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Vyndlez se tykd zplisobu vyroby novych
derivdti 2,2-difluorbenzodioxolu, které se
pouZivaji jako vychozi ladtky pro vyrobu in-
sekticidn® ufinnych benzylesterdl, obsahuji-
cich zbytky etheru a thiocetheru, které jsou
substituovany fluorem.

Je jiZ zné&mo, Ze 2,2-diflvorbenzodioxoly
lze ziskat z 2,2-dichlorbenzodioxold reakci
s fluoridem antimonitym [Z. ob3¢. chim. 30
(1960) €. 9, 3129 — 3132]. Tento postup ne-
ni v3ak technicky pouZitelny vzhledem k to-
mu, Ze fluorid antimonity je velmi drahy a
pfi uvedené metod& se pracuje ve vodnych
roztocich chloridu antimonitého, ze kterych
1ze regenerovat chlorid antimonity pouze se
znatnymi méklady.

Pfedmé&étem vynélezu je zplsob vyroby de-
rivati  2,2-difluorbenzodioxolu  obecného

vzorce I,
O
1 N
0

(1

v némZ znamend

ncéislolaz4a

Rl stejny nebo vzdajemn& rozdilny zbytek
ze skupiny tvofené vodikem, alkylovou sku-
pinou s 1 aZ 6 atomy uhliku, trihalogenme-
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thylovou skupinou, atkoxyskupinou s 1 a¥
6 atomy uhliku, halogenalkoxyskupinou s 1
aZ 6 atomy uhliku a s 1 a¥ 6 atomy haloge-
nu, alkylmerkaptoskupinou s 1 a% 6 atomy
uhliku, halogenalkylmerkaptoskupinou s 1
aZ 6 atomy uhliku @ s 1 aZ 6 atomy haloge-
nu, halogenem, popfFipadd substituovanym
fenylovym zbytkem nebo fenoxyskupinou,
chlorkarbonylovou skupinou, chlorsulfonylo-
vou skupiniou, nitroskupinou nebo dva sou-
sedni zbytky spoletn& se sousedicim ato-
mem uvhliku tvoFi poplipadg substitwovany
benzenovy kruh, ktery spotiva v tiom, Ze se
nechaji reagovat sloudeniny obecného vzor-
ce 1I,

O~
1 'CCL
) ’@[ AR

(RY),
o
(1
v némiZ
R! a n maji shora uvedeny vyznam, s bez-
vodou fluoroviodikovou kyselinou.
Vyhodné jsou pFitom sloueniny vzorce I,
v ndmZ jeden zbytek R! znamend alkylovou
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku a wostatni
zbytky R! predstavuiji stejné nebo rozdilné
zbytky vybrané ze skupiny tvofené vodikem,
alkoxyskupinou s 1 aZ 6 atomy uhiiku, ha-
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logenalkoxyskupinou s 1 aZ 6 atomy uhliku
a s 1 aZ 6 atomy halogenu, alkylmerkapto-
skupinou s 1 aZ 6 atomy uhliku, halogenal-
kylmerkaptoskupinou s 1 aZ 6 atomy uhliku
a s 1 aZ 6 atomy halogenu, halogenem, po-
p¥ipadé substituovanym fenylem nebo dva
sousedici zbytky spolefn# s pfilehlymi ato-
my uhliku tvoii popfipadé substituovany na-
kondenzovany benzenovy kruh.

Zcela zvlastd vyhodné jsou sloudeniny
vzorce I, v némZ jedén zbytek R! znamena
methylovou skupinu a ostatni zbytky R! zna-
menaji stejné nebo rozdilné zbytky ze sku-
piny tvoifené vodikem mnebo halogenem,

Jednotlivé 1ze uvést ndsledujici sloude-
niny:
difluor-3,4-dioxymethylentoluen,
difluor-3,4-dioxymethylen-6-fluortoluen,
difluor-3,4-dioxymethylen-6-chlortoluen,
difluor-3,5-dioxymethylen-6-bromtoluen,
difluor-3,4-dioxymethylen-2,5,6-tri-

chlortoluen,
difluor-3,4-dioxymethylen-2,5,6-tri-

fluortoluen,
difluor-2,3-dioxymethylentoluen.

