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Wiadomo, ze przez przylaczenie 2,5-dwuhydro-
furanu do szesciochlorocyklopentadienu i przez
nastepne chlorowanie mogZna otrzymaé 1,3,4,5,8,
7,10,10 - oémicchloro—4,7-metyleno—4,7,8,9-czterohy-
droftalan, topniejacy ostro w temperaturze 121°C
i posiadajacy mnastepujacy wzér strukturalny:

Cl

Stwierdzono obecnie, ze atomy .chloru znajdu-
jace sie w polozeniach o- i o'~ dajg sie latwo
wymieniaé¢ na fluor za pomocg $rodkéw fluoru-
jacych. Powstajg przy tym obok siebie 1-fluoro-
-3,4,5,6,7,10, 10-siedmicchloro-4,7-metyleno - 4,7,8,9-
czterohydroftalan i  1,3-dwufluoro-4,5,6,7,10,10-
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- -gzeéciochloro-4,7-metyleno—4,7;8,9-czterohydroftas
v lan poslada,)ace pomzsze wzory strukturalne:
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Fluorowanie eteréw w polozemach a- lub q,
o’- wzgledem tlenu jest do dmsnaj tylko slabo
- zbadane. Wiadomo, Ze mozna otrzymaé fluoro-
wane niskoczgsteczkowe etery alifatyczne. Tak
np. H. S. Booth i P. E. Burchfield (Journ. Amer.
Chem, Soc., tom 57, strona 2070 (1835)) otrzymali
eter dwufluorodwumetylowy i eter tréjfluoro-

dwumetylowy z eteru tréjchlorodwumetylowego .

i tréjfluorku antymonu. Pochodnej jednofluoro-
wanej nie mozna bylo Jedmak w ten sposéb
otrzymaé.

A. L. Henne i M. A. Smook (Joum Amer
~ Chem. Soc., tom 72 strona 4378 (1950)) otrzy-
mali fluorowane etery przez przylaczenie alko-
holi do czterofluoroetylenu. lub przez traktowa-
nie zwigzkéw chlorofluorowych lub bromofluo-
rowych alkoholowymi roztworami lugu potaso-
‘wego. Wiadomo tez, ze H, S. Booth (patent
Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 2066905)
" mégl uzyskaé dzialaniem tréjfluorku antymonu
na eter czterochlorodwumetylowy eter fluoro-

{rletyloﬂuorochlorornety'lowy. Poza tym F. Swarts
(Chem, Zentralblatt 1899, II, strona 281) otrzy-
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. 2-bromo-1,1-dwufluorodwuetylowy

mal - eter

" przez poddanie reakeji etylanu potasu z 1,2-

-dwubromo-1,1-dwufluoroetanem Ilub 2z 1,2,2-
tréjbromo-1,1-dwufluoroetanem. T. B. Gowland
mégt uzyskaé w podobny sposéb eter 2,2-dwu-
chloro-1,1-dwufluoroetyloalkilowy (patent bry-
tyjski nr 523449). ' ‘

W odréznieniu od tego wedlug wymalazku
poddaje sie reakeji z cieklym fluorowodorem
o, a’-dwuchlorowane etery ukladu pierscienio-
wego 4,5,6,7,10,10-szesciochlorowco-4,7-metyleno-
-4,7,8,9-czterohydroftalanu, w ktérych atomy
chlorowcéw znajdujace sie w czedci dwucyklo-
heptenowej stanowig chlor i (lub) fluor. W ten
srposdb mozna przemienié zwlaszcza 1,3,4,5,6,7,10,
10-oémiochloro- 4,7-metyleno—4, 7, 8, 9-czterohydro-
ftalan wedlug nastepujacego schematu reakcji
na pochodna l-ﬂuom lub 1,3-dwufluorows, przy
czym wyzwala sig odpowiednia ilo§¢ chlorewo-
doru
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Poniewaz etery:sa sklonne do reakcji konden-
sacji z cieklym fluorowodorem, mie mozna bylo
przewidzie¢ przemiany wedlug wynalazku ja-
kiej podlega oémiochlorowany uklad pierscie-
niowy endometyleno-czterohydroftalanu. Tym tez
wiecej niespodziewanym bylo, 3e reakcje kon-
densacji, ktérych trudno jest unikna¢, zachodza

" przy przemianie 1,3,4,5,6,7,10,10-9émiochloro-4,7-
-metyleno4,7,8,9-caterohydroftalanu tylko w bar-
dzo matym stopniu. Jako gléwne produkty otrzy-
maé moina w ten sposéb 1=fluoro-3,4,5,6,7,10,

_ 10-siedmiochloro-4,7-metyleno-4, 7, 8, 9-czterohy-
droftalan i 1,3-dwufluoro-4,5,6,7,10,10-szesciochlo-
ro—47-anetyleno-4789mtem‘odyrofta.am Sakielet
weglowodoro'wy pozostaje przy tym niespodzie-
wanie catkowicie niezmieniony.

