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-1 - 0514288 The present invention.relates to a process
for - linear dicarbonylation of difuncti onal | zed butenes. Linear

di carbonyl ation means the predo FE&E ééa t-,-ti--:ozn':---of' 3 h‘exf‘erne “15:6-di oi ¢ acid
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Eur opean RPahe it dofjapdel @brown elrbpébn EPIQD 395451541 & aapratobd up procsE Camiqupoeposed
for thepgpapian a4 'zoide béxededBiduet.6 padéaiiar dvonaiotyde decatdion@et dof'sauaubmrmarsnioxi de
and \aat butnai disubsiitudl parsdes ogreuphs) faeviey.dias diogrbinylatiop dinBajre oy letiecsise Sgalerlent -en
gr oups. piéseacd I'ne aatalyhiewad bassydeaiallagivmi & diingnblotiser ¢'priuin queteriaite; @heerprlm:we of a
=cat al ysgvat#ased on pall-adi um.and:-on -a- quat.er par.y oni-um:echi-ori de .wi-t-hi.n- t he
“eani ng i Hoxeeieg de cette -demande .réalisé -avec du- palladium métallique déposé “sur charbon et en
présence de chlorure de tetrabutylphosphomum ne. conduit pas 2 des résultats.entidrement safisfaisants. ..

30 Dans la. demande de brevet: européen EP—A—O 395 546.il.a éte notamment proposé un procédé
catalytique de préparatuon de- 'acide hexene-3 dlo‘lque-1 ,6. par réaction du monoxyde de carbone et du
buténe-2 diol-1,4 sjfou du. buténe-1 diol-3,4.. : :

La dlcarbonylaﬁen lingajre :est effectuée en présence d'un catalyseur é base d
chlorure d'onium quaternaire au sens précité 2w

35 L'exemple. 21. de cette. demande: réalisé -avec.du. palladlum métalllque deposé sur charbon en: présence
de chlorure de tétrabutylphosphonium ne conduit pas & des Tésultats pleinement sahsfansants s

\,« Dans les demandes .de brevet européen déposée,: respectivernent ‘'sous: les.. numéros 90/322 256
90/322 257 et 90/322 258, il a 616 proposé de .remplacer au moins partiellement. l'halogénure d'omum au
sens précité par,le couple formé. de. certams halogénures minéraux et d'un. -solvant . polan'e aprothue

40 basique. . Wi o

Dans la demande de brevet frangaus dépqsée sous Ie numéro 90/1 2042 |l a. eté proposé un autre
procédé catalytique.de préparation de diesters de I'acide hexéne-3 diofque-1;6 par réactlon du monoxyde
de carbone sur un dialcoxy-1,2 butdne-3 pris. isolément ou 6N mélange avec un dialcoxy-1,4: buténe-z

La dicarbonylation linéaire est. affectuee en. présence,.d'un.-catalyseur & base de palladium’ et d‘un

45 chiorure ionique dont le cation est chousn dans.lo groupe constitué par les cations des métaux.alcalins, les

 cations des métaux. alcalino terreux et les cations d'onium quaternaire au sens précisé précédemment
Toutefois I'ensemble de ces procédés catalytiques de dtcarbonylatlon linéaire. derbuténe dlfonchonnall-
sés dont l'intérét de principe n'est pas contesté présente au moins I'un.des i mconvenl
- certaines sources de pallad|um et, en partuculler le palladlum metalllque deposé sur u support ne
. 50 présentent pas, dans certaines. condmons, une activité plelnement satlsfalsante s
- le systtme. catalytique presente _une stablhte insuffisante :au:.cours du- temps ca qul peut se -tradunre
par I'observation dg palladlum pré pité sur-les parois et_l fond du réacteur de.carbonylation.

I serait donc- hautement souhal ble de. d;sposer d'un «pro_ ,q_atalthue de dicarbonylation ,hnealre de
buténes dlfonctnonqahses, dans. lequel 1o, systéme catalytique 2. base de palladlum présenterait une stablllté

55 améliorée et, le cas:echeant une actmlté catalythue amélioiée. . T i

La presente inventjon a donc pour. objet un procédé de dlcarbonylatlon llnéalre de but nctlonna-
lisés en présence d'une quantité. catalythuement efficace de palladium et d'un chlorure d'onium quaternaire
d'un élément du groupe VB. choisj parml I'azote etle phosphore, ledut elément étant tétracoordonne 4 des
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above. 5 . Exanpl e 8 of - this. appl'ication carrred out wrth rretallrc
pal | adi um deposi ted onh charcoal” and in the presence of : L e

t et rabut yl phosphoni‘am chl ori de,- dgéa) $toggEAdUCE-T: 's_ul te Whl ch a
satisfactory. In Eur opean Patent Appl i-cat i-on~EP- 0 .395 : 546:. _ |
catal ytic process was proposed in’ parti cul:ar-for the -prepar ati-cn-of .
3- hexene- al°’ft?$cﬂ°oracb°aorlezorg/ Pousaiit tétre rromfonod b atommde(lpﬁhsplﬂfﬁilpﬂiavalem ‘eiv phase _
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t he abovenenti onect- -meani.ng ‘at: east part iall y by the par r up_of
certain inorganic. hali des and .of: a basic aprotrc “pol.ar. ‘sol vént .1 LEr

Pat ent Application filed under;—'_ -u'nz)er 90/ 12042 aneot hey.cat al-yitic. pr.ocess
was proposed for the 30 ... preparation .of diesters. .of -3-hexene- 1, 6-di oi c
acid by reacticon of. ca‘r’be.nﬁonerir de vvrth'a 1, 2- d%butene taken in

i sol ation or nixed wlth a 1, 4- di al koxy- 2- but'ene . r. di.car bonyl ation
4s carried out in the presence of a catalyst based.on pal |'adi um and on an
Seqpi ¢ 35 chloride in which the cation is chosen fromthe group consisting
of ~al kal fangdisayelies:£ représenteayricarbipn eOkb a DR Iou RGLQD)-RCiaR b S ragiesl alkia tigsainsd bhanshdi UM
cati of® §f P¥5[eye aricomeasiaidnd 2sieatomes:dienhone plodeervéiérencaldb 1af4 ddmes e cababytic
processes Frede"em%es de)by 'gaﬂ'fwtoar%aﬁawmrawe@ﬁdremr présshi movddd, 2epeubtieenes -
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ene-2 giok ¢ b8 leuisgndigggesquest i oned - exhibit at- | east
the fundariedd Lleth B a&’é é “3 E‘g‘y”z*’&!@?e{%?tr'la%ésduﬁ'@é%s of ; pal Ladizum .and in
one of the o bu%ge 3%
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fully sati dﬂ(p g ol;s;éclg 'S 3 crfr):rclpe ac orz?r L?r%(én ?ﬁnrgj 35! dwerses rtnz?h%reg %Eeﬁligesstpafmxﬂ ©
eXh' bi t S lesits 'bﬁ‘t§ disﬁﬂ)sﬁﬂés, il savére en pratique plus mtéressant de. chorsrr_-,d -melanges
U mélanges de dialcoxybutdnes: ou-des: mélanges de dracyloxybuténes ~
‘Il a en effet ét6. constaté par.la_Demanderesse que la: sélectrvrte en produrt d
30 est sensiblement la péms que. lon parte. d'un buténe-2. dlsubstltué en: posrtron
disubstitué en positions 1,2, parun. type de, substrtuants donngé. o
A paitir de- butenedrol(s) at de monoxyde de carbone on obtrendra par Ia mlse en oeu e du procedé
selon ['inventions comme- produit majoritaire; Tacide héxéne-3 diolque-1,6.
A partir de dralcoxybuténe(s) et: de- monoxyde de carbone,. on- obtiendra par la mrse en oeuvre du
35 procédé selon I'invention; comme produit- ‘majoritaire, I'hexéne-3 dioate d'alkyle’ correspondant. .
A partir de diacyloxybuténe(s) .de- monoxyde de carbone et- d'eau, on obtiendra par la mise en oeuvre .
L" du procédé selon I'invention, conime produrt majoritaire; I'acide hexéne-3 dioique-1,6.
a A partir de diacyloxybuténe(s) de monoxyde de carbone, et d'un alcanol, on: obtrendra par la mise en
oeuvre du procédé selon I'invention, comme produits majoritaires 'acide hexéne-3 drorque-1 B ot ses esters
40 alkyliques, dans des proportions variables selon les conditions de réaction.
Selon. une caractéristique. essentielle de la présente -invention, .la .dicarbonylation gst-. réalrsée en
présence de palladium, engagé au moins Jpartiellement sous forme.de. paliadium. 3, I'état. d'oxydatron Aul.
Pour ce faire, on. peut recourir & du palladium metalquue finement divisé oy a du, palladrum métalquue
déposé sur un support, tel les srllces, les alumrnes, les silices-alumines, la zircons, le quartz, les argrles et
45 les charbons actifs. -
Du palladium déposé sur du charbon actrt convient plus partlcullérement la mlse en oeuvre du
présent procédsé. P
La quantité de palladrum déposée sur le support peut vaner dans de large '," i
comprise.entre 1 et 10 % en pords para"t etre un compromrs acceptable entre les 6 _
50 ot lefficacité recherchée _ . e
La dicarbonylation est condurte également en présence d.
du groype VB choisi; parmr l'azote- et lo-
carbone, I'azote pouvant 8tro coordonn _ .,_2 atomes de phosphore pentavalent o
Les cations onium. quatemarre en. .cause sont bien .connus. des. hommes de l'art qur se. réferont utrlement
55 & la demande europeenne EP-A-Q 347 340 mcorporée par référence
De preférence on recourt 3 un chlorure d'onium quaternaire dont le catron répond a l’une des formules
(1) et (If) ci-aprés : . . .. - e -




stability with time, and this.can be reflecteed in palladium being seen to
precipitate on the walls and 10.: bottom.of the carbonyl ation reactor. It
woul d therefore be highly .desi: ragpej i dea\ avatlable a:catalytiweiprocess
for |inear dicarbonylation ofdi-functionaliized: butenes it Mthh e

