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L 0478471 The subject of the present invention is a
process for the preparation of hexene-1,6-dioic acid diesters. These

di esters nay be hydrogenated to thegggifsazpgdi ng adi pic acid diesters or
adi pates, which may then be 5 hydrol ysed in order to form adipi c acid.
Adi pi c amcb g.e“%'f the starting materials for nylon 66, is produced in
heavy tonnages an by this fact al one, any new route of access to this
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of pal | adi um hmdéjoété prapasé patdMAMYRA dDITEYMMetyahBdribniok 28 p. 41874195 ("26d) il pr@phrer das
-a- co- pr odudtiestasdie i'apida hexdned diciguest.é ppr réatton tiv monoaydealk barbdne sur Gediatisong €1 GtnecH

1, 4- di et hoxéyostéthanck ge présencedepaliadivn ebhdecshlopreaposed (cf. US-A-4,611,082) to 25
di car bon 5yI at eLea‘"éih%!'H? Bytene;3 astrogstionad eonnme ag-ppadhitat swpvsemmermdtﬂn réemarigernent ally-
'sol vent ? 'q‘i? y‘ ﬁb‘t‘%‘éz resence of atransition metal halide,

pal | adi um ch ARI1.037 de diqarbaryier yndialopiy-14-butdne-2dppsun ggivant
reaction f(g q‘;?la 64°°°5"%§P%°Féﬂhaéﬂgﬁ’ﬂ‘fﬁd§{"m‘ta| q?é)‘a'ﬁsitﬁﬁn'e chiorure
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Applicant, r eﬂ'aIB r Iadd %n SRcerne I P ration des
1, 3-but adi QBRoxyb\AéhesS s Eam' dh ﬁ&dlé‘le-mﬁ:hm ﬁtré tﬂxe F\é I rh&':\" g Igrﬂci ré aratl
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obt ai ned dudés da(ix diéthers étant relativement difficiles & séparer I'un de l'autre

25 Il a maintenant été trouvé qu'il est possible de préparer des diesters de I'acide héxéne-3-dioique-1,6 par

réaction du monoxyde de carbone sur au moins un dialcoxy-1,2-butdne-3 en présence d'un catalyseur & base
de palladium.

La présente invention a donc pour objet un procédé de préparation de diesters de I'acide héxéne-3-dioi-
que-1,6 par réaction du monoxyde de carbone sur au moins un dialcoxybuténe en présence d'un catalyseur

30  abase de palladium et d'un composé halogéné, en phase liquide, & température élevée et sous une pression

supérieure & la pression atmosphérique, caractérisé en ce que le dialcoxybutdne est un dialcoxy-1,2-buténe-
3.

Par dialcoxy-1,2-butdne-3, on entend dans le cadre du présent procéde des buténes-3 disubstitués en

~ positions 1 et 2 par des groupes alcoxy identiques ou différents, linéaires, branchés ou cycliques et comportant

35 de 14 12atomes de carbone. De préférence, les deux groupes alcoxy sont identiques et ils comportent avan-

tageusement de 1 & 4 atomes de carbone. Le diméthoxy-1,2-buténe-3 et le diethoxy-1,2-butdne-3 sont des
matiéres premiéres particulisrement appropriées, dans le cadre du présent procédé.

Selon une variante avantageuse du procédé selon I'invention, le (ou les) dialcoxy-1,2-buténe-3 est (sont)
mis en oeuvre sous forme d'un mélange avec le(ou les) dialcoxy-1,4-buténe-2, dans lequel ils peuvent repré-

40 senter une fraction molaire variable, par exemple de 5 & 99 % dudit mélange.

It a en effet 6té trouvé de maniére surprenante que la sélectivité en diester linéaire recherché (produit di-
carbonylé linéaire) au départ de ces diéthers branchés (dialcoxy-1, 2-buténe-3), qu'ils soient engagés isolé-
ment ou en mélange avec les diéthers linéaires correspondants, est suffisamment élevée dans le cadre du
présent procédé pour envisager d'utiliser comme matigre de départ le mélange du diéther branché et du dié-

45 ther linéaire avec les proportions dans lesquelles ils se présentent lors de I'étape de leur préparation & partir

du butadiéne-1,3.

Le procédé selon la présente invention est conduit en présence d'un catalyseur & base de palladium.

Bien que la nature précise de I'espéce (ou des espéces) catalytiquement active(s) dans laréaction en cau-
se ne soit pas totalement élucidée, la Demanderesse suppose que divers composés du palladium et le palla-

50  dium métallique sont susceptibles d’étre des précurseurs utiles dans la mise en oeuvre du présent procéds,

Parmi les sources de palladium pouvant &tre mises en oeuvre pour réaliser le procédé faisant I'objet de
I'invention, on peut citer :

- le palladium métallique déposé le cas échéant sur un support, tel que le charbon, I'alumine, ou la silice,
. PdCl,, Pd(OAc),

55 . les sels oules complexes z-allyliques de palladium, dontI'anion coordonné au cation Pd est choisi parmi
les anions suivants : carboxylates tels que formiate, acétate, propionate, benzoate ; acétylacétonate,
halogénures tels que CI- et Br- et de préférence CI;

On recourt avantageusement au chlorure de palladium.
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“this preparation, these two diethers being relatively difficult to separate
from each ot her. -2- It has now been found that it is possible to
prepare 3-hexene-1,6-dioic acid di gploatssMmuyir eacti on of carbon nonoxi de

W th at |east one 1, 2 di al koxy- 3- but ene in the presence of a
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I't has 501 N fact, been surpri singly found that the 30 selectivity towards
Jinear diester required (linear dicamgonylated product) starting from

t hese branched diethers (1, 2-dial koxy- 3-lbut ene), whether they are
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enpl oyed individually or mxed with the corresponding |inear diethers, is
sufficiently high in the context of 35 the present process to envisage
the use as starting material of thegppitgures9f the branched diether and the
linear diether in the proportions in which they are present during the step
for their preparation from 1, 3-but adi ene. The process according to the
present invention is -3- carried out in the presence of a

‘pal I'adi um based catal yst. Al though the precise nature of the catalytically
active species in the reaction in questi orR¥gas not been 5 entirely

el "uei dat'ed;, the Applicant presunes that vﬂrlous pal I adi um conpounds and

pal | adi um netal are capable of bei ng useful precursors in the

inplementation of the present b#oce 0. {he sources of palladi um which
may be used 10 for perform ng the pro¢ess fior-A+Mggt he subject of the

I nventign, there may be nentlﬁned p [ tal deposited, where
appropriate, on a support suc 13s carbon, Iunlna or silica, [err] 15

[err]-allylic palladiumconpl exes or sal t i n which the anion
coordinated to the Pd cation is chosen fro ghe foll owi ng ani ons:

car boxyl ates such as formate, acetate, proﬁﬁonate or benzoat e;

acetyl acktonate, halides such as [err] and [err], and prefer- 20 ably
Cl-; Use is advan# tegqreliep nade of aIIadlun1chIor|de The preci se anount
of catalyst to bé"’i&‘%‘*ﬂ"“’% pr e range, will above all

depend on a cow%ﬂzs"gcgég, ¢ ;gg °”m.. an g El‘s%t %%@Qb&naeévmg%gts%&

on catal yst and on
r un yle P

9
resul ts “may general |3{b§ Wr£ ﬂé‘co%ff 347 fohd? e bréterehta de

reaction nmediumb mesde carbone,

. un radical aryle contenant de 6 & 10 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou des
= radicaux alkyles contenant de 1 & 4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonyle ou halogéno ;
25 . deux desdits radicaux R, & R, pouvant former ensemble un radical alkyléne, alcényléne ou alca-
diényléne, linéaire ou ramifié et contenant de 3 4 6 atomes de carbone ;
R, Re, Ry, Rg sont identiques ou différents et représentent :
. un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 & 4 atomes de carbone ;
. les radicaux R; et Rg pouvant former ensemble un radical alkyléne, contenant de 3 4 6 atomes
30 de carbone ;
. les radicaux Rq et R; ou Rg et Rg pouvant former ensemble un radical alkyléne, alcényléne ou
alcadiényléne, contenant 4 atomes de carbone et constituant avec N un hétérocycle azoté ;
R, représente un radical alkyle linéaire ou ramifié contenantde 1 & 4 atomes de carbone ou un radical
phényle ;
- 35 - Ry représente :
. un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 &4 4 atomes de carbone, semblable ou différent
de Rg M
. un radical alcényle linéaire ou ramifie, contenant de 2 & 12 atomes de carbone, de préférence
de 4 & 8 atomes de carbone ;
40 - nreprésente un nombre entier supérieur ou égal & 1 et inférieur ou égal & 10 et de préférence inférieur
ou égal a6;

