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1

PROCEDE D'ISOMERISATION ET/OU DE REARRANGEMENT
DE POLYCHLOROBENZENES

La présente invention a pour objet un procédé d'isomérisation
et/ou de rdarrangement de polychlorobenzénes. Elle concerne plus
particulidrement un procédé de préparation de polychlorobenzénes
par réarrangement et/ou isomérisation de polychlorobenzénes.

Ce type de réaction est connue dans le cadre de polybromo-
benzaénes. C'est ainsi que J.F Bunnett et Charles E. Moyer Jr
décrivent dans "Journal of the American Chemical Society" 93 : 5 du
10 mars 1971 pages 1183 -~ 1205 la réaction de 1'amidure de sodium
dans 1'ammoniac 1liquide sur le tribromo-1,2,4 benzéne. Ce dernier
se réarrange en tribromo-1,3,5 benzéne. On obtient également une
petite quantité de dérivés di et tetrabromés. De ia méme fagon,
cette publication décrit 1'obtention, & partir du dodo-l
dibromo~2,4 benzéne, du mélange contenant 1'isomére 1,3,5 ainsi que
le tribromo-l,2,4 benzdne, le tribromo-1,3,5 benzéne et le bromo-1
diodo-3,5 benzéne. Cette méme publication décrit encore la réaction
de NaNH. dans 1'ammoniac liquide avec le bromo-1 dichloro-2,4

2
benzéne, le iodo-1 bromo~4 chlorobenzéne et le iodo-l tri=-

bromo-2,4,6 benzéne.

Les auteurs précités ont tenté de faire réagir, dans les mémes
conditions, des polychlorobenzénes, (plus particulié;ement, le
trichloro-1,2,4 benzéne). Cette tentative est restée " infructueuse
(page 1185 colonne de droite).

Le procédé selon 1l'invention atteint cet objectif et réalise
donc une réaction qui n'avait jamais pu &tre mise en oeuvre dans
1'art antérieur.

La présente invention a donc pour objetrun procédé d'isoméri-—
sation et/ou de'réarrangement de polychlorobenzénes caractérisé en
ce que 1'on met en réaction d'une part :

- au moins un tétrachlorobenzéne &ventuellement en mélange
avec au moins un trichlorobenzéne et/ou le pentachlorobenzéne et/ou
1 'hexachlorobenzéne ]

- ou le pentachlorobenzéne &ventuellement en mélange avec au
moins un trichlorobenzdne et/ou 1'hexachlorobenzéne.

- ou 1'hexachlorobenzéne en mélange avec au moins un trichlo-

robenzéne et/ou un dichlorobenzéne et, d'autre part, au moins un
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amidure alcalin et/ou au moins un alcoolate alcalin en présence

d'au moins un agent séquestrant de formule :

N~ CHRI—CHRZ—O-(CHRB-CHR/»_O)n-RSJ 3 (1)
dans laquelle n est un nombre entier supérieur ou égal 3 0 et
inférieur ou &gal 3 environ 10 (0$ng10), Rl’ R?;’ R3 et R4 iden-
tiques ou différents représentent un atome d'hydrogéne ou ua
radical alkyle ayant de 1 & 4 atomes de carbone et RS représente un
radical alkyle ou cycloalkyle 2yant de 1 3 12 atomes de carbone, un
radical phényle ou un radical -cm Hzmé- # ou Cm,HZm-%l_g-“ oli m est
compris entre 1l et i2 (1§m,§12).

Les dichlorobenzénes mis en oeuvre dans Le procgdé selon
1'invention sont le. dichlore-1,2 benz&ne, le dichloro~1,3 benzéne
et le dichloro-1,4 benzéne. _

les trichlorcbenzénes concernés sont le trichlore-1,2,3 ben-
zéne, le trichloro-1,2,4 -benzéne, et le trichloro-1,3,5 benzéne.

les tétrachlorobenzénes sont le tétrachloro-1,2,4,5 benzéne,
ie tétrachlore-1,2,3,5 benzéne et le tétrachloro-1,2,3,4 benzéne.

Bien que cela ne soit pas complétement démontré, il apparait
que 1'invention repose sur le fait que 17agent séquestrant de
formule (I) forme avec 1'amidure alcalin un complexe qui permet
1'arrachement d'un hydrogéne sur un polychlorobenzéne lequel donme
un carbanion. Ce carbanion arrache alors un chlore d’une autre
molécule de polychlorobenzéne, la réaction se reproduisant selon le
méme schéma avec les autres espéces présentes dans le milieu
réactionnel.