pal | adi um based catal yst systemhas-an i nprooved: stablllty and;#'f f--appro- 15
priate, an inproved catal¥st activity. The subject of the present. invention
is therefore a process fo ) li'near” dlcarbBEyIatlon of - di*f uncti-onatised
butenes in the presence of a catalytlcaluy ef fective quantity of- palladium
and of a quaternary onium chl oride f-a gpoup, VB el€rme GS'n{front
ni trogen and phos- phorus; the" §a|31elen8ﬁf—be§hg tetrdcoordifnated to
carbon atons, it "~being: possrble for |the n|trogen to be~coord|nated
to 2 pentavalent phosphor us “at-ois; “in | |d;p_' t el
and at a pressure above 25 nDspherlc gres§d
t he palladluntls |ntroduced ast “partryally ;_the forntof palladluntln
the z& o oxidation §tate and:. b). the reactiaqn.is_ also conducted inthe
presence of at Ieast one source’ of . hydrogen’ chl.oride..30 . crreg e BB

i ndi cated at .t he. begi nni dd)of thi's specifica- t;;?n7one of the raw

materials enpl oyed within the scope of the presept process is at least one
but eng, which is difunctionalized, that i s o sg di substituted by hydroxyl,
al koxy .or acyl oxy groups, be it. 2. B8t ene bstituted.in positions 1

and 4 or 3-butene substituted in- p05|t|on$ 1.and\2. These difunctionalized
' b.dtenes may be denot ed by either of the f%rml ae hﬁ ei nbel ow. -4 -1in
whith Z denotes an -OH, -OR or- -0 (CO-R group; RIS a linear, branched or

cyclie al kyl radical which contains:from-1-to 12 carbon -atons: and

preferably from1l to 4 .carbon atons: 5 - » - As exanpl es. of -

di f unct.i denalepquelids but enes which can be used wi thin t he scaope of - the present

process ther‘\éem‘?fgtbéet‘?éﬁ?%ﬁeldmpm@ but ene-1, 4-di.ol 3- butene_ 1, 2-diol and
1

t hei r mi xtuPedif. R sontidentiques.ou d'ﬁe’ﬁ“%l‘?tm‘ﬁﬁ I’2 ‘but ene, '1 2--di‘met hoxy- 3-
but en® and { h¥ rF‘d"Fﬂ slkvif lipaire oy ramifigicantensgt f de garbong; X\é 3- but ene
and their m X‘f'y aryle contenant-de 6 a 10 atomes de carbone ventuellement substltué ar un ou. des
. icaux alkyles contenant de 1.3 .4 atomes de carbone ;©: . . ..
3] - Rs, Rs, Rz, Re 'sont identiques ou. dlfférentes ot representent L :
un radical alkyle linéaire. ou. rammé contenant de1d4 atomes de carbone ; _ T
30 *  les.radicaux R7 et Rs pouvant former ensemble un. rad(cal alkylene, .contenant de .3 é 6 atomes de.
carbone ;

* les radicaux Rs. et R7 ou Rs et Ra pouvant former ensemble un radical alkylene, aloényléne ou
alcadidnyléne, contenant 4 atomes de carbone et censtituant avec N un hétérocycle azoté.
On recourt. avantageusement &.un chlorure de phosphonium quaternatre dont le cation répond ala
35 formule (I)-ci-avant.
Le chlorure de tétrabutylphosphomum dlspomble ot partcculuérement efficace est plus spécnalement
\M recommandgé. i
' Le rapport molaire cation omum/palladlum ost en géméral compns entre 0 5 et 150, la limite supérieure
dudit rapport n'étant dictée que par des consudératlons économlques De préférence ledit rapport molaire
40 est compris entre 5 et 150.
Selon une autre caractéristique essentlelle de la présente mventlon, |a dlcarbonylatlon est réalisée en
présence d'au moins une source de chlorure d' hydrogéne
Par souice de chlorure d’ hydrogéne on entend dans’ lo cadre du présent procédé HCI gazeux. Ies
solutions aqueuses ou organiques d'HCI ot les chlorures organiques capables de llberer HC!. dans Jes
45 conditions réactionneiles.
Parmi les chlorures orgamques, on recourt avantageusement aux chlorhydrates .d'amine, faciles &
- manipuler. et .qui,- lorsqu’on souhaite obtemr de. maniére prépondérante des esters alkyliques de I'acnde
hex&ne-3 dioigue-1,6, ne condunsent pas ala formatlon d'une quantlte supplémentalre dudit acide. .. }
Plus spécifiquement, Ie chlorhydrate d'amme dérive d‘une amine répondant ‘A |'une quelconque des
s0 formules (III) & (Vi) cn-aprés :

55 .. 3\)
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. ; . . L o e
- 1, 4-di acet oxy- 2- but ene, 1, 2-diacetoxy-3- 15 but ene and
their mxtures Al though in prlnC|pIe there is nothi-ng against -choosing a

.mxture of various.raw materi.als '@%1@@5‘%1" he sai d disubstituted butenes,
in practice it-has proved.nore- advantageous t'o chose  mixtures of-diols,

m xtures of .20 dlalkoxybutenes or. m xtures of di acyl oxybutengés. "The-

Appl i cant Company has found ~-in fact, that the select|V|ty for a |linear
di car bonyl ati on. prod S substantlally t he sane  whet her -t he” startlng
‘material is a 2-buten "ohsubstltuted in pOS|trons 1 and§3gv ;

of

. but ene di substituted Ryp |Nﬂ ons i and 2,” by & -given t 0of "subst.i tuent.
3- Hexege- 1, 6-di oi C ac%ﬂln ‘be-obtai ned as pfédoni‘nant product from
“but enedi ol (s) and car nonOX|de by using the process according to the
invention. 30 . 'The“corirespondi ng’ al kyl " 3-hexenedi oate . will be

obt ai ned as predoni nant product” frontdlalkoxybutene(s) and ‘carbon nonoxi de
by using the process according to thﬁ nvention. . 3- Hexene:- 1, 6-di-0i¢c acid
will b# obtained as 35 predontqanf %roductj front dlagyboxybutene(s)

car bon - 5'4'noﬁ0xng £ -ardN walel y usi ng the process ording. to the
i nvention. 3-Hexené-1, 6-dioic aci |ts aIkyI esters, in proportions
whi ch can vary according to the react condltionst wi | l. be obtained

as predonlnant products- frontdlacyloxybutene(s) carbon nonoxi de and an
al canofl”® by using the process according to the invention. According to an
essential characteristic of the present invegtion the dicarbonylation is

*arried out in 10 tHHSpLﬁzence of pall adi 5used at | east partlally in
‘formof palladiumin t zer daNIOH state To dof{¥his, it
pOSSIbQﬁ to use finely duyrﬂed ne allic.palladium or netallic

pal | adi um deposi ted orR1& support - such as srlﬁé s, al um nas;silico-+15

al um nas, zirconia, quartz, clays.and active car bons. Pal | adi um deposited
on active carbon is-nore particularly suitable for the use of the present
process. The quantlty of paIIadluntdepOS|ted on the support can: vary wthin
wide liemts. A quantity of 20 "~ ween 1 and’ 10 % by melght appears to be
an acceptabl e conpr.onise . betmeen *he econontc constralnts ahd the '

. ;'-._ R13 L

30

| . N
35 |
dans Iesquelles

&4,- - Rs & Ry1 sont identiques ou drﬁérents et représentent

un atome d'hydrogéne. _
un radical .alkyle linéaire ou rammé contenant de. 1 & 16 atomes de carbone, éventuellement

40 substitué par un groupe phényle, hydroxy, halogéno,’ nltro alcoxy ou alcoxycarbonyie ;
un radical alcényle lindaire ou ramlfle contenant de 2 2 12 atomes de carbone, de préférence de 4
3 8 atomes de carbone,
un radical aryle contenant de 6 & 10 atomes de carbone, éventusellement substitué par un ou des
radicaux alkyles contenant de 1 & 4 atomes de carbone, aicoxy, alcoxycarbonyle ou “halogéno ;

45 . deux desdits radicaux Re 2 Ri3 pouvant former ensemble un radical alkyléne, alcényléne ou
alcadiényléne, linéaire ou ramrfre ot contenant de 3 3 6 atomes de carbone ; :

. - Ri2 & R4 sont identiques ou différents et représentent S

un radical alkyle lindaire.ou: ramifié contenant de 1 2 4 atomes de carbone. P
les radicaux Ri3 et Rn pouvant former ensemhle un radical alkyléne, contenant de 346 atomes

50 de carbone; = ¢
les radicaux Rq2 et Fha (ou Rm et Ri4) pouvant former ensembie un radical alkyléne, alcényléne
ou alcadiényléne, contenant 4 atomes de carbone et constituant avec N un hétérocycle azote

- Ris et Ryg sontidentiques ou différents et représentent

un atome d'hydrogéne : :

55 . un radical alkyle. linéaire ou ramrflé contenant de 1 a4 atomes de carbone ;
un radlcal aléényle Iinealre ou ramtflé contenant de 2 4'12 atomes de carbone, de préférence de 4
& 8 atomes de carbone ;
n est un nombre entier compris entre 1 et 8 inclus ; .+ . .



efficiency which is required. The .dicarbonylation is also conducted in the
presence of a quaternary onium chloride of a group VB 25- . .elenent-.chosen
from ni trogen and phosphorus, tf@@gujz lgggrent  bei ng tet racoordl nated to
carbon atons, it being possible ~for: the - nitrogen : .be: coor di nat ed
to 2 pent aval eht: phosphorus atops. The quat ernary on| um cations in’

