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Procédé de préparation de trihydroxybenzénes.
L'invention concerne la préparation du

1,2,3-trihydroxybenzéne (pyrogallol) et du 1,2,4~
trihydroxybenzéne (hydroxyhydroquinone).

Ces deux substances sont connues comme
agents réducteurs puissants et, par conséquent, elles
sont utilisées dans l'industrie : le pyrogallol est
utilisé en photographie et en lithographie, en
galvanotechnique et pour des préparations cosmétiques,
ainsi que pour certains insecticides ; 1'hydroxyhydro-
quinone est utilisée comme stabilisant, comme anti-
oxydant et comme inhibiteur de polymérisation et,
par suite de sa plus faible toxicité comparativement
au pyrogallol, elle est également utilisée dans
1'industrie cosmétique (ULLMANN, 4e édition, volume
18, page 223).

Jusqu'a présent, la méthode d'obtention
industrielle la plus importante pour le pyrogallol
a été la décarboxylation de l'acide gallique obtenu
naturellement dont la gquantité est toutefois limitée
et qui est méme trés colteux.

En conséquence, depuis longtemps déja,
i1 s'est avéré nécessaire de pouvoir préparer le
pyrogallol également par synthése. Déja depuis
presque 100 ans, on a porté de 1'intérét a une réac-

tion entre le résorcinol et le peroxyde d'hydrogéne
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sans pour autant aboutir 2 un résultat.

En 1887, Wurster n'a obtenu absolument
aucun produit, mais il a indiqué que le résorcinol
serait presque détruit rapidement par le peroxyde
d'hydrogéne (B, 20, 1887, page 2938)., Par la suite,
en 1912, H.v. Liebig a décrit la formation d'un
vernis brun foncé répondant a la formule C18H1408
auquel on a donné le nom de "Resorcinbraun" (= brun
de résorcinol).

11 a admis que, conformément au lacmoide
ou au bleu de résorcinol obtenu & partir de résorcinol,
de peroxyde d'hydrogéne et d'ammoniac, il était
également polymoléculaire (J. Pr. [ 27 85, page
258). Toutefois, R. Hettinger a alors démontré que
le produit lacmoide n'était pas homogéne (Biochem.

7. 65, page 177 ((1914))).

Ftant donné que la réaction effectuée sans
catalyseur n'a pas conduit 4 un produit défini, elle
a &té effectuée en présence de catalyseurs tels que,
par exemple, le ferrosulfate et, en l'occurrence,
on n'a constaté qu'une luminescence ; des indications
complémentaires ont fait défaut (Z. anorg. Ch. 198,
pages 400/403, 1931).

Lorsqu'on a utilisé l'acide tungstique
comme catalyseur, on a obtenu l'acide maléique et
1'anhydride carbonique (J. Indian Chem. Soc. 19,
((1942)) page 499) et, en présence d'hydroxyde de
sodium aqueux, avec le peroxydisulfate de potassium,
on n'a obtenu que 1'anhydride carbonique (Atti X
Congr. int. Chim. Rom, 1938, volume 3, pages 682
et suivantes).

En 1963, lors de 1l'examen des produits
d'autoxydation du résorcinol en solution ammoniacale,
examen qu'il a également effectué avec du peroxyde
d'hydrogéne, Musso a admis des composés condensés
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(phénoxazones) comme produits finals (B, 96, pages
1579 et suivantes ((1963))).

Lors d'un examen cinétique ultérieur de
la réaction entre le résorcinol et le peroxyde
d'hydrogéne en présence d'ions Cu(Il) et & des pH
de 10,7 & 12,7, comme produit final, on a indiqué
expérimentalement une dihydroxytriquinone. En
outre, on a constaté qu'a un pH de 9 seulement, la
réaction se déroulait de maniére extraordinairement
lente (Inorg. Chim. Acta, volume 99, 1985, pages
217 et suivantes). L'essai entrepris en vue d'ef-
fectuer l'hydroxylation du résorcinol et du peroxyde
d'hydrogéne avec les fluorocétones hautement toxiques
comme catalyseurs, a conduit, en fait, a une trés
faible formation de trihydroxybenzénes mais, malgré
ces catalyseurs, au moins 90% du peroxyde d'hydrogéne
ayant réagi n'ont pas permis d'effectuer la réaction
pour aboutir aux produits désirés (JP-PS 50-151-832
[ 19757).

