogéno ;
_ .. . deux desdits radicaux Rg & Ry pouvant former ensemble un radical alkyléne, alcényléne ou alca-
2. .  diényléne, linéaire ou ramifié et contenant de 3 2 6 atomes de carbone ;
R ="Rqos Ry1s Rez, Ry SOt identiques ou différents et représentent :-
" . un radical alkyle finéaire ou remifié contenant de 1 & 4 atomes de carbone ;
. les radicaux R,z et R,s pouvant former ensemble un radicel alkyléne, oontenant de 326 atomes
L de carbone ;-
280" -, lesradicaux Ry et Ry, ou.Rys et Ry3 pouvant former ensemble un radical alkylene, alcényléne ou
- S alcadienylene, contenant 4 atomes de.carbone et constituant avec.N un hétérocycle azoté ;.
= Ryq représente un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de.1 & 4.atomes de carbone ou un ra-_
. dical-phényle;: :
S . 'R15 représente ;.
. 85 - .o... -unradical alkyle Iinéalre ou ramiﬂé contenant de 1 a 4-atomes de carbone, semblable ou différent
! . . . . d o R14 -

L 4aaalromesdecarbone.

BN -n représente un nombre entlersupéneur ouégalai et Inférieur ou égal a 10 et de préférence inférieur
407" ‘ouégalaB; :
S S : =" Ryg représente un radical aryle contenant de 6 & 10- alromes de carbone, éventuellement substitué
- .. _parun ou des groupes alkyle contenant de 1 & 4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonyle ou ha-
' 45 . 4. Procédé selon l'une quelconque'des revendications précédentes caractérisé en ce que le cation onium

_quaternaire répond a la formule (If) donnée dans la revendication 3 dans Iaquelle
.= Avreprésente du phosphore et, _
- ‘Re, Rz, Rg ot Ry sont identiques ou différents et représentent un radical alkyle linéaire ou ramifié

' contenant de 1 & 8 atomes de carbone, un radical phényle ou méthyl-4 phényle.

. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le chlorure
S d omum quaternaire estle chlorure de téh'ebutylphosphonium '

. Procédé selon {'une quelconque des revendicatrons précédentes, caractérisé en ce que le rapport molaire
~du catron omum au palladrum est supéneur ou egal ait.

ST Procéde selon. I'une quelconque des revendications précédentes. caracténsé en ce que la concentration
.'.-;;'-du palladlum dans Ie milieu réactronnel est compnse entre 10~ et 1 molll '

16]'

. ‘un radical alcényle llnéarre ou ramlflé contenant de 2 a 12 atomes de carbone, de préférence de

“'uantrty of palladl umin the f orm of- t he. conpl. ex 5. Pdd2

esults obtar ned al | condrtrons ot-herwi se being equal, are as follows:

a

f

%

h



. Exanpl e 40 above.is reproduced'”adding 100 enol of

r‘fo the.charge After 10 nrnutes reaction (absorpt .
ult's! obtainedare as:follows: Anagyssﬁmg-t he crude ll H' “f :
,versron of-al I yl. aICohoI 100 % 20 - RY . (aII cace e)s. 96

(of dhp cfatsuw i&w féa' b Bgmg gc 1 &8s B gy
ve: .| S r"eproguce% aclk'ng pa({ or1 °té %qw val ent
quantl ty sof ot hemmpbraxrﬁd@e%mbaésza@micafr&i%@cedahtes, dachEmBd erte qb il prossidiiadt
‘4 hour s’ congpeied éntre 14 eSO iap(10mrB 250004 Ra) b/ prehsishicé, entre 15%218@9&@150@& 18660

3l Fows: - AnKPelsi s of the crude m xture: Degree of conversion of allyl
ohol : 10 %Répgall vi nyl acet at e): 2 %5 Anal ysi s of
Xt ure §?'gffﬁ"f'? gusiopRsye dwe\(ea#'?ay?nswéﬁ%eteepmwsé en @ qup [Ryégctiantasty|
itenofte) ;. °°"§“'@°E£'§Fﬁ5‘f’%%"“éf2"’?’l§°‘ﬂ‘ﬂ'“a’1tPfgiﬂ'ﬂ“&ut oclave and accordr ng to the
oced 1 exper i e out
procedurc L. pSRATMAAS kR o 56kt IO g RSB, | o

