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Procédé de préparation d’hydroxybenzaldéhydes.

@ La présente invention a trait & un procédé d’oxydation
cools hydroxybenzyliques en vue de préparer les hy-
droxybenzaldéhydes correspondants.

L’objet de la présente invention est un procédé de prépa-
ration d’un hydroxybenzaldéhyde par oxydation de I'alcool
hydroxybenzylique correspondant, en phase liquide, a
Faide d’oxygene moléculaire ou un gaz en contenant, en
opérant en milieu aqueux renfermant un agent alcalin, en
présence d’un catalyseur a base de platine et d'un co-
catalyseur a base d’'un dérivé du bismuth, caractérisé par
!je f%it que I'oxydation est conduite, en présence d’un dérivé

u bore.
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PROCEDE DE PREPARATION D'HYDROXYBENZALDEHYDES

La présente invention a pour objet un procédé d'oxydation d'alcools
hydroxybenzyliques en wvue de préparer les hydroxybenzaldéhydes
correspondants.

Linvention a trait plus particulierement a la préparation d'aldéhyde
salicylique, a partir de l'alcool ortho-hydroxybenzylique communément appelé
saligénol.

Divers procédés ont été proposés pour réaliser cette oxydation.

Il est connu, en particulier, selon FR-A 2 305 420, de réaliser l'oxydation de
I'alcool ortho-hydroxybenzylique, en phase liquide, a I'aide d'oxygéne moléculaire
ou un gaz en contenant, en opérant en milieu aqueux renfermant un agent
alcalin, en présence d'un catalyseur a2 base de palladium ou de platine, la
caractéristique de ce procédé étant de conduire I'oxydation, en présence d'un co-
catalyseur a base d'un dérivé du bismuth.

Les catalyseurs a base de platine qui donnent de meilleurs rendements
réactionnels que les catalyseurs & base de palladium, sont accrus, selon
linvention grace a la présence de bismuth. Ainsi, les rendements en aldéhyde
salicyligue annoncés sont de 77,6 % en l'absence de bismuth, et de 92,8 % en
présence de bismuth.

L'objectif de la présente invention est de disposer d'un procédé permettant
d'améliorer encore le rendement de la réaction d'oxydation.

Il a maintenant été trouvé et c'est ce qui fait I'objet de la présente invention,
un procédé de préparation d'un hydroxybenzaldéhyde par oxydation de I'alcool
hydroxybenzylique correspondant, en phase liquide, & laide d'oxygéne
moléculaire ou un gaz en contenant, en opérant en milieu aqueux renfermant un
agent alcalin, en présence d'un catalyseur & base de platine et d'un co-catalyseur
a base d'un dérivé du bismuth, caractérisé par le fait que I'oxydation est conduite,
en présence d'un dérivé du bore.

Il a été trouvé que, dans le cas d'un catalyseur & base de platine, la
presence d'un dérivé du bore, conjointement avec le dérivé du bismuth permettait
d'obtenir lors de l'oxydation du saligénol, des rendements encore plus élevés en
aldéhyde salicylique pouvant atteindre 97 %.
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La présence de bore permet de limiter I'oxydation au stade de I'aldéhyde,
sans formation d'acide. ,

Le procédé de l'invention s'applique a tout alcool hydroxybenzylique c'est-a-
dire a tout composé aromatique porteur d'au moins un groupe -OH et d'un groupe
-CHoOH.

Par "composé aromatique®, on entend la notion classique d'aromaticité telle
que définie dans la littérature, notamment par Jerry MARCH, Advanced Organic
Chemistry, 3¢me gdition, John Wiley and Sons, 1985, p.37 et suivantes.

L'invention est particuliérement adaptée pour oxyder les alcools

hydroxybenzyliques répondant a la formule (l) suivante :
OH

R

CH20H
)]
dans ladite formule, le radical -CH2OH est en position ortho, méta ou para du
groupe hydroxyle et le noyau benzénique peut étre éventuellement substitué par
un ou plusieurs substituants R , identiques ou différents et n est un nombre

inférieur ou égal & 3.
Dans l'exposé qui suit de la présente invention, le radical de formule

©/<R)n
est symbolisé par "Ar".

N'importe quel substituant peut étre présent sur le noyau benzénique dans
la mesure ou il n'interfére pas au niveau du produit désiré. Comme exemples de
substituants R, on peut citer, notamment les atomes d'halogéne, de préférence,
fluor, chlore ou brome et les radicaux alkyle ou alkoxy ayant de préférence de 1 a
12 atomes de carbone, de préférence de 1 & 4 atomes de carbone.