- Ry représente un radical aryle contenant de 6 & 10 atomes de carbone, éventuellement substitué
par un ou des groupes alkyle contenant de 1 & 4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonyle ou ha-
logéno ;

45 - Ry, et Ry5 sont identiques ou différents et ont la signification donnée ci-avant pour R; 2 Ry ;
- Ris & Ry sont identiques ou différents et représentent :
. un atome d’hydrogéne ;
. unradical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 & 16 atomes de carbone, éventuellement subs-
titué par un groupe phényle, hydroxy, halogéno, nitro, alcoxy ou alcoxycarbonyle ;
50 . un radical alcényle linéaire ou ramifié contenant de 2 4 12 atomes de carbone, de préférence de
4 a 8 atomes de carbone,
. un radical aryle contenant de 6 & 10 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou des
radicaux alkyles contenant de 1 & 4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonyle ou halogéno ;
. les radicaux Ry, et Rq5 peuvent former ensemble un radical alkyléns, alcényléne ou alcadiénylé-
&5 ne, linéalire ou ramifié et contenant de 3 & 6 atomes de carbone; ils peuvent ainsi constituer avec
les 2 atomes de carbone adjacents du cycle imidazole, un cycle aromatique.
Atitre d’exemple de cations onium quaternaire répondant a la formule | on peut citer les cations :
. tétraméthylammonium,
. tristhyiméthylammenium



~ferr] and 1 nol/l. Below [err] nol/l, the reaction kineti

down considerably. Amunts of palladium 30 greatgﬁlfﬁaﬁri ng:?reﬂa
no di sadvant ages other than fromt §RapBc€ point of view This ve
concentration is preferably between [err] and 1 nol/I. The brocess
according to the present invention is also carried out in the presence of a

hal ogenat ed cotributgBéthylgrypeiéiem The Ap
plicant nore particularly re
that use be natteney(prORYBHIEOMRY or i de in which the cation |Z chggg{ep(rjgm

the group consi¥esthdpmsoNldN 5| kali netal cations, b) alkaline-earth neta

cat.ions,® and tétralzyty m H te nar oni
um
ehosen fr0n1n|PWB Y cations of a group VB el ement

orus the said el enent bein
t.et.racoor di ‘ ° niy \ ; g
to two pen't 23; ¥|t§|1 o .u"foms t he ni trogen being able to be coordinated
oD orus atons. For good inplenmentation of th

process accor di peP of the

a quaterhary ¢ nhmvent|on the quaternary oniumchloride will have
bel oW ERRV Qéulé .'nsmnn?orreSpondl ng to one of the fornmulae (1) to (V)
hos ho£ ] faneptyidmmaniumn Whi ch fornul ae: - A represents nitrogen or
phosphorus - tﬁﬁ& liamAdniin{ €r 1] are identical or different and represent: 5

a linear or brqaﬁh ammbpidm r adi cal containing 1 to 16 carbon atons
optionalky SUb&Iutyh.l.Hr@qlauhmomnphenyl . hydroxyl, halo, nitro, alkoxy or
al koxycar bonyl, @stetfibutylammonium ' ' y
. pentyltributylammonium
. méthyldiéthylpropylammonium
. éthyldiméthylpropylammonium
20 . tétradodécylammonium
. tétraoctadécylammonium
. hexadécyltriméthylammonium
. benzyitriméthylammonium
. benzyldiméthylpropylammonium
25 . benzyldiméthyloctylammonium
. benzyltributylammonium
. benzyltriéthylammonium
. phényltriméthyltammonium
. benzyldiméthyltétradécylammonium
30 . benzyldiméthylhexadécylammonium
. diméthyldiphénylammonium
. méthyltriphénylammonium
. butdne-2 yltristhylammonium
. N,N-diméthyl-tétraméthylénammonium
35 . N,N-diéthyl-tétraméthylénammonium
. tétraméthylphosphonium
, tétrabutylphosphonium
. éthyltriméthyiphosphonium
. triméthylpentylphosphonium
40 . octyltriméthylphosphonium
. dodécyltriméthylphosphonium
. triméthylphénylphosphonium
. diéthyldiméthyiphosphonium
. dicyclohexyldiméthylphosphonium
45 . diméthyldiphénylphosponium
. cyclohexyltriméthylphosphonium
. triéthylméthyiphosphonium
. méthyl-tri(isopropyl)phosphonium
. méthyl-tri(n-propyl)phosphonium
50 . méthyl-tri(n-butyl)phosphonium
. méthyl-tri{méthyl-2 propyl)phosphonium
. méthyitricyclohexylphosphonium
. méthyltriphénylphosphonium
. méthyitribenzylphosphonium
55 . méthyl-trilméthyi-4 phényl)phosphonium
. méthyltrixylylphosphonium
. diéthylméthylphénylphosphonium
. dibenzylméthylphénylphosphonium
. éthyltriphényiphosphonium



* a li-near or branched al kenyl radical containing 2 to 12 carbon atons,
preferably 4 to 8 carbon atoms, 10 an aryl radical containing
6 to 10 carbon atons, optlonal ly  sgpysdzh hitgd by one or nore al kyl

radi cal (s) containing 1 to 4 carbon atons, or al koxy, al koxycarbonyl or

hal oradi cals; two of the said radicals [err] to [err] being able 15
jointly to forniflpéfyeesphogiump, anched al kyl ene, al kenyl ene or al kadi enyl ene
radi cal cont ai n?tﬁ' jirin-propyppho %ﬂh%‘ﬁ" atons; - [err] and [err] are identical
or dlfferent a Itgbglﬁnos L| near or branched al kyl radical containing
20 1td 4 car g"‘% o’; oﬁja\e radicals [err] and [err] being able jointly
to.forman al Ky ho% ning 3 to 6 carbon atons; * the radicals
[err] and [err] bthi Hah Sufé ‘ﬂgrﬁ' being able jointly to forman al kyl ene,
al kenyl ene or agy, hyfoRYep ene radical containing 4 carbon atons and
consti t ujyi ng W|@J},h&;y@thmdt,ﬁ@%ngy@h&mhgcycl e; - [err] represents a linear
or branched al kiglraph&iphdsphiu@ontaining 1 to 4 carbon atons, or a phenyl

radi cal ; - [ erriiphepy@Re@rd ghényBfhosphonium * a linear or branched al kyl

radi cal cont ai nistagkisthydroxyrhétbg)pbaphoaivens, simlar to or different from[err];
-6- * a | i near. #traksthadrotyebtial)phesphbniunadi cal containing 2 to 12 carbon atons,
pref er abisy 4 tRarrfi leszativosirépdndard 2 la-formule dpamaeaticttes leanationd :eger greater than or
equal to 1 and. Newlyiphdnuor equal to 10, and preferably less 5 than or
equal to 6; [ Mfthypyridipp@sent s an aryl radical containing 6 to 10 carbon

at ons, optlona1 W‘Ve’@ﬁﬁ%’?wﬁ"ﬂ'ﬁ'@d by one or nore al kyl group(s) containing 1 to
4 carbon at ong: N8¥ “‘ IP' 'g" al koxycar bonyl or hal o groups 10 -

[err] and [errF] f"t fﬂF‘f"Pé"’éﬁ?""h‘?'l‘ﬂ"?’?a?@

bis rimé y ammon éthane

. b|s(tr|méthylammonium) 1 3 propane

. bis(triméthylammonium)-1,4 butane

. bis(triméthylammonium)-1,3 butane

25 Parmi les cations répondant a la formule 1V, on peut citer les cations :

. bis(triphénylphosphine)iminium
. bis(tritolylphosphine)iminium.
Parmi les cations répondant a la formule V, on peut citer les cations :
. méthyl-1, méthyl-3 imidazolium
30 . méthyl-1, éthyl-3 imidazolium
. méthyi-1, n-propyl-3 imidazolium
. méthyl-1, n-butyl-3 imidazolium

. méthyl-1, benzyl-3 Imidazolium

. méthyl-1, méthyl-2, éthyl-3 benzimidazolium.

