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Procédé de décomposition d'un complexe d‘acide ortho-benzoyl-benzoique, de fluorure d’hydrogéne et de trifluo-

rure de bore.

@ Procédé de décomposition des complexes des acide or-
thobenzoylbenzoiques, éventuellement substitués, avec le fluo-
rure d'hydrogéne et le trifluorure de bore en vue d'obtenir
d'une part l'acide orthobenzoylbenzoique et d'auire part le
fluorure d'hydrogéne et le trifluorure de bore, caractérisé en ce
que le complexe est soumis & l'action d'un solvant inerte, a
une température d'au moins 20 °C, dans une colonne 3 distiller
ayant un nombre de plateaux théoriques au moins égal a 8 et
fonctionnant avec un reflux de solvant égal & 5 3 40 fois en
poids le débit d'alimentation de la colonne.

Le procédé permet de récupérer le fluorure d’hydrogéne et
le trifluorure de bore qui ont servi de cataiyseurs dans-la
synthése de l'acide orthobenzoylbenzoique sans entrainer de
dégradation de ce dernier. '
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La présente invention concerne un procédé de décomposition
de complexes formés d'acide orthobenzoyl-benzoTque (acide OBB), éventuel-
lement substitué, d'acide fluorhydrique (HF) et de trifluorure de bore
(BF3), de formule générale : ‘

, nHF, mBF, (1)

COOH |
Ry | Ry

dans laquelle Ris Ry, Rgs Ry représentent un atome d'hydrogéne ou d'
halogéne, ou un groupe alkyle Tinéaire ou ramifié, possédant 1 a 5
atomes de carbone, n et métantéompris.entre 1eto.

De tels complexes peuvent &tre obtenus selon Ta demande de
brevet frangais n° 2 496 097 au nom de Ta demanderesse. .

Afin de pouvoir isoTer 1'acide OBB, Tes complexes doivent
subir un traitement par de 1'eau bouillante ou par de Ta soude diluée,
qui détruit HF et BF3._La récupération du catalyseur HF, BF3 de

"synthése de 1'anthraquinone décrite dans la demande de brevet de Ta

demanderesse citée plus haut, ne peut &tre réalisée d'une maniére
&conomiquement viable.. -

Un chauffage proTongé du complexe & 150 - 200°C permet
de Te décomposer mais entraine simultanément Ta dégradation presque
totale de 1'acide OBB Tui-méme. L'eau formée Tors de cette dégradation
de T'acide 0BB se combine de plus @ HF et BF3_ce'qui>rend Te catalyseur
impropre @ un recyclage.

Un chauffage prolongé sous vide du complexe & une température
plus basse, 50 & 100°C, permet de Timiter Ta décomposition de 1'acide
0BB, mais laisse subsister une partie du catalyseur dans 1'acide
0BB, ce qui rend Te procédé non &conomique. '

Le chauffage du complexe & faible température dans
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un solvant inerte ne permet pas non plus de récupérer la to-
talité du cafalyseur et provoque une dégradation encore im-
portante de l'acide OBB. '

Le procédé selon l'invention permet de pallier les
inconvénients que présentent de telles méthodes, et de récu-
pérer pratiquement quantitativement HF et BF3 initialement
complexés avec l'acide 0BB, sans dégrader ce dernier,

Le procédé selon l'invention consiste plus parti-
culigrement 3 soumettre le complexe de formule générale (I)

3 l'action d'un solvantrinerte vis=d-vis du complexe, de HF
et de BF3, dans une colonne & distiller foncticnnant avec
reflux de solvant tr2s supérieur au débit dalimentation, et
ne provoquant pas de rétention de la phase liquide.

Comme solvants appropriés & la mise en oceuvre du
procédé selon l'invention on peut citer les hydrocarbures
aliphatiques halogénés, en particulier le chlorure de méthyléne
et ie dichloro=1,2-éthans, et les hydrocarbures aromatiques
fluorés; _

Le but de 1l'invention est d'autant mieux atteint
que le salvant approprié choisi est bon solvant de l'acide
0BB et mauvais solvant de HF.

Un mode préféré de xéalisatioﬁ du procédé selon
1'invention consiste 3 opérer dans une colonne & distiller
ayant un nombre de plateaux supérieur 3 8, au mieux compris
entre 15 et 40, présentant un volume de rétention minimum
de la phase liquide : garnissage métallique du type MULTIKNIT
(marque déposée de la Société TISSMETAL), ou formé de ressorts
ou d'anneaux en acier inoxydables par exemple, et fonction-
nant avee un reflux de solvant, donc un débit de vapeur de
solvant, suffisant pour assurer la dissociation du complexe
en HF et BF3 d'une part, en acide OBB d'autre part et pour
vaporiser HF, soit 5 & 40 fois et au mieux 10 & 20 fois en
poids le débit d'introduction dans la colonne, le niveau
d'introduction étant avantageusement situé dans le premier

tiers supérieur de la colonne dont la température est comprise
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entre 20°C, point d'ébullition de HF anhydre, et 150°C et
dont larprassion,‘inférieura.ou supérieure (2 5'15 bar) a 1la
pression a%mnsphéfique et au mieux égale ou légdrement supé-
rieure 3 celle-ci, est réglée pour restér dans cette plage de
température, ' )