TFhechar ge- AR BioB4da séléri la revﬁﬁrcﬁﬁdiﬁho Qérac¥rie®biide bR Slvandstib: @hlérﬁre%ﬂﬁiﬁrh Eﬁdiéiindirg

15:.. Tabl e V below - 1 ng-at. of palladiumin the formof PdC

f PBudCl® - 135Props gelomiupgqusiperaye des revenrsivations P!étrédm!qsrcenactérbérpmeequa ra!ooplsallﬂj&ibc
I"t'he carbone%ehols! pRsRidabuiRReR diekbe; lebuipperd dickeds etieutsandipegest ure is 120 bar s

At h d t he qrude reaction ure is anal ysed
S Gt obr oy PASds SRS Bina ol el B R Rnplod e moRArer i rst
'unsatura;aed aci’d 1S determ ned by gas chronatographic 25 assay of the

c O r espondi ng Pioteay belei er:éhducEGn 13, B4ACRSHIS b roe lqliIa HREHOR Gsteénd&m\{ %Fé§én9£‘d '&u. t he
‘ h I |n questlon RY: represents t he nurrber of noles of -

."2:_Clalms .

R Prooess for preparing p,y-unsaturated acids by bringing an allyl aloohol carbon monoxide and a palladium-

- .- based catalyst into contact at high temperature and under a pressure above atmospheric pressure, char-
acterised in that the-reaction is also performed inthe presence of at least one quaternary onium chloride

.. of a group VB ‘element selected from nitrogen and phosphorus, the said element being four-coordinated _
- ‘tocarbon atoms, itbeing possible forthe nitrogen to be coordinated to two pentavalent phosphorus atoms.

2. Process according:to claim 1, characterised In that the allyl aicohol corresponds to the formuta ):

© " in which: - ' '

' R1 to RS, which may be identlcal or dlfferent represent.
- a hydrogen atom, _ i
T _ -=- an alkyl, aryl or aralkyl radical containing at most 20 ca atoms,

. 45 - ~ an alkenyl radical freéfrom terminal unsaturation and containing at most 15 carbon atoms,
' ' . any one of the radicals R! to RS can, in addition, represent a hydroxymethyl radical (-CH,OH),
. R! (or R2) and R* (or R5) together can, in addition, forin a single divalent alkylene radical containing -
from2to05 carbon atoms. , .

- .'3..'-, : Process acoordlng to claim 1 or 2, characterised in that the qhaternary onium chloride possesses a qua-
L ternary onium cation corresponding to one of the formulae Il to V below:

. 7



R g unsaturated acid formed per 100 mol es of
a ohol.lntroduced TABLE V-5 Ex. No. - Nature of the al cehel f’h\ DC_

2 Met hyl --I -propen 3-o0l 3 395 54 90 50 10

100 82 45 g ghényr 0(2) propesr912l4gl 1 2 ﬂm"mm(m ﬂmmﬂ

"f_'-ihyl -I -buten 3- ol 3 O 5.7 100 100 24 L M (0395846 .
AI'NS-1. - Process for preparl ng P,y- @nsaturated aC|ds by bringing an '
“al cp hol"carbon nonoxi.de and a pal | adi um based catal yst into contact
h 5 terrperature and under. ng prressuude above atnospheric pressure,
racterlzed in that the reaction’i's @l so perfornmed in the presence of at
st one- quat..ernary -oni‘um chl ori-de off a group VB elenent selected from

: ind:-phosphorus, the said el enant being four- 10 coordinated to
it ~bei ng- possi bl e for the. nitrogen to be coordlnated to two

it .phosphoru tons. 2. - Process according to claimi,
=t_'erl Zed”i'n that” % e allyl al cohol corresponds to the fornmula (I) 15
TR ‘R4 C=CR- C- OHR2 1{25 20 in which: R' to R5,
whi'ch’ nay be |dent|cal or different repres - a hydrogen atom - an
al kyl , ar19_l, or aral kyl radical Tr_;‘t ai n| at nost 20 carbon
atons,:.- -an al kenyl radical free nem ter n unsat ur at i on and cont ai ni ng
a_ﬁnnst 15 .carbon atonms, - r t25 o

