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hydroperoxyde

La présente invention est relative & un procédé de prépa-
ration d'un extrait contenant au moins un hydroperoxyde. Plus spécifi-
quement, la présente invention est relative a un procédé de préparation
d’un extrait contenant au moins un hydroperoxyde, extrait dans lequel on
empéche ledit hydroperoxyde de se décomposer d’une fagon indésirable.

Comme procédé de production d’un composé visé tel que
le résorcinol utilisant, comme matiére de départ, un hydrocarbure
aromatique substitué avec un groupe alkyle tel que le 1,3-diisopropyl-
benzéne, on connait un procédé comprenant les étapes (i) a (v) telles
gue mentionnées ci-apres :

(i) soumettre une matiére liquide contenant un hydrocarbure
aromatique substitué avec un groupe alkyle & une oxydation, en obte-
nant ainsi un mélange réactionnel liquide,

(i) extraire les hydroperoxydes dans le mélange réactionnel
liquide avec une solution alcaline aqueuse, en obtenant ainsi un extrait 1,

(iii) extraire les hydroperoxydes dans l'extrait 1 avec un solvant

organique, en obtenant ainsi un extrait 2, la solution alcaline aqueuse
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séparée dans cette étape étant recyclée a I'étape (ii) ou I'étape (jii)
susmentionnée,

(iv) soumettre les hydroperoxydes dans lextrait2 a une
décomposition acide, en obtenant ainsi un mélange réactionnel conte-
nant le compose visé et de 'acétone sous-produite, et

(v) distiller le mélange réactionnel pour séparer le composé
visé et une fraction de bas point d’ébullition telle que le solvant organique
utilise, le solvant organique séparé dans cette étape étant recyclé a
I'étape (jii) susmentionnée.

Toutefois, le procédé susmentionné comprenant un
systéme de recyclage présente le probléme que les hydroperoxydes
désirés dans I'extrait 1 peuvent s'y décomposer d’'une fagon indésirable,
lorsque la concentration en acétone dans I'extrait 1 obtenu dans F'étape
(i) est élevée, ou lorsque la valeur A de la solution alcaline aqueuse
utilisée dans I'étape (ii) est élevée, laquelle valeur A est telle que définie
ci-apres.

Un but de la présente invention est de prévoir un procédé
de preparation d'un extrait contenant au moins un hydroperoxyde,
suivant lequel le ou les hydroperoxydes dans l'extrait 1 est ou sont
empéches de se décomposer d’'une fagon indésirable.

C’est ainsi que la présente invention prévoit un procédé de
préparation d'un extrait contenant au moins un hydroperoxyde, lequel
procédé comprend les étapes suivantes :

(0 I'oxydation d'un hydrocarbure aromatique substitué avec un
groupe alkyle pour obtenir un mélange réactionnel liquide, et

(2) I'extraction d’au moins un hydroperoxyde avec une solution
alcaline aqueuse pour obtenir un extrait ayant une concentration en

aceétone de pas plus de 1% en poids.

]
v

!
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La présente invention prévoit également un procédé de
préparation d’'un extrait contenant au moins un hydroperoxyde, qui com-
prend les étapes suivantes :

(1) I'oxydation d’un hydrocarbure aromatique substitué avec un
groupe alkyle pour obtenir un mélange réactionnel liquide, et

(2) I'extraction d’au moins un hydroperoxyde avec une solution
alcaline aqueuse ayant une valeur A de pas plus de 10 pour obtenir un
extrait, dans lequel la valeur A représente le volume en mi de la solution
d’acide chlorhydrique aqueuse définie ci-aprés consommés entre un
premier point d’'inflexion et un second point d'inflexion dans une courbe
de titrage de pH obtenue lorsque 10 mi de la solution alcaline aqueuse
sont soumis a un titrage avec une solution d'acide chlorhydrique
aqueuse 1N (normale), pour autant que lorsque le point d'inflexion n'est
pas clair ou lorsqu’il y a trois points d'inflexion ou plus, la valeur A
repreésente le volume en ml de la solution d’acide chlorhydrique aqueuse
précitée consommes au cours du passage de pH de 7 a 2 dans le titrage
défini ci-dessus.