Comme exemples d'alcools hydroxybenzyliques préférés, on peut
mentionner :

- I'alcool hydroxy-2 benzylique,

- I'alcool hydroxy-2 méthyl-4 benzylique,
- I'alcool hydroxy-2 méthyl-6 benzylique,
- I'alcool hydroxy-2 éthoxy-6 benzylique,
- I'alcool hydroxy-2 chloro-6 benzylique.

Le procédé de linvention est tout particuliérement intéressant pour la
préparation industrielle de l'aldéhyde salicylique par oxydation du saligénol.
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En ce qui concerne les dérivés oxygéné du bore, on met eu oeuvre de
préference les acides boriques tels que I'acide orthoborique couramment appelé
acide borique (ou son précurseur BoOg), l'acide métaborique, l'acide pyro- ou
tétraborique.

On peut également faire appel aux borates métalliques, notamment de
métaux alcalins, alcalino-terreux ou d'ammonium sous forme anhydre ou
hydratée, en particulier aux tiers borates, hémiborates, monoborates, diborates,
triborates, tétraborates, pentaborates de métaux, de préférence alcalins ou
d'ammonium.

On peut également avoir recours a un sel double contenant du bore,
notamment les fluoborates métalliques, par exemple, le fluoborate de potassium.

Comme exemples de composés du bore convenant & l'invention, on peut
citer :

- l'orthoborate de sodium,

- l'orthoborate de potassium,

- le monohydrogénoorthoborate de sodium,

- le monohydrogénoorthoborate de potassium,

- le dihydrogénoorthoborate de sodium,

- le dihydrogénoorthoborate de potassium,

- 'acide orthoborique ou son précurseur, I'anhydride borique,
- le métaborate de sodium,

- le métaborate tétrahydraté de sodium,

- le tétraborate de sodium,

- le tétraborate décahydraté de sodium ou borax,
- le tétraborate pentahydraté de sodium,

- le métaborate de potassium,

- le pentaborate tétrahydraté de potassium,

- le tétraborate octahydraté de potassium,

- le pentaborate tétrahydraté d'ammonium,

- le tétraborate tétrahydraté d'ammonium.

D'une maniére prétérentielle, on fait appel a I'acide borique ou a I'anhydride
borique.

Pour ce qui est de la quantité de dérivé oxygéné du bore a mettre en
oeuvre, elle est déterminée de telle sorte que le rapport entre le nombre de
moles de dérivé oxygéné du bore et le nombre de moles d'alcool
hydroxybenzylique varie entre entre 0,1 et 3,0, de préférence, entre 0,9 et 1,1.

Comme co-catalyseur, on fait appel en général & un dérivé minéral ou
organique du bismuth dans lequel 'atome de bismuth se trouve & un degré
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d'oxydation supérieur & zéro, par exemple égal & 2, 3, 4 ou 5. Le reste associé au
bismuth n'est pas critique dés linstant qu'il satisfait & cette condition. Le co-
catalyseur peut étre soluble ou insoluble dans le milieu réactionnel.

Des composés illustratifs de co-catalyseurs qui peuvent étre utilisés dans le
procédé selon la présente invention sont : les oxydes de bismuth ; les hydroxydes
de bismuth ; les sels d’hydracides minéraux tels que : chlorure, bromure, iodure,
sulfure, séléniure, tellure de bismuth ; les sels d'oxyacides minéraux tels que :
sulfite, sulfate, nitrite, nitrate, phosphite, phosphate, pyrophosphate, carbonate,
perchlorate, antimoniate, arséniate, sélénite, séléniate de bismuth ; les sels
d'oxyacides dérivés de métaux de transition tels que : vanadate, niobate,
tantalate, chromate, molybdate, tungstate, permanganate de bismuth.

D'autres composés appropriés sont également des sels d'acides organiques
aliphatiques ou aromatiques tels que : acétate, propionate, benzoate, salicylate,
oxalate, tartrate, lactate, citrate de bismuth ; des phénates tels que : gallate et
pyrogallate de bismuth. Ces sels et phénates peuvent étre aussi des sels de
bismuthyle.

Comme autres composés minéraux ou organiques, on peut utiliser des
combinaisons binaires du bismuth avec des éléments tels que phosphore et
arsenic ; des hétéropolyacides contenant du bismuth ainsi que leurs sels ;
conviennent également les bismuthines aliphatiques et aromatiques.

A titre d'exemples spécifiques, on peut citer :

- comme oxydes : BiO ; BioO3 : BioO4 ; Bi2Os.

