D. 50.149

g GZAND-DUCHE DE LUXEMBOURG

du .19..0ctobre..1978 £ Monsieur le Ministre
P AR A | - de 'Economie Nationale et des Classes Moyennes
Titre délivré : ..k £ 4424 1980

%/ﬂn« -

Demande de Brevet d’Invention
4107

Service de la Propriété Industrielle
LUXEMBOURG

I. Requéte

....... La..gociété. dite: PHILAGRQ, . 14-20, Rue Pierre Baizet,..3 )
--69009. . LYON,..France,.-représentée. par Honsieur. Jacgues.de
~lluyser,.aglssant.en.gualitd de mandataire 2

dépese ....... ce .dix=neuf..octobre. l8o0..soixzante~=dds=hult (3)
- R 15 heures, au Ministére de I'Economie Nationale et des Classes Moyennes, & Luxembourg :

1. la présente requéte pour 'obtention d'un brevet d'invention concernant :

déclare, en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :
-Hichel-RAKQUEZ -6, Boulevard--de--LiBurope,&-62600. QULLINS ... ()
Erance

2. l1a délégation de pouvoir, datée de LYON le .28 septenbre 1978

3. la description en langue ...£ w'am:n"f (o= de Yinvention en deux exemplaires ;
4, // planches de dessin, en deux exemplaires ;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregisirement & Luxembourg,
le ...L8.octohre-1978
revendique pour la susdite derhande de brevet la priorité d’'une (des) demande(s) de

(6) hrevet dépoesée(s) en (7) ... France
le 20..00t0bre. 1977 0. 77 32340) ®
au nom de .la.d@pngante ©

élit demicile pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & LUXeMbDOULE  woooooerrrser
........ 35, bld. Royal (10)

sollicite la délivrance d'un brevet d’invention pour I'objet décrit et représenté dans les annexes

usmenfionné s, — avec ajournement de cette délivrance a .. A8 mois.

AVAAN X M

i
R A

e ...

I1. Procés-verbal de Dépot

La susdite demande de brevet d'invention a été déposée au Ministére de P'Economie Nationale
et des Classes Moyennes, Service de la Propriété Industrielle & Luxembourg, en date du:

otohre 1978
Pr. le Ministre
A ..)5...... heures I'Economie Nationale szt"?}es Glasses Moyennes,
B/ d. ‘,Zf
/
A 65007 C 7

(1} Nom, prénom, firme, adresse — (2) s’'il ¥ a\T!Eé.:;EE)?ftsen?é par . agiseznt = gualité ;
dépdt en toutes leltres — (4) titre de l'inveniion — (5) noms et adresses — (6 breves, ¢ P
— () pays — (8 daie — (8) diposant originaire — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 1¢ mels,
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2. 1a délégation de pouvoir, datée de LYON le .28 sept enbra. 1978
3. la description en langue ...fxa nga ice de linvention en deux exemplaires ;
4, // .............. planches de dessin, en deux exemplaires;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de I’Enregistrement & Luxembourg,

LS octohre 1978

revendigx_x_(_a pour la susdite derhande de brevet la priorité d'une (des) demande(s) de

®) brevet déposée(s) en (1) ... Erance
le 20..0ctokzre. 1977 . (¥o0..77.32340) ®
au nom de .la..dZoogante ©)

élit domicile pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 8 Tuxembourg .o

35, hld .. Foval (10)

sollicite la délivrance d’un brevet d’invention pour I'objet décrit et représenté dans les annexes

- usmenr'onnéis, — avec ajournement de cette délivrance a ... 18 . mois.
e ...hand !-av'\fp \ '\\
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¥L. Procés-verbal de Dépot

La susdite demande de brevet d’invention a été dépesée au Ministére de I'Economie Nationale
et des Classes Moyennes, Service de la Propriété Industrielle & Luxembourg, en date du:

