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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby 1,i-dihalogen-1,2,2,2-tetrafluorethand.isomerizaci

1,2-dihalogentetrafluorethant katalyzovanou aktivnimi komplexy ziskanymi in situ z halo-
genidd hlinitych, zejména z bromidu hlinitého nebo chloridu hlinitého.

Je zndmo, napiklad z publikace M. Hudlicky, Chemistry of Organic Fluorine Comp.,
2. vydéni, John Wiley, 501 8% 502 (1976), Ze fluoralkany, jako CF012-0012F, CF,C1-CC1l,F,
CF2Br-CH01F, CFzﬁr—CFClBr nebo CF201-CHFI, mohou podléhat molekuldrnimu p¥esmyku katalyzo-
vanému halogenidy hlinitymi.

Isomerizace 1,2-dihalogentetrafluorethand na odpovidajici asymetrické 1,1-dihalogen~
-1,2,2,2-tetrafluorethany v3ak nebyla dosud popsédna.

Je pouze zndmo [viz D. J. Burton a L. J. Kehoe, J. Org. Chen. 35, &. 5, 1339 - 1341
(1970)], %e 1,2-dibromtetrafluorethan podléhé p¥i plsobeni bezvodého chloridu hlinitého
za varu pod zpdtnym chladidem 3tépeni za vzniku CFa—CBr3, evidentn& provézeného ekvivalentnim
mnoZstvim CF3~CFZBr. )

Nyni bylo zji3té&no, Ze uvede-ll se bezvody chlorid hlinity do styku s CFaBr-CFZBr,
nekatalyzuje jeho isomerizaci ani v p¥ipadé, Ze se reak¥ni smés radu hodin zah¥ivd k varu
pod zpétnym chladidem.

PouZije~1li se naproti tomu jako katalyzdtor pro isomerizaci CFZBréCFaBr bezvody bro-
mid hlinity, ktery je obecné zném jeko U&inn&jsi z téchto dvou Lewisovych kyselin, neni
probihajici reakce reprodukovatelnd, potrebuje k nastartovéni velmi dlouhé & prom&nné
dasy a md nmekontrolovatelny pribé&h.

Bylo zejména zjist&no, %e uvddi-li se bezvody bromid hlinity s CFZBr-CFZBr do styku
pri teplotd mistnosti, nedojde b¥hem nékolika mdlo hodin vibec k z&dné reakci, zatimco
po jednom nebo né&kolika dnech, jak bylo potvrzeno Zetnymi testy, dojde k dplnému rozstépeni
Canr—CFaBr z8 vzniku CF3-CBr3 ve formé pevného zbytku,

Naproti tomu pokud se reakéni smés zah¥eje k varu pod zp&tnym chladidem & v tomto varu
se udrZuje, naskodf{ po velmi proménnych indukénich dobdch, pohybujicich se od 4 hodin
do mnoha hodin, velmi intenzivni reakce majici nekontrolovatelny prtb&h, p¥i ni% vznikaji
rlznd mno%stvi izomerniho CF3—CFBr2 provédzeného ridznymi mno¥stvimi CF3—CBr3 a C2F23r’ kterd
se s postupujici peakci postupné& zvysuji.

Tenté nereprodukovatelny prib&h reakce je zvl3¥l nebezpedny v pripadd, %e se reakce
provddi s v&tdi ndsedou nez 10 kg, protofe velké mnoZstvi uvolnujiciho se tepla by mohlo
vést k boublivému pribdhu reakce spojenému s pPekyp&nim meteridlu z chladile.

V %4dném p¥ipadé se timto postupem nepodarilo ziskat CF3-CFBr2 ve vy38im vytd%ku nei
70 %. ’

Zpdsob vyroby CFB-CFBr2 v komer¥nim méfitku isomerizaci CF,Br-CF,Br, ktery by byl
reprodukovatelny a kontrolovatelny s dostatednou mirou bezpe¥nosti, neni tedy z dosavadniho
stavu techniky zném, ani jej z tohoto stavu techniky nelze odvodit.