Spos6éb - wytwarzama wedtug wynatazku ete—

réw zawierajacych fluor i chlor, jest W sto-
sunku do poprzednio znanych sposobdw, ktére
stosowaly fluorek antymonu, bardzo ekonomicz-
ny, poniewaz nadmiar fluorowodoru moze byé
oddzielony od uwolnionego chlorowodoru przez
proste frakcjonowanie pod normalnym cisnie-
niem. Wymiana chloru lub bromu na fluor za
pomocg fluorowodoru jest ze wzgledu na duzg
zawarto§é fluoru w fluorowodorze bardzo ko-
rzystna.

Sposéb wedlug wymalazku daje sie latwo
przeprowadzi¢ przez - ogrzanie 1,3,4,5,6,7,10,10-
-oémiochloro-4,7-metyleno-4, 7, 8, 9-czterohydro-
-ftalanu z nadmiarem bezwodnego fluorowodoru
w zamknietym naczyniu odpornym na fluoro-
wodo6r i chlorowoddr. Podczas reakceji wywig-
zujacy sie chlorowodér powoduje powolny
wzrost cisnienia, totez naczynia musza posiadaé
odpowiednio dostosowane gruboci $cianek.,

Do wytworzenia produktu wedlug wynalazku
konieczne sg temperatury reakcji 50—150°C,
najlepiej 100—120°C, lecz mozna .réwniez sto-
sowaé temperatury, ktére wykraczaja jeszcze
poza ten zakres. Przy zbyt wysokich tempera-
turach zachodzg jednak niepozadane reakme
uboczne, ktére wplywajg niekorzystnie na wy-

twarzanie fluorowanych endometyleno-czterohy-
droftalanéw. W $rednich temperaturach czas
trwania reakcji wynosi 2—40, najlepiej 10—24

Przez dodanie malych ilosci Kkatalizatora,

" ktéry moze stanowi¢ ma przyklad fluorek sre-

-bra, - tréjfluorek antymonu lub tréjchlorek anty-

. monu, mozna skréci¢ czas tnwania reakcji, przy

czym polepszajg si¢ wydajmosci i koncowe pro-
dukty otrzymuje sie czystsze.

. Po ukonczonej reakecji i ozigbieniu naczynia
reakcyjnego wypuszcza sig wywiazany chloro-
wodér. Nieprzereagowany podczas reakeji nad-
miar fluorowodoru mozna oddzieli¢ przez frak-
cjonowane skraplanie. Produkt reakcji prze-
mywa sie kilkakrotnie wodg w celu usuniecia
resztek fluorowodorn i suszy. Dalsze oezyszcze-
nie produktu mozna uzyskac przez przekrysta-
lizowanie w benzenie lub alkoholu przy uzyclu
$rodkow odbamwuajacych

Ta[k uzyskane preparaty sg brgzowo zabarr-
wione i -skladajg sie wedlug iloéciowych badan
chromatograficznych na przyklad z 60% 1-fluo-
ro-3, 4, 5, 6, 7, 10, 10-siedmiochloro-4,7-metyleno-
-4,7,8,9-czterohydroftalanu (temperatura topnie-
nia 103—105°C) i 35%, 1,3-dwufluoro-4,5,6,7,10,10-
~szesciochloro-4,7-metyleno-4,7,8,9- czterohydrofta-
lanu (temperatura topnienia 182—183°C). Jako
produkty uboczne otrzymuje si¢ male ilosci
olemtych substancji o nieznanej jeszcze budowie
obok nieprzemienionego materialu wyjsciowego.

