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(57) Abyiruct; The imvention conceme a method for obtaining balogenated hydrocarbons comprising at least 3 carboa atoms by
reacting a haloalkene with an nlefin in te presence of a catalyst in an exsentially water-free reaction madion.
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(9

Wonnsite PCT/EPOG/024%0

Procédé de préparation d’hydrocarbures halopénds

La présente invention conccrne un procédé de préparation 4 hydrocarbures
halopénés comprenant au moins 3 atomes de carbone par réaetion catalytique
entre un haloateane et une oléfine.

Lraddition d'un baloalcane sur une oléfineg 25t une réaction bien coanue.
Cependant, if ¢st parfois difficile de contdler 1a réaction de telle sorte quune
scule malécule doléfine s”additonne & une molécule d'haloaleane (formation
d’un produit 4" addition ou adduir [:1).

La demande de brever WO 9707083 dderit un procédé de préparation
d’bydrocarbures halogénés sous "action catalytique du chlomure cuiveeux en
présence de 1butylamine comme cocatalyseur. Dang un tel procédd, le
rendement en produit de 1éloménsation est toutefons assez faible.

La demande di brevet EP-A-787707 déerit un proedds de prépazation de
1.1,1,3,3-pentachlorebutane svus [action catalytique du chlgrure cuivreux en
présence de cocatalyseurs de type amine. Le rendement ot la sélectivité en
produit de 1élomerisation ne sont toutelols pas excellents.

La présente mvention vise & foumit un procede de telomerization
permettant de préparer des hydrocarbures halogénds comprenant au meins 3
atomes de carbome par réaction catalvtique entre un haloaleane ot une oléfine
avee des rendements el sélectivités ameélivres.

En conséquence, 'invention concerne un procédé de préparation
d hydrocarbures halngénés comprenant au mains J atomes de carbone dans
Tequel on fait réagir un halealeanc ct une oléfine cn présence d'an catalyseur
dans un milieu réactionnel, procédé dans fequel le milieu réactionmel est
essentiellemnent exempt d"eaa.

Ll a en eftet é1é wouvé. de maniére surprenanie. que (orsqu’on fait réagir un
haloalcane et une aldfing en présence d'up catalyseur dans un milieu réactionnel
essentiellement exempt d’ean, on augmente 4 1a fois la sélectivité en
monoadduits désirables d'haloaleane et d'oléfine et la conversion de I"oléfing, ce
4ul résulte en une productivilé élevés en hydrocarbures hulogenés désirables
comprenant ay meins § atemes de eachone,

Traus le procéde sefon linvention, le milicu réactionnel comprend au
moing Je catalyseur, ["hatoaleane et 'oléfine. Le milicu réactionnel pent
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comprendre cn dutre, par exemple, un cocatalyseur et'ou un solvant, de
prétérence un cocatalyseur.

Le milicu réactionne| contient généralement au plus 3300 me/kg dcau.
Souvent, le milizu réactionnel contient au plus 1000 mg/ke d'eaw. Un milieu
réactionnel contenant au plus 700 gk d°2au convient bien. De préféronce 1o
milicu réactionnel contient 2u plus 400 mu/kg d'eau. Un milicu réuctionnel
contenant an phus 300 mg/kg &’cau est toul particuliérement préféré. Le procddé
peut bien sir éue mis en weuvie dans un milice réactionnel totalement anhydre. 11
s'est tontefdis avéré que Iz présence de traces d'eau en faibles quantités n'est pas
génante. Typiquement, ke provéds selon linvention est mis en ccuvee avee un
milieu réactionnel contenant plus de 20 mpfkg d'eay, vaive plus de 50 mafky
d'eau.

La tencur en cau du milieu réactiormel peut éire contrdlée, par exemple, en
Sliminant des traces d° eau de réacteur vtilisé, On peut, par exemple,
préalablement & 1" introduction du milicu réactionnel, chauffer le réacteur elfou
effectuer des purges du réacteur avec un gaz sec. De plus, on pout réduire la
teneur en cal dang les constituants do nrilicu réactionnel, par exemple, dans le
calalyseur. I’ haloatcane et I'oléfine, et éventuellement dans le cocatalyseur et/ou
le solvant, Des opérations utilisables pour réduirc ia 1eneur en eau dans les
constituants du milieu réactionael sont, par exemple, une opération de séchage,
tel que par excrnple ene adsorption sur un adsarbant selide ou une opération de
distiltation.

