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PROCEQE D'HYDROXYCARBONYLATION DES ACIDES PENJENOIQUES 

La presente invention conceme t'hydroxycarbonylation des acides pentenoi"ques 

en acide adipique. 

5 Lors de 1•hydroxycarbonylation, en presence d'un catalyseur et d'un promoteur, 

des acides pentenoiques, principalement de l'acide 3-pentenoTque, en acide adipique, ii 

se forrne egalement des quantites minorltaires, mais neanmoins importantes, de 

diacides carboxyliques ramifiest isomeres de l'aclde adipique, essentiellement l'acide 

methyl-2 glutarique et l'acide ethyl-2 succinique, ainsi que des traces cracide 

10 dimethyl-2,2 succinique~ 

Apres separation de l'acide adipique, l'acide pentenoique non transforme, le 

catalyseur, le promoteur et divers sous-prodults tel que la gamma-valerolactone, sont 

recycles dans le reacteur d'hydroxycarbonylatlon. 

Cependant, alors qu'il est avantageux au plan de l'economle du procede de 

15 recycler au mieux l'acide pentenoique non transforme, le catalyseur, le promoteur et les 

sous-produits susceptibles d'etre transformes au moins partiellement en acide adipique, 

la Demanderesse a constate que le recydage de quantites trop importantes de diacides 

carboxyliques ramifies a une influence nefaste sur l'activite du catalyseur dans la 

reaction d'hydroxycarbonylation de l'acide penteno"ique. 

20 Outre cet effet de desactivation du catalyseur, la presence de diacides ramifies 

nuit bien evidemment a la purete de l'acide adipique, notamment par le piegeage du 

catalyseur metallique lors de la cristallisation dudit acide adipique. 

La presente invention conceme done plus particulierement un precede 

d'hydroxycarbonylation d'acide pentenoique par reaction avec l'eau et le monoxyde de 

25 carbone, en presence d'un catalyseur comportant au moins du rhodium et/ou de !'iridium 

et d'un promoteur iode ou brome, precede dans fequel le catalyseur provient au moins 

en partie d'une operation anterieure d'hydroxycarbonylation d'acide pentenoique, 

caracterise en ce que la reaction est effectuee en presence d'une quantite de diacides 

carboxyliques ram;f!as ayant 6 atomes de carbone inferieure OU egale a 200 grammes 

30 par kilogramme de melange reactionnel. 

Les termes diacides carboxyliques ramifies ou diacides ramifies sont equivalents 

clans le present texte et couvrent egalement les formes anhydrides correspondant a ces 

diacides. 

De preference, dans le precede selon !'invention la reaction 

35 d'hydroxycarbonylation est conduite en presence d'une quantite de diacides 

carboxyliques ramifies ayant 6 atomes de carbone inferieure ou egale a 150 grammes 

par kilogramme de melange reactionnel. 
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L'hydroxycarbonylation de l'acide pentenoique est effectulte en presence d'un 

catalyseur comprenant du rhodium et/ou de !'iridium, et eventuellement d1autres metaux 

nobles choisis parmi le ruthenium et rosmium. La quantite de catalyseur a mettre en 

oeuvre peut varier dans de larges limites. 

5 En general, une quantite exprlmee en moles d'iridium metallique et/ou de rhodium 

metallique par litre de metange r6actionnel comprise entre 10-4 et 10· 1 conduit a des 

resultats satisfaisants. Des quantites inferieures peuvent etre mises en oeuvre: on 

observe toutefois que la vitesse de reaction est faible. Des quantites superieures n'ont 

d'inconvenients qu'au plan economique. 

10 De preference la concentration en iridium ettou rhodium est comprise entre 5.10-4 

et 1 o-2 mole/litre. 

Par promoteur iode ou brome, on entend dans le cadre du precede de !'invention 

HI et HBr et les composes organo-iodes ou organo·bromes capables de generer HI ou 

HBr dans les conditions reactionnelles et plus particulierement les iodures et bromures 

15 d'alkyles ayant 1 a 1 O atomes de carbone. L'iodure de methyle et le bromure de methyle 

sont plus particullerement preconises. 

De preference le promoteur utilise est un promoteur iode et encore 

preferentiellement HI et l'iodure de methyle. 

La quantite de promoteur iode et/ou brome a mettre en oeuvre est generalement 

20 telle que le rapport molaire iode (etlou brome)nridium(et/ou Rhodium) est superieur ou 

egal a 0, 1. II est generalement preferable que ce rapport soit inflflriaur ou egal a 20. De 

preference le rapport molaire iode (et/ou brome)/lrldium(et/ou Rhodium) est compris 

entre 1 et 5. 

