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La présente invention concerne des composés chimi-
gues nouveaux qui sont des produits d'addition diéniques de
1'hexachlorocyclopentadi&ne sur des imides. :N-substitués d'a-
cides dicarboxyliques insaturés et leur procédé de prépara-
tion. ' o

Les composés suivant l'invention répondent & la for-
mule générale suivante:

H,N ou

dans laquelle R est H ou, CH3 : R. est 2-C.H 58y

1 5Hy N, 4-C
C6H4Y, Y est OH, Cl ou COOH; et n est égal & O ou I.

Gréce a leurs particularités structurales ces com=-
nosés trouvent des applications comme monom&res et antipyreé-
ne pour la préparation de résines époxy et de polyester au-
toextinguibles, de polyolé&fines, de chlorure de polyvinvle,
etc., qui sont destinées aux techniques de l'espace, aux cons—
tructions aéronautigques, a8 l'industrie de l'automobile, aux
constructions navales, 3 l'industrie mécanique, au batiment,
aux arts ménagers, etc.,. En outre ces composés sont utilisés dans
la synth&se de compos&s biologiquement et physiologiquement actifs.

Les nouveaux composés revendiqués sont des substan-
ces blanches ou légérement jaundtres & point de fusion &levé
cristallis@es, solubles dans l'acétone, dans le diméthylfor-
mamide, le dichloroé&thane, partiellement solubles dans le
méthanol, 1'é&thanol, peu solubles dans le tétrachlorure de
carbone et le chloroforme, pratiquement insolubles dans
les n-alcanes ( n-pentane, n-hexane, n-heptane) et dans 1’
eau. ' '

 Suivant 1'invention le procédé de préparation des
produits d'addition de 1'hexachlorocyclopentadi&ne sur des
imides N-substitudsd'acides dicarboxyliques insaturés con-

siste 8 effectuer la condensation diénique de 1'hexachlo-
rocyclopentadi&ne sur des imides N-substitués d'acides di-
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carboxyliques insaturés répondant & la formule générale sui-

vante:

h

dans lagquelle R, R, et n ont les significations indiquées pré-

cédemment, a une timpérature de 150 3a 200°C et pour des pro-
5 portions stoechiométriques des réactifs de départ.

Les matidres premi&res pour la préparation des pro-
duits d'addition diéniques sont des dérivés chlorés de diénes tels que 1'
hexachlorocyclopentadiéne et des digénophiles tels que des imides N-substitués
d'acides dicarboxyliques, notamment des imides N-substitués des acides:maléi-

10 aue, cis-cyclo-hexéne-4 dicarboxylique-1,2 ou bien méthyl-3 cis, cis ¢yclo-
hex&ne-4 dicarboxylique-l,2 dont le substituant sur 1'atome
d'azote est un radical aliphatique, aromatique, hét&rocycli~
que et leurs dérivés substitués sur leurs fonctions. -

On effectue la condensation diénique de 1'hexachlo-

15 rocyclopentadidne sur des N-imides substitués d'acides dicar-
boxyliques insaturds & une température de 150 & 200°C. Une
température inférieure a la limite inférieure de cet interval-
le ne permet pas d'obtenir des rendements &levés en produits
visés, alors qu'd une température supérieure & 200°C on ob-

20 gerve une combustion du mélange réactionnel.

On met en oeuvre le procédé avec un rapport stoéechio-
métrique de didne et de diénophile. Cette proportion est op-
timale. Si 1l'on r&duit ce rapport, on observe une baisse du
rendement en produits visés, alors que son augmentation n'est

25 pas avantageuse car la mise en oeuvre des r&actifs initiaux
dans des proportions stoechiomé@triques permet d'obtenir une
conversion compléte. '

Le procédé revendiqué de préparation des produits
d'addition diéniques de 1'hexachlorocyclopentadi&ne sur des

30 amides N-substitués d'acides insaturés dicarboxyliques se
déroule en un stade et ne donne pas de résidus. Ce procédé
pernet d'obtenir des rendements &levés en produits visés
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3
pour des proportions stoéc@iométriques des réactifs de départ.
On obtient par ce procédé des composés ayant une structure
spatiale déterminée.