- comme hydroxydes : Bi(OH)3,

- comme sels d'hydracides minéraux : le chlorure de bismuth BiCl3 ; le bromure
de bismuth BiBrg ; l'iodure de bismuth Bilg ; le sulfure de bismuth BioSg ; le
séléniure de bismuth BioSeg : le tellure de bismuth BioTeg,

- comme sels d'oxyacides minéraux : le sulfite basique de bismuth Bix(SO3)3,
Bi2O3, S5H2O ; le sulfate neutre de bismuth Bio(SO4)3 ; le sulfate de bismuthyle
(BIO)HSO4 ; le nitrite de bismuthyle (BiO)NO9, 0,5H20 ; le nitrate neutre de
bismuth Bi(NO3g)3, SH20 ; le nitrate double de bismuth et de magnésium
2Bi(N03)3, 3Mg(NO3)2, 24H20 ; le nitrate de bismuthyle (BiO)NO3 ; le phosphite
de bismuth Bio(POgH)3, 3H20 ; le phosphate neutre de bismuth BiPO4 ; le
pyrophosphate de bismuth Big(P207)3 ; le carbonate de bismuthyle (BiO)2COg3,
0O,5H20 ; le perchlorate neutre de bismuth Bi(ClO4)3, SH20 ; le perchlorate de
bismuthyle (BiO)CIO4 ; I'antimoniate de bismuth BiSbO4 ; I'arséniate neutre de
bismuth Bi(AsO4)3 ; I'arséniate de bismuthyle (BiO)AsOg4, SH20 ; le sélénite de
bismuth Bi2(SeO3)3.
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- comme sels d'oxyacides dérivés de métaux de transition : le vanadate de
bismuth BiVO4 ; le niobate de bismuth BiNbO : le tantalate de bismuth BiTaOy4 ;
le chromate neutre de bismuth Bio(CrO4) ; le dichromate de bismuthyle
(BiO)2)2Cr207 ; le chromate acide de bismuthyle H(BIO)CrOg4 ; le chromate
double de bismuthyle et de potassium K(BiO)CrO1q ; le molybdate de bismuth
Bi2(MoO4)3 ; le tungstate de bismuth Bio(WOg4)3 ; le molybdate double de
bismuth et de sodium NaBi(MoO4)2 ; le permanganate basique de bismuth
Bi2O2(OH)MnOg4.

- comme sels d'acides organiques aliphatiques ou aromatiques : I'acétate de
bismuth Bi(C2H302)3 ; le propionate de bismuthyle (BiO)C3Hg05 ; le benzoate
basique de bismuth CgH5CO2Bi(OH)2 ; le salicylate de bismuthyle
CeH4CO2(BiO)(OH) ; l'oxalate de bismuth (C204)3Bio ; le tartrate de bismuth
Bi2(C4H406)3, 6H20 ; le lactate de bismuth (CgHgO5)OBI, 7H20 ; le citrate de
bismuth CgH507Bi.

- comme phénates : le gallate basique de bismuth C7H707Bi ; le pyrogallate
basique de bismuth CgH3(OH)2(OBi)(OH).

Comme autres composés minéraux ou organiques conviennent également :
le phosphure de bismuth BiP ; 'arséniure de bismuth BigAs4 ; le bismuthate de
sodium NaBiOg ; les acides bismuth-thiocyaniques Ho[Bi(BNS)s], H3[Bi(CNS)g]
et leurs sels de sodium et potassium ; la triméthylbismuthine Bi(CH3)3, la
triphénylbismuthine Bi(CgHs)3.

Les dérivés du bismuth qui sont utilisés de préférence pour conduire le
procédé selon linvention sont : les oxydes de bismuth ; les hydroxydes de
bismuth ; les sels de bismuth ou de bismuthyle d'hydracides minéraux : les sels
de bismuth ou de bismuthyle d'oxyacides minéraux ; les sels de bismuth ou de
bismuthyle d'acides organiques aliphatiques ou aromatiques ; et les phénates de
bismuth ou de bismuthyle.

Un groupe de co-catalyseurs qui conviennent particulierement bien a la
réalisation de linvention est constitué par : les oxydes de bismuth BioO3 et
BioO4; I'hydroxyde de bismuth Bi(OH)3 ; le sulfate neutre de bismuth
Bi2(SO4)3 ; le chlorure de bismuth BiCl3 ; le bromure de bismuth BiBrg ; I'iodure
de bismuth Bilg ; le nitrate neutre de bismuth Bi(NO3)3, 5H2O ; le nitrate de
bismuthyle BiO(NOg) ; le carbonate de bismuthyle (BiO)2CO3, O,5H20 ; I'acétate
de bismuth Bi(C2H3Op)3 ; le salicylate de bismuthyle CgH4CO2(BiO)(OH).

La quantité de co-catalyseur utilisée, exprimée par la quantité de bismuth
métallique contenue dans le co-catalyseur par rapport au poids du platine
engageé, peut varier dans de larges limites. Par exemple, cette quantité peut étre
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aussi petite que 0,1 % et peut atteindre le poids de platine engagé et méme le
dépasser sans inconvénient.

