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PROCEDE DE PREPARATION DE 1,1-DIHALO-'t-METHYL-1,3-PENTADIENES.

La présente invention a pour objet la préparation de 1,1-dihalo-4-méthyl-
1,3-pentadiénes, ces produits étant des intermédiaires clés d'une méthode
connue de préparation de certains insecticides pyréthroides.

Par 1'expression "pyréthroide", on entend généralement les dérivés natu-
rels et synthétiques de 1'acide cyclopropane carboxylique. Ces composés sont
bien connus depuis fort longtemps comme insecticides & large spectre d'activité,
Ils ont éveillé un intérét particulier dans le domaine des insecticides car,
malgré leur pouvoir élevé pour contrdler les insectes, ils ont une faible
toxicité vis-a-vis des mammiféres et ils se dégradent facilement aprés ap-
plication, ce qui &vite 1'accumulation de résidus nuisibles dans le sol ou
dans le tissu des plantes. .

L'un des pyréthroides utilisés avec le plus de succés est le 2-(8 ,B-di-
chloroviny1)-3,3-diméthylcyclopropane carboxylate de 3-phénoxybenzyle décrit
d'abord par E1liott et al., dans 1'ouvrage "Nature", No. 244, p.456-457 (1973),
tbtd., No. 246, p. 169-170 (1973).

Ce composé et d'autres de structure analogue posséde une combinaison remar-
quable de propriétés insecticides ayant une puissance remarquable et inha-
bituelle. Depuis la découverte de cette famille de composés, on a dépensé
de nombreux efforts en vue de développer des procédés &conomiques de prépa-
ration.

Le 2-(B ,8-dichloroviny1)-3,3-diméthylcyclopropane carboxylate d'&thyle
précurseur a été d'abord préparé par une méthode connue avant la découverte
d'Elliott et al. On attribue cette méthode & Farkas et al, "Coll. Czech. Chem.
Comm., No. 24, p. 2230 (1959), et elle comprend la condensation du chloral
avec, soit le bromure d'isobutényl magnésium, soit le bromure d'isobutyléne
magnésium, en utilisant un catalyseur & radicaux libres avec ce dernier,

de maniére a obtenir un mélange de penténols.

On fait ensuite réagir les penténols de la maniére suivante :
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On transforme ensuite ce composé en le pyréthroide d'Elliott et al.,
par &change d'esters.

La conversion totale de 1'isobutyléne en 1,1-dichloro-4-méthy1-1,3-penta-
diéne, intermédiaire clé du schéma réactionnel ci-dessus, se fait avec un
taux inférieur & 40%. En outre, pour chaque kilogramme de 1,1-dichloro-
4-méthyl-1,3-pentadiéne obtenu, i1 faut consommer plus d'un kilogramme de
poudre de zinc. I1 est évidemment désirable de trouver des méthodes plus .
pratiques .et plus économiques de fabrication du diéne.

On a déja développé un certain nombre de procédés afin de produire le
diéne par synthése directe. L'un de ces procédés, qui est basé sur 1'addi-
tion de trichloroéthyléne a 1'isobutyléne, est décrit dans la demande de
brevet allemand No. 2 629 868 (1977) de Hewertson et at.; "Chemical
Abstracts" 86, 15188s (1977).
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Ce procédé comporte deux Eétapes:
La premiére est une réaction en tube chaud entre Tes matiéres premiéres avec
un activateur de radicaux libres pour former le diéne-1,4, suivie par une
transposition catalysée par les acides en diéne-1,3.
Un autre procédé décrit dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique No. 4 056 574
(1977) de Holland et al., comprend le couplage oxydant de 1'isobutyléne avec
le chlorure de vinylidéne en présence d'acétate de palladium.
Le produit obtenu par ce procédé est un mélange de diéne-1,3 et 1,4-isoméres
en association avec des diénes non-chlorés.

D'autres procédés impliquent 1la formafion, soit du précurseur du diéne
insaturé, soit un précurseur renfermant une seule double liaison, suivie
par une déshydrohalogénation, déshydratation, ou les deux, afin d'obtenir le
diéne.

— Dans 1le brevet des Etats-Unis d'Amérique No. 4 018 838 de 1977, de Cleare,
on décrit un mode opératoire simplifié du procédé Farkas et al., ci-dessus,
dans lequel on fait réagir le trichloropenténol directement avec du zinc en
poudre dans 1'acide acétique glacial pour obtenir le diéne.

— Dans le brevet d'Allemagne No. 2 657 148 de 1977, de Kay et al., "Chemical
Abstracts", 87, 92654p (1977), on décrit la réduction &lectrochimique du tri-
chloropenténol dans 1'acide sulfurique en solution dans le méthanol.

— On décrit un procédé similaire dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique
No. 4 022 672 (1977), d'Alvarez et al.

—Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique No. 4 081 088 (1978) de Scharpf,
on décrit la formation de 1,1-dihalo-4-méthyl-1-penten-3-one, par condensation
d'un halogénure de vinylidéne avec un halogénure d'isobutyryle en présence
d'un acide de Lewis, suiviepar 1a réduction de la cétone en alcool 3 1'aide
d'isopropoxyde d'aluminium et d'isopropanol, suivie d'une déshydratation de
1'alcool en digéne @ 1'aide d'une argile activée.

—On décrit un procédé analogue dans le brevet de Grande-Bretagne No.

1 493 228 de Kysela et al. (1977), selon Tequel on effectue la réduction &
1'aide d'un borohydrure de métal alcalin. '

—Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique No. 4 070 404 de Lupichuk (1978),
on décrit la condensation du 3-méthyl-1-buténe avec un tétrahé]ogénure de
carbone, suivie par une déshydrohalogénation induite par les bases de la
1,1,1,3-tétrahalo-4-méthylpentane résultante, pour former le diéne.

On signale que les hydroxydes de métaux alcalins sont les bases utilisdes de
préférence pour la déshydrohalogénation, et qu'on utilise un équivalent de base
par mole d'hydrohalogénure &liminé. La méthode se caractérise par de faibles
rendements et la formation notable de sous-produits.
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— La deshydroha1ogenat1on a été également décrite dans le brevet de Belgique
No. 842 180 (1976) de 1a Société Shell International Research, oii on utilise
une quantité équivalente d'amine tertiaire par mole d'hydrohalogénure. &limine.

— On a également décrit la déshydrohalogénation combinée avec la déshydrata-
tion combinée dans le brevet de Grande Bretagne No. 1 494 817 (1977) de
Lantzsch et al.

On a constaté, et ceci fait 1'objet de 1a présente invention, que 1'on
peut obtenir les 1,l-diha]o~4-méthy1—1,3-pentadiénes avec une trés grande
sélectivité grdce & une déshydrohalogénation catalytique du 1,1,1,3-tétra-
halo-4-méthylpentane.