C'est ainsi, par exemple, que lorsque 1l'on met en oeuvre un
mélange pentachlorobenzéne ~ trichloro-1,2,4 benzéne, 1'anion
amidure arrache un hydrogéne au trichlorobenzéne pour donner les

trois carbanions suivants @

Ci C1 Cl

Cl - C1 o 1
Ie) © e o
c1 c1 c1

CIl CIlI CIII
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en proportions variables suivant 1'acidité de 1'hydrogéne arraché.

G'est le carbanion CI qui sera icl majoxitaire, mais ce sera le

carbanion CIII qui sera le plus réactif dans 1'étape suivante

5 d'arrachement d'un atome de chlore du pentachlorobenzéne.
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L'action du carbanion CIII sur le pentachlorobenzéne donne

principalement le carbanion :

C1
Cli

C1 ©

Cl
Civ

résultant de 1'arrachement du chlore 3 du pentachlorobenzéne

(d'autres carbanions se forment par arrachement d'un atome de

chlore sur les autres sites, mais en proportions plus faibles) et-

le tétrachloro-1,2,3,5 :

Ainsi,

-

c1
c1 c1

C1

3 partir d'un trichlorobenzéne et d'un pentachloro-

benz&ne, on a obtenu deux tétrachlorobenzénes, selon 1le schéma

réactionnel suivant ¢

Cl

Cl

0]

Cl

C1

Cl

+

Na NH2 Agent N;B
Séquestrant
CIIX
Cl Cl .
C1 C1
©
Néa +
1 1

Civ
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c'est en ce sens que l'on parle de réarrangement.

D'autre part, le trichloro-1,2,4 benzéne peut se transformer
en trichloro-1,3,5 benze;ane. Lorsque 1'on mélange, dans les condi-
tions de l'invention, un térrachlorobenzéne (comme par exemple le
tétrachloro-1,2,4,5 benzéne) avec le trichloro-1,2,4 benzéne, on
observe une disparition de ce dernier au profit du trichloro-1,3,5
benzéne. Bien que cela ne soit pas'clairement démontré, 1l sem-
blerait qu'une molécule de tétrachlorobenzéne perde un proton pour
donner un carbanion, lequel va arracher un chlore 3 une autre
molécule de tétrachlorobenzéne conduisant ainsi & une molécule de

pentachlorobenzéne et de trichloro-1,2,4 benzéne.

Cc Cl

1 c1 - c
c1 c1 c c1 c1
* Jo] = :
c e\_.’01 c1 ©
c1 1 c1 '

Ci

Comme cela a &té dit précédemment, cette réaction est rever-
sible. Mais d'aq_;res réactions sont également possibles dans ces
conditions opératoires et on observe tout d'abord 1'apparition de
tétrachloro-1,2,3;5 benzéne puis de trichloro-1,3,5 benzéne. Lla
présence .en grande quantité de trichloro-1,2,4 benzéne favorise la
recombinaison de celui-ci avec le pentachlorobenzéne, diminuant
ainsi sa concentration. le bilan de la réaction se traduit alors
par une isomérisation du trichloro-1,2,4 benzéne en trichloro-1,3,5

benzéne en présence de tétrachlorobenzéne.
Cl Cl

Cci ) c1
c1 c1 , clL
c + —3 cC +
' c1 c1
c1 ' 1

Cli
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De la méme fagon, lorsque 1'on met en oeuvre comme produit de
départ, le tétrachloro-1,2,3,4 benzne, on observe une trénsfor—
mation quasi quantitative (de 1'ordre de 90 %) en isoméres~1,2,3,5
et 1,2,4,5 et en trichloro-1,2,4 et 1,3,5 benzéne et en pentachlo~-

robenzéne.

Selon un mode de réalisation préférentiel de 1'invention, on
utilise un agent séquestrant de formule (1) dans laquelle Rl’ RZ;

R3 et R4 représentent un atome d'hydrogine ou un radical methyle,
R5 et n ayant la signification précédente.

Parmi ces derniers, on préfére encore plus particuliérement
mettre en oeuvre les agents séquestrants pour lesquels n est supé-

rieur ou égal a 0 et inférieur ou égal % 6 et pour lesquels R5

représente un radical alkyle ayant de 1 i 4 atomes de carbone.

