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BREVET DINVENTION

N 883975
Classit. Intarnat.:CoyC//S O”J
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MINISTERE DES AFFAIRES RCONOMIQUES

Le Ministre des Affaires Economiques,
Vu la lof du 24 mai 1854 sur les brevets d'invention ;
Vu la Convention d'Union pour la Protection de la Propriété Industrielle ;
Vu le procés-verbal dressé le 24 juin IR 80 a4 h 320

au Service de la Propriété Industrielle ;

ARRETE :

Article 1. — Ii est délivé @ 1a Sté dite : IHARA CHEMICAL INDUSTRY Co.
Ltd.,

4-26, Ikenohata - l-chome Tait.oh-ku, Tokyo (Japon)

repr. par le Cabinet Bede 4 Bruxelles

T.40-D

un brevet d'invention pour: Procédé de production de p-chloroalkylbenzéne
par chloration d'un alkylbenzéne

qu'elle déclare avoir fait 1'objet de demandes de brevet
déposées au Japon le 28 juin 1979 n° 81687/1979 et le 24
Janvier 1980, n® 7319,/1980.

Article 2. — Ce brever lui est déliwé sans examen préalable, & ses risques el
perils, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de linvention, soit
de lexactitude de la description, et sans préjudice’ du droit des tiers.

Au présens arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de Tinvention
(mémoire descriptif et éveatuellement dessins) signés par intéressé et déposés @ Iappui
de sa demande de brevet.
Bruxelles, le 24 décembre /% 80.

PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur

L. SALPETEUR
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La Scciété dite: IHARA CHEMICAL INDUSTRY Co.,Ltd

a Tokyo (Japen)

"procédé de production de p-chloroalkylbenzéne par

chloration d'un alkylbenzeéne"

Cc.I.: Demande de brevet japonais n°® 81687/1979 déposée
le 28 juin 1979 et n° 7319/1980 déposée le

24 janvier 1980
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. La présente invention concerne un procédé pour produire de maniére
répétée au p-chlorcalkylbenzine avec une sélectivité Blevée.

Les alkylbenzénes chlorés au niveau du noyau sont des réactifs utiles
pour des synthéses orgeniques variées servant & la préparstion de médicaments,
de matilres chimiques pour l'agriculture etc. La demande pour les p-chloro-
alkylbenzeénes, par exemple le p-chlorotoluéne, est importante.

Dans une chloration classique d'un alkylbenzéne avec du chlore gazeux
en présence d'un acide de Lewis tel que le chlorure d'antimoine, le chlorure
ferrigue et le chlorure d'aluminium, on produit principalement du o-chloro-
alkylbenzene et du m-chloroslkylbenzéne ainsi que des sous-produits qui sont
des composés polychlorés. Il 2tait per conséquent difficile 4'obtenir du

p-chloroalkylbenzéne avec un rendement €levé, par exemple avec un rendement

W

de pius de 50

Pour produire du p-chloroalkylbenzéne avec un rendement élevé, on
a fait des essals avec des cetalyseurs variés. Par exemple, on a produit le
p-chloroalkylbenzéne avec un rendement de 45 & 52 % en utilisant un ecide de
Lewis et du soufre ou du sélénium en qualité de catalyseur. Le p-chloroalkyl-
benzéne a été produit avec un rendement de 55 & K0 % en utilisant un ecide
de Lewis et du thianthréne & titre de cetalyseur (demende non examinde gGe
brevet japonais publiée sous le n°® 19620/1977). Le procédé utilisant l'acide
de Lewis et le thianthréne comme catalyseur assure une sélectivité remarquable-
ment &levée pour la production de p-chloroalkylbenzéne. Cependant, le thian-
thréne est oxydé en présence d'eau pour €tre converti, par 1'intermédiaire de
5,5-dicxythianthréne, en diphénylsulfure. Lors d'une utilisation répétée du
catalyseur, l'activité catalytique baisse et le radical alkyle formant une
chaine latérale estlui-méme chloré dans le cadre d'une réaction.

La Demanderesse a étudié un catalyseur capable d'assurer une sélec-
tivité élevée vis—a-vis du p- chloroalkylbenzéne mais dépourvu des inconvé-
nients du thianthréne. De ce fait, la Demanderesse a trouvé que,lorsqu’on
utilise comme catalyseur un acide de Lewis et un composé de phénoxthine, la
sélectivité en p—chlofoalkylbenzéne est &levée et le composé de phénoxthine
est seulement oxydé em 10-oxyphénoxthine en présence d'eau et peut servir de
fagon réitérée sans perte ou détériorstion de 1'activitd catalytique et sans
provoquer de chloration du groupe alkyle forment la chaine latérale.