Dans les installations industriellcs, 1 est ddsirable de recyeler certains
composds présents dans le milieu réuctionnel en fin de réaction vers I"étape dans
laguelle on fait réagir 'oléfine ot "haloalcane en présence d*un catalysenr,

Une variante du procéde selon I'invention concerne donc un procédé dans
lequel
{a) onsoumet a un traitement de réduction de la tencur en cau au moins une

fraction d'un mélange réactionnel issu de [’¢tape dans laguelle on fail réugic
I'eléfine et {halvalcane en présencc d'un catalyscur: puis
(b} onrecycle au moins une partie de la fraction traitée vers Iétape dans
laquelle on fuit réagir I'oléfine et I"haloaleane.
Cette variante cst particuliérement utile lorsgu’on soumel au moins une
{raction d'un mélange réactionnst issu de I"étape dans laquelle on fait réapir
Uoléfine ct I'haloaleane cn présence d'un catalyseur comtienant des réaclifs non

consLmMmLSs & &u meins un traitement aves un miliew aqueus. Le cas &chéant lo

JP 2004-500339 A 2004.1.8
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traftermnent avec [e miliew aqueux a notamment pour but ¢’ arvéter la réaction entre
Poléfine et 'haloalcane et de séparer Je catalvsenr et éventuellement le
cocatalyseur des aulres constituants du milieu réactionnel. Dans unc variante
préférée, on isole du covatalyseur du milieu agueux par une opération de
separation telle que par exemple un stripping ou une distillation et, s nécessaire,
on soumet le cocatalyseur séparé & un traitement supplémentaire de réduction de
la teneur en cau préalablement au recyclage vers la réaction entre Poléfine 1
I’haloaicane.

La fraction soumnise au traitement de réduction de la teneur en ean peut
contenir des réactifs non consammés (oféfine etion halaalcanc), du catalysenr, du
cacatalyseur, du solvant ou des mélanges de ces composes. Dans une variante
prétérée, elle contient de {"oiéfine. Dans une autre variante préférée, clle contient
du cocatalyseur. Dians encore une autre variante, elle contient de Uhaloalzanc.

Le procédé selan l'invention peut &tre un procédé continu ou discontini.
Dans un procédé discontinu on préfere effectuer une addition progressive au
milieu réactionnel en cours de réaction d’au moins une partie d"an moins un
réactif sélectionné parmi Uoléfine, et I’haloalcane el éventuellement le
cocalzlyseur etiou le solvant.

Drans le procédé selon invention, e calalyseur peur étre choisi parmi les
dérivés de métal connus pour catalyser Ja réaction d'un haloaleane aves une
oléline. Citons, pur exemple, les sels of Jes composts orgamgues des métaux des
groupes V1A, VIIA, VI ct IB du systéme péniodique des élémears. Parmi ces
métanx, ke nickel, ke fer et ie curvre Jonpent de bens résultats. Des composes de
cuivre convicnnent hicn i titre de cataiyseor. Les sels de cutvre et tes composés
creanigues de cuivre sont particuliérement préférés 2 titre de catalyseur, De tels
eptalysenrs, sont déerits, par exemple, dans les demandes de brevet WO-A-
S8/50329 et WO-A-08/50330 dont le contenu a oo sujet est incorpord par
référence. Le chlorure de euivie (1), le chiorure de cuivre (11) on
I"ucétylacétonate de cuivre (II} donnent de bons résultats. Des sels de cuivre
hydratés peuvent £tre mis en ceuvre pour autant qu’ils n'introduisent pas dans o
ruilicu réactionnel une (eneur n cuu supérieure a la tencur spécifiée plus haut,

Toutefois, on préfére mettre en oeuvre des sels de cuivre anhydres. De
maniére paniiculiérement préférée vo met en oeuvre un sel de cuivre (11} anhydre,
Ceonvient particuliérement bien un sel de cuivee (11} anhydre choist parmi les
halogénares ou I'acérate de cuivre(Tl), en particulier le chlorure de cuivre(ll}
anhydre.
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Dauts le procgdé selon I'invention, on réalise la réaction de préférence en
présence d'un cocatalvseur sélectionné, par exemple, dang le groupe constitug
des amines et des oxydes de n:ia}kylphosphine,

On préfere wtiliser une amine comme coeatalyseur, ¢n particulier unc
amine primaire. Des amines utilisables somt potamment [a t.butylamine ct les
amines tert-alkyles PRIMENE® 81-R. et JM-T commercialisées par Rohm and
Haas Company. La thutylamine , les amines PRIMENE® 81-R et
PRIMENE®M-T sont tout patticuliérement préférées. Lamine PRIMENE®
B1-R est un mélange: d’amines primaires tert.-alkyle dont le nombre d'atomes de
carbone est de 12 3 14, L' amine PRIMENE® JM-T cst un mélange &’ amines
primaires tert.-alkyle dont le nombre d’atomes de carbone est de 18 4222,