. 35 “On recourt avantageusement & ceux des cations onium répondant & la formule ([) ci-avant dans laquelle :

- Areprésente du phosphore et,

- Ry, Ry, R3 et R, sont identiques ou différents et représentent un radical alkyle linéaire ou ramifié conte-

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

On utilise de préférence un chlorure de tétralkylphosphonium.

40 Le chlorure de tétrabutylphosphonium disponible et particulidrement efficace est plus spécialement re-
commandsé.

On notera que certains composés du palladium, tel PBu,PdCls;, peuvent constituer & la fois une source
de palladium et un moyen d’introduire au moins une partie du chiorure d’onium quaternaire du sens indiqué
ci-avant.

45 Comme indiqué précédemment, le procédé selon la présente invention peut étre mise en oeuvre en uti-
lisant comme chlorure ionique alcalin ou alcalino-terreux. A titre d’exemples de tels chlorures on peut citer
LiCl et Ca Cl, , LiCl se révélant plus particulidrement efficace.

Bien entendu, an peut utiliser dans le cadre de la présente invention un mélange de chlorures minéraux
et/ou de chiorures d'onium quaternaire au sens rappelé en téte du présent mémoire.

50 1l a déja été proposé dans EP-A-347340 de préparer des diesters de |'acide hexéne-3-dioique-1,6 par réac-
tion du monoxyde de carbone et d'un alcool sur au moins un buténe di-substitué par des groupes acyloxy en
présence d'un catalyseur & base de palladium et d’un chiorure d’onium quaternaire répondant aux formules |
a IV ci-devant.

En général la quantité de chiorure ionique & engager dans le milieu réactionnel sera telle que le rapport

55  molaire CI/Pd soit supérieur ou égal & 1, ce rapport n"ayant de limites supérieures qu’en raison de contraintes
économiques et/ou de difficultés de manipulation du milieu réactionnel.

De préférence ledit rapport molaire est compris entre 3 et 100.

Le milieu réactionnel peut, [e cas échéant, renfermer un diluant ou solvant organique. Lorsqu'on souhaite
opérer en présence d'un diluant ou solvant on recourt 4 des solvants polaires, aprotigues, basiques ou non
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the freaning given earlier for [err] to [err]; [err] to [err] are identical
or—dr fferent and represent: a hydrogen at om 15 . a linear or
branched al kyl radical containing 1gsQ§sfa@4bon atons, optionally
substltuted by a phenyl, hydroxyl, halo, nltro alkoxy, or alkoxycarbonyl

group; . a linear_or branched alken | radical containin
at ons, pr ef gqsgm Pq{mt Ias lve e%f ueszen basiques convenant %ll% "‘éﬁeﬂ‘ o?uglraldg [ﬂ\ventlon

ti toni
CFEt lal ni ng & quuon |s|£5 (ﬂ reco! I'II' sbul enlg sclh u?elét%cghng léllg els%ahn telq'g ?(klpsav ?ile de
or ot o PPt Wb b e LT )
\%
| i near or brancﬁsm argl yTe' eny ene or aeieLsadl enyl ene ra | ' t'ai ni ng

3 ta 6 carbon atons; they can thus constitute, with the 2 adj acent car bon

atons of the imdazole ring, an aromatic Rpng. By way of exanple of

quat er nagpy oni um cations 30 R corches;kond’ ng to the ( mula |, there may be

mentioned the cations: * tetranethyl anteqium * trieéthyl met hyI anmoni um *

tri butyl met hyl anmmoni um 35 * trimet I’iyl (n-propyl)amoni um *

t et raet hyl anmoni um * tetrabutyl anmoni um * dodecyl t ri net hyl anmoni um *

met hyl t.ri octigns taquaiie Ru iR, et R iJentiqued eypdifférents teprésententrap madieah alkyle, un radicai cycloalkyle, un

t et.rapr.opy| ediesmialkvie ou urcredicabersie yiosaeyaiaHeawant ay plasr18latopps dematbane. Aeug radicaux Ry, Ry

t et r ahept y| aiReprukgpt constituer ensemble un radical unique divalent - (CHy), -, y étant un entier compris entre 3 et
12, R, pouvant en outre représenter un radical

20 -N/Rd
~~

Re

25 dans lequel R, et R,, identiques ou différents représentent un radical atkyle ayant au maximum 4 atomes de
carbone.
A titre d’'exemple de tels solvants, on peut citer : la tétraméthylurée, le N,N-diméthylacétamide, le N,N-
diéthylacétamide, le N,N-dicyclohexylacétamide, le N,N-diméthylpropionamide, le N-N-diéthylpropionamide,
18 N,N-diéthyl-n-butyramidse, le N,N-diméthylbenzamide, le N,N-dicyclohexylbenzamide, le N,N-diéthyl-m-to-
30 luamide, la N-acétylpyrrolidine, la n-acétyipipéridine, la N-(n-butyryl)pipéridine, la N-méthylpyrrolidone-2, la
N-éthylpyrrolidone-2, la N-méthylpipéridone-2, le N-méthyl-epsiloncaprolactame.
La N-méthylpyrrolidone-2 convient particulidrement bien & la mise en oeuvre du présent procédé.
Lorsqu’on recourt & un solvant, sa quantité représents au moins 10 % en volume du milieu réactionnel ;
. de bons résuitats sont obtenus lorsqu’on en utilise de 'ordre de 20 % & 90 % en volume.
e~ 35 ~ La réaction pourra 8tre généralement conduite en phase liquide & une température comprise entre 50 et
180°C, de préférence aentre 80 et 150°C, sous une pression d'oxyde de carbone supérieure ou égale & 20 bar
et de préférence inférieure ou égale & 250 bar.
Pour une bonne mise en oeuvre de l'invention, la pression d'oxyde de carbone sera de préférence comprise
entre 90 et 180 bar.
40 Des gaz inertes, tels que 'azote, I'argon ou le gaz carbonique, peuvent étre présents & coté de l'oxyde
de carbone.
En fin de réaction ou du temps imparti & la réaction on récupére le diester recherché par tout moyen ap-
proprié, par exemple par extraction et/ou distiflation.
Les exemples cl-aprés illustrent I'invention.

45
Exemples 1 2 5 ; Essais témoins (a) & (d) :
Dans un autoclave en acier inoxydable (Hastelloy B2) de 20 cm3, préalablement purgé a I'argon, on intro-
duit :
50 . 8,7 mmol de diméthoxy-1,2-buténe-3

. 1,66 mat-g de palladium sous forme de PdCl,

. 6 mmol de chlorure lonique

. le cas échéant, 10 cm3 de solvant.

L'autoclave est fermé hermétiquement, placé dans un four agité et raccordé & I'alimentation de gaz sous

&5  pression. On purge le réacteur & froid avec de oxyde de carbone et on le porte & 95°C. On régule ensuite la

pression & 140 bar. Aprés réaction, I'autoclave est refroidi et dégazé.

Le mélange réactionnel est alors analysé par chromatographie en phase gazeuse.

Les conditions particulidres ainsi que les résultats obtenus figurent au tableau | ci-aprés dans lequel t re-
présente la durée de réaction en température, HD (%) représente la quantité molaire d’hexéne-3-dioate de

7



tetraoctyl ammoni um . tetradecyl ammoni um . butyl tripropyl anmoni um .
met hyl tributyl ammoni um 10 pentyl tributyl ammoni um .
net hyl di et hyl propyl anmmoni um . et hyl dpretdp, pLropyl amoni um .
tetradodecylannnnlun1tetraoctadecy|annnn|unli
hexadecyltrlneth IannDnlun1benzyItr|neth | ammoni um
benzyl di met R émﬁemmmwﬁ 'H’i“hia? Prge3 hpradesrfbni um
benzyl tri buT /ﬁ By de tm"3f°’mat“15‘é‘ﬁ feretHY8Toni um
phenyl tri rre ammnE ’Bg‘h Tdéﬂ‘ﬁ@‘f'ﬁﬂ‘fﬁ° 4" adecyl ammoni um
benzyldlﬁet exade di met hyl di phenyl ammoni um 25
nethyltrlph% annnn a cho%: % enyltrlethylannnnlun1
N"N-mjnﬂhyltetranethylenannonlum N, N- di et hyl t et ramet hyl enanmoni um .
t et r anet hyl phosphoni um 30 tetrq@g%m%gmosphonium.
et hyl triget hyl phosphoni um . trimethyl pentyl phosphoni um .
octyltrinethylphosphoniunl dodecyl t ri net hyl phosphoni um 35

trimet hyl phe Mor tm - dl et hyJ dr met hyT[phospheéni
di cycl ohexyl QJ. rTE‘E hy| phg%ncﬂzf-um < ditfet M di phe y pnos(;;;]om um*(%’
cycl ohexyl trilnet byl hos _um -8-
15 1 PBugCl néant 6 100 80
2 " NMP " " 92,5
3 - LiCl NMP " " 86
4 NMe4C1 NMP " " 82
5 DMICI NMP " " 91
20 a néant éthanol " " 3
b " acétonitrile " 37 8
c " NMP N 57 9
d " p-DCB " 100 38