Selon ces publications parues entre 1887
et 1985 concernant la réaction entre le résorcinol
et le peroxyde d'hydrogéne, les spécialistes ont
di, par conséquent, admettre qu'en l'occurrence,
il s'était formé de nombreux composés qui, en majeure
partie, n'étaient pas déterminés nettement et que
cette réaction était appropriée pour la préparation
(et déja méme non pas & l'échelle industrielle) du
pyrogallol et de 1'hydroxyhydroquinone.

En conséquence, les spécialistes sont

P

également passés a des méthodes tout a fait différentes

pour préparer le pyrogallol, par exemple, par chauf-
fage de diaminophénols déterminés dans des conditions
acides (DE-0S 24 45 336), par désalkylation de
pyrogalloléthers préparés de maniére coliteuse a

1'intervention d'éthers aromatiques plusieurs

e — .
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fois halogénés (DE-0S 26 27 874), au moyen de dérivés
tétrahalogénés de la cyclohexanone et par leur
hydrolyse catalysée par une base (DE-0S 26 53 446).

On a également décrit l'oxydation d'un hydroxyaldéhyde
aromatique monovalent ou bivalent que l'on a tout
d'abord did préparer de maniére spéciale, dans des
conditions basigues, notamment avec du peroxyde
d'hydrogéne (EU-PS O 025 659).

Malgré les dépenses consenties pour ces
procédés en partie & plusieurs étapes, les rendements
en pyrogalleol et en hydroxyhydroquinone ont laissé
fortement & désirer et aucun de ces procédés n'était
techniquement approprié pour la préparation des
deux substances.

Or, l'invention a pour objet la préparation
du pyrogallol et de l'hydroxyhydroquinone sans devoir
consentir des dépenses, par oxydation de résorcinol
avec du peroxyde d'hydrogéne.

A présent, on a trouvé que l'on pouvait
réaliser cet objet en mettant du résorcinol en contact
avec du peroxyde d'hydrogéne aqueux a une température
d'au moins 60°C, la quantité d'eau initiale du mélange
se situant, avant le début de la réaction, entre
0,1 et 36% en poids, rapporté au mélange.

I1 est favorable de mettre le résorcinol
en contact avec le peroxyde d'hydrogéne aqueux a
une température d'au moins 80°C, Dés le début, on
peut méme adopter des températures allant jusqu'a
150°C. Lorsqu'on utilise des températures plus
élevées encore, on doit toutefois procéder & un chauf-
fage supplémentaire. Lors de la mise en contact
du résorcinol et du peroxyde d'hydrogéne aqueux,

il s'est avéré particuliérement favorable d'adopter
des températures initiales se situant dans 1'intervalle campris

entre 110 et 120°C. Les températures plus élevées
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devant 8tre adoptées selon l'invention ont apparem-
ment orienté la réaction vers la formation de tri-
hydroxybenzénes. Toutefois, les quantités d'eau
présentes avant le début de la réaction exercent
également une influence sur cette derniére.

Des quantités d'eau préférées avant le
début de la réaction se situent entre 0,5 et 1,5%
en poids, rapporté au mélange de résorcinol et de
peroxyde d'hydrogéne, des quantités d'eau particu-
liérement préférées se situant entre 0,8 et 10% en
poids et des quantités d'eau tout particuliérement
préférées se situant entre 0,8 et 6% en poids.

Selon cette méthode, l'utilisation d'une
masse fondue de résorcinol était particuliérement
efficace. De méme, dans 1'intervalle de températures
mentionné, on a pu utiliser des solutions aqueuses
saturées de résorcinol (par exemple, saturées a 80
ou 100°C). Toutefois, les temps de réaction s'élévent
généralement & mesure que la teneur en eau augmente
(voir, par exemple, les exemples 2 et 6).

De méme, les rendements sont influencés
par la teneur en eau. En fait, cette influence
n‘entre pas en considération lorsqu'on utilise une
masse fondue de résorcinol (voir exemples 2 a 4)
mais, lorsqu'on utilise une solution saturée, on
observe nettement une réduction du rendement (voir
exemples 6 et 7).