L’expression “hydrocarbure aromatique substitué avec un
groupe alkyle” désigne un hydrocarbure aromatique substitue avec un
groupe alkyle primaire, secondaire ou tertiaire comportant 1 & 10 atomes
de carbone. Le nombre de groupes alkyle fixés a I'hydrocarbure aroma-
tique n'est pas limité. Un nombre avantageux est de 1 & 3. Des exemples
de groupe alkyle sont les groupes méthyle, éthyle et isopropyle. Parmi
ceux-ci, le groupe éthyle et les groupes alkyle secondaires ou tertiaires
tels qu'un groupe isopropyle sont avantageux. Des exemples
d’hydrocarbure aromatique substitué avec un groupe alkyle sont le
methylbenzene, I'éthylbenzéne, lisopropylbenzéne, le 1,3-diisopropyl-
benzéne et le 1-methyl-3-isopropylbenzéne. Parmi ceux-ci, Péthyl-
benzene, l'isopropylbenzene, le 1,3-diisopropylbenzéne et le 1-méthyl-3-

isopropylbenzéne sont avantageux.
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L’expression “solution alcaline aqueuse” utilisée dans la
presente invention designe une solution alcaline aqueuse ayant une
valeur A de pas plus de 10, et avantageusement de pas plus de 5. Lors-
que cette valeur A excéde 10, il est difficile d’empécher I'hydroperoxyde
ou les hydroperoxydes dans I'extrait de se décomposer d’une fagon
indésirable.

Le procédé de la présente invention est caractérisé par
Fobtention d'un extrait ayant une concentration en acétone de pas plus
de 1% en poids, ou par I'utilisation d'une solution alcaline aqueuse ayant
une valeur A de pas plus de 10, de maniére & pouvoir empécher ainsi
I'hydroperoxyde ou les hydroperoxydes dans I'extrait de se décomposer
d’une fagon indésirable.

L'expression susmentionnée “valeur A” désigne un volume
en ml de la solution d'acide chlorhydrique aqueuse définie ci-aprés
consommes entre un premier point d’inflexion et un second point
d'inflexion dans une courbe de titrage de pH obtenue lorsque I'on soumet
10 ml de la solution alcaline aqueuse & un titrage avec une solution
d'acide chlorhydrique aqueuse 1N (normale) pour autant que lorsque le
point d’inﬂe_xion n'est pas clair, ou lorsqu’il y a trois points d’inﬂexion ou
plus, la valeur A représente le volume en ml de la solution d'acide
chlorhydrique aqueuse précitée consommeés au cours du passage de pH
de 7 a 2 dans le titrage défini ci-dessus.

La présente invention est détaillée ci-aprés en se référant 3
un exemple de procédé de production de résorcinol, qui est un composé
visé, & partir de 1,3-diisopropylbenzéne comme matiére de départ,
laquelle matiére est un hydrocarbure aromatique substitué avec un
groupe alkyle, dans iequei ies hydroperoxydes respectifs sont exprimés
par les symboles suivants. Incidemment, I'étape (i) et I'étape (ii)

mentionnées ci-aprés font directement partie de la présente invention.
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MHPO : 3-isopropyl-1-(2-hydroperoxy-2-propyl)benzéne

DHPO : 1,3-di-(2-hydroperoxy-2-propyl)benzéne

CHPO : 3-(2-hydroxy-2-propyl)-1-(2-hydroperoxy-2-propyl)benzéne
Etape (i)

Cette étape consiste a soumettre une matiére liquide
contenant du 1,3-diisopropylbenzéne & une oxydation, en obtenant ainsi
un mélange réactionnel liquide contenant les hydroperoxydes. La
meéthode d’oxydation n'est pas limitée et, par exemple, on peut appliquer
par conséquent une méthode connue utilisant de 'oxygéne et de I'air. La
méthode peut étre réalisée sous des conditions d’oxydation usuelles,
telles qu'une température de 70 a 100°C, une pression de 0 a4 1 MPa
(jaugée) et un temps de contact de 0 4 50 heures. Comme réacteur, on
peut par exemple utiliser un récipient de réaction du type a écoulement
ou une colonne de réaction. Puisqu’il est usuel de réaliser le procédé de
production de résorcinol a partir de 1,3-diisopropylbenzéne d'une
maniére continue, et que par conséquent la matiére liquide contient un
liquide recyclé contenant au moins un hydroperoxyde et du 1,3-diiso-
propylbenzéne n‘ayant pas réagi, la matiére liquide usuelle contient les
composants principaux suivants (le poids de matiére liquide constitue
100% en poids).