Les principaux buts de 1'invention sont de fournir :

- un procédé de vroduction du p-chloroszlkylbenzine avec une sélec-
tivit€ et un rendement €levés :

- un procédé de production répétée de p-chloroalkylbenzéne avec une

sélectivité et un rendement élevis ; et
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~ un procédé d'utilisation répétée du catalyseur dans la production
du p-chloroalkylbenzéne.
On aboutit aux objectifs indiqués,ainsi qu'A d'autres si l'on effec-
tue la chloration d'un alkylbenzéne en présence d'un composé de phénoxthine

répondant 2 la formule :

w

dans laquelle X1, X2, X3 et Xh, qui peuvent €tre identigues ou différents,
représentent chacun un atome d'hydrogéne, un groupe attracteur d'électrons

ou un groupe donneur d'électrons, ainsi qu'un acide de Lewis ou son précurseur,
en qualité de catalyseur.

On peut effectuer de fagon répétée le procédé de production de p-chloroalkyl-
benzeéne en séparant le p-chloroalkylbenzdne résultant et en ajoutant au mélange
résiduel qui contient le catalyseur, un acide halogénhydrique, en vue d'activer
le catalyseur et chlorer une nouvelle quantité d'alkylbenzéne.

Les acides de Lewis ne sont pas seulement 1es‘acides de Lewis eux-
mémes mais aussi des métaux ou des composés métalliques qui forment un acide
de Lewis pendant la chloration ou qui conférent une fonction de 1'acide de
Levis, par exemple l'antimoine, le fer, 1'étein, le plomb, 1'aluminium, le
molybdéne et le tellure ainsi que les halogénures, oxydes, sulfures et car-
bonylates de ces métaux.

les acides de Lewis appropriés sont notamment le trichlorure et le
pentachlorure d'antimoine ; le chlorure d'aluminium ; le trifluorure &'anti-
moine ; les chlorures ferrique et ferreux ; 1'oxychlorure, le trioxyde, le
tétraoxyde et le pentaoxyde d'antimoine : le tétrachlorure de tellure ; 1'oxyde
ferrique ; le sulfure de plemb ; le sulfure ferreux 5 le sulfure ferrique ;
1'hexacarbonyl-molybdéne, le pentacarbonyl-fer etc.

Dans les composés de phénoxthine de formule (I}, X1, X2, X3 et Xh
peuvent &tre identiques ou différents et chacun représente un atome d'hydrogéne,
un groupe attracteur d'électrons ou un groupe donneur d'électrons.

Les groupes attracteurs d'électrons comprennent les atomes d'halogéne

tels que des atomes de chlore, brome et fluor 3 des groupes alcanoyle tels que
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i groupe aciyle ; das groupss arcyle tels que le groupe benzoyle 3 uas
groupe nitro, un groupe sulfonyle, un groupe cyano ou un groupe trifluorom&thyle.
Lles groupes donneurs d'élsctromes sont o3 sroupes alkyle et des groupes alcoxy.
Le composé de phénoxthine peut &tre utilisé sous forme d'un mélange. On pré-
fére des composés ayant un degré de substitution d'halogine de 2 ou plus. Ainsi,
méne si le degré de substitution d'halogéne est inférieur 3 2, la chloration
du noyau du composé de phénoxthine est effectuée pendant la chloration pour
obtenir un degré de substitution d'halogéne de plus de 2,0.

Dans le procédé selon 1'invention, le rspport molaire de 1'acide de
Lewis au composé de phénoxthine est compris entre 0,1:1 et 10:1 et de pré-
férence, entre 0,25 : 1 et b:1.

Dans la chloration du noyau de 1'alkylbenzine avec un catalyseur
du type indiqué, la quantité totale de 1'acide de Lewis et du composé de phé-
noxthine est de 0,001 & 5,0 et de préférence, de 0,01 & 1,0 % par rapport au
poids de 1'alkylbenzéne. On introduit le chlore gezeux & une température in-
férieure au point d'ébullition du mélange de réaction. Si la température est
trop €levée, la production en polychlorures augmente ce qui a pour effet de
réduire le rendement en p-chlopalkylbenzdne. D'autre rart, on peut effectuer
la chloration & basse température et plus précisément & moins plusieurs
dizaines de °C avec une haute sélectivité pour le p-chlomalkylbenzdne mais
la réaction est alors tellement lente qu'elle n'est pas &conomique. La tempé-
rature de la réaction est donc comprise entre O et 80°C et de préférence,
entre 20 et TO°C dens une opération industrielle.

