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Sposéd wytwarzania 1,3 - dwupodstawionych pochodnyeh 4,5,6,7,10,10-
szeSciochloro - 4,7 ~ endometyleno - 4,7,8,9 - czterohydroftalanu

Patent trwa od dnie 19 lipca 1957 r.
Pierwszeristwo: 1l sierpnia 1956 r. /Niemiecka Republika Federalna/.

- Przez chlorowanie 4, 5, 6, 7, 10, 10 - szedciochloro = 4,7 - endomety-
leno - 4, 7, 8, 9 - czterohydroftalanu mo2na w znany sposéb otrzymaé 1, 3,
4, 5, 6, 7, 10, 10 - oémiochloro - 4,7 - endometyleno - 4, 7, 8, 9 - cztero-
hydroftalan. Oba nowe atomy chloru wstepujq w potozerie ,OC' w stosunku
do atomu tlenu ukXadu pierscieniowego ftelanu. Zdolnosdé reakcyjna poszczegdl-
nych atoméw chloru jest rézna, gdyz atomy chlorowca znajdujgce sie w potoze-
niu 1,3 sq znacznie bardzie] reaktywne, niz atomy chloru zawarte w pierécie-
niu dwucykloheptenowym. ,

Stwierdzono, Ze przeprowadzajqc reakcje 1,3, 4, 5, 6, 7, 10, 10 -
oémiochloro - 4,7 - endometyleno - 4, 7, 8, 9 - czterohydroftalanu ze zwigz-
kemi o wzorze MeR - przy czym Me oznacza dajgqoy sig wymienlaé atom metalu
‘pierwsze] grupy ukladu okresowego pierwiastkéw, a B - atom fluoru, resztq al-
koholanowg lub reszte acetoksylowg - mozna tatwo wprowadzaé réimne podstawni-
ki w polozenie 1, 3.



Stvierdzono przy tym, Ze atomy chlorowca znajdujgqce sie w czedci dwucyklo-
heptenowej nie zostajq naruszone nawet wtedy, gdy reakcje przeprowadza sie
w 4rodowisku alkalicinym. Reakcja zachodzi wquczjio przy atomach wegla 1
1 3, tak, %e podstawienie nastepuje tylko w tych miejscach oczgsteczki.
Reakocja zgodnle 2z wynalazkiem przebiega wediug nastepujgqoego schematu:

0+2MeCt

' przy czym Me oznacza atom metalu pierwszej grupy uktadu okresowego pibrpiast-
kéw, jak séd, potas lub srebro, podczas gdy R moze mieé nastepujqcy sklad:
P, OCHB, 00255‘ oc)g7 QCH.CH = QZ’ OCOCH,. ’ )
" Wymienione sole metall mo2zna poddawaé reakcji z 1 3, 4,5, 6,7, 10,
10 - oémiochloro - 4,7 - endometyleno - &, 7, 8, 9 - czterohydroftalanem
wprost lub w Srodku rozpraszajqcym albo w rozpuszczalniku, Jako rozpuszozal-
niki stuzgq woda i /lub/ nizsze alkohole, jako érodki rozpraszajace - alife-
tyczne, alicykliczne lub aromatyczne weglowodory albo eter. Reakcje przepro-
wadza sie w prosty sposéb przez traktowanie 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 10 - odmio-
chloro - 4,7 - endometyleno - 4, 7, 8, 9 - czterohydroftalenm okreslonymi
wy2e] solaml metali, w zwykle] lud w podwyiszonej temperaturze. Mieszanine
reakcyjng przerabia sig w zwykiy sposéb 1 powntajqcy produkt oczyazeza przez .
krystalizacj¢ lub destylacje, majkorzystniej w préini,

Zwigzki otrzymywane sposobem wedlug wynalazku sq to substancje krysta-
liczne lub 26xto zabarwione, ggste oleje, posiadajgce wtrasciwoéci owadobbjeze,
grzybobdjcze lub roztoczobéjocze 1 nedajqce sie réwniez jako produkty pofred-
nie do dalszych syntez organicznych. .

Przykted I, 8,2 g1, 3, 4,5, 6, 7, 10,10 - ofmiochloro - 4,7 - endo-
metyleno - 4, 7, 8, § - ozterohydroftalanu rozpuszczono w 80 cm’ acetonitrylu
1 do otrzymywanego roztworu dodano &0 g 28%-owego Jednofluorku srebra.

Po 12-godzinnym ogrzewaniu na taZni wodne] roztwdr przesgczono i oddestylowa-.
ho w prézni acotonitryl; Z pozostalosdci rozpuszczone] w eterze i potraktowa-
nej weglem aktywnym wyosobniono 3,7 g 2zwigzku, wykazujgcego zawartosé fluoru
= 5,8%, Przez chromatografowanie w kolumnie z tlenmkiem glinu, o dtugodel

30 cm i drednicy 20 mm, przy uzyciu eteru naftowego jako eluentu, otrzymano
0,8 gl,3 - dwufluoro - 4, 5, 6, 7, 10, 10 - szedciochlero -~ 4,7 = endomety-



leno - 4, 7, 8, 9 - czterohydrortalanﬁ, wykazujgcego temperature topnienia
/poprawionq/ 181 - 182°c.