1,3-diisopropylbenzéne : 10 a 40% en poids

MHPO : 20 a2 60% en poids
DHPO : 0 a 5% en poids
CHPO : 02 10% en poids

Le mélange réactionnel liquide usuel obtenu contient les
composants principaux suivants (le poids du mélange réactionnel liquide

constitue 100% en poids).
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MHPO : 20 a 60% en poids
DHPO : 3 @ 30% en poids
CHPO : 0 2 10% en poids

Etape (i)

Cette étape consiste & extraire au moins un hydroperoxyde
présent dans le mélange réactionnel liquide obtenu dans I'étape (i)
ci-dessus avec un solution alcaline aqueuse, en obtenant ainsi un
extrait 1 contenant principalement du DHPO et du CHPO. Le rapport en
poids de la solution alcaline aqueuse au mélange réactionnel liquide
(solution alcaline aqueuse/mélange réactionnel liquide) est habituelle-
ment de 0,2 & 5. Comme alcali, hydroxyde de sodium est avantageux
du point de vue économique. La concentration de l'alcali dans la solution
alcaline aqueuse est habituellement de 0,1 & 30% en poids. L'extraction
peut étre réalisée, par exemple, sous des conditions usuelles telles
qu’une température de 0 a 70°C a la maniére d’une extraction & contre-
courant de 1 & 10 stades. Comme extracteur, on peut utiliser par exem-
ple un mélangeur-décantateur et une colonne d’extraction.

Etape (iii)

Cette étape éonsiste a extraire au moins un hydroperoxyde
dans l'extrait 1 obtenu dans I'étape (ji) ci-dessus avec un solvant orga-
nique, en obtenant ainsi un extrait 2 contenant 'hydroperoxyde ou les
hydroperoxydes désirés. Dans cette étape, il est usuel que le DHPO et le
CHPO soient distribués en prédominance au solvant organique avec une
différence dans chaque coefficient de distribution du DHPO et du CHPO
a la solution alcaline aqueuse et au solvant organique. Le rapport en
poids de ia soiution alcaline aqueuse au solvant organique (solution
alcaline aqueuse/solvant organique) est habituellement de 0,2 a 10. II est
recommandable d’utiliser de la méthyl isobutyl cétone comme solvant

organique. La température d'extraction est habituellement de 20 a 80°C.
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Comme extracteur, on peut utiliser par exemple un mélangeur-décanteur
et une colonne d'extraction. La solution alcaline aqueuse séparée du
solvant organique est d'une maniére générale recyclée a I'étape (ii) ou
Pétape (jii). Ici, en fonction des nécessités, la solution alcaline aqueuse
seéparée du solvant organique peut étre soumise a, par exemple, une
purge, de telle sorte que la concentration en acétone dans l'extrait 1
obtenu dans I'étape (ii) puisse étre maintenue dans la gamme telle que
définie ci-dessus, et que la valeur A de I'extrait 1 utilisé dans 'étape (ii)
puisse également étre maintenue dans la gamme telle que définie
ci-dessus.

Etape (iv)

Cette étape consiste a soumettre l'extrait 2 susmentionné a
une décomposition acide, en obtenant ainsi un mélange réactionnel
contenant du résorcinol. Dans cette étape, le DHPO dans f'extrait 2 se
décompose en résorcinol et acétone par la décomposition acide, et le
CHPO dans I'extrait 2 se décompose en 3-(2-propényl)phénol et acétone
par la décomposition acide.

Etape (v)

Cette étape consis’ge a distiller le mélange réactionnel
obtenu dans I'étape (iv) ci-dessus, en séparant ainsi le composé visé
(résorcinol) d’'une fraction de bas point d’ébullition telle que I'acétone et
le solvant organique. Le solvant organique séparé est d’'une maniére
génerale recyclé a I'étape (iii). Toutefois, en fonction des nécessités, le
solvant organique peut étre traité, par exemple, avec un équipement tel
qu'un dispositif de fractionnement pour séparer I'acétone présente, de
sorte que la concentration en acétone dans la solution alcaline aqueuse
séparée dans ['étape (jii) peut étre controlée a pas plus de 1% en poids,
et que par conséquent, la concentration en acétone dans I'extrait 1
obtenu dans I'étape (ii) peut étre maintenue dans la gamme telle que

définie ci-dessus.
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Il ressort clairement de la description précitée que I'extrait

contenant au moins un hydroperoxyde, lequel extrait est obtenu suivant

la présente invention, peut étre utilisé d’une fagon efficace, par exemple

pour la production de résorcinol, lorsque I'hydrocarbure aromatique

substitué avec un groupe alkyle est le 1,3-diisopropylbenzéne.