Plus particuliérement, le procédé de la présente invention est caracté-
risé en ce que 'on chauffe un 1,1,1,3-tétrahalo-4-méthylpentane a une tempé-
rature de 1'ordre de 150 & 220°C, en présence d'une quantité catalytique

d'un catalyseur choisi dans le groupe formé par:

1o des N,N-dialkylamides, de formule:

R1 -0
\\\ i i ,
N-C=R3 : (D

dans Taquelle: ]

R' et R2, indépendamment T'un de 1'autre, sont des radicaux alkyles
comprenant 1 a 6 atomes de carbone et, de préférence,

' éomprenant 1 &4 atomes de carbone, ou forment ensemble
des groupes alkylénes, comprenant 3 3@ 6 atomes de carbone; et
R3 est un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle comprenant 1 &

12 atomes de carbone, de préférence d'hydrogéne, ou un radical
comprenant 1 a8 6 atomes de carbone et, plus particuliérement,
1'hydrogéne ou un radical alkyle comprenant 1 i 3 atomes de
carbone.

2¢ des amides cyliques, de formule:

/\c-o
\/N-Rs
dans laquelle:

R% est un groupe alkyléne comprenant 2 3 12 atomes de carbone et,

(11}

de préférence, un groupe alkyléne comprenant 3 a 6 atomes de
carbone; et

RS est un radical alkyle, comprenant 1 a 12 atomes de carbone,
de préférence 3 & 6 atomes de carbone et, plus particuliérement,
1 a@ 3 atomes de carbone.
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3e des hydrohalogénures d'amines tertiaires, dans lesquels les substituants

portés par 1'azote sont des radicaux alkyles ou cycloalkyles, comprenant
au moins 3 atomes de carbone chacun.

4e des hydrohalogénures de N-alkyl alkyléneimines, dans lesquels le groupe
alkyle comprend 1 & 6 atomes de carbone et le groupe alkyléne comprend
3 @ 7 atomes de carbone.

5e¢ des hydrohalogénures de quinoline; et

6e des halogénures de tétraalkylammonium, dans lesquels 1'un au moins des
trois groupes alkyles comprend trois atomes de carbone chacun.

Toutes Tes longueurs de chaines indiquées ci-dessus s'entendent bornes

incluses.
— Par 1'expression "alkyles”, on entend les radicaux hydrocarbonés, 1i-

néaires ou ramifiés saturés monovalents. _
A titre d'exemples de tels radicaux alkyles, on peut citer : les radicaux
méthyle, &thyle, n-propyle, n-butyle, isobutyle, n-hexyle, 2-éthylhexyle,
s-heptyle, n-nonyle, n-dodécyle, etc.
Lorsque deux radicaux alkyles sont attéchés a un seul atome d'azote, ils
peuvent étre identiques ou différents, et i1 ne sont soumis qu'aux Timita-
tions d'empéchement stérique qui sont manifestes aux spécialistes. -

A titre d'exemple de N,N-dialkylamides répondant & la formule (I)
utilisables dans le cadre de la présente invention, on peut citer :
le diméthylformamide, le diméthylacétamide, le diéthylacétamide, le diméthyl-
propionamide, le N-méthyl N-éthyl butyramide, le N-méthyl N-propyl valéramide,
ou Te N,N-diméthylcaproamide, etc.

— Par le terme "alkyléne” utilisé dans la présente description, on entend
un radical hydrocarboné saguré divalent, 1inéaire ou ramifié. '
En tant qu'exemples de tels radicaux alkylénes, on peut citer : les groupes
éthyléne, triméthyléne, tétraméthyléne, 2-méthylpentaméthyléne, etc.

Lorsque ces groupe sont remplacés par le symbole R* dans la formule (II),

on obtient une amide cyclique, autrement dit un Tlactame.

En tant qu'exemples de tels composés utilisables dans le cadre de la présente
invention, on peut citer: le y-butyrolactame (pyrrolidone), le N-méthyl-y-bu-
tyrolactame (N-méthylpyrrolidone), le &-valérolactame (pipéridone), le
N-propyl-6-valérolactame (N-propylpipéridone), le s-caprolactame, 1'e-capro-
Tlactame, le N-hexyl-e-caprolactame, etc.

A titre d'exemples de composés de formule (I) ol R et R2 forment un groupe
alkyléne, on peut citer la N-formyl pyrrolidone, la N-formyl pipéridine, et
la N-acétyl pipéridine.
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Lorsqu’on utilise Tes catalyseurs de formule (I) ou (II), i1 est préfée-
rable qu'une quantité catalytique de sel minéral soit également présente
dans le systéme réactionnel. Le sel minéral est choisi parmi les halogénures
de métal alcalin, d'alcalino-terreux, et les hydrohalogénures d'amines
répondant & la formule: RSR7REN,
od RS, R7 et R®, sont, indépendamment 1'un de 1'autre, des groupes choisis

parmi 1'hydrogéne ou les radicaux alkyles comportant 1 ou 2 atomes de carbone.

Les halogénures de métal a]ca11n et d' a]ca]1no -terreux sont utilisés de préfé-
rence.

— Par les termes "métal alcalin” et "métal alcalino-terreux”, on entend les
€léments des groupes IA et IIA, respectivement, de 1a Classe Périodique des
Eléments (tels qu'ils f1gurent dans Te "Lange's Handbook of Chemistry",
10éme Ed1t1on révisée, de McGraw-Hill, 1967).

Le métal alcalin utilisé de préférence est le Tithium, le sodium ou le po-
tassium, et le métal alcalino-terreux utilisé de préféfence, est le magnésium,
le calcium ou le baryum. '

Les hydrohalogénures de trialkylamines utilisés de préférence sont ceux
pour lesquels les trois groupes alkyles sont identiques et comportent 3 i 18
atomes de carbone chacun. On utilise plus particuliérement ceux qui ont leurs
trois radicaux identiques et d'une Tongueur comprise entre 4 3 15 atomes de
carbone chacun. Les hydrohalogénures de N-alkyl pyrrolidone utilisés de pré-
férence sont ceux dans lesquels le groupe alkyle comporte 1 & 4 atomes de
carbone. Les halogénures des tétraalkylammonium utilisés de préférence sont
ceux dont les groupes alkyles sont lindaires et dont le nombre total d'atomes
de carbone des quatre groupes alkyles est compris entre 10 et 40 et, plus
particuliérement, de 12 & 36 et, de pré&férence encore, de 16 a 32.

Les groupes cycloakyles utilisés de préférence sont ceux comportant
5 @ 8 atomes de carbone et, plus particuliérement, 6 a4 8 atomes de carbone.

Les atomes de carbone du cycle sont &ventuellement substitués par des groupes
alkyles. En tant qu'exemples, on peut citer: les radicaux cyclopentyle, cyclo-
hexyle, 3-méthylcyclohexyle, cycloheptyle, etc.

— Par 1'expression "N-alkyl alkyléneimine”, utilisée-dans 1a présente des-
cription, on entend un composé de formu]e:r

(c@—rz

dans laquelle:

n est un nombre entier, et

R est un groupe alkyle.