Przykiad II. 4,12 g 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 1{) - ofmiochloro- 4, 7 - endo-
metyleno - &, 7, 8, 9 - czterohydroftalanu rozpuszczono w 50 on’ benzenu i
ogrzewano w ciggu 30 godzin w temperaturze 45°C z roztworem 0,92 g sodu w
50 cm3 metanolu. Po zakorczeniu reakecji roztwér zadano 100 033 wody 1 oddzie-
lajacy sig warstwe benzenowg, po osuszeniu prazonym slarczanem sodowym, odpa-
‘rowano w pré2ni. Jako pozostatoéé otrzymemo 1,3 - dwumetoksy - 4, 5, 6, 7,
10, 10 - szedciochloro - &, 7 - endometyleno - 4, 7, 8, 9 - czterohydroftalan
w 1lodel 2, 8 g /69,5% 1lodci teoretycznie mozliwej/. Poprawiona temperatura
topnienia zwigzku przekrystalizowanego w nafcle wynosita 167 - 168°c.

Przykiad 1II. 8,0 g wodorotlenki potasowego rozpuszczono w 50 cn’
bezwodnego alkoholu etylowego 1 do otrzymanego roztworu dodano stopniowo 8,2 g
l, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 10 - odmiochloro - 4, 7 - endometyleno - 4, 7, 8, 9 -
= czterohydroftalanu. Po dodaniu kazdej porcji natychmiast zachodzita gwaltow-
na reakcja. Produkt wlany po zakoXezeniu reakcji do wody wyekstrahowano ete-
rem, warstwe eterowg oddzielono 1 odparowano w prézni, Otrzymeno przy tym
4,1 g1, 3 - dwuetéksyl- 4, 5,6, 7, 10, 10 - szeéciochloro - 4,7 - endomety-
leno - 4, 7, 8, 9 = czterohydroftalanu /48% 1lodci teoretycznie mozliwej/.
Po przekrystalizoweniu w metanolu zwigqzek topnial najpierw w temperaturze
67°C, nastepnie krzep: 1 wéwozas wykazywad temperaturg topnienia /poprawiong/
77°%. .
Przyk?ad IV. 8,2¢g 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 10 - odmiochloro - 4, 7 - endo-
metyleno - &, 7, 8, 9 ~ ozterohydroftalanu rozpuszczono w 50 cm> benzenu 1
roztwér wkroplono wolno do roztworu 2 g sodu w 10 om3 alkoholu allilowego .

Po oémibgodzinnym ogrzéwaniu w temperaturze 50°C roztwér reakcyjny potrakto-
wano 100 cm3 wody i warstwe benzinowg po osuszeniu siarczanem sodowym odparo-
wano w prézni., Otrzymana pozostaosé w 1lodci 4 g/ 44% wydajnosci teoretycznqy
wykazywato temperature wrzenia /pOprauionq/ 130 - 145° 1 wspdlczynnik zata-
menia éwiatia n2° = 1,5360, co odpowieda 1,3 - dwualliloksy - 4, 5, 6, 7, 10,
10 - szedciochloro - 4, 7 - endometyleno - &4, 7, 8, 9 - czterohydroftalanowi.

Przykled V. 2,0 g 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 10 - osmiochloro - 4, 7 - endo-
metyleno - 4, 7, 8, 9 - czterohydroftalanu 1 2;0 g octanu srebra rozpuszczo-
no w 500 om> 80%-owego /wagowo/ wodnego roztworu kwasu octowego i ogrzewano
w ciggu 16 godzin pod chiodnicg zwrotng, Nastepnie roztwér odsgezono od
wydzielonego chlorku srebra i odparowano w prézni. Pozostatosé T0Zpuszczono
w eterze, odbarwiono weglem aktywnym i ponownie odparowano do sucha, Otrzy-
mano 1,2 g/ 66% wydajnodci teoretyczmej / 1,3 dwuacetoksy - 4, 5, 6, 7, 10,
10 - szesciochloro - 4, 7 - endometyleno - 4, 7, 8, 9 - czterohydroftalanu,
ktéry po przekrystalizowaniu w benzynie wykazywal temperature topnienia
/poprawiona/ 267°C.



Przykted VI. 8,2 g /0,02 mola/ 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 10 - oémiuvchloro-

4, 7 - endometyleno - &4, 7, 8, 9 - czterohydroftalenu rozpuszczono w 50 cm3
benzenu i do otrzymanego roztworu wkroplono wolnoiroztwdr 2 g sodu w 25 cm;
alkoholu propargilowego 1 30 cm3 benzenu. Po dalszym 8-mio godzinnym ogrzewa-
niu w temperaturze 50°¢C produkt reakcji potraktowano 50 cn® wody 1 warstwe
benzenowg, po osuszeniu siarczanem sodowym, odparowano w prézni. Otrzymang
poz&staloéé przedestylowano w prézni pod cisnieniem 0,2 mm Hg i deatylat o
' temperaturze wrzenia 160-180°C, po wykrystalizowaniu, przekrystalizowano w
eterze naftowym, Otrzymany w 110601 5 g /55,4% wydajnofei teoretycznej/ 1,3 -
dwupropargiloksy - &4, 5, 6, 7, 10, 10 - szedciochloro - 4, 7 = endometyleno
-4, 7, 8, 9 - czterohydroftalan wykazywat temperature topniemia 74°c.

Zastrzez2enie patentowe

Sposéb wytwarzania 1, 3 - dwuﬁodstawionych pochodnych &4, 5, 6, 7, 10, 10 =
szesciochloro - 4, 7 - endometyleno - #, 7, 8, 9 = ezterohydroftalanu,'zna-
mienny tym, 2e 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 10 = oémiochloro - #, 7 - endometyleno-
-4, 7, 8, 9 - czterohydroftalan poddaje sie reakc)i ze zwigzkami o wzorze
ogélnym MeR, przy czym Me oznacza atom metalu plerwszej grupy ukadu okreso-
wego plerwiastkéw, a R - atom fluoru, reszte alkoholanowg lub reszte acetoksy-
lowg, )
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