Parmi les oxydes de trinlky Iphosphine utilisables comme cocatalyseur, on
peut citer notamment les cormnpasés de formute (RIRZR3IPO, dans laquelle R1,
R2 et R3 représentent des proupements alkyles en C3-C1), identiques ou
différents, de préférence lincaires. On reticnt en particulier 'oxyde de tri-(n-
burylphosphing, 'oxyde de twi-(n-hexyl)phosphine, 1'exyde de tri-{n-
oetylphosphine, I'sxyde de n-oetyl-di-fn-hexyl)-phosphine et I'oxyde de n-
hexyl-di-(n-octyl}-phosphine et feurs mélanges.

Le systéme eatalyseur-cocatalyscur prétérd dans le proceéds selon
I'invenlion est iz systéme constineé d'un composé de cuivre et d'une amine
primaire dont 1"atowe de carbone voisin du groupe NHp ¢st un aiome de carbone
yuaternaire, c’esl-d-dire dépourvu d'arome &'hydrogéne. Sont particulitrement
préféres, les systémes catalyscur-cacatalyseur formes par ["acétylacétonate de
cnivre {11) et la t.butylamine ou par le chlorure de cuivre (11} et Iz thutylamine.

Un systéme catalyseur-cocatalyseur tous paniculidrement préfére est ke
systéme fornié par V'acstylacétonate de cuivie (11 ¢t la PRIMENE®RIM-T,

IDans le procédd sclon Uinvention, Ja ndaction est de préférence réalisée en
l'absence de solvant. Toutefois, la réaction peut également étre réatisée on
présence d'un salvent, Tout selvant dans lequel les réactifs forment le praduit
recherché avec un rendement satisfaisant peut étre ufilisé.

Les haloalcanes engagés dans le procédeé selon la présenie invention sont
en général des composés organiques saturés. [1s possédent de préférence de un 4
rois aomes de carbone. Souvent ils conticnment au moins 2 atorses de chlore
Des haloaleanes duns lesquels wu moins 2 atomes de chiare son 1ids au méme
atome de carbone donnent des bons résultats. Les haloalcanes comprenant un
provpement dichloroméihyle ou trichlororéthyle sont préférés. A titre

JP 2004-500339 A 2004.1.8
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d'exemples d’halaalcanes selon la présente invention, on peut citer [o
dichlereméthane, le chloroferme, Je téwachlorure de earbone, le 1,1,1-
irichloroéthane. Le térrachlorure de carbone est tour particuliérement préféré.
Les haloaleancs peuvent égatenent comprendre d’autres substituants tels que
d'autres atemes d'halogéne. des groupes alkyle ou halogénoalkyle. Toutefois, les
haloalcanes contenant seulement du chiore & titre ¢'halogéne sont préférés.

L’oléfine mise en ceuvre dans Je procédd selen la présente invention est en
général un éthyléne, un propyléne ou un buténe. éventuellement substitué par un
substituant. Les substituants sont choisis, par exemple, parmn les atomes
d’hatogénc, fcs groupes alkyle ou halogénoalkyle, des groupes nitnle ({CN) ou
acide carboxylique (COOI). Les cléfines halogénees conviennent
particuli¢rement bicn. Parmi les oléfines halogénées, les oléfines chlorées
donnent de bons résultats. Des oléfines chlorées utilisables dans le procéde seloa
I'invention répondent géndralcment 4 la formule générale

RICIC=CR2R3
i
dans laquelle RI, &2, ct R3 représentent indépendammient un atorne H oo Cl, un
groupement alkyle ou alcényle, lindaire, cyclique ou ramifié, éventuellement
substitué, ow un groupement aryle ou héteroaryle, éventuellement substitué.

A titre dexemples non limitatifs 4’oléfines chlerées on peut citer le
chlorure de vinyle, le chiorure de vinyiidéne. le trichloréthyléne, les divers
iseméres des chloropropénes comme [e [-chloroprop-i-€ne. le 2-chloroprop-1-
éne et le 3-chloroprop-1-gne. ID’excellents résultais peuvent Eire obtenus avee le
chlorure de vinyle et le 2-chloroprop-1-éne.