Exemple

La présente invention est illustrée plus en détail en se
referant aux Exemples suivants qui ne limitent pas le cadre de la
présente invention.

Exemple 1

Du 1,3-diisopropylbenzéne a été oxydé a l'air pour obtenir
un mélange réactionnel liquide. Le mélange réactionnel liquide contenant
des hydroperoxydes a été soumis a une extraction avec une solution
alcaline aqueuse ne contenant pas d’acétone (concentration d’hydroxyde
de sodium = 8% en poids), et ensuite I'extrait résultant a été lavé avec du
1,3-diisopropylbenzéne. On a déterminé les hydroperoxydes dans
I'extrait lavé suivant une méthode d'iodométrie, et & la suite de cela, on a
constaté que la concentration en hydroperoxydes était d’environ 10% en
poids (% en poids de C,). .

On a versé 100 g de I'extrait lavé susmentionné dans un
récipient de 300 cc equipé d'un réfrigérant et on a agité a 60°C. La
concentration (% en poids de C,) des hydroperoxydes aprés un laps de
temps de 2 heures & compter a partir du commencement de 'agitation,
la concentration (% en poids de C,) des hydroperoxydes aprés un laps
de temps de 4 heures & compter a partir de la période précitée, la
concentration (% en poids de Cy) des hydroperoxydes apres un laps de
temps de 6 heures a compter a partir de cette derniére période et la
concentration (% en poids de C,;) des hydroperoxydes aprés un laps de
temps de 10 heures & compter a partir de cette derniére période, ont été

determinées respectivement. Les concentrations respectives des hydro-
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peroxydes (C, et C, a C,;) ont été exprimées ici en fonction du 1,3-di-(2-
hydroperoxy-2-propyl)benzéne (DHPO).

Le pourcentage de rétention des hydroperoxydes aprés le
laps de temps en heures fixé a été calculé par une des équations
suivantes et les résultats obtenus sont tels qu'indiqués dans le
Tableau 1. L'empéchement d'une décomposition indésirable des hydro-
peroxydes au cours de l'étape d'extraction alcaline est d’autant plus

important que le pourcentage de rétention est plus éleveé.

Pourcentage de rétention aprés le laps de temps de 2 heures

% =100 x C,/C, ()
Pourcentage de rétention apres le laps de temps de 4 heures

% =100 x C,/C, ()]
Pourcentage de rétention aprés le laps de temps de 6 heures

% = 100 x C¢/C, (111)
Pourcentage de rétention apres le laps de temps de 10 heures

% =100 x C,/C, (1v)

~ Exemples 2 et 3 et Exemples comparatifs 1 et 2

De l'acétone a été ajoutée a 100 g. de I'extrait lavé obtenu
dans 'Exemple 1 a raison de 0,1 g (Exemple 2), 1g (Exemple 3), 3 g
(Exemple comparatif 1) et 10 g (Exemple comparatif2), et ensuite
'Exemple 1 a été repété pour déterminer le pourcentage de rétention.
Les résuitats de ceux-ci sont tels qu'indiqués dans le Tableau 1.
Exemple 4

Du 1,3-diisopropylbenzéne a été oxydé a I'air pour obtenir
un mélange réactionnel iiquide. 60 g du mélange réactionnel liquide et
30 g d'une solution alcaline aqueuse ayant une valeur A de 0 (concen-
tration en hydroxyde de sodium = 7% en poids) ont été versés dans un

récipient de 200 cc équipé d'un réfrigérant, et agités a 70°C sous une
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atmosphére d'azote. La concentration (% en poids de C,) des hydro-
peroxydes immédiatement aprés le début de l'agitation et celle (% en
poids de C,) aprés un laps de temps de 2 heures ont été mesurées pour
calculer le pourcentage de rétention suivant 'équation (1) ci-dessus. Les
concentrations respectives des hydroperoxydes (C, et C,) ont été expri-
mées ici en fonction du 1,3-di-(2-hydroperoxy-2-propyl)benzéne (DHPO).
Les résultats obtenus sont tels qu'indiqués dans le Tableau 2.
Exemple 5 et Exemple comparatif 3

On a répété 'Exemple 4, a I'exception qu’on a utilisé des
solutions d’hydroxyde de sodium aqueuses respectives ayant des
valeurs A de 4,2 (Exemple 5) et de 13,7 (Exemple comparatif 3). Les
résultats obtenus sont tels qu’indiqués dans le Tableau 2.

