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(57)Anotace:

Zptisob pripravy sloucenin vzorce C,F,HX, kde X je Br nebo
Cl, konkrétné 1-brom-2,3,4,5-tetrafluorbenzenu, zahrnuje
reakci tetrafluorbenzenu s halogenem pfi poméru od 0,5 do 1
mol/mol tetrafluorbenzenu za pfitomnosti Lewisova
kyselinového katalyzatoru a za nepfitomnosti rozpoustédla
typu dymavé kyseliny sirové.
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7PUSOB PRIPRAVY TETRAFLUORHALOGENBENZENU

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zpusobu p¥ipravy sloucenin majicich
vzorec (I) Cg¢F4HX, ve kterém X je Br nebo Cl. Konkrétné se
vyndlez tykad zplsobu ptipravy l-brom-2,3,4,5-tetrafluor-

benzenu.

Dosavadni stav techniky

Slouceniny majici vzorec (I) jsou uzite&nymi
meziprodukty pri syntézéach, napftiklad pfi syntéze
fluorovanych fluoreni, které jsou pouzivany jako

polymeradni kokatalyzatory a-olefinu.

P¥iprava sloudenin majicich vzorec (I) uvedenim
halogenu do reakce s tetrafluorbenzenem v dymave kyseliné

sirové (SO; v kyselin& sirové) je v daném oboru znama.

Napfiklad americky patent US 3,424,804 popisuje
synteticky zplsob, ktery zahrnuje (i) prvni krok, ve kterém
je tetrafluorbenzen uveden do reakce s bromem Vv dymavé
kyseling& sirové =za vzniku smési zahrnujici monobrom- a
dibromtetrafluorbenzen, ‘a (ii) druhy krok, ve kterém se
dibromtetrafluorbenzen z prvniho kroku redukuje =zinkovym
pradkem v ledové kyselin& octové =za vzniku monobrom-

tetrafluorbenzenu.
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Postupem podle tohoto zplsobu se ziskd 58% konedny

vytéZek monobromtetrafluorbenzenu.

Bourdon a kol. (Tetrahedron, 22, 2541-2549, 1996)
popisuje zplUsob pripravy tetrafluorbrombenzenu, ktery
spo¢ivd v reakci tetrafluorbenzenu s bromem pri teploté
0°C, wve 20% roztoku dymavé kyseliny sirové za pFitomnosti

1% roztoku AlBrj.

Halogenac¢ni reakce je typickou substituéni reakci na
aromatickém kruhu a je charakteristick& spolu-pfitomnymi
druhotnymi reakcemi, které probihaji paralelné a néasledné
po hlavni reakci. NejdaleZitéjsimi =z téchto druhotnych
reakci jsou nésledné halogenace monohalogenac¢niho produktu

vedouci ke vzniku dihalogenovanych produkta.

V pripadé bromace tetrafluorbenzenu brémemtedy
spole¢né& s hlavnim produktem vznika vice <¢i méneé vyznamné

mnozstvi dibromtetrafluorbenzenu je,

Jiné vedlejsi produkty, jako Jjsou ve vodé& rozpustné
sirové derivaty tetrafluorbenzenu, nelze izolovat a jejich
tvorba musi byt za UCelem sniZeni specifické spotfeby této
slouéeniny, kterd Jje extrémné nakladnd, a zvySeni vytéiZku

tohoto zplsobu, limitovéana.

Tyto znamé zpusoby proto vykazuji podstatné
nedostatky, které vyplyvaji z probléml tykajicich se otédzky

koroze, nizkych vytézkd a selektivity produktu.

Cilem tohoto vynédlezu je ziskdni slouleniny majici
vzorec (I) ve vysokém vytéZku a selektivité zplsobem, ktery
je jednoduchy, ekonomicky a snadny pro uskuteénéni
v primyslovém mé&fitku, a ktery nemad takové nedostatky, Jjako

v této oblasti zndmé zpusoby.




Podstata vyndlezu

Bylo zji3téno, Ze tohoto cile lze dosédhnout, je-1li
reakce mezi tetrafluorbenzenem a halogenem provedena za
pritomnosti Lewisova  kyselinového katalyzatoru a za

nepfitomnosti rozpouStédla oleového typu.

Zpisob podle vyndlezu dovoluje ziskat tento uZiteclny

reak&ni produkt ve vysokém vyté&iku a selektiviteé.