La pression du chlore gazeux peut &tre la pression atmosphérique,
une pression plus &levée ou plus faible ; en général,on opdre sous pression
atmosphérique.

Les alkylbenzénes qu'on peut chlcrer avec ce catalyseur sont notam-
ment les mono—alkylbenzénes & chaines droites, les mono-alkylbenzénes &
chslnes ramifiées et on préfére en k€afrol gue le redical de 1'alkwibenzdne
comporte de 1 & 4 atomes de carbone.

Quand on utilise le catalyseur selon l'invention, la position para
de 1'alkylbenzene eét efficacement chlor&e pour abaisser la chloration en
Position ortho. La production des m-chloroalkylbenzénes polychlorés est
remarquablement faible.

Le catalyseur est hautement stable et peut servir de fagon répétée
pour la chloration du noyau de 1'alkylbenzéne pendant cing & six fois sans
ajouter de catalyseur ou sans le remplacer. Cependant si la chloration du
noyau de 1'alkylbenzéne est répétée au deld de ls valeur indiquée, la sélectivité

vis~3-vis de la position pars diminue. On constate ce phénoméne par 1'accrois-—
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#: sement du rapport o=chloxglkylbenzine/p-chioralkyivenzine {rapport o/P).
f
= In Demenderecce a Zgalement #tudié un procédé pour empécher 1'abais~
3 e s . .
£ gement de la sélectivité en p-chloroalkylbenzéne méme lors des chlorationms
k- . . . .
& répétées du noysu de 1'alkylbenzéne 3 1'aide du cataelyseur stipul&. On a ainsi

5  découvert que lorsqu'on sépare les produits recherchés, tels que les chloxelkyl-

benzSnes, par distillation ou autrement et quensuite on traite le résidu con-

tenent le catalyseur avec un acide halogénhydrique, on peut utiliser le cata—
lyseur traité de fagon répétée pour la chloration du noyau de 1'alkylbenz&ne
dans des conditions telles que le rapport 0/P n'augmente pas et qu'on obtienne
10 le p-chlomalkylbenzéne avec un rendement élevé. ' '
L'agent de chloration peut €tre le chlorure de thionyle et 1l‘hypochlo-

RSS20 IR PR

rite, mais on préfére le chlore gazeux.

On effectue la récupération du catalyseur aprés séparation du pro-

duit recherché des chloroalkylbenzénes, par une distillation ou un procédé
15 équivalent. L'acide halogénhydrique est introduit dans le résidu contenant
le catalyseur 3 un stede d€siré quelconque.

Les acides halogénhydriques appropriés sont les acides fluorhydrique,
chlorhydrique et bromhydrique. La guantité et la durée d'application de 1%a-
‘nide halogénhydrique ne sont pas critiques et sont avantageusement dans un

20 rapport de 20 & 1000 ml/mn pendant une durée de 10 minutes & 24 heures.

Dans la chloration du noyeu et le iraitement dTactivation du cataly-
geur, il n'est pas toujours nécessaire d'utiliser wn solvant. On peut utiliser
cependant un solvant inerte pour assurer un déroulement régulier de la réac—
tion. L'alkylbenzéne de départ peut servir de solvant. Lors de 1'activation

25 du catalyseur, 1'askylbenzéne peut rester dans le résidu. Selon le procdé qui
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fait 1'objet de 1'invention, l'acide chlorbydrique qui est le sous-produit
de la chloration du noyau de i'alkylbenzéne peut €tre utilisé, ce qui est
particulidrenent économique.
Selon ce mode de réalisation, on peul produive d& fagsn o8pftte 1=
30 p-chloroalkylbenzéne avec une sélectivité €levée et une diminution trés
_importante de la production de m—chlorqalkylbenz?ane et des polychloroalkyl-
benzines. Le catalyseur peut tre utilisé de fagon répétée pour réduire ainsi
fortement le rapport du catalyseur au p-chloroalkylbenzéne. On peut diminuer
la quantité de la solution de rebut et le résidu de meniére & se trouver dans
35 1les conditions optimales concerrant le traitement des eaux de déversement. La
veleur industrielle de l'invention est extrémement importante. '
Les exemples et les exemples de référence suivants dans lesquels
toutes les proportions et tous les rapports sont en poids, servent 8 illustrer

1'invention sans aucunement en limiter la portée.
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Tes ahréviations et les svmboles guivents

tous les exemples et dans les exemples de ré’érence.