Les proportions stoechiométriques du diéneret du dié-
nophile permettent de réaliser la condensation diénique desdits
réactifs sans mise en oeuvre de solvant ou 1l'un excés'd'hexé=
chlorocyclopentadiéne. Cette caractéristique simplifie la sé-
paration et la purification des produits visés.

L'absence de solvant ou d'excés d'hexachlorocyclopen=-
tadidne rend le procédé absolument sans danger du point de vue
des risques d'incendie et d'explosion et faiblement toxique.

Les produits d'addition diéniqueé obtenus par le pro-
cédé revendiqué en faisant réagir 1'hexachlorocyclopentadiéne
sur des imides N-substituéds d'acides dicarboxyiiques insaturés
sont des composés & point de fusion &levé et thermiquement sta-
bles et offrent un intéré&t pratique pour de nombreux domaines
de la technique. _ '

Le procé&dé de préparation des produits d'addition de
1'hexachlorocyclopentadiéne sur des imides N-substitués d'a-
cides dicarboxyliques insaturés est simple & industrialiser
et se réalise de la maniére suivante.

On place dans un ballon tricol muni d'un agitateur,
d'un réfrigérant i reflux et d'un thermométre de 1l'hexachlo-
rocyclopentadiéne, on le porte en l'agitant & une température
de 150 & 200°C,et onyintroduit un diénophile. On maintient le

-

mélange réactionnel & une température choisie pendant un laps

s

de temps allant jusqu'ad 2,5 heures. On isole ensuite le pro-
duit d'addition du mé&lange obtenu en le purifiant simultané-
ment. '

On effectue l'isolement etla purification du produit
d'addition diénique par une méthode connue, et notamment, par
cristallisation du produit d'addition dans le m&lange préala—r
blement refroidi jusqu'd une tempé&rature de 80 i 70°c, dans
un n-alcane. A titre de n-alcane on utilise le n-pentane, le
n-hexane, le n-heptane, etc. , ou bien leurs mé&langes indus-
triels. On sépare le précipité solide par filtratioh, on le lave
& nouveau par le n-alcane et, au besoin, on le recristallise.

D'autres caractéristiques et avantages de la présente
invention seront mieux compris 3 la lecture de la description
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qui va suivre d'exemples concrets suivants.
EXEMPLE 1

On place dans un ballon tricol muni d'un agitateur,
d'un réfrigérant 3 reflux et d'un thermométre, 100,0g (0,37
mole) d'hexachlorocyclopentadi&ne, on le poite en agitant &
une température de 180 3 185°c, puis on introduit 88,69 (0,37
mole) d'acide N-amino-4 pyridylimide mé&thyl-3 cis, cis cyclo-
hexéne—-4 dicarboxylique-1,2. On agite le mé&lange réactionnel
pendant 2 heures & la température indiguée précédemment. On
sépare du mélange obtenu le produit fini en le purifiant si-
multanément. A cet effet on refroidit le mélange précédent

-~

& une température de 80 & 70°C et sous une agitation intense
on admet SOOcm3 de n-heptane. Il précipite dans ce cas un pro-
duit solide qué 1'on sépare par filtration et que l'on dessé-
che. 7

~ On obtient 181,2 grammes de N-amino-4 pyridylimide
d'acide hexachloro-1,2,3,4,11,11 méthyl-6~tricyclo ZTE,ZJLCP'IO
undécdne-2 dicarboxylique -7,8, ce qui correspond & 96,1% du ren-
dement théorique.
Point de fusion 195 & 196°C.