ILes hwdrocarbures halogénés obtenus selon le pracedé de Ja présente
invention appartiennent. en general, a la famille des alcanes chlorés comprenani
AU Imoins trojs atomes de carbone. 11 5" agit souvent des chiotopropancs, des
chlorobutanes ou des chleropentanes. Les atomes de catbone desdits
chlorepropanes, chlorobutanes et chloropentanes peuvent également étre
substitués par d'autres groupes fonctionnels. comme, par exemple. des groupes
zlkyle ouaryle, des groupes nitrtle (CN} ou acide carboxylique (COGLD).
Souvent Ies hydroacarbures halogénés contiennent uniquement du chlore 4 titre
d’halogéne. Les chloropropances et les chlorobulanes non substitués par dautres
groupes tonctionnels soar préférds.

De priférence, les hydracarbures halogénés obtenus sclan Je procédé de la

présente invention répondent i ks formule générale CnBan+23.pCly dans

JP 2004-500339 A 2004.1.8
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laguelle p est un nombre entier 21 posséde les valeurs 3 ou 4, p est un nombre
eotier qui posséde les valeurs 3 5 7. Des exemples de composés obtenug selon o
procédé do ta présente invention sont le 1,1,1.3.3-pentachloropropane, le
1,1,2.2,3-pentachloropropane, lc [,1,1,3 3-peniachlorobutane, 1= 1,1,1,3-
tétrachloropropane, le 1,1,3,3-tétrachlorabutane, e 1,1,1,3,3 3-
hexachlororoprupanc et le 1,1-dichlare-2-trichlotamdthylpropane. Parmi ces
composes, e 1,1,1,3,3-pentachloropropare, le 1,1.1,3,3-pentachlorobutanc et le
1,1,1.3,3,3-hexachlororopropanc sant préférés. Le 1,1,1,3,3-pentachlorobutane
et le 1,1,1,3,3-pentachloropropanc sont lout particulidrement préférés.

Lc milieu réactionnel cst maintern & une tempérture ct une pression
suifisante pour permettre la réaction catalytique de Phaloaleane avee Foléfine.
Les conditions du réaction préférées dans le procddé selon Pinvention quant & la
lempéramire, pression, durée et le rapport entre les constimants du milieu
réactionnel ele. sont décrites dans la demande de brevet W(-A-98/5033¢ dont le
conteny est incorporé par référence.

Tes bydrocarbures halogénés obtenus selon le procédé de I'invention sont
des précurseurs des analogues fluorés correspondants, lesquels peuvent étre
facilement obtenus puar traitement avec du tluorure d*hydrogéne, de préférence
anfydre. éventucllement cn présence d’un catalyseur de fluoration tel que par
exemple un sel d'antimeine, un sel de tane, un sel de tantale ou un sel ' étain,
Les halegénures sont préférés & titre de sel desdits métaux. Dautres catalyseurs
de fluoration utilisables sont choisis parmi les composés, de préférence les
oxydes, de chrome, d’alumine et de zirconium. Des exemples spécifigues
d"hydracarbures [Tuorés répondent & la formule Cpjl lon+2)-pl'p dans laquelle n
st un nombre cntier et posséde les valewrs 3 ou 4 et p est un nombre entict qui
pessede les valeurs 3 & 7. Des hydrocarbures fluords préférés sont choisis parmi
fe 1,1.1,3,3-pentafluorprapane, lc 1,1,1,3,3,3-hexufluorpropane et fe 1,1,1.3,3.-
pentafluorbutane,

L'invention concerne dés lors aussi une méthode d'obtention d un hydracarbure
fluoré comprenant (s} la synthése d’un hydrocarburc halopénsé selon le procédé
selon I"invention et (b} un traitement de *hydrocarbure halogéné fssu de (a) avee
du fluarure d'hydrogéne tel que décrit plus haut.  Les exemples ci-aprés
entendent itusirer I invention, sans toutefois la limiter.

Excmples 1-4

Cn a préparé du 1,1,1.3,3-pentachlorabutane par réaction entre du 2-chlovoprop-
1-¢nc (2-CPe} el du tétruchlorure de carbone en présence de chlorure cuivrique et

JP 2004-500339 A 2004.1.8
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de t-butylamine f1Bu) en présence de quantités variables d’ean. Pour ce faire. on
a inteoduit les réactifs (2-CPe, CCla}, Te catalyseur (CuCly) el umine (1B} dans
un facon en verre de Lype pénicillne dans des rapports molaires 2-
CP/CCL/CuChABu de 1/2/0,002/0,1 et on a gjouté une certaing quantité d'ean.