Notes : PT : ' phénoxthine
2,3,7,8-TCPT : 2,3,7 ,8-tétrachlorophsnoxthine
2,8-DCPT : 2,8~ di chlorophénoxhine
2,3,8-TRCPT : 2,3,8-trichlorophénoxthine
2,8-DBPT : 2,8-dibromophénoxthine
2,8-DM-3,7-DCPT : 2,8-diméthyl-3,7-dichlorophénoxthine
2,8-DFPT : 2,8-difluorophénoxthine ‘
2,3,7,8-TBPT : 2,3,7,8-tétrabromophénoxtnine
2,8~DA-3,7-DCPT : 2,8-diacétyl-3,7-dichlorophénoxthine
2,8-DF-3,7~DCPT : 2,8-difluoro~3,T-dichlorophénoxthine
Température e réaction 3 10 & 15°¢C ' »
¥ 30 & 35°C

VX loals °c

EXEMPLE 1

Dans un ballon tétracol d'une capacité de 1 litre muni d'un agitateur,
d'un thermométre, d'une entrée de gaz et d'un condenseur de reflux, on agite
400 g de cuméne, 2 g de trichlorure d'antimoine et 2 g de phénoxthine et on
chauffe & 50°C environ dans un bain-marie. Aprés 1l'établissement d'une tem-
pérature constante, on introduit du chlore gazeux & reison de 300 ml/mn. On
maintient la température de la réaction & 50-55°C au bain-marie. Aprés 5 heures’
d'admission de chlore, on arréte la réaction et on analyse le mélange de
réaction par chrometographie. Le rapport du 2-chlorocuréne au 4-chlorocuméne

(0/P) dans le mélange de rfaction est de 0,57.

EXEMPLE 2
On opSre comme dans l'exemple 1 sauf qu'on utilise 424 g 4'€thylbenzéne
au lieu de cuméne. L'analyse chromatographique gazeuse indique un rapg-rt de

2-chloro-éthylbenzéne au 4-chloroéthylbenzéne (0/P) dans le mélange de réac-
tion de 0,68.

EXEMPLE 3

On opére comme dans 1'exemple 1 sauf qu'on remplace le cuméne par
le tolufne et on modifie la pature du catalyseur et sa quantité. Les rapports
de 2-chlorctoludne au s-chlorotolugne (rapport '0/P) dans le mélange de réac—

tion apparaissent dsns le tableau I.
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TABIEAU I
Catlalyscur
ZIcide de Lewls Thenoxthine substituee
Z -} Rapport
N° Quantité Ouantite
: o/P
Type () Type () /
1 Sb Clg 2,00 2,3,7,8-TCPT 2,00 0,89
2 " 0,10 " 0,14 0,85
3 " 0,01 " 0,03 0,T6%
L " 0,10 " 0,20 0,36
5 " 1,00 " 0,30 0,813
& [Sb 0,10 u 0,28 0,85
7 Sb C1g 0,2L n 0,28 0,86
8 Fe Cl4 0,15 " 0,70 0,90
9 | Te 0,35 " 0,70 0,91
10 Al Cl, 0,55 " 6,70 0,923
11 Sn Cl) 0,L5 " 0,70 0,86
12 Te Cl, 0,55 " 0,70 0,99
13 | Mo Cly, 0,55 " 0,70 0,90%%
i Fe S 0,20 " 0,70 0,93
15 | s c1g 0,10 »,8-DCPT 0,14 0,85
16 " 0,10 2,3,8-TRCPT (15 %) 0,1k 0,86
+2,3,7,8-TCPT (85 %)
17 " 0,10 2,8-DCPT (3%) .
+ 2,3,8-TRCPT (51 - 3) 0,1k 0,86
+ 2,3,7,8-TCPT (46 %3
18 " 0.10 2,8-DBPT 0,40 0,87
19 Sb €1, 0,09 2,8-DM-3,T~DCPT 0,20 0,85
20 " 0,09 2,8-DFPT 0,60 0,86
21 " 0,09 2,3,7,8-TBPT 0,20 0,87
22 | " 0,09 2,8-DA-3,7-DCPT 0,14 | 0,92%%
23 {SbO0c1 | 0,07 2,3,7,8-ICPT 0,1k 0,87
2l §b,04 0,06 " 0,1k 0,87 )
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EXEMPLE L L

On opére cocmme dans l'exemple 1 sauf qu'on utilise 0,10 g de SbCl3 et
0,135 g de 2,3,7,8-tétrachlorophénoxthine et on effectue la réaction pour
bien mettre en &vidence les effets de répfétition de l'utilisation du cataly-
seur. Apr&s la réaction, on sépare par distilletion les toluénes chlorés au
niveau du noyau et on utilise le catelyseur de fagon répétéc. Les résultats
sont indigués dans le tableau II ci-aprés.