L'acide 0OBB, sdbstitué ou non, récupéré a partir
du bouilleur de la colonne .peut 8tre soumis & un 1évage subsé-
quent avec de 1'eau, additionnée ou non d"un hydroxyde alcalin,
pour éliminer les traces de BF et d'HF. ,

Le procédé selon 1! lnventlon peut étxe réalisé en
continu ou en discontinu, ‘ i '

La figure 1 montre un schéma de fonctionnement d'un

mode de réalisation de l'invention endiscontinu : le complexe

" acide 0BB, HF, BF3 en solution dans HF est introduit dans la

15.

20

colonne 1 par le conduit 2, tandis que le solvant est porté

& ébullition dans le bouilleur 3. Les vapeurs de solvant et
d'HF sont condensées dans le condenseur 4 et le BFé gazeux
sort par le conduit 5., HF, séparé du solvant dans le décanteur
6 sort ﬁar le conduit 7 et le solvant est réintroduit en t8te
de colonné pax le conduit 8. Un soutirage 9 permetidvéliminai

les faibles quantités d'impuretés telles que les hydrates de

7 BF et de HF pouvant s'accumuler dans le décanteur 6. L'acide

25

30
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DBB en solution dans du solvant est soutiré par le conduxt 9
et lavé par de l'eau en 11, Le solvant, évaporé dans 1'évapo-
rateur 12 esf'réintroduit dans la colonne par le conduit 13'
et l'acide OBB fondu sort par>le conduit 14,

Le schéma de la figure II différe du schéma I par
le mode de séparation de HF du solvant. Les vapeurs de solvént

et de HF sont condensées dans le condenseur 4 et le BF_ gazeux

st 'échappe par le conduit 5 Le solvant et HF liquide sont intro=-

duits dans la colonne 6 d'olt HF gazeux est éliminé par le con=-
duit 7. Le solvant retiré en pied de la colonne 6 est réintro-
duit dans la colonne de décomposition 1 par le conduit 8.

Il est possible encore dfopérer la décomposition du

complexe"acide 0BB, HF, BF3 en deux stades, par exemple en ali-
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mentant dans une seconde colonne, fonctionnant scus une pres-

sion de 2 & 15 bars et & une température de 60° & 150°C,

le complexe partiellement décomposé provenant d'une premidre

colonne fonctionnant a pression atmosphérique ou sous vide

paitiel a2 une température comprise entre 40 et 60°C. 7
Les exemples suivants, non limitatifs, illustrent

la présente invention, Les quantités ou concentrations d'acide.

' DBB sont déterminées analytiquement par chromatographie liqui-

de.

EXEMPLE 1

On prépare le complexe ;cide 0OBB, HF, BF3 en solu=-
tion dans HF en faisant réagir en proportion, selon la demande
de brevet frangais n® 2 496 097, 1 mole d'anhydride phtalique
et 1 mole de benzéne dans 10 moles de HF et 10 moles de BFa.
Aprgs dégazage & - 40°C d'une partie du BFs'nn obtient pour

1 mole d'anhydride phtalique engagée, une solution de complexe

" de 1'acide OBB dans HF contenant 203,3 g d'acide 0BB, 306,7 g

20

25

30

de BF , 200 g d'HF total et 22,7 g d'impuretés de la reactlon.;
Dans une colunne en acier inoxydable de 38 mm de
diam&tre intérieur et contenant, sur une hauteur de 1,20 m
un. garnissage MULTIKNIT en acier inoxydable 18/10 Mo de porosi-
té 93,3 % et de surface 215 dmZ/dm3, on &tablit un reflux de
chlorure de méthyl&ne, la température de la colonne étant de
41°C et la pression, la prassion atmosphérique, Le débit de va-
porisation du chlorure de méthyléne dans le bouilleur est de
3,87 kg/h.
On introduit alors en 28 minutes, 110 g de la so=-

lution de complexe, On maintient ensuite le reflux pendant

.20 minutes, puis on évapore le chlorure de méthyléne contenu

dans le bouilleur de la colonne, Durant l'opération le BF3
gazeux et 1'HF sont recueillis en t8te de colonne. 0,5 g de
résidu contenant de l'hydrate de BF3 sont recueillis dans le

décanteur placé en t&te de colonne,
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On recueille en fin d'opération 33,3 g d'acide
0BB brut contenant 28,6 g d'acide UBB, soit un rendement
de récupération de l'acide OBB de 93,8 %.