Nyni bylo zji¥t&no, %e je mo%no ziskat v komerdnim m&¥i{tku 1,1-dihalogen-i,2,2,2-
~-tetrafluorethany, zejména CFB-CFBrZ, isomerizaci 1,2-dihalogentetrafluorethand, zejména
1,2-dibromtetrafluorethanu, za reprodukovatelnych podminek v krdtkych resk&nich dobdch
pii tplné kontrole prib&hu reakce, jakoZ i ve vysokych vytd¥%cich s velmi nizkymi ndklady
tak, %e se jako izomerizadni katalyzdtor pouZije reskni produkt halogenidu hlinitého
s alespoh ekvimoldérnim mno%stvim 1,1-dihalogen-1,2,2,2-tetrafluorethanu, v prost¥edi tvo-
¥eném vyd3e zmindnym 1,2-dihalogentetrafluorethanem, ktery se mé izomerizovat.
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P¥edmdtem vyndlezu je tedy zplsob vyroby 1,1-dihalogen-1,2,2,2-tetrafluorethant izo-
merizac{ 1,2-dihalogentetrafluorethand katalyzovanou aktivnim komplexem ziskanym in situ
reakci bezvodého halogenidu hlinitého s piedem piipravenym izomerem 1,1~dihalogen-1,2,2,2~
~tetrafluorethenu, v mno¥stvi odpovidajicim alespon | mol na kaZdy mol halogenidu hlinité-
ho, v reakénim prostiredi tvoreném 1,2-dihalogentetrafluorethanem.

Halogen obsaZ¥eny v poméru 2 atomy na ka?dy mol ve vychozim tetrafluorethanu 2z halogen
obsa¥eny v pouZivaném halogenidu hlinitém se voli ze skupiny zahrnujici brom a chlor.

Izomeriza¥ni reakce se s vyhodou provézi za varu 1,2-dihalogentetrafluorethanu, ktery
se mé itzomerizovat, pod zpé&tnym chladidem.

Je mo¥no poufivat aktivni katalytické komplexy piipravené bud z chloridu hlinitého
nebo z bromidu hlinitého.

Tyto sktivni katalytické komplexy se pripravuji tak, Ze se k smési sestédvajici z ma-
1ého mnoZstvi jednoho z vySe uvedenych dvou halogenidd, tj. bezvodého chloridu hlinitého
nebo bromidu hlinitého, a alespon 10 dild hmotnostnich 1,2-dihalogentetrafluorethanu, piidd
ptedem piipraveny izomer 1,1-dihalogentetrafluorethanu v mnoZstvi ne niZ¥im neZ 1 mol
na ka%dy mol halogenidu hlinitého.

Jako halogenid hlinity je moZno pouZivat libovolnou formu bezvodé soli, komerdnd do-
stupné jako granuldt nebo prdfek, nebc sloueninu piipravenou in situ halogenaci kovového
hliniku.

Reakce, kterd zadne sponténné probihat ihned po pridéni izomeru 1,1-dihalogentetra-
fluorethanu, vede\v kratké dob& pohybujici se mezi n&kolika médlo minutami a zhruba 1 hodi-
nou k vzniku komplexu neidentifikovaného chemického charakteru, ktery predstavuje aktivovanou
formu katalyzdtoru.

Pokud se tento, shora uvedenym zpdsobem in situ p¥ipraveny komplex, uvede do styku
s v&t8im mnoZstvim 1,2~-dihalogentetrafluorethanu p¥i teplotd pohybujici se od 20 % do teplo-
ty varu posledné zmin&né sloueniny pod zp&tnym chladifem, dosdhne se uplné konverze 1,2-
-dihalogentetrafluorethanu, piidem? vytd¥ek izomerniho 1,1-dihalogentetrafluorethanu Je
podstatnd vy$5i ne¥ 80 %.. !

Mno¥stvi 1,2-dihalogentetrafluorethanu, pouZivané k pPfipravé aktivované formy kataly-
tického komplexu, nehraje rozhodujici dlohu, s vyhodou se mé vSak pohybovat do desetind-
sobku hmotnosti: halogenidu hlinitého, aby se zmirnila exothermni reakce, k ni? dochdzi
v pripadé, Ze se predem p¥ipraveny izomer uvede do reak&ni smdsi v mnoZstvi nepfevySujicim
s vyhodou p&tisetndsobek hmotnosti.

Pri izomerizaci 1,2-dibromtetrafluorethanu je moZno pracovat nésledujicim zptsobem:

K malému mnoZstvi bezvodého halogenidu hlinitého (bromid hlinity nebo chlorid hlinity)
se pridd alespon 10 dild hmotnostnich a s vyhodou ne vice nef 500 4{1d hmotnostnich, na kaz-
dy dil hmotnostni halogenidu, Cder-Canr a CFB-CFBr2 v mno#stvi odpovidajicim alespon
1 mol na ka%dy mol halogenidu hlinitého. Teplota reakdni smési se neché vystoupit, al uz
v disledku probfhajici exothermni reakce nebo za poufiti mirného zdhtevu, a% k varu pod
zp&tnym chladicem.