Vychozi 1atky vzorce II jsou ¢4steéné znéa-
mé. Mohou se vyrabét z prisluSnych benzo-
dioxiold []. Chem. Soc. 93, 566 (1908)1, z od-
povidajicich pyriokatechinkarbonédtl [Chem.
Ber. 96, 1382 (1963)] nebo z adpovidajicich
estert pyrokatechinorthomraventi kyseliny
[Chem. Ber. 94, 544 (1961)] reakci s chlo-
ridem fosforitym.

Vyhodng& se pouZivaji vychozi 14tky vzor-
ce II, v némZ R! znamend stejné nebo roz-
dilné zbytky ze skupiny tvofené wvodikem,
alkyloviow skupinou s 1 aZz 4 atomy whliku,
jakio methylovou skupinou, ethyloviou skupi-
mnou, n-propylovou skupinou, isopropyloviou
skupinou, terc.butylovou skupinou, trichlor-
methyloviou skupinou, fluorem, chlorem, bro-
mem, fenylem, ktery je popfFipadé substituo-
van halogenem, alkylem s 1 @aZ 4 atomy
uhliku, napiiklad methylem, d4le chlorkar-
bonylovou skupinou, chlorsulfonylovou sku-
pinou, nitroskupinou mebo dva sousedni
zbytky Rl spoletn& s pfilehlymi atomy uhli-
ku tvoFi nakondenzovany benzenovy kruh.

Jako priklady vychozich latek vzorce II
lze jedniotlivé uvést:

2,2-dichlorbenzodioxol,
4-methyl-2,2-dichlorbenzcdioxol,
5-methyl-2,2-dichlorbenzodioxol,
5-ethyl-2,2-dichlorbenzodioxol,
5-propyl-2,2-dichlorbenzodioxol,
5-isopropyl-2,2-dichlorbenzodioxol,
4-methyl-2,2 5,6-tetrachlorbenzodioxol,
5-methyl-2,2,6-trichlorbenzodioxol,
5-methyl-2,2,4,6-tetrachlorbenzodioxol,
5-propyl-2,2,6-trichlorbenzadioxol,
5-methyl-6-briom-2,2-dichlorbenzodioxol,
5-fluor-2,2-dichlorbenzodioxol,
5-brom-2,2-dichlorbenzadioxol,
2,2,5-trichlorbenzodioxol,
4-fenyl-2,2-dichlorbenzodioxol,

4

5-fenyl-2,2-dichlorbenzodioxol,
4-methoxy-2,2-dichlorbenzodioxol,
5-methoxy-2,2-dichlorbenzodioxol,
4-fenoxy-2,2-dichlorbenzodioxol,
5-(3‘-methyl)-fenoxy-2,2-dichlor-
benzodioxol,
4-(4'-nitro)fenoxy-2,2-dichlorbenzodioxol,
5-terc.butyl-2,2-dichlorbenzodioxol,
5-chlor-6-nitro-2,2-dichlorbenzodioxol,
2,2,4,6-tetrachlorbenzodioxol,
2,2,5,6-tetrachlorbenzodioxol,
5-methyl-2,2,4,6,7-pentachlorbenzodioxol,
4-chlorkarbonyl-2,2-dichlorbenzodioxol,
5-chlorkarbonyl-2,2-dichlorbenzodioxol,
5-nitro-2,2-dichlorbenzodioxol,
2,2-dichlornafto-2,3-dioxal,
2,2-dichlornafto-1,2-dioxol.
| g

Tato reakce se miZe provadsét pri postu-
pu podle vynédlezu za teplot c©d —20°C do
80 °C, zvla§tg vyhodng& od 0°C do 40°C.