Comme il ressort 3 1l'examen de ce tableau II, aprds la 6éme répétition
d'utilisetion du catalyseur, la réection se déroule de fagon régulidre. Le
rapport du 2-chlorotoluéne au L-chlorotolugne (0/F) =st de 0,86 & 0,87. On
ne Aétecte aucun tolutne chloré au niveau de sa chalne latérale. Par analyse
effectuée par chromatographie gazeuse de la 2,3,7,8-tétrachlorophénoxthine
présente dans le résidu aprés la 6Zme utilisation répétée du catalyseur, on
trouve un mélange de 2,3,7,8-tétrachlorophénoxthine et de 10-0Xy—2,3,750-Té~
trachlorophénoxthine. Dans ce mélange, la 2,3,7,8-tétrachlorophénoxthine
constitue 52 %. Le total du mélange correpond & la 2,3,T,8-tétrachlorophénox-

thine initiale.

TABLEAU IX
Catalyseur
o Acide de Lewis " Phénoxthine substituge Repport
Type Quantité Type Quantité o/p
(g) (g)
! Sb ClB 0,09 2,3,7,8-tétrachloro- 0,135 0,86
phénoxthine
2 1€re répétition 0,86
3 22me répétition 0,86
k | 33me répétition 0,86
5 L &me répétition 0,8€
6 5 &me répétitiém 0,86
L’{ 1 6 éme répétition 0,87

EXEMPLE DE REFLRENCE 1

Par le méme procédé- que dans 1'exemple 4, ssuf qu'on utilise 0,142 g de
2,3,7,8-tétrachloroth nthréne au lieu de 2,3,7,8-tétrachlorophénoxthine,

on effectue la chloration, les résultats apparaissent dans le tableau IIT.
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TABLEAU IT7T

Catalyseur
N° © Acide de lewis rmianthréne substitu€e| Rapport
Type Quantité Type Quantité 0/P
(&) (g)
1 {Sb Clg 0,09 2.3,7.8-tétrachloro- 0,142 0,86
thianthréne
2 1ére répétitin 0,86
3 2éme répétiton 0,86
l L t 38me répétitia 1,50 Jl

EXEMPLE 5

Dans un ballom tétracol d'une cepacit® de 1 litre muni d'un agitateur, d'un
thermomdtre, d'une entrée pour les gaz et d'un condensateur de reflux, on
charge 368 g de tolugne, 0,1 g de SbClys 0,14 g de 2,3,7,8-tétrachlorophénox—
thine et on chauffe & 50°C. On admet du chlore gazeux & un débit de 300 mi/mn
tout en meintenant la température entre 50 et 55°C pendant 5 heu}es. Aprés

réaction, on sépare par distillation les toluénes chlorés au niveau du noyau.

. On ajoute du tolué€ne eu résidu qui contient le catalyseur et le chlore gazeux

par le méme technigue que précédemment afin de répéter la chloration & 6
reprises. On sépare le toludne chloré au niveau du noyau, du mélange de réac—
tion sprés la 6&me réaction. On agite le résidu qui contient le catalyseur et
on introduit de l'acide chlorhydrique gazeux 8 raison de 100 ml/mn pendant
une heure. On ajoute le tolutne et on refait T nouvelles chlorations (ce qui
donne un total de 13 élorations).

Ies rapports du 5-chlorotoludne au s-chlorotoluéne (rapport 0/F) aprés
chaque répétition sont compris entre 0,85 et 0,87 et on ne constate la pré-
sence d'aucun produit chloré sur la chalne latérale.

Aprés la 63me répétition, on enalyse le résidu pour constater que 52 % de
2,3,7,8-tétrachlorophénoxthine ont £t oxydés en 10—oxy-2,3,7,8-tétrachlor6—
phénoxthine. Aprds traitement & l'acide chlorhydrique gazeuse, il reste 8o %
de 2,3,7,8-tétrachlorophénoxthine. La quantité totale de 2,3,7,8-tétrachloro-
phénoxthine ne change pas entre 1a 18re et 1la 13éme opération. On ne constate
aucun changement chimique sauf 1'oxydation en 10-oxy—2,3,7 ,8-tétrachloro-

phénoxthine.
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FXEMPLE DE REFERENCE 2

Par le procédé de 1'exemple 5 sauf qu'on re traite pas le résidu con-
tenant le catalyseur par l'acide chlotydricue avent la Téme chloration, cn
répéte 9 fois le chloration du toludne. Les rapports du 2-chlorotoluéne au
L-chlorotoludne (0/P) sont constants & 0,86 depuis le début des opérations
jusau'd la 6eéme répétition et on ne trouve aurn toluéne chloré au niveau
de la chaine latéreie. Lors de la Téme cpération, le rapport 0/P = 0,95 ;
dans la B83me opération, le rapport O/P = 1,30 ; et dans la 93me operation
le rapport 0/P = 1,5 et on détecte une quantité importante du produit chloré
au niveau des ramifications latérales.

