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La présente addition se rapporfe a un procédé de
préparation d'anilines métachlorées substituées par le
chlore en position méta par action de l'hydrogéne sur des
composés aromatiques azotés plus fortement halogénés. Ces
anilines métachlorées sont des intermédiaires notamment
pour la fabrication de produits phytosanitaires.

La demande de brevet francgais principal 80/17324
décrit un procédé de préparation d'anilines substituées en
position méta par du chlore, par hydrogénation catalytique
en phase liguide, & chaud et sous pression, en présence de
métaux ncbles du groupe VIII de la classification périodi-

que, de dérivés benzéniques azotés et chlorés, de formule
NY
2

R' R"

X 1 2 .xtl
, e
dans lagquelle :

- Y représente l'atome d'hydrogéne cu l'atome d'oxygéne,

- X et X", identiques ou différents entre eux, repré-
sentent chacun un atome de chlore ou un radical alcoyle ou
aryle ou aralcoyle ou alcoxyle ou aralcoxyle éventuelle-
ment substitué, au moins 1l'un des X' et X" pouvant, de
plus étre l'hydrogeéne,

- R', R" et Rv"', identiques ou différents entre eux, re-
présentent chacun un atome de chlore ou un radical alcoyle
ou aralcoyle ou alcoxyle ou aryloxyle éventuellement sub-
stitué, 1l'un au moins de ces trois symboles représentant
l*atome de chlore, au plus deux des R', R" ou R"' pouvant,
de plus, étre l'hydrogéne,
caractérisé en ce que la réaction est effectuée en milieu
essentiellement anhydre, en présence d'une quantité cata-
lytique d'au moins un acide de Lewis comme catalyseur.

La pression, & laquelle s'effectue la réaction, est
généralement supérieure a 3 bars. Il n'y a pas de limite
supérieure critique pour la pression mais pour des raisons



10

15

20

25

30

35

2491059

d'ordre économique, il est avantageux d'opérer 2 des pres-
sions inférieures & 100 bars, les pre531ons inférieures 2
20 bars étant préférées.

La demanderesse a maintenant découvert, et c'est ce
qui fait 1l'objet de la présente addition, que la réaction
peut étre effectuée 3 des pressions relatives 1nfggiéﬁ§es
& 3 bars, sans que le rendement de la réaction ni la sé-
lectivité de 1l'hydrodéchloration n'en soient affectéds. En
particulier, de bons résultats ont été obtenus en opérant
3 la pression atmosphérique. Par ailleurs, bien que cela
ne soit pas avantageux, on peut opérer sous pression ré-
duite par exemple en milieu solvant et 23 1'ébullition,

Le travail 2 pression atmosphérique permet d'appor-
ter 1'hydrogéne sous forme de courant 3 un débit réglable.

Par ailleurs, outre le cyclohexanne illustré dans
la demande principale, on peut utiliser comme solvant or-
ganique inerte anhydre, de préférence a point d'ébullition
élevé, un solvant aliphatique comme le dodécane ou un sol-
vant aromatique tels que le chlorobenzgne et les polychlo-
robenzénes. Ces derniers; en particulier, ne sont pas hy-
drochlorés dans les conditions de la réaction.

Les exemples suivants sont donnés 3 titre non limi-
tatif pour illustrer l'invention,

Exemple 1 :

Dans un ballen de capacité 106 ml, muni d'un agita-
teur central tournant & 1000 tours/mn, d'un réfrigérant,
d'un thermométre et d'une arrivée de gaz, on charge :

- 2 g (environ 0,01 mole) de trichloro-3,4,5-aniline,

- 0,6 g (2,25 x 10-3 mole) de bromure d'aluminium
(AlBry),

- 0,8 g d'un catalyseur au palladium & 5 % sur charbon
actif,

- 20 ml de dodécane.

On maintient une température de 160° ét un courant
d'hydrogéne de 6 litres/h pendant 30 mn.

La masse réactionnelle est ensuite traitée par de
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l'eau puis de 1'éther. On sépare le catalyseur puis
On élimine les solvants par distillation.

Dans ces conditions, on obtient la dichlo-
ro-3,5-aniline avec un rendement de 99,5 %. Le taux
transformation de la trichloro-3,4,5 aniline est de

Exemple 2 : '

On opeére comme 3 l'exemple précédent dans un
teur de 250 ml, équipé de la méme maniére, avec les
ges suivantes :

- 19,7 g (0,1 mole) de trichloro-3,4,5-aniline,
- 3,0 g (1,12 x lo'z‘mole) de bromure d'aluminium
(AlBr3),
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lteau.
de
100 %.

réac-
char-~ :

- 0,5 g du catalyseur au palladium & 5 % sur charbon

actif, .
- 60 ml de trichloro-1,2,4-tenzéne.

Le milieu réactionnel étant mis sous agitation, on

géne de 27 1/h pendant 4 heures.

maintient une température de 160°C et un courant d'hydro-

En opérant comme 3 l'exemple précédent, on obtient

la dichloro-3,5 aniline avec un rendement de 100 %.
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REVENDICATIONS
1 - Procédé selon la revendication 1 de la demande
de brevet principal 80/17324 de préparation d'anilines

substituées en position méta par du chlore, par hydrogéna-
tion catalytique en milieu liquide, essentiellement anhy-
dre, & chaud et sous pression, en présence de métaux no-
bles du groupe VIII de la classification péricdique et une
guantité catalytique d'au moins un acide de Lewis, de dé-
rivés benzéniques azotés et chlorés, de formule :

NY2

R' R"

X! X"
dans laquelle : R"'.

- Y représente l'atome d'hydrogéne ou l'atome d'oxygene,

- X' et X", identiques ou différents entre eux, repré-
sentent chacun un atome de chlore ou un radical alcoyle ou
aryle ou aralcoyle ou alcoxyle ou aralcoxyle éventuelle-
ment substitué, au moins 1l'un des X' et X" pouvant, de
plus, étre l'hydrogéne, ,

- R', R" et R"', identiques ou différents entre eux, re-
présentent chacun un atome de chlore ou un radical alcoyle
ou aralcoyle ou alcoxyle ou aryloxyle éventuellement sub-
stitué, 1l'un au moins de ces trois symboles représentant
l'atome de chlore, au plus deux des R', R" ou R"' pouvant,
de plus, &tre 1l'hydrogene,
caractérisé en Se éqgu‘_ielel/a réaction est effectuée a une
pression inférieure/a 3 bars.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que la réaction est effectuée a la pression atmos-
phérique. ,

3 - Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce qu'on prépare la dichloro-3,5-aniline 2a
partir de la trichloro-3,4,5-aniline, dans un solvant or-
ganique, en présence de Palladium et de bromure d'alumi-
nium. '