“L'acide OBB brut contient G, 43 g de EF et 0,1 g
d'HF Le taux d'efficacité de la décomplexation est de 99 %
pour le BF3 et de 99,6 % pour 1'HF. '

EXEMPLE 2

On opgre dans la m8me colonne et dans les mémes
conditions de température et de pression dans la colonne que
dans l'exemple 1, I

Le débit de vaporisation du chlorure de méthyléne
est de 2,7 kg/h, | 7

On introduit en 42 minutes 94,6 g de la solution
de complexe préparée selon ltexemple 1, ‘

On maintient ensuite le reflux durant 30 minutes,
lLLa solution recueillie dans le bouilleur en fin d'opération
est lavée aprés refroidissement par 475 mi d'eau distillée, La
solution d'acide 0BB dans le chlorure de méthyléne ainsi lavée
est évaporée et on obtient 29,6 g d'acide OBB brut contenant
26 g'd’DBB soit un rendement de'récupération de l'acide 0BB
de 99 %. , -
7 L.'acide OBB brut est exempt d'HF et de,BFao Le
taux d'efficacité de la décomplexation est de 99 % pour le
BF3 et de 99,2 % pour 1'HF compte-tenu du BF3 et de 1'HF
récupérés dans l'eau de lavage de la solution d'acide OBB

brut dans le chlorure de méthyléne.

On opire dans la m8me colonne que pour l'exemple 2,
4 pression atmosphérique, mais & 84°C et en présence de
dichloro~1,2-éthane au lieu de éhlorure'da méthyléﬁe, Le débit
de vaporisation du dichloroéthane est de 4,22 kg/h. On intro-

duit en 22 minutes 110 g de la solution du complexe préparée
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selon l'exemple 1. Le reflux de soclvant est ensuite maintenu
durant 20 minutes avant évaporation du dichloroéthane contenu
dans le bouilleur. '

On recueille 32 g d'acide OBB brut contenant 28,0 g
d'acide DBB soit un reﬁdement de récupération de l'acide OBB
de 92 %.

L'acide OBB brut contient 0,33 g de BF3 et 0,1 g

o

d'HF, oit un taux d'efficacité de la décomplexation de 99,3 %

pour le BF3 et de 99,6 % pour 1'HF.
EXEMPLE 4

On prépare un complexe de 1'acide ortha (6thyl-4-
benzoyl) benzoIque (DEBB) en faisant réagir selon la demande
de brevet frangais n® 2 496 097, 26,6 g d'anhydride phtaligue
avec 19,07 g d'éthylbenziéne dans 35,9 g d'HF et 121,77 g de
BF3 pendant 30 minutes a - 40°C., Apriés réaction et dégazage
38 -« 40°C on obtient 144,4 g d'une solution du complexe dans
HF qui est injectée en 20 minutes dans la colonne décrite
dans l'exemple 1 et travaillant dans les m@mes conditions de
température et de pression, avec aussi le chlorure de méthylé-
ne, ‘

Le débit de reflux du chlorure de méthylEne est de
3,8 kg/h. Aprés la fin de l'introduction de la solution du com=-
plexe le reflux de solvant est maintenu durant 20 minutes avant
évaporation du sclvant contenwe dans le bouilleur,

On recueille 43,31 g d'acide OEBB brut contenant
35,07 g d'acide UEBB et les taux de récupération de BF3 et
d'HF sont respectivement de 99,3 % et de 99,6 %.
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REVENDICATIONS

1 = Procédé de décomposition deé complexes d'acides orthoben-
zoylbenzoIques, fluorure d'hydrogéne, trifluorure de bore,
de formule générale : h

R 0 R
K}

5 ' , nHF, mBF
“COOH

dans laquelle R1, R2, R3g Ra, représentent un atome d'hydro-

géne ou d'halogéne ou un groupe alkyle lindaire ou ramifié
possédant 1 & 5 atomes de carbone, n et m étant compris entre
1 et 6, pour cbtenir l'acide orthobenzoylbenzoique d’une part,
10 le fluorure d'hydrogéne et le triflucrure de bore d'autre part,
caractérisé en ce que le complexe est soumis % 1'action dtun
solvant inerte & une température au moins égale & 20°C,idans
une colonne & distiller ayant Qn nombre de plateaux théorigques
au moins égal & 8, ef fonctionnant avec reflux de solvant
15 4gal & 5 & 40 fois, en poids, le débit d'alimentation de la

colonne.

2 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la

‘colonne comporte 15 a4 40 plateaux théoriques.

3 -~ Procédé selon 1l'ung des revendications 1 ou 2 caractérisé
20 en ce que le débit de reflux de solvant est égal a 10 & 20 fols,

en ledS, le débit d'alimentation de la colonne,

4 - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 3
caractérisé en ce que la tempérafure de la colonne est com=-

priseuenfre 20 et 150°C.
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5 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le

solvant est un hydrodarbure aliphatique halogéné.

6 - Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce que le

solvant est le chlorure de méthyléne.

7 - Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce que le

solvant est le dichloxo-1,2-&thane.

8 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que

le solvant est un hydrocarbure aromatique fluoré.
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