Plus particuliérement, cette quantité est choisie de maniére qu'elle apporte
dans le milieu d'oxydation de 10 & 500 ppm en poids de bismuth métallique par
rapport a I'alcool hydroxybenzylique. A cet égard, des quantités supérieures de
co-catalyseur de I'ordre de 900 a 1500 ppm peuvent naturellement &tre utilisées,
mais sans avantage supplémentaire important.

En ce qui concerne le platine utilisé conjointement pour catalyser la
réaction, il peut avoir diverses formes comme par exemple : le noir de platine,
I'oxyde de platine, ou le métal noble lui-méme déposé sur des supports divers
tels que le noir de carbone, le carbonate de calcium, les alumines et silices
activées ou des matériaux équivalents. Des masses catalytiques a base de noir
de carbone conviennent particuliérement.

La quantité de ce catalyseur a mettre en oeuvre, exprimée en poids de
platine métallique par rapport & celui de I'alcool & oxyder, peut varier de 0,01 a
4 % et, de préférence, de 0,04 2 2 %.

La concentration de I'alcool & oxyder dans la solution aqueuse d'agent
alcalin doit de préférence étre telle que I'on évite toute précipitation et conserve
une solution homogéne.

La concentration pondérale de lalcool dans le milieu aqueux est
habituellement comprise entre 1 % et 60 %, de préférence entre 2 % et 30 %.

Selon le procédé de linvention, l'oxydation est conduite dans un milieu
aqueux contenant en solution un agent alcalin. A cet égard, on fait appel en
géneral, comme agent alcalin, & I'hydroxyde de sodium ou de potassium. La
proportion de base minérale & utiliser peut étre comprise entre 0,5 et 3 moles de
base minérale par mole d'alcool a oxyder.

Pratiquement une maniére d'exécuter le procédé consiste a mettre en
contact avec de l'oxygéne moléculaire ou un gaz en contenant la solution
aqueuse renfermant ['alcool a oxyder, I'agent alcalin, le catalyseur & base de
platine, le co-catalyseur & base de dérivé du bismuth et le dérivé du bore, selon
les proportions indiquées ci-dessus. On opére a pression atmosphérique, mais
on peut aussi le cas échéant opérer sous pression. Le mélange est ensuite agité
a la température désirée jusqu'a consommation d'une quantité d'oxygéne
correspondant a celle nécessaire pour transformer I'alcool en aldéhyde. On
controle donc la marche de la réaction, par la mesure de la quantité d'oxygéne
absorbée.

La température réactionnelle a adopter varie selon la stabilité thermique des
produits a préparer.
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D'une fagon générale, la réaction est conduite dans une gamme de
temperature allant de 10°C & 100°C, de préférence allant de 20°C a 60°C.

Puis, aprés refroidissement s'il y a lieu, on sépare la masse catalytique de
la masse réactionnelle, par exemple par filtration et on acidifie le liquide résultant
par addition d'un acide protonique d'origine minérale, de préférence I'acide
sulfurique jusqu'a obtention d'un pH inférieur ou égal a 6. Il suffit ensuite d'isoler
I'hydroxybenzaldéhyde recherché, par exemple par extraction A laide d'un
solvant convenable (par exemple le toluéne) ou par entrainement a la vapeur
d'eau, et de le purifier selon les procédés connus.

Conformément au procédé de linvention, le dérivé du bore peut étre
introduit lors de l'oxydation, dans le cas ou l'alcool hydroxybenzylique, plus
particulierement le saligénol, est préparé selon les techniques classiques
décrites dans la littérature, par exemple, par condensation du phénol, avec le
formaldéhyde en présence d'acétate de zinc ou formiate de calcium
(GB 774 696).

Une autre variante de l'invention consiste a introduire le dérivé du bore, lors
de la préparation de I'alcool hydroxybenzylique effectuée selon un enchainement
specifique tel que décrit notamment dans FR-A 1 328 945 et FR-A 2 430 928.

Ainsi, dans une premiére étape, on effectue la préparation d'un ester
borique de phénol par réaction d'un phénol et de I'acide borique (ou I'anhydride
borique), puis on fait réagir l'ester borique de phénol obtenu avec le
formaldéhyde ou un générateur de formaldéhyde, par exemple, le trioxane.

Les esters boriques obtenus dénommés de maniére simplifiée "borates
d'aryle”, sont des mélanges complexes formés :

- de métaborates de phénols de formule (i1) :

ArO— B/o\fl3—OAr
|

NPl

OAr (In
- de pyroborates de phénols de formule (Il :
Ar-O\ J/ O-Ar
/ B-O-B\
Ar-O O-Ar
- d'orthoborates de phénols de formule (IV) :
(Ar-O-)3-B (IV)
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- de borates acides de phénols de formule (V) :
(Ar-O-)o-B-OH (V)
(Ar ayant la signification donnée précédemment).