Aprés la 9éme répétition, on ne détecte dans le résidu que 10 % de
2.3.7.8~tAtrachlorophénoxthine. le compldment Atant la 10-oxv-2,3.7.8-tétra-

chlorophénoxthine.

EXEMPLE 6

On opére comme dans 1l'exemple 5 sauf qu'on modifie le nature du ceta-
lyseur et 1la quantité de celui-ci, on effectue chaque chloretion et on pro-
céde au traitement par 1'acide chlorhydrique avant la Téme réaction. Les

résultats apparaissent dans le tableau IV.
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N° 1 2 3 L
Alkylbenzine Toluene Toluéne Tolugne Toluéne
Quantité (g) (368) (368) (368) (368)
Acide Lewis SbCl4 SbC1, SbC1, SbCl,

(g) (0,10) (0,10) (a,10) (0,10)
2,8-DM-3,7- | 2,8-DBPT 2,3,7,8~ 2,8-DCPT
Quantité de DCPT (0,13) {0,17) TCPT (85%) (0,11)
Catalyseur (g) 2,3,8-TRCPT
(0,14)
postrature & | sossec | Modste | dodse | soe
Rapport O/P
Répétition
0,85 0,85 0,81 0,8k
1 0,86 0,86 0,80 0,86
2 0,86 0,86 0,81 0,85
3 0,86 0,86 0,81 0,86
L 0,86 0,86 0,81 0,86
5 0,87 0,86 0,82 0,87
6 0,86 0,37 0,81 0,86
7 0,86 0,86 0,81 0,86
8 0,86 0,86 0,81 0,86
9 0,86 0,86 0,81 0,86
10 0,86 0,86 0,81 0,86
11 0,86 0,86 0,81 0,86
12 0,86 0,87 0,81 0,86
13 0,86 0,86 0,81 0,86
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TABLE&U i¥
N° 5 6 7 8
Alkylbenzéne Toludne Toluéne Talnéne ToluSne
Quantité (g) (368) {368) (368) (368)
Acide Lewis SbCl3 Sb FeCl3 Fe
(e) (0,12) (0,05) (0,07) (0,02)
Quantité de 2,3,7T,8~ 2,3,7,8- 2,3,7,8- 2,3,7,8-.
lcataiyseur (g) TCPT (0, 13) TCPT (0,14 TCPT(0,1k) TCPT (0, 1%)
Tg‘:cpfigz"fﬁc‘}e 50-55°C 50-55°C 50-55°C 50-55°C
Rapport O/P
Répetition 0,85 0,85 0,89 0,89
1 0,84 0,86 0,90 0,89
2 0,86 0,84 0,91 0,90
3 0,86 0,86 0,90 0,91
L 0,86 0,85 0,90 0,90
5 0,86 " 0,86 0,92 0,90
) U,0f U,o01 0,09 U,2i
T 0,86 0,86 0,89 0,89
8" 0,86 0,86 0,90 0,89
9 0,86 0,86 0,90 0,90
10 0,86 0,86 0,90 0,90
N 0,86 0,86 0,89 0,89
12 0,86 0,86 0,90 0,90
13 0,86 0,86 0,90 0,89
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TABLEAU TV
Ne 9 10 11 ©
Alkylbenzéne Toluéne Toluéne Toluéne Tolu€ne
Quantitéd (g) (368) (368) (368) (368)
Acide Levis SbCl4 SboC1 Sb,0, SbCl,
{g) (0,10) (0,07) {0,06) (0,09}
2,8-DcPT(3%) |  2,3,7,8- 2,3,T,8- | 2,3,7.8-
2,3,8-TRCPT TCPT TCPT TBPT
Quantité de : (51%) (0,14) ©(0,1k) (0,2)
Catalyseur (g) 2,3,7,8-
TCPT  (46%)
(0,14)
P 50-55°C 50-55°C 50-55°C ho-ks°C
Rapport o/P
Répétition _
0,86 0,86 0,85 0,86
1 0,85 0,85 0,86 0,85
2 0,86 0,85 0,87 0,87
3 2,35 o, " 0,88 n,As
L 0,86 0,87 0,86 0,86
5 0,86 0,86 0,85 0,85
6 0,87 0,87 - 0,87 0,87
T 0,85 0,86 0,86 e,86
8 0,84 0,85 0,86 0,85
9 0,85 0,86 0,87 0,86
10 0,85 0,85 0,85 0,87
1 0,86 0,56 0,87 0,86
12 0,86 0,85 0,85 0,87
13 0,86 0,86 0,86 0,86

st 1 (MR i | M)




&

— LT R

- .