Comme indiqué ci-dessus, R comporte 1 i 6 atomes de carbone, et
) n est compris entre 3 et 7.
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De préférence, R comprend 1 & 3 atomes de carbone, et
n est compris entre 4 et 6.
En tant qu'exemples de tels composés, on peut citer: la N-éthyl azétidine,
Te N-méthyl pyrrolidone, la N-propyl pipéridine, etc.
Les nombres d'atomes de carbone indiqués s'entendent bornes incluses.

— Par les termes “"halogéne”. "halo”, ou “halogénure”, on entend :
le fluor, le chlore, le brome et 1'iode..les halogénes utilisés de préférence
sont le chlore et le brome et, plus particuliérement, le chlore.

— Par T'expression "quantité catalytique”, on entend une quantité de cata-
lyseur suffisante pour provoquer la Tibération de 1'acide hydrohalogéné

anhydre & partir de la matiére premiére tétrahalogénée.

Selon le procédé de 1a présente invention, on mélange le 1,1,1,3-tétra-
halo-4-méthylpentane et le catalyseur ou la combinaison catalytique et on
chauffe. On fur et & mesure du déroulement de la réaction, il se produit un
dégagement d'acide hydrohalogéné sous forme gazeuse. Le 1,1-dihalo-4-méthyl-
1,3-pentadiéne obtenu est ensuite isolé du m&lange réactionnel.

On peut mettre en oeuvre le procédé dans un large domaine de températures
limité seulement par la formation de charbon ou de sous-produit, qui peut se
produire & température élevée et par faible vitesse réactionnelle a basse
température. En pratique, on utilise des températures comprises entre 150 et
220°C environ et, de préférence, de 1'ordre de 165 & 195°C environ.

On peut placer un condenseur ou &changeur de chaleur au-dessus du récipient
réactionnel afin de faciliterle contréle de la température et condenser tout
hydrocarbure volatilisé susceptible d'étre entrainég avec 1'hydrohalogénure
charrié, afin de le renvoyer au mélange réactionnel. Avec un condenseur, on
effectue généralenment la réaction sous ref]uxrtota1 ou partiel.

Bien que Ta pression régnant au-dessus du systéme ne soit pas un paramé-
tre critique et qu'elle puisse varier dans un large domaine, on utilise de
préférence une pression voisine de la pression atmosphérique car c'est le
plus pratique pour effectuer la réaction de déshydrohalogénation.

Des pressions plus &levées offrent peu d'avantages car elles nécessitent
souvent des températures de réaction plus &levées, ce qui est indésirable
pour les raisons indiquées ci-dessus. Une pression &levée peut également
aggraver les problémes de corrosion, car la phase gazeuse surmontant le
mé]ange'réactionne1 est constituée principalement d'acide hydrohalogéné.
Des pressions inférieures & la pression atmosphérique peuvent présenter
un avantage dans certaines conditions puisque cela peut favoriser des
dégagements du gaz hydrohalogéné et permettre un fonctionnement efficace
a des températures de réaction inférieures.
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On peut également utiliser un balayage d'un gaz inerte tel que 1'azote pour
favoriser 1'&limination du gaz hydrohalogéné.

La quantité ou concentration du catalyseur n'est pas critique dans le
cadre de la présente invention. On peut utiliser toute quantité qui permet
d'activer la vitesse de réaction, c'est-i-dire de provoquer le dégagement
du gaz hydrohalogéné. Cette quantité peut varier entre des relativement
faibles quantités par rapport & la quantité d'alkane de départ & une quantité
si importante que Te catalyseur devienne le constituant principal du mélange
réactionnel. La quéntité utilisée effectivementest largement fonction de
considérations &conomiques, car 1la vitesse de réaction croit avec la quanité
de catalyseur et le catalyseur peut agir @ la fois en tant que catalyseur
et comme solvant lTorsqu'il est utilisé en grande quantitsé,

En général, la quantité de catalyseur utilisée est telle gue le rapport
molaire du catalyseur & 1'alkane de départ est comprise entre environ 0,05
et 5,0 et, de préférence, entre environ 0,2 et 2,0,

De méme, Torsqu'on utilise un sel minéral en association avec un amide, sa
quantité est telle que Te rapport molaire initial du sel & 1'alkane de dé-
part est compris entre environ 0, 05 et 5,0 et de preference entre environ
0,2 et 2,0.

On peut préparer les catalyoeurs (3) a (6) ci-dessus avant de les placer
dans Te récipient réactionnel, ou on peut les préparer in situ dans le réac-
teur lui-méme. Pour la préparation du catalyseur in situ, on fait réagir une
amine convenablement choisie, soit avec un halogénure d'hydrogéne gazeux
anhydre, soit avec un halogénure organique approprié, selon que 1'on désire
en tant que catalyseur un halogénure d'amine ou un sel d'ammonium quaternaire.
I1 peut éventuellement &tre convenable de chauffer le catalyseur ainsi formé
afin de 1'obtenir sous forme fondue avant d'ajouter 1'alkane si le catalyseur
est solide & la température ambiante.

Le sel minéral utilisé éventuellement avec 1'amide de catalyseurs (1)
ou (2) peut étre ajouté tel quel au mélange réactionnel, ou bien i1 _peut
étre formé <n situ dans le réacteur au fur et 3 mesure que la réaction de
déshydrahalogénation se daroule. Pour 1la préparation d'un catalyseur <n situ,
le cation, & savoir un ion ammonium, un ion de métal alcalin ou de métal
alcalino-terreux,est ajouté initialement au systéme sous forme d'un sel
autre qu'un halogénure. Le sel joue le rdle de précurseur d'halogénure se
transformant en halogénure lorsqu'il est au contact de 1'hydrohalogénure
dégagé pendant la réaction de déshydrohalogénation. En tant que précurseurs
d'halogénures utilisables avec efficacité, on peut citer les carbonates,
les oxydes et les hydroxydes du cation. Les halogénures hydratés sont éga-
lement utilisables sans sortir du cadre dela présente invention.
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On peut utiliser toute méthode de combinaisonsdes composants du systéme;
on peut les ajouter dans le réacteur dans n'importe quel ordre. Lorsque 1'on
effectue la réaction en discontinue, i1 convient en général de combiner tous
les composants & la température ambiante, puis de chauffer le mélange & la
température choisie. En général, la réaction est terminée en quelques heures.

Plut6t que de donner un mélange de diénes isoméres, le procédé de la
présente invention, lTorsqu'il est conduit & son terme, donne un produit
constitué principalement de 1,1-dihalo-4-méthy1-1,3-pentadiéne.

Une fois que la réaction est terminée, on peut distiller directement le
produit dans Te réacteur. I7 est avantageux de placer le réacteur sous vide
partiel au cours de la distillation, de sorte que la distillation puisse
s'effectuer a une température du méme ordre ou inférieure & la température
réactionnelle.