Sm&s se udriuje ve varu pod zp&tnym chladidem, v piipadd pot¥eby za pouZiti mirného
zéh¥evu, aZ k dplnému vymizeni CFZBr-CFedr.
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Za teéchto podminek je moZno v krdtké dobé& prevést 200 a% 500 dild hmotnostnich,
na ka%#dy dil hmotnostni pou¥itého halogenidu hlinitého, CFZBr-CFzBr s vysokym vyt&Zkem
na CF3-CFBr2. )

Jakmile dojde ke konverzi vseho CFaBr-CFaBr reskdni smés se promyje vodou, organiéké
fdze se odddli a destilaci se z ni izoluje vysoce &isty CF3-CFBr2.

. V pripad&, Ze v poddtelni pripravé aktivovaného katalytického komplexu bylo pouZito
ni%siho mno¥stvi CFZBr-CFzBr ne# jaké miZe byt dplné preménéno, je moZno po urdité dobd
od uvedeni izomerniho CF3~CFBr2, pohybujici se od 5 minut do | hodiny, pFidat dal¥{ mnoZ-
stvi CFzBr-CFZBr.

Produkty izomerizace ziskané gplsobem podle vyndlezu, & zejména pak 1,i-dibrom-1,2,2,2~
-tetrafluorethan, jsou ufite¥né jako vychozi ldtky pro syntézu novych insekticidd pyrethroi-
dového typu podle postupl popsanych nap¥iklad v nafem britském patentnim spisu &. 2 015 519.

Vynélez bliZe ilustruji ndsledujici p¥iklady provedeni, jimiZ se v3ak rozsah vyndlezu
v %édném sméru neomezuje.

Priklad 1

Do jednolitrové bahky opat¥ené zpStnym chladidem, jehoZ vyustdni je spojeno s kapali~-
novym uzdvdrem obsahujicim kyselinu sirovou, se v ni%e uvedeném potadi predloii

10 g bezvodého bromidu hlinitého
95 g 1,2-dibromtetrafluorethanu a
23 g 1,1-dibromtetrafluorethanu.
Dojde k sponténni reakci, jiZ se smés udrZuje zhruba 5 minut ve varu pod zp&tnym

chladidem. Po odeznéni této exothermni reakce se za zahPivéni smdsi k varu pod zp&tnym
chladidem p¥idd 600 g 1,2~dibromtetrafluorethanu.

7 reak&nl smdsi se odebiraji vzorky, které se analyzuji I spektroskopii. Po 20 minu-
tdch ze spektra Upln& vymizi pds p¥i 9,9 a¥ 10 mm, typicky pro 1,2-dibromtetrafluorethen,
zatimco je stdle p¥itomen pés p¥i 11 mum, charakteristicky pro 1,1-dibromtetrafluorethan.

Analogickym zplsobem jako vyse se pak postupné ve dvou ddvkdch pridéd celkem 1. 200 g
1,2-dibromtetrafluorethanu.

Po ukon&eni reakce (celkem zhruba po 40 minutdch) se reak¥ni smés ochladi na 10 °c,
promyje se 200 ml 3% vodného roztoku si¥ilitanu alkalického -kovu a organické fdze se odd&li.
Destilaci této organické fdze se ziskd 1 650 g 1,1-dibromtetrafluorethanu o teploté&. varu-

46 °c, prostého 1,2-dibromtetrafluorethanu, co% odpovidd vyt&Zku 86 %.

P¥{klad 2

Analogickym zpiisobem jako v p¥ikladu 1 se do reak¥ni banky predlo3i
10 g bezvodého bromidu hlinitého
105 g 1,2-dibromtetrafiuorethanu a

27 g V,1-dibromtetrafluorethanu.

Po odezn3ni exothermni reakce se v jediné ddvce pfidd 5 000 g l,2-dibromtétraf1uor-
ethanu. Zhruba po 3 hodindch a 15 miputdch varu pod zp&tnym chladidem (tato doba je pot¥eb-
nd k dplnému vymizeni 1,2-dibromtetraflucrethanu z reak&ni smdsi) se reask&ni smds zpracuje
stejnym zplsobem jako v p¥ikladu.
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Ziské se 4 385 g 1,1-dibromtetrafluorethanu, coZ odpovidd vyt&Zku 85,6 %.

Priklad 3

Pou?ivd se stejné aparatury jako v prikladu 1, do ni{% se v niZe uvedeném poradi pred-
loZi:
7 & bezvodého bromidu hlinitého
1 300 g 1,2-dibromtetrafluorethanu a
35,5 g 1,1-dibromtetrafluorethanu.

Smés se 3 hodiny zah¥ivé k varu pod zp¥tnym chladilem, coZ je doba pot¥ebnd podle g
spektreskopie k vymizeni 1,2-dibromtetrafluorethanu z reak&ni smési.