1°-ﬁ?+ﬁhre 1278

Pr. le Ministre

a 15 heures 1I'Eccnomie Nationzle e,t”&es Glasses Moyennes,
od. V’
¢ /i
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t
A 63607
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REVENDICATION DE LA PR'ORITE

de la demande u= brevet / iy Mgddle Autipté
En FRANCE

Du 20 OCTOBRE 1977

Mémoire Descriptif

déposé a I'appui d'une demande de

BREVET D'INVENTION

au

Luxembourg

au nom de: PHILAGRO

our: "Procédé de monoéthérification sélective de la rocaté&chine
P : 1Y%
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= " ~La nouvelle invention concerne © . =,
- -- e L rE WD procédé de . - préparation de 1 o-méthallyl-
oxyphénol ‘par monoéthérification sélective de la pyrocaté&chine au
5 moyen du chlorure de méthallyle.
Le o-méthallyloxyphénol est un composé en soi connu qui est utili-
sable comme produit de départ pour la synthase de différents compo-
sés chimiques et en particulier pour 1la synthése du méthylcarbamate
de dihydro-2,3, dlmethyl—z 2 benzofuranyl-7, connu sous le nom com-
10 mun de Carbofuran, qul presente d'intéressantes propriétés insecti-
cides. , )
L'éthérification de monohydroxybenzénes tels que les monophénols ne
presente pas de difficultés particulidres et peut €tre effectuée se-
lon différentes réactions en soi connues comme par exemple :
\:915. = L'action des halogénures organlques sur les phenolates al-
calins ; T
- L'action des sulfates organiques, sulfates d'alcoyles par
exemple sur les phénolates alcalins ;
- L'action des composés éthyléniques sur les phénols, en pré-
20 sence d‘'acide sulfurique ; '
- L'action des sels de diazonium sur les phénols.
Dans le cas de dihydroxybenzénes comme la pyrocatechlne, la mono~
etherlflcatlon sélective de 1l'un des groupes hydroxyle présents sur
le noyau benzénique présente de sérieuses difficultés du fait que
25  chacun de ces deux groupes hydroxyle peut réagir avec 1l'agent d'&thé-
Y rification. Il Y a donc généralement obtention de quantités impor-
N tantes de dlether en plus du monoether que 1'on cherche i obtenir.
J De plus, lorsque 1'agent d'etherlflcatlon‘egt un halogénure allylique
propargylique ou benzylique, il ée produit fréquemment une fixation
30 du reste allylique, propargylique ou benzylique sur le noyau ben-
zénique du dihydroxybenzéne de départ, avec formation de produits
d'alcoylation de ce dihydroxybenzéne sur le noyau.
La formation de diéthers et de dérivés d'alcoylation du noyau ben-
zénique réduit d'autant le rendement en monoether et conduit 3 un
35 mélange de composés dont la séparation est cofiteuse et délicate.

-~

Une solution & ce probléme a &té proposée par la demande francaise
o

n° 2 255 279 qui revendique un procédé de monoéthérification sélec-
tive de dihydroxybenzénes au moyen d' halogénures organiques selon

40  oxyde d'un metal alcalino-terreux, dans un milieu réactionnel cons-
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titué par un solvant neutre dipolaire possé&dant un groupe sulfoxyde,
sulfone ou:amide,,tel que le diméthylsulfoxyde, le diméthylacétamide,
le diméthylbenzamide et la N-méthyl-2 pyrrolidone. Ce procédé qui,
d'aprés les exemples décrits dans cette demande francaise concerne
plus particuliérement la préparation de 1l'o-méthallyloxyphénol, per-
met d'obtenir une monoéthérification sélective satisfaisante avec
un rapport monoéther/diéther formés au moins é€gal a 5 et dans cer-
tains cas supérieur a 10, tout en limitant le pourcentage de produits
d'alcoylatibﬁ i un seuil acceptable. .