On peut également mettre en oeuvre le procédé de la présente invention
en continu. On améne alors 1'alkane en continu au systéme et on retire en
continu Te diéne et le gaz hydrohalogéné. Dans ce type de fonctionnement,
on ajoute 1'alkane au catalyseur ou au mélange catalytique, alors que ce
dernier est déja & la température réactionnelle. L'opération en continu
exige, soit un systéme de recyclage, soit une colonne de fractionnement de
bien plus grande complexité qu'un simple condenseur, car il est nécessaire
que le temps de contact soit assez important pour que les deux moles d'hydro-
halogénure soient &liminées. En général, le procédé en continu exige de
plus grandes concentrations de catalyseur que le procédé en discontinu.

On peut obtenir des améliorations de 1'efficacité, cependant, en utilisant
un systéme & plusieurs étapes, telles qu'une disposition de réacteurs en
cascade. Ces diverses étapes permettent d'utiliser une combinaison de tem-
pératures et des concentrations de catalyseurs différentes, soigneusement
sélectionnées pour optimiser le rendement et minimiser la quantitérd'o1éfine
trichlorée dans les produits. Le contrdle de la production peut étre égale-
ment obtenu par 1'emploi d'un procédé semi-continu selon lequel les charges
d'alimentation et de produit sont interrompues par intermittence, alors que
la réaction continue & se poursuivre.

En général, le diéne obtenu peut &tre récupéré du mélange réactionnel
par toute technique classique. La technique la plus recommandable consiste
a effectuer une simple distillation sous pression réduité.

On peut réutiliser indéfiniment le catalyseur restant en cuve pour
traiter une nouvelle série de matiéres premiéres. I1 n'est pas nécessaire
de procéder a la régénération du catalyseur, sauf si les matiéres premiéres
elles-mémes renferment des impuretés & point d'ébullition élevé qui s‘'ac-~
cumuient dans le réacteur.
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Selon un autre mode de réalisation, lorsqu'on utilise un amide ou un sel mi-
néral, on peut les sortirdumélange réactionnel par un lavage a 1'eau, ce qui
laisse le diéne obtenu en tant que phase liquide surnageante que 1'on peut
séparer de la phase aqueuse par décantation.

On peut faciliter ce mode opératoire en additionnant un solvant hydrocarboné
au systéme. Aprés la distillation ou aprés le lavage @ 1'eau, on peut purifier
encore le produit lui-méme par toute méthode classique. Les intermédiaires
oléfiniques présents dans 1le produit peuvent é&tre, soit €liminés, soit trans-
formés en diénes par une déshydrohalogénation supplémentaire.

En général, la quantité d'oléfine formée peut &tre diminuée en augmentant

la température réactionnelle, en augmentant la quantité de cata]yseur utilisé
ou le temps de réaction, ou encore en choisissant soigneusement le catalyseur.
Le gaz hydrohalogéné peut &tre mis sous pression, lavé ou amené i toute autre
installation afin d'&tre utilisé en tant qu'agent d'halogénation ou de
neutralisation.

I1 est évident, d'aprés la description qui précéde, que 1'on peut appor-
ter de nombreuses variantes au procédé ci-dessus sans sortir du cadre de
1'invention.

D'autres avantages et caractéristiques de 1a présente invention appa-
raitront a la Tecture de Ta description suivante et des exemples donnés 3
titre illustratif mais non-limitatif.

EXEMPLE 1

Dans un ballon de 1 de capacité,'chauffé a 1'aide d'un bain d'huile,
équipé d'un agitateur mécanique, d'un thermométre et d'un condenseur &
reflux ainsi que d'une purge d'azote menée & un barboteur caustique, on
introduit 171,19 (0,750 mole) de 1,1,1,3-tétrachloro-4-méthylpentane pur
a 95,4% (qu'on désignera dans la suite de la brésente description par
1'abréviation "TCMP"), 60,0g (1,41 mole) de chlorure de 1ithium, et 195 ml
(2,00 moles) de N-méthylpyrrolidone. On a préparé a part le TCMP par con-

‘densation de 3-méthyl-1-buténe avec le té&trachlorure de carbone sur du.

chlorure ferreux, selon le procédé décrit dans le brevet des Etats-Unis
d'Amérique No. 4 070 404 de Lupichuk (1978), et les impuretés présentes
sont les sous-produits de la réaction de condensation.

On chauffe le mélange au reflux sous atmosphére d'azote et on préléve
périodiquement des échantillons que 1'on analyse par chromatographie en
phase gazeuse. Avant 1'injection, on dilue chaque &chantillon dans 1'eau,
et on les extrait & 1'aide d'hexane. La quantité-de 1,1-dichloro-4-méthyl-
1,3-pentadiéne (en abrégé, dans la présente description, "DCMP"), détectée
dans chaque &chantillon, a &té consignée ci-aprés.
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Les teneurs indiquées sont les aires relatives des pics du chromatogramme
sans tenir compte du solvant. Les pourcentages des surfaces correspondent
d peu prés aux pourcentages molaires. '

TABLEAU T

— PROGRES DE LA REACTION —

Temps & partir Température du Teneur en
du début du reflux mélange réactionnel DCMP
(heures) (°c) (% aires)
0 178 -
0,5 174 49,6
1,0 _ 173 75,0
1,5 173 86,1
2,0 173 94,4
2,25 173 100,0

La diminution de la température réactionnelle refléte la modification
de la composition du mé]ange-réactionne1, c'est-a-dire, le remplacement
progressif du TCMP par le DCMP. Les résultats de la colonne de droite du
Tableau I, ci-dessus, correépondent trés étroitement d 1a conversion du
TCMP en DCMP, le reste &tant constitué de TCMP n'ayant pas réagi et d'olé-
fines trichlorées intermédiaires. Comme 1'indique le dernier chiffre, la
conversion est compléte aprés 2,5 heures de reflux, ce qui s'accompagne
d'une conversion de 100% en DCMP et sans présence détectable de TCMP,
d'oléfines intermédiaires, de composés acétyléniques, ni d'autres isoméres
du diéne présent dans le mé&lange réactionnel.

Lorsque Ta réaction est terminée, on refroidit le systéme et on 1'améne
sous une pression de 100 torrs, puis on distille. La fraction du milieu est
analysée par résonance magnétique nucléaire du proton et de carbone 13,
par spectroscopie infrarouge et spectrométrie de masse,'toutes ces techniques

confirmant que 1'on a bien affaire & un 1,1-dichloro-4-méthy1-1,3-pentadiéne,

EXEMPLE 2

On opére selon la méthode de 1'Exemple 1 dans un ballon réactionnel de
0,54 de capacité, dans lequel on introduit:
— 59,59 (0,250 mole) de TCMP & 94,0% de pureté, et
~ 63 ml (65g, 0,65 mole) de N-méthylpyrrolidone.



10

15

25

30

35

40

12
2465701
Aprés 5,5 heures de reflux & une température comprise entre 180 et 190°C,
on refroidit le mélange réactionnel et on diTué- & 1'eau, puis on extrait le
produit 3 1'aide d'hexane. Par analyse de 1'extrait par chromatographie en
phase gazeuse par comparaison avec un t&moin, on observe que 57,4% du TCMP

“initial a été transformé en DCMP. Une comparaison des temps de rétention

confirme que le DCMP est Te seul diéne obtenu. On n'‘observe pas la présence
d'autres diénes ni de dérivés acétyléniques.