25
Exemples 6et7:

Dans un autoclave en acier inoxydable (Hastelloy B2) de 125 cm3, préalablement purgé a I’argon, on in-
troduit :
30 - 25 mmol de diméthoxy-1,2 buténe-3
~ 5§ mmol de palladium sous forme de PdCl,
- du chlorure de tétrabutylphosphonium et,
- le cas échéant, 30 cm3 de solvant.
L'autociave est alors fermé et on procédde comme décrit pour les exemples 1 &4 5 (T = 95°C ; P = 140 bar).

- 35 Les conditions particulidres ainsi que les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau Il ci-aprés :
TABLEAU []
40
Réf PBuyC) Solvant t 17 H30
mmo (h) (%) (%)
6 5 acétonitrile 8 96 72
45 7 27 néant 8 99 80

Exemples 8 et 9:

50 Dans l'autoclave st selon le mode opératoire décrits ci-avant, on reproduit I'exemple 7 sur une charge mo-
difiée comme suit :
- on introduit un mélange de diméthoxy-1,4-buténe-2 (DMB-1,4) et de diméthoxy-1,2-buténe-3 (DMB-
1,2)
- on introduit 19 mmol de PBu,Cl.
55 Les conditions particulidres ainsi que les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau Ili ci-aprés :



* triethyl met hyl phosphonium* nethyltri (i sopropyl)phosphoni um

*met hyl tri (n-propyl)phosphoni um *net hyl tri (n-butyl) phosphoni um 5

met hyl tri (-2- met hyl propyl ) phosphoni ugp 4fgézheht ri cycl ohexyl phosphoni um

*met hyl tri phenyl phosphoni um *net hyl tri benzyl phosphoni um

*met hyl tri (4- met hyl phenyl ) phosphoni um 10 met hyl tri xyl yl phosphoni um
*di et hyl net hyl phenyl phosphoni um - di H&BkEAUNELhYI phenyl phosphoni um

*et hyl t ri phenyl phosphoni um t et r aet hyl phosphoni um 15

*ethyltrj (n-propyl)phosphonium*triethyl peptyl phosphoni um

*hexadecyl tributyl gh oni yyg: etahyl t pMaheny! phogphoni umgzp
*n-butyltri(n-propyl)phosphommem 20 mmo) put(yh t rifphemyl phogphoni um
*benzyl t ri phenyl phgsphenigumr-illartditphenytethii-ci-reiti-pheryhosphoni um
*tetraphenyl phosphﬁni um *trigsedyl (§- me8hyl phenw,Bphqsphd@si um 25

t et r aki g¢ hydr oxynetlhyl9 phosph8ni um 1t eti? ki s( 2- Bydr ojyet i ) phgsphoni um
Anong the cations correspormdrngtotie—formta Tt —thereTay —be nenti oned
the cations: * N nethylpyridinium 30 N- et hyl pyridi ni um *

N- hexadecy! py Pangica$ 2essais, \a transhrpiationcde timélhoxybuténegest fetalecat i ons correspondi ng
to the formula I, there may be nentioned the cations: 35

1, 2-bi s("ri net hyl ammoni un) et hane 1, 3-bi s(tri nmet hyl ammoni un) pr opane

1, 4- bi s(t riMY¥eRYIFAIARENI un) but ane 1, 3- bi s(tri met hyl ammoni um) but ane

1. Procédé de préparation de diesters de "acide hexéne-3-dioique-1,6 par réaction du monoxyde de car-

bone sur au moins un dialcoxybuténe en présence d'un catalyseur & base de palladium et d’'un composé

20 halogéné, en phase liquide, & température élevée et sous une pression supérieure 4 la pression atmos-
phérique, caractérisé en ce que le dialcoxybuténe est un dialcoxy-1,2-buténe-3.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on engage 2 la réaction un mélange de dialcoxy-
1,2 but2ne-3 et de dialcoxy-1,4-buténe-2.

25
3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le composé halogéné est un chlorure ionique

dont le cation est choisi dans le groupe constitué par
a) les cations des métaux alcalins,
b) les cations des métaux alcalino-terreux et
30 c) les cations onium quaternaire d'un élément du groupe VB choisi parmi I'azote et le phosphore, ledit
élément étant tétracoordonné a des atomes de carbone, 'azote pouvant 8tre coordonné & deux atomes
de phosphore pentavalents.

4. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le composé ha-
logéné est un chiorure d’onium quaternaire d'un élément du groupe VB choisi parmi I'azote et le phos-
phore, ledit élément étant tétracoordonné & des atomes de carbone, 'azote pouvant étre coordonné &
deux atomes de phosphore pentavalents.

5. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le cation onium gquaternaire répond & l'une
des formules (I) & (V) suivantes :

R3

© Ry - A+ - R4
R2

50

55



Anong the cations corresponding to the formula -9- 1V, there may be
ment'i oned the cations: * bis(triphenyl phosphine)i mi nium *

bi s(tritolyl phosphine) imnium Anong the cations corr ‘“““
formula 'V, 5 there may be nenti oneeP a4vs 4zoB1ons: * ﬂ“m m“ml\”ﬂ\
1- et hyl - 3-nmet hyl i m dazol i um * 1-nethyl - 3-et hyli m dazol wune* v

1- met hyl - 3-n-propylimdazolium?* 1- -3-n-butylimdazolium 10

1- net hyl - 3- benzyli m dazol i um * 1-ne£&&2%h—ﬁgthyl -benzi m dazolium Use is
advant ageously made of those of the oniumcations corresponding to the
formulea (1) aboveilnwhich At
[err] and [err] t i OMB-104
branched al kyl r ontmeoii ng fromol to [8 ¢&)y boh at{®)s or |a phenyl or
4- met hy| phenyl r Atetraa Kyl plTprllUI romrTht HTi e TS ef er abl y 20
used: Tetrabutyl i uh& Rl orilde, &hich |s4efaill- a¥Be and particularly
effect®ve, is norle efpe i&l%/recqnne | p{ | e ndfed tHat certain

pal | adi um com 25— pounds, such as PBUPAC 3, may constitute both a source
of palladi um and ans of introducjng at |least a part of the quaternary
amTni U ¢hPE 62 prrelet|8 rensioupeton dee AipeloayAnes sshtsan i cat ed above, t he
process according to the 30 present invention nmay be inplenented by using
[Iacuna] g‘nanﬁﬁ Ikall netal or al kaline-earth netal chloride. By way of
exanpl es of ‘suc lhlorldes there may be nentioned LiCd and Cad 2, LiC

pr QV' ng t‘P Q#oémé & ﬂ@ﬁa“dtnﬁ#k@énés\/ers de I'acide hexédne-3-dioique-1,6 par réaction du monoxyde de car-

bone sur au moins un dialcoxybuténe en présence d'un catalyseur a base de palladium et d'un composé
20 halogéné, en phase liquide, & température élevée et sous une pression supérieure a la pression atmos-
phérique, caractérisé en ce que le dialcoxybuténe est un dialcoxy-1,2-buténe-3.

sem3Da |inear or

2. Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce que I'on engage a la réaction un mélange de dialcoxy-
1,2 buténe-3 et de dialcoxy-1,4-buténe-2,

25
3. Procédé selon larevendication 1 ou 2, caractérisé en ce que |e composé halogéné est un chiorure ionique

dont le cation est choisi dans le groupe constitué par
a) les cations des métaux alcalins,
b) les cations des métaux alcalino-terreux et
20 c) les cations onium quaternaire d’'un élément du groupe VB choisi parmi I'azote et le phosphore, ledit
élément étant tétracoordonné a des atomes de carbone, I'azote pouvant étre coordonné & deux atomes
de phosphore pentavalents.