Toutefois, ce procédé présente l'inconvénient de ne permettre qu'une
transformation trés inéompléte de la pyrocatéchine de départ. En
effet, si 1'on se référe aux différents exemples illustrant cette
demande de brevet, la monoéthérification sélective est généralement
effectuée en utilisant au plus 0,5 mole de chlorure de méthallyle
par mole de pyrocatéchine de départ, alors que la quantité théori-
quement nécessaire pour obtenir la transformation de la totalité de
la pyrocatéchine de départ en o-méthallyloxyphénol est de 1 mole de
chlorure de méthallyle par mole de pyrocatéchine.

Ainsi 1l'exemple 1 de cette demande francaise décrit l'utilisation de
0,48 mole de chlorure de méthallyle par mole de pyrocatéchine et 1les
exemplés 3 & 11 décrivent 1l'utilisation de 0,5 mole de chlorufe de
méthallyle par mole de pyrocatéchine de départ. L'exemple 2 montre
que, selon ce procédé, l'utilisation de-quantités plus importantes

de chlorure de méthallyle entraine la formation de quantités impor-
tantes de diéther avec ici, un rapport monoéther/diéther bien infé-
rieur & 5. . _ 7

Le fait d'utiliser une quantité de chlorure de méthallyle inférieure
de moitié 4 la quantité théoriqugﬁent nécéssaire, limite bien évidem-
ment la formation de diéther 3 un seuil acceptable, par contre elle
entraine une transformation trés incompléte de la pyrocatéchine de
dﬁpart'avec un taux de transformation nécessairement inférieur a

50 % du fait de la formation de diéther, et en pratique de 1l'ordre
de 40 %. Selon ces!conditions, le rendement en monoéther‘par rapport
& la pyrocatéchine de départ est donc lui-méme nécessairement trés
inférieur a 50 % etren pratique inférieur 3@ 40 %. Ainsi, selon les
conditions indiquées dans l'exemple 1 de cette demande, ce rendement
est de 34 % . Ce faible rendement en mono&ther par rapport & la pyro-
catéchine de départ diminue d'autant la rentabilité industrielle du
procédé. De'plus; le mélange réactionnel résultant de ce procédé con-

tient des quantités importantes de pyrocatéchine, produit cofliteux,

— s e
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n'ayant pas réagi. L'extraction du mono&ther 3 partir de ce mélange
réactionnei et la récupération pour recyclage de la pyrocatéchine
n'‘ayvant = pas réagi, nécessitent des séparations délicates et oné-
reuses. Uﬂ autre inconvénient du procédé revendiqué par cette de-
mande frangaise est qu'il nécessite 1'utilisation d'hydroxydes ou
oxydes alcalino-terreux comme la baryte, qui sont généralement assez
coliteux sur le plan industriel. Enfin, ce procédé impose des con-
traintes trés strictes en ce qui concerne le choix du solvant utili-
sable industriellement. A
Le procédé selon la présente invention se pPropose de remédier 3 ces
inconvénients. Il permét d'effectuer la monoéthérification sélective
de la pyrocatéchine avec simultanément :

= un rapport molaire monoéther/diéther formés supérieur a 5 et
dans certains cas supérieur a 10 ;

— un rendement en monoéther par rapport 3 la Pyrocatéchine de
départ supérieur i 40 % et dans certains cas 3 70 %, tout en limitant
la formation de produits d'alcoylation du noyau benzénique 3 un
seuil acceptable.

Ie procédé, selon l'invention, consiste 3 &thérifier 1la pyrocaté-
P n_1'i) 0,

chine au moyen du.chiorure 4e& réthallyla ) ' S

y - . S T e e : iy

—— . -v ledit procédé &tant ca-
ractérisé en ce que la réaction est effectude dans un milieu solvant
aprotique, en présence d'un carbonate ou carbonate acide de métal

alcalin.