Dans les cas mentionnés, on a utilisé le
méme rapport molaire entre le résorcinol et le peroxyde
d'hydrogéne (& 100%), notamment 10:1. Ce rapport
se situe normalement & 5 a 20:1 ; un rapport de 10
a4 20:1 est préféré. Toutefois, étant donné qu'a
un rapport molaire de 10:1, on obtient de trés bons
résultats, pour une réalisation a 1'échelle indus-

trielle, ce rapport molaire est préféré, car ainsi
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la quantité de résorcinol devant &tre mis en circu-
lation n'est pas exagérément grande.

On utilise le peroxyde d'hydrogéne aqueux
dans des solutions habituelles & 20-85% en poids,
de préférence, a 30-85% en poids de peroxyde d'hydro-
géne.

Grace au procédé selon l'invention, pour
1a premiére fois, 1l est devenu possible de préparer
directement (c'est-a-dire sans utiliser un catalyseur),
4 partir de résorcinol et de peroxyde d'hydrogéne
aqueux, les 1,2,3- et 1,2,4-trihydroxybenzénes et
ce, avec de trés bons rendements, uniguement en
adoptant des températures plus élevées et une faible
teneur en eau avant le début de la réaction. Un
tel résultat n'était nullement prévisible d'aprés
les insuccés‘selon 1'état de la technique au cours
des 100 dernidres années.

Les exemples ci-aprés ont pour but d'illus-
trer davantage l'invention. Ces exemples font égale-
ment ressortir nettement 1l'influence de la température
et de la teneur en eau sur la réaction.

Exemple 1

On chauffe 110 g (1 mole) de résorcinol
4 110°C. A cette masse fondue, tout en agitant,
on ajoute 2,52 g (0,05 mole) de peroxyde d'hydrogéne
4 70%. Ensuite, la température régnant dans la
solution réactionnelle s'éléve a 133°C. Au terme
de la réaction exothermique, aprés 10 minutes, on
détermine un taux de transformation de peroxyde
d'hydrogéne de 97,8%. Le mélange réactionnel contient
alors 5,5 g de 1,2,4-trihydroxybenzéne et 0,85 g
de pyrogallol, ce qui correspond a un rendement global
en trihydroxybenzénes de 99,2%, rapporté au peroxyde

d'hydrogéne ayant réagi.
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Le rapport entre 1l'hydroxyhydroquinone
et le pyrogallol est de 6,4:1.
Exemple 2

On chauffe 55 g (0,5 mole) de résorcinol
A 110°C. A cette masse fondue, tout en agitant,
on ajoute 2,43 g (0,05 mole) de peroxyde d'hydrogéne
a 70%. Dans ce cas, la température régnant dans
la solution réactionnelle s'éléve a 162°C. Au terme
de la réaction exothermique, aprés 10 minutes, on
détermine un taux de transformation de peroxyde
d'hydrogéne de 99,8%. Le mélange réactionnel contient
alors 4,8 g de 1,2,4-trihydroxybenzéne et 0,95 g
de pyrogallol, ce qui correspond & un rendement
global en trihydroxybenzénes de 91,1%, rapporté au
peroxyde d'hydrogéne ayant réagi.

Lé rapport entre 1'hydroxyhydroquinone
et le pyrogallel est de 5,0:1.
Exemple 3

On chauffe 55 g (0,5 mole) de résorcinol
a 110°C. A cette masse fondue agitée, on ajoute
2 g (0,05 mole) de peroxyde d'hydrogéne a 85%. La
température régnant dans la solution réactionnelle
s'éléve ensuite & 135°C. Au terme de la réaction
exothermique, aprés 10 minutes, on détermine un taux
de transformation de peroxyde d'hydrogéne de 98%.
Le mélange réactionnel contient alors 4,65 g de
1,2,4-trihydroxybenzéne et 1,1 g de pyrogallol, ce
qui correspond & un rendement global en trihydroxy-
benzénes de 93%, rapporté au peroxyde d'hydrogéne '
ayant réagi.