'S any one of- the radicals R 1? R5 CR{ly in addition, represent a
hy roxynethyl radlcal _ _ o o '

-IV)
. | ‘. ) '. | |

v): (Rm)s P =N"=P - (R)s
in whleh C o
- Arepresents nttrogen or phosphorus;
- R., Ry, R and Ry-areidentical or different and represent: :
. . alinear or branched alkyl radical.containing from 1to 16 carbon atoms, optionally: substihuted with-
" a phenyl, hydroxy, halo, nitro, alkoxy or alkoxycarbonyl group; -
“:‘a linear-or branched: alkenyl radical containing from 2 to 12 carbon atoms, and preferably from4-
“to 8 carbon atoms;
- . . anaryl radical oontainlng from 6 to 10 carbon atoms, optlonally substituted with one or more alkyl
. radicals containing from 1 to 4 carbon atoms, or alkoxy, alkoxycarbonyl or halo radicals;
. . itbeing possible for two of the said radicals Re to Ry together to form a linear or branched alkylene,
_ "atkenyiene or alkadienylene radical containing from 3 to 6 carbon atoms; :
~. .=~ Ry, Ri1, Ry2 and Ry3 are identical or different and represent:
. alinear or branched alkyl radical containing from 1 to 4 carbon atoms;
.. it being possible for the radicals Rq2 and R13 together to form an alkylene radical containing from
" 3 to 6 carbon atoms;
. it being possible for the radicals Ry; and Ry or Ry and Rq3 together to form an alkylene, alkeny-
lene or alkadlenylene radical oontaimng 4 carbon atoms and constitutmg with N a nitrogenous het-
- erocycle;
=" Ryq represents a Imear or branched alkyl radical containing from 1 to 4 carbon atoms or a phenyl rad-
ical; . _
- - Ry represents:
. alinear or branohed alkyl radical containing from 1 to 4 carbon atoms. simllar to or different from
- Ruai-
. alinear or branched alkenyl radical contammg from 21012 carbon atoms, and preferably from 4
_ .to 8 carbon atoms; - '
- nrepresents aninteger not less than 1T and not more than 10, and preferably not more than 6;
‘= Ryg represents an aryl radical containing from 6 t6 10 carbon atoms, optionally substituted with one
- Of more alkyl groups oontainmg from 1 to 4 carbon atoms;, or alkoxy, alkoxyoarbonyl or halo groups.

4 Process acoordmg to any one of the precedmg claims. charactensed in that the quaternary onium cation

18




CHROH), RL (or R2) and R4 (or R5) t oget her ‘can, “in5_ '

diti on form a single divalent al kyl ene radi cal cont a| ning from2 to 5 L
‘bon -atofs. 3.° - Process accor di ngplgeshaign 1 or 2, m]at '

the. qudt er. nary oni um chl ori de possesses a quater nary oni m mllml "lml

' ';espondl ng tPrespoﬁds(i?othg E:?mujla | glven?n élnl'm gehll IIcht O_ V below K/ N 45W E

A _'_C\E Rjz_g,) 5 25 Arepresents phosphorus, and ;l,él?) V) (Eig) 2 - QA MZ) g
N - Re; and Ry areidentical or d rep ar or bran alkyl ra lng
Q R16)3 l!!3carbonal:r:ms,orl mﬂbﬂ\%m \fam:al 1111 11@11% .
S8 TiEmwhichr- - A represents. nrtrogen or phosphorus - R6, RL R and
e'i densi. cla’oceesacdordirlm anyoneaifithe preding dalins, cliaracterised in that the humaarydnlumchloride
pehed: 'al--_;kyllstetrd:utudhosphommahlorty from1l'to 16 carbon atomns, opti onaI ly

Lr0a B né'&?“%?“?ﬂ"%’t?ﬁ@ﬁ’“&% 9 preceding;plainyp. charaptesipediiiihat e molg rafiggf sherogium?
'at_oms o pplpdymis ot IesP BN % t 0 8 carbon atoms, . an aryl radical

ot o o l;yl raaﬂ}{:,@ @%‘*g&%ﬁﬁf&ﬁﬁ?}& Q%ﬁ:dﬂg&g%@%o neﬁ%b?ﬁhﬁlg&t%%ﬁl«&&fu Et‘}ﬁua%m