-questi on -ame, 3R signelion donerti-dventpbose aski 1 ed in the art, -who wi'lF-find it
usef ul t o mMef £ Reotsontdentijuesou Mpdhts@atepmésenﬁﬁl- A- 07347 340, |ncorporat ed by

ref erence. . Augatarhed’mairogéreni um chioride is preferably used, in which the
cation correspeatitsl dlkyleoknézinf ou taaifif sonteranicde’s & 1§ ppmeside wat)ﬂebéﬁm"eme"t- 6 -
R3 i rs whi ch: substiuécine ereupaiphénglgchydioxy, irednsh oiire glcaxy ou alepyrpariondle [eri] are
i denti cal or unliafiits elofnyledinésirel e BmEic Contf?i'a'l'tldﬂééﬂzcﬂm"l% gnexearedoipAerysnrie 4|

cont ai ni ng f &&omes de GrkoA?-bon" at ons, - ryl- radical containing from6 to
10 10 A titre d'exemp'esé’a“ﬁﬁﬁﬁ’é&?'ﬂﬁ'ﬁé"b'lﬁ'i"l“l?r{w‘? °§‘LP5§’t i tuted by one or nore

al kyl radi dapigoniasnt aj ni fromlto 4 carbon atons; - [err] and [err] are

i dent'? cal" ¢f° A"PY I_?Nf“‘%ﬁfﬁmﬂ‘gﬁote 15 .. .- a li.near or branched

al kyl radi °§Im°88n etﬁ;t?ﬁ' PP 1 to.4 carbon atons; -.it being possibl.e for
t he radi cal -a neg' sform toget her an al kyI ene radi cal contain-
|ngfrom3| )k 020 - . - it being. possible for the
radi gal s [qegsql:iongn . tq\,{pret,%mlnserr] and [err] to formtogether an al kyl ene,

al kenyl ene |@rmabkad st@khékyRitfnes @di cal contain- ing 4 carbon atoms and form ng
a nltrogenqggsndag.t @rngéiylaﬁ.mgg ng with N. 25 " Use is

ngant ageo ugsl nonbRsicstdidodéchikmihe nary phosphoni um chl ori de whose cation
cort espondsa éyalokdrgarhing Mul a (1) above. Tetrabutyl phosphoni um chl ori de,
whi che i.S I'aniline .
la diphénylamine
la benzylamine .
la triéthanolamine
. la diéthyiméthylamine B
26 . . laN,N-diméthyléthanolamine -
la N,N-diéthylaniline
- . la diéthyl-2,6 aniline - e
(N . laN N-dléthylcyclohaxylamlne
. . la diméthylaminobenzylarriine - S
30 . la chloro-2-N, N-daméthyléthylamme PERER
. la pyrolidine | :
. lachloro-2 aniline - - ..
. la tnethylénedlamme
. 'la quinuclidine _
35 . la tétrahydro-1,2,3,4 naphtyl-1 amme
la pipérazine - '
‘\,; A titre d'exemples d'ammes répondant é la formule (IV) on peut citer :
. la pyridine .
. la méthyl-3 pyridine
40 . la phényi-2 pyridine
V'indole C
la picoline-2 .
le diazabicyclo[5.4.0] undec-7 &ne -
. le pyrrole .
45 . 1o méthyl-1 pyrrole
la quinoline
la tetrahydro-5 6,7,8 |soqu|nolelne
la pynm:dme
A titre d’ exemples d' amines repondant é Ia formule V) on peut cuter i
50 . la NN -dlethyléthylénedlamlne i
la N,N-diéthyl-N -méthyléthylénedlamlne :
la N,N'-diéthyl-1,3 propanedlamme e
la N;N,N',N-tétraméthyl-1,4 butanedlamme
la N,N,N',N"-tétraéthyl@nediamine
56 A titre d'exemp|es d'ammes répondant é la formule (VI) on peut.citer :
Iimidazole o : :
Ie méthyl -1 lmldazole




- 7 - available and particularly effective, is nore especially reconmended.
The onium cation/palladiumnolar ratio is generally between 0.5 and 150,
the upper limt of the 5 said rathg St? pPpfi ctated only by economc
considera- tions.: The sai d nol“ar ratlo |s pref erably between 5 and 150.
According to ‘anot her essential characteristic of the present invention the
di car bony! at@roRcdut aGantabudeme® & un @blbrhydiatd B&ivint @BmNaEinedEhodie daiBsats igrodPrecasitEC e
of hydr ogear i& mbwylanies, la/byBdns, Benéiylirivaioiolg @enzglahios, ilshtlinereica shlorvdntii. N t he scope
of the presem préférenieseh mg s @auvee Ur@hlorhadrate dlagine tteritaivg) aouir €visDles) tisqoessdebrmiekich
and or ganidemides.or i des capabl e of 15. releasing*HCL under the reacti-on
condi ti®ns. l@queris dpr@!mwc!rafewramme@ersettmse\ o%-vradvrssmadrg@gwmcwémmlvofenmmmet
hydr ochl owf@e@"sﬂmm@hsm'bseasy 1.0 handl e and which, when-it is desired to
obt ai n pr eddi® eantepyftalaipRyypnt Stie. ghysgrvigst avac 'Fi@)@é?i@téf‘eGb'eFNﬂfﬁe danie teliyauede rapregul t
in 20 thé’“’falfﬁ Mhyéﬁteéﬁd Sa'h"%'tm? ?’P“Gr?életé’fl?aﬁ‘r éHnce ﬂE’%éF%P acid. Mre
speC|f|caII ’bﬂ du Seerm '%?I‘ ?er“ ?n°%1 ba??F u en présence do
corresdﬁna ’89 ﬁ ”cﬁ’iﬂe qr 8"'19 ﬂ‘ﬁ?"a?@ \"Hta eg%" B °'92§'q °r"]p°"t
8 - R17 D tf‘ F’F:j“"?B '8?? e °s; 0 | mc ol
imghylerd a g8 0 ?esn? ?"es @&1 % S5 gﬁ; WA
from 1 toalipgflthue cyC p a sej;l S h roc ar 1‘3 r
Jaco‘% ’so % ﬂu %mb\’kacﬂwgl %é%lms
hal o, 6Nt G@ Mise eQ' é%%en volume.

branc hed a ”r)éJ;cu&a rb&\?iaiiaﬂ' é%{ B&é alefhdht oh&.t& 8t reird Wimprigd %ﬁt%r ﬁb&ty
from 4 to18-aadpRsahe Ghtre 80etEY1 C, ssldiuRdbressn uBkyde A8 chrb&hBstostiflre 8u Spalohd
aQtrps (o] PN~ Y référer&uhﬁaﬂewtoedgdla/a 20®ar.Or nore al kyl 15  radicals
contai ni ng fRooMink Hofnedmisasésvraido mbcécalsklﬁrx Vinvention, la pression d'oxyde de carbone sera de
20 préférence comprise entre 90 ot 180 bars..
Des gaz inertes tels I'azote, I'argon ou Ie gaz carbomque, peuvent étre présents & cdté de I'oxyde de
carbone.
En fin de réaction ou du temps imparti é la réaction, on récupére le diacide-et/ou son. diester. recherché-
{s) par tout moyen approprlé par exemple.par extraction et/ou distillation. o
25 Les exemples ci-aprés illustrent I'invention. :

EXEMPLES 1 A 5; Essan témom g_

L
_ Dans un autoclave en acner moxydable (316 L) de 125 cm3 préalablement purgé é I'argon, on mtrodu:t
" 30 - 52 mmel de dlméthoxy-1,4 buténe-2 -
- 0,5 mmol de palladlum sous forme de palladium deposé sur du charbon actlf [0 5.9.de Pd/C 2.10 %
(pds) de.palladium].- . T SR, o
- 13,6 mmol,de- chlorure de té abutylphosphomum (4 g) A
- 5 mmol ds’ chlorhydrate d‘amme dont la nature est prec:sée dans Ie tableau l c«-aprés,, §o
36 L'autoclave est fermé herméthuement placé dans un:four agité et raccordé 2 Falimentation de gaz
sous pression. On purge lo réacteur a frold avec de I'oxyde de carbone. et on le. porte 2 120°C. On régule
&_’f ensuite la pression a 140 bar. Aprés réactlon, T'autoclave est refroidi ot dégazé. .

Le mélange réactionnel est alors analysé par chro[natographle en phase gazeuse Fl s
. Les conditions particuliéres ainsi que les résultats obtenus figurent au tableau | cn-apres dans quuel
40 - treprésente la durée de réaction en température
- HsD (%) représente fa quantité-molaire d'héxéne-3 dicate de méthyle formée. pour. 100, moles de
diméthoxy-1,4 butdne-2 chargées st '
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alkoxycarbony

r adi cal

| - dr

halogen

or,

cont ai FEIJ'I@

dlffEFEﬂt
containing from1 to 4 carbon atons;

tid

+ .

|t belng p055|ble for tmo
[err] to [err] to formtogether -a. I|near or
or al kadi enyl ene radical .
to [err] are identical

br anched
§1to 20
denote: & li
25

6

of the said radicals

al kyl-ene,: al kenyl ene

car bon at ons;

near.or hranched al kyl
it being

-[err]

possible-iaw(%hep@&ﬂmnaﬁmx&H@mﬁﬂdmﬁﬁauumﬁ&nnmm4mgmsher an- al-kyl-ene- radi ca

containing from3 to 6 carbon-atons;

[err] and [er
30

r] (or

cont

~al,

5, it being possible for t he radical s
[err] and{err]) -to formtogether an .al kyl en;
or al kadi enyl ene radi cal

kenyl ene

carbon atons and formng a

ni trogenous heterocyclic ring with N, - [err] and [err] are: identical or
di fferent and denote: a hydrogen aton135 ) a Iinear or br anched
al kyl radi cal alrlng fron1&mh8 atc Bi. |- & hhear or
branched al kepyl™"radj cal Contawglggl éﬁ% 23 : a flerably
from4 to 8 chrbon at8ns: ‘niis dn Betwﬁ" '“~|Jq? . 5