Le rapport entre 1'hydroxyhydroquinone
et le pyrogallol est de 4,2:1,
Exemple 4

On chauffe-55 g (0,5 mole) de résorcinol
& 110°C. A cette masse fondue agitée, on ajoute
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5,7 g (0,05 mole) de peroxyde d'hydrogéne a 30%.
La température régnant dans la solution réactionnelle
s'éléve ensuite & 137°C. Au terme de la réaction
exothermique, aprés 10 minutes, on détermine un taux
de transformation de peroxyde d'hydrogéne de 99%.
Le mélange réactionnel contient alors 4,68 g de
1,2,4-trihydroxybenzéne et 1,35 g de pyrogallol,
ce qui correspond & un rendement global en trihydroxy-
penzénes de 96%, rapporté au peroxyde d'hydrogéne
ayant réagi.

Le rapport entre l'hydroxyhydroquinone
et le pyrogallol est de 3,4:1.
Exemple 5

On chauffe 55 g (0,5 mole) de résorcinol
4 110°C sous une atmosphére de N2. A cette masse
fondue agitée, on ajoute 4,86 g (0,1 mole) de peroxyde
d'hydrogéne & 70%. La température régnant dans la
solution réactionnelle s'éléve ensuite & 175°C.
Aprés 10 minutes, on détermine un taux de transfor-
mation de peroxyde d'hydrogéne de 100%. Le mélange
réactionnél contient alors 7,93 g de 1,2,4-trihydroxy-
benzéne et 2,52 g de pyrogallol, ce qui correspond
a4 un rendement global en trihydroxybenzénes de 83%,
rapporté au peroxyde d'hydrogéne utilisé. Le rapport
entre 1'hydroxyhydrcquinone et le pyrogallol est
de 3,1:1.

Exemple 6

On chauffe 55 g (0,5 mole) de résorcinol
4 100°C et on ajoute 6 g d'eau. A cette solution
saturée, tout en agitant vigoureusement, on ajoute
2,52 g (0,05 mole) de peroxyde d’'hydrogéne a 70%.
La température régnant dans la solution réactionnelle
s'éléve ensuite a 112°C. Aprés 20 minutes, on
détermine un taux de transformation de peroxyde

d'hydrogéne de 100%. Le mélange réactionnel contient
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alors 3,54 g de 1,2,4-trihydroxybenzéne et 1,06 g
de pyrogallol, ce qui correspond a un rendement
global en trihydroxybenzeénes de 70,3%, rapporté au
peroxyde d'hydrogéne utilisé. Le rapport entre
1'hydroxyhydroquinone et le pyrogallol est de 3,3:1.
Exemple 7

On chauffe 55 g (0,5 mole) de résorcinol
4 100°C et on ajoute 6 g d'eau. A cette solution
saturée de résorcinol dans l'eau, tout en agitant
vigoureusement, on ajoute 5,67 g (0,05 mole) de
peroxyde d'hydrogéne & 30%. La température régnant
dans la solution s'éléve ensuite & 106°C. Aprés
20 minutes, on détermine un taux de transformation
de peroxyde d'hydrogéne de 100%. Le mélange réac-
tionnel contient alors 2,7 g de 1,2,4-trihydroxy-
benzéne et 1,55 g de 1,2,3-trihydroxybenzéne, ce
qui correspond a un rendement global en trihydroxy-
benzénes de 66,8%, rapporté au peroxyde d'hydrogéne
utilisé. Le rapport entre l'hydroxyhydroquinone
et le pyrogallol est de 1,74:1.
Exemple 8

A 30°C, on dissout 11 g (0,1 mole) de
résorcinol dans 20 g d'eau et on ajoute 4,86 g
(0,1 mole) de peroxyde d'hydrogéne & 70%. Aprés
un temps de réaction de 3 heures & 30°C, on détermine
un taux de transformation de peroxyde d'hydrogéne
de 60%, cependant qu'il ne s'est formé aucune quantité
décelable de trihydroxybenzénes. Au terme de cette
période, on éléve la température a4 80°C. Aprés un
temps de réaction d'une heure, le peroxyde d'hydrogéne
a alors complétement réagi en formant une faible
quantité de trihydroxybenzénes ( < 10%).
Exemple 9

A 80°C, on dissout 11 g (0,1 mole) de

résorcinol dans 20 g d'eau et on ajoute 4,86 g
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(0,1 mole) de peroxyde d'hydrogéne a 70%. Au cours
de la phase de chauffage, on observe déja une colo-
ration brune. La température régnant dans la solution
réactionnelle s'éléve ensuite a 90°C.