On peut citer :
- 1a tris(oxa-3 butyl)amine de formule :

NCH,=CH,~0~CH,) 5

- la tris(dioxa-3,6 heptyl)amine de formule :

N(CHZ—CHz-O—Cﬂz-CHZ—O-CH3)3

- la tris(triox§-3,6,9 décyl)amine de formule :

NECH,,~CH,,~0~CH ,~CH,~0~CH,~CH,~0-CH,) 5

- la tris(dioxa-3,6 octyl)amine de formule :
N(CHZ—CHZ—O—CHZ-QHZ 0—02H5)3
-~ 1la tris(trioxa=3,6,9 undécyl)amine de formule :

~CH _~ ~CH, ~ ~CH, - H
N-(CH2 CH2 O-CH2 CH2 O-CH2 CH2 O—C2 5)3

- la tris(dioxa-3,6 nonyl)amine de formule :

N-(CHZ-CHZ—O—CH2 ~CH, - O—C3H7)3

- la tris(triéxa—3,6,9 dodécyl)amine de formule :
N{CHZ-CHZ-O-CHZ—CHZ—O-CHZ—CH -O—C3H7)3

- la tris(dioxa-3,6 décyl)amine de formule :
N4CH ~CH2-0-CH2 CH -0-C 9)3

- la tris(trioxa-3, 6 9 trldecyl)amlne de formule :
N4CH -CHZ-O-CHZ-CH -O—CHZ-CH -0—04H9)3

- la tris (tetra-oxa-3,6,9,12 tridecyl) amine de formule :

N—[?HZ-CHz—O(CHZ—CHZ—O)3—CHé]3
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Le ou les amidures alcalins utilisés dans le cadre du procédé
selon l'invention sont choisis parmi le groupe comprenant NaNHZ,
KNHZ’ LiNHZ. On préfére utiliser NaNHz. 7

Le ou les alcoolates alcalins utilisés dans le cadre du
procédé selon l'invention sont choisis parmi- le groupe comprenant
les composés RO-M+ oli M+ représente de préférence Na+ et K+ et oii R
représente un radical alkyle contenant de préférence de 1 3 6
atomes de carbone. On peﬁt citer comme exemple de t-butylate de
sodium, de potassium. _

Le procédé selon l'invention est mis en oeuvre de bréférence a
une température comprise entre -20°C et 60°C. Encore plus préféren—
tiellement, la réaction a lieu entre 0 et 40°C. 7

i On opdre de préférence 3 la pression atmosphérique. Bien
entendu, des pressions supérieufes ou inférieures & la pression
atmosphérique ne sont pas exclues. )

On utilise 1'agent séquestrant en quantité telle que le rap-

-

port molaire de 1'agent séquestrant de formule (I) & 1'amidure

_alcalin est, de préférence, compris entre environ 0,005 et environ

0,5. Encore plus préférentiellement, ce rapport est compris entre
environ 0,02 et environ 0,2.

Le rapport"’molalre de 1l'amidure alcalin au(x) polychloro-
benzéne(s) de départ est compris de préférence entre environ 1 et
environ 0,05. Encore pius préférentieilement, il est ecompris entre
environ 0,5 et envigon 0,05.

Les proportions des polychlorobenzénes de départ, quand un
mélange de ceux-ci est utilisé, peuvent varier dans -de larges
limites. Ces proportions ne sont pas un &lément critique de
1'Invention.

Le procéaé selon 1'invention est particuliérement intéressant
pour la préparation de trichloro-1,3,5 benzéne. En effet, le tri-
chloro-1,3,5 benzéne est un intermédiaire d'une grande importance
pour la synth&se de composés 3 activité phytosanitaire quirest
obtenu dans 1'ar; antérieur selon des procédés de mise en oeuvre .
délicate et coﬁteusé comme par exemple, par chloration du bromo-1
dichloro-3,5 benzéﬁe, en présence d'un composé azobisnitrile ou

d'un péroxyde de benzoyle (demande de brevet japonais 78.18797).
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- la tris (hexa~oxa-3,6,9,12,15,18 nonadecyl)amine de formule :

N- EHZ-CH2—0~(CH2—CHZ-O}5 Ci13]3

-~ la tris(dioxa-3,6 méthyl-4 _heptyl) amine de formule @
N &CHZ—CHZ—OCH- (CH3)-CH2—0—CH3 3

- la tris(dioxa-3,6 diméthyl-2,4 heptyl) amine de formule :
[

Ne CHZCH— (CH3)-OCH(CH3)-—CHQ-0-CH:;],5.