Al'koxycarbonyl or halo radicals;-. it being possible for two of the said

al: S'*R68.t OPrbtess agatihed atyonb oftne preceiding clsims) [chdvactenigdidvithatl theyleaxtian temperature is
y"ljene or’ leskvemo 5@ and| 16076, anel grelarebly betwher 80iand)130PGM. 3 to 6 car bon atom; 20
.,, R 2 and Rl3 are identical or different and repre sent:

| - Prrieae sgeRring 4oy qoa of the precaring cleims, characierised i I3 hetween 10
.L'e.”ﬁ? pgr Rpgicicedint Ay bRk PO 5. 180 o 0 P 100 kPe.
a kyI ene ra% Cﬁ'l)cegs)a%&dlhﬁ tggm; Jngmtﬁe Jr&eﬁngcﬂrmatam%d inthatthe reactlon is performed in

: the presence of an organlc diluent or solvent

| 11 Process acoording to clalm 10, characterised in that the solvent is N-methylpyrrolldone
- 12, ""Prooess accordlng to clalm 10, characterised in that the solvent ls the quaternary onlum chloride.

o - 13 -.Prooess aocordmg fo any one of the preceding claims, charaotensed in that the aliyl alcohol is selected
-+ from 2-butene-1,4-diol, 1-butene-3 4-diol and mixtures thereof

90 _' : 14. Process accordmg to clalm 13, characterised in that the reactron is performed ln the presence of a lower
o 'i""."":.alkanol .

- ---'_15_-_-.'|_’,rooess acco_rdin_g;_to c_la_'ir_r_l_ 13, 'characterised-ln that the reaction ls-p‘er-_formed in the presence of water..

 Patentanspriiche’

" -1. - Verfahren zur Herstellung p,y-ungeséttigter Sauren, indem man einen allylischen Alkohol, Kohlenoxid und
. - einen Katalysator auf Pailadium-Basis bei erhthter Temperatur und unter héherem Druck als Atmosphé-
;.. 40 - - 'rendruck in Kontakt bringt, dadurch gekennzeichnet, dap man ebenfalls in Gegenwart von mindestens -
T * einem quartéiren Oniumchiorid eines Elements der Gruppe VB, ausgew&hit aus Stickstoff und Phosphor,
. arbeitet, wobei das besagte Element vierfach mit Kohlenstoffatomen koordinlert ist, wobel der Stickstoff
. mit zwel finfwertigen Phosphoratomen koordiniert ssin kann. _

' : 45 2. Verfahren nach Ansprt_tch 1,; dadurch gekennzeichnet, dap der allylische Alkohol der Formel (I) entspricht:

Rl 2t
TN 3 I
' R2/ | ES oo

o ' R1 bis RS, dle glelch oder. verschleden sein kﬁnnen. .
- -_ein Wasserstoffatom, - :

_ * - einen Alkyi-, Aryl- oder Arelkyirest, der maximal 20 Kohlenstoffatome umfaﬂt

Yoo - einen Alkenylrest frer "von_ terminaler Nlcht-SEttigung und maximal. 15 Kohlenstoffatome
S elnschlleﬁend : S -

19

bstrtut ed with a phenyl, hydroxy, halo, nitro, alkoxy or aI kox car bonyl -



i _possrble for the radrcals R13 and R12 or'Rf[fand¥R$3—ngeLheL_Lg
an “al kyl eng, -alkenylene of - .J : 27-1 1111111

11111 11127 1AMl al Kadi enyI eapo&ﬁg,;sgl, ‘cont ai-ni ng mn m
onstrtutrng wi-th N a ni:t rogenous heterocycle -R14 '”u"rﬁnw
ror - bran@hﬁﬂmﬁlkyl r adi cal contarnrng from1 to 4 carbdn &t oMs or =

5. radlrrgaideingrdmstg p ar or branched al kyl radical

:]_ ng:: fr OIR' Wbﬂ%@%@%@flﬁﬁﬂ%ﬁfr hlna@ﬁzelnenﬁ em mﬁﬁ*’?gﬂ QHQOI-B Fﬂfﬁﬂm&ann,lo -
igrbi-nedr. ot lawelbis Wimﬂ(ohlekﬂﬂﬁbnﬁﬁ%ﬁlaﬁld%fsg "Y' POPS Hgwarsioen fygprest, der
atons ‘and- gge&g%%gLyg;agg;4hto 8 car bon atonz ;b: represents an integer
not Iess t:h f whtl ladam 2, adurahigekepiiza lchiiet.