- [er'?] has the yrean| ng given: gy@a,ﬁqr;né err] fo pe&y rrlggo [err]
‘are identical |ory different and, qipd €1 a hydroden : 'fneasgor -
branched al ky} raadi chl contai nyigq fromi tlo 3k '
-optionally substgtutpd by a’ ph,@é}y, Jimgdeexy! . Hal'e,

al koxycarbonyl ogoup| a |inearpgyz bi,ﬁr,\ghed al kegny

2 to 12 carbon g ons preferabﬂ,%n{rom4 tao 8 c4

of am nes cormespend-ng—se—she o-FcH-a ("') +

aqgonla nmono-, di- and trlnethylan1nes 20
t rr'et hyl am nes nono-, di- and tr|-n propylan1nes nono-,

trlbubyEﬁﬂbnﬁ$ms®)éM)

Dans |'autoclave et selon le mode opératowe décrits ci-avant on réallse une séne d'essaus sur une
charge renfermant : _ - .
- 35 mmol de dlmethoxy-1 4 buténe-2
- 0,5 mmol de palladium engagé sous forme de palladmm déposé sur du charbon actif (10 % pds de
palladium) . -
- 18,5 mmol de chiorhydrate de pyridine :
On n'observe aucune formation de produit de dlcarbonylatlon sous 140 bars et daris les conditions

2%

Y
' particuligres indiquées dans le tableau-H m—aprés
30 . L
o
) ’ . A () HUREE
A bl 120 0,75
c 140 2
%0 d 150 1
EXEMPLE 6 :.
45

Dans Iautoclave ot selon lo mode opératonre décrit m-avant on réalise un essai sur une charge
_renfermant : S : SRR s
- ‘34 mmol de dlmethoxy-1 2 buténe—3
- 0,5 mmol de palladium sous forme de palladlum déposé sur du charbon actif [0 5 g de Pd/C a2 10 %
{pds) de Pd]) S R Tl e, L onetee
- 13,6 mmol de chiorure de tetrabutylphosphonlum (4 q)
- 5 mmol de chiorhydrate de pyridine ", '

Aprés 3 heures de réactlon 2 120° Gsous 140 bars, I‘autoclave est refoudu ot dégaze : :

Le mélange réactionnel est analysé par chromatographle liquide 2 haute performance;et chromatogra-
phie en phase gazeuse ; puis il est estérifié par du méthanol, au reflux.-en présence de traces d'acnde
sulfurique avant d'étre de nouveau analysé par. chromatograohle en phase gazeuse o

Les résultats obtenus sont les sulvants . :

80
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nono-, di- and triisopropylam nes nono-, di and tripentyl am nes 25

nono-, di- and trihexylam nes nono-, di- and trioctylam nes nono-, di- and

tridodecyl am nes cycl ohexyl am ne gpg bi4Be3h di phenyl am ne

benzyl am ne tri et hanol anmi.ne di et hyI met hyl am ne N, N-di net hyl et hanol am ne 35

"NN-di et hyl ani | i ne -2, 6-di-et hyl.ani | i.ne N, N-di et hyl cycl ohexyl-ani-ne.

di met hyl ami ﬁalxelazrymmmanuumahmw@nb ock! or oet hyl am ne - 10 -

pyrrol i di ne Agant eétéification, | onrdesd’ ik eprdulyitsesviyeiita (enmeole) goun LIGP ineplogéle Siméthoxybuténe

1,2, 3, 4- t et cbaghlr o- 1- napht hyl-ani ne pi perazine As exanples: of .dni nes

correspondl ng to the formula (1V) there may be rrentloned pyrldl ne, 10

3- et Wyl pyridi ne 2- ghemylopehyicie Qe rRREhEeRe-PHORITE | = 16 %

di azabi cycl o[ 5. 4. 0] | ndg@ege-mte]& méthyle pyrrolle= ke e hyI pyrrol e

quinoline 5,6,7,8-te - T O ' - As

exanpl es of rres ondln to. the. formla. (V). there my be ment i oned:
PRPHOTENEIPLA B, 1

N, N - di et hy 3 N N-di.et hyl - N' ' met hyI et hyI enedl am ne,_._,
N, N - & et hyl -1, 3- propanedl Aine-25
NN, N,N -tetranmethyl -1 ut'fzm@?ﬁ lem mé,*mdleN' =N'77 welr aet hyI enedl ani ne

15 EXEMPLE 7 :
Dans l'autoclave et selon le mode operatoare décrit ci-avant on réalise un essal sur une charge

\(ﬁ renfermant :
h - 35 mmol de diacétoxy-1,2 buténe-3
20 - 0,5 mmol de palladium sous forme de- palladium depose sur du charbon actif [0,5 g de Pd/C & 10 %
{pds) de Pd])
- 13,6 mmol de chlorure de tétrabutylphosphonium (4 g)
-5 mmol de chlorhydrate de pyrldme e
Aprés 2,5 heures de réaction 3120°C : sous 140 bars, l'autoclave est refoidi et dégazé..:: B

25 Le mélange réactionnel est analysé avant et aprés estérification comme décrit pour l'exemple 6
' Les résultats obtenus sont les suivants :

- Taux de transformation du diacétoxybutgne : 100 %. - - . = -

\_/ Avant. estenflcatlon. on dose les prodmts suivanis’ (en ole p0ur 100 moles de dlaoétoxybutene
chargé) : ’ ; . :
30 .
Vet T TOAcide hexéne-3 d|o1que-1 6 ] =9% |
- Monométhylester de I'acide hexéne-s lelque-1 6 = 24%
', '-Hexene-3 dloate de méthyle B =M%
35

Apids estérification, on dose : |

- Hexéne-3 dioate de méthyle | = 66 %

EXEMPLES: . R

Dans I‘autoclave et selon le mode ‘opératoire décrit cravant on réalise un essai sur une charge
45 renfermant _
- 36 mmol de dlaoétoxy-1 4 buténe-2 e
- 72 mmol d'eau :
- 0,5 mmol de palladlum sous forme de palladlum deposé sur du charbon actn‘ [0 5 g de Pd/C A5%
{pds) de Pd} . , . »
50 - 13,6 mmol de chlorure de tétrabutylphospnomum (4 g):
- 5 mmol de chlorhydrate de pyndlne
Aprés 3 heurés de réaction. & 120°C sous 140 bar, 'autoclave est refroidi et dégazé
Le melange reactaonnel est analysé avant et aprés esterlficataon comme décrlt dans l'exemple 6.
Les résultats obteiius soiit los suivants =~ L :
56 - Taux de transformatlon du dlacétoxybutene 100.% ©~ v
Avant esterlflcatlon '




As exanpl es of am nes correspondl ng to the for rrul a (VI) there may be
mentioned: imdazole 30 _ “1- met hyI i m dazole. Use is

advant ageousl| y- made,.of a hydrochhprdﬂgzgg ved from an am ne chosen from
the group consisting of methylamne, pyri ne rret hyI i m dazol e,

benzyl am ne, anili ne and chl oroani ki ne. 35, - ~A-tertt aryianine
hydrochl oride is pr ETTpIg u avord—the TSk, pf n de formation.
The quantity of am e ﬁ?@p]ﬁgﬁ? ﬁrlf’;é' LOnDe el%sféilque-1t6h n"jﬁé -pcope. of the
process: accor di ng -t g @n';'_g\éy iR g tﬁ 5" R " wige [imts. - Good
results may be seen w NEVET M RV " 'hydr behletitie 'such’ t'hat the

hydr oehl ori de/ Pd nol ar ratl o i's ‘between 0.5 and 100 and preferabl y. betvveen
2 and 20. GAprés estérification : The 'di ¢arbonyl ati oh reaction may, "of “course, - be
used in the absence or in’the. ‘presence of a solvent exogenic to the
reaction system Wen it . s.u&e&;er;:,eﬂ,a{e(aeum,y@r gamg)%s I'vents..i.t is. possible
to enpl oy polar and ba$|c FpToUtTT SO vents-suchas I net hyl-2 pyrrolldone
10 etramet hyl urea and. N, N-di-net.hyl acet ani de, .or- apol ar -and nonbasi c

sol vent ~ElplE 85 est ers, saturated ali phatl c or cycl oal'i phati'c hydrocarbons
or aro f ocar bons ‘Wien-a- éolvent is used, its" ‘quantity represents

at | east 19an°o.3£to&éa§ & S364 I Phoid bk Roiro OROM. & Soui b il BPeskd sur QL Bhrade

when gf f, to 90 % by volune is enployed i car onyI ation

reacti on Lssgﬁ,ﬂ@,rdalbl,gnéagpduct ed-at a tenperature of bet vveen 50 and [err],

pref erably Rphmeiel nigthastd [err], - at a carbon nonoxi de 20 pressure above
equal t 00,2 timdpdSpanaRlinPscas tbf.ﬁéa&ueypab@:hﬁwwe%séeml chirBonZZefk 10,65 .de fPAIC 20,9@0d

ut™ti zat i onpad) dé k@ process according to the invention the carbon nonoxi de

pressaure wi 13,6 iveolpie eflenalb yttywhesph&ura@d) 180 bars. 25 C e I nert

gases such Swwmal dercbigdpdratadgpyridme car bon di oxi de may be pr esent besi des

car bon rfwrde Rihdeses Jit réackion 2189 * G fsousH40 band'ewtpaigye ost refbididtdéderdae al | ocated to t he

reaction t¥emélinge regctiamny/ est estédrifié phisanelyss qu"eh’e'#féefé?ée'?mfstht after is(are)

recover ed W@H‘&ﬂﬁwte""%ﬁ?mt'wﬁ“@a"t%eans for exarrple by extractlon

and/ o¥ dlstlllatlon ' : S

- Taux de transformatlon du butanediol-1,4 | -= 100 %
Aprés estérification ; 1
30 ' ' : R
oo | Hexéne-3 dicate ds méthyle |- =50% |
- Acnde hexéne-s dlo]que-1 6 | =12%
35 o
EXEMPLES 10315 :-

Dans l'autoclave. et selon le mode operatmre décnt ci-avant on réalise une série d'essais sur une
charge renfermant : -

40 - 53 mmol de d:methoxy-1 4 buténe-z ;

0,5 mmol de. palladium engagé sous forme de pallad|um dépose sur charbon actlf (10 % pds)

du chlorure de tétrabutylphosphonium. en quantité variable, précisée dans le tableau Il ci-aprés :

5 mmol de chlorhydrate de méthylamme

de l'adipate de diméthyle : gsp 50 mi sauf.indication contraire. .