ies amines utilisées dans le procédé selon 1'invention sont

connues en tant que telles dans l'art antérieur. C'est ainsi que le
brevet frangais 1.302,365 clte 1'obtention des amines tertilaires
N-(-CHZ--C}12--0-CH3)3 et N{CHZ-CHZ-:D-CH2<CH2-0-CH3) 3 comme SOus pro-
duits de la synthdse des amines primaires et secondaires corres-
pondantes, ces amines primalres et secondaives é&tant des produits
intéressants comme intermédiaires en vue de la synthdse de
substances pharmaceutiques, comme inhibiteurs de corrosion, comme
intermédiaires en vue de la synthdze de produits chimiques inté-
ressants en agriculture et comme émulsifiants, 11 n'est pas inutile
de souligner gue le domaine d'application des composés obtenus dans
le brevet 1.302.365 précité simultanément aux amines utilisées dans
le procédé objet de la présente demande est totalement étranger au
domaine de 1'invention.

Le procédé .;elon 1'invention peut &tre mis en ceuvre en pré-
sence ou en l'absence de solvant. Dans ce dernier cas, c'est le(s)
polychlorobenzéne(s) de départ qui joue(nt) le rBle de solvant.
Quand on utilise un tiers solvant, ce dernier Vdoit répondre a umn
certain nombre de conditions : L1 faut d'abord qu'il solubilise
1'agent séquestrant (ce dernier est soluble dans la plupart des
solvants usuels)et les polychlorobenzénes ; il faut aussi qu'il
soit inerte chimiquement vis & vis des polychlorobenzénes et de
1'amidure.

On choisit, de préférence, un solvant aromatique comme par
exemple, le chlorobenzéne, le benzéne ou 1e toluéne.

Le choix de l'agent séquestrant le plus adapté & la mise en
oeuvre du procédé selon 1l'invention se fait, en outre, en tenant
compte de la taille du cation alcalin de 1'amidure. Plus la taille
du cation sera importante, plus le nombre d'atomes d'oxygéme

contenus dans la molécule de 1'agent séquestrant devra &tre &levé.
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L'invention a donc également pour objet un proc&dé 4'iso—-
mérisation et/ou de réarrangement tel que dé&fini ci-dessus, pour la
préparation du trichloré-1,3,5 benzéne caracté;isé en ce que l'on
met en réaction, au moins un tétrachlorobenzéne gventuellement en
mélange avec le trichloro-1,2,3 benzéne et/ou le trichloro-1,2,4
benzéne et/ou le pentachlorobenzéne ‘et/ou 1'hexachlorobenzéne.

I1 est clair pour 1'homme de 1'art que le(s) tétrachloro-
benzéne(s) de départ peu(ven)t étre également obtenu(s) in sitn par )
isomérisation et/ou réarréngement d'autres polychlorobenzénes.

Plus particullérement, on préfére mettre en réaction au moins
un tétrachlorobenzéne et le trichloro-1,2,4 benzéhe.

En effet, lorsque 1'on met en oeuvre un seul tdtrachloro-
benzéne ou un mélange de tétrachlorobenzénes, la demanderesse a
constaté qu'll se forme du trichloro-1,3,5 benzéne en mélange avec
du trichloro-l,2,4 benzéne et une quantité@ équivalente de penta-
chlorobenzéne. le pentachloxobenzéne ainsi produit réagit avec le
trichloro~1,2,4 benzéne pour redonner un mélange de tétrachloro-
benzénes. On limite 1la formation du pentachlorobenzéne tout en
conservant la production de trichloro-1,3,5 benzéne en introduisant
dans le milieu du trichloro-1,2,4 benzéne.

Selon un mode de réalisation particulier, on utilise un mé-
lange de tétrachloro-1,2,4,5 benzéne et trichloro-1,2,4 benzéne.

On utilise de préférence le(s) tétrachloro-1,2,4,5 benzéne(s)
et le trichloro-1,2,4 benzéne en quantités telles que le rapport
molaire du tétrachloro au trichloro est compris entre environ 0,5
et environ 10.

Le mélange de polychlorobenzénes obtenu en fin de réaction est
séparé selon les techniques bien connues de 1'homme de 1'art comme
par exemple par distillation et/ou cristallisation fractionnée.