La presence d'eau est indispensable a la conduite de l'hydroxycarbonylation. 

25 Generalement la quantite d'eau a mettre en oeuvre est telle que le rapport molaire 

eau/acides pentenoiques est compris entre 0,01et10. 

Une quantite superieure n'est pas souhaitable en raison de la perte d'activite 

catalytique observee. Le rapport molaire eau/acides pentenoTques dans le melange 

reactionnel peut itre instantanement inftrieur a la valeur minimale indiquee 

30 precedemment. si l'on procede par example a !'injection continue de reau, plutOt qu'a 

son introduction avec les autres charges avant la reaction d'hydroxycarbonylation. 

De preference, le rapport molaire eau/acides pentenoiques est ~mpris entre 0,01 

et 2, la remarque precedente concemant la valeur minimale etant egalement valable. 

La reaction d'hydroxycarbonylation peut etre conduite soit dans un tiers solvant, 

35 soit dans un fort exces d'acides pentenoi'ques. 
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Comme tiers solvant, on peut utiliser notamment les acides carboxyliques 

aliphatiques satures ou aromatiques comportant au maximum 20 atomes de carbone 

pour autant qu'ils soient liquides dans les conditions reactionnelles. A titre d'exemples 

de tels acides carboxyliques, on peut citer l'acide acetique, l'acide proplonique, l'aclde 

5 butyrique, l'acide valerique, i'acide adipique, l'aclde benzoique et l'acide phenylac6tique. 

Le tiers Salvant peut egalement itre choisi parrni les hydrocarbures satures 

aliphatiques ou cycloaliphatiques et leurs derives chlores et les hydrocarbures 

aromatiques et leurs derives chlores, pour autant que ces composes soient liquides 

dans les conditions reactionnelles. A titre d'exemples de tels solvants, on peut citer le 

10 benzene, le toluene, le chlorobenzene, le dichloromethane, l'hexane et le cyclohexane. 

Lorsqu'il est present dans le melange reactionnel, le tiers solvant represente par 

example de 1 o % a 99 % en volume par rapport au volume total dudit melange 

reactionnel et de preference de 30 % a 90 o/o en volume. 

Selan une variante preferentielle, la reaction d'hydroxycarbonylation est realisee 

15 dans les acides pentenol'ques eux-mimes, c'est-8-dire l'acide pentene-2-oique, t'acide 

pentene-3-o'ique, l'acide pentene-4-oique et feurs melanges. 

La reaction d'hydroxycarbonylation est conduite sous une pression superieure a la 

pression atmospherique et en presence de monoxyde de carbone. On peut utiliser le 

monoxyde de carbone senslblement pur ou de qualite technique tel qu'il se trouve dans 

20 le commerce. 

La reaction est conduite en phase liquide. La temperature est generalement 

. comprise· entre 100°c et 240°C et de preference entre 1 ao•c et 200°c. 

La pression totale peut varier dans de larges limites. La pression partielle du 

monoxyde de carbone, mesuree a 2s•c, est generalement de 0,5 bar a 50 bars et de 

25 preference de 1 bar a 25 bars. 

Comme indique precedemment, le melange reactionnel issu de la reaction 

d'hydroxycarbonytation comporte essentiellement les acides pentenoiques non 

transforrnes, reau, le promoteur iode et/cu brome, le catalyseur, le solvant 

eventuellement mis en oeuvre, l'acide adipique obtenu, les autre;~ sous-produits tonnes 

30 en quantites plus ou moins importantes, comme par example l'acide methyl-2 glutarique, 

l'acide ethyl-2 succinique, l'acide valerique ou la gamma-valerolactone (ou methyl-4 

butyrolactone). 

La separation au mains partielle des diacides ramifies, afin que leur concentration 

apres recyclage dans le raacteur d'hydroxycarbonylation ne depasse pas les limites 

35 superieures indiquees precedemment, tout au long de la reaction, peut se faire selon 

des techniques connues. On peut par example transformer tout ou partie des diacides 

ramifies en leurs anhydrides correspondants, comma decrit dans le brevet 

EP-A-0 687 663, afin de pouvoir tes separer plus facilement par distillation. 
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On peut egalement operer une distillation fractionnee sur le m61ange reactionnel 

issu de l'hydroxycarbonylation et eliminer les composes les plus lagers tels que les 

acides pentenoiques ou les autres composes a 5 atomes de carbone. Cette premiere 

distillation peut etre effectuee sous pression atmospherique, eventuellement apres 

5 separation par cristallisatlon d'une partie de l'acide adipique fonne. Ensuite on peut 

distiller les fractions les plus riches en diacides ramifies. Cetta distillation peut itre 

completee par d'autres operations de separation des divers constituants du melange 

reactlonnel lssu de l'hydroxycarbonylation. Ainsi on peut realiser la cristallisation et 

eventuellement une ou plusieurs recristallisations de racide adipique pour recuperer le 

1 o maximum du catalyseur qu'il contient. 