45 Les conditions particuliéres ainsi-que les résultats obterius 2 120°C sous. 140 bar sont rassembles dans
e tableau Il ci-aprés; Les conventions utilisées-y sont les mémes que pour le tableau I

50
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»

The exanpl es beI ow illustrate the i nvent.i. on. EXAVPLES 1 TO 5; Control test
(a): The follow ng-are introduced |nt0 a 125-ctnB 35 stainless steel (316
L) autoclave purged beforehand w tdp gf)# 52--mmol - of o

1, 4- di met hoxy- 2- but'ene - 0.5 nmol of pa adBumlntheformof paIIadlum
deposited on active carbon [0.5:9 - of Pd/C - - 12 .-~ containing 10 % (wt) of
pal | adi um - 13.6:- mmol “~of tetrabutyl g@lﬁgﬁ_ﬂm chlori-de (4+g)-»+5 " nmol
of the hydrochl oride of the-:am-ng5: re is specified in Table |

bel ow. The autocl ave is cI osed her metlcal ly, placed in an agitated oven and
connect ed _ —8a6+-0+—-s—pe-ged—epl d
W th carbqn gamoxi de and heaaﬁt]to [eqr]. Thet prespure i® therj se3t o [L40
bar. 10 |(After reacti¢n, tlmme)tocl aje i s cfi) ed pnd degassed. T(#)

I 1 d o olar el Tl
reaction A—aRat-y-see—by ges phase—chr-pratog-aphy-t—tae

particularf cpnditi ons and 3ihe reSLI ts obt&i ned| appe?d,5in Tabl® 1 b
in which: {15 11 | - té@notes fhe reaction beri b@d at tdnpeftt ur
H3D (%' dgnotks t he moll ar qddyB ity of {methyl 3B-hexpnedi #hte faornetR per{ 100
mol es of 1, 4-18 néthoxy{2- b@fene charded,” and4- DQJ (% l@@not es| t 88 degf ee

W (b

of converdi onl®df(*20 1, 4- di freB hoxy- 2-]but ene. 4 TABLE | - K9 . m &k frpm
whi ch the 15 (**) t DC6,§err] 21 3 hydﬂ%hl orilde $& defi ved
(h) (N —tH 1 chtoroan e ' 2. 8 100 73 2

ani | i ne 2.3 100 69 3 pyri di ne

gf | 18242% gﬁ%ﬂ réaliZB Ve 'Uﬁ%ﬁ%@}oﬁa‘l dp 25 cmd e1:3 ufle tejnggr en8§au’5%e

1.5 96 0,236madonfn giotecks formytion ¢'sine ﬁaibée @s‘\“b'ftéc 43t%) évemtmaeﬂee"d out
in the2385 %\‘ﬂ%h%@ﬂﬁ&d&sh@ﬂzﬁehg d)ﬂﬁbaél ng met hod -descri-bed above on a

char ge cor’ﬂe 4-di met hoxy-2-butene - 0.5 mmol of
palladlumlntroduced |ntheform :

(**) essai. réahsé avec un vo'lume total de 25 cm3 et une teneur en eau de
6 mmol. On note la formation d’une faible quantlté (1 %) du monoester
meththue de 1 ‘acide hexene 3 dimque :

25

30 _
EXEMPLE 16 :

Dans I'autoclave et selon le mode operatowe décrits cn-avant on reallse un essal sur une charge
renformant : -
35 - 35 mmol de dlméthoxy-1 4 buténe-z ' '
_ _ - 0,5 mmol de palladium engagé sous forme de palladium déposé sur charbon act|f (10 % pds)
v - 13,6 mmol de chlorure de tétrabutylphosphonium
- 5 mmol de chlorhydrate de pyridine
- 10 ml de pentane
40 Les résultats obtenus aprés 3, 3 heures de réaction é 120° C sous 140 bar sont |es suwants
- TT (%) = 100 - . o
- H3D (%) = 71.
- monométhylester de I'aC|de hexene-3 dlo'lque-1 6 (%) = 24
- acide hexéne-3 dioique-1,6 (%) = 3

EXEMPLE 17 é 21 :

Dans {'autoclave et selon e mode operatowe décnts cnuavant on réallse une séne d'essals sur une
charge renfermant :
50 - 17,8 mmol de dlméthoxy-1 2 buténe—3 :
- 0,5 mmol de palladium engagé sous forme de palladlum deposé sur charbon actlf é 1 0 % (pds) de
Pd {sauf mention. contraire) =
- 14 mmol de chlorure de tétrabutylphosphomum,
- 2.mmol d'acide chlorhydnc[ue en solution agqueuse (10'N) (sauf mentlon contralre)
55 - un solvant hydrocarboné dont: la naturs et la quaniité sont indiquées dans. Ie tableau }V. cn—aprés
En fin de réaction on dose le: melange réactionnel par chromatographie en phase gazeuse.
Les conditions partlcuheres amsn que les résultats obtenus & 120°C sous 140 bar: ﬂgurent dans'le
tableau IV cn-aprés dans lequel. . : P S
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of paIIadiun1deposrted on active:carbon {10 wt % of..

18.5 mol

pr oduct

shown in Table |1

b
15

120

75 ¢c

140

of pyridine hydrochl oride No
i s observed at 140 bars
bél ow. TABLE
0. '

F‘pg #H‘i@é

2

d

t(h) 10
150

13 -

o 1 EXAMPLE 6:
- (h) désfynb Rduréb Fe G5AEIOh SXpridBs orl Wbulehe aut ocl ave and using the -

pal I adi um
formati on of dicarbonylation
gyhe particular conditions 5

T[ err

oper at i ng- ne3ohed atkesghificiod dalpeyeé@tensmenhar ge -cont ai ni ng: - - -34. amo] . of .
1, 2- di met hOMME 3%} uipesaents la ddadiiténmalbireade rpraiodnétdylesm ide I'édivie ﬁexénmofoucﬁed 6 pour
paI | adi um dt9p omies dd diowthexyti.2/mittmasistangée$,0. 5 g of “'Pd/ C contiai*fii ng~10> % (wt)
of Pd})- - AGDB (%hrepiésapte bmuaratémglrilpmmﬂhdmemﬁ c¥vique1 §epopr410§)moles & dimémp|
of pyri di nethérydrPdwithe? chiegées - After 3 hours' reaction at [err]
and 140 bars thé autoclave is cooled and -degassed.” The “reaction . ni Xt ur e
is analysed by hlgh perfornance | iquid chromatography and gas phase
chroma- tography; it is then: esterl%g%;_vrmﬂh nmet hanol at. reflux 30: int
presefice of traces of sulphurlc acl ef.ore belng reanalysed by gas phas
chronatography The resul'ts obtalned are the follomnng Degree of
conver s{om of g MEGTOXYDULENE, -, 100" wo 351550 e=-e er1rr ar o1,
fol | owi hd€fprodqulds es‘ﬁé’?%\" mined |(i b nol e_s"p_e o .pf. ACIDE
xene- :
eﬁ" 6‘) 1h

di met hokybut en _rged ONOME estier,, of 5- di
16 %_ﬁo maot| | Rﬁt_‘ﬁjﬂ 3 hBkoredDbat ¢ &) (%te
esteri fIaat onlol Beldyiome¥and [ SagC e "o} o5 12
N 8 " " 1 100 36
' 18 60 1,4 94 24
20 - 30 | s 35

2 99
21 (**) 60 | 1,7 76 12

}.the

aci d
i

pentane
|cyclohexane
pentane

25 (*). "essai réaiﬁséﬂ;ueoig mmol d'Hle(IQN) :

C

(**) essai-réalisé avec 7 mmol de PBusCl =
. _ : . _
- Revendicatlons S

Procéde de dxcarbonylatron lmearre de buténes difonctlonnahses en présence d'une quantité catalytr-
quement efficade de palladlum et d'un chiorure d'omuriln quaternalre d'un éiément- du’ groupe VB choisi
parmi I'azote ét le phosphore, Iedlt élément étant tétracoordonngé A des atonmes de carbons, " l'azote
pouvant &tre coordonné 4 2. atomes de phosphore pentavalent en phase liquide, & température élevée
et sous une pression supérieure a'la pressnon atmosphérigque, caractérisé en ce que

a) le palladrum est engage au moms partlellement sous forme de palladlum é I etat d' oxydatlon nul

et

b) la réaction est condurte egalement en présence d'au moms une source de chlorure d'hydrogene

1.
35

40

Procédé selon la revendlcatlon 1 caractérlse en ce que Ie palladlum est engagé sous forme de
palladlum metalluque depose sur un support

Procede selon Ia revendlcatuon 2 caracténsé on ce que le support est du charbon actlf

Procédé selon I'une quelconque des revendlcatlons précédentes, caracténsé on ce que Ta source de
chlorure d hydrogene est choisie. dans le groupe constitué par HCI gazeux, les solutrons aqueuses
d'HCI, les solutions organiques d! 'HCI et. los. chlorures organuques capab|es de libérer HCI dans les
conditions réactionnelles;

50

" Procédé selon I‘une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que le chlorhydrate
dérive d'une amine repondant 3 F'une quelconque des formules (1il) & (V1) ci-aprés :

S~

s 12

he
e



- Methyl 3-hexenedi oate = 77 % EXAMPLE 7: A test is carried out

autocl ave and 5 using the operating nethod descri bed ab&_fﬁ‘ W‘H‘mm Hl“
containing: - 35 mrol of 1, 2-di acet oxy- 3-butene -

palladium in the form of pallggl umgg,'gg?lted on actlve carbon [0 5 g. of
Pd/ C 10 containing 10 % (w) of 8] 6 nmol of tetrabutyl phosphoni um
chloride (4 g) - 5 mml of pyridine.hydrochloride After 2.5 hours' reaction
at [err] an ioP Sur@ do rshliSn BIHRE HRu ,ers cool ed and degassed. The
reaction nj %&r(%)ﬁas@dm MNiSE HERd nafter esterification as described
in the case yphe ARk Ia-ﬂﬂﬁwtl{éaﬁ&él%%eqmn@h&ﬁﬁesﬁ Qo F8cideOehEND: didi§le-1,6 pour