V souladu s timto faktem se vyndlez tykad zpusobu
pripravy sloueniny majici vzorec (I) C¢F4HX, ve ktereém X

je Br nebo Cl, a ktery zahrnuje:

a) reakci tetrafluorbenzenu s halogenem v poméru o
rozmezi od 0,5 do 1 mol/mol tetrafluorbenzenu za

pritomnosti Lewisova kyselinového katalyzatoru, a

b) izolaci slougeniny majici vzorec (I) 2z reakéni

smési.

Katalyzatory, vhodné pro ucely tohoto vynalezu, jsou
zpravidla tvofeny Lewisovymi kyselinami, jako  jsou
halogenidy hliniku, cinu, zinku, Zeleza, titanu a zirkonia.
7z hlinikovych sloulenin je upfednostifiovdno pouZiti chlorid

hlinity.

MnoZstvi katalyzdtoru se mbZe ménit od 0,1 do
2,0 % hmotn., pfednostné od 0,5 do 1,0 % hmotn. na 100 g

tetrafluorbénzenu.
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Reak&ni teplota se miZe mé&nit od 0 do 50 °C.

Reakénl doba je zvolena v zdvislosti na teplot&; Ije
vSak dostacujici, aby se pohybovala v rozmezi od 0,5 do 6
hodin. -

Podle vyhodného provedeni zpUisobu podle tohoto
vynalezu se reakce mezi tetrafluorbenzenem a halogenem
provadi =za p¥fitomnosti katalyzdtoru p¥i teploté& 10-15 °C,
dokud se nezadne vyvijet kyselina halogenovodikova.
Nésledné& se teplota upravi na hodnoty od 2 do 3 °C a, kdyz
se snizi vyvoj kyseliny, zvedne se teplota reakd&ni smési

zp&t na 10-15 °C.
Reakce se obvykle provédi pfi atmosférickém tlaku.

Zpusob  podle . tohoto vyndlezu lze provaddt ve

vsadkovém, kontinudlni nebo polokontinudlni reZimu..

Na konci reakce se slouc¢enina majici vzorec (I)
izoluje pouZitim béZnych separac¢nich technologii.

Slouceninu (I) lze napriklad izolovat fraké&ni destilaci.

PouZitim zpusobu podle tohoto vyndlezu lze =ziskat
uzitecny reakéni produkt ve  vysokych vytéZcich a
selektivité: v jednom kroku, krdtkém cCase a s nizkou

produkci dihalogentetrafluorbenzenu.
Jedinym G¢elem nésledujicich pfikladd je podrobné&jsi

popséani tohoto vyndlezu a v Zadném pfipadé nelze uvaZovat o

tom, Ze limituji vlastni podstatu vyndlezu.

Pfiklady provedeni vynédlezu




Priklad 1

1000 g 1,2,3,4- tetrafluorbenzenu (titr 99,7%) a 400
ml Br; se naplnilo do 2 1 sklenéné banky vybavené

lopatkovym michadlem. Teplomér a chladi¢ se p#ipojily k HBr

absorberu obsahujicimu 1 litr vody.

Smés se nasledovné privedla k vnit¥ni teploté 15 C a

pfidalo se 10 g bezvodého AlCl;. Po nékolika minutdch zadal

vyvoj HBr. Jakmile se tento vyvoj HBr zvy3il, sniZila se

vnit¥ni teplota studenou l&zni na hodnotu 1-2 °C.
tzn.

Po zhruba 1 hodineg,

se roztok ohtal opét na 15 °C.

kdyz se vyvo] viditelné

snizil, Po 1,5 hodiné se

reakce zastavila p¥idénim 100 ml vody a ledu.

Béhem testu se odebiraly alikvotni podily reaké&ni
smési, které se, po oS3etreni 30% roztokem bisulfidu
sodného, ktery odstranil ptebytek Br,, analyzovaly
prost¥edky plynové chromatografie.

Vysledky jsou zachyceny v tabulce 1.

Tabulka 1
Vzorek Cas Tetrafluor- |1-Brom-2,3,4,5- Dibromtetra-—
minuty benzen tetrafluorbenzen *luorbenzen
1 20 66, 3% 33,5% 0,2%
2 40 49, 6% 49, 3% 1,1%
3 60 37% 60, 5% 2,5%
4 90 25,5% 69,2% 5,3%




Na Udajich =zachycenych v tabulce 1lze pozorovat, 3ze
konverze je 74,5% S 92,9% selektivitou pro
bromtetrafluorbenzenu a 69,2% vyté&Zkem.