Aprés 10 minutes, on détermine un taux
de transformation de peroxyde d'hydrogéne de 100%.
Le mélange réactionnel contient des quantités
extrémement faibles (< 10%) de trihydroxybenzénes.
Exemple 10

On chauffe 55 g (0,5 mole) de résorcinol
A 80°C et on les dissout avec 8 g d'eau. A cette
solution saturée, tout en agitant vigoureusement,
on ajoute 2,43 g (0,05 mole) de peroxyde d'hydrogéne
a 70%. La température ne s'éléve pas au cours de
toute la réaction.

Aprés 20 ou 60 minutes, on détermine un
taux de transformation de peroxyde d'hydrogéne de
92,9% ou de 100%. Le mélange réactionnel contient
alors 4,33 g de 1,2,4-trihydroxybenzéne et 1,0 g
de 1,2,3-trihydroxybenzéne, ce qui correspond a un
rendement global en trihydroxybenzénes de 84%, rap-

porté au peroxyde d'hydrogéne utilisé.

Exemple 11
On chauffe 55 g (0,5 mole) de résorcinol

a4 60°C et on ajoute 13 g d'eau. A cette solution
saturée, tout en agitant vigoureusement, on ajoute
2,43 g (0,05 mole) de peroxyde d'hydrogéne a 70%.

La température régnant dans la solution réactionnelle
ne s'éléve pas aprés l'addition. Aprés une période
totale de 4 heures, on détermine un taux de transfor-
mation de peroxyde d'hydrogéne de 98,2%. Le mélange
réactionnel contient alors 2,26 g de 1,2,4-trihydroxy-
benzéne et 0,6 g de 1,2,3-trihydroxybenzéne, ce qui
correspond a un rendement global en trihydroxybenzénes

de 4S%, rapporté au peroxyde d'hydrogéne utilisé.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation de 1,2,3-

et .1,2,4-trihydroxybenzénes par hydroxylation de
résorcinol avec du peroxyde d'hydrogéne, caractérisé
en ce que, a des températures d'au moins 60°C, on
met du résorcinol en contact avec du peroxyde d'hy-
drogéne agueux, la quantité initiale d'eau du mélange
de résorcinol et de peroxyde d'hydrogéne se situant,
avant le début de la réaction, entre 0,1 et 36% en
poids, rapporté au mélange.

2. Procédé selon la revendication 1, ca-
ractérisé en ce qu'on met le résorcinol et le peroxyde
d'hydrogéne en contact l'un avec l'autre a une
température d'au moins 80°C.

3. Procédé selon les revendications 1
et 2, caractérisé en ce qu'on met le résorcinol en
contact avec le peroxyde d'hydrogéne & une tempéra-
ture de 110 & 120°C. '

4. Procédé selon les revendications 1
4 3, caractérisé en.ce qu'on utilise le résorcinol
sous forme de sa masse fondue.

5, Procédé selon les revendications 1
4 4, caractérisé en ce que les quantités d'eau avant
le début de la réaction se situent entre 0,5 et 15%
en poids, rapporté au mélange de résorcinol et de
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peroxyde d'hydrogéne.

6. Procédé selon les revendications 1
a 5, caractérisé en ce que les quantités d'eau se
situent entre 0,8 et 10% en poids, de préférence,
entre 0,8 et 6% en poids, rapporté au mélange de

résorcinol et de peroxyde d'hydrogéne.
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JP-A- 49094637 09-09-74
NL-A- 7317137 20-06-74
EP~-A- 0122374 24-10-84 DE-A,C 3308769 13-09-84
CA-A- . 1201449 04-03-86
DE-A- 3466384 29-10-87
JP-A- 59170026 26-09-84
Us-A- 4533766 06-08-85

—————-——----_-_--.....—...._..._-...-u-.—..—_..-—_-_-.._.——-—————------—-.———---—_—-——

% Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Officiel de ’'Office européen des brevets, No.12/82
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