- Degree of 1gor¥RE 86 @MéMbxydlaneheX wiijeese : 100 - % Before esterification,
the fof | owi NEiny PeUGhBsoRtecla RAnS- mdwiB arbeids inexensB | difque B poul O momd a6 dinst

di acet oxybutwne1.2baegesighargdés. - 3-hexene-1,6-dioic acid = 9 %
- nmononet hyl ester of 3-hexene-1,6-dioic acid = 24 % - net hyl '
3- hexenedi oate = 41 % After esterification, the following is determ ned
. 30 - methyl 3-hexenedjg 3y, 66 % EXAMPLE 8: A test is
carried out in the autoclave. and uﬂ'n'gt%'g—oper ating net hod descrl bed above
on a charge containing: 35 . - 36  nmmol of
1 4-di aget XY 2 buf‘ e +2 llIIU: Sfr—rert-ef S I ot of- pra--erc- in
t he forrrRéf)J‘ pal Pddi um (f@ﬂusnt ed onjactive ca}Tbo H3D. 5| Mkf Pd/ACIDE
cont ai nijng 5 % (w) of—Pdj T 1S—6jmmol of but yl Bhosphbni um chLori de
(4 g)" |5 | pynatdirge hydnbcH 6h) de) - et%)3 hot#)s' |red&di op at
120C and—#0—bat—5 | theautoctjave T Tcoote eg]dss,a. ThE Teactipn
m Xt yre | 37 atfl Q¥ [S¥FIRhexang 1 4 12 47
- 18 0,5 " 1" 1 32 36 27
' 19 0,5 |pentane 60 | 1,4 26 24 33
20120 0,2 |cyclohexane 30 | 2 . 40 35 18
21 (**)}{0,25{pentane 60 1,7 14 12 32
25 (*) essai réalisé.avec 5 mmol d’HC) (10N)
J (**) essai réalisé avec 7 mmol de PBugCl
30
Revendications

1. Procédé de dicarbonylation linéaire de buténes difonctionnalisés en présence d'une quantité catalyti-
35 quement efficace de palladium et d'un chlorure d'oniun quaternaire d'un élément du | groupe VB choisi
parmi lazote ét le phosphore, ledit élément étant tétracoordonné & des atomes de carbone, I'azote
pouvant &ire coordonné a 2. atomes de phosphore pentavalent, en phase liquide, & température élevée
ot sous une pression supéneure a'la pressnon atmosphérique, caractérisé en ce que
a) le palladium est engagé au moms partnellement sous forme de palladium a I'etat d' oxydatuon nul
40 ot
b} la réaction est conduite également en présence d'au moifis une source de chlorure d’hydrogéne.

2. Procédé selon la revend:catlon 1 caractensé en ce que le pallad:um ost engagé sous forme de
palladium métallique dépasé sur un support.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que le support est du charbon actif.
4. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la source de
chlorure d'hydrogéne est choisie dans le groupe constitué par HCI gazeux, les solutions aqueuses
50 d'HCI, les solutions organiques d'HCI et les chlorures orgamques capables de libérer HCI dans les
conditions réactionnelles;
5. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que le chlorhydrate

dérive d'une amine répondant & I'une quelconque des formules (HI) & (Vi) ci-aprés :
56

W
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.

ﬁafter esterification as descri bed in Exarrpl e 6. The results obtar ne

fo!{loyv?. -tDegree of hconversr on.- of. di acet oxybut ene. -‘ ‘ mmm
esterification: - 3-hexene-1, 6-di 47 % m)norret

3- hexene- 1, 6- di oi.c "aci d 6 %Qpbﬁsil&b@a B1 = met-hyl- exenedr oate =

? OA')[Ar‘ter es_te(rjrfrcatron. - methyl- 3-hexenedi oate = 48. %.EXAIVPLE 9: A
est is carried out igd the autoclave and 20 usi ng the operating nethod
descri bed above on a'@h&r*ge cont aining: - 39 mml of" :k 2 )butengdr ol - 70
mol of nethanol - 0. Og? Nof . pal I adi um i n the form of 25 pal I .adi-um
deposited on active [0:5 g of Pd/C contarnrngOSO/'wt) of .Pd] -

13. 6 nmyol of tetrabutyl phosphonr um chloride (4 Q) .l . of. .pyridin
i - e

hydrochl oride 30 ' After 2’ hours' ‘reaction at - [err] and 140 ba% t he

aut ocl ave is cool ed and degassed. Bl3 eaction nmixture i's esterified and

t hen anal ysed as deso,rié ed_mevc usly. The results abt ai{d¥Y. are-as.-fol |l ows:
e

35 - Degree of. conve gn of . ; 1, 4 but anedr 0l = 100 % After
esterification - methyl 3- hexenedr oa % - 3- hexene 1,6-dioic acid
= 12 % - 16 - EXAMPLES 10 '

] to 15: Aserres of tests are carri.ed.out in
t he autocl ave and, usr I?% t he operatr ng net ho 1 escrr bed ‘above on. a; charge
containing: 5 - ~. 53, "mol of | met hoxy- 2-hut epe-~ ~0..5 nmol
of pal I adr um int roduced in 'the KCJHZﬁnof I adr um deposi t¥ed on-active carbon
(1OTWE)| % - tet rabut ygio phonr um chI orr de m} gvariabl e quantity, specified
in Table I'l'l below 1 of met hyl ami-ne hydrochl ori de
.

20 L
“R17
-N Ty
25 />"'—' R20 S(vl) ' .
.;L‘./'I . X . . ng .
30
dans |esquelles LA : RN
: Re & Ry sont |dent|ques ou dlfferents et représentent
un atome d'hydrogéne
_ . un radical alkyle linéaire ou ‘ramifié contenant de 1.2 16 atomes de carbone, éventuellement
35 . substitué par un groupe phényie, hydroxy, halogeno, nitro, alcoxy ou alcoxycarbonyle ;
' un radical ‘alcényle linéaire ou ramifié contenant de 2 &4 12 atomes de carbone, B
K,z . un radical aryle contenant de 6 2 10 atomes de carbone, éventusliéiment substitué. par un ou
B des radrcaux alkyles contenant de 1 & 4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonyle ou
~ halogéno ;
40 . deux desdits radicaux Rs a Rn pouvant former ensemble un radical alkyléne, aicényléne ou

-alcadignylgne, lindaire ou ramifié et contenant de 3 & 6 atomes de carbone ;
- Ri2 & Ris sont identiques ou différents et representent
un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 & 4 atomes de carbone ;
les radicaux Riz et Ris pouvant former ensemble un radical alkyléns, contenant de 346
45 atomes de carbone ; -
les radicaux Riz et Ris (ou Ri2 et Ris) pouvant former ensemble .un radical alkylgne,
alcényléne ou alcadrenylene, contenant 4 atomes de carbone et constrtuant avec N un
. hétérocycle azoté ;
. - Rys et Rys sont identiques ou’ drfférents et representent
50 . un atome d'hydrogene B .
un radical alkyle Irnéarre ou ramrﬂe contenarnt de 1 2 4 atomes de carbone ;
un radical aicényle linaire ou ramifié, contenant de 2 & 12 atomes de carbone ;
- n est un nombre entier: comprls entre 1 et 6 inclus ;
- . Ri7 ala sigpification | donnée ci-avant pour Rs 3 R
55 - Ris & Rao sont |dentrques ou différents et représentent :
un atome d'hydrogéne.;. ... ... S et
un ,radlcal alkyle linéaire ou ramrfre contenant de 1 é 16 atomes de carbone, éventuellement
substitué par un groupe phényle, hydroxy, halogéno, nitro, alcoxy ou alcoxycarbonyle ;o

13
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- dinmethyl adipate: g.s. 50 nl -unl ess stated otherw se. The particul ar :
conditions and the -results obtained at 120C and 140 bar Elmmnﬂmﬁllllrm“'
Table 111 15 bel ow. The convent%p)b"@@ggy@yed there| n are th

t he case of Table I|.~TABLE |11 [e ]

H3D 20 : (rrrml) -+ (h) : (99 10 -

3.4 4 un radical alcéRfe Midalre ou ranfif® cbiltenant de 2 3 12 atonﬁas&e carbone 4

100 70 12 ' 13.6 . - 3 - 99+ 72 25

13 6. Proc8dé selon I'une quelconglis des Tevendi@i®ns précédentes’ @&cﬁz]sé(én)ce Gue Tami§e gont’

4 1Qi@rive le chlorhy@rite] 8st (ch!sl;te dans le go@e constitué par I8 méthylamine,] @Qpyridine, le 60

(*) test candtivénidengle, 'ﬁb@ﬂ#wem'tmt%{i""%ﬂ'wl@mﬂ"'% ¢nB and a 30 water content
of 0.2 mol. The formation of ‘a -small quantity (2 % of the m)nomathg/

ester of 73-Rieskdheaandpre qiielcenape; dessevendjcations P"*’eéqgétgst C%a&'fef'?ée‘ﬂ Guve I ierhydretet o
vol ume of ﬁ“@r@“&ﬁﬁ'"ét‘%ﬁt’%r content of 6 mmol. " The formation of a small

[ th t
ohser Jiab kg s abEaty e t;,%aﬁg Sfechleodt BEATORE SR aePngr e
operating rEtHEYTRRLLF VB%tcf 0'%83""' h & charge 40 cont ai ni ng - 35 ol of

1,4-di rre hq%? égé Qélone elco des regenélcml r@ééd ]é " Jht Cfédr opBrtt he

form Tid ¥
t et rabytyl p os‘%hgﬁl um cﬂ ori.d &p?&ﬁ) '# rﬁre%f pyr| di ne hydrochl or| de 5

- 10 nl 10fprR@sd S5 rdr uél@&fdbé Gos GRVbRIiARAs st Abnisk cArabBiibs Bn cé G4 bd?nBerﬁ’Etlo[ner r]
and 1450 bajy pai@iudahsab wactiondlol est dolbriss entrel 1193 et thidd. (%) = 7110
-g\m)nomet hyl ester of 3-hexene-1,6-dioic acid (%9 = 24 - 3-hexene-1,6-dioic

acird’ (%9 11. FodEéABSMnEI'vhd qusicoddue des rB@hdicmiordf précdadn®s acalacBREr rece quit lei rappbie 15
aut ocleave amihira shlorg'etdhnelum meatemalra@d Eﬂtchonhsdelmdm #ado ahde\pféﬁérence entre 5 et 150.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendlcatlons précédentes, caractensé en ce que Ie chlorure
d'onium quaternalre est le chlorure de tétrabutylphosphonium. . .