La distillation des diacides ramifies est effectuee sous pression reduite et peut 

avantageusement itre conduite sous un lager batayage de monoxyde de carbone. 

On peut ainsi recycler au moins une partie du catalyseur, du promoteur et des 

composes legers susceptibles d'etre au moins partiellement transformes en acide 

15 adipique, tout en ne recyclant que tres peu ou pas de diacides ramifies. 

De maniere avantageuse, le procede de l'inventlon est mis en oeuvre de maniere 

continue. En effet, outre l'interet industrial evident de ce type de realisation; ii est 

beaucoup plus facile de maintenir en permanence un taux de diacides ramifies 

relativement faible, la formation inevitable desdits diacides ramifies et leur recyclage 

20 partiel etant compenses par le soutirage continu d'une partie du melange reactionnel. 

La concentration du melange reactionnel en diacides ramifies peut alors itre · 

t'T1&iritenue par example a une valeur inferieure OU egale a 100 grammes par kilogramme 

et de preference inferieure OU egale a 50 grammes par kilogramme. 

Enfin parmi Jes diacides ramifies, ii s'avere qu'il est encore plus avantageux que 

25 l'acide ethyl-2 succinique soit plus specifiquement maintenu dans le milieu reactionnel a 
une teneur inferieure OU egale a 50 grammes par kilogramme et de pref6rence 

inferieure OU egale a 30 grammes par kilogramme. Dans le cadre d'un proc6d6 en 

marche continue, cette teneur en acide ethyl-2 succinique peut etre alors maintenue 

dans le milieu reactionnel a une valeur inferieure OU egale S 20 grammes par 

30 kilogramme et de preference inferieure OU egale a 10 grammes par kilogramme. 

Les exemples qui suivent illustrent l'invention. 



WO 97147580 PCT/FR97/00940 

5 

EXEMPLES 1 A 3 

Dans un reacteur metallique de 1 litre, muni de moyens de chauffage et de 

refroidissement, d'une agitation (a 1200 tours/minute), de dispositifs d'introduction des 

reactifs et de soutirage, d'appareils de mesure de la temperature et de la pression, on 

5 charge: 

- 2,52 mol d'acide 3-pentenoique (P3) 

- 0,924 mmol de Ir Cl(COD) 

• 2,24 mmol de HI (solution aqueuse a 57 % en poids) 

10 On etablit une pression de 5 bar de CO a temperature ambiante, puis on chauffe 

sous agitation a 185°C, temperature a laquelle la pression est ajuslee a 20 bar a l'aide 

de CO. On injecte alors 22, 7 g d'eau (1,26 mol) en 30 minutes. 

Apres 30 min de reaction, le melange reactionnel est soutire a chaud, sous 

atmosphere de monoxyde de carbone dans une chaudiere de 500 ml. 

15 Un echantillon de ce melange est dose par chromatographie en phase gazeuse 

(CPG) et en chromatographie tiquide a haute performance (CLHP). 

On trouve les resultats suivants : 

- taux de transformation (TT) de P3 : 52 % 

20 • rendement (RT) en acide adipique (AdOH) par rapport a P3 transform& : 68 % 

- rendement (RT) en diacides ramifies (acide methyl-2 glutarique et 

ethyl-2 succinique par rapport a P3 transfonne: 13 % 

- rendement (RT) en gamma valeroladone (M4L) par rapport a P3 

transfonne : a % 

25 - vitesse d'absorption de CO en moles par heure et par litre de melange 

reactionnel (environ 280 mo : s.a 
- linearite (L) (= rapport acide adipique /ensemble des diacides obtenus) : 84 % 

Le melange scutire est distill& a l'aide d'une colonne de 250 cm de hauteur, sous 

30 pression atmospherique, avec un bullage de CO. 

On obtient une fraction contenant l'acide pentenoi'que non transforme, la gamma­

valerolactone, les acides valerique et methylbutanoique ainsi qu•une partie des acides 

methyl-glutarique et ethyl-succinique. 

On distille ensuite les acides methyl..glutarique et ethyl-succinique sous pression 

35 reduite {avec un bullage de co par l'intermediaire d'un tube capillaire). 