Kyselina fluorovodikovd se musi pouZivat
alespoti ve stechiometrickém mnoZstvi, aviak
nadbytek této kyseliny je obecn& priznivy.
Tak ¢ini mnoZstvi fluorovodikové kyseliny
vihodnd& dvojnasobek aZ trojndsobek stechio-
metrického mnoZstvi a nadbytek maZe byt
jesté vitsi. Reakce se mlZe provadét v pii-
tomnosti rozpouitddel, jakoZ i bez riozpous-
tédel. Jako rozpoustddla pfichdzeji v tvahu
zcela obecnd inertni aprotické kapaliny. Pro
postup podle vyndlezu se mohiou s Gsp&chem
pouZivat mnapfiklad methylenchlorid, tri-
chlorfluormethan, tetrachlormethan, chlor-
benzen nebo nitrobenzen. MnoZstvi rozpous-
tédla nemd pro postup podle vyndlezu Zad-
ny vyznam. Tak se reakce provadi vyhodng
bez rozpoudtédla, pokud jsou vychozi latky
kapalné.

Obecné se reakce provadi pii atmosféric-
kém tlaku, dd se v8ak provadét také pfizvy-
Seném tlaku.

Postup podle vyndlezu lze provadét né-
sledujicim zplsobem:

Do reakdni nadoby se p¥i teploté asi —10°
Celsia predloZi potiebné mnoZstvi bezvode
fluorovodikové kyseliny a za michéni se pfi-
kape 2,2-dichlorbenzodioxol. Teplota se voli
takova, aby ihned nastal vyvin chlorovoldi-
ku a vznikajici plyn se vede pPes zpgtny
chladi¢ do predlohy, kde kondenzuje nzbo
se neutralizuje. Po ukonceni pridavku lze
teplotu je§td pon&kud zvysit. AZ do konce
vyvinu plynu se reakéni smé&s miché a po-
tom se za atmosférického tlaku mebo za
sniZeného tlaku oddestiluje nadbytetna fluo-
roviodikova kyselina. Ve formé zbytku zbude
reak&ni produkt, ktery se miZe Cistit napii-
klad destilacl.

Ve srovnédni se znamym zplsobem vyroby
2,2-difluorbenzodioxold ma tento postup tu
vyhodu, Ze je snaze proveditelny a nezpl-
sobuje Zadné ekologicky zavadné odpadni
vody. Déle lze v nadbytku pouZivané fluo-
radni &inidlo jednoduSe znovu regenerovat
a znovu pouZivat do reakce.



211396

5

Postup podle vyndlezu bliZe charakterizu-
ji néasledujici p¥iklady:

P¥iklad 1
4-Methyl-2,2-difluorbenzodioxol

Do reak€ni néadoby se pii teploté 0°C
pfedloZi 200 ml fluoroviodikové kyseliny a
pFikape se 100 g 4-methyl-2,2-dichlorbenzo-
dioxolu. Na konci vyvinu chlorovodiku se
reakéni smés zahfeje je$td na 20 °C, dile se
miché 1 hodinu a potom se nadbytetnd fluo-
rovodikova kyselina oddestiluje za sniZené-
ho tlaku. 4-Methyl-2,2-difluorbenzodioxol méa
teplotu varu pri 1467 Pa 42 aZ 45 °C. Index
lomu np? = 1,4515. 4-Brommethyl-2,2-di-
fluorbenzodioxol vite pii 93 aZ 96 °C/1333 Pa
(np20 = 1,5115).

Priklad 2
5-Propyl-2,2-difluorbenzodioxol

PIi teploté —2°C se predloZi do reakéni
nadoby 100 ml bezviodé fluorovodikové ky-
seliny a potom se pFikape 110 g 5-propyl-
-2,2-dichlorbenzodioxolu. Po amalogickém
zpracovani, jako je popsdno v piikladu 4a,
se zIskd 67 g 5-propyl-2,2-difluorbenzodioxo-
lu o teploté varu 80 aZ 83 °C/2000 Pa. Index
lomu np2® = 1,4540.