EXEMPLE 3

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, & partir de:
— 59,59 (0,250 mole) de TCMP & 94,0% de pureté,
— 25,0g (0,168 mole) de CaCOs, et L
— 63 ml (65g, 0,65 mole) de N-méthylpyrrolidone. 7
Aprés 5 heures de reflux i une température comprise entre 153 et 170°C,
on récupére le produit et on 1'analyse. On observe un taux de conversion de
77,8% du TCMP en DCMP. On n'observe pas la présence d' autres diénes ni de

composes acétyléniques.
EXEMPLE 4

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, & partir de:
— 59,5g (0,250 mole) de TCMP & 94,0% de puretéd,
— 20,09 (0,180 mole) de CaCl:, et
— 63 ml (65g, 0,65 mole) de N-méthylpyrrolidone.

Aprés 5 heures de réaction 3 une température comprise entre 168 et 176°C,
1'analyse du produit récupéré indique un taux de conversion de 89,8% du TCMP
en DCMP. On n'observe pas la presence d'autres diénes ni de composés acé-
tyléniques.

EXEMPLE 5

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, & partir de:
— 59,5g (0,250 mole) de TCMP & 94,0% de purete,
— 20,0g (0,145 mole) de (C2Hs)sN,HCT, e
— 63 ml (65g, 0,65 mole) de N—méthy1pyrro]idone.

Aprés 5 heures de réaction & une température comprise entre 170 et 175°C,

~ T'analyse du produit récupéré indique un taux de conversion de 89,9% du TCMP

en DCMP. On n'observe pas la présence d'autres diénes ni de composés acé-
tyléniques.
EXEMPLE 6
On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, & partir de:
-~ 57,09 (0,241 mole) de TCMP a 94,0% de pureté,

— 20,09 (0,096 mole) de BaCl,, et
— 63 ml (65g, 0,65 mole) de N-méthylpyrrolidone.
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Aprés 4,2 heures de chauffage a@ une température comprise entre 154 et 184°C,
on recusille le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion de
47% du TCMP en DCMP, et 1'absence d'autres diénes et de composés acétyléniques.

EXEMPLE 7

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, & partir de:
— 59,59 (0,250 mole) de TCMP & 94% de pureté,
— 20,09 (0,120 mole) de KI, et
— 63 ml (65g, 0,65 mole) de N-méthylpyrrolidone.
Aprés 6,5 heures de chauffage d une température comprise entre 170 et 175°C,
on récupére le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion de

5% du TCMP en DCMP et 1'absence d'autres dines et de composés acétyléniques.
EXEMPLE 8 '

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, & partir de:
— 57,09 (0,241 mole) de TCMP & 94,8% de pureté,
— 20,0g (0,342 mole) de NaCl, et
— 63 ml (65g, 0,65 mole) de N-méthylpyrrolidone.
Aprés 6 heures de chauffage & une température comprise entre 175 et 189°C,
on recueille le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion

de 64% du TCMP en DCMP et 1'absence d'autres diénes et de composés acétyléniques.

EXEMPLE 9

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, & partir de:
— 57,0g (0,241 mole) de TCMP & 94,8% de pureté, '
- 20,0g (0,476 mole) de NaF, et
— 63 ml (65g, 0,65 mole) de N-méthylpyrrolidone.
Aprés 4,5 heures de chauffage a une température comprise entre 175 et 198°C,
on recueille le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion de
23% du . TCMP en DCMP et 1'absence d'autres diénes et de composés acétyléniques.

EXEMPLE 10

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, d partir de:
— 57,09 (0,241 mole) de TCMP & 94,8% de pureté,
~— 20,0g de MgCl> partiellement hydraté, et
— 63 ml (65g, 0,65 mole) de N-méthylpyrrolidone.
Aprés 4,8 heures de reflux & une température comprise entre 150 et 162°C,
on recueille le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion
de 20% du TCMP en DCMP et 1'absence d'autres diénes et de composés acétylé-
niques.
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EXEMPLE 1

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, & partir de:
— 57,09 (0,241 mole) de TCMP & 94,8% de pureté,
— 20,0g (0,344 mole) de KF, et
— 63 ml (659, 0,65 mole) de N-méthylpyrrolidone.
Aprés 5,3 heures de reflux & une température comprise entre 180 et 181°C,
on recueille le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion de
53% du TCMP en DCMP, et 1'absence d'autres didnes et de composés acétyléniques.

EXEMPLE 12

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, & partir de:
— 57,09 (0,241 mole) de TCMP a 94,8% de pureté,
— 20,09 (0,268 mole) de KC1, et
— 63 ml (65g, 0,65 mole) de N-mé&thylpyrrolidone.
Aprés 5,3 heures de reflux d une température comprise entre 184 et 192°C,
on recueille Te produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion de
60% du TCMP en DCMP, et 1'absence d'autres diénes et de composés acétyléniques.

EXEMPLE 13

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, & partir de:
— 57,0g (0,241 mole) de TCMP & 94,8% de puretd,
— 20,0g (0,194 mole) de NaBr, et ’
— 63 ml (65g, 0,65 mole) de N-méthylpyrrolidone.
Aprés 5,5 heures de reflux & une température comprise entre 175 et 181°C,
on recueille le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion de
3% du TCMP en DCMP, et 1'absence d'autres diénes et de composés acétyléniques.

EXEMPLE 14

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, 3 partir de:
— 57,0g (0,241 mole) de TCMP & 94,8% de purets,
— 20,0g (0,374 mole) de NH,C1, et
- 63 ml (659, 0,65 mole) de N-méthylpyrrolidone.
Aprés 6,4 heures de reflux & une température comprise entre 185 et 192°C,
on recueille le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion de
80,2% du TCMP en DCMP, et 1'absence d'autres diénes et de- composés acétyléniques.

EXEMPLE 15

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, a partir de:
— 57,0g (0,241 mole) de TCMP a 94,8% de pureté,
— 20,09 (0,472 mole) de LiCl, et
— 81 ml (0,65 mole) de N,N-digthylacétamide.
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Aprés 4,3 heures de reflux & une température comprise entre 170 et 179°C,
on recueille le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion de
94,7% du TCMP en DCMP, et 1'absence d'autres diénes et de composés acétyléniques.

EXEMPLE 16

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, d partir de:
— 49,09 (0,207 mole) de TCMP & 94,8% de pureté,
- 17,29 (0,406 mole) de LiCl, et
— 52 ml (0,56 mole) de N,N-diméthylacétamide.
Aprés 6 heures de reflux @ une température comprise entre 162 et 168°C,
on recueille le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion de

56,8% du TCMP en DCMP, et 1'absence d'autres diénes et de composés acétyléniques.
EXEMPLE 17

On opére selon le procédé de 1'Exemple 2, & partir de:
— 59,5g (0,250 mole) de TCMP & 94,1% de pureté,
— 20,0g (0,47 mole) de LiCl, et
~ 50 ml (0,65 mole) de diméthylformamide.
Aprés 2,2 heures de chauffage & une température comprise entre 160 et 165°C,
on recuille le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion de
15% du TCMP en DCMP, et 1'absence d'autres diénes et de composés acétyléniques.