Sposéb wedlug wynalazku wytwarzania -
i a,a’~ fluorowanych eter6w cyklicanych moizma
tez zastosowaé w przypadku takich zwigzkéw

Cjak  1,3,4,5,6,7,10,10-08miochlorowco-4,7-metyleno~-

-4,1,8,9-czterohydroftalany, ktére w swej czesci
dwucyklo-2,2,1-heptenowej zawierajg poza chlo-
rem jeszcze fluor lub sa nawet wyczerpujgco
fluorowane. Oznaczajac literg X chlor i (lub)
fluor, moéma  dla sposobu wedlug wynalazku
ofrzymywania fluorowanych w polozeniach -
lub o, a’- eteré6w podaé nastepu]acy ogélny sche-
mat reakcji:
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Poddawane przemianie z ﬂuorowodorém 1,3-
" -dwuchloro-4,5,6,7,10,10-sze§cio  (chloro i (lub)
" fluoro)4,7-metyleno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalany
mozna latwo otrzymaé przez przylaczenie szescio
(chloro i (lub) fluoro)-cyklopentadienu do 2,5-
~dwuhydrofuranu i mnastepne chlorowanie.
Zwiazki dajace sie otrzymaé sposobem wedlug
wynalazku sg mniepalne. Gdy dodaje sie ich
w  malych iloéciach do réznych substancji,
zwlaszcza rogpuszczalnikéw, np. latwowrzacych
weglowodoréw, wéwcezas temperatura zaplonie-
nia tych ostatnich zostaje znacznie podwyzszona.
Przyklad 1. Do odpornej na ciénienie
rury z kwasoodpornej stali (marka -handlowa
1880/SS) o diugoéci 700 mm i érednicy we-
wnetrznej 18 mm, wprowadza sie 20 g 1,3,4,5,6,
7, 10, 10-o$miochloro—4,7-metyleno-4, 7, 8, 9-cztero-
hydroftalanu i po ozigbieniu zewnetrzmej po-
wierzchni rury zalewa 30 ml bezwodnego fluo-
rowodoru. Po zamknieciu rury nakretks uszezel-
niong pierScieniem miedziowym ogrzewa sie ja
w elekirycznym piecu przez 10 godzin do tem-
peratury 100°C. Po ozigbieniu i ochlodzeniu
‘cieklym powietrzem w celu skroplenia chloro-
wodoru powstalego podczas reakcji, rure otwiera
~ sie i produkt reakcji doprowadza do tempera-
‘tury pokojowej. Chlorowodér wraz z drobng
ilogcia fluorowodoru ulatmia sie. Stala pozosta-
108§¢ zalewa sie kilkakrotnie woda i kazdorazowo
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dekantuje. Z chwilg gdy woda z przemywania

‘wykazuje juz odczyn obojetny, staly brunatmy
‘prpdukt reakeji wyciska sie na talerzu glinia-
nym i przekrystalizowuje w 30 ml etanolu, przy

czym W rozpuszczalniku pozostajg skladniki .

oleiste. Otrzymuje sie 15,6 g stabozélto zabar-
wionego Kkrystalicznego produktu o temperatu-
rze topnienia 109—115°C (z poprawka). Miesza-
nina sklada sie z 45% wagowych 1-fluoro-3,4,5,6,
7, 10, 10-siedmiochloro-4,7-metyleno-4,7,8,9-cztero-
hydroftalanu i 25%, wagowych 1,3-dwufluoro-
—-4,5,6,7,10,10-szeéciochloro—4,7-metyleno-4, 7, 8, 9-
czterohydroftalanu. Reszte stanowi nieprzemie-
niony material wyjéciowy i drobne ilosci sklad-
nikéw oleistych.

1—fl‘uono-3,4,5,6,"7,10,10-sdednﬁochuloro-4,7-metyle-
no-4,7,8,9-czterohydroftalan

wzoér: CeH OFCl,, cigzar czasteczkowy: 395,24

temperatura topnienia: 103—105°C,

obliczono: C = 27,35%, H =1,02%,, F = 4,81%,
Cl= 62,780/0, .