25 13. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce.que la température
de réaction est compnse entre 50 et 180 ° C ot, de préférence, entre 80 et 150°C, .

S 14, Procéde selon {f'une quelconque des revendlcattons precedentes, caractérisé en ce que la pressron ost
supeneure ou egale a 20 baref, de préférence, inférieure ou.égale & 250 bar. - G i :
80 e
15. Procédé selon l’une quelconque des revendlcatuons précédentes, caracterlsé en ce que la pression est
compnseentreQOeuBO bar : . . . e e
Claims S . -
35 i 7" : ST W Jwn . . i e ere et g Ao
1. Process for the linear.dicarbonylation.of difunctionalized butenes in the liquid phase, at high tempera-
&x ' ture and at a pressure greater than atmospheric pressure, in the presence of a catalytically effective

amount- of palladium and of .a quaternary -onium chloride of an element of.group Vb chosen . from
nitrogen and phosphorus, the said element being tetracoordinated to carbon atoms, it being possible for
40 the nitrogen to be coordinated to 2 pentavalent phosphorus atoms, characterized in that
a) the palladium is charged at least partially in the form of palladium in the zero oxrdatlon state and
b) the reaction is also carried out in the presence of at least one hydrogen chloride source.

2. _Process accordmg to claim 1 charactenzed in that the palladlum is charged in. the form .of metallic
45 palladium deposrted ona support Ce

3. Process accordmg to claim 2, charactenzed in.that-the support is active charcoal

4. Process accordmg o any one of the precedmg clarms, charactenzed in that the hydrogen chioride
50 source is chosen from the group cons»stmg of gaseous HCl, aqueous HCI solutions, organic: HCI
solutions and organic chlorides capable:of releasing HGl under.the reactlon_condltlons

5. Process according to any one of. the preceding claims, characterized.in that the. hydrochloride derives
from an amine corresponding to any one of the formulae (ill) to (VI) hereinbelow:

.
prd




B

on a charge containing: - 17.8 .mml of 1,2- di met hox y 3- but epe ;
of palladiumintroduced in the form of paI | adi um-.deposited nlﬁMMﬂmwuﬂ 5
containing 10%20 (w) of. Pd (urﬁ@@&@é@t@ﬁ ot herw se).-

t et rabut yl phosphoni um chl ori de, - of hydrochlorlc acid in agueous
solution (10 N) (unless stated othermnse) - a. hydrocar bon: sol vent' vitiose
nature and 25 gquantity are shown..in Table 1V below. At the end of ‘the
reaction the reactlcnﬂgn ture i s determ ned by gas phase chromat ography.

The particul ar condi-tg égr the:results obtained'at'[eggi)and 140 “bar
appear in Table IV be 3 *i-in whi ch: - t(h) ~denotes reaction. period
expresged in hours: - (@@ at’’ the meani ng grven ‘above - MVE" (@a denot es
the nolar quantity of nono- ‘35" nethyl ester of 3-hexene-1; 6 ‘di'ei'caci d per
100 nol es of 1, 2- dlnethoxy 3= butene=&harged “ACI D (9% denotes t he nol ar
quantity of 3- hexene-1, 6-dioi ¢ aci«™p®r 100 noles of. 1,2- dlnethoxy 3-

but ene charged ‘ TAQQE—LVN%#C f Pd f Solvent_ ; ' [err]
WE- AD5 - "ol hat ur e o (h) (% f% (% (% 17
(*)0.5 cyclohexane 30 1 98 1414 © 12 47 18 | !
1 100 32 36 2719 0.5 pentanpe - 60 1.4 94' 26 24
33 10 20 . 0. 2 %yclohexane: 30 2 ?.R“ .99 40 35 15721 (*¥*)
0.25 ,pentane . 14 (*) test carriéd out with
5 mml of HCL (10 N). (**)/t'bst (%‘t&)m ed‘ot{e‘wrth 7 mol ¥)[err] - 19 -
0514288 CLAI M5 _ 1. Process for th Rjg near dicarbonylation - of

dﬁfunctronalrzed butenes in the liquid phase, at hi gh tenperature and at a
pressure greater than atnospheric 5 pressure, in the presence of a
catal yes cal |y effective anount. of :palladi.um and of a quaternary -oni um

chl ori de of . '

Ry7
/ Ree ~ vi)
t
30 '
which: ' : '
- Rg to Ry4 are identical or dlfferent and represent
35 ¢ a hydrogen atom. _
_ e a. ||near or -branched alkyl radrcal containmg from 1 to. 16 carbon atoms and optlonally
\f .substltuted by a. phenyl hydroxyl, halo, nitro, alkoxy or alkoxycarbonyl group;
i . alinear or branched alkenyl radical containing from 2 to 12 carbon atoms;
. e an aryl-radical containing from 6 to 10 carbon atoms and optionally substituted by one or more
40 - alkyl, alkoxy, alkoxycarbonyl or halo radi_cal's, the alky! radicals containing from 1 to 4 carbon
atoms;

e it bemg possrble for two of the said radrcals Re to Ryy to form together an alkylense, alkenylene
or alkadienylene radical whrch is linear or branched and which contains from 3 to 6 carbon
atoms;

45 - Rz to Ri4 are identical-or different and represent:

« alinear or branched alkyl radical containing from 1 to 4 carbon atoms;
» it being-possible for the radicals Ria and Ri4 to form together an alkylene radrcal containing -
from 3 to 6 carbon atoms; .
: ¢ it being possible for the radicals Ry2 and Fha (or R12 and Rqs) to form together an alkylene,
50 alkenylene or alkadienylene radical containing 4 carbon atoms and constrtutlng, with N, a
_ nitrogenous heterocycle. R o
- Ris and Ry are identical or dlﬁerent and represent

a hydrogen atom; _
a.linear or branched aalkyl radlcal contammg from 1t 4 carbon atoms, o
a linear or branched" alkenyl radical containing from 2 to 12 carbon atoms;
n is an integer between -1:and 6 inclusive;..
R17 has the meaning given hereinabove for R to Riy;
- .R1s to: Rzo are ldentrcal or drfferent and represent

55 cat
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an el enent of group VB chosen from nitrogen and. phos- phorus

el enent being tetracoordinated to carbon atons, it being pos i@"i@'ﬁ" H”“Ill
nitrogen to be 10 --coordi nated tllg, %@gal ent phosphorus

character- ized in that a) the pall gl um1s charged at | east partlally |n
the formof palladiumin the zero oxidation state and-b) the reaction is

al so carried outa hydrogéieatdhly presence of at |east one hydrogen chloride
source. 2. * a ffiicac e Srafched ratkyingditad cohtatiing from char 3 tcarborz ettims rand loaﬁonalllyle
pal | adi um i s chasubsittddrby tatpberfyl hydrasf), ket aitrd, ialsoxp at éllwdyoamvrdregroun ted on a”
support. 3. * a line#roobresbecsaiepy! thdivgl cowaivgaiiam 210 18 learbarcatams. _1__n 20.. that
the support is active charcoal, 4. Process. accor.ding any ane. of

t he prec®diRrepeed ancerding torray S0 efthezRiereping elpieds. cherectqsigett i hihe H'T"t')? frore waiekihee i
chosen frorﬁVﬂ'ﬁ@:ﬂ‘?‘F‘@dﬁ'V%'ﬁ@@?" 1 fign 0. Grem coipistingey meltylgmbesyridine. sethyimidmde.

or gani ¢ HCIPeastaminecanding g °2'8’°a““t9?gan| c chI or| des capabl e of rel easi ng HC1
under the reactlon condi ti ans ocess .aceording to a one

e priBc i AEEeES SIOER loy sty 204 s s P B HEH B B rhwﬁl@l@lwwr om
an anine cdiMEBERARREt 0. any:. one of -the formulae 30  (I11) to (VI)

2?’? ;_(]:’j Il 2 5_) € lf.g_)\:ﬁs ]é%‘slal‘c]ég‘r?& gol :}‘l% ]dnel t} rl‘g} glau%% élllg?gtllﬂléedlza Hta{;\;lile] re%tlo§ is V@({:ttrrle?l.| out

solvent chasen fro e hy oc i
[err] i o[err are 1 entlctl 5 cF erent and represent: a hydrogen atom 5

a | inear gorphisanehGingio ot ode@fing ﬁlecéaﬂwﬁtcﬁlnl}' hrabibr2BR tﬁa@th&@mﬁ@hﬁ%&hl@ﬁd&% and

optional |y mdiesdibisbeRideds andfeeny! ., hydroxyl, halo, nitro, al koxy or
aLkoxycarbonyI group; * a linear or branched al kenyl radical contain- 10

i ng~f r om@ rrecedadzarting o &iyQWS of thapreasdilg diairtl, eRdracRAzsdan mange Esnosntration @f #e

20 palladium in the reaction’ medlum is between 1073 and 1 molft.