EXEMPLE 18

On opére selon le procédé de 1}Exemple 2, @ partir de:
— 59,59 (0,250 mole) de TCMP & 94,1% de pureté,
— 20,0g (0,47 mole) de LiCl, et '
— 50 ml (0,65 mole) de diméthylformamide.
Aprés 6 heures de chauffage & une température de 1'ordre de 168°C, on
recueille le produit et on 1'analyse. On constate un taux de conversion de

35% du TCMP en DCMP, et 1'absence d'autres diénes et de composés acétyléniques.
EXEMPLE 19

On opére selon le procédé de 1'Exemple 1, avec un ballon de 0,3% de
capacité, équipé d'un agitateur, d'un thermométre et d'un condenseur, et
placé dans un chauffe-ballon, & partir de 14,2g (0,167 mole) de N-méthyl-
pyrrolidone, et 112g (0,5 mole) de TCMP, introduits & température ambiante.
On chauffe 1& mélange tout en faisant barboter du gaz chlorhydrique anhydre
en dessous de la surface du liquide. On fait passer ainsi 6,5g (0,178 mole)
de HC1. Lorsque la température du systéme atteint 185°C, on observe le
dégagement de bulles de gaz du mélange réactionnel.
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On laisse le mé]ange au reflux durant 7h %, la température diminue pro-
gressivement de 185°C @ 170°C du fait du changement de composition du mélange
réactionnel. On suit 1e derou]ement de Ta réaction par analysed 1'aide d'un
chromatographe en phase gazeuse d'échantillons de liquides prélevés périodi-
quement dans Te ballon. Avant 1'injection, on dissout chaque &chantillon dans
Te disulfure de carbone, puis on le lave d'abord & 1'aide de HC1 dilué, puis
d'eau. Les résu]téts de la chromatographique sont consignés dans le Tableau II,

ci~dessous, sans tenir compte du CS,:

TABLEAU 1T

— ANALYSES DES PRODUITS —

Temps Pourcentages relatifs des Surfaces

de

réaction (h) DCMP * Tri ** TCMP %%

1,0 41,5 14,1 44 4

2,0 62,4 11,8 25,8

3,0 77,7 8,1 14,1

5,0 94,7 2,4 2,8
6,0 96,6 1,8 1,6
7,25 98,6 1,0 0,4

* DCMP : désigne 1le 1,1-dichloro-4-méthyl-1, 3—pentad1ene
*k Tri de51gne les oléfines trichlorées.

**x% TCMP : désigne le 1,1,1,3-tétrachloro-4-méthylpentane.

Dans chaque cas, on observe un seul pic du diéne. Lorsque 1'on distille
1e mélange réactionnel final et qu'on 1'analyse par résonance magnétique nu-
cléaire (RMN), on constate que le seul diéne présent est le l,i-dich]orq—
4-méthyl-1,3-pentadiéne (DCMP). On n'observe pas la présence d'autres isoméres.
Les oléfines trichlorées intermédiaires apparaissent sous forme de plusieurs
pics distincts sur le chromatogramme. La surface relative de ceux-ci est
combinée pour obtenir le Tableau II, ci-dessus.

Aprés avoir prélevé le dernier &chantillon du systéme, on met le systéme

sous vide partiel, abaissant l1a pression & 16 mm de mercure. On distille alors

le produit dumélange réactionnel & cette pression & une température comprise
entre 61 et 65°C. On séche ensuite le produit, le pése et 1'analyse.
Le rendement en diéne est de 64,0g; i1 a une pureté de 95,6 expr1mee en poids,

ce qui correspond & un rendement de 81,0%.
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EXEMPLE 20

On opére selon le procédé de 1'Exemple 19, & partir de 67,2g (0,3 mole)
de TCMP et 16,6g (0,06 mole) de chlorure de tétrabutylammonium.
On prépare ce dernier préalablement, de sorte qu'il n'est pas nécessaire de
former le catalyseur Zn situ. On commence la r8action & 166°C, et on la
laisse se dérouler pendant 3,5 heures. Durant ce temps, la température de
reflux chute a 157°C.
L'analyse par chromatographie en phase gazeuse du produit final indique 1la
présence de 72% de DCMP, 10% d'oléfines trichlorées, et 3% de TCM (surface
relative en %). On n'observe pas la présence d'isoméres, de diénes ni de DCMP.

EXEMPLE 21

On opére selon le procédé de 1'Exemple 19, & partir de 196g (0,5 mole)
d'Alamine 33€®, 112g (0,5 mole) de TCM, et une quantité suffisante de HCI
anhydre pour saturer le récipient. L'alamine 336® est un produit commercial
vendu par la Société "Henkel Corporation", Kankakee, I1linois, et i1 s'agit
d'une tricaprylylamine; par le terme “"caprylyle”, on entend un mélange de
radicaux alkyles 1inéaires saturés, comportant 8 & 10 atomes de carbone,
avec prédominance de chafne a 8 atomes de carbone. L'alamine 336° présente
une masse moléculaire de 392, )

On effectue la réaction pendant 2 heures, .3 une température de reflux
comprise entre 180 et 188°C. 7
L'analyse du produit final indique la présence de 98% de DCM et 1'absence
de TCMP, d'oléfines trichlorées, et de diénes isoméres -du DCMP. ,

On obtient 72g de produit distil1é & 94% de pureté en poids, ce qui corres-
pond & un rendement de 95%.

EXEMPLE 22

On opére selon le procédé de 1'Exemple 19, & partir de 106g (0,3 mole)
de tri-n-octylamine et de 67,29 (0,3 mole) de TCMP, que 1'on sature & 1'aide
de HC1l anhydre. Aprés 3 heures de réaction & une température de 1'ordre de
180 & 10°C, 1'analyse du mélange réactionnel indique la présence de 88% de
DCM, 6% d'oléfines trichlorées, et 1'absence de TCM et de diénes isoméres
du DCMP. '

On obtient 42,3g de produit distillé, d'une pureté de 91,4% en poids, ce qui
correspond & un rendement de 90,7%. ‘
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EXEMPLE 23

On opére selon le procédé de 1'Exemple 19, & partir de 64,69'(0,5 mole)
de quinoline et 112g (0,5 mole) de TCMP, saturés i 1'aide d'HC1 anhydre.
Aprés 3,5 heures de temps de réaction 3 une température comprise entre 170
et 180°C, 1'analyse du mélange réactionnel indique Ta présence de 92%

" (d'aprés les surfaces relatives) de DCMP, et 1'absence de TCMP, d'oléfines

trichlorées et d'isoméres du DCMP.
Par distillation, on obtient 69,29 de produit d‘une pureté de 92,4% en poids,
soit un rendement de 90,0%. '

EXEMPLE 24

On opére selon Te procédé de 1'Exemple 19, & partir de 130,5g (0,25 mole)
de tri-n-dodécylamine et 569 (0,25 mole) de TCMP, saturés par HC1 anhydre.
Aprés 5 heures de réaction i une température comprise entre 181 et 190°¢,
1'analyse du mélange réactionnel indique la présence de DCMP a 98% de pureté
et 1'absence de TCMP, d'ol&fines trichlorées, ou d'isoméres de DCMP.