Le residu contient essentiellement l'acide adipique et le catalyseur. Le catalyseur 

est recupere dans les eaux de recristallisation et de lavage de racide acipique. 
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Apres avoir compl6te la quantite de catalyseur, rajouti le promoteur lode et de 

l'acide 3-pentenoTque, on repete l'hydroxycarbonylation de l'acide pentenoTque comme 

decrit precedemment, avec sensiblement les memes quantites de reactifs et dans les 

mimes conditions operatoires, mais en recyclant une partie des diacides ramifies isoles 

5 precedemment. 

Les charges sont les suivantes : 

- 2,44 mol d'acide 3-pentenoique (P3) 

- 0,924 mmol de Ir Cl(COO) 

- 2,24 mmol de HI (solution aqueuse a 57 % en poids) 

10 -11,5 g de diacides ramifies (41 g/kg de melange reactionnel initial) 

-1,26 mol d'eau (22,7 g) injectee en 30 minutes. 

La reaction dure 30 min a 185°C et apres dosage on trouve les resultats suivants: 

- tawc de transformation (TT) de P3 : 53 % 

15 - rendement (RT) en acide adipique (AdOH) par rapport a P3 transforme : 66 % 

- rendement (RT) en diacides ramifies (acide methyl-2 glutarique et 

ethyl-2 succinique par rapport a P3 transforme: 15,5 o/o 

- rendement (RT) en gamma valerolactone (M4L) par rapport a P3 

transforme : 8 o/o 

20 - vitesse d'absorption de CO en moles par heure et par litre de melange 

reactionnel (environ 280 ml) : 5,8 

- linearite (L) {= rapport acide adipique /ensemble des diacides obtenus) : 81 % 

- teneur totale en diacides ramifies dans le melange reactionnel final : 134 g/kg. 

25 On effectue le traitement decrit pour l'exemple 1 et apres avoir compl6te la 

quantile de catalyseur, rajoute le promoteur iode et de l'aclde 3-pentenoique, on repete 

l'hydroxycarbonylation de l'acide pentenoique comme decrit precedemment, avec 

sensiblement les memes quantites de reactifs et dans les mimes conditions 

operatoires. mais ~:i recyclant une quantile plus importante des diacldes ramifies isoles 

30 precedemment. 

Les charges sont les suivantes : 

- 2,35 mol d'acicle 3-pentenoique (P3) 

- 0,924 mmol de Ir Cl(COD) 

- 2,24 mmol de HI (solution aqueuse a 57 % en poids) 

35 - 22,9 g de diacides ramifies (41,5 g/kg de melange reactionnel initial) 

- 1,26 mol d'eau (22, 7 g) injectee en 30 minutes. 
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La reaction dure 30 min a 185°C et apres dosage on trouve les resultats suivants : 

- taux de transformation (TT) de P3 : 49 % 

- rendement (RT) en acide adipique (AdOH) par rapport a P3 transforme : 65 % 

- rendement (RT) en diacides ramifies (acide methyl-2 glutarique et 

5 ethyl-2 succinique par rapport a P3 transforme : 18,3 % 

- rendement (RT) en gamma valerolactone (M4L) par rapport a P3 

transforms : 7 o/o 

- vitesse d'absorption de CO en moles par heure et par Utre de melange 

reactionnel (environ 280 ml) : 5,2 

10 - iinearite (L) (= rapport acide adipique /ensemble des diacides obtenus) : 78 % 

- teneur totale en diacides ramifies dans le melange reactionnel final : 177 g/kg. 

On observe dans les resultats obtenus dans l'exemple 3, avec une teneur en 

diacides ramifies comprise entre 81 ,5 g/kg au debut de l'hydroxycarbonylation et 

15 177g/kg a la fin de l'hydroxycarbonylation, un debut de diminution de la vitesse de 

reaction et de la linearite. 

ESSAI COMPARATIF 1 

On repete les essais de recyclage en introduisant des quantites plus import.antes 

20 d'acide methyl-glutarique et d'acide ethyl-succinique, les conditions operatoires etant tes 
memes. 

Les charges sont les suivantes : 

- 2,21 ·mol d'acide· 3-pentenoique (P3) 

- 0,924 mmol de Ir Cl(COO) 

25 - 2,24 mmol de HI (solution aqueuse a 57 % en poids) 

-45,8 g de diacides ramifies (158 g/kg de melange reactionnel initial) 

- 1,26 mol d'eau (22, 7 g) injectee en 30 minutes. 