Selon l'invention, la quantité de chlorure de méthallyle utilisée
doit étre telle que le rapport molaire chlorure de méthallyle/
byrocatéchine de départ soit compris entre 0,6 et 2 et de préfé-
rence entre 1 et 1,5. :

Les carbonafes ou carbonates acides utilisables selon 1l'invention
répondent aux formules respectives Me2C03 et MeHCO3 dans lesquelles
Me représente un atome de mé&tal alcalin, de préférence un atome de
sodium ou de potassium.

Selon l'invention, la quantité de carbonate ou carbonate acide a
utiliser doit &tre telle que le raéport du nombre d'atomes-grammes
de métal alcalin au nombre de moles de pyrocatéchine de départ soit
compris entre 0,5 et 2 et de préférence entre 0,6 et 1,2, soit, dans

le cas du carbonate acide MeHCO3 un rapport molaire MeHCO3/pyroca-

-
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t%chine de départ compris entre 0,5 et 2 et de préférence entre
0,6 et 1,2, et,dans le. cas du carbonate Me2CO3 un rapport molaire
MeZCO3/pY?ocatéchine de départ compris entre 0,25 et 1 et de préfé-
rence entre 0,3 et 0,6. '
Les solvants aprotiques utilisables selon l'invention peuvent étre
choisis parmi les familles suivantes :

- amides, comme le diméthylformamide, le diméthylacétamide et
la N-—méthylpyrrolidone ; .

- nitriles, comme 1'acétonitrile ;

. - sulfoxydes, comme le dimé&thylsulfoxyde

- ethers, comme 1é dioxanne, le tétrahydrofurane, le diglyme
(ether diméthylique du diéthyléne glycol) ;
. - hydrocarbures aromatiques ,comme le benzéne, les xylénes, le
tolu&ne, 1l'éthylbenzéne. _ '

- hydrocarbures aliphatiques comme le n-octane.
En pratique, l'utilisation comme solvant de la N-méthylpyrrolidone
donne de bons résultats. Selon l'invention, le milieu "solvant apro-
tique peut &tre constitué soit d'un seul solvant aprotique, soit
d'un mélange de_solvants aprotiques. Ainsi par exemple 1'utilisa-
tion comme milieu solvant d'un mélange comprenant en poids 90 & de
n-octane et 10 % de N-méthylpyrrolidone donne de bons résultats. -
La température, pression et durée de réaction ne sont pas critiques.
En pratique, 6n opdre sous pression atmosphérique a une température
comprise entre 50° C et 140° C pendant une durée pouvant varier de
1h 3 20h environ.
La séparation et 1'isolation du monoéther 3 partir du milieu réac-
tionnel peut étre effectuée par des moyens connus tels que distil-

kY

lation ou extraction.

" Les exemples suivants sont donnés pour illustrer 1'invention sans

_toutefois la limiter.

Exemple 1

Dans un ballon tricol de 250ml purgé 3 l'azote et muni d'un agita-

teur central, d'un réfrigérant ascendant et d'une ampoule de coulée,

‘on charge :

150 ml de N—méthylpyrrolidone
11 g de pyrocatédchine (soit 0,10 mole)
7 g de carbonate de potassium (soit 0,05 mole)
ce mélange Lest chauffé sous agitation d 90 % C et on coule 13,6 g
(15 ml, soit 0,15 mole) de chlorure de méthallyle, en 3 heures, a

raison de 5 ml toutes les heures. Cette addition terminée, on laisse

— LI )
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‘encore lh .35 minutes & 90° C sous agitation. Un dosage chromato-

[

graphique -effectué i ce moment montre qu'il reste encore 4,9 g de

chlorure de méthallyle n'ayant pas réagi. On arréte alors 1! essai,

on refroidit le mélange réactionnel et on ajoute 250 ml d'eau dis-

-~

tillée et neutralise & pH7 par addition d'acide sulfurique & 50 g.