4. Procédé selon |'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le composé ha-
logéné est un chlorure d’onlum quaternaire d'un élément du groupe VB choisi parmi I'azote et le phos-
phore, ledit 8lément étant tétracoordonné a des atomes de carbone, I'azote pouvant étre coordonné a
deux atomes de phosphore pentavalents.

35

5. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le cation onium quaternaire répond & I'une
des formules (I) & (V) suivantes :

40 1)
R3
. |
Ry - A+ - Rg
|
R2
50

55



effective. 35 O course, it is possible, in the context of the
present invention, to use a mxture of inorganic chlorides and/or of

quaternary oniumchlorides in the sepe9séfGasl ed at “m““lﬁ;\“\o
present specification. It has already been proposed i \ m\m -
10 - prepare 3- hexene 1,6-dioic acid diesters by react*l ot of c'rbon

nmonoxi de and an"l cohol with at |east one butene disubstituted by acyl oxy
groups in the presence of a palladi umbased catal yst and a quaternary oni um
chl ori d‘e55 corresponding to the formulae | tog,V above. The amount of ionic
chloride"to be enployed in the reaction, nedi mW|II general |y be such that
the d-/Pd nolar ratio is greater than or edual to 1, this ratio only

havi ng upper linmts on the grounds R§ -e8onémic 10 constraints and/or of
handling difficulties of the reactioh nedyum The said nolar ratio is
preferabhy between 3 and 100. The reaczi on I um may, where

appropriate, 15 contain an organi c soMvent diluent. When it is desired
to work in the presence of a solvent or diluent, use is nade of polar,
aprotic, basic &am non-basic solvents. Anong the pol ar, aprotic non-basic
solvents which are suitable for inplementing the invention, nitriles such
as 20 @Ecetonitrile will be nentiogped. Wien ig is chosen to nmake use only
of alkali netal or alkaline-ear t al [ i\t proves useful to
carry out the reaction in a gﬁPL?' 'éFﬁg cﬂpr&?%)lzably basi ¢ solvent. 25
Pol ar, aprotic and basic solvent is understood by the Applicant to refer to
t he ""corrpzcgunds of forrmula (VI): [errhld err] R10

V)
(Ri)s-P=N*=P-(Ryy)s
25 V)
le
0 R14 N
RGBT
R1s N
- R13

dans lesquelles :
- Areprésente de l'azote ou du phosphore

40 - Ry, RyR3, R4 sont identiques ou différents et réprésentent :

. un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 & 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 & 12 atomes de carbone, de préférence
de 4 & 8 atomes de carbone,

45 . un radical aryle contenant de 6 & 10 atomes de carbone, éventuellement substitué par un ou
des radicaux alkyles contenant de 1 & 4 atomes de carbone, alcoxy, alcoxycarbonyle ou ha-
logéno ;

. deux desdits radicaux R; & R4 pouvant former ensemble un radical alkyléne, alcényléne ou
alcadiényléne, linéaire ou ramifié et contenant de 3 &4 6 atomes de carbone ;

50 - Rs Re, Ry, Rg sont identiques ou différents et représentent :

. un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 2 4 atomes de carbone ;

. les radicaux R; et Rg pouvant former ensemble un radical alkyléne, contenant de 3 4 6 atomes
de carbone ;

. les radicaux Rg et R; ou Rg 6t Rg pouvant former ensemble un radical alkyléne, aicényléne ou

55 alcadidnyléne, contenant 4 atomes de carbone et constituant avec N un hétérocycle azoté ;

- Rg représente un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 & 4 atomes de carbone ou un
radical phényle ;
- Ry représente :
. un radical alkyle linéaire ou ramifié contenant de 1 4 4 atomes de carbone, semblable ou dif-

10



T WHi ¢h Ra, Rb and Rc, which may be identical or different, represent an

al'’kyl radical, a cycloal kyl radical, an aral kyl radlcal or a non

aryl radical 30 having not nore thagphQre&stliagn atons, W%

or Rc being able jointly to constitute a single di vaI 2)y

-, y being an int eger, "Eév%fn 3 and 12, and Ra being abI e, |n addi tion,
unra

di cal h
{j|e1P1l" :f:m ar ;S‘r Ieggnt Qfﬁag nyle |II'§;III’B c1u r%muflé’iconten%ﬂtde\@{ ‘f\zzftogn';:%( c%rbo {!:Eﬁr&%lancgr

of exanp}le of such rlm péhalr §u ggap?mkf iEHRgr ouleGhl raal%t éydréférgrﬁze

N, N- di met hyl acet ami four ué acet -

N, N-di cycl ohexyl ace{ aébrédente un raMr é;l lmeﬂénpd'e%ambt&ﬂ%gﬁbone, éventuellement substitué
N- N-di et hyl propi onaeiud@u dN\d?dib&taW edhteRhtl M 1 a PEBHER de Bhrbénd] aBlylai¢cRREDYiedE
N, N-di cycl ohexyl bemgagenele, N, N- di et hyl - m t ol uam de,

N-acetylspyrrolidi Cl€R12dﬁR@@&ﬁ}dbnﬂq@ésmﬁﬂlfﬁieﬂeetdNtlé Bighitidaisnydonride pieivard psle R, a R, ;

N- et hyl - 2- pyr r ol | R, fomgsoniNd@ttiuek edifsérentoétirappssentenN- et hyl - 2- pi peri done and
N- et hyl - epsi | oncapr. ah atotedhydidgddet; hyl - 2- pyrrol i done is particularly
suitable 15 for i nuhexdiesakylglinésie op rapifidontprantded s 16 \Aeemes descarboe, éxedigelighent
solvent, its anmount msestitaé paramgroungtphérgladiydraxy, hajdggnoyiilre sicoxy pu alprxyqaebaevie ion
medi um %§ood resul t s varadice glcénivia drpaiheuraraifié contonant de 2 Act2atpmende qarbanep depspférprce 20
%to 90 % by vol une 984 é8alpmesdp carbone, The reactlon wi Il generally be
able to be carried oyP "*'i"&“l""l"ﬁ(@g °P'Pt F‘d’egﬁég 'aes de crbens v entypliemenb Uil "Sb“"ﬁ’

180C, preferably bet '%”6" ¢34 3oes de,cahop% BlgPy "VE?J[ ¥R ou
monoXxi de_greater tha q and efer bla\fc ess an or é;éjal
. les radl ont foriner en e e un Iéne n n alca
to 250 bgr 25 ﬁ‘gn an%ere qguﬂ @ Fnt E g @Xe, rtlpcons-
pressure of carbon mhaxl d'g:,ey\g méd'de 'c&rbHe adjacdhit )}M:'a%d le A Eue
6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le cation d'onium quaternaire répond a la formule
25 {1} dans laquelle :

- Areprésente du phosphore et,
- Ry, Ry, Rj 8t R, 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.

0 I Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le composé ha-
logéné est le chlorure de tétrabutyiphosphonium.

8. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que le composé halogéné
" estun chiorure alcalin ou alcalino terreux.

- 35 9. Procéds selon l'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que le composé halogéné
est le chlorure de lithium,

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications 8 4 9, caractérisé en ce que la réaction est conduite
dans un solvant polaire, aprotique et basique.