JTableau 1

Exemple Exemple
comparatif
1 2 3 1 2

Concentration en acétone dans la
solution alcaline aqueuse
contenant des hydroperoxydes
(% en poids) 0 0,1 10,99 | 2,91 |9,09
Rétention en pour-cent (%)
Aprés un laps de temps de 2 heures 99,9196,5| 97,51 93,0 |148,3
Aprés un laps de temps de 4 heures 97,9 - 92,4 1 75,0 (0,97

Aprés un laps de temps de 6 heures | 96,8 | - 86,7 - 10,76
Aprés un laps de temps de 10 heures | 94,9 |191,0( 77,7 | 443 | -
Tableau 2
Exemple Exemple
comparatif
4 5 3

Valeur “A” de la solution
d’hydroxyde de sodium utilisée
pour 'extraction 0 4.2 13,7

Rétention en pour-cent aprés

un laps de temps de 2 heures 96,6 96,6 96,0
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REVENDICATIONS

1.- Procédé de préparation d'un extrait contenant au moins
un hydroperoxyde, qui comprend les étapes suivantes :
(1) l'oxydation d'un hydrocarbure aromatique substitué avec un
groupe alkyle pour obtenir un mélange réactionnel liquide, et
2) I'extraction d’au moins un hydroperoxyde dans le mélange
réactionnel liquide pour obtenir un extrait ayant une concentration en
acétone de pas plus de 1% en poids.
2.- Procédé suivant la revendication 1, dans lequel I'extrait
a une concentration en acétone de pas plus de 0,1% en poids.
3.- Procédé suivant 'une ou l'autre des revendications 1 et
2, dans lequel I'hydrocarbure aromatique substitué avec un groupe alkyle
comprend du 1,3-diisopropylbenzéne.
4.- Procédé de préparation d'un extrait contenant au moins
un hydroperoxyde, qui comprend les étapes suivantes :
(1) l'oxydation d'un hydrocarbure aromatique substitué avec un
groupe alkyle pour obtenir un mélange réactionnel liquide, et
(2) !'extraction d’au moins un hydroperoxyde avec une solution
alcaline aqueuse ayant une valeur A de pas plus de 10 pour obtenir un
extrait, dans lequel la valeur A représente le volume en ml de la solution
d’'acide chlorhydrique aqueuse définie ci-aprés consommés entre un
premier point d'inflexion et un second point d’inflexion dans une courbe
de titrage de pH obtenue lorsque 10 ml de la solution alcaline aqueuse
sont soumis a un titrage avec une solution d'acide chlorhydrique
aqueuse 1N (normale), pour autant que lorsque le point d’inflexion n’est
pas clair ou lorsqu’il y a trois points d'inflexion ou pius, ia vaieur A
représente le volume en ml de la solution d'acide chlorhydrique aqueuse
précitée consommeés au cours du passage de pH de 7 & 2 dans le titrage

défini ci-dessus.
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5.- Procédé suivant la revendication 4, dans lequel la solu-
tion alcaline aqueuse a une valeur A de pas plus de 5.

6.- Procédé suivant 'une ou l'autre des revendications 4 et
5, dans lequel I'hydrocarbure aromatique substitué avec un groupe alkyle

5 comprend du 1,3-diisopropylbenzéne.
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ABREGE

Procédé de préparation d'un extrait contenant au moins un

hydroperoxyde

Procédé de préparation d’'un extrait contenant au moins un
hydroperoxyde, comprenant
(1) I'oxydation d'un hydrocarbure aromatique substitué avec
un groupe alkyle pour obtenir un mélange réactionnel liquide, et
(2) I'extraction d’au moins un hydroperoxyde dans le mélange
réactionnel liquide pour obtenir un extrait ayant une concentration en
acétone de pas plus de 1% en poids, ou I'extraction d’au moins un
hydroperoxyde avec une solution alcaline aqueuse ayant une valeur A

de pas plus de 10 pour obtenir un extrait.
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