Analyse élémentaire : pour C19H14C16N202

Touvée, % : C:44,16; H:2,59; Cl:41,50; N:5,39.
Calculée, % : C:44,27; H:2,72; Cl:41,36; N:5,44.
EXEMPLE 2

Par la méthode décrite & l‘exemplerl, d une tempéra-
ture de 180 & 185°C, on fait réagir 100,09 (0,37 mole) d'hexa-
chlorocyclopentadiéne et 88,9g (0,37 mole) de N-para-hydroxy-
phénylimide d'acide cis-cyclohexé&ne-4 dicarboxylique-1,2. On
obtient 183,29 de N-para-hydroxyphénylimide d'acide hexachlo-
ro-1,2,3,4,11,11 tricyclo 53.2.1.05’1E7undécéne—2 dicarboxyli-~
que-7,8 ce gui correspond & 97,0% du fendement.théorique.
Point de fusion du produit 242 3 243°C.

Analyse élé&mentaire : pour C19313C16N03

Trouvée, % : C:44,29; H:2,60; C1l:41,10; N:2,55

‘Calculée, % : C:44,18; H:2,52; Cl:41,28; N:2,72.

EXEMPLE 3 7
Par la procédure décrite 3 l'exemple 1, & une tempé-

rature de 180 & 185°C, on fait réagir 100,0g (0,37 mole) d'he-

xachlorocyclopentadiéne'et 99,29 (0,37 mole) de N-méta-hydro-
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xyphénylimide d'acide méthyl-3 cis, cis cyclohexéne-4 dicar-
boxylique-1,2. On obtient 193,4g de N-méta-hydroxyphénylimide
d'acide hexachloro-1,2,3,4,11,11 méthyl-6 tricyclo,4324L05J87
undécéne-2 dicarboxylique-7,8, ce qui correspond & 97,1% du
5 rendement théorique.
Point de fusion du produit : 141 & 142°C.

Analyse élémentaire : pour C20H15016N03

Trouvée, % : C:45,40; H:2,81; C1l:39,15; N:2,57.
Calculée, % : C:45,28; H:2,83; C1:40,18; N:2,64.
10 EXEMPLE 4
Par la méthode décrite i l'exemple 1, & une tempéra-
ture de 180 i 185°C, on fait réagir 100,09 (0,37 mole) d‘'hexa-
chlorocyclopentadiéne et 95,7g (0,37 mole) de N-ortho-chloro-
phénylimide d'acide cis-cyclohexé&ne-4 dicarboxylique-1,2. On
15 obtient 188,29 de N-ortho-chlorophénylimide d'acide hexachlo-
ro-1,2,3,4,11,11 tricyclo L5,2.1.05’197 undécéne-2 dicarboxy-
lique-7,8 ce qui correspond & 96,2% du réndement théorique.
Point de fusion du produit : 199 & 200°C.

Analyse élémentaire : pour C19H12C17NO2

20 Trouvée,% : C:42,49; H:2,16; Cl:46,31; N:2,57.
: C:42,66; H/2,24; C1:46,49; N:2,62,

oo

Calculée,
EXEMPLE 5
Par la méthode décritera l'exémple 1, & une tempéra-

ture de 150 & 160°C, on fait réagir 27,39 (0,1 mole) d'hexachlo-

25 rocyclopentadidne et 17,4g (0,1 mole) de N-amino-4 pyridylmalein-
imide. On obtient 43,1g de N-amino-4 pyridylimide d‘*acide he-
xachloro-1,4,5,6,7,7 bicyclo /2.2.I/ hept&ne-5 dicarboxylique-
2,3 ce qui correspond d 96,4% du rendement thé&orique.

Point de fusion du produit 264 a 266°C.

30 Analyse élémentaire : pour C14H6C16N202

Trouvée, % : C:37,25; H:1,25; Cl:47,31; N:6,11.

Calculée, % : C:37,58; H:1,34; Cl:47,65; N:6,26.