znaleziono: C = 27,28, H=1,00%,, F = 4,80%,,
Cl = 63,019,

1,3-dwufluoro-4,5,6,7,10,10-szesciochloro-4,7-me-

tyleno-4,7,8,9-caterohydroftalan

wzdr: CeH,OF,Cl,, ciezar czasteczkowy: 378,86

temperatura topmienia: 182—183°C,

obliczono: C = 28,53%,, H = 1,06%,
Cl = 56,15%,

znaleziono: C = 28,86%,
F =10,129),, Cl = 56,199,

Przyktad II 20 g 1,3,4,5,6,7,10,10-0émiochlo-
ro-4,7-metyleno-4,7,8,9-czterohydroftalanu traktu-
je sie, jak w przykladzie I, 100 ml cieklego
fluorowodoru przez 40 godzin w temperaturze
100°C. Stosujac sposéb przerébki opisany w przy-
kladzie I uzyskuje sie 7,5 g lekko z6lto zabar-
wionego produktu reakcji, ktéry wykazuje za-
warto§é’ 79, fluoru. Produkt ten sklada sie
z 17,5%, matenialu wyjéciowego, 39%, 1-fluoro-3,4,
5, 6, 7, 10, 10-siedmiochloro—4,7-metyleno-4, 7, 8, 9-
czterohydroftalanu i 47% 1,3-dwufluoro-4,5,6,7,
10, 10-szesciochloro-4,7-metyleno-4, 7, 8, 9-cztero-
hydroftalanu. Reszt¢ stanowig oleiste produkty
o nieznanym skladzie.

Przyktad III. 150 g 1,3,4,5,6,7,10,1C-08mio-
chloro-4, 7 -metyleno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalanu
ogrzewa sie jak w przykladzie I, z okolo 300 ml
cieklego fluorowodcru wpierw przez 20 godzin
w temperaturze 100°C, a nastepnie jeszcze 9 go-
dzin w temperaturze 120°C, w autoklawie
wstrzagsanym. Otrzymuje sie 138 g brunatno za-
barwionego produktu reakcji, ktéry rozpuszcza
sie w metanolu i traktuje $rodkami odbarwia-

F = 10,03%,

H = 1,129,

‘jaucytmi. Po przesgczeniu gorgcego roztworu uzy-

skuje sie przez dodatek niewielkiej ilosci wody
97 g z6lto zabarwionej mieszaniny, skladajacej
sie z 609, 1-fluoro-3,4,5,6,7,10,10-siedmiochloro-4,

.
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- 7T-metyleno-4,7,8,9-czterohydroftalanu i 35% 1,3-
- dwufluoro-4,5,6,7,10,10-szeéciochloro-4,7-metyleno-
4,7,8,9-czterohydroftalanu. Material wyjsciowy
zostaje praktycznie calkowicie przemieniony.

Przyklad IV. 150 g 1,3,4,5,6,7,10,10-0oémio-
chloro—4,T-metyleno-4, 7, 8, 9-czterohydrofatalanu
zadaje sie jak w przykladzie I, 300 ml cieklego
. fluorowodoru i dodaje poza tym 1,5 g tréjfluor-
ku antymonu. Mieszanine ogrzewa si¢ w guto-
klawie wstrzasanym przez 20 godzin w. tempe-
raturze 100°C. Po przer6bce mieszaniny za po-
mocg metanolu i &rodkéw odbarwiajgcych
uzyskuje si¢ 118 g zétto zabarwionej miesza-
niny, skladajacej sie z 529, 1-fluoro-3,4,5,6,7,10,
10-siedmiochloro—4,7-metyleno-4, 7, 8, 9-czterohy-
droftalanu i 43% 1,3-dwufluoro-4,5,6,7,10,10-sze-
$ciochloro—4,7-metyleno-4, 7, 8, 9-czterohydrofta-
lanu. W przeciwiefistwie do wymnikéw osiggnie-
tych wedbug przykladu I lub III otrzymuje sig
produkt catkowicie wolny od materiatu wyjécio-
wego i wykazujacy zwickszong zawarto§é 1-3-
-dwufluoro-4,5,6,7,10,10-szesciochloro-4, 7-metyle-
'no—4,7,8,9-caterohydroftalanu.