Par distillation, on obtient 34,5g de produit pur a 96% en poids, ce qui

correspond a un rendement de 93%.
EXEMPLE 25

On opére selon Te procédé de 1'Exemple 19, @ partir de 72,0g (0,5 mole)
de tri-n-propylamine et 112g (0,5 mole) de TCMP, que 1'on sature a 1'aide
d'HC1 anhydre. Aprés 2 heures de réaction 3 une température comprise entre
173 et 175°C, 1'analyse du mélange réactionnel indique la présence de 98%
(d'aprés les surfaces're]atives) de DCMP, et 1'absence de TCMP, d'oléfines
trichlorées et d'isoméres de DCMP.

Par distillation, on obtient 69,6g de produit pur i 96,3% en poids, ce qui
correspond & un rendement de 92%.

EXEMPLE 26

On opére selon Te procédé de 1'Exemple 19, & partir de 78g (0,5 mole)
de diéthylcyclohexylamine et 112g (0,5 mole) de TCMP, que 1'on sature 3
1'aide de HC1 anhydre, Aprés 2 heures de réaction a une température comprise
entre 169 et 174°C, on analyse Te mélange réactionnel et on obtient 98%
(d'aprés les surfaces relatives) de DCMP. On n'observe pas la présence de
TCMP, de diénes, ni d'oléfines trichlorées.
Par distillation, on obtient 70,09 de produit pur & 96,4% en poids, ce qui
correspond & un rendement de 93%.
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EXEMPLE 27

Cet exemple se rapporte a 1'emploi du ch]orhydfate de tri-n-butylamine
en tant que catalyseur sous pression réduite.

Dans un ballon réactionnel, équipé d'un agitateur, d'un thermométre,
d'un condenseur, et chauffé par un bain d'huile, relié & une trompe 3 eau
par 1'intermédiaire d'une trappe refroidie a 1'aide d'un mélange de carbo-
glace et d'isopropanol, on introduit 95 ml (74g, 0,40 mole) de tri-n-butyl-
amine, et on purge & 1'aide d'azote. On fait passer ensuite du gaz chlorhy-
drique anhydre dans le ballon en Te faisant entrer en dessous de la surface
du Tiquide, jusqu'a ce que 1'on ait absorber 30g (0,80 mole, soit un excés
de 100% de HC1). L'excés de HC1 (c'est-d-dire la quantité qui excéde celle
qui est nécessaire pour former le chlorhydrate d'amine) reste dans le ballon
sous forme dissoute dans le liquide.

Au cours de 1'addition d'HC1, la température augmente & 94°C. Aprés
1'addition de HC1, on introduit 48g (0,21 mole) de TCMP (& 97% de pureté)
rapidement au systéme, et on commence le chauffage en portant la tempéra-
ture du bain d'huile & 183°C. Au fur et & mesure de 1'élévation de la
température, le HC1 dissous s'échappe du mélange réactionnel.

Lorsque la température du mélange réactionnel atteint 167°C, on met Te
Systéme sous vide partiel de 354 torrs (pression absolue). '

La température de réaction se stabilise & 162-163°C, le systéme est porté
au reflux et le gaz HC1 s'échappe du ]1quide.

On effectue la réaction pendant 3 heures %. Durant ce temps, on préléve
plusieurs échantillons des mélangesréactionnels aux fins d'analyse.

On ajoute & chaque mélange un mélange hexane/eau, et on injecte un échan-
tillon de la phase hexanique dans la colonne chromatographique.

Par ce moyen, on &limine le catalyseur de 1'analyse puisque la phase aqueuse
extrait le catalyseur du mélange.

Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau III, ci-aprés.



20 2465701 !

TABLEAU IIT

— ANALYSES DES PRODUITS —

10

Temps de . Surface relative des pics en %
la

réaction (h) DCMP * Tri ** TCMP #%*
0,05 0,5 3,5 96,0
0,6 39,5 23,5 37,0
2,0 97,0 1,5 1,5
2,5 98,5 1,0 0,5
3,0 100,0 -0 0

* DCMP : indique le 1,1~dichloro~4-méthyl-1,3-pentadiéne

*%x Tri . indique les oléfines trichlorées

*%% TCMP : indique le 1,1,1,3~tétrachloro-4-méthylpentane.

Aprés avoir prélevé le dernier &chantillon, on abaisse le bain d'huile
et on purge le systéme-a 1'aide d'azote. On distille ensuite le mélange
réactionnel sous une pression de 0,7 torr, et on &lave progressivement la
température & 140°C. Pour recueillir le distillat, on utilise un piége .
refroidi dans un mélange carboglace/isopropano®, suivi d‘un piége refroidi
a T'azote liquide disposé en série pour collecter le distillat.

Le catalyseur reste dans le ballon réactionnel et on recueille une huile
trouble (31,19) dans Ta trappe & carboglace. On ne recueille rien d'autre
dans la trappe refroidie dans 1'azote Tiquide. '

On séche 1'huile contenue dans la trappe d carboglace a 1'aide de cristaux
de sulfate de sodium et on Ffiltre pour obtenir 30,0g d'une huile jaune pale
que 1'on balaie @ 1'azote pendant 30 minutes.

L'analyse par chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie de masse
confirment que le produit est bien le 1,1-dichloro-4-méthyl-1,3-pentadiéne
présentant une pureté de 91,8% en poids, ce qui correspond & un rendement

de 89,0% par rapport a la théorie. On n'observe pas la présence d'autres diénes.

EXEMPLE 28

Cet exemple se rapporte & 1'utilisation d'une purge d 1'azote introduite
sous Ta surface du Tiquide pour favoriser 1'élimination de HCI lorsque 1'on
utilise en tant que catalyseur le chlorhydrate de tri-n-butylamine,
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On introduit 238 ml (185g, 1,00 mole) de tri-n-butylamine sous azote,
puis 42g (1,15 mole) de HC1 anhydre, pour former le chlorhydrate de 1'amine
en utilisant Te ballon réactionnel de 1'Exemple 9. On ajoute ensuite 115¢g
(0,50 mole) de TCMP et on chauffe le systéme comme précédemment.

Bien que 1'on ait relié une trompe d'aspiration au condenseur a la sortie
du ballon réactionnel, on fait une réaction modérée de maniére que la pres-
sion du systéme soit & 1 ou 2 torrs en dessous de la pression atmosphérique
a tout moment.

Lorsque la température du mélange réactionnel atteint 165°C, on fait
arriver un flux d'azote en dessous de la surface du liquide selon un débit
de 123 m1/mn mesuré 3 1'aide d'un rotamétre calibré. On maintient la tempé-
rature @ 165°C sans reflux pendant 3 heures. Durant ce temps, on préléve
plusieurs échantillons que 1'on analyse, comme dans 1'Exemple 9.

Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau IV, ci-dessous:

TABLEAU IV

— ANALYSES DES PRODUITS —

Temps de Surface rélative des pics
la
rﬁﬁst1on DCM * Tri ** TOMP 4% Isomggﬁg de
0 6,3 12,5 - 81,2 -
0,5 43,5 20,0 36,2 0,3
1,0 64,0 17,5 17<5 1,0
1,5 80,0 11,5 6,5 2,0
2,0 88,0 6,5 1,5 4,0
3,0 94,0 1,0 - 5,0

* DCMP : indique le 1,1-dichloro-4-méthyl-1,3-pentadiéne
** Tri : indique les oléfines trichlorées

*%k TCMP : indique le 1,1,1,3-tétrachloro-4-méthylpentane.

Aprés avoir prélevé le dernier échantillon, on isole le produit comme
dans 1'Exemple 9, et on obtient 73,29 d'un produit dont la pureté est de
90,2% exprimée en poids de DCMP, ce qui correspond & un rendement de 87,5%
par rapport a8 la théorie.

Bien entendu, la présente invention n'est nullement T1imitée aux exemples
et modes de mise en oeuvre mentionnés ci-dessus, qui peuvent faire 1'objet de
nombreuses variantes.
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REVENDICATIONS

1.- Procédé de préparation des 1,l—diha1o-4-méthy]-1,3-pentadiéne, '
Caractérisé en ce que 1'on chauffe le 1,1,1,3—tétrahalo-4-méthy1pentane a
une température comprise entre 150 et 220°C environ en présence d'une quan-
tité catalytique d'un amide choisi dans le groupe formé par:

1o les N/N-dialkylamides, de formule:

R" 0

\ |
N-C-R3

R2

dans laquelle:

R' et R2, indépendamment 1'un de 1'autre, sont des radicaux alkyles
comportant 1 & 6 atomes de carbone, ou forment ensemble
un groupe alkyléne comportant 3 3 6 atomes de carbone; et

R3 est un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle comportant
13 12 atomes de carbone.

2¢ des amides cycliques, de formule:

a0

SmN-RS
dans Taquelle:
R% est un radical alkyléne comportént 2 3 12 atomes de carbone; et
RS est un radical alkyle comportant 1 i 12 atomes de carbone.

3¢ des hydrohalogénures d'amines tertiaires, dans lesquels les substituants
portés par 1'azote sont des groupes alkyles ou cycloalkyles comportant
au minimum 3 atomes de carbone chacun.

4e des hydrohalogénures de N-alkyl alkyléneimines, dans lesquels Te groupe
alkyle comporte 1 3 6 atomes de carbone et Te groupe alkyléne comporte

3 & 7 atomes de carbone.

5¢ des hydrohalogénures de quinoline, et
6e des halogénures de tétraalky lammonium, dans lesquels trois au moins des
groupes alkyles comportent au minimum 3 atomes de carbone chacun.

2.- Procédé de préparation de 1,1-dihalo-4-méthy1-1,3-pentadiéne, ca-
ractérisé en ce que 1'on chauffe un_1,1,1,3-tétrahalo-4-méthy1pentane da une
température comprise entre 150 et 220°C, en présence d'une quantité cataly-
tique d'un amide choisi dans le groupe constitué par:
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1e des N,N-dialkylamides, de formule:
, + o
R\\ I
/N—C—R3

RZ
dans laquelle:
R* et R2, indépendamment 1'un de 1'autre, sont des radicaux alkyles

comportant 1 & 4 atomes de carbone; et

R3 est un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle comportant
14a 3 atomes de carbone; et

2 des amides cycliques, de formule:

/C'—'O
R% |
\\N-RS
dans Taquelle:
R4 est un radical alkyléne comportant 3 & 6 atomes de carbone,
RS est un radical alkyle comportant 1 & 3 atqmes de carbone,

et en présence, en outre, d'une quantité catalytique d'un sel minéral choisi
parmi les halogénures de métal alcalin, Tes halogénures de métal alcalino-
terreux et les sels d'hydrohalogénures d'amines répondant a la formule:
RSR7REN, .
dans laquelle: RS, R7 et R®, sont indépendamment 1'un de 1'autre, des
radicaux alkyles comportant 1 & 2 atomes de carbone ou
. des atomes d'hydrogéne.

3.- Procédé de préparation d'un 1,1-dihalo-4-méthyl-1,3-pentadiéne,
caractérisé en ce que 1'on chauffe un 1,1,1;3-tétraha1o-4-méthy1pentane,
d une température comprise entre 150 et 220°C environ, en présence d'une
quantité catalytique d'un halogénure de base azoté, choisi parmi les hydro-
halogénures d'amines tertiaires, dans lesquels les substituants de 1'atome
d'azote sont: des radicaux alkyles comportant 4 & 15 atomes de carbone, ou
des radicaux cycloakyles comportant 6 & 8 atomes de carbone; des hydro-
halogénures de N-alkyl alkyléneimines,dans lesquels les groupes alkyles
comportent 1 & 3 atomes de carbone et le groupe alkyléne comprend 4 a 6
atomes de carbone; des hydroha]ogénures de quinoline, et des halogénures
de tétraalkylammonium, compoﬁtant un nombre d'atomes de carbone compris
entre 16 et 32 au total.

_ 4.- Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, caractérisé en ce que
le 1,1-dihalo-4-méthy1-1,3-pentadiéne est le 1,1-dichloro-4-méthy1-1,3-pen-
tadiéne.
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5.- Procédé selon 1'une quelconque des fevendications 13 3, caracté-
risé en ce que le rapport molaire initial du catalyseur au 1,1,1,3-tétra-
halo-4-méthylpentane est compris entre 0,05 et 5,0 environ.

6.- Procédé selon 1'une que]ponque des revendications 1 & 3, caracté-
risé en ce que le rapport molaire initial du catalyseur au 1,1,1,3-tétra~
halo-4-méthylpentane est compris entre 0,2 et 2,0 environ.

7.- Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que le rapport
molaire initial de 1'amide au 1,1,1,3-tétrahalo-4-méthylpentane est compris
entre 0,05 et 5,0 environ, et en ce que Te rapport molaire initial du sel
minéral au 1,1,1,3-tétrahalo-4-méthylpentane est compris entre 0,05 et 5,0
environ.

8.- Procédé selon 1a revendication 2, caractérisé en ce que le rapport
molaire initial de 1'amide au 1,1,1,3-t&trahlo-4-méthylpentane est compris
entre 0,2 et 2,0 environ, et en ce que le rapport molaire initial du sel
minéral au 1,1,1,3-tétraha1o—4-méthy]pentane est compris entre 0,2 et 2,0
environ.

9.- Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, caractérisé en ce que la
température d Taquellie on porte le 1,1,1,3-tétrahalo-4-méthylpentane est
comprise entre 165 et 195°C environ.