. 11. Process accordmg to any one of the preceding claims, characterized in that the quaternary onium
chloride/Pd molar rafio is between 0. 5 and 150 and preferably between 5 and 150.

26 12. Process aocordmg to any one. of the precedlng clalms, characterlzed ln that the quaternary onlum
chloride is tetrabutylphosphonlum chlorrde :

b 13. Process according to any one.of the precedmg clalms ‘characterized in thatthe’ reacl;lpn temperature is
' between 50 and 180 C and preferably between 80 and 150°C.. o et b e e
30
14. Process accordmg to any one of ‘the preceding claims, characterized in that the pressure is greater
'than or- equal to 20 bar and preferably less than or equal t0 250 bar . K : st e
18. Process accordlng to any one of the precedmg clalms, charactenzed in that the pressure is between 90
35 d180bar . .

l.

{ Patentans riche
S-.ef" ) p

1. Verfahren zur linearen. Dicarbonylierung von difunktionellen Butenen in Gegenwart einer katalytisch
40 wirksamen Menge von Palladium und von einem quaternédren Oniumchlorid eines Elements der Gruppe
VB, ausgew#hlt unter Stickstoif und Phosphor, wobei dieses Element tetrakoordiniert-an. Kohlenstoffato-
men ist, der Stickstoff an 2 funfwertrgen Phosphoratomen koordiniert sein karn, in flissiger Phase bei
erhShter Temperatur und unter einem “hiheren Druck als dem atmosphanschen Druck,. dadurch
gekennzeichnet, daB
45 a) das Palladium zumindest texlwelse m Form von Palladrum im Oxldatlonszustand Null emgesetzt
wird, und
b) die Umsetzung auch in Anwesenheut zumlndest einer Quelle. fUr. Chlorwasserstoff durchgefﬂhrt
wird.. :

50 2. Verfahren gem#s Anspruch 1, -
dadurch gekennzeichnet, da8
das Palladium in Formv von metallrschem auf einem Trager abgeschredenem Palladrum emgesetzt wird.

3. Verfahren gemaB Anspruch 2
65 dadurch gekennzeichnet, daB
der Trager Aktivkohle ist.
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carbon atons and optionally,substituted by one or nore alky

al koxycar bonyl. or hal o radi cal s, the aI kyl “radi cal s contain |mmmlm!!|“m “4‘“'
carbon atons; 15 .. o :.--*.'rtE 2ﬁ g5 ble for two of *
radicals J[err] to [err]to form™ toget er an al kyl ene; al kenyl ene or

al kadi enyl ene radi cal~which is linear or branched and which contains from3
to 6 carhpnyétsaes gemis einordor vorhefgBiehfient Ansfridhs,|dadureh dekmnicichadlt; doff i f-f e ent

and repr eseab:qublicafil iChIBmvasserstol rualc hastbraibény [HOL aiéogdn S0 aungann grgfnisohen]HElo 4
car bon at ongssubgen und organischen: Chicriienb dienion Pleadsi dihce uiter. derh Beaktiehisbrdinguripen HE! and
[err] to f ofrerzusargpmt ausgewdinit witdky| ene radi cal containing from3 to 6 carbon
atons; s* it being possible for the radicals [err] and [err] (or [err]

and[ er r] )s. t ¥erfabrenmgervifesiriemidefiyerherdelndercAnspiliche fipuseheoekgnzeichpet. ok 4 di- enyl ene
radi cal contesi sithycrdeicen Hatn ahieligadeaHisractierict pipqit den gachiphendeq, Fameln o ffus
het er ocycl eentfrbght’] and [err] ‘aré identical or different and represent * a
hydr ogen atom 15 * a’linear or branched alkyl radical -

cont ai ¥i ng frontl to 4 carbon atonB * a linear or branched al kenyt

r adi cal contarn-rrm]ﬂfon12 to 12 carbon atons; * n is an integer between 1

and 6 inclusive; 20 "Terr] has the meani ng ﬂ};’ n her ei nabove
for [err] * to: [éhrO]—’Terr] to [err] . are identical di fferent "and
represent: * a hydro j 2&tom 25" . * a linear or branched al kyl

radi cal” containing from1l to 16 carbon atons and optionally substituted by
a phenyl, hydroxyl, halo, nitro, al koxy or al koxycarbonyl group; * a linear
\}ggranched al kenyI radi cal 30 ?Rm ning from2 to 12 carbon atons. 6.

ess accordi ng. to_@%_ Of e precedi ng clains, ?P,’:\)cteri zed in that
the angne from which hydrochl™«i de derives is chosen om t he group
consi sting of nethylanine, pyridine R¥gthylimndazole, benzyl anine, 35"
ani line and chl oroaniline. 7. : Process according to any.one of the
precedi ng : - R S T U S IR S AP L
.R.15 | R15 -
.25 ™~
| /N -+ (CH)n - "
) R16 R1(5
35 o y - S : Lt
| oo T I />-'—- R20 - (V)
R19
40 .
worin: o . S o : _
- Rs bis R11 jdentisch oder verschieden sind und bedeuten:
ein Wasserstoffatom,
45 . sinen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, der. gegebenenfalls
_ durch eme Phenyl-, Hydroxy- Halogen-, Nitro-, Alkoxy- oder Alkoxycarbonylgruppe substrturert
|st . .

“einen linearen oder verzwergten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, .
. einen Arylrest mit 6 bis' 10 Kohlenstoffatomen, der. gegebenenfalls durch éinen oder mehreren
50 Alkylreste mit 1.bis 4 Kohienstoffatomen, Alkoxy, Alkoxycarbonyl oder ‘Halogen substituiert ist,

‘zwei der Reste Ry bis Ri11 kdnnen hierbei gemeinsam einen’ linearen oder verzwergten

Alkylen-, Alkenylen- oder Alkadienylenrest mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen bilden,, ’

- Rz bis Ry4 identisch oder verschieden sind und bedeuten:

sinen linearen oder. verzwergten Alkyirest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

§5 . die Rests, Ris und R14 kbnnen hierbei gemeinsam einen Alkylenrest mit 3 bis 6 Kohlenstoff-
" atomen brlden _
die Reste Riz- und Ris’ (oder Riz und R1a) konnen hisrbei gememsam einen AIkylen-
Alkenylen- oder Alkadrenylenrest mit 4 Kohlenstoffatomen bilden und mrt N einen Stickstofthal-
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clainms, characterized in that the hydrochl oride derives froma tertiary
amne. 8. : * Process according.to any one of the precedi II m
M S * - 22 - clainms, charact e%'g,ae.,q“ élpat the reaction :rml““‘ “m ||Hm
in a solvent chosen fromthe hydr ocar bons. 9. . : Process a€cokdi'hg %
any one of the precedi ng clai‘ms, . characteri zed in that the anine
hydr ochl ori de/ Pdigen m&h.@&vcruamrgeues -between 0.5 and 100. -10.: s Process
accordi ng t o -amys @8R, Piertibeh oﬂéﬂ/@ﬁd’hd’d&v ﬁnhcajnabedeﬁiaﬁtr acteri zed i nethatiithe
concentration of eit IMassestokiaeth,um i.n . t he reaction nediiumis between- [err] and
1 nol/l. 10  11leinen lmearenlaﬂérmeengmcmydesngutt1mszmsohbmffaﬁmédae pr ecedi ng
cl ai nBs . char act eeinapdidearan otiérarbrztéigisrcAliengresianity2 s i kohhdtaieiondert, Pd: rol-arrati o
i s between 0. 5. amtir disdganraiZapt zviseheni| upd Betnsablisflics stehid 150. - 12, = “Process
accordi ng t o -afly dnersighend ér kiR ispgggatine Bedeutingmbesitzt Har act &1 Zed “i'n"t hat

the quat ernar fs %Mnﬁ%l*ﬁcw#adeﬂ?c@e@e@tsmébﬂﬁ‘;ﬂd?}ﬁ@sphom um chl ori'de. 13.
Process accor di ngj? Wassaipfere of f he @rece cla | 8, characterized in th

L e L

| h t € ] t.th |t 20
Ch o ot ock A e B Al Bl Rk BhadAlBRaR, U, 10
according to any %J&%s %eg S ﬁ.&&i@%h AfsbrtichS 'deuFEﬁ ge&ﬁ%%%?&éﬁzed in that

the Pressur g IA$n &n%%: a&h ﬁ:\r leitet, unter Methylamin, Pyridin, Methylimidazol, Benzyla-
min, Anilin und Chloranifin ausgev_vahlt wird.

~

.
i 7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Ansprtk,he, dadurch gekennzeichnet, daB
20 das- Hydrochiorid sich von einem terharen Amin ableltet
8. Verfahren gemis einem der vorhergehenden Ansprt]che, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung
in einem unter Kohlenwasserstoffen ausgewdhlten L6sungsm|ttel durchgefilhrt wird. . :
25 9. Verfahren gemaB emem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzewhnet daB
das Molverhéltnis Ammhydrochlond/Pd zwsschen 0,5 und 100 Ilegt ' :
& 0. Verfahwen geméas einem der vorhergehenden AnsprUche daclurch gekennzelchnet daB

die Konzentration des Palladlums in dem Reaktlonsmllleu zwischen 10"3 und 1 Mol/l hegt
. 80 B
' 11. Verfahren gemaB emem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzelchnet daB

das Molverhilinis quaternéres Omumchlonled zwcschen 0,5::und-150:und vorzugswels

und 150 liegt. 4 At e .-

35 12 Verfahren gemiB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeuchnet daB
das quaterndre: Oniumchlorid TetrabutyIphosphoniumchkond |st : -

&" 13. Verfahren geméB einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzelchnet daB
© die Reaktionstemperatur zwischen 50 und 180 ° C und vorzugsweise zwischen 80 und 150 C ||egt
40
14. Verfahren gemé8 einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB
der Druck hdher.oder gleich 20 bar und vorzugswe|se niedriger oder gleich 250 bar betrégt.

15. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Ansprdche dadurch gekennzelchnet daB.
45 der Druck zwischen 90 und 180 bar llegt R C

50

55