EXEMPLE 6 :

Par la méthode décrite & l"éxemple 1, &8 une tempéra-

35 ture de 150 & 160°C, on fait réagir 27,3g (0,1 mole) d'hexaclo-
rocyclopentadigne et 19,0 g (0,1 mole) de N-méta-hydroxyphényl-
maléinimide . On obtient 45,6 g de N-méta-hydroxyphénylimide
d'acide hexachloro-1,4,5,6,7,7 bi-cyclo /2.2.1/ hept&ne-5 di-

carboxylique-2,3, ce qui correspond a 98,6% du rendement théo-
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rique.
Point de fusion du produit 228 3 229°C.
Analyse &lémentaire : pour C15H8C16N03

Trouvée, % : C:38,59; H:1,51; C1:45,83; N:2,90.
5 Calculée, % : C:39,87; H:1,73; C1:46,00; N:3,02.
EXEMPLE 7
Par la méthode décrite 3 l'exemple 1, 3 une tempéra-
ture de 150 3 160°C, on fait réagir 27,3 g (0,1 mole) d'hexa-
chlorocyclopentadiéne et 19,0 g (0;1 mole) de N-ortho-hydro-
10 xyphénylmaléinimide. On obtient 45,3g de N-ortho-hydrooxyphé&-
nylimide d'acide hexachlorobicyclo-1,4,5,6,7,7 /2.2.1/ hepténe-
5 dicarboxylique-2,3, ce qui correspond & 97,8% du rendement
théorique.
Point de fusion du produit : 264 3 265°C.
15 Analyse élémentaire : pour C15H7C16N03

Trouvée, %:C:38,61; H:1,59; Cl:45,64; N:2,95

Calculée, % : C:38,96; H:1,51; C1:46,10; N:3,02.

EXEMPLE 8

Par la méthode décrite a l'éxemple 1, & une tempéra-

20 ture de 150 i 160°C, on fait réagir 27,3 g (0,1 mole) d'hexa-

chlorocyclopentadiéne et 20,8 g (0,1 mole) de N-ortho-chloro-

phénylmaléinimide . On obtient 46,3 g de N-ortho-chlorophényl-

imide d'acide hexachloro-1,4,5,6,7,7 /2.2.17 hepténe-5 dicar-

boxylique~-2,3, ce qui correspond 3 96,3% du rendement théori-
25 que. Point de fusion du produit 200 & 201°C

Analyse é&lé&mentaire : pour C15H6C17N02

Trouvée, % : C:37,23; H:1,31; C1:51,49; N:2,74.
Calculée, % : C:37,46; H:1,24; Cl1l:51,71; N:2,91.
EXEMPLE 9
30 Par la méthode décrite & l'exemple 1, & une tempéra-
ture de 150 3 160°C, on fait réagir 27,3 g (0,1 mole) d‘'hexa-
chlorocyclopentadiéne et 17,4 g (0,1 mole) de N-amino-2 pyridyl-
maléinimide. On obtient 42,9 g de N-amino-2 pyridylimide d‘aci-
de hexachloro-1,4,5,6,7,7 /2.2.17 hept&ne-5 dicarboxylique-2,3
35¢e qui correspond a 96,1% du rendement théorique.
Point de fusion du produit : 170 3 171°C

Analyse él&mentaire : pour C14HGC16N202

Trouvée, % : C:37,29; H:1,25; C1:47,47; N:6,00.
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Calculée, % : C:37,58; H:1,34; Cl:47,65; N:6,26.
EXEMPLE 10 )
Par la mé&thode décrite & l'exemple 1, on fait réagir
100,0 g (0,37 mole) d'hexachlorocyclopentadi&ne et 99,3 g
(0,37 mole) de N-para-carboxyphénylimide d'acide cis-cyclo-
hexéne-4 dicarboxylique=1,2. On obtient 192,9 g de N-para-
carboxyphénylimide d'acide hexachloro-1,2,3,4,11,11, -tricyclo
45.2.1.05’107 undécéne-2 dicarboxylique-7,8 ce qui correspond
d 96,8 % du rendement théorique.

-~

Point de fusion du produit 283 3 284°C. Indice . d'acide 101,8.