- R, repr esenf® Cjym:italion qubwsist; dés einerdennavhsighehiden Fbrﬁ:elh Q/&:ﬁﬂ&md o q&arta-
Op__onaluy 'substituted with one‘or nore al kyl ‘groups contarnrng fron11 to 4
car-bon -al%ns, or - al koxy, al koxycarbonyl or halo groups. 4. Process
agcordi-ng to.any oné of - irfje preceding 2Q claine, characterized in that -
quaternary oni um cation.corresponds, 8o the formul'a Il given in claim3,
hich: -~ A fepresents phosphorus, andgl - R6, -, R8 and R are identical
|ffe;ent 25  and represent a Ingean gbranched al kyl radica

aining. from1l to 8 car bon at ons, a ph nyl or 4-met hyl phenyl radical .

" 'Process according to any one of Jhe preceding - cl ains,
aracterized in that the quaternary ‘onRyim chl ori de i-s -

-Nebut yl-phosphoni um chl ori de. 6. Process according to any one of the .
precedlrng cl-aims, characterized in that the nole ratio of the 5 oni um
£catiion:to-pall ad| umis not l'ess than 1. 7. Process according to any one of

he ‘preceding clainms, ghgracterized'in that the concentration of palladium
“the reaction medi um i s between 10-3 and 1 mol/I. 10 8. Process
CQI_,dl ng to.any one of the preceding clains, éhgracterl zed in that the
actl oﬁ‘terrperature is betvveen 50 and L501C/ and preferably between 80 and

. Ry Ry3
.I;V.):-' E.
(R14’z Moy s A- (R,
Ris R

Riada - .
e i denen (Re)s P N" P (R1e)s

- = A Stickstoff oder Phosphor. darstellt, '
T Ri,, R7l' Rg, Rg gleich oderyerschleden sind und darstellen:
+-einen linearen oder verzwelgten Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstoffammen d
er gegebenenfalls durch
.. eine Phenyl-, Hydroxy- Halogen- Nitro-, Alkoxy- oderAlkoxycarbonyl-Gruppe substitulert ist; einen

. linearen oder ver.
stoffatomen: zr_l_velgten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenslaoffatomen, vorzugsweise 4 bis 8 Kohlen-

e - --:elnen Arylrest mit 6:fjis 10 Kohlenstoffatomen,
e ;eTe mit1bis4 Kohf%nstoffatoman. Alkoxy-, Alkoxycarbonyl- oder Halogenreste substituiert ist; wo-
.- bei zwei der besagten Reste R bis Ry zusammen einen Alkylen-, Alkenylen- oder Alkadienylenrest,

g geradkettig oder verzwelgt und 3 bis 8 Kohlenstoffatome- enthaltend, bilden kﬁnnen
e R10; Ry1, Ryz, Ry3 gleich oder verschieden sind und darstellen: : '

"'":;i:::i lineare.n oder verzwelgte_n AIkylr_e__;t mll; 1bis4 Kohl_ens_tqffaboman,

‘.dl:_e B.::”PR-? "."_‘d _.R:,.3 zugammen__ei'nen 3 bis B'Kohla'n_étdffatome enthaltenden Alkylenrest bilden
ST T

der gegebenenfalls durch einen oder mehrere Alkyl-




"'.r_ocess accordr ng to any one of the precedl ng 5 charTrs;
8 acterl zed in. that the pressure is bet ween 10 and 250 bars (1,000 and

' kPa), ‘and pieferably betweengbssssds 880 bar s (1”3m m] m ﬂntu'ﬁ
18 Process- accordi ng. t'o. any -one-of ‘the precedi hg cl ai
t__the reactloEr‘ nSn: performed .20 in the. presence of an organi c di % uent