Les agents séquestrants de formule (I) utilisés dans le pfo-

cédé selon 1l'invention peuvent étre préparés par condensation d'un

- sel de formule :

35

fa 13
R5 (0 - CH - H)n -0-M

ol R3, R&’ R5 et n ont la signification précédente et ot M repré-

sente un atome de métal alcalin choisi parmi le sodium, le potas—

sium et 1le 1lithium, soit sur une amine de formule générale :
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b &
N-(CH - CH - X)3

dans laquelle R1 et R2 ont la signification précédente et X repré-
sente le chlore ou le brome, soit sur le chlorhydrate ou le bromhy-
drate correspondant.

Le rapport molaire sel de métal alcalin/amine est compris
entre environ 3 et environ 5.

L'opération de condensation est réalisée & une température
comprise entre 100 et 150°C pendant 1 3 15 h en présence d'un
solvant qui peut 8tre par exemple le chlorobenzéne ou de préférence
le monoalkyléther d'éthyléne glyco} de formuleV:

RS—(O-—CHR4 —CHR3)n—0H.

On opére de préférence de telle sorte qu'on ait une solution
contenant de 2 & 5 moles de sel de métal alcalin par litre de
solvant.

Le mélange en fin de réaction contient principalement 1'amine

tertiaire de formule :

R
Ll diks
N~| CH-CH-0~ (CH-CH-0) -R
mais contlent aussi en faible proportion de 1'amine secondaire
correspondant : HN- ?H—iéro—(CH-?H—O)n~R%]2
Rp Ry B3Ry -
' ami imaire : H,N-| CH-CH=-0~(CH-CH~0) ~
et des traces d'amine primaire 2N [&H CH=~0. (?H ?H 0)n R%j
Ry Ry Ry Ry
Les amines tertiaires, secondaires et primaires sont généra—

513

lement respectivement dans le rapport 90 : 8 : 2 aprés
distillation.

On peut utiliser dans le procédé selon 1'invention directement
le mélange ci-dessus obtenu aprés premiére distillation,
c'est-i-dire contenant les trois types d'amines.

On préfére, pour une meilleure mise en oeuvre de 1'invention,
effectuer une distillation plus poussée du mélange ci-dessus afin
d'obtenir une amine tértiairg sensiblement pure.

D'autres caractdristiques et avantages de 1'invention appa-
raitront plus clairement 3 la lecture des exemples qui vont suivre
qul ne sauraient 8tre considérés comme une limitation de

1'invention.
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Exemple N° 1 @

Dans un réacteur de 250 ml équipé d'un réfrigérant et d'une
agitation magnétique, on introduit sous azote (anhydre) 0,1 mole de
+&trachlorobenzéne 1 2 4 5 soit 21,8 ¢ puis on compléte d 100 g
avec du chlorobenzdne anhydre. Le mélange est agité et refroidi 2
15°C. On ajoute alors 0,005 mole de tris {(dioxa-3,6 heptyl) amine
soit 1,6 g et 3,9 g d'un mélange d'amidure de sodium dans le to-
judne (50% - 50%) soit environ 0,05 mole d'amidure de sodium.

Aprés une heure 3 15°C sous agitation, le mélange des poly-

chlorobenzé&nes se compese de 3

Polychlorobenzénes Pourcentage
trichloroc~1,3,5 benzéne 12,8
trichloro-1,2,4 benzine . 6,1
tétrachloro~1,2,3,5 benzéne 36
tétrachloro-1,2,4,5 benzéne 24
tétrachioro-1,2,3,4 benzéne 2,1
pentachlorobenzé&ne 15

Exemple N° 2 :

Dans les conditions opératoires utilisées dans 1'exemple N° 1,
on introduit sous azote, 0,1 mole de tétrachlorobenzéne-1,2,3,4
soit 21,8 g puisubn compldte i 100 g avec.du chlorobenzéne anhydre.
On ajoute 0,005 mole de tris (dioxa-3,6 heptyl)amine soit 1,6 g et
2 g d'amidure de sodium en solution dans le toludne. On observe une
augmentation de la température de 19°C a 25°C. Aprés Z h de réac-
tion, sous agitation, la composition des polychlorobenzénes est la

suivante :

Polychlorobenzénes fourcentage
trichloro-1,3,5 benzéne 7
trichloro-1,2,4 benzéne 15
tétrachibro-l,Z,&,S benzéne ) 22,4
tétrachloro-1,2,3,5 benzéne 33,6
tétrachloro—1,2,3,4 benzéne 6,3
pentachloro-benzéne . 16