Lesdits mélanges contiennent éventuellement le phénol de départ en exces.

La proportion de chacun de ces dérivés de l'acide borique dans le mélange
d'estérification varie selon le rapport molaire phénol/acide borique engagé. Ledit
rapport est généralement compris entre 0,8 et 3,0, de préférence entre 1,0 et 1,5.

Ainsi, pour un rapport molaire phénol/acide borique compris entre 1,0 et
1,5, le mélange est principalement formé de métaborates de formule (1I) ; et pour
des rapports compris entre 1,5 et 3,0, il est formé essentiellement de pyroborates
de phénols de formule (Ill) et de borates acides de phénols de formule (V) : et
pour un rapport égal ou voisin de 3,0, les orthoborates de formule (IV) sont
pratiquement les seuls composants du mélange.

La préparation des borates d'aryle est réalisée conformément aux procédés
connus, par réaction d'un phénol et de I'acide borique.

Le phénol répond de préférence a la formule :

Ar-OH (V)

- Ar ayant la signification donnée précédemment.

Comme exemples de phénols de formule (VI), on peut citer : le phénol, les
crésols, le xylénol-2,3, le xylénol-2,4, le xylénol-2,5, le xylénol-3,4, les
monomethylphénols, les monoéthylphénols, les monopropyiphénols, les
monobutylphénols, les monométhyl-, les monoéthyl-, les monopropyl-, les
monobutyléthers de pyrocatéchine, d'hydroquinone ou de résorcinol, les
monochlorophénols, le 2,3-dichlorophénol, le 2,4-dichlorophénol, le 2,5-
dichlorophénol, le 3,4-dichlorophénol, le 3,5-dichlorophénol, le 2,4,5-
trichlorophénol, le 2,3,5-trichlorophénol, le 2,3-diméthoxyphénol, le 3,5-
diméthoxyphénol.

La préparation du borate d'aryle par réaction du phénol et de I'acide borique
est conduite, dans un solvant formant un azéotrope avec l'eau de la réaction
d'estérification. Cette derniére est éliminée au fur et @ mesure de sa formation
par distillation azéotropique. Comme solvants convenant a la préparation des
borates d'aryle, on peut citer, les hydrocarbures aromatiques tels que le
benzéne, le toluéne, le xyléne. Tout autre solvant inerte permettant la distillation
azéotropique de l'eau peut étre utilisé.

La réaction de condensation est conduite en milieu anhydre. On peut utiliser
le solvant qui a servi a la préparation du borate d'aryle. Dans ces conditions, le
borate n'est pas isolé du milieu aprés estérification et il est mis en réaction
directement avec le formaldéhyde.
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La quantité de formaldéhyde mise en oeuvre est de préférence égale a 1
mole par mole d'acide borique. Elle peut s'écarter sans inconvénient de cette
valeur et peut étre comprise entre 0,9 et 1,1.

Lorsque l'on utilise un générateur de formaldéhyde, la quantité de
formaldéhyde est calculée pour que la quantité de formaldéhyde disponible & la
réaction se situe dans l'intervalle précité.

La température de la condensation du formaldéhyde ou de son générateur
et du phénol choisi, peut étre comprise entre 20°C et 120°C, et de préférence
entre 40°C et 100°C.

On obtient un borate de I'alcool hydroxybenzylique.

Dans une étape suivante, on libére I'alcool hydroxybenzylique a partir du
milieu de condensation, par tout procédé connu, par exemple, saponification,
hydrolyse ou alcoolyse.

On préfére mettre en oeuvre un procédé de saponification qui consiste a
traiter le milieu réactionnel par une base. La base est de préférence un
hydroxyde de métal alcalin et plus préférentiellement, I'hydroxyde de sodium ou
de potassium.

La quantité de base introduite varie selon la nature du borate d'aryle. Elle
varie entre 2,0 et 4,0 moles, et se situe de préférence aux environs de 2,0 moles,
de base alcaline par mole d'acide borique mis en oeuvre.

En fin de saponification, le sel alcalin complexe de [lalcool
hydroxybenzylique et de I'acide borique, se retrouve en solution aqueuse qu'il est
possible d'utiliser directement lors de I'oxydation conduite en présence de platine
et de bismuth, sans qu'il soit nécessaire de séparer les constituants.

Il est donc possible de préparer directement I'aldéhyde salicylique, a partir
du phénol, sans isolement des produits intermédiaires formés.

Ainsi, on fait réagir le phénol et I'acide borique (ou I'anhydride borique) pour
former un ester borique, puis réaction de ce dernier avec du formaldéhyde
permettant d'obtenir un borate de saligénine, qui aprés saponification a l'aide
d'une base alcaline, fournit une solution aqueuse d'un sel alcalin complexe de
saligénol et d'acide borique. Il est ainsi possible d'utiliser cette solution aqueuse
directement pour 'oxydation, en présence d'un catalyseur & base de platine et
d'un co-catalyseur & base d'un dérivé du bismuth, sans qu'il soit nécessaire de
séparer les constituants.