La reaction dure 30 min a 185°C et apres dosage on trouve tes resultats suivants: 
- taux de transformation (TT) de P3 : 29' % 

30 - rendement (RT) en acide adipique (AdOH) par rapport a P3 transforme : 53 % 

- rendement (RT) en diacides ramifies (acide methyl-2 glutarique et 

ethyl-2 succinique par rapport a P3 transforme: 31, 1 % 

- rendement (RT) en gamma valerolactone (M4L) par rapport a P3 

transforms: 4 % 

35 - vitesse d1absorption de CO en moles par heure et par litre de melange 

reactionnel (environ 280 ml): 2,8 

- linearite (L) (= rapport acide adipique /ensemble des diacides obtenus) : 63 % 

- teneur totale en diacides ramifies dans le melange reactionnel final : 257 g/kg. 
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On observe dans les resultats obtenus dans l'essai comparatif 1, avec une teneur 

en diacides ramifies comprise entre 158 g/kg au debut de l'hydroxycarbonylation et 

257g/kg a la fin de rhydroxycarbonylation, une tres forte diminution de la vitesse de 

reaction et de la linearite des diacides obtenus. 
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REVENDICATIONS 

1) - Precede d'hydrexycarbonylation d'acide pentenoTque par reaction avec l'eau 
et le monoxyde de carbone, en presence d'un catalyseur comportant au moins du 

5 rhodium etlou de !'iridium et d'un premoteur iode ou brome, precede dans lequel au 
moins une partie de l'acide pentenoique, du catalyseur et du premoteur proviennent 

d'une operation anterieure d1hydroxycarbonylation d'acide pentenoique, caracterise en 
ce que la reaction est effectuee en presence d'une quantite de diacides carboxyliques 
ramifies ayant 6 atomes de carbone inferieure OU egale a 200 grammes par kilogramme 

10 de metange reactionnel. 

2) - Precede salon la revendication 1, caracterise en ce que la reaction 

d'hydrexycarbonylation est conduite en presence d'une quantite de diacides 
carboxyliques ramifies ayant 6 atomes de carbone inferieure ou egale a 150 grammes 

15 par kilogramme de melange reactionnel. 

3) - Procede selon l'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la 
reaction d'hydroxycarbonylation est effectuee en presence d'un catalyseur comprenant 
du rhodium etlou de !'iridium, et eventuellement d'autres metaux nobles choisis parrni le 

20 ruthenium et l'osmium. 

4) - Procede selon l'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la 
quantite de catalyseur mise en oeuvre est comprise entre 10-4et10-1 en moles 
d'iridium metallique et/ou de rhodium metallique par litre de melange reactionnel et de 

25 preference est comprise entre s.10.4 et 10-2 molenitre. 

5) - Procede selon rune des revendications 1 a 4, caracterise en ce qua le 
promoteur iode ou brcme est cholsi panni HI et HBr et tes composes organo-iodes ou 
organo-bromes capables de generer HI ou HBr dans les conditions reactionnelles, tels 

30 que les iodures et bromures d'alkyles ayant 1 a 10 atomes de carbone. 

6) - Precede selon rune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le 
premoteur utilise est un promoteur iode et de preference HI ou l'iodure de methyle. 

35 7) - Precede selon l'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la 
quanttte de premoteur lode etlou brome mise en oeuvre est telle que le rapport molaire 
iode( et/ou brome/lridium(et/OU Rhodium) est superieur OU egal a 0, 1 et de preference 
inferieur OU egat a 20. 
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8) - Procede selon l'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la 

quantile d'eau mise en oeuvre est teUe qua le rapport molaire eau/acides pentenoiques 

est compris entre 0,01 et 10. 

5 9) - Precede selon rune des revendications 1 a 8, caracterise en ce qua Ja 

reaction d'hydroxycarbonylation est conduita soit dans un tiers solvant, solt dans un fort 

exces d'acides pentenoiques. 

10) - Procede selon la revendicatlon 9, caracterise en ce que le tiers solvant est 

10 choisi parmi les acides carboxyliques aliphatlques satures ou aromatiques comportant 

au maximum 20 atomes de carbone ou parmi les hydrocarbures satures aliphatiques cu 

cycloaliphatiques et leurs derives chlores et les hydrocarbures aromatiques et leurs 

derives chlores, pour autant que ces composes soient liquides dans les conditions 

reactionnelles. 

15 

20 

11)- Procede selon rune des revendications 1a10, caracterise en ce qu'il est mis 

en oeuvre de maniere continue et que la concentration du melange reactionnel en 

diacides ramifies est a une valeur inferieure ou egale a 100 grammes par kilogramme et 

de preference inferieure OU egale a 50 grammes par kilogramme. 