Ce mélange hydroorganique est extrait par 6 x 80 ml d'acétate d'é&-

thyle. Par argentimétrie sur 1la phase aqueuse restante on dose 8,7

10

ions-grammes de C1~ ., Dans- l'extrait d'acétate d'éthyle on dose
2,2 grammes de pyrocatéchine non transformée (soit 0,020 mole)
11,2 grammes de o-méthallyloxyphénol (soit 0,068 mole)
2 grammes de o-diméthallyloxybénzene (soit 0,009 mole)

ce qui correspond aux résultats suivants :

pourcentage de pyrocatéchine transformée : 80 %
rendements par rapport a la pyrocatéchine transformée :
o-méthallyloxyphénol : 85 %

o-diméthallyloxybenzéne : 11 %

rendement en o-méthallyloxyphénol par rapport a la pyrocatéchihe
de départ : 68 %

rapport molaire o—méthally1oxyphénol/o-diméthallyloxybenzéne :
7,6

La quantité de prodults d'alcoylation du cycle benzénique formée n'a

pas été determinée dlrectement Dans les exemples décrits, le rende-

ment en ces produits par rapport i la pyrocatéchine transformée peut

cependant &tre évalué 3 partir des rendements en mono et diéther

par rapport a la pyrocatechlne transformée. Ce rendement est dans

cet exemple d'environ 4 ¢,

-

Exemples 2 3 11

Pour ces exemples, on opére selon la méthode décrite dans 1'exemple

précédent, en utilisant comme solvant la N-méthylpyrrolidone. Les

conditions utilisées ainsi que les résultats obtenus sont indiqués

dans le tableau ci-aprés, dans lequel les indications figurant sur

la premiére ligne ont la signification suivante :

CM/PY départ : rapport molaire de la quantité de chlorure de méthal-

lyle utilisé, 3 la quantité-de pyrocatéchine de dé-
part.

Me/PY départ : rapport du nombre d'atome-grammes de métal alcalin,

de l'agent alcalin utilisé&, au nombre de moles de

‘. pyrocatéchine de départ.

% PY transf. s pourcentage de pyrocatéchine transformee, par rapport

a la pyrocatechlne de départ. »



) R" Mono/PY transf.

rendement (en %) en o-méthallyloxyphénol par
rapport 4 la pyrocatéchine transformée.

Rt Di/PY transf. : rendement (en %) en o-diméthallyloxybenzéne par

rapport d la pyrocatéchine transformée.
Mono/Di :

benzéne formés.

rapport molaire o-méthallyloxyphénol/o-diméthallyloxy-
t -
R~ Mono/PY départ

: rendement (en %) én o-méthallyloxyphénol par
rapport &

_la pyrocatéchine de départ.

Oy
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Exemple 11
On opére dans 1'appareillage décrit & l'exemple 1 dans lequel on
charge '
60 ml de dim&thylsulfoxyde )
11 g de pyrocatéchine (soit 0,1 mole)
7 g de carbonate de potassium KZCOB (soit 0,1 atome-gramme de
K)
Le mélange agité est chauffé & 90° C sous agitation. On coule alors
12 ml (11 g soit 0,11 mole) de chlorure de méthallyle réparti en 3 ml
tous les quarts d'heures. '
La coulée terminée, on prolonge le chauffage pendant 3h30 et on trait

comme indiqué dans l'exemple 1. Dans la phase aqueuse extraite, on

dose 9,3 lO'-2 ion-g Cl1~ et dans la phase organique :

pyrocatéchine non transformée 2,2 g soit 0,02 mole
o-méthallyloxyphénol 10 g soit 0,061 mole
o-diméthallyloxybenzéne 2,7 g soit 0,0123 mole
ce qui correspond aux résultats suivants :
% de pyrocatéchine transformée : 80 %
rendement par rapport & la pyrocatéchine transformée :
- monoéther 76 %
- diéther 15 % _
rendement en monoéther/pyrocatéchine de départ : 61 %
rapport molaire monoéther/diéther : 5,1
Exemple 12