20

25

TN
TARLEAU IV
N° 13 i 1% | 15 i
Alkylbenzéne Toluene Toluéne Toluene
Quantité (g) (368) (368) (368)
Acide Lewis SbCl4 SbC1, A1CL,
(g) (0,09) (0,1) {0,11)
Quantitéd de PT 2,8-DA-3,7T- 2,3,7,8-
Catalyseur {g) (0,08) DCPT (0,1k4) TCPT{0, 14)
Température _eco _ac0n _2e0
réaction () 50-55°C 30-35°C 30-35°C
Rapport O[P
Répétition
1,01 0,92 0,92
1 0,87 0,94 0,93
2 0,86 0,95 0,91
3 0,85 0,93 0,93
4 0,85 0,92 0,9k
5 0,86 - 0,96 0,92
6 0,87 0,94 0,95
o 0,85 0,92 0,91
8 0,86 0,93 0,92
9 0,87 0,94 0,91
10 0,85 0,92 0,92
1 0,86 0,93 0,93
12 0,86 0,9% 0,95
13 0,86 0,92 0,91

\)
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EXEMPLE (

Per le m3me procéids gue dens 1'exemple 5 sauf qu'on utilise 424 g

~ bbb e

d'éthylbenzéne su lieu de 368 g de toluene, on répeie i3 fois iz ¢
on effectue le traitement du
t dars

de 1'éthylbenzéne. Avant le T &me réaction,

résidu
1'exemple 5. Les rapports 0/P des monochloréthylbenzénes résultants soat

tre 0,60 et 0,64 et on ne trouve aucun composé chloré au niveau de

par 1'acide chlorhydrique gazeux , conformément a1 procédeé décri

campris en

la chaine latérale.

EXEMPLE 8

Par le méme procédé que dans l'exemple 5, sauf qu'on utilise

480 g de cuméne au lieu de 368 g de toludne, on répéte la chloration du cuméne

3 13 reprises. Avant la Teme réaction, on effectue le traitement du résidu

5. Les rapports O/P

par l'acide chlorhydrique gazeuXx , comme dans 1'exemple
t 0,48 et on ne

des monochlorocuménes résultants sont compris entre 0,45 e

trouve aucun composé chloré au niveau de la chaine latérale.
L}

EXFMPLE 3

Dans un ballon t€tracol de 200 ml muni d'un agitateur, d'un ther-

momdtre, d'une entrée pour les gaz et d'un condensateur de reflux, on agite

1 mole de toluéne, 0,01 mole de S‘DCJ.3 et 0,01 mole ae 2,3,T,0-vEbTasilsrs

phénoxthine et on chauffe 3 environ 50°C. On adment du chlore gazeux g un

aébit de 100 ml/mn tout en maintenant la température entre 50 et 55°C,

pendant b heures. Aprés la réaction, on sépare par distillation le toluéne

chloré au niveau du noyau. On ajoute du toluéne au résidu contenant le cately-

par la méme technique pour répi-
P dans chague opération soat de

seur et on admet de nouveau du chlore gazeux

ter la chloration & 6 reprises. Les rapports o/

0,85 & 0,87 et on ne trouve aucun produit chloré eu nivesu de 1a chaine laté-

rale.
Aorés le 6&me répétition, on analyse le résidu pour constater que

le cetalyseur demeure sous forme de 48 % de 2,3,7,B-tétrachlorophénoxthine

et de 52 % de 10-oxy-2,3,T,8-tétrachlorophénoxthine.

Quand on répéte 2 fois la chloration au piveau du noyau du toluene
en utilisant ce catalyseur, le rapport 0/P augmente & 1,3. Apr&s la 8&me ré-
pétition, on enalyse le résidu et on trouve que le catalyseur demeure SOuS
forme de 15 % de 2,3,T,8-tétrachlorophénoxthine et 85 % de 10-oxy-2,3,T,8-
tétrachloraphénoxthine.

On ajoute au résidu 106 ml -de toludne et on admet de 1’acide

chlorhydrique gazeux & raison de 100 ml/mn avec agitation & température
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ambiante, pen.innt quatre heures. On récupére le cetalyseur qui contient 93 %
de 2,3,7,8-tit ichlorophénoxthine.
On ipdte le chloraticn au nivesu du noyau du toluéne en utilisant
le catalyseur wicupéré. Le repport 0/P est de 0.86. Les résultets sont les

~ . .
mémes qu'avec ¢ catalyseur nouvellement ajouté.