Exemple N°® 3 :
Dans les conditions opératoires de 1'exemple N° 2, on remplace
ie tétrachloro-1,2,3,4 par le tétrachloro-1,2,3,5. On obtient aprés

30 minutes de réaction, un mélange ayant la composition suivante :
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Polychlorobenzénes - Pourcentage
trichloro-1,3,5 benzéne ' 14 -
trichloro~1,2,4 benzéne 2
tétrachloro~1,2,4,5 benzéne 21
tétrachloro-1,2,3,5 benzéne 48
tétrachloro-1,2,3,4 benzéne 2
pentachlorobenzéne 13

Il est bossible d'augmenter la teneur en trichloro-1,3,5 et de

diminuer la teneur en pentachloro en ajoutant au mélange réac~
tionnel, du trichloro-1,2,4.

Exemple N°® 4 :

Dans un ballon tricol de 1 litre &quipé d'un agitateur méca-
ﬁique, d'une arrivée d'azote, on introduit successivement 500 g de
chlorobenzéne anhydre, 108 g de tétrachlorobenzéne~1,2,4,5, (0,5
mole) 90,7 g de trichlorobenzéne-1,2,4 et 8 g de tris {dioxa~3,6
heptyl)amine. Le mélange est agité puis on ajoute 20 g d'amidure de
sodium en solution dans 20 g de toludne. La température du mé&lange
varie de 20 3 32°C et aprés 2 h de réaction, la composition des

polychlorobenzénes est la suivante :

Polychlorobenzénes . Pourcentage
trichloro-1:5,5 benzéne . 17

trichloro-1,2,4 benzéne o 36 )
tétrachloro-1,2,4,5 benzé&ne 15
tétrachloro-1,2,3,5 benzéne 23
tétrachloro—l,Z,B,ﬁ benzéne °5
pentachlorobenzéne

Exemple N° 5 : -

Dans les conditions opératoires de l'exemple n® 4, on remplace B
la tris(dioxa-3,6 heptyl)amine par la tris(dioxa—3,6 nonyl) amine.
On obtient, apréds 1 h de réaction, un mélange ayant la composition
sulvante @ »

Polychlorobenzénes Pourcentage

trichloro-1,3,5 benzéne 16
trichloro~1,2,4 benzéne : 36
tétrachloro-~1,2,4,5 benzéne : 15 -

tétrachloro-1,2,3,5 benzéne 24
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tétrachloro-1,2,3,4 benzéne 5

pentachlorobenzéne : - . 3

Exemple N° 6 :

Dans un réacteur de 250 ml &quipé d'un réfrigérant et d'une
agitation magnétique, on introduit sous azote (anhydre) 14,25 g
d'hexachlorobenzéne (0,05 mole}, 29,4 g de'paradichlorobenzéne (0,2
mole), 55 g de chlorobenzéne, 1,6 g de tris(dioxa-3,6 heptyl)amine
et 4,5 g d'amidure de sodium. Aprds une heure 2 20°C sous agita=—

tion, le mélange de polychlorobenz&nes se compose de :

Polychlorobenzénes Pourcentage
paradichlorobenzéne ' - 71,8
trichloro-1,2,4 benzéne ) 0,2
tétrachloro-1,2,4,5 benzéne 1,6
tétrachloro~1,2,3,5 benzéne 2
tétrachloro-1,2,3,4 benzé&ne 0,4
pentachlorobenzéne : 16
hexachlorobenzéne 8

Exemple N°® 7 :

Dans un réacteur de 250 ml double enveloppe et d'une agitation
magnétique, on ?ntroduit sous azote (anhydre) 21,6 g de tétra-
chloro-1,2,4,5 génzéne (0,1 wmole), 18,15 g de trichloro-1,2, 4
benzéne (0,1 mole), 60 grammes de chlorobenzéne, 1,8 g de tris
(dioxa-3,6 octyl)amine (0,005 mole) et 3,9 g d'amidure de sodium
(0,1 mole). Aprds 1 H 30 & 17°C sous agitation, le mélange de

polychlorobenzénes se compose de :

Polychlorobenzénes Pourcentage
trichlorobenzéne-1,3,5 ' 8,3
trichlorobgnzéne—l,Z,A 42,53
tétrachlorobenzéne-1,2,4,5 40,65
tétrachlorobenzéne~1,2,3,5

tétrachlorobenzéne-1,2,3,4 4,6
pentachlorobenzéne 3,9

Exemple N°® 8 ¢ )