On opére comme précédemment en chargeant dans l'appareil décrit dans

~ 1l'exemple 1 :

70 ml de diglyme (ether diméthylique du diéthylé&ne-glycol)

11 g de pyrocatéchine (0,1 mole) ’

5,5 g de COzNa, (O,l'atome—gramme de Na)
Ie mélange agité est chauffé & 130° C et on coule 9,05 g (0,1 mole)
de chlorure de méthallyle en 30 minutes. Aprés 5h45 de réaction &
‘cette température, on arréte l'essai. Par chromatographie en phase
vapeur, on ne décéle plus de chlorure de méthallyle. Apr&s traitement
selon la méthode décrite dans l'exemple 1, on dose :

5,4 g de pyrocatéchine non transformée (0,049 mole)

6,9 g d'o-méthallyloxyphénol (0,041 mole)

0,6 g de o~-diméthallyloxybenzé&ne (00,0027 mole)
ce qui correspond aux résultats suivants :.

% de.pYrogatéchine transformée : 51 %

rendement par rapport & la pyrocatéchine transformée :
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.~ monoéther : 82 %
= diéther :'5 %
rendement en monoéther/pyrocatéchine de départ : 42 %
rapport molaire monoéther/diéther : 16
Exemple 13 f
Dans l'appareil décrit dans l'exemple 1 on charge :
6 ml de N-méthyl pyrrolidone
50 ml de n-octane S
3,3 g de pyrocatéchine (0,03 mole)
2,1 g de K2C03 (0,03 atome-gramme de K)
Le mélange hétérogéne triphasé est chauffé sous agitation 3 90° C.
On coule alors 3 g (0,03 mole) de chlorure de méthallyle en 25 minutes
On a toujours deux phases liquides et une phase solide en suspension.
On laisse ainsi sous forte agitation pendant 4h35, aprés quoi on ar-
réte l'essai et traite comme décrit précédemment. Par dosage on déter-—
mine :
1,2"g de pyrocatéchine non transformée (0,011 mole)
2,3 g de o-méthallyloxyphénol (0,014 mole)
0,2 g de diméthallyloxybenzé&ne (0,0009 mole)
ce qui correspondraux résultats suivants :
% de pyrocatéchine transformée : 64 %
. rendement par rapport 4 la pyrocatéchine transformée :
~ monoéther : 74 %
-~ diéther : 5%
rendement en monoéther/pyrocatéchine de départ : 47 %
rapport molalre monoéther/diéther : 14,8

Exemgle 14

»

Dans un erlenmayer-de 550 ml muni d'une agitation magnétique et d'un
réfrigérant ascendant, on charge : ”
100 ml d'acétonitrile
. 6,9 g de carbonate de potassium anhydre (soit 0,1 atome-gramme
de K)
11 g de pyrocatéchine (0,1 mole)
9,1 g de chlorure de méthallyle (0,1 mole)
Ce mélange agité est chauffé 3 reflux pendant 16 heures, puls refroi-
dit et traité comme indiqué & 1l'exemple 1.
Dans la phase aqueuse extraite, on dose 0,063 ion-gramme de Cl et
dans l'extrait par l'acétate d'éthyle on détermine :
4,4 g‘ae p§£bcatéchine non transformée (0,04 mole)
8,6 g de o-méthallyloxyphénol (0,052 mole)

——
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- 0,6 g de o-diméthallyloxybenzéne (0,0028 mole) °

s¢ce qui correspond aux résultats suivants :

% de pyrocatéchine transformée : 60 %
rendement par rapport i la pyrocaté&chine transformée :
- monoéther : 87 % '
~ diéther : 5 % .
rendement en monoéther/pyrocatéchine de départ : 52 ¢
rapport molaire monoéther/diéther : 17,4.