. -1 Z85dMntel] ein ﬁtﬁkén i olid? yibridéat
e“t is N-net 'BWePMJn’h Q pi%f hQGﬁﬁﬁuﬁGE&E .‘nSIQm. ﬂe E heterocyclus
acte,rlzed iNpidaat’ the sol vent I's the quaternary. oniumchloride. 2
-Process.ace w;.@naﬂmte&e@mer WrAvefiten AlkRreBt rRCESE 4\Kohfehdistiaomef bbk élﬁén%b@ﬁ&btl n
t the. all yI abestael i s selected from 2-butene-1, 4-diol, :
:1-'but ene- 3, 4- di oR,;a@RtelE Xt Ur es t her eof . * C L M S * 29 14, Process
accarding-to . cl aIeh’erﬂlﬂearﬂhﬂ&r&&‘(zﬂﬂgtﬁlmkylrmlhlh‘aﬁsltkwlenswabmmderaleiplecdbwmdadam
t'he pregence of ‘sorlRwiet al kanol. 15. Process according to claim 13,

SWArACt eri Zed | nelben-lingdrert odetrarzwelgton Albenylrest b2 bl f2ablensioffatwmen vorguseiseof bls 8 -
3! vvat er .~ . Kohlenstoffatomen;

- = n eine ganze Zahl grﬁﬁer oder gletch 1 und klelner oder gleich 10 und vorzugsweise: klemer oder
- : gleich 6:darstellt; - ’ :
= Ryg einen Arylrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, welcher gegebenenfalls durch 1 oder mehrere Al-
hE kylgruppen mit 1.bis 4 Kohlenstoffammen Alkoxy- Alkoxycarbonyl- oder Halogengruppen subshtu-
‘lert ist, darstellt

Y _Verfahren nach lrgendeinem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennze:chnet daB das quartéire
' Onlum-Kation der Im Anspruch 3 gegebenen Formel (ll) entspricht in der
* --.APhosphor darstelit und
* <" Re; Ry, Rg Und Ry gleich oder versdneden sind und einen linearan oder verzweigten Alkylrest mit 1.
bis 8. Kohlenstoffatomen, einen Phenyl- oder 4-Methylpheny|rest darstellen. '

- 8" “Verfahren nach wgandemem dervorangehenden Ar_usprnche, dadurch gakennzeichnet daf} das quartire
. Oniumchiorid Teh'abutylphosphomumchloﬂd lst

8, "Verfahren nach wgendemem der vorangehenden Ansprilche, dadurch gekennzeichnet, da8 das Molver-
s ;héltnis des Onium- Kations zu Palladlum grﬁBer oder gleich 1ist.

S A -.'_"'; Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daR die Konzen-
T tration des Palladlums lm Reakttonsmedlum zwlschen 103und 1 molll eingeschlossen liegt. '

-8:- - Verfahren:nach Irgendelnem der vorangehenden Anspruche dadurch gekennzeichnet, dal die Reakti-
e ,j'onstemperatur zmschen 50 und 150°%C und vorzugswelse zwischen 80.und 130°C emgeschlossen ist.

I 5'-'19.'-"':-.Verfahren nach wgendemem der vorangshenden Anspriiche, dadurch gekennzelchnet, daf der Druck
<. 7" . zwischen 10 und 250 bar (1 000 und 25000 kPa) und vorzugsweise zwischen 15 und 180 bar (1500 und
T 1 8000 kPa) eingeschlossen nst _
» 10, _'_Verfahren nach irgendemem def vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daf die Reaktlon ,
ERIN in Gegenwart emes organisch n hﬁsungsmittels oder Verdﬁnnungsmittels durchgefiihrt wird.

1. _Verfahre_n nach Ansp;uch 10, d _urch gekennzeichnet, daBl das Lésungsmittel N-Methylpyrrolidon ist.

-12. Verfahren nach Anspruch 10, daq’urch gekennzeichnet, dal das LGsungsmittel das quartéire Oniumchlorid

18, ' Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR der ellylische
: Alkohol aus Buten-2-diol-1,4, Buten-1-diol-3 4 und deren Mlschungen ausgewihit ist.

E - -14. Verfahren nach Anspruch 13 dadurch gekennzelchnet daﬁ die Reaktion in Gegenwart eines niederen
I Alkanols durchgeﬁihrt wird

= "--15.{-‘Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dals die Reaktion in Gegenwart von Wasser
R ;,durchgeftlhrt wird : : :

2