P¥iklad 3
Difluormethylen-3,4-dioxybenzoova kyselina

PFi teploté —3 °C se predloZi 100 ml bez-
vedé fluorovodikové kyseliny a potom se
prikape 55 g 5-chlorkarbonyl-2,2-dichlorben-
zodioxolu. Po ukon&eni pFidavku se smés za-
hiteje jesté na 20 °C a michd se aZ do ukon-
Cent vgvinu chlorovodiku. Potom se nadby-
te€na fluorovodikova kyselina oddestiluje a
zbytek se vinichd do 200 ml 5% hydroxidu
sodného. Roztok se zfiltruje a potom se oky-
seli kyselinou chlorovodikovou. Vylou&end

difluormethylen-3,4-dioxybenzoovd Kkyselina
se odfiltruje a vysuSi se. Ziskd se 35 g Kky-
seliny o teploté tani 153 aZ 154 °C.

Priklad 4
2,2-Difluorbenzodioxol

a} Do reakeéni néddoby z V4A, opatiené mi-
chadlem, zpétnym chladiCem a kapaci né-
levkiou, se pfi teploté —10°C predloZi 600 g
bezvodé fluorovcdikové kyseliny. Potom se
prikape 612 g 2,2-dichlorbenzodioxolu za vy-
lou€eni vlhkosti b&hem asi 2 hodin. Ihned
zaCne vyvin chlorovodiku. Plyn se odvodem
zpétného chladiCe zavddi do predlohy s vo-
dou a absorbuje se. Na konci pi¥idavku se
teplota zvysi na 18 aZ 20 °C a smés se miché
jedté 1 hodinu aZ k ukongeni vyvinu plynu.
Nadbytetnd fluorovodikovd kyselina se ny-
ni oddestiluje pres kolonu a jimé se v chla-
zené predloze. Potom predestiluje p¥i tlaku
13332 Pa 394 g 2,2-difluorbenzodioxolu o
teploté varu 65 aZ 70 °C. Index lomu np20 =
= 1,4430. VytéZek Cini 78 0} teorie.

b) Ke 200 ml bezvodé fluorovadikové ky-
seliny v reak&ni nddobé& z V4A se piikape za
michéni roztiok 150 g 2,2-dichlorbenzodioxolu
ve 200 ml methylenchloridu. Reakce ihned
zatne pii teplotd 0°C. Smé&s se nechd reago-
vat pri teploté O0°C, potom se teplota zvysi
na 20 °C a smés se michd dalsi hodinu. Po-
tom se oddestiluje nadbytetna flucrovodiko-
va kyselina a rozpoustédlo pii sniZeném tla-
ku a potom se predestiluje 2,2-difluorbenzo-
dioxol. Ziskd se 85 g produktu, coZ odpo-
vidd 68 % teorie.

P¥iklad 5
2,2-Difluor-5-chlorbenzodioxol

Tato slouCenina se ziska analogickym po-
stupem, jako je popsédn v piikladu 4a). Tep-

lota varw 57 °C/1866 Pa. Index lomu np2d =
= 1,4712.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob vyroby derivdtt 2,2-difluorbenzo-
dioxolu :obecného vzorce I,

1 O\
(R, O/Ci-:1
(1)

v némZ znamend

1 Cislo 1 aZz 4 a

R! stejn§ nebo vzdjemnd rozdilng zbytek
ze skupiny tvorené vodikem, alkylovou sku-
pinou s 1 aZ 6 atomy uhliku, trihalogenme-
thylovou skupinou, alkoxyskupinou s 1 aZ 6
atomy uhliku, halogenalkoxyskupinow s 1 aZ
6 atomy uhliku a s 1 aZ 6 atomy halogenu,
alkylmerkaptoskupinou s 1 aZ 6 atomy uhli-
ku, halogenalkylmerkaptoskupinou s 1 aZ 6

atomy uhliku a s 1 aZ 6 atomy halogenu,
halogenem, popFipadé& substituovanym feny-
lovym zbytkem nebo fenoxyskupinou, chlor-
karbomylovou skupinou, chlorsulfonylovou
skupinou, nitroskupinou, nebo dva sousedni
zbytky spolecné se sousedicim atomem uhli-
ku tvoli popfipad& substituovany benzeno-
vy kruh, vyznalujici se tim, 7e se necha
reagovat slouCenina obecného vzorce II,

vV nemz
Rl a n maji shora uvedeny vyznam, s bez-
vodou fluorovodikovou kyselinouw,

Severogratia, n. p., zdvod 7, Most
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