Exemples de comparaison A-D -

La mé&thode utilisée pour ces exemples est celle décrite dans 1'exem-
ple 1 de 1la présente deﬁande, en remplagant toutefois les carbonates
ou carbonates acides alcalins par des hydroxydes alcalins, avec

comme milieu solvant soit le diméthylformamide (DMF), soit la N-méthyl

, Pyrrolidone (NMP). Les conditions opératoires ainsi que les résultats

obtenus sont indiqués ci-dessous :

Exemple A B ' C o | D

Hydroxyde alcalin NaOH NaOH NaOH KOH
Solvant DMF NMP NMP NMP
CM/PY départ — 0,67 1 ! 1,5 1

MeOH/PY départ 0,67 1,5 1 o1

Température . 52° 90° 90° 75°
Durée 5h35 1h20 1h20 4h
% PY transf. 41 73 82 83
Rt Mono/PY transf. $% 37 59 63 66
RY Di/PY transf. 3 13 33 25 17
Mono/Di . 6,7 1,8 2,5 3,8
Rt Mono/PY départ % 36 43 52 55

Ces exemples A-D montrent que lorsque l'agent alcalin utilisé est 1la
soude ou la potasse, une augﬁentation de la quantité de chlorure de
méthallyle utilisée améliore le taux de transformation de 1la pyro-
catéchine ainsi que le rendement en monoéther, mais qu'elle entraine
une’ formation importante de di&ther et de produits d'alcoylation du
‘cycle benzénique. Ainsi, si on se référe aux exemples B et D, 1'uti-
lisation d'une mole de chlorure de méthallyle par mole d'hydroxyde
alcalin entraine des rapports molaires_monoéther/diéther respecti-

-

vement &gaux 3 1,8 selon l'exemple B et 3 3,8 selon l'exemple C.

-

S5i 1'on se référe maintenant aux exemples 1 3 14 selon la présente

demande, on notera que selon le procé&dé revendiqué, il est possible
d'utiliser des quantités importantes de chlorure de méthallyle sans
diminuer la sélectivité de 1la réaction. Ainsi, selon l'exemple 1
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'l'utilisat;on de 1,5 mole de chlorure de méthallyle par mole de
pyrocatéchine permet d'obtenir un rapport molaire monoéther/diéther
égal 3 7,6 tout en ayant un rendement en o-méthallyloxyphénol de 68 %
par rapport a la p&rdcatéchine de départ, et une teneur en produits
d'alcoylation du noyau benzénique égale i 4 %; par rapport a la pyro-

catéchine transformée.



"REVENDTCAT I ONS

£

I - Procédé de pPréparation de l'o—méthallyloxyphénol par
monoéthérification de 1a Pyrocatéchine au moyen du chlorure de
méthallyle, caractérise €n ce que la réaction est effectuée en
milieu solvant aprotique, en présence d'un carbonate oy d'un

5 carbonate acide de métal alcalin.

, 2 =~ Procédé selon la revendication I, caractérisé en ce que
les quantités ge pPyrocatéchine, chlorure de méthallyle et carbonate
ou carbonate acide de métal alcalin, utilisées sont lles que
le rapport molaire chlorure de méthallyle/pyrocatéchine de départ

I0 soit compris entre 0,6 et 2 et le rapport du nombre d'atome-grammes

3 = Procédé selon 1a revendication 2, caractsrisa en ce que
le métal alcalin est le sodium ou le notassium. '

4 - Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que
le milieu solvant aprotique est constitua d'au moins un solvant
aprotique choisi parmi les amides nitriles, sulfoxydes, ethers,

20 hydrocarbures aromatiques et hydrocarbures aliphatiques.

3 = Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que

le rapport molaire chlorure de méthallyle/pyrocatéchine de départ
St compris entre T et I,5 et 1le rapport du nombre 4'atome-

grammes de sodium ou botassium au nombre de moles de pyrocatéchine
25 de départ est compris entre 0,6 et I,2

>
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