S ukonCenim reakce se ziskalo 1,402 g surového
reakéniho produktu, ktery se p¥es noc su8il pomoci
bezvodého Na,Cos.

Surovy  reakéni produkt se nasledné filtroval
v destilacni batice a rektifikoval v adiabatické koloné&

naplnéné Fenskeho krouzky s délkou 30 cm a primérem 26 mm.
V hlavé kolony se udrZoval refluxni pom&r 10:1. Ziskaly se

ndsledujici produkty:

e tetrafluorbenzen 310 g

frakce meziproduktd (tetrafluorbenzen + Br tetrafluor-

benzen, 1:1 ) 68 g

bromtetrafluorbenzen 902 g

(30 % dibrom-

tetrafluofbenzenu)

monobromtetrafluorbenzenu a 70 $
110 g

rezidua

Z téchto vysledkli lze vypocitat néasledujici hodnoty
vytéZku, konverze a selektivity:

e konverze s ohledem na pocateéni 65,5%

65, 6%

tetrafluorbenzen

e selektivita pro bromtetrafluorbenzen 92, 6%

o vytéZek 63,5%

¢

Priklad 2 (kontrolni):




Pouzil se stejny postup, jako popsal Bourdonem a kol.
(Tetrahedron, 22, 2541-2549, 1996).

50 g 1,2,3,4-tetrafluorbenzenu se po kapkach p¥idalo v
prub&hu jedné hodiny do michaného, na 0 °C ochlazeného,
roztoku Br, (100 g) a AlBrz (0,5 g) ve 150 ml olea (20%
S03) .

Vyslednad smés se udrZovala po dal3ich 5 hodin pfi
teploté& 0 °C, poté hydrolyzovdna na ledu a piebytek brému

se odstranil roztokem bisulfitu.

Produkt se néasledné extrahoval ethyletherem, =ziskany
extrakt se .su3il nad bezvodym Na,CO3;, filtroval a promyl
etherem. Roztok etheru se pak destiloval ve Vigreauxové
koloné.

Analyza plynovou chromatografii (GC) roztoku poskytla
obsah 93 % bromtetrafluorbenzenu, 1 % tetrafluorbenzenu a

6 % bromtetrafluorbenzenu.

Po destilaci ethyletheru se odebrala frakce p¥Fi
teploté hlavy kolony 135 °C a frakce (2 g) s teplotou varu
136 °C - 140 °C (25,5 g).

GC titr ukézal 99% obsah bromtetrafluorbenzenu.

Rezidua o hmotnosti 3,9 g, sloZené z bromu a dibrom-
tetrafluorbenzenu zustaly ve varné nddobé& v pom&ru 1:1.
Vypocteny vytéZek bromtetrafluorbenzenu je s ohledem na

destilat 33,4%.




PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pripravy sloZenin majicich vzorec (1)

Cel'yHX, ve kterém X je Br nebo Cl, ktery zahrnuje:

a) reakci tetrafluorbenzenu s halogenem p¥i pom&ru od
0,5 do 1 mol/mol tetrafluorbenzenu za pritomnosti

Lewisova kyselinového katalyzatoru, a

b) izolaci sloucdeniny majicich vzorec (1) 2z reakéni

smési,

vyznadceny t 1im, Ze se reakce mezi tetrafluor-
benzenem a halogenem provadi za absence rozpouit&dla typu

dymavé kyseliny sirové.

2. ZplUsob podle ndroku 1 vy znac¢eny tim,
Ze slouCeninou majici vzorec (1) je 1l-brom-2,3,4,5-tetra-

fluorbenzen.

3. Zpusob podle ndroku 1 vy znadcdceny tim,
Ze se katalyzétor zvoli z halogenidd hliniku, cinu, =zinku,

Zeleza, titanu a zirkonia.

4. Zplsob podle ndroku 1 vy znadeny t

s
3
~

Ze se jako katalyzator pouZije chlorid hlinity.

A C00T7 - G4 #




5. Zpusob podle nadroku 1 vy zna ¢ eny tim,
Ze se mnoZstvi katalyzdtoru méni od 0,1 do 2,0 % hmotn. na

100 g tetrafluorbenzenu.

6. Zplsob podle ndroku 5 vy znac¢eny tim,
Ze se mnozstvi katalyzdtoru méni od 0,5 do 1,0 % hmotn. na
100 g tetrafluorbenzenu.

¢

7. Zplsob podle ndroku 1 vy zna ¢ eny tim,

e se reak&ni teplota pohybuje v rozmezi od 0 do 50 °C.

Zastupuje:




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