Dans un réacteur de 150 ml muni d'un réfrigérant et d'une
agitation magnétique, on introduit sous azote (anhydre) 10,8 g de
tétrachlorobenzéne-1,2,4,5, (0,05 mole) et 9 grammes de trichlo-

ro-1,2,4 benzéne (0,05 mole), 30 grammes de toluéne, 0,8 gramme de



\Ji

2486068

13

tris(dioxa-3,6 heptyl)amine et 2 grammes d'amidure de sodium (0,05
mole). Aprés une heure sous agitation a 30°C, le mélange de poly-

chlorobenzé@nes se compose de @

Polychlorobenzénes Pourcentage
trichloro-1,3,5 benzéne 12,3
trichloro-1,2,4 benzéne 43
tétrachloro-1,2,4,5 benzéne 16
tétrachloro-1,2,3,5 benzéne 23
tétrachloro~1,2,3,4 benzéne 3,8
pentachlorobenzéne 1,8

Exemple N° 9 »

Dans un réacteur de 150 ml muni d'un réfrigérant et d'une cuve
de refroidissement, on introduit sous azote (anhydre) 43,6 g de
tétrachioro-1,2,4,5 benzéne (0,2 mole), 9 grammes de trichlo-
ro-1,2,4 benzéne (0,05 mole), 150 g de chlorobenzéne, 1,6 g -de
tris(dioxa~3,6 heptyl)amine (0,005 mole), 2 g d'amidure de sodium
(0,05 mole).

Aprds 30 minutes sous agitation & 10°C, la composition du mélange

de polychlorobenzénes est :

Polychlorobenzénes Pourcentage
trichloro~1,3,5 benzéne 10,6.
trichloro-~1,2,4 benzéne 32
tétrachloro—1,2,3,5 benzéne 19
tétrachloro-1,2,4,5 benzéne 28
tétrachloro-1,2,3,4 benzéne - 4,4
pentachlorobenzéne 6

Exemple N° 10 : Préparation de 1la tris(dioxa-3,6 heptyl) amine

a) Dans un ballon tricol d'un litre, muni d'uh agitateur
mécanique, d'un thermonmétre, d'un réfrigérant, on introduit 380 g
de méthoxy-2 &thanol (5 moles). On ajoute 23 g de sodium (1 mole)
en 3 heures en maintenant la température de mélange 3 40°C.

b) au mélange p;écédent, on ajoute 51,6 g de chlorhydrate de
tris(chloro-2 &thyl)amine (soit 0,215 mole). On chauffe alors le
mélange 3 reflux du méthoxy-2 &thanol (125°C) pendant 12 heures,
puis on distille le solvant sous pression réduite. Le méthoxy~-2
&thanolate de sodium en excds est neutralisé par addition de 11,6

em® d'HCL aqueux (10 N). Le chlorure de sodium est filtré et la
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solution est distillée.
Exemple N° 11 : Préparation de 1la tris(dioxa-3,6 octyl)amine.

a) Dans un ballon tricol d'un litre, muni d'un agitateur
mécanique, d'un thermométre, d'un réfrigérant, on introduit 450 g
d'éthoxy-2 éthancl (5 moles). On ajoute 23 g de sodium (1 mole), en
3 heures en maintenant la température de mélange 2 40°C.

b) Au mélange précédent, on ajoute 51,6 g de chlorhydrate de
tris(chloro-2 &thyl)amine (soit 0,215 mole). On chauffe alors le
mélange a reflux du éthoxy-2 &thanol pendant 12 heures puis on
distille le solvant.sous pression réduite. 1.'éthoxy-2 &thanolate de
sodium en excés est neutrélisé par addition de 12 cm® d'HC1L aqueux
(10 ). Le chlorure de scdium est filtré et la solution est dis-
tillée. La tris(dio#a—3,6 octyl)amine distiile entre 200°C et 210°C

sous 1 mmHg. Le rendement est de 68 Z.
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REVENDICATIONS

1. Procédé d'isomérisation et/ou de réarrangement de poly-

chlorobenzdnes caractérisé en ce que 1l'on met en rdaction, d'une
part ¢

=  au moins un té&trachlorobenzéne &ventuellement en mé-
lange avec au moins un trichlorobenzéne et/ou le pentaéhlorobenzéne
et/ou 1l'hexachlorobenzéne 7