On obtient aprés oxydation conduite selon linvention, I'aldéhyde salicylique
avec de trés bons rendements.

Les exemples suivants, illustrent l'invention sans toutefois la limiter.
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Dans les exemples, I'abréviation RR (rendement) a la signification suivante :

nombre de moles d'aldéhyde formées
RR =

nombre de moles de saligénol engagées

Exemples134

Les quatre exemples font appel, comme catalyseur & base de métal noble,
au platine sous forme d'un catalyseur a 2 % en poids de métal déposé sur du noir
de carbone ; la quantité mise en oeuvre, exprimée en poids de platine par rapport
a celui de l'alcool a oxyder, est de 0,036 %.

Les exemples sont effectués en présence ou en I'absence d'acide borique.

Lorsque l'acide borique est utilisé, la quantité mise en oeuvre exprimée en
poids d'acide borique par rapport a celui de I'alcool a oxyder est de 51 %.

Les exemples sont effectués en présence ou en l'absence d'un co-
catalyseur a base de bismuth, en l'occurrence 'oxyde de bismuth ; la quantité
mise en oeuvre, exprimée en poids de bismuth par rapport a celui de l'alcool a
oxyder est de 0,065 %.

Le protocole opératoire suivi dans tous les exemples, est le suivant :

On dispose d'un ballon de verre de 100 cm3 muni d'un systéme d'agitation
centrale, d'un dispositif de chauffage, d'un thermométre et qui est relié a une
réserve d'oxygéne pur, de fagon a permettre la lecture du volume de gaz absorbé
au cours du temps.

Dans ce réacteur, on charge :

Exemple 1 :

- 8 cm3 d'une solution aqueuse de soude 4N (0,032 mole de soude)
- 72 mg du catalyseur a base de platine (soit 1,44 mg de platine)
- 4 g (0,0323 mole) d'alcool ortho-hydroxybenzylique et 34 cm3 d'eau.

Exemple 2

On reproduit 'exemple 1 mais on ajoute 2,9 mg d'oxyde de bismuth (2,6 mg
de bismuth).

Exemple 3

On reproduit 'exemple 1, mais on ajoute 8 cm3 d'une solution aqueuse de
soude 4N (0,032 mole) et on réduit la quantité d'eau de dilution de 8 cm3 pour
conserver la méme concentration en alcool dans le mélange a oxyder.
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Exemple 4 i
On reproduit I'exemple 3 mais on ajoute 2,9 mg d'oxyde de bismuth (2,6 mg
de bismuth).

Aprés la charge des réactifs (exemples 1-4), on purge le réacteur a
l'oxygéne et on le met en relation avec la réserve d'oxygéne, en établissant une
légére pression correspondant au poids d'une colonne de 30 cm d'eau.

On porte le mélange réactionnel a une température de 45°C, puis I'on met
l'agitation en marche (1000 tours/mn).

On maintient le milieu sous agitation a la température précitée et le mélange
est ensuite agité a la température de 45°C jusqu'a l'arrét de I'oxydation (fin de
'absorption d'oxygéne).

Les bilans des réactions, c'est-a-dire les rendements en aldéhyde
salicylique par rapport a l'alcool a oxyder, sont déterminés par analyse
chromatographique en phase liquide, aprés acidification du mélange réactionnel.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau ci-aprés.

Tableau (1)

Exemple 1 2 3 4
Acide borique/alcool en poids 0 0 0,5 0,5
% Pt/alcool en poids 0,036 0,036 0,036 0,036
Poids de BioOg 0 2,9mg 0 2,9mg
Bismuth/platine en poids 0 1,8 0 1,8
ppm en poids de bismuth/alcool 0 650 0 650
mole soude/alcool 1 1 2 2
Durée 1h30 | 45mn 8h 30 mn
Rendement en aldéhyde/alcool | 776 % | 92,2 % 52 % 97 %
engagé (RR)

Exemple 5

Dans un ballon tricol de 250 ml muni d'un dispositif d'agitation, d'une gaine
thermométrique et d'une colonne équipée d'un rétrogradateur pour opérer 3
reflux de solvant et séparer I'eau de réaction, on charge :
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- 47 g de phénol (0,5 mole),

- 31 g d'acide borique (0,5 mole),

- 15 g de toluéne.

On fait distiller pendant 3 heures avec retour de l'entraineur (toluéne)
jusqu'a séparation de la quantité théorique d'eau.