Analyse €lémentaire : pour C20H13C16NO4

Trouvée, % : C:43,89; H:2,20; C1:38,89; N:2,28.
Calcul&e, % : C:44,12; H:2,39; C1:39,15; N:2,39.
Indice d'acide 103,0. ’
EXEMPLE 11 ]

Par la méthode décrite a l'eXemple 1, on fait réa-
gir 100,0 g (0,37 mole) d'hexachlorocyclopentadi&ne et 104,49
(0,37 mole) de N-para-carboxyphénylimide d'acide méthyl-3 cis,
cis-cyclohexé&ne-4 dicarboxylique-1,2. On obtient 195,4 g de
N-para-carboxylphénylimide d'acide hexachloro-1,2,3,4,11,11

méthyl-6 tricyclo 13.2.1.05'137 undécéne-2 dicarboxylique-

7,8, ce qui correspond 3 95,6% du rendement théorique.
Point de fusion du produit 237 3 239°C

Analyse é&lémentaire : pour C21H15C16N04

Trouvée, % : C:44,88; H:2,41; Cl:37,86; N:2,38.
Calculée, % : C:45,16; H:2,69; C1:38,17; N:2,51.
EXEMPLE 12 ’ :

Par la méthode'décrite d l'exemple 1, on fait réa-
gir 100,0 g (0,37 mole) d‘hexachlorocyclopentadiéne et 99,3g
(0,37 mole) de N-méta-carboxyphénylimide d'acide cis~cyclo-
hexéne-4 dicarboxylique-1,2. On obtient 191,59 de N-méta-
carboxyphénylimide d'acide hexachlor041,2,3,4,1l,ll tricyclo
15.2.1.05’187 undé&céne~2 dicarboxylique=-7,8 ce qui correspond
d 96,1% du rendement théorique. '
Point de fusion du produit : 240 & 242°C,

Indice d‘'acide 102,0

Analyse_elementalre : pour CZOH13C16NO4

Trouvée, % : C:43,90; H:Z,OS; C1:38,92; N:2,18.
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Calculée, % : C:44,12; H:2,39; C1:39,15; N:2,57.
Indice d'aéide 103,0. .
EXEMPLE 13
Par la méthode décrite 3 l'exemple 1, on fait réa-
5 gir 100,0 g (0,37 moie) d'hexaéhlorocyclopentadiéne et 83,5 g
(0,37 mole) de N-amino-4 pyridylimide d'acide cis-cyclohexé&ne-
4 dicarboxylique-1,2. On obtient 174,5 g de N-amino-4 pyridyl-
imide d'acide hexachloro-1,2,3,4,11,11 tricyclo 13.2.1.05'187
undécéne-2 dicarboxylique-7,8 ce qui’corréspond a 95,1% du
10 rendement théorique.
Point de fusion du produit : 266 & 267°C.
Analyse &lémentaire : poqr ClSH12Cl6N202‘
Trduvée, $ : C:42,89; H:2,05; C1:42,08; N:5,11.
Calculée, % : C:43(11; H:2,39; Cil:42,51; N:5,59.
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REVENDICATIONS

1. Produits d'addition diéniques de 1'hexachlorocyclo-
pentadi@ne sur des imides N-substitués d'acides dicarboxyli-

ques, répondant & la formule générale suivante :

dans laquelle R est H ou CH3 H Rl est 2—C5H4N ’ 4—CSH4N ou
5 C6H4Y : Y est OH, Cl ou COOH; et n est &gal & O ou 1.

2. Procédé de préparation des produits d'addition sui-
vant la revendication 1, caractérisé& en ce qu'on réalise une
condensation diénique de l'hexachlorocyclopentadi&ne sur des
imides d'acides insaturés dicarboxyliques répondant & la

10 formule générale suivante :

dans laquelle R, Rl et n ont les significations indiquées pré-
cédemment, 3 une température de 150 3 200°C et pour des propor-

tions stoechiométriques des réactifs initiaux.