- ou le pentachlorobenzéne éventuellement en mélange avec
au moins un trichlorobenz&ne et/ou 1'hexachlorobenzéne

- ou 1'hexachlorobenzéne en mélange avec au moins un
trichlorobenzéne et/ou un dichlorobenzéne )
et, d'autre part, au moins un amidure alcalin et/ou un alcoolate
aicélin en présence d'au moins un agent séquestrant de formule :

N~ EJHR . CHRZ—O- (CHRB-CHR A_O)n—RSJ 3 (1).

dans laquelle n est un nombre entier supérieur ou é&gal 3 0 et
inférieur ou &gal 3 environ 10 (0<n§10), Rl’ R2, R3 et R4 iden-
tiques ou différents représentent un atome d'hydrogéme ou un
radical alkyle ayant de 1 3 4 atomes de carbone et RS représente un
radical alkyle ou cycloalkyle ayant de 1 & 12 atomes de carbone, un
- @ ou Cm H

radical phényle ou un radical --Cm H ~@-, oli m est

2m 2m+1

compris entre 1 et 12 (1gmg12) .

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que
dans la formule (I) R1'R2 R3 et R4 représentent un atome d'hydro-
géne ou un radical méthyle. )

3. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que
dans la formule (I) n est un nombre entier supérieur ou égal 3 0 et
inférieur ou égal 3 6. '

4, Procédé selon 1la revendication 1 caractérisé em ce que
dans la formule (I) R5 représente un radical alkyle ayant de 1 5 4
atomes de carbone. 7

5. Procédé seloﬁ' la revendication 1 caractérisé en ce que
dans la formule (I) R R2 R

1 3
présentent un atome d'hydrogéne ou un radical méthyle, n est un -

et R4 identiques ou différents re- .

nombre entier supérieur ou égal i 0 et inférieur ou &gal 3 6 et R5
représente un radical alkyle ayant de 1 3 4 atomes de carbone.

e
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6. Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce que
1'agent séquestrant de_formule (I) est la tris(dioxa-3,6 heptyl)
amine de formule :

) N-(CHZ-CHz-o;cnz-cuz-o-cu3)3

7. Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce que
1'agent séquestrant de formule (I) est la tris(dioxa-3,6 octyl)
amine de formule @

N—(CHZ-CHZ—O-CHZ-CHZ-O-C 2Irls) 3

8. Procéddé selon 1l'une quelconque des revendications pré-
cédentes caractérisé en ce qu'on opére en pt_'ésence d'un solvant
aromatique. ) )

9. Procédé selon la revendication 7 caractérisé en ce que le
solvant est choisi parmi le groupe comprenant le chlorobenzéne, le
benzéne et le toluéne.

10. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que
1'amidure alcalin est 1'amidure de 1lithium, de potassium. ou de
sodium. ' )

11. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qué
1'alcoolate alcalin est choisi parmi le groupe comprenant les
composés RO-M+ ou M+ représente le sodium ou le potassium et oi R
représente un radical alkyle contenant de 1 & 6 atomes de carbone.

12. Procédé selon l'une quelconque des revendications précé-
dentes caractdrisé en ce qu'on opére 3 une température comprise
entre -20°C et 60°C envirom.

13. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le
rapport molaire de 1'émidure alcalin & 1'agent séquestrant de
formule (I) est combris entre environ 0,005 et environ 0,5.

14. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le
rapport de 1'amidure alcalin au(x) polychlorobenzéne(s) de départ
est compris entre environ 1 et environ 0,05. )

15. Procédé selon 1'une quelconque des revendications pré-
cédentes pour la préparation du trichloro-1,2,5 benz&ne caractérisé
en ce que l'on met en réaction au moins- un tétrachlorobenzéne
Gventuellement en mélange avec le trichloro-1,2,3 benzéne et/ou le
trichloro-1,2,4 benzéne et/ou le pentachlorobenzéne et/ou

1'hexachlorobenzéne.
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16. Procédé selon la revendication 15 caractérisé en ce que
1'on met en réaction au moins un tétrachlorobenzéne en mélange avec

le trichloro-1,2,4 benzéne.

17. Procédé selon la revendication 15 caractérisé en ce que

1

1'on met en réaction le mélange tétrachloro-1,2,4,5 benzéne et
trichloro-1,2,4 benzéne.

18. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 6 et 7 '
caractérisé én ce que le rapport molaire tétrachloro au trichloro -

10 est compris entre environ 0,5 et environ 10.