Puis, on dilue avec 75 g de toluéne, ajoute 16 g de trioxyméthyléne en
suspension dans 25 g de toluéne et maintient a 80°C jusqu'a fin de réaction du
formaldéhyde (soit 3 h environ).

La solution toluénique de borate de saligénine obtenue est hydrolysée a
température ambiante par une solution de soude préparée en ajoutant 200 g
d'eau a 152 g d'une solution de soude a 30 % poids, puis on laisse décanter, et
on sépare la solution aqueuse renfermant les sels de sodium du saligénol et de
I'acide borique.

Cette solution aqueuse est alors directement soumise a l'oxydation selon le
méme processus que dans l'exemple 4, sauf qu'il est inutile d'ajouter de I'acide
borique.

On fait passer de 'oxygéne sous pression atmosphérique dans la solution
aqueuse a laquelle on a ajouté :

- 0,8 g de noir a 2 % de platine (16 mg de platine)

- 0,035 g d'oxyde de bismuth (31 mg de bismuth)
jusqu'a ce que le volume d'oxygéne absorbé corresponde a la quantité
théoriquement nécessaire pour transformer le saligénol en aldéhyde salicylique,
ce qui demande environ 1 heure.

On sépare ensuite le catalyseur de la masse réactionnelle, puis on libére
l'aldéhyde salicylique formé de son sel de sodium par addition de 200 m! d'acide
sulfurique 5N, puis on effectue les opérations d'entrainement & la vapeur d'eau
ou d'extraction par un solvant approprié pour isoler I'aldéhyde salicylique.

On obtient ainsi 43 g d'aldéhyde salicylique, ce qui représente un
rendement de 68 % par rapport au phénol mis en oeuvre.

EXEMPLE 6

On reproduit I'exemple 5 mais sans ajouter d'oxyde de bismuth dans la
solution aqueuse renfermant les sels de sodium du saligénol et de I'acide borique
(avant oxydation).

On obtient 23 g d'aldéhyde salicylique, soit un rendement de 37 % par
rapport au phénol mis en oeuvre.
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BEVENDICATIONS

1- Procédé de préparation d'un hydroxybenzaldéhyde par oxydation de I'alcool
hydroxybenzylique correspondant, en phase liquide, & I'aide d'oxygene
moléculaire ou un gaz en contenant, en opérant en milieu aqueux renfermant un
agent alcalin, en présence d'un catalyseur & base de platine et d'un co-catalyseur
a base d'un dérivé du bismuth, caractérisé par le fait que I'oxydation est conduite,
en présence d'un dérivé du bore.

2- Procédé selon la revendication 1 caractérisé par le fait que [alcool

hydroxybenzylique répond a la formule (l) suivante :
OH

R,

CHZOH
(1)
dans ladite formule, le radical -CH2OH est en position ortho, méta ou para du
groupe hydroxyle et le noyau benzénique peut étre éventuellement substitué par
un ou plusieurs substituants R, identiques ou différents et n est un nombre
inférieur ou égal a 3.

3- Procédé selon la revendication 2 caractérisé par le fait que I'alcool
hydroxybenzylique répond a la formule (I) dans laquelle R représente un atome
d’hydrogéne ou un ou plusieurs substituants qui peuvent étre un atome
d’halogéne, de préférence, fluor, chlore ou brome ou un radical alkyle ou alkoxy
ayant de préférence de 1 a 12 atomes de carbone, de préférence de 1 a 4
atomes de carbone.

4 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé par le fait que lalcool
hydroxybenzylique est le saligénol.

5- Procedé selon I'une des revendications 1 a 4 caractérisé par le fait que le
derivé oxygéné du bore est choisi parmi les acides boriques, de préférence
I'acide orthoborique (ou son précurseur BoO3), I'acide métaborique, I'acide pyro-
ou tétraborique ; les borates métalliques, notamment de métaux alcalins,
alcalino-terreux ou d'ammonium sous forme anhydre ou hydratée, en particulier
aux tiers borates, hémiborates, monoborates, diborates, triborates, tétraborates,
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pentaborates de métaux, de préférence alcalins ou d'ammonium ; les sels
doubles contenant du bore, notamment les fluoborates métalliques.

6 - Procédé selon la revendications 5 caractérisé par le fait que le dérivé
oxygéné du bore est I'acide orthoborique ou I'anhydride borique.

7 - Procédé selon l'une des revendications 5 et 6 caractérisé par le fait que le
rapport entre le nombre de moles de dérivé oxygéné du bore et le nombre de
moles d'alcool hydroxybenzylique varie entre 0,1 et 3,0, de préférence entre 0,9
et1,1.