40
11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que le solvant est choisi parmiles composés de for-
mule (Vi) :
45 Rb
Ra -CO-N G (V1)
Re
50 dans lagquelle R,, R;, et R, identiques ou différents représentent un radical alkyle, un radical cycloalkyle,

un radical aralkyle ou un radical aryle monocyclique ayant au plus 10 atomes de carbone, deux radicaux
Ra Ry 0u R, pouvant constituer ensemble un radical unique divalent - (CH,)y -, y étant un entier compris
entre 3 et 12, R, pouvant en outre représenter un radical

55



I'nert-gases such as nitrogen, argon or carbon dioxide sent al ong
wi th the carbon nmonoxi de. 30 At the egmﬂlleml lﬁ“ ﬁlﬁ or of the
time allotted to the reaction, tgpo@isasigg ' ed by any
appropriate neans, for exanple by extraction and/or “di Sti r'l atlon The
exanpl es belo II e nve

Cests (2) Lo aa} siea AT etiore AR R s e G et e omee 1
- less steel au oc‘T ave (Hastelloy B2), flushed beforehand with argon: *

8.7 nnol, 0f12.1 PhocBde¥BbMa Yevenditchtith @06L 11 cardat§86 éite 3l la QlantRééid sBRNArYRipsSenteld mbmg M
of PdC 2 10 % en volOm&BDhiliéw rédchdhing. Chl ori de * ‘where appropriate, 10 cnB of
sol vent . The autoclave is hernetically closed, placed in an oven

i ncor por at i 13g Prmgdécasion Funa queleontueales wyendicatiopsel %WaSﬂGG'FSégage ayedepolygnieestia Ne.
The react or |§"éf'1yl9§m*!€P"1@ Whl I e col d W|th car bon ITDI’IOXI de and |s br ought

to 95_[erur]qr? ressure i é 3 % tg. ence e laire
e P é‘”T%“" t‘ ORRlpeadenes, sapgae W8S ’t[’P ol
[ﬁg(r:lt :aﬁ; y;ed (: a he arl!n‘:{égcaq it % pf(ﬁ%rﬁ S‘f The spelcfjpl c con(rji tions

and the resl tPfioc@Jbtsalbﬁlﬂ.de &fe&oﬁqﬁ@&d&ﬁ&éndwﬂtl&ﬁabf'é@édbnt&?&aiﬁbténééilnMtﬁhh doncentration
represents t henpaRéirh Gdhstd mifsuaéaciidnfel gét\éeipriceénpe e etranolrkdD (%9 represents
the nol & anmpbunt of nethyl 3-hexenedioate forned per 100 nol es of

1, 2- di met hdbey Pcréiselqe 'uop gvelpenque deryeepdicati &?den'eprcers@msé o ¢pcug agerensragyre
conver si on of 9¢Ffgction sst camprise Wk)?osuﬁﬁlpéﬁéep nee entre 0 RL1GP et hyl i mi dazol i um

'CI:'R:BE rEI ?e NNP Procédé sel%‘rﬂ'unz que%coﬁ)c}{:re rdg)s reve%]lcat an prgcédenteg caractg'lsg in- %rq%g %npzreesglon es
supérieure ou égale a 20 bar et de préférence, inférieure ou égale & 250 bar.

18. Procédé selon I'une guelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la pression est
comprise entre 90 et 180 bar.

25 19. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le palladium est
engagé sous forme de chlorure de palladium.

Claims

1. Process for the preparation of 3-hexene-1,6-dioic acid diesters by reaction of carbon monoxide with at
least one dialkoxybutene in the presence of a palladium-based catalyst and a halogenated compound, in
the liquid phase, at high temperature and under a pressure greater than atmospheric pressure, charac-
terized in that the dialkoxybutene is a 1,2-dialkoxy-3-butene.

’ o 2. Process according to claim 1, characterized in that a mixture of 1,2-dialkoxy-3-butene and 1,4-dialkoxy-
e 2-butene is employed in the reaction.

3. Process according to claim 1 or 2, characterized in that the halogenated compound is an ionic chloride
whose cation is chosen from the group consisting of
a) alkali metal cations,
b) alkaline-earth metal cations, and
¢) quaternary onium cations of a group VB element chosen from nitrogen and phosphorus the said
element being tetracoordinated to carbon atoms, the nitrogen being able to be coordinated to two pen-
tavalent phosphorus atoms.

4. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the halogenated compound
is a quaternary onium chloride of a group VB element chosen from nitrogen and phosphorus, the said
element being tetracoordinated to carbon atoms, the nitrogen being able to be coordinated to two penta-
valent phosphorus atoms.

8. Process according to claim 1 or 2, characterized in that the quaternary onium cation corresponds to one
of the following formulae (1) to (V) : :

85
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5Refs | oni c Sol vent t DC 3HD chl ori de

(h) (% (99 1 PBu4d none 6 100 80 2
PBu4d . NVP 6 100 A5 3 Hﬂl VP
o100 eeao 4 oneeadr == = ol M VAR

825 DM C1 NVP 6 100 91 a® *“ " ndne”

et hanol & 100 3 Db none acetonitrile 6 37
8c. - none NVP 6 57 9 35 d none
p- DCB 6 100 38 - 13 - Rpxanples 6 and 7 The follow ng are
i ntrodufed into a 125 cnB stainl ess steél autoclave (Hastell oy B2), flushed
before- hand with argon: 5 - 25 mol of 1, 2-di net hoxy- 3-butene -

5 mmol of palladiumin the formof RHC A+--tRdt rabutyl phosphoni um chl ori de,
and - where appropriate, 30 cnB of solvgnt. The autoclave is then closed
~and thegprocess is 10 perfornmed as degcribed for Exanples 1 to 5 (T =
95[err]C, P = 140 bar). The specific conditions and the results obtained

.are collated in Table Il below. TABLE Il 15 Ref . PBu4cC

.Sol vent th) DC 3HD (h) (% (% 6 5
"acetonitrile 8 96 72 7 27 none 8
99 15 80 Exanples 8 and 9. Exanple 7 is ;ﬁepeated, in an autoclave

and 20 according to the experinental procg¢dure described above, on a
charge which is nodified as follows: -*a ni/xture of 1, 4-di net hoxy- 2-but ene
(1, 4- DVB) Rg - N=C

B 20 ] \

Rs Rg

1))
25
+ +

(Rg)z - A - (CH2}n - A - (Rg)2

30 RO . - N .RIO
Iv)
(Ry)s-P=N"=P-(Ry)s
.. 35 V)
TIZ
“ Rie - M
. t::ﬂ::_+ ;;}-— R16
R1s .N“
, |
R13

in which formulae:
50 - Arepresents nitrogen or phosphorus
- R4, Rs, Rz and R, are identical or different and represent:
e alinear or branched alkyl radical containing 1 to 16 carbon atoms, optionally substituted by
a phenyl, hydroxyl, halo, nitro, alkoxy or alkoxycarbonyl group;
o alinear or branched alkeny! radical containing 2 to 12 carbon atoms, preferably 4 to 8 carbon
55 atoms,
e an aryl radical containing 6 to 10 carbon atoms, optionally substituted by one or more alkyl
radical(s) containing 1 to 4 carbon atoms, or alkoxy, alkoxycarbonyl or halo radicals;
o two of the said radicals R, to R, being able jointly to form a linear or branched alkylene, al-
kenylene or alkadienylene radical containing 3 to 6 carbon atoms;
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-and .1, 2- di met hoxy- 3-butene (1,2-DVB) is introduced - nmmpl of PBu4d are
i nt roduced. 25 The specific conditions and , HI' ll"”f"l’ ned
‘are collated in Table 111 bel ow TARLgark k#1 el . A Jﬂjm\/la
t | 3HD ol mol (h) (% 8 "t 5
8 4.8 65 3%@ . 9 8
74 In these 2 -tRssfagRrandpggareidg V@rﬂ%ﬁ"gﬂe"t_ﬂ?d m’f’?f%“t’ .14 -
di met hoxybut enes i § 1'8? pr branched elp radical contalring 1 fo % carbol é 4710 Mo & carb
Process _for the pr e'p:a‘”a 'fa(')snR75Pd§°- eg%?lleej-o'ffl%t?éﬂr%iaga“élyc| : est ersl yorg%rc%ni on
of carbdn monoxi de om?i"ﬁdi slliaeaﬁék S afll R dsmY ¥R oo FdPm lah BikyiinS Seikafyfent br
e I it 4B bRAtERS 4nd [EBHtfing with glrkbus Ret-
KadibHe¥e fadiedl orinitg 4@ Brdterrs fih Nditrd Ak

17.5 ‘5.7

pal adium 5  based, di
phase, at high tempesqi4g:€ and under a pressure greater than atnospheric
pressure, char act egjrepddentsa linBator brahbhed eyl laisal Eonta@iMg 1 tost carbon atoms, or a phenyl radical;
1, 2- di alkoxy- 3- but gpRpresents: Process according to claim1, characterized
in 10 that a m Xteld IRedtor Brantheli ahdylradicat Bnthitihg h® 4xadior stdme sivnildrdgr-differehtftome
i's enployed in the rmaction. 3. Process according to claim1 or 2,
characterized in thadlintdrer harchg@ikerybradicabenptaining 2 tos12garbercatams. reeferably 4t 8wprbde
cation is chosen froaemshe group consisting of 15 a) al kali netal
cationsss b) al kal-i mespresantsianjintagal greater then sr eqss| dp tanddess thap AL89yal dh1% ARdPssrehlys
of a group VB el entessithasiepewdl 4 6:om ni t r ogen and phosphor us, th% saligl el enent
bei ng t et r acoor di-nBt Earegestsanapbadicy! septaining§do Tﬂ‘ianBE]E s, optionally substituted by one or