Przyktltad V. 20 g 10,10-dwufluoro-1,3,4,5,
6, T-szesciochloro-4,7-metyleno-4,7,8,9-czterohydro-
ftalanu ogrzewa sie tak jak w przykladzie I
w  wytrzymatej na cidnienie rurze stalowej
z 30 ml bezwodnego kwasu fluorowodorowego,

najpierw w ciggu 18 godzin w t{emperaturze

100°C, a nastepnie jeszcze przez 4 godziny
w temperaturze 120°C. Po zastosowaniu sposobu
przerébki jak w -przykladzie- I uzyskuje sie
17,8 g brunatnawego produktu reakcji, wykazu-
jacego temperature topnienia 40—50°C. Po jed-
norazowym preekrystalizowaniu w eterze nafto-
wym przy wuzyciu $Srodkéw odbarwiajacych,
uzyskuje si¢ 14,7 g prawie bialej masy krysta-
licznej o temperaturze topnienia 49—52°C. Na
podstawie .ilo§ciowych badann chromatograficz-
‘nych stwierdzono, ze masa krystaliczna sklada
sie mniej wiecej z 579, 1,10,10-tr6jfluoro-3.4,5,6,
T-pieciochloro-4,7-endometyleno-4, 7, 8, 9-catero-
hydroftalanu i 33% 1,3,10,10-czterofluoro-4,5,6,7-

- czterochloro-4,7-endometyleno—4, 7, 8, 9-caterohy-.

droftalanu. Reszte stanowi 4—5%, wprowadzo-
nego materiatu Wyjéciowego i skladniki oleiste
0 nieznanej budowie.

1,10,10-tréjfluoro-3,4,5,8, 7-pieciochloro-4,7-endo-
metyleno-4,7,8,9-caterohydroftalan

)

wazér: CyH,OF;Cl;, cigzar czgsteczkowy: 362,41,
temperatura topnienia: 56°C, o
obliczono: C = 29,839, H =1,119,, F = 15,73%),
Cl = 48,92%, ’ ’
- znalegiono: C= 30,05%, H =1,34%, F=1548%,;
Cl = 48,98%,. ’ . .
1,,3,10,10-ccztenroﬂ1uoro—4,5,6,7-czterochlo&'o-4,7-
-endometyleno—4,7,8,9-czterohydroftalan
wzér: C;H,OF,Cl,, ciezar czasteczkowy: 345,95,
temperatura topnienia: 89°C, :
obliczono: C=31,24%, H=1,16%, F=21,97%,
Cl= fﬁl,OOo/o,

znaleziono: C= 31,43%, H = 1,28%,, F=21,50%,
Cl = 41,03%,.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania o- i a, o’-fluorowanych-
-oémiochlorowco- metytléno- czterohydroftala-
néw, zwlaszcza 1-fluoro-3-chloro-4,5,6,7,10,10-
szesciochloroweo- 4,7-metyleno- 4,7,8,9-caztero-
hydroftalanéw i 1,3-dwufluoro—4,5,6,7,10,10-
szedciochlorowco- 4,7-metyleno- 4,7,8,9-cztero-
hydroftalanéw, znamienny tym, ze 1,3-dwu-
chloro-/4,5,6,7,10,10-szeéciochlorowco- 4,7-mety-
leno—4,7,8,9-czterohydroftalan o wzorze struk-
turalnym
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w ktérym X ozmacza chlor i (lub) fluor, pod-
daje sie reakeji z cieklym fluorowodorem
w celu przemieniemia na 1-fluoro-3,4,5,6,7,10,
10-siedmiochlorowco- i 1,3-dwufluoro-4,5,6,7,
10,10-sze$ciochlorowco- 4,7-metyleno- 4,7,8,9-
czterohydroftalany.

2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
1,3,4,5,6,7,10{10-oémiochloro- 4,7-metyleno- 4,7,8,
9-czterohydroftalan przemienia sie¢ z fluoro-
wodorem w 1-fluoro-3,4,5,6,7,10,10-siedmio-
chloro-4, T-metyleno- 2,7, 8, 9-czberohydroftalan

—5—



i 1,3-dwufluoro- 4,5,6,7,10,10-szeSciochloro- 4,7-
metyleno—4,7,8,9-czterohydroftalan.

. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
7e reakcje przeprowadza sie w obecnodci
katalizatoréw, jak fluorek srebra lub halo-
genek amtymonu, uzytych w ilosciach 0,1—
109, najlepiej 0,1—2%.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, zmamienny tym,
ze reakcje przeprowadza sie w temperaturach

~
. -
-t :

v
. 50—150° C, najlepiej w temperaturach 100—
120°C. ‘

5. Sposob wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
7ze stosuje sie ¢zas tnwania reakeji 2—40
godzin, najlepiej 10—24 godzin.

Ruhrchemie Aktiengesellschaft

Zastepca: Kolegium Rzecznikéw Patentowych
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