EXEMPLE 10

On traite par HCl comme dans 1'exemple 9, un résidu obtenu aprés
répétition de la chloration du tolufne amenant 2 5 % la teneur en 2,3,7,8-
tétrachlorophi‘uoxthine. On récupdre ainsi un catalyseur contenant 89 % de
2,3,7,8-tétra hlorophénoxthine.

On offectue la chloration au niveau du noyau du toluéne en uti-
lisant le catulyseur récupéré. La réaction se déroule sans probleme et le

rappert 0/P e:! de 0,87.

EXEMPLE 11

Sclon le procédéd de 1'exemple 9, sauf qu'on utilise les composés
de phénoxthine #numérés dans le tableau V, on répSte 8 fols 1s chloration du
tolusne. Apri: la 82me chloration les rapports du composé de phénoxthine res—
tant dans le risidu au composé initial de phénoxthine sont ipdiqués dans le

tableau V. .

On mdlange le résidu avec le solvant indiqué dans le tableau V

et on introdui: HC1 dans les conditions indiquées également dans le teblesu V.

Le: rapports composé de phénoxthine obtenu apres la récupération

-] . .« o= -
au composé ini:ial de phénoxthine sont indiqués dans ce meme tableau V.
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TABLEAU ¥V
Récupération
N° PI' composé de PT dans Tour de
phénoxthine résidu | Solvant durée | Temp. | 2prés r
(%) (h) (°c} | pératio
i 2,3,7,8-TCPT 5 Toluéne 1,0 30 82
2 " 5 " 12,0 30 Sl
3 " T " k,0 60 90
i " 5 Toluéne 4,0 30 87
15 %
dithioro-
toluéne
&5 % i
5 " 10 Dichloro- 6,0 30 86
toluéne
é " 15 o-Chloro- 2,0 30 871
toluene
T " 15 Tolu€ne 4,0 30 93
8 2,3,7,8-TBPT " 48,0 30 81
9 " _ " 6,0 30 88
10 2,8-DM-3,7-DCPT 12 Cumeéne 4,0 10 95
11 2,8-DB-3,T-DCPT 15 Ethyl 4.0 30 86
| benzéne
12 2,8-DF-3,7-DCPT 13 Tolu€ne L0 20 g2
13 2,8-DA-3,T-DCPT 15 " 4,0 30 93
1k Cl-& ! Cl N
1}9 2LAS 2.0‘ 15 L,0 30 9k
1
15 1 30 v 4,0 40 88
1 -@ 1L, .
1,855 2.0

Les catalyseurs récupérés sont utilisés respectivement pour 1

chloration au niveau du noyau du toludne. Les sélectivités et les activité

sont les mémes que lors de la premiére utilisation.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de production de p-chloroalkylbenzéne consistant &

chlorer un alkylbenzéne, caractérisé en ce que la réaction est effectuée en

préseice d'un catalyseur constiiué par un composé de ph@noxthine de formule :

tcme d'oydrogene, un g
ou un groupe donneur d'électrons et d'un ecide de Lewis ou de son précurseur.

2. Procé&dé selon la revendication -1, caractérisé en ce qu'on
sépare les chloroalkylbenzines ré&sultants et introduit um acide halogénhy-
drique dans le résidu contenant le catalyseur afin d'activer le catalyseur
et en ce qu'on chlore une quantité nouvellement introduite d'alkylbenzéne.

3. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, caractérisé en ce
que l'acide de Igwis ou son précurseur est choisi dans le groupe suivant :
le trichlorure, pentachlorure et trifluorure d'antimoine ; le chlorure
d'aluminium ; les chlorures ferreux et ferrique ; l'oxychlorure d‘antimoine ;
le trioxyde, tétraoxyde et pentaoxyde d4'entimcine ; le té&trachlorure de
tellure ; 1'oxyde ferrique ; le sulfure de plomb ; le sulfure ferreux ;
le sulfure ferrique ; l'hexacarbonyl-molybdéne et le pentacarbonyl-fer.

L. Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu'on admet du chlore gazeux dans un mélange d'un alkyl-
benzéie et de catalyseur.

‘ %. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce gu'on admet
de 1'acide halogénhydrique dans un catalyseur désactivé qui est séparé du

produit de réaction.

Bruxelles, le 24 juin 1980
P.Pon. Thara Chemical Industry Co.,Ltd
P.Pon. CABINET BEDE,R. wvan Schoonbeek
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