OX

more alkyl group(s) containing 1 to 4 carbon atoms, or , alkoxycarbonyl or halo groups;
- Ry, and Ry, are identical or different and have the meaning given earlier for R, to R4
20 - Ry4 to Ryg are identical or different and represent:
¢ a hydrogen atom
e alinear or branched alkyl radical containing 1 to 16 carbon atoms, optionally substituted by
a phenyl, hydroxyl, halo, nitro, alkoxy, or alkoxycarbonyl group;
e alinear or branched alkenyl radical containing 2 to 12 carbon atoms, preferably 4 to 8 carbon
25 atoms,
e an aryl radical containing 6 to 10 carbon atoms, optionally substituted by one or more alkyl
radical(s) containing 1 to 4 carbon atoms, or alkoxy, alkoxycarbonyl or halogeno radicals;
e the radicals Ry, and Rz may jointly form a linear or branched alkylene, alkenylene or alka-
dienylene radical containing 3 to 6 carbon atoms; they can thus constitute, with the 2 adjacent
30 carbon atoms of the imidazole ring, an aromatic ring.

6. Process according to claim 5, characterized in that the quaternary onium cation corresponds to the for-
mula (I) in which:
- Arepresents phosphorus, and
- 35 - Ry, Ry, R3 and R, are identical or different and represent a linear or branched alkyl radical containing
1 to 8 carbon atoms, a phenyl radical or a 4-methylphenyl radical.

7. Process according to any of the preceding claims, characterized in that the halogenated compound Is tet-
rabutylphosphonium chloride.

40
8. Process according to any one of claims 1 to 3, characterized in that the halogenated compound is an alkali
metal chloride or an alkaline-earth metal chloride.
9. Process according to any one of claims 1 to 3, characterized in that the halogenated compound is lithium
chloride.
45
10. Process according to either of claims 8 and 9, characterized in that the reaction is performed in an aprotic
and basic polar solvent.
11. Process according to claim 10, characterized in that the solventis chosen from the compounds of formula
50 (Vi)

/R
55 a \ (UI)

in which R,, R, and R, which may be identical or different, represent an alkyl radical, a cycloalkyl radical,
an aralkyl radical or a monocyclic aryl radical having not more than 10 carbon atoms, two radicals Rs, Ry
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20 -being able to be coordinated to two pentaval ent phogs rus atons. 4.
Process according to any one of the precedi ng clains, chawﬁngmn Hm,?”"rat
t he hal ogenat ed conpound i s a quat egmeuys 420B4M chl ori de !

el enent chosen 25 fromnitrogen and phosphorus, the said el ement bei ng

t et racoordi nat t r.h he, ni. e LNg able {a i ed
R i g e ML Lt

or 2, charactefrized i n-that e dwa?ernary oni um cati on corresponds to one
of 30 ,he following formulae (1) to (V): [ERR| -16 - [ERR] in which
formul ae: - A represents nitrogen or Bgﬁmw—ugd- [err] and [err] are
identical or different and represeng: * a linear or branched
al.kyl radical containing 1 to 16 carb ns, _.optionally substituted by a
phenyl, hydroxyl, halo, nitro, alkoxy or alkoxﬁcarbonyl group; * a linear
or branehed al kenyl radical containing 2 to 12 carbon atons, preferably 4
to 8 carbon atrovnch R]éhd R,, which may be identigal andifferemtrefiresait au aliod @dical maying attnapstiéGearbon
.carbon at ons, aypsi onal | y substituted by one or nore al kyl radical (s)
containing 1 to 4 carbon atons, or al koxy, al koxycar,bong/l or hal o radi$q)bs;
" two of (8 SRopmcmERat Bty gepaserfesdne e yanityof stvenf rprseqnt ey
form a I near PHYOBIRAIRERUPN R al kenyl ene or al kadi enyl ene radi cal

contai ni Ng 43, tpfcBss GBLRIMG tadn) B of claims H&fo" 1, AGHEctdrREd ih trdf tRe dolBRtls Nembthfl2-pyrroli-
di fferent and ggne.

14. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the molar ratio of the chloride

20 anion to the palladium is between 3 and 100.

15. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the palladium concentration
in the reaction mixture is between 10-3 and 1 molfi.

25 16. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the reaction temperature is
between 50 and 180°C, and preferably between 80 and 150°C.

17. Process according 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 to 250 bar.

30
18. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the pressure is between 90

_and 180 bar.

19. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the palladium is employed

35 in the form of palladium chloride.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Diestern der 3-Hexen-1,6-diséure durch Umsetzung von Kohlenmonoxid
mit mindestens einem Dialkoxybuten in Gegenwart eines Katalysators auf Palladium-Basis und einer Ha-
logenverbindung in flissiger Phase bei erhhter Temperatur und unter héherem Druck als Atmosphéren-
druck, dadurch gekennzeichnet, daf} das Dialkoxybuten ein 1,2-Dialkoxy-3-buten ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man fiir die Reaktion eine Mischung von 1,2-
Dialkoxy-3-buten und 1,4-Dialkoxy-2-buten einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf die Halogenverbindung ein ionisches
Chlorid ist, dessen Kation ausgewd&hit ist aus der Gruppe, die besteht aus
a) den Kationen der Alkalimetalle,
b) den Kationen der Erdalkalimetalle und
¢) den quaternéren Onium-Kationen eines Elements der Gruppe VB, ausgewihit aus Stickstoff und
Phosphor, wobei besagtes Element vierfach mit Kohlenstoffatomen koordiniert ist, wobei der Stickstoff
mit zwei filnfwertigen Phosphoratomen koordiniert sein kann. o '

6 4. Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR die Halogen-
verbindung ein quaternéres Oniumchlorid eines Elements der Gruppe VB ist, ausgew#hit aus Stickstoff
und Phosphor, wobei das Element vierfach mit Kohlenstoffatomen koordiniert ist, wobei der Stickstoff mit
zwei fiinfwertigen Phosphoratomen koordiniert sein kann.
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[ o

“represent: 5 * a linear or branched al kyl radi |ning 1to
4 carbon atons; * the radicals [err] and [err] ﬁ Ilm“!\j F to form
an al kyl ene radi cal containing 3 tgphsgasAdy at icals [err]
and [err] or [err] and [err] being abIe 10 jorntly to fornran aIkerne

al kenyl ene_or  a dical con | ar.bo

constituti fig {;Pg N ﬁ '?’/‘83_)( g’t’*é?e RIAgic net% ?‘g? aer aﬁer ergen e '°"giP7rﬁ%rar
or branched a e?éﬁm g nlng 1 to 4 carbon atons or a phenyl

radi cal ; 15 - [err] represents * a linear or branched al kyl

_radi cal contarnrng 1 to 4 carbon atons, ;simlar to or different from/[err];
* a linear or branched al kenyl radical €bntaining 2 to 12 carbon atons,
preferably 4 to 8 carbon atons; 20 - n represents an integer
greater than or equal to 1 and |ess haR orRequaI to 10, and preferably

| ess thgn or equal to 6; - [err] re%kes ht's An aryl radical containing 6 to
10 carbon atons, optionally substituted|{by one or nore 25 al kyl group(s)
containing 1 to 4 carbon atons, or al kogy, al koxycarbonyl or hal o groups; -
[err] and [err] are identical or differeht and have the nmeaning given
earlier for [err] to [err]; - [err] to [err] are identical or different and
30 reiresent W * a hydrogen atom* a linear or branched al kyl radical
containing 1 to 16 carbon atons, optionally substituted by a phenyl,