Le flacon a ensuite £té fermé hetmétiquement et placé dans un bain d'huile

chauffé 4 B0 °C. L'agitation a éié assurée par un barrcau magnétique. Aprés 1,5

h de réaction, un échantilion de liguide a été prélevé 4 la seringue et dosé par une

méthode chromatographique pour déterminer le taux de conversion de Foléfine.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-aprés, ainst gue la sélectivité en

1.1,1,3, 3-pentachlorobutanc obtcnue aprés 3 heures de réaction.

Tableau
Exemple (1120}, ! Conversien de | Séleciivité en
mg/kg . 2-chloraprop- | HCC-360, %
, lene, %
|
1 249 i 83 96,4
|
1
2 639 G 95,6
3 679 30 91,2
4 1349 5 730

Excmiple 5

On a préparé du 1,1,1.3,3-pentachlorobutane par réaction, en mifiew

substantiellement anhydre. entre du 2-chloroprop-i-éne (2-CPe) et du

tétrachlorure de carbane en présence dacétylacétonate de cunvre, et de I'amine
PRIMENE® IM-T {Rolun&Haas). Pour ce fairc, on a introduit les réactifs (2-
CPe. CClg), le catalyseur (Cufacac)z) et Mamine (JM-T} dans un réacteur dans des
rapports molaires 2-CPe/CCHL/Culacac)y TM-T de 1/Z/0,001/0.22. e réacteur a
ensulte €€ chauffe a 90°C. Aprés 2 h de réuction, un échantilfon de liquide a ¢
prétevé A la seringue et dosé par une méthade chromarographique pour
déterminer la composition du milisu réactionnel. Ls w@ux de conversion du 2-CPe

3 été de 100% et [a sélectivitg en 1,1,1,3,3-pentachlorobutane a éé de 95%.

JP 2004-500339 A 2004.1.8
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de préparation d'hydrocarbures halopénés comprenant an
moins 3 atomes de carbone selon lequel on fait réagir un haloaleanc et ung
oléfine en présence d’un catalyseur dans un milicu réactionnel, procédé dans

lzguel le milieu réactionnel est essentiellement exempt d’eau.

2 - Procédé selan la revendication 1, dans Jequel le milies réactionnel

contient au plus 1000 mg/kg d’eau.

3 - Procédé selon [a revendication 1, dang lequet te miliew réactionnel

cantient au plus 708 mg/kg d’eau.

4 - Procédé seloa Ja revendication 1, dans lequel e miljeu réactionne)
contient au plus 400 mp/kg d’can.

3 - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 & 4, dans lequel

on fail réagir I"halaaleane e1 IPoléfine en oulre en présence d 'un cocaratyseur.

4 - Procédé selon I'une guelconque des revendications 1 4 5. dans lequcl

le catalyseur est un composé de cuivre.

7 - Procédé selon la revendication 5 ou 6, dans lequel le cocatalyscur est

une antine,

8 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 7, dans lequel

I’aléfine est une oléfine halopénée.

9 - Procedé selon la revendication &, dans lequet oléfine halogénde est
ime cléfine chlorée répondant i lz furmule générale RICIC=CR2R3 dans
laguelle R1, R2 et R3 représzntent indépendanunent : H, £, alkyle ou aleényle
linéaire, cyelique ou ramifié, éventuellement substitué ; atyle ou héteroaryle

éventuellement substitug,

10 - Procédé sefon 'une guelcongue des revendications 1 29, dans lequel
I"hydrocarbure halogénd préparé est choisi parmile 1,1,1.3,3-
pentachloropropane, 1o 1,1,2.3 3-pentachloropropane , le 1,1,1,3.3
peatachlorobutane, le 1,1,1,3-tétrachloropropune, le 1,1,3,3-térrachlorobutane, i
1.1,1,3,3,3-hexachlororopropane et le 1. 1-dichlora-2-trichlorométhylprapance.
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11 - Procédé sclon 1'une gueteonque des revendications 1 10 dans leguel
(4} onsoumet 4 un traitement de réduciion de la teneur en sau au moins une
fraction d'un mélange réactionnel issu de I"étape dans laquelle on fait réagir
I'cléfine et I'halcalcane en présence d’un catalyseur; puis
(&) on teeyele an moins une pactie de 1z fraction trajtde vers Uérape dans
laguetle on fait céagir oléfine et haloalcane.

12, Méthede 4 obtention d*un hydrocarbure fluoré comprenant
(a} la synthese d’un hydrocarbure halogéné sclon le procéde selon I'une
quelennque des revendieations 14 11
(1) un traitement de Uhydrocarbure halogéné obtenu en (@) aves du flusrore
d'hydrogénc.

JP 2004-500339 A 2004.1.8
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