Vysledné smés se ochladi na 10 °C, promyje se 170 ml 3% vodného roztoku sififitanu
sodného & organickd fize se odd&li. Tato organické féze se vdZi 1 275 g 'a podle plynové
chromatografie sestdvd z ndsledujicich sloZek:

brompentafluorethan 0,8 % hmot.
1,1-dibromtetrafluorethan 92 % hmot.
1,1,1-tribromtrifluorethan 7 % hmot.

Vyt&Zek 1,1-dibromtetrafluorethanu je mirn& vy%3{ neZ 87 %. Tuto hodnotu potvrzuje
mno¥stvi fistého izomeru (1 170 g) ziskané destilaci organické fdaze.

Priklad 4

Postup popsany v p¥ikladu 3 se opakuje za poufitf ndsledujicich reakdnich sloZek:
w 7 g bezvodého bromidu hlinitého

1 300 g 1,2-dibromtetrafluorethanu

17 g 1,1~dibromtetrafluorethanu

Ziskd se organické fdze o hmotnosti 1 250 g, kterd podle plynové chromatografie obsahu-
Jje 90 % hmotnostnich 1,1-dibromtetrafluorethanu. Tato orgenickéd féze poskytne destllaci
1 120 g 1,1-dibromtetrafiuorethanu, coi odpov1dé vyt&tku 85 %.

P¥riklad 5

Do stejné aparatury jako v prikladu 1 se v ni%e uvedeném poradi predloii
3,5 g bezvodého chloridu hlinitého
1 350 g 1,2-dibromtetrafluorethanu a

50 g 1,1-dibromtetrafluorethanu.

Smds se zah?iv4 k varu pod zpdtnym chladifem. Po | hodin& a 30 minutdch sm&s zm&ni
barvu ze svétlefluté na tmavoZlutou a analyza IC spektroskopii svéd¥i o tdm, e se zaldind
tvorit izomer. Zhruba po 50 minutéch sv&ddf I8 spektroskople o dplném vymizeni 1,2~ dibrom-
tetrafluorethanu z reakini smé&si.

Analogickym zppacovénim reak¥ni smési jako v pPikladu 3 se zidkd 1 335 g orgesnické
féze, ktersd md podle plynové chromatografie ndsledujici hmotnostni sloZeni: N

brompentafluérethan 1 %

neidentifikovand ldtka 1,2 %
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1,1-dibromtetrafluorethan 92 %

1,1,1-tribromtrifluorethan 5 %

Vyt&%ek 1,1-dibromtetrafluorethanu &in{ 87,4 %.
Priklead 6
Srovadvaci pokus

Postup popsany v piikladu 3 se presné& opakuje pouze s tim rozdilem, ¥e se nep¥ida
35,5 g 1,1-dibromtetrafluorethanu, tzn. %e se nepPidd %ddny predem pripraveny izomer.

Sm&s se 3 hodiny va¥i pod zp8tnym chladilem a pak se snalyzuje I spektroskopif.
vV I¢ spektru neni piitomen %édny pés pii 11 pm, typicky pro izomerni 1,!-dibromtetra-
fluorethan, co? sv&d&i o tom, #e prakticky nedo3lo k reakci.

PREDMET VYINALALEZU

1. Zpasob vyroby 1,i1-dihalogen-1,2,2,2-tetrafluorethand, vyznadujici se tim, Ze se
i,2-dihalogentetrafluorethany podrobi izomerizaci katalyzované ektivovanym komplexem
ziskanym reakci bezvodého halogenidu hlinitého s predem pFipravenym izomernim 1,1-dihalogen-
-1,2,2,2~tetrafluorethanem, v mnoZstvi odpovidajicim nejméné& 1 mol ne ka%idy mol halogenidu
hlinitého, v prostfedi tvoreném 1,2-dihalogentetrafluorethanem, pridem#¥ atomy halogend
obsaZené v dihalogentetrafluorethanech nebo/a v halogenidu hlinitém jsou vybrény ze skupiny
zahrnujici brom a chlor.

2. Zphsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e mnoZstvi 1,2-dihalogentetrafluorethanu,
pou%ivaného jako reakni prost¥edi p¥i p¥ipravé komplexu, se pohybuje od 10 do 500 d4ild
hmotnostnich, vztaZeno na halogenid hlinity.

3. Zplisob podle bodu 1, Vyznaéujici se tim, %e izomerizace 1,2-dihalogentetrafluor-
ethand se provédi pii teploté pohybujici se od 20 °¢ o teploty varu reskdni sm&si pod
zpétnym chladidem.
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