.hydroxyl, halo, nitro, alkoxy, or dl koxycarbohyl -group; 35 * a
| i near or branched al kenyl rg@bgalAcoﬂtaﬁnjngAZ-KRgnﬂ car bon atons,
wpreferably 4 to 8 carbon atons, 1n aryl radjcal containing 6 to 10 carbon
at ons, 2optlonally substi t ut ed by one or nore al kyl radical (s) containing
1 to 4 carbon atons, or al koxy, R10
m)
25
R7
v/
% Rg - T = C
Re Rg
- ¥ V)
(Ry)a-P=N*"=P-(Ryy)s
V)
40 R12
R14 N
:( 1) Rig
45 Rl 5 N-°
R13
50
in denen:
- A Stickstoff oder Phosphor darstsellt
- Rt Ry, Ra, R, identisch oder verschieden sind und darstellen:
. elne linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls
55 durch eine Phenyl-, Hydroxy-, Halogen-, Nitro-, Alkoxy- oder Alkoxycarbonylgruppe substitu-

fert;

. einen linearen oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4
bis 8 Kohlenstoffatomen,

. einen Arylrest mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch (einen) Alkylrest(e) mit
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-« 18 - al koxycarbonyl or halo radicals; the rad| err] and [err] may
jointly forma linear or branched al kyl ene, al k u&‘m ilmﬂlﬂm nyl ene
-radical containing 3 to 6 carbon apws471iBIey ca Ft ute, with
the 2 adjacent carbon atonms of the imdazole ri ng, an aromat’i ¢ *ri ng. 6.

di
E;_?f grS]S . g? ? Ce); p:) 2 g < t:?n %‘hl@és?dffat% a1 jﬁ Nggcaﬂﬁ‘ Lr Aaﬂ%enge%ﬁé)% B8O I um

XV, A
- - kGBS ent s
phosphor us, and - ...ff i ol ] S

represgnt a lineay, g, rktbchieadh sraluné @rdtéem! Ng 1 to car bon
atoms, a phenyl radﬂirﬁﬁl meQan@deﬂve?ﬁel&léhwikﬁm{tmltﬁaeﬁgmhen atomZn, Process
accor di ng to any QfwobélGie ReQERMintH; ZAubdniBh ein6AVKyRAleNiIt3DIE 6iKBNIEH3Rtfatbrhiéh bilden
hal ogenat ed conpoungnres; t et ra- butyl phosphoni um chl ori de. 8. Process
according to any QrwebéfdieCRate B, UndtRy ader Ry aidaR; msdmned eindn Alkgién-1 Allenylen- oder
hal ogenat ed conpoumdkadisny@nre@(der 4 iidhleastoffatomeeathéit untind Nieiden Stigkstoffasterocyclus auf-
“al kali ne-earth netbabt, kidénddne;. O. Process according to any one of
claims 1 to 3, clifaeletlisparencderverzwdigten Aliyseshmit Uietitenletstafietomen ader sinen Phenyiiestm
‘chloride. 25  1Qarstellt; pProcess accordi ng to either of clainms 8 and 9,
“characterized in Runtrstihe reaction is formed in an aprotic and basic
~pot ar %ol vent. 11.- einen "@F’SE@?&“@F&?BF"G?\& rest it bisi4 iohlenstofforpen. gleich wigeder Yert hat
the solvent is chos&He F ounds ERR]

uen’ Lerr) and T %T'm pvem SRE ARl B T 1 KPR V%ﬁ%%%sgﬁt an

| Kyl di cal k .
:I’yly r;agl L;?‘ havi Jﬂg,.-a }%%%ﬂz’%}j%bgl ﬁ:% eé"r Pech‘Ff‘Lr?dl upt\élha{be?n o%gr Igle gl:l 1@ lingD u,ggvg%se

- Ry einen Arylrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch (eine) Alkylgruppe(n)
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl- oder Halogengruppe(n) substitulert, dar-
stellt;

- R4z und Ry; identisch oder verschieden sind und die vorstehend angegebene Bedeutung fiir R,

25 bis R, aufweisen;

- R4 bis Ry identisch oder verschieden sind und darstelien:

. ein Wasserstoffatom;
. einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls
durch eine Phenyl-, Hydroxy-, Halogen-, Nitro-, Alkoxy- oder Alkoxycarbonylgruppe substitu-

30 iert;

. einen linearen oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4
bis 8 Kohlenstoffatomen,

. einen Arylrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch {einen) Alkylrest{e) mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl- oder Halogenrest(e) substituiert;

35 . wobei die Reste R4 und Rys zusammen einen Alkylen-, Alkenylen- oder Alkadienylenrest, li-
near oder verzweigt und 3 bis 6 Kohlenstoffatome enthaitend, bilden kénnen; sie kénnen so
mit den zwei benachbarten Kohlenstoffatomen des Imidazolrings einen aromatischen Ring
bilden.

4 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das quaterndre Onium-Kation der Formel (I)
entspricht, in der:
- A Phosphor darstellt und
- R4, Ry, R und R, identisch oder verschieden sind und einen linearen oder verzweigten Alkyirest mit
1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen Phenyl- oder 4-Methylphenylrest darstelien.

45
7. Verfahren nach irgendsinem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dat die Halogen-
verbindung Tetrabutylphosphoniumchlorid ist.
8. Verfahren nach Irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzsichnet, daR die Halogenverbindung
50 ein Alkalioder Erdalkalichlorid ist.
9. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Halogenverbindung
Lithiumchlorid ist.
10. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 8 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daR die Reaktion in einem
85 polaren, aprotischen und basischen L&sungsmittel durchgefiihrt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dai das L&sungsmitte! ausgewdhit ist aus den
Verbindungen der Formel (VI):
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e35 or [err] being able jointly to constitute a single dival ent radi cal -
[err] -, y being an integer between 3 and 12, and [err] being abIe in

~addition, to represent a radical ERlBR¥s 47 gihi ch [err]

be identical or different, represent an al kyl radical @lm, i MHML
carbon atons. 5 12. Process according to clarnr r-
ized in that the quantity of solvent refyesents at |east 10@6by vol une of
the reaction mxture. 13. E oc accordi ng tq pny one of clainms 10 to
12, characterized in that Fhe lvemt\is N-nethyl- %-pyrroli- 10 done. 14.
Process according to any one of the pre&edlng clainms, characterized in that
the nolar ratio of the chloride anion to the palladiumis between 3 and
100. 15. in B¥r BG, RS SncBR.CiBdNElsoR @dédr VeradhibdéN) Binéhf AlkyIReat, Bin @y BibaNgyIrdst einerCAratkylrBst
char act er i zeaderelhei fériccyclighdpAhjiradd mitfieHE@ee a8 1 0 ibhlefsof fatdmbridRarstehar; wbtRewBiRebtd I €
I S betroeen [RyrRyodanR] ziisaniien binenldinzigen zweleftig@s Resh C(OBlE)pH du@atien kaimen,ovobei@feint he
pr ecedi ng clganzeZahi@ingssalidssen znischend uhd it st wibeirlRg darlibephinabeei@Rastur e i s bet ween
50 and [err], and preferably between 80 and 20 [err]. 17. Process
according to any one of the preceding claiyjts, characterized in that the
pressure is greater than or equal to ég:iJF, and preferably |l ess than or

~equal o 250 bar. 25 18. Procedsaccording to any one of the
preceding clains, characterized in that ™™g pressure is between 90 and 180
bar. 19. Process accor di ng to any one of the precedi ng cI ai ns,
characterize eﬂ that. the_p k? npl ey , tp W(?J

ann, mdedeund iden rscho er verschieden, ernenAlky st mi maxrma ohlenstoff-
pd] ! a(lb um Chjj stellen

12, Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Lésungsmittelmenge mindestens
10 Volumen-% des Reaktionsmediums ausmacht.

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf das Lésungsmittel
N-Methylpyrrolidon-2 ist.

25

14. Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, da® das Molver-
héltnis des Chloridanions zu Palladium zwischen 3 und 100 eingeschiossen ist.

30 48, Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Ansprﬁche, dadurch gekennzeichnet, daf die Palladi-
umkonzentration im Reaktionsmediumn zwischen 103 und 1 Mol/l eingeschlossen ist.

16. Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR die Reakti-

onstemperatur zwischen 50 und 180°C und vorzugsweise zwischen 80 und 150°C singeschlossen ist.
35

17. Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal der Druck
oberhalb von oder gleich 20 bar und vorzugsweise unterhalb von oder gleich 250 bar ist.

18. Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da® der Druck
40 zwischen 90 und 180 bar eingeschlossen ist.

19. Verfahren nachirgendeinem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf das Palladium
in Form von Paliadiumchlorid eingesetzt wird. :

55
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