8 - Procédé selon l'une des revendication 1 a 7 caractérisé par le fait que le co-
catalyseur est un dérivé organique ou inorganique du bismuth pris dans le
groupe formé par : les oxydes de bismuth ; les hydroxydes de bismuth ; les sels
de bismuth ou de bismuthyle d'hydracides minéraux, de préférence les chlorure,
bromure, iodure, sulfure, sélénure, tellure ; les sels de bismuth ou de bismuthyle
d'oxyacides minéraux, de préférence les sulfite, sulfate, nitrite, nitrate, phosphite,
phosphate, pyrophosphate, carbonate, perchlorate, antimoniate, arséniate,
sélénite, séléniate ; les sels de bismuth ou de bismuthyle d'acides organiques
aliphatiques ou aromatiques, de préférence les acétate, propionate, salicylate,
benzoate, oxalate, tartrate, lactate, citrate ; les phénates de bismuth ou de
bismuthyle, de préférence les gallate et pyrogallate.

9- Procédé selon la revendication 8 caractérisé par le fait que le dérivé du
bismuth est pris dans le groupe formé par : les oxydes de bismuth BioOg3 et
BigO4 ; I'hydroxyde de bismuth Bi(OH)3 ; le chlorure de bismuth BiCl3 ; le
bromure de bismuth BiBr3 ; I'iodure de bismuth Bilg ; le sulfate neutre de bismuth
Big(SO4)3 ; le nitrate neutre de bismuth Bi(NO3)3, 5H2O ; le nitrate de
bismuthyle BiO(NOg) ; le carbonate de bismuthyle (BiO)2CO3, 0,5 H20 ;
lacétate de bismuth Bi(CoH302)3 ; le salicylate de bismuthyle
CgH4CO2(BIO)OH.

10 - Procédé selon l'une des revendications 8 et 9 caractérisé par le fait que la
quantité de co-catalyseur utilisée est choisie de maniére qu'elle apporte dans la
milieu : d'une part, au moins 0,1 % en poids de bismuth métallique par rapport au
poids du platine engagé, et d'autre part de 10 & 500 ppm en poids de bismuth
métallique par rapport a I'alcoo! hydroxybenzylique.
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11 - Procédé selon l'une des revendications 1 a 10 caractérisé par le fait que le
catalyseur au platine est apporté sous forme de noir de platine, d'oxyde de
platine, ou de métal noble lui-méme déposé sur des supports divers tels que le
noir de carbone, le carbonate de calcium, les alumines et silices activées ou des

matériaux équivalents, de préférence le noir de carbone.

12 - Procédé selon la revendication 11 caractérisé par le fait que la quantité de
catalyseur a mettre en oeuvre, exprimée en poids de platine métallique par
rapport & celui de I'alcool a oxyder, peut varier de 0,01 a 4 % et, de préférence,
de 0,04 2 2 %.

13 - Procédé selon 'une des revendications 1 & 12 caractérisé par le fait que la
réaction d'oxydation est opérée au sein d'un milieu aqueux renfermant de 0,5 a 3
moles dhydroxyde de sodium ou de potassium par rapport a l'alcool
hydroxybenzylique a oxyder.

14 - Procédé selon l'une des revendications 1 a 13 caractérisé par le fait que la
réaction d'oxydation est conduite a une température comprise entre 10°C et
100°C, de préférence entre 20°C et 60°C.

15 - Procédé selon l'une des revendications 1 a 14 caractérisé par le fait que le
dérivé du bore est introduit lors de l'oxydation, avec le catalyseur & base de
platine et le co-catalyseur & base de bismuth.

16 - Procédé selon I'une des revendications 1 a 15 caractérisé par le fait que le
dérivé du bore contenu dans la solution aqueuse soumise a I'oxydation résulte de
la réaction d'un phénol et de I'acide borique (ou I'anhydride borique) pour former
un ester borique, ensuite réaction de ce dernier avec le formaldéhyde ou un
générateur de formaldéhyde, puis saponification du borate d'alcool
hydroxybenzylique obtenu, a l'aide d'une base alcaline conduisant a un sel
complexe d'alcool hydroxybenzylique et d'acide borique.

17 - Procédé de préparation de l'aldéhyde salicylique selon l'une des
revendications 1 a 16 caractérisé par le fait que I'on fait réagir le phénol et I'acide
borique (ou l'anhydride borique) pour former un ester borique qui est mis en
réaction avec le formaldéhyde ou un générateur de formaldéhyde, puis a
saponifier le borate de saligénine obtenu, a I'aide d'une base alcaline conduisant
a une solution aqueuse d'un sel complexe de saligénol et d'acide borique qui est



2716191
16

soumise a l'oxydation aprés addition du catalyseur & base de platine et du ¢o-
catalyseur a base de bismuth.

18 - Procédé selon la revendication 17 caractérisé par le fait que le rapport
molaire phénol/acide borique engagé est compris entre 0,8 et 3,0, de préférence
entre 1